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Hgg-Cluster (,,Mercuban*) in Rb, .Hg,
Von Hans-Jorg Deiseroth™ und Axel Strunck

RbHg ist die bisher einzige Verbindung unter den Alkali-
metallamalgamen mit der einfachen Zusammensetzung
MHg (M = Alkalimetall), deren Existenzbedingungen unge-
klirt sind. Bei Versuchen, RbHg mit einer Methode zu syn-
thetisieren, die im Falle anderer Amalgame bereits mehrfach
zum Erfolg fihrtel!], erhielten wir jetzt unerwartet, jedoch
reproduzierbar, goldfarbene, metallisch glinzende Einkri-
stalle der Zusammensetzung Rb, ;Hg, , die extrem luftemp-
findlich sind. Die Verbindung enthilt isolierte, nahezu ideal
wirfelformige Hgg-Cluster (,,Mercuban'), wie sie bisher
noch in keinem anderen Amalgam nachgewiesen wurden.
Daneben findet man auch quadratische Hg,-Cluster wie in
den Amalgamen CsHg, KHg und Na,Hg,? ™%

Das tetragonal kristallisierende Rb, ;Hg, (! " ist in seiner
bisher nur bei dieser Verbindung gefundenen Kristalitstruk-
tur eine Defektvariante des CsCl-Typs. Sein Aufbau und
seine Gitterkonstanten ! lassen sich auf der Basis einer Ein-
heit verstehen, die 4 x4 x4 = 64 CsCI-Zellen umfalit (je-
weils ¢ ~ 410 pm, Rbg,Hg,,). Diese grolle kubische Zelle
wird in einer Richtung etwas elongiert, so daf sie der realen
c-Achse der tetragonalen Elementarzelle von Rb,;Hg, . ent-
spricht. Die 64 kubisch primitiv angeordneten Hg-Atome
d(Hg-Hg) = 410 pm der idealisierten Zelle ,,relaxieren‘* nun
zur Realstruktur derart, dal3 acht Hg,-Quadrate (32 Hg-
Atome) und vier Hgg-Wiirfel (32 Hg-Atome) mit Hg-Hg-
Abstinden von ca. 300 pm (Abb. 1) entstehen. Die in der
Idealstruktur mit Rubidiumatomen besetzten Wiirfelzentren
sind, bedingt durch den verkleinerten Hg-Hg-Abstand, in
der Realstruktur nicht mehr besetzt, so daB sich die Zusam-
mensetzung Rbg,He, = Rb,;Hg, o = RbHg, 465, also nahe-
zu RbHg ergibt.

Abstinde innerhalb der Quecksilber-Cluster (d ~ 300 pm)
und zwischen ihnen (d > 500 pm) sind in der hier beschriebe-
nen Verbindung deutlich differenziert. Die kiirzesten Ab-
stinde zwischen den Clustern (Wurfel-Wiirfel, Wiirfel-Qua-
drat usw.) betragen 539.6 pm (Hgl-Hgd); die Abstinde
innerhalb der Cluster sind in Abbildung 2 angegeben.

[*] Prof. Dr. H.-J. Deiseroth, Dr. A. Strunck
Fachbereich 8 — Anorganische Chemie der Universitit-GH
Postfach 101240, D-5900 Siegen
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Abb. 1. Projektion der Kristallstruktur von Rb,;Hg, ¢ lings [001]: Punktierte
Hg-Atome bilden Hgg-Wiirfel, nicht punktierte Hg,-Quadrate; die Zahlen ge-
ben die ungefihre Schwerpunktlage des jeweiligen Quadrates oder Wiirfels in z

an, Die Rb-Atome sind nicht verkniipft dargestellt.

@) )

Abb. 2. Hg,-Quadrat (a) und Hgg-Wiirfel (b) in Rb,sHg,s; Abstinde [pm]
a = 295.6(3), b = 304.2(3), ¢ = 295.5(3), d = 297.9(3), e = 293.9(3); Interato-
mare Winkel {*]an Hgl:85.66(7), 86.38(7), 86.16(7); an Hg2:94.26(7), 93.44(8),
93.69(7); an Hg3: 90.32(7); an Hgd: 89.68(8).

Die Bevorzugung von Hg-Hg-Hg-Winkeln von ca. 90°
nicht nur in Rb,;Hg,,, sondern auch in KHg, CsHg und
Na,Hg, ist ein deutlicher Hinweis auf das Vorliegen von
o,-Bindungen (6p) zwischen den Hg-Atomen. Die hierzu
notwendigen Bindungselektronen werden vom Rubidium
geliefert, das selbst als Rb®-Ton vorliegt (kiirzeste Rb-Rb-
Abstinde in Rb, ;Hg,, 378.9 pm, in y-Rb,0 338 pm, in Rb-
Metall 488 pm). Dieses vereinfachte Bild der chemischen
Bindung wird auch durch die Ergebnisse relativistischer
Bandstrukturrechnungen fiir NaHg, einer anderen CsCl-Va-
riante, gestiitzt!®), Danach werden die elektronischen Zu-
stinde in der Néhe der Fermi-Kante im wesentlichen durch
Hg(6p) dominiert (geringe Anteile von Na(3s) und Hg(6s)).

Die quasimolekularen Einheiten Hgg und Hg, in den
Amalgamen der schweren Alkalimetalle gehdren zu einer
bisher nicht erkannten Klasse von Quecksilber-Clustern.
Diese unterscheiden sich von den schon klassischen linearen
Polykationen Hg2® z. B. dadurch, daB in ihnen o -Bindun-
gen dominieren!'%l, Die chemische Bindung in den Polykat-
ionen hat dagegen o.-Charakter. Letztere wird primédr durch
Entfernung von Elektronen aus antibindenden 6s-Zustin-
den bewirkt, wihrend im ersteren Falle zusitzliche Elek-
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tronen (vom Alkalimetall) in die 6p-Zustidnde aufgenommen
werden.

Eine kritische Interpretation der aus thermischen Analy-
sen ermittelten Zustandsdiagramme (siehe z. B. 1) 138t wei-
tere bisher unbekannte Alkalimetallamalgame mit Quecksil-
ber-Clustern im Zusammensetzungsbereich um MHg
(M = Na, K, Rb, Cs) erwarten.

Eingegangen am 2. Mai 1989 [Z 331§]
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Eine durch N-Ge-Donorbindung stabilisierte
Ge-S-Doppelbindung

Von Michael Veith*, Sabine Becker und Volker Huch

Elemente hoherer Perioden (Hauptquantenzahl n > 3)
scheinen Mehrfachbindungen mit Sauerstoff oder Schwefel
nur dann einzugehen, wenn d-Orbitale sich an der Stabilisie-
rung des n-Systems beteiligen kdnnen oder Grenzstrukturen
formulierbar sind, in denen das Elementatom eine positive
und das Chalcogenatom eine negative Ladung trigt. Beson-
ders bekannt ist dieser Bindungstyp bei Phosphor, bei dem er
im allgemeinen mit den mesomeren Grenzstrukturen I'a und
Ib beschrieben wird (Schema 1)!!1. Vor kurzem konnten

° -
=p=X <«— =P-X°

Ia Ib

ZEl=X >

@ )
S}
- B SEI-X

la I1b
Schema 1. X = O, §; El = Si, Ge ; B = Base.
[*] Prof. Dr. M. Veith, Dipl.-Chem. S. Becker, Dr. V. Huch
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auch Silicium-haltige Zwischenstufen charakterisiert wer-
den, denen eine zu der der Phosphorverbindungen analoge
Struktur I a, b (Schema 1) zugeschrieben wird ',

Wir haben uns gefragt, inwieweit man das ,,Basenstabili-
sierungskonzept*, das zu II fithrte, auch auf das homologe
Germanium {bertragen kann. Verbindungen mit ,,unge-
schittzten'* Ge-O- und Ge-S-Doppelbindungen konnten,
selbst bei Verwendung sterisch anspruchsvoller Liganden am
Germanium, bislang noch nicht isoliert werden!*" 3. Die
Basenaddition am Germanium wollten wir intramolekular
erreichen und verwendeten deshalb das polycyclische Li-
thiumsilylamid 1 (Li-Briicken)!®), das neben zwei Amid-
Stickstoffatomen noch zwei zur Koordination befdhigte
Amin-Stickstoffatome enthilt.

1 reagiert mit dem Dioxan-Addukt von Germanium(i)-
chlorid in hohen Ausbeuten zum Bis(amino)germandiyl 2
[GL. (a)], das durch Elementaranalysen, Molmassenbestim-

tBu

+ GeCl,-C,H,0, —>

(@)

Si Si + 2 LiCl + C,H,0,
e” Wf “Me
{Bu tBu

2

mung und 'H-NMR-Spektrum ! charakterisiert ist. 2 wie-
derum a6t sich sehr einfach mit Sauerstoff oder Schwefel in
die Oxidationsprodukte 3 bzw. 4 umwandeln [Gl. (b)].

+120, tBu /((}De ~ tBu
N

2 rigs, | ‘ ®)

Me /NXN\ Me
1Bu tBu n
3, X=0,n=2
4 X=8n=1

Wihrend sich die 'H-NMR-Spektren von 3 und 4 bei
Raumtemperatur gleichen (man findet jeweils drei Reso-
nanzsignale fiir die tert-Butylgruppen!”), was fiir intramole-
kulare Chelatisierung durch eines der N-Atome der N,Si,-
Gruppe in Losung spricht), wird das Spektrum von 4 bei
Temperaturerhéhung im Gegensatz zu dem von 3 einfacher
(Koaleszenz von zwei tert-Butylsignalen). Offenbar offnet
und schlieBt sich dann bei 4 die N-Ge-Donorbindung auf der
NMR-Zeitskala schnell (Konkurrenz der N-Atome im
N,Si,-Ring). Auch in der Loslichkeit unterscheiden sich die
Verbindungen stark: 3 fillt bereits beim Einleiten von Sauer-
stoff in die Losung von 2 als Hauptprodukt aus, wiahrend 4
leicht 16slich ist. Rontgenstrukturanalysen an Einkristallen
von 3 und 4 belegen!®, daB 3 als Dimer vorliegt, wihrend 4
iiberraschenderweise monomer ist, also ein einfach koordi-
niertes Schwefelatom enthélt (4 enthdlt im Kristall noch 2
Molekiil Benzol pro Formeleinheit).

In Abbildung 1 sind die Strukturen der Oxidationspro-
dukte 3 und 4 einander gegeniibergestellt. Die Germanium-
atome in 3 sind von zwei Sauerstoff- und drei Stickstoffato-
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