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Hgl,-As,S4: ein Addukt aus Hgl,-Molekiilen und
unverzerrten As,S -Kifigen**

Michael F. Briu und Arno Pfitzner*

Professor Herbert Jacobs zum 70. Geburtstag gewidmet

Kupfer(I)-halogenide wurden in den vergangenen Jahren als
praparatives Hilfsmittel zur Synthese von neutralen und
niedrig geladenen Molekiilen von Elementen der fiinften und
sechsten Hauptgruppe genutzt. Ausgehend von Arbeiten von
Rabenau et al.'! sowie Moller und Jeitschko™ konnte ge-
zeigt werden, dass sich eine ganze Reihe von Phosphor-,"!
Phosphorchalkogenid-! und heteroatomaren Chalkogenmo-
lekiilen!” in einer Kupferhalogenidmatrix synthetisieren ldsst.
Auch gemischte Phosphor-Arsen-Polymere sind auf diese
Weise zuginglich.®! MaBgeblich fiir den Erfolg dieses Syn-
thesewegs sind eine katalytische Wirkung von Cu* und die
strukturelle Flexibilitdt des Kupferhalogenids. Auch ein sta-
bilisierender Einfluss auf die eingelagerten Molekiile kann
nicht ausgeschlossen werden. So zerfallen z. B. heteroatomare
[SeTe]- und ![STe]-Ketten bei der Abtrennung des Kup-
ferhalogenids unter Freisetzung unter anderem von elemen-
tarem Tellur. Dagegen lassen sich aus (Cul)gP;, und (Cul);P,
nach Entfernen des Kupferhalogenidgeriistes die Phosphor-
polymere [P8]P4(4)[ bzw. [P10]P2[ erhalten.”) Analog
konnen die isostrukturellen, arsensubstituierten Polymere
isoliert werden.!

Nachdem es gelungen war, eine ganze Reihe von zuvor
unbekannten Phosphorchalkogeniden in einer Kupferiodid-
Matrix herzustellen,'”! war die Synthese von Komplexen mit
bindren Kifigen As,Q, (Q =S, Se) als neutralen Liganden an
einem Ubergangsmetall die néichste Aufgabe. Bisher konnten
diese Molekiile, die auch in Form von Mineralien bekannt
sind, nicht ohne Fragmentierung in komplexere Strukturen
eingebaut werden.'”! Ublicherweise treten bei der Umset-
zung von Ubergangsmetallverbindungen mit diesen Kifig-
molekiilen eine Spaltung der As-As-Bindungen oder weitere
Fragmentierungen auf. Als Metallionen kommen fiir solche
Reaktionen nach dem bisherigen Kenntnisstand am ehesten
d'-Ionen in Frage, wobei derzeit nur von Cu'" eine groBere
Zahl solcher Addukte bekannt ist, aber auch d’-Ionen als
Koordinationspartner sind in Analogie zu den Phosphor-
chalkogenid-Addukten prinzipiell denkbar.'!! Um die Bil-
dung von Pnikogen-Halogen-Bindungen moglichst unwahr-
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scheinlich zu machen, sollten die Metalle in Form der ent-
sprechenden Iodide vorliegen. Hier berichten wir iiber erste
Befunde fiir das System Hgl,-As,S,.

Quecksilber bildet Halogenide der Zusammensetzung
Hg,X, und HgX,, die in molekularer Form als lineare Mole-
kiille X-Hg-Hg-X bzw. X-Hg-X vorliegen. Diese Molekiile
sind bei Raumtemperatur jedoch nur fiir X=Cl und Br im
Festkorper stabil. Dagegen bildet Hgl, au3er einer gelben,
aus solchen Molekiilen aufgebauten Hochtemperaturform
noch zwei weitere Modifikationen, die aus Schichten von
eckenverkniipften Hgl,-Tetraedern aufgebaut sind.!'? Die
rote Modifikation ist bei Raumtemperatur stabil. Bei Tem-
peraturerh6hung geht diese rote Form in die orangefarbene
iiber, um sich dann bei noch hoheren Temperaturen in die
gelbe umzuwandeln.

Im terndren System Quecksilber/Arsen/Halogen ist die
Familie der Quecksilberpnikogenhalogenide bekannt, die
unterschiedliche Zusammensetzungen und Strukturen
haben.[' In den terniren Verbindungen Hg;Q,X, (Q =S, Se,
Te; X=F, Cl, Br, I) sind Hg;Q-Pyramiden iiber Ecken mit-
einander verbunden, sodass ein-, zwei- oder dreidimensionale
Netzwerke gebildet werden."¥ Die Liicken in diesen katio-
nischen Netzwerken werden von den Halogenidgegenionen
besetzt. In den quaternédren Verbindungen Hg;AsQ,X (Q =S,
Se; X=Cl, Br, I) werden Hg;Q-Pyramiden von AsQ;-Ein-
heiten zu kationischen Schichten verkniipft, zwischen denen
die Halogenidgegenionen eingelagert sind.!”! In all diesen
Verbindungen beobachtet man ausschlieflich kovalente
Bindungen zwischen Quecksilber und den Chalkogenatomen,
aber keine Koordination der Halogenidionen an Quecksilber.
Uber Addukte aus Quecksilberhalogeniden und molekularen
Arsenchalkogeniden wurde bisher ebenfalls nicht berichtet.

Die Kristallstruktur von Hgl,-As,S, konnte rontgenogra-
phisch bestimmt werden. Im Kristall liegen nahezu lineare
Hgl,-Molekiile neben As,S,-Kéfigen vor. Betrachtet man die
Koordinationssphidre des Quecksilberatoms, so stellt man
fest, dass zusitzlich zu den Iodidionen zwei Schwefelatome
eines As,S,-Kéfiges im Abstand von 2.984 und 3.236 A an
Quecksilber koordinieren. Diese Addukte bilden zentro-
symmetrische Dimere, in denen die Quecksilberatome jeweils
von einem weiteren Schwefelatom aus einem Nachbarkifig
im Abstand von 3.596 A koordiniert werden (Abbildung 1).
Diese unregelmiflige Umgebung des Quecksilberatoms hat
zur Folge, dass die I-Hg-I-Einheiten mit 165.92° deutlich

Abbildung 1. Koordination der Hg-Atome durch | und As,S,-Kifige in
Hgl,-As,S,. Gezeigt sind zwei lineare Molekiile Hgl, mit den beiden
koordinierenden As,S,-Kifigmolekiilen. ———: Abstande mit d(Hg-S) in
A. Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
80%.
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starker abgewinkelt sind als in gelbem Quecksilberiodid mit
178.3°. Abbildung 2 zeigt die dreidimensionale Anordnung
der dimeren Einheiten in der Kristallstruktur. Die Schwer-
punkte der Dimere bilden das Motiv einer kubisch dichten
Kugelpackung. Die kleinsten Abstidnde zwischen den Dime-
ren treten zwischen Schwefelatomen auf und sind groBer als
3.7 A.

Abbildung 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Hgl,-As,S,. Die
Schwerpunkte der in Abbildung 1 dargestellten Dimere bilden in der
Kristallstruktur das Motiv einer verzerrten kubisch dichten Kugelpa-
ckung.

Es stellt sich die Frage nach den Bindungen zwischen den
Hgl,-Molekiilen und den As,S,-Kifigen. Erste Hinweise
darauf kann man aus der Kristallstruktur erwarten. Alle
Atome in diesem Feststoff besetzen die allgemeine Lage 4e in
der Raumgruppe P2//c, sodass die ideale Symmetrie des
As,S,-Kifigs nicht durch die Raumgruppensymmetrie vor-
gegeben ist. Die Punktgruppe D, des freien Molekiils bleibt
in der Adduktverbindung Hgl,-As,S, nahezu erhalten. Die
intramolekularen Abstinde im Kifig zeigen nur einen sehr
geringen Einfluss durch die Koordination des Schwefelatoms
an das Quecksilberatom. So sind die Absténde d(S-As) fiir die
Schwefelatome S1 und S4 nur um ca. 0.02 A gegeniiber denen
der nicht koordinierenden Atome S2 und S3 vergrofert.
Dabei ist der Einfluss bei S4 etwas stiarker als bei S1, was auf
den kleineren Abstand d(Hg-S4) =2.984 A gegeniiber d(Hg-
S1)=3.236 A zuriickzufiihren ist. Legt man das Zehnfache
der Standardabweichung als Kriterium an, so sind die Ab-
stinde d(S-As) nicht signifikant verschieden. Gleiches gilt fiir
die Abstinde d(As-As); die Unterschiede sind minimal. Im
Vergleich zu gelbem Hgl, sind die Abstidnde d(Hg-I) von ca.
2.60 A nicht signifikant verdndert, wenn man die hohere
Temperatur fiir die Strukturbestimmung an gelbem Hgl, be-
riicksichtigt. Wie bereits erwihnt, ist der Bindungswinkel
I-Hg-I mit 165.92° jedoch deutlich verkleinert.

Da interatomare Absténde allein kein echtes Kriterium
fir die Starke einer Bindung sind, sollten Raman-Spektren
weiteren Aufschluss iiber den Einfluss der Koordination des
As,S,-Kifigs an Quecksilber liefern. In fritheren Untersu-
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chungen konnte gezeigt werden, dass die Schwingungsfre-
quenzen von solchen eingelagerten molekularen Einheiten
sehr empfindlich auf die Bindungswechselwirkungen mit der
Umgebung reagieren.'”! Das Raman-Spektrum der Titelver-
bindung ist in Abbildung 3 gezeigt, Tabelle 1 gibt die Zu-
ordnung der beobachteten Moden an. Die Bande fiir die li-
neare Streckschwingung der Hgl,-Einheit bei 139 cm ™' ist nur
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Abbildung 3. Raman-Spektrum von Hgl,-As,S,, Aufldsung=2 cm™',

Messtemperatur 25°C. Die Peaks entsprechen den Spektren von As,S,
und gelbem Hgl,.

Tabelle 1: Vergleich der Raman-Frequenzen fiir Hgl,-As,S, und Realgar
(alle Frequenzen in cm™).

Zuordnung Intensitat Hgl,As,S, Realgar'”!
v(As-S) sehr schwach 375 376
v(As-S) sehr schwach 367 370
v(As-S) stark 355 355
v(As-S) schwach 333 330
(As-S) stark 225 222
O (As-S) sehr schwach 212 212
O(As-S-As) stark 196 196
v(As-As) schwach 188 184
- sehr schwach 182 -
v(As-As) schwach 175 173
v(Hgly) sehr stark 139 -

wenig verschieden von der in gelbem Hgl, bei 133 cm™!,

wobei die unterschiedlichen Temperaturen der Messungen
berticksichtigt werden miissen. Die Frequenzen der Moden
des As,S,-Kifigs des Addukts Hgl,-As,S, und des freien
Kifigs stimmen innerhalb der Messgenauigkeit iiberein.!'¥!
Das Raman-Spektrum des Addukts ldsst sich somit als
Kombination der Spektren von gelbem Hgl, und Realgar
deuten. In Einklang mit den Strukturdaten zeigt also auch die
Schwingungsspektroskopie, dass in dieser Verbindung die
beiden molekularen Einheiten nur sehr schwache Bindungs-
wechselwirkungen miteinander eingehen.

Abschlielend bleibt die Frage zu beantworten, warum in
der hier beschriebenen Verbindung erstmals kein kationi-
sches Geriist aus Quecksilber und Schwefel gebildet wird,
sondern im Unterschied zu allen anderen in diesen Systemen
bekannten Verbindungen die Bildung molekularer Frag-
mente bevorzugt ist. Basierend auf den bisher vorliegenden
Daten zu Verbindungen in den ternidren und quaternédren
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Systemen Hg;Q,X, bzw. Hg;AsQ,X hitte man erwarten
konnen, dass sich bevorzugt Hg-S-Bindungen und ein poly-
kationisches Netzwerk unter Beteiligung von Arsen bilden.
Offensichtlich ist die Gesamtenergie des Systems, die bei der
gewihlten, thermodynamisch kontrollierten Reaktionsfiih-
rung ausschlaggebend sein sollte, aber giinstiger, wenn die
ansonsten bei Raumtemperatur nicht stabilen linearen Hgl,-
Molekiile schwach von As,S,-Kifigen koordiniert sind. Wie
die strukturellen und spektroskopischen Untersuchungen
zeigen, sind die Bindungen zwischen diesen beiden moleku-
laren Einheiten aber sehr schwach. So ist es erstmals gelun-
gen, den As,S,-Kifig als intakten und unverzerrten Liganden
zu erhalten.

Experimentelles

Bei der Umsetzung von Hgl, (Merck, 99.9 % ), grauem Arsen (Merck,
99.999 % ) und Schwefel (Merck, 99.9995 % ) im Molverhiltnis 1:4:4 in
evakuierten Quarzglasampullen wird Hgl,-As,S, erhalten. Die Aus-
gangsverbindungen werden zunichst bei 400°C aufgeschmolzen und
anschlieend bei 200°C zwei Wochen getempert. Hgl,-As,S, entsteht
in guter Ausbeute in Form orangefarbener Kristalle neben rotem
Hgl, und As,S,. Es zersetzt sich peritektisch bei 212°C. Die Verbin-
dung entsteht nicht direkt aus einer Schmelze der Ausgangsverbin-
dungen.

Rontgenstrukturanalyse  und  kristallographische =~ Daten:
Hgl,As,S,, M=2882.31 gmol ', monoklin, Raumgruppe P2,/c, a=
9.433(3), b=14.986(9), c=11.624(5) A, B=127722°, V=
1299(1) A® (Zellkonstanten aus Pulverdaten, Transmission, STOE
STADI P), Z=4, pu..=4.509gcm >, F(000)=1528, T=293K,
A(Moy,) =0.71073 A. Die Einkristallstrukturanalyse wurde an einem
STOE IPDS I durchgefiihrt: 16111 gemessene Reflexe, 2244 unab-
hingige Reflexe (R;, =0.0616). Absorptionskorrektur mit X-Red!'"!
nach Optimierung der Kristallgestalt mit X-Shape,?” Strukturlésung
mit STR92,* Verfeinerung mit SHELX97,%% 100 Parameter, R1 (1>
20(1))=0.0380, wR2 (I>20(I))=0.0861, Rl(alle)=0.0479,
wR2(alle) =0.0899, GooF=1.073, Restelektronendichte =1.675/
—1.051 A~'. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-
Leopoldshafen (Fax: (+49)7247-808-666; E-mail: crysdata@
fiz-karlsruhe.de), unter der Hinterlegungsnummer CSD-416258 an-
gefordert werden.

Raman-Spektren wurden aufgenommen mit einem Bruker-
RFS100/S-FT-Spektrometer, ausgestattet mit einem Nd:YAG-Laser
(A=1064 nm) und einem mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Germa-
nium-Detektor.

Thermische Analysen erfolgten mit einer Setaram TG-DTA in
abgeschmolzenen Quarzglasampullen bei einer Heizgeschwindigkeit

von 2 Kmin™..
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