
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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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 

[*I Prof. Dr. K. Wieghardt, Dipl.-Chem. K. Pohl, Dipl.-Chem. D. Ventur 
Lehrstuhl fur Anorganische Chemie I der Universitat 
Postfach 1021 48, D-4630 Bochum 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstUtz1. 
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Die Reaktivitat der zweikernigen Struktureinheit in 1-3 
wird gegenwartig intensiv untersucht. Die p-Oxobriicke in 
1 kann reversibel zur p-Hydroxobriicke protoniert wer- 
den['], und die p-Carboxylatobriicken in 1 und 2 sind rela- 
tiv IabiP; sie konnen in 1 gegen Phosphatdiester ausge- 
tauscht werden16b1. WaBrige LCisungen von 2 und 3 sind 
bei 20°C nur etwa 2 h stabil, bevor sich langsam ein unlos- 
licher Niederschlag bildeP". In Gegenwart von Acetat-Io- 
nen im ijberschul3 sind waBrige Losungen von 2 und 3 je- 
doch mehrere Stunden stabil. 

Wir haben die Reaktivitat von 2 und 3 gegenuber Nf: 
und NCS' in waRriger Losung bei 20°C untersucht. Un- 
ter diesen Bedingungen reagiert das Enzym Desoxyham- 
erythrin in Gegenwart von NCSe, g, CNe oder OHe 
und Sauerstoff zu Methamerythrin mit der intakten 
[Fe2(p2-O)(p-carboxylato)2]-Struktureinheit unter Bindung 
nur eines dieser Liganden an ein Fe"'-Zentrum'41. 

Aus frischen w2Brigen Losungen von 2 fallen sofort 
nach Zugabe von NaN3 oder NaSCN mikrokristalline, ok- 
kergelbe Niederschlage von 4 bzw. 5 aus. 4 und 5 reagie- 
ren mit uberschiissigem bzw. NCSe sehr langsam zu 
rotem 6 bzw. 7. Unter den gleichen Bedingungen ergibt 3 
sofort rotes 8 bzw. 9. Die Bildung von 4 und 5 verliiuft 
in Gegenwart von Natriumacetat wesentlich langsamer. 
Bei sehr grol3en Acetatkonzentrationen kristallisiert 
(3 .(SCN)2.5 H20] aus, und es findet keine Substitutionsre- 
aktion am Fe"'-Zentrum statt. 

L = 1,4, 'I-Triazacyclononan 

[LFeXd 

4. X = NF 
5, X = NCSe 

6, X = NF 
7, X = NCSe 

L' = N, N ,  N'-Trirnethyl-l,4,i'-triazacyclononan 

4 und 5 sind zweikernige, oxoverbriickte Komplexe mit 
starker antiferromagnetischer Kopplung der beiden high- 
spin Fell'-Zentren (Tabelle 1). Der Ausdruck fur die tem- 
peraturabhangigen Suszeptibilitiiten (98-293 K) von 2-5 
wurde vom allgemeinen, isotropen Spin-Hamilton-Opera- 
tor H'= - 2 JS, .S2 fur S1 =S2 = 5/2 (g = 2.0, temperatur- 
unabhangiger Paramagnetismus nicht vorhanden) abgelei- 
tet. Die Werte fiir J zwischen -76 und -95 cm-' sind ty- 
pisch fur oxoverbriickte Fe"'-Komplexe. In den IR-Spek- 
tren wird jeweils eine Bande der v,(Fe-0-Fe)-Va- 
lenzschwingung bei 800 bzw. 810 cm-' fur 4 und 5 beob- 
achtet; sie ist gegenuber den entsprechenden Banden von 
2 und 3 (und 11'"]) zu hoheren Wellenzahlen verschoben. 
Dies deutet auf eine starkere Fe-0-Bindung und eine na- 
hezu lineare Fe-0-Fe-Einheit hin. 

6-9 sind monomere, oktaedrische Fell'-Komplexe. Das 
temperaturunabhangige, effektive magnetische Moment 
von ca. 5.8 pB (98-293 K) beweist high-spin-d'-Elektronen- 
konfiguration der Fe"'-Zentren. 

und NCSe sind 
von denen der Methamerythrine verschieden - trotz der 
sehr ahnlichen Koordination und Elektronenstruktur der 

Die Reaktionen von 2 und 3 mit 

Fell'-Zentren. Die kinetische Labilitat der p-Acetatobriik- 
ke16] und schliel3lich auch die der Oxobrucke in 2 und 3 
wird unter gleichen Bedingungen im Methamerythrin nicht 
beobachtet. 

Tabelle I. Elektronenanregungs-. IR- und magnetische Daten der Komplexe 
1-9. 

~ 

Verbindung v.,(FeOFe) J [cm-'1 pen 1 [nml 
[cm- I] (293K) (& [L mol-' cm-'I) 

[PSI [a1 

2 .  12.0.5 NaI.3 H 2 0  730 
[6al 

- 121 

- 84(1) 

- 95(2) 

- 7 6 0 )  
- 75(2) 

5.77 
5.87 

5.79 
5.80 

262 (6750), 339 (9270). 
258 (sh), 457 (110). 492 
(920), 528 (sh), 695 
(140), 995 (7) 
335 (3679). 373 (sh), 420 
(sh), 464 (537). 489 (sh). 
506 (398). 543 (sh), 743 
(66). 1020 (3.2) 
345 (10 500), 428 (LOM)), 
475 (1560). 519 (1200). 
550 (sh), 734 (120) 
398 (3800) 
398 (18000), 499(1000, 

479 (5800) 
425 (11 500 (sh)), 
490 (19000) 

520 (7000) 

sh) 

500 (4000) 

[a] Molarer Absorptionskoeffizient: Lasungsmittel fur 3 Wasser und fiir 4- 
9 Aceton. 

Arbeitsvorschrift 
3(PFh)2: 12 mL einer ethanolischen 1 M lRIsung von N.N:h"'-Trimethyl- 
1,4,7-triazacyclononan (L') wurden zu einer Msung von 3.5 g FeCll. 6 H20 in 
100 mL Ethanol gegeben. Der gelbe Niederschlag von [L'FeCI,] wurde abfil- 
triert. 0.2 g dieses Neutralkomplexes wurden in 10 mL einer gesgttigten. wao- 
rigen NH40Ac-Usung gelast. Zu der klaren, braunen Usung wurden 0.25 g 
KPFs gegeben, woraufhin ein brauner Niederschlag von 3 (PF& ausfiel. 
Ausbeute: 0.2 g (75%). 
4 - 7 :  Zu einer LOsung von 0.10 g 2.12.0.5 NaI.3H20 [lb] in 20 mL H 2 0  
wurden 5 mL einer Losung von NaNJ (1 g) bzw. NaSCN (0.2 g) bei 20°C un- 
ter Riihren gegeben. Es Relen sofort ockergelbe Niederschlage von 4 . H 2 0  
(0.07 g. 92%) bzw. 5 (0.10 g, 95%) aus. Wurde die Suspension weitere 6 h bei 
20°C gettIhrt, so entstanden rote Niederschlage von 6 (0.07 g) bzw. 7 (0.08 g, 
98%). - Alle Komplexe sind in H20 schwer, in Aceton oder Acetonitril aber 
mllDig IOslich. Fiir 5 wurde eine Molekulargewichtsbestimmung durchge- 
fohrt (6205~30). 
8 und 9: Zu 40 mL einer wBDrigen Msung von 0.2 g 3(PF6), wurde NaN3 
(1 g) oder NaSCN (1 g) gegeben. Es fielen sofort - quantitativ - rote Nieder- 
schltige von 8 bzw. 9 aus. Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementar- 
analysen (Fe, C, H, N, S). 
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