
wartet die Kontakte zwischen K und 0 vie1 kurzer als die 
zwischen K und M (M = Au, Cu, Ag). 

Anders als die exakt quadratischen [M404]4e-Ringe in 
CsAu0li6I und KAgO["I sind die [ A ~ ~ T e , ] ~ ~ - R i n g e  in 2 

\ 325.9 \ 
(305.41 k d  

Abb. 4. Abstande [pm] und Winkel ["I in den [A~,Te,]~'-Ringen in 2 und 3; 
die Werte von 3 sind in Klammern angegeben. 

und 3 rhomboedrisch verzerrt (Abb. 4); dies riihrt wahr- 
scheinlich von paarweise anziehender Wechselwirkung 
zwischen Au-Atomen her, was zwei kurze und zwei lange 
AuAu-Abstande nach sich zieht. 
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Synthese und Struktur neuer HgTe-Polyanionen: 
[Hg4TeI2l4', ein Clusteranion 
mit Te", Te;' und Te;", sowie [Hg2Tes120, 
ein neues eindimensionales anorganisches Polymer 
Von Robert C. Haushalter* 

Die binaren Verbindungen HgX (X = S, Se, Te) sind fur 
ihre geringe Loslichkeit in Wasser bekannt. Obwohl man 
weil3, daR HgS in Gegenwart von S2e gelirst werden 
kand'l, wurde bisher nur eine binare Tellurverbindung, 
[HgTe2I2', auf analoge Weise synthetisiert und strukturell 
charakterisiert"I. Wir berichten hier iiber Synthese und 
Struktur von 1 und 2, die jeweils durch Extraktion von 
KHgTe-Legierungen mit Ethylendiamin (en) erhalten wur- 
den. 

Das einzige bekannte HgTe-Anion ist im gelben 
[crypt. KI2[HgTe2] enthalten, das durch Extraktion einer 
KHgTe-Legierung mit Ethylendiamin erhalten wurdeLzl. 
Die Legierung KHgTe wurde durch Abschrecken eines 
sich in einer abgeschmolzenen Ampulle befindenden 
600°C heiRen Gemischs aquimolarer Mengen Kalium, 
Quecksilber und Tellur erzeugt. Wir fanden, daR unter ei- 
nem Heliumdruck von ca. 1 bar aus einer Mischung der 
Zusammensetzung K2Hg,Te3 (aus Te und KHg irn Molver- 
haltnis 1.5 : 1) schon weit unterhalb von 600°C Quecksilber 
verdampft. Um KHgTe-Verbindungen herzustellen, deren 
Hg-Gehalt hiiher ist als in KzHgTez, war es deshalb not- 
wendig, die Temperatur relativ niedrig zu halten. Anders 
als KHgTe, das gelbe Ethylendiamin-Liisungen ergibt, lost 
sich K2HgzTe3 in Ethylendiamin unter Dunkelbraunfar- 
bung. Zugabe einer Methanollosung von nBu4NBr zu die- 
sen dunkelbraunen Losungen fiihrt in hohen Ausbeuten zu 
1, das durch Elementaranaly~e~~~ und Einkristall-Rbtgen- 
S t rukt~rana lyse~~~ charakterisiert wurde. 

1 enthalt das neue Anion [Hg,,Te12]4e, das ein kristallo- 
graphisches Inversionszentrum besetzt (Abb. 1). Die vier, 
sich in einer Ebene befindenden Hg-Atome sind verzerrt 
tetraedrisch von zwei TeZe-, zwei Teze- und zwei Te:e- 
Liganden koordiniert. Es gibt keine HgHg-Bindungen, da 
selbst die kiirzesten HgHg-Abstlnde 394 pm (Hgl-Hg2) 
und 370 pm (Hgl-Hg2') betragen. Die HgTe-BindungslBn- 
gen fallen in zwei Kategorien: Die HgTe-Bindungen zu 
den zweifach koordinierten Te-Atomen sind kurzer (270.6- 
277.6 pm, Durchschnitt: 273.7 pm), die zu den dreifach ko- 

Abb. 1. Struktur des Anions [H&Te12]'-' im Krisrall von 1 [4]. 
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ordinierten Te-Atomen sind langer (292.5-298.3 pm, 
Durchschnitt : 295.4 pm). Zum Vergleich betragen die 
HgTe-Abstande in [crypt. KI2[HgTe2] 258.9 pmi2' und in 
HgTe 279 pml5'. 

Die Verfeinerung der Rantgendaten ergab, da13 beim 
Teie-Ligand eine Fehlordnung vorliegt; das mittlere Te- 
Atom (Te5) lie13 sich bis zu einem Besetzungsgrad von ca. 
75% verfeinern, die Restelektronendichte (ca. 25% der fur 
Te erwarteten) wurde auf der Verbindungslinie Te4-Te6 lo- 
kalisiert. Moglicherweise befindet sich in einem Viertel der 
Falle ein Te$e-Ligand in der Position der Teie-Gruppen. 

Mit Ph4P" statt nBu4N@ konnten wir A[HgzTe5]2e, ein 
eindimensionales anorganisches Polymer, isolieren. Kiin- 
lich wurde eine Reihe anderer Te-enthaltender eindimen- 
sionaler Polyanionen strukturell charakterisiert, darunter 
ternare Systeme wie K2SnTesC6l, LiGeTep' und KZGeTe>*l 
sowie binare Systeme wie RbZTe5l9] und Cs2Te5['O'. Die ter- 
naren Verbindungen enthalten tetraedrisch koordinierte 
Atorne und verbriickende Te-Atome16-8J, wahrend die bina- 
ren Verbindungen aus zwei Varianten der 2,[(Te4Te2,2)]2Q- 
Kette bestehen''. "1. 

2 wurde aus dem gleichen Ethylendiamin-Extrakt von 
K2HgzTe3 hergestellt wie 1. Die Verbindung 2 bildet sich 
in Form schwarzer speerformiger Nadeln mit gebogenen 
Kristallflachen, wenn man die KzHg2Te3-Losung und eine 
Ethylendiaminlosung von Ph4PBr langsam (3 Wochen) in 
einem H-Rohr gegeneinander diffundieren la13t. 

Nach der Rontgen-Strukturanalyse von 214] ist das poly- 
mere Anion :[Hg2Te5]2e 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 unabhangigen Hg-Atome in 2 sind nahezu 
trigonal-planar koordiniert, wobei Hgl 10 pm und Hg2 
50pm von der Ebene der jeweiligen drei Te-Nachbarn 
abweicht. Trigonal planar koordinierte Hg-Atome sind 
selten; sie kommen in Hg30Xl2' '  und [Me3S][Hg13][121 
vor. Der Mittelwert der sechs HgTe-Abstande in 2 betragt 
271 pm; in [H&TeI2l4' ist der Abstand zwischen Hg und 
den zweifach koordinierten Te-Atomen im Durchschnitt 
274pm und in [HgTe2]2e findet sich ein Wert von nur 
259 pm['I. Die TeTe-Kontakte Bhneln denen in vielen 
anderen Polytelluriden. Die 2.,[HgTe5]2Q-Ketten sind durch 
PbP@-Ionen separiert, und zwischen ihnen bestehen kei- 
ne Kontakte. 

Abb. 2. Oben: Struktur von drei Repetiereinheiten des polymeren Anions 
l[HglTerIze von 2 im Kristall 141, Unten: Seitenansicht der gleichen Struk- 
tureinheit. 

Die Strukturen der Polyanionen 1[HgzTeS]2e und 
[Hg,Te12]4e, die aus der gleichen Legierung extrahiert wur- 
den, sind verwandt. Der fiinfgliedrige Hg2Te3-Ring mit 
zwei exocyclisch an Hg gebundenen Te-Atomen ist in bei- 
den Anionen enthalten. [Hg,Te,z]4e ist formal ein Dimer 
der Repetiereinheit von L[Hg2Te5]2e mit zwei zusatzli- 
chen Te-Atomen pro Dimer. 
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1189. 

Die Reaktivitat des 
IFe2(p2-0Xp-acetato)21-Strukturelernents 
in Methame thrin-Modellverbindungen 

Von Karl WieghardP, Klaus Pohl und D. Ventur 
Kiirzlich ist iiber Synthese und Struktur der niedermole- 

kularen Fe"'-Komplexe 1 und 2, die das Strukturelement 
[Fez(pz-O)(p-acetato)z] enthalten, berichtet worden"'. 

gegenuber N3 T und NCSe** 

1, L = Tri-I-pyrazolylborat(1-) (n = O)["] 
2, L = 1.4, 7-Triazacyclononan (n = 2)[lb1 
3, L = N, N', N"-Trimethyl-1, 4.7-triazacyclononan (n = 2 )  

Diese Komplexe, zu denen auch das hier vorgestellte 3 
gehort, haben sich beziiglich der Bindungsverhlltnisse als 
genaue Modellverbindungen der Fell'-Zentren in Metazi- 
do-t21 und O~yhamerythrin~~l erwiesen. Insbesondere die 
Ahnlichkeit der Elektronenspektren im sichtbaren Bereich 
sowie die der magnetischen Eigenschaften (Antiferroma- 
gnetismus) von 1-3 mit denen der Methamerythrir~e~~l ist 
bemerkenswert. 

His 73 His 73 
His101, /,His77 His101, //His 77 

His25 His25 

Metazi dohhmerythrin Oxyhamerythrin 
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