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Strukturchemie des Quecksilbers 
Von Drago Grdenic"'] 
Bis vor kurzemf '1 war als einzige Quecksilberverbindung 
rnit rein ionischer Struktur nur Quecksilber(r1)-fluorid be- 
kannt, das in der kubischen CaF2-Struktur kristallisiert. 
Jetzt kennt man auch ternare Fluoride rnit Perowskit- 
Struktur sowie Fluorometallate rnit VF3- oder LiSbF6- 
Struktur[zl, in denen das Quecksilber oktaedrisch koordi- 
niert ist. In allen andern Verbindungen, sogar in sauerstoff- 
haltigen wie dem Oxid, Oxid-halogeniden, Hydroxid-halo- 
geniden und Salzen von Oxosauren, ist Quecksilber kova- 
lent gebunden und befindet sich innerhalb eines unregelma- 
Digen Koordinationspolyeders. Dies trifft auch fur Queck- 
silber(1r)-hydroxid-fluorid zd3], das kettenartige Kationen 

-(OH)-Hg-(OH)-Hg 

rnit Hg-0-Bindungslangen von 2.06 A enthalt. 
In den Molekiilen oder Komplexen gehen vom Quecksilber 
entweder zwei kolineare, drei koplanare oder vier tetra- 
edrische Bindungen aus. Diese Bindungen, mit denen sich 
die charakteri~tische'~~ Koordination am Quecksilber be- 
schreiben laBt, entsprechen ungefar der Summe der kova- 
lenten Radien, wenn man fur dep kovalenten Radius des 
Quecksilbers 1.30,1.37 bzw. 1.48 A einsetzt. Ein individuel- 
ler Komplex mit einem oktaedrisch koordinierten Queck- 
silberatom ist noch nicht bekannt. Die charakteristische 
lineare oder trigonale Koordination des Quecksilbers wird 
in der Kristallstruktur zur effektivenf4] Koordination rnit 
der Koordinationszahl vier, finfbzw. sechs vervollstandigt ; 
es liegt dann ein ,,verzerrtes" Tetraeder, eine ,,verzerrte" 
trigonale Bipyramide bzw. ein ,,verzerrtes" Oktaeder vor. 
Bei der effektiven Koordination werden alle Atome beruck- 
sichtigt, deren Abstand zu Hg kleiner als die Summe der 
van-der-Waals-Radien ist, wobei 1 S O  A als van-der-Waals- 
Radius des Quecksilbers angenommen wird. 

Durch die Komplettierung der Koordination wird die Lan- 
ge der charakteristischen Bindungen weniger beeinflul3t 
als die Winkel zwischen ihnen, besonders bei der ,,tetraedri- 
schen" effektiven Koordination. Die kolinearen charakte- 
ristischen Bindungen bleiben in vielen Kristallstrukturen 
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die beiden kurzesten Bindungen; die zusatzlichen Bindun- 
gen bei der ,,oktaedrischen" effektiven Koordination sind 
entweder alle gleich lang oder gewohnlich paanveise gleich 
lang. Die aquatorialen Winkel am Quecksilber weichen 
von 9 0  ab; das zentrosymmetrisch verzerrte Oktaeder 
ist jedoch recht haufig. Die Kolinearitat der Hg-C-Bin- 
dungen bleibt auch in den Kristallstrukturen von symme- 
trischen Organoquecksilberverbindungen erhalten und 
wird durch die Liganden nur leicht beeinflufit. Substitution 
im organischen Teil des Molekiils kann sowohl auf die 
Kolinearitat der Hg-C-Bindungen als auch auf die 
Koplanaritat eventuell vorhandener aromatischer Ringe 
einwirken. 

Nach neueren Befunden['] gibt es keine Korrelation zwi- 
schen der Elektronegativitat der Liganden und der Lhge  
der Hg-Hg-Bindungen in Quecksilber(1)-yerbindungen. 
Hg-Hg-Abstande von 2.495 bis 2.540 A, Mittelwert 
2.508 A, w urden in dreizehn Kristallstrukturen gefunden. 
Diese AbstZn!e sind geringer als die Summe der kovalenten 
Radien (1.30A) fur kolineare Bindungen in Quecksilber(rr)- 
Verbindungen; die Verkiirzung beruht wahrscheinlich auf 
dem d,-p,-Anteil der Hg-Hg-Bindung. Die Koordination 
um Hg in Quecksilber(1)-Verbindungen zeigt keinerlei Ge 
setzmabigkeiten. Alle bekannten Strukturen hydratisierter 
Quecksilber(1)-Salze enthalten die Oxoniumgruppierung 

mit 2.14 bis 2.20A langen Hg-0-Bindungen. Chelatligan- 
den oder Anionen von Oxosauren sind nicht symmetrisch 
an das Hg-Hg-Ion koordiniert. In Hg'-Arsenatr6I betra- 
gen die minimalen Hg-0-Abstande 2.16 bis 2.234, an 
Quecksilber(~)-trifluoracetat[~~ beobachtet man 2.14 A. In- 
teressanterweise kennt man bis jetzt keine Organoquecksil- 
berverbindung rnit Hg-Hg-C-Bindung. 

[GDCh-Ortsverband CieDen, am 5. Dezember 19721 [VB 3671 

[l] D. Grdeniiin K .  If. Wedepohl: Handbook of Geochemistry. Springer- 
Verlag, Berlin 1969, Bd. II/l,  s. 80-A-1. 
[2] R. Huppe et al., Z. Anorg. Allg. Chem. 368, 271 (1969); 369, 212 
(1969); 376, 261 (1970); 392, 1 (1972). 
[3] D. Grdenil' u. M. Sikiricu, Inorg. Chem., im Druck. 
[4] D. Grdenii, Quart. Rev. Chem. Soc. 19, 303 (1965). 
[5] E. Dorm, Chem. Commun. 1971,466. 
[6] B. Kamenur u. B. Kaitner, personliche Mitteilung. 
[7] M. Sikirica u. D. GrdeniC', noch unveroffentlicht. 

418 Angew. Chem. 85. Jahrg. 1973 1 Nr.  9 




