wartet die Kontakte zwischen K und O viel kiirzer als die
zwischen K und M (M = Au, Cu, Ag).

Anders als die exakt quadratischen [M40,]*®-Ringe in
CsAuO0" und KAgO"" sind die [Au,Te,J*®-Ringe in 2

Tez' Au" Te,'
N o

{305.4)

2515
1258.3)

Abb. 4. Abstdnde [pm] und Winkel [°] in den [Au,Te,]*®-Ringen in 2 und 3;
die Werte von 3 sind in Klammern angegeben.

und 3 rhomboedrisch verzerrt (Abb. 4); dies rithrt wahr-
scheinlich von paarweise anziehender Wechselwirkung
zwischen Au-Atomen her, was zwei kurze und zwei lange
AuAu-Abstinde nach sich zieht.
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Synthese und Struktur neuer HgTe-Polyanionen:
[Hg,Te,2]*®, ein Clusteranion

mit Te?®, Te3® und Tel®, sowie [Hg,Tes]*°,

ein neues eindimensionales anorganisches Polymer

Von Robert C. Haushalter*

Die bindren Verbindungen HgX (X =S8, Se, Te) sind fiir
ihre geringe Loslichkeit in Wasser bekannt. Obwohl man
weiB, daB HgS in Gegenwart von S?° gelést werden
kann!, wurde bisher nur eine binire Tellurverbindung,
[HgTe,]*®, auf analoge Weise synthetisiert und strukturell
charakterisiert!’?. Wir berichten hier iiber Synthese und
Struktur von 1 und 2, die jeweils durch Extraktion von
KHgTe-Legierungen mit Ethylendiamin (en) erhalten wur-
den.

1 [nBu,N]i[Hg,Te)] [PhP);[Hg,Tes] 2

Das einzige bekannte HgTe-Anion ist im gelben
[erypt-K],[HgTe,] enthalten, das durch Extraktion einer
KHgTe-Legierung mit Ethylendiamin erhalten wurde'®,
Die Legierung KHgTe wurde durch Abschrecken eines
sich in einer abgeschmolzenen Ampulle befindenden
600°C heiBen Gemischs #quimolarer Mengen Kalium,
Quecksilber und Tellur erzeugt. Wir fanden, daB unter ei-
nem Heliumdruck von ca. 1bar aus einer Mischung der
Zusammensetzung K,Hg,Te; (aus Te und KHg im Molver-
hiltnis 1.5 : 1) schon weit unterhalb von 600°C Quecksilber
verdampft. Um KHgTe-Verbindungen herzustellen, deren
Hg-Gehalt héher ist als in K,HgTe,, war es deshalb not-
wendig, die Temperatur relativ niedrig zu halten. Anders
als KHgTe, das gelbe Ethylendiamin-Losungen ergibt, 1ost
sich K;Hg,Te; in Ethylendiamin unter Dunkelbraunfir-
bung. Zugabe einer Methanollésung von nBu,;NBr zu die-
sen dunkelbraunen Ldsungen fiihrt in hohen Ausbeuten zu
1, das durch Elementaranalyse® und Einkristall-Réntgen-
Strukturanalyse! charakterisiert wurde.

1 enthilt das neue Anion {Hg,Te ,]*®, das ein kristallo-
graphisches Inversionszentrum besetzt (Abb. 1). Die vier,
sich in einer Ebene befindenden Hg-Atome sind verzerrt
tetraedrisch von zwei Te?®-, zwei Te3®- und zwei Te3°-
Liganden koordiniert. Es gibt keine HgHg-Bindungen, da
selbst die kiirzesten HgHg-Abstinde 394 pm (Hgl-Hg2)
und 370 pm (Hg1-Hg2’) betragen. Die HgTe-Bindungslin-
gen fallen in zwei Kategorien: Die HgTe-Bindungen zu
den zweifach koordinierten Te-Atomen sind kiirzer (270.6-
277.6 pm, Durchschnitt: 273.7 pm), die zu den dreifach ko-

Abb. 1. Struktur des Anions [Hg,Te,>]*~ im Kristall von 1 [4).

[*] Dr. R. C. Haushalter
Exxon Research and Engineering Company
Annandale, NJ 08801 (USA)
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ordinierten Te-Atomen sind linger (292.5-298.3 pm,
Durchschnitt: 295.4 pm). Zum Vergleich betragen die
HgTe-Abstinde in [crypt-K][HgTe,] 258.9 pm™® und in
HgTe 279 pm®.

Die Verfeinerung der RoOntgendaten ergab, dal beim
Te3®-Ligand eine Fehlordnung vorliegt; das mittlere Te-
Atom (TeS5) lieB sich bis zu einem Besetzungsgrad von ca.
75% verfeinern, die Restelektronendichte (ca. 25% der fiir
Te erwarteten) wurde auf der Verbindungslinie Te4-Te6 lo-
kalisiert. Moglicherweise befindet sich in einem Viertel der
Fille ein Te3®-Ligand in der Position der TeZ®-Gruppen.

Mit Ph,P® statt nBu,N® konnten wir .[Hg,Tes]*®, ein
eindimensionales anorganisches Polymer, isolieren. Kiirz-
lich wurde eine Reihe anderer Te-enthaltender eindimen-
sionaler Polyanionen strukturell charakterisiert, darunter
ternidre Systeme wie K,SnTes"®, LiGeTe,!" und K,GeTe,®
sowie binidre Systeme wie Rb,;Tes™ und Cs,Tes!'%. Die ter-
nédren Verbindungen enthalten tetraedrisch koordinierte
Atome und verbriickende Te-Atome!®-®, wihrend die bini-
ren Verbindungen aus zwei Varianten der L[(TesTe,,2))*®-
Kette bestehen!®1%.

2 wurde aus dem gleichen Ethylendiamin-Extrakt von
K,Hg;Te, hergestellt wie 1. Die Verbindung 2 bildet sich
in Form schwarzer speerformiger Nadeln mit gebogenen
Kristallflichen, wenn man die K,Hg,Te;-Losung und eine
Ethylendiaminldsung von Ph,PBr langsam (3 Wochen) in
einem H-Rohr gegeneinander diffundieren 146t.

Nach der Rdntgen-Strukturanalyse von 2! ist das poly-
mere Anion L[Hg,Tes]*® in Ketten parallel der kristallo-
graphischen a-Achse angeordnet (Abb. 2, oben). Die Anio-
nenkette ist nahezu eben (Abb. 2, unten). Die beiden kri-
stallographisch unabhiingigen Hg-Atome in 2 sind nahezu
trigonal-planar koordiniert, wobei Hgl 10 pm und Hg2
50 pm von der Ebene der jeweiligen drei Te-Nachbarn
abweicht. Trigonal planar koordinierte Hg-Atome sind
selten; sie kommen in Hg,0.Cl.!""" und [Me,S][Hgl,)!"?
vor. Der Mittelwert der sechs HgTe-Abstinde in 2 betrdgt
271 pm; in [Hg,Te,;]*® ist der Abstand zwischen Hg und
den zweifach koordinierten Te-Atomen im Durchschnitt
274 pm und in [HgTe,]*® findet sich ein Wert von nur
259 pm'?. Die TeTe-Kontakte #hneln denen in vielen
anderen Polytelluriden. Die L[HgTes}*®-Ketten sind durch
Ph,P®-lonen separiert, und zwischen ihnen bestehen kei-
ne Kontakte.

Abb. 2. Oben: Struktur von drei Repetiereinheiten des polymeren Anions
L[Hg,Tes)*® von 2 im Kristall [4]. Unten: Seitenansicht der gleichen Struk-
tureinheit.

Die Strukturen der Polyanionen \[Hg,Tes]*® und
[HgaTe,2)*°, die aus der gleichen Legierung extrahiert wur-
den, sind verwandt. Der fiinfgliedrige Hg,Te,-Ring mit
zwei exocyclisch an Hg gebundenen Te-Atomen ist in bei-
den Anionen enthalten. [Hg.Te,;]*® ist formal ein Dimer
der Repetiereinheit von .[Hg,Tes’® mit zwei zusitzli-
chen Te-Atomen pro Dimer.

Eingegangen am 6. Februar,
in verdnderter Fassung am 14. Mirz 1985 {Z 1160/1162]

Angew. Chem. 97 (1985) Nr. 5

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1985

[1} R. Cooney, J. Hall, Aust. J. Chem. 19 (1966) 2179, zit. Lit.

{21 R. Burns, J. Corbett, Inorg. Chem. 20 (1981) 4433; crypt=
4,7,13,16,21,24-Hexaoxa- |,10-diazabicyclo[8.8.8]hexacosan,

[3] Berechnet fiir CeqH1aaNsHgsTey>: C 23.26, H 4.36, N 1.70, Hg 24.29, Te
46.38%; gefunden: C 23.75, H 4.78, N 1.89, Hg 24.12, Te 45.83%.

[4] Kristallstrukturdaten: 1: Monoklin P2,/n, a=1665.3(6), b= 2688.8(6),
¢=2706.8(6) pm, B=90.72(3)°, 20°C, Z=2; Mox, (A=71.07 pm),
R=0.057, 2207 Reflexe; Strukturldsung mit direkten Methoden: - 2:
Monoklin, P2,, a=1040.0(2), b=1732.4(4), c=1374.2(3) pm, f#=94.02°,
20°C, Mog, (A=71.07 pm), R=0.057, 3939 Reflexe. - Weitere Einzel-
heiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim Fachinfor-
mationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51287, des
Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[5] J. Waser, L. Pauling, J. Chem. Phys. 18 (1950) 747.

{6} B. Eisenmann, H. Schwerer, H. Schifer, Mar. Res. Bull. 19 (1984) 293.

[7} B. Eisenmann, H. Schwerer, H. Schifer, Mater. Res. Bull. 19 (1984)
1189.

[8] B. Eisemann, H. Scrod, H. Schifer, Mater. Res. Bull. 19 (1984) 293.

[9] P. Bottcher, U. Krestchmann, J. Less-Common Met. 95 (1983) 81.

[10] P. Bottcher, U. Krestchmann, Z. Anorg. Allg. Chem. 491 (1982) 39.
{11] R. Fenn, J. Oldham, D. Phillips, Narure (London) 198 (1963) 381.
[12] K. Aurivillins, C. Stalhandske, Acta Crystallogr. B30 (1974) 1907.

Die Reaktivitiit des
[Fex(p-O)p-acetato),}-Strukturelements
in Methﬁmegthrin-Modellverbindungen
gegeniiber NS und NCS®**

Von Karl Wieghardt*, Klaus Pohl und D. Ventur

Kiirzlich ist iiber Synthese und Struktur der niedermole-
kularen Fe''-Komplexe 1 und 2, die das Strukturelement
[Fe,(u,-O)(u-acetato),] enthalten, berichtet worden!'.

H, n®

L = Tri-1-pyrazolylborat(l1-) (n = 0)[1']
L. = 1,4, 7-Triazacyclononan (n = 2)["’]
L = N, N’ N”-Trimethyl-1, 4, 7-triazacyclononan (n = 2)

’

-

1
2
3

Diese Komplexe, zu denen auch das hier vorgestellte 3
gehort, haben sich beziiglich der Bindungsverhiltnisse als
genaue Modellverbindungen der Fe'"'-Zentren in Metazi-
do-® und Oxyhidmerythrin™ erwiesen. Insbesondere die
Ahnlichkeit der Elektronenspektren im sichtbaren Bereich
sowie die der magnetischen Eigenschaften (Antiferroma-
gnetismus) von 1-3 mit denen der Methdmerythrine!! ist
bemerkenswert.

L L w187
His 101 is is His 77
IS0\ /.~ \F/ ot
Fe e
o’ o o
~ 4 \
Asp1oe—c:° 0 ~C—GluS8  Aspl06—C_ ',o\ ,C~0luse
kel - \Fe/
~
NN s %o \ s e
His 25 His 25

Metazidohdmerythrin Oxyhamerythrin
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