gegeniiberliegenden basalen Atomen eine Stirkung der
apicalen Bindung voraus. Wihrend Molekiil 1 von 4 (Abb.
1) bei einem Mittelwert von ca. 162° (C2-Mn1-N1 166.7(3),
C3-Mn1-N2 157.0(3)°) diesen Trend erkennen 148t (Mnl-
Cl,, 1.748(8), Mn1-C2,, 1.777(9), Mn1-C3,, 1.786(8) A),
gilt dies nicht fiir Molekiil 2 (Mittelwert=ca. 163°; Mn2-
Cl,, 1.775(8), Mn2-C2,, 1.781(8), Mn2-C3,, 1.751(9) A).
Moglicherweise liegen die beiden Winkel noch zu nahe am
Grenzbereich von 165° (unbekannt ist auBerdem der Ein-
fluB des verdrillten NPN-Chelatteils). Die Si—Ngine-Ab-
stinde (Mittelwert 1.71 A) sind deutlich kiirzer™ als die
Si—N-Abstinde in der P—N(SiMe,),-Gruppe (Mittelwert
1.79 A). Der Vierring sowie die Umgebung der N-Atome
sind planar. 4 ist diamagnetisch (Suszeptibilit4tsmes-
sung).
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Isolierung einer schwefelreichen biniiren
Quecksilber-Spezies aus einer sulfidhaltigen Losung:
[Hg(Se)22°, ein Komplex mit SZ2°-Liganden

Von Achim Miiller*, Jiirgen Schimanski und
Uwe Schimanski

Die erhohte Loslichkeit von Schwermetallsulfiden der
»H>S-Gruppe im Trennungsgang der Kationen* (z. B. von
HgS) in alkalischen sulfidhaltigen L8sungen ist von allge-
meinem chemischem (mogliche Bildung ungewdéhnlicher
Thiometallate>?), aber auch von analytischem sowie mi-
neralogischem Interesse®-l. Die sulfidischen Erze sind

[*] Prof. Dr. A. Milller, J. Schimanski, U. Schimanski
Fakultit fir Chemie der Universitiit
Postfach 8640, D-4800 Biclefeld 1
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vorwiegend hydrothermal (aus postmagmatischen Fluida)
entstanden; es erscheint bemerkenswert, daB die Bildung
vieler Erzlagerstitten wegen der sehr kleinen Loslichkeits-
konstanten (z. B. von a-HgS, Zinnober) bisher kaum zu er-
kliren ist®-*). Wir konnten nun nachweisen, daB sich defi-
nierte neuartige Komplexe von Metallen wie Cu, Ag, Au
und Hg in polysulfidischen Ldsungen bilden, was in die-
sem Zusammenhang von Bedeutung sein mag.

Durch Umsetzung von Quecksilber(i1)-acetat mit metha-
nolischer Polysulfid-Ldsung entsteht in Gegenwart von Te-
traethylammoniumiodid orangefarbenes (Et,N),[Hg(S¢).]
1. Im anionischen Komplex [Hg(S);]?° 1a, dem ersten
homoleptischen Komplex mit zweizihnigen S2°-Ligan-
den, ist das zentrale Hg-Atom verzerrt-tetraedrisch von S-
Atomen umgeben (Abbildung 1), Der mittlere Hg—S-Ab-
stand ist - wie erwartet - sehr dhnlich dem in f-HgS mit
Zinkblende-Struktur (253 pm)©.

j_wﬂsu
N

S

S10

2 s

Abb. 1. Struktur des anionischen Komplexes la (drei Projektionen) im Kri-
stall des Tetracthylammoniumsalzes 1 [Raumgruppe P2,/c, a=1283.1(5),
bm1762.9(7), c¢=1455.6(5) pm, f=97.42(3)°, Z=4; Syntex P2,, Moga;
R=0.086 fiir 3593 unabhiingige Reflexe (Fo>3.920(F,)]. Bindungswinkel:
S1-Hg—S6 117.0(2), S1-Hg—S7 109.2(2), S1-Hg—S12 99.6(2), S6—Hg—S7
109.6(2), S6—Hg—S12 107.4(2), ST-Hg~S12 113.9(2), Hg—S—-S (Mittelwert)
108.4, S—S—S (Mittelwert) 108.6°. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur-
untersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Ma-
thematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50593, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor-
dert werden.

Wihrend die beiden S2°-Einheiten in 1a #hnliche Kon-
formation aufweisen, haben die beiden HgS,-Heterocyclen
eine unterschiedliche Gestalt (vgl. die drei Projektionen in
Abb. 1). Die koordinierenden (S1, S6 bzw. S7, S12) sowie
die tibernichsten S-Atome (S3, S4 bzw. S9, S10) der Hexa-
sulfidoliganden liegen jeweils ungefihr in einer Ebene, die
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restlichen (S2, S5 bzw. S8, S11) ungefihr 100 pm ober-
oder unterhalb davon. Das Hg-Atom befindet sich prak-
tisch in der ,,Ebene* {S1, S3, S4, S6}, jedoch deutlich au-
Berhalb (105 pm) der ,,Ebene* {87, S9, S10, S12).

Die Verbindung 1 148t sich wegen der geringen Polaritit
aller Bindungen IR-spektroskopisch nicht gut charakteri-
sieren (mittelstarke Bande bei 495 und schwache bei 458
cm ™), Zum Nachweis sind aber die charakteristischen in-
tensivsten Hauptbanden bei 460 und 196 cm ~' im Festkor-
per-Raman-Spektrum (A.=647.1 nm) geeignet (Zuord-
nung: totalsymmetrische Ring-Atmungs- und Deforma-
tions-Schwingung, die beide praktisch im S2°-Liganden
lokalisiert sind). Das Festkorper-Elektronenspektrum (Re-
flexion; Cellulose-Verreibung) zeigt eine Bande bei 350
nm mit zwei wenig ausgeprigten Schultern bei 285 und 402
nm.

Aufgrund unserer Befunde erscheint es modglich, daB3 ne-
ben Sulfido-*-*! auch Polysulfidometallate bei der Bildung
von Metallsulfid- und speziell Zinnober-Lagerstitten be-
teiligt waren. Der Transport von ,,Metallen zusammen mit
Schwefel*™ in Form 16slicher Spezies konnte so besser er-
klart werden.
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Das erste stabile Methylenoxophosphoran**
Von Rolf Appel*, Falk Knoch und Holger Kunze

In den letzten Jahren wurde iiber zahlreiche Versuche
zur Synthese von Methylenoxo- und -thioxophosphoranen
1 berichtet!"-2. Mit Ausnahme eines am P-Atom disilylami-
no-substituierten Methylenthioxophosphorans® waren sie
bisher nur als hochreaktive, kurzlebige Zwischenstufen be-
kannt und durch Abfangreaktionen nachweisbar.

Wie wir jetzt fanden, 148t sich das Phosphaethen 2 mit
der sehr volumindsen 2,4,6-Tri-ters-butylphenylgruppe am
Phosphor'!! mit Ozon in Toluol bereits bei —78°C gezielt

R
A~R

R-P, 1a: X=0;1b: X =8§
N>

X
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zum Methylenoxophosphoran 3 oxidieren. Die Umset-
zung wurde spektroskopisch verfolgt, da iiberschiissiges
Ozon zu Folgereaktionen fiihrt.

. _SiMe
o C/SIMC:, 0s ’/C‘Ph 3
=C_ - p\\
Ph : o
2 3

Aus Acetonitril wird 3 als farblose Kristalle erhalten.
Die Zusammensetzung ist durch Elementaranalyse und
Massenspektrum, die Struktur (Abb. 1) durch eine Ront-
genbeugungsanalyse' gesichert. Die NMR-Daten' sind
mit der Struktur 3 in Einklang.

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall [S]; Stereobild (ohne H-Atome).

Mit Alkoholen, den sonst gebriduchlichen Abfangre-
agentien fiir diese Spezies, reagiert 3 nur sehr langsam zu
Phosphinsidureestern. Einwirkung von Schwefel auf in
Triethylamin geldstes 2 ergibt das entsprechende Methy-
lenthioxophosphoran vom Typ 1b.

Arbeitsvorschrift

Durch eine mit Methanol/Trockeneis gekiihlte Losung
von 3.51 g (8 mmol) 2 in 50 mL Toluol wird ein mit einem
handelsiiblichen Ozongenerator erzeugter O./0;-Strom
bis zum quantitativen Umsatz geleitet (3! P-NMR-Kontrol-
le). Nach Aufwirmen des Gemisches entfernt man das L6-
sungsmittel im Vakuum, nimmt den Riickstand mit wenig
Acetonitril auf und vervollstindigt die spontane Kristalli-
sation im Kiihlschrank bei —2°C, Ausbeute: 2.11 g (58%),
Fp=93°C.
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