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Crystals of the complexes [Cdl,- CcH,,S;], (1) and [Hg(CH,,S;),](Hgls), (2) were obtained
by diffusion of 1,4,7-trithiacyclononane (9 S 3) in ethanol into aqueous solutions of cadmium
iodide and mercuric iodide/potassium iodide, resp. Both compounds crystallize monoclinical-
ly, 1: space group P2,/n, Z = 4, a = 1207.1(5), b = 909.9(2), ¢ = 1240.3(7) pm, f = 92.59(9)°; 2:
P2,/c, Z = 2,a=804.7(6), b = 934.0(6), c = 2167.9(4) pm, f = 94.34(7)". 1 is dimeric, consist-
ing of two [CdI,-9S 3] units, connected via iodine bridges. Crystals of 2 contain sandwich-like
cations [Hg(9 S 3),]** and [Hgl,] anions, forming chains via Hg - S and Hg - I bridges.

Cyclische Thioether bilden mit zahlreichen Me-
tallkationen stabile Komplexe, sie konnen daher
als selektive Extraktionsmittel fiir ,,weiche* Me-
tallkationen, z. B. Cadmium(II) und Quecksil-
ber(II) fungieren [1 —4]. Auch ihre Verwendung bei
der Behandlung von Schwermetallvergiftungen ist
diskutiert worden [5—8]. Der Wirkungsgrad der
makrocyclischen Polythioether hdngt dabei von
der Ring- bzw. ChelatringgroBe, Ligandenkonfor-
mation [3] und Metallkoordinationsgeometrie ab
[4].

Um weitere Kenntnisse iiber die Strukturen und
Koordinationsverhédltnisse bei derartigen Thio-
etherkomplexen zu gewinnen, haben wir Komple-
xe von Cadmium- und Quecksilber(II)-iodid mit
1,4,7-Trithiacyclononan, C¢H,,S; (9S3), herge-
stellt und ihre Kristall- und Molekiilstrukturen un-
tersucht. 9S 3 bildet mit CdI, einen dimeren Kom-
plex [CdI,-9S 3], und mit Hgl, einen stabilen sand-
wichartigen Komplex [Hg(9S 3),](Hgl;),.

Experimentelles
[Cdl,-953], (1)

In einem Reagenzglas wurde eine walBrige Lo-
sung von Cadmiumiodid mit einer Lésung von
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9S3 in Ethanol (beide 0,08 mol/l) Giberschichtet.
Nach drei Tagen hatten sich an der Grenzflache
farblose Kristalle gebildet. Die Charakterisierung
der Verbindung erfolgte IR-spektroskopisch und
durch CH-Analyse. Die Zusammensetzung ergab
sich aus der ROntgenstrukturanalyse.

Cd1,CH ,S; (546,48 g/mol)
Ber. C 13,19 H220%,
Gef. C 14,85 H2,33%.

[Hg(9S3),](Hgl;), (2)

Die Herstellung der Verbindung erfolgte durch
Diffusion dquimolarer Lésungen (0,08 mol/l) von
9S3 in Ethanol bzw. Hgl, in KI/Wasser. Nach
etwa sechs Stunden hatten sich in der Diffusions-
zone gelbe Kristalle gebildet. Die Verbindung wur-
de ebenfalls IR-spektroskopisch sowie durch CH-
Analyse charakterisiert.

[Hg(CeH ,S5),1(Hgly), (1723,722 g/mol)
Ber. CB8,36 H 1,39%,
Gef. C8,21 H 1,22%.

Fiur die Rontgenuntersuchungen wurde ein
Vierkreisdiffraktometer Syntex P2, (MoKa-
Strahlung, Graphitmonochromator, A = 71,069
pm) verwendet und Lp-Korrektur und empirische
Absorptionskorrektur (DIFABS [17]) vorgenom-
men. Die Strukturen wurden mit der Patterson-
Methode gelost (SHELXS-86 [18]). Die Nichtwas-
serstoffatome  wurden anisotrop  verfeinert
(SHELX-76 [19]). Die Positionen der H-Atome
wurden unter Annahme von sp’-Hybridisierung
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Tab. I. Kristallstrukturdaten von
[CdI, - C¢H,S5] (1) und

[Hg(-C(,H,ZS3)2](HgI3)2 ().

Summenformel CdI,C(H,,S; Hg,l,C,H,,S¢
: 474,58 1723,72
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/n (Nr. 14) P2,/c(Nr. 14)
Gitterkonstanten a 1207,1(5) 804,7(6) pm
b 909,9(2) 934,0(6) pm
¢ 1240,3(7) 2167,9(4) pm
B 92.59(9) 94.34(7)°
V' 1360,92-107% 1624,82-1073%m3
V4 4 2
Dichte (berechnet) 2,24 3,52gem™?
KristallgroBe [mm] 0,32x0,25%0,21 0,30x0,38x0,20
Linearer Absorptions-
koeffizient 61,2 193,7cm™!
F(000) 1000 1500
MeBgerit Vierkreisdiffraktometer Syntex P2,
Strahlung MoKa, 4 = 71,069 pm (Graphitmonochromator)
MeBtemperatur [K] 298 K
Me@Bbereich 0=20=55°
MeBmodus w-Scan
Zahl der gemessenen
Reflexe 3470 4260
Zahl der unabhingigen
Reflexe 2934 R,,,=0,0220 3053 R, =0,0585
Zahl der beobachteten
Reflexe 2194 1=30() 1307 1=30(I)
Korrekturen Lorentz-, Polarisations-, Absorptionskorrektur (DIFABS)
Korrekturfaktoren (max./min.) 1,220/0,834 1,810/0,751
Restelektronendichte 0,86/—0,98 2,35/-2,42eA3
Anzahl der verfeinerten
Parameter 109 124
R 0,036 0,079
R, 0,030 0,060
Wichtung 1/6%(F)

der Kohlenstoffatome berechnet und mit festen
Temperaturfaktoren von 8,0x 10> pm? dem Struk-
turmodell hinzugefiigt. Die Kristall- und MeB3da-
ten sind in Tab. I zusammengestellt. Tab. II und
III enthalten die Atomparameter, Tab . IV und V
die Bindungsabstdnde und -winkel*.

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung kénnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische In-
formation mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 57136,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.

Tab. II. Atomparameter und dquivalente isotrope Tem-
peraturfaktoren [A?] fiir 1.

Atom  x/a y/b z/c B..*
Cd 0,5078(0)  0,0524(1) —0,3401(0) 2,22
I1 0,3218(0) —0,0175(1) —0,4932(0) 2,59
12 0,5312(0) —0,2006(1) —0,2116(0) 3,01
S1 0,6496(2)  0,2038(2) —0,1992(2) 241
S2 0,3592(2)  0,1851(2) —0,2051(2) 2,80
S3 0,4955(2)  0,3330(2) —0.,4227(1) 2,45
Cl 0,5614(7)  0,2162(9) —0,0839(6) 3,37
C2 0,4450(6)  0,2792(10) —0,1040(6) 3,45
C3 0,3059(6)  0,3323(8) —0,2929(7) 3,23
C4 0,3952(7)  0,4291(8) —0,3456(7) 3,36
C5 0,6257(6)  0,4085(8) —0,3693(6) 3,01
Cé6 0,6533(7)  0,3898(8) —0,2484(6) 2,82

* B,=(8 ”2/3)ZinUua*.a*JalaJ,
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Tab. ITII. Atomparameter und dquivalente isotrope
Temperaturfaktoren [A2] fiir 2.

Atom  x/a y/b zfe B,
Hgl 0,3710(2)  0,1996(2) 0,17373(9) 3,77
Hg?2 0 0,5 0 3,49
Il 0,4745(4)  0,3775(3) 0,2677(2) 5,13
12 0,5413(3)  0,1647(3) 0,0727(2) 4,28
I3 0,0486(3)  0,1095(3) 0,1717(2) 3,70
S1 0,1830(10) 0,4747(11)  0,1060(5) 3,21
S2 —0,2405(10) 0,5814(11)  0,0765(5) 3,16
S3 0,0845(11) 0,7792(11)  0,0136(6) 3,62
Cl1 —0,1564(36) 0,4890(44) 0,1435(20) 5,43
C2 0,0405(29) 0,5240(35) 0,1629(16) 2,23
C3 —0,1213(35) 0,8417(36) 0,0394(19) 3,70
C4 —0,2013(37) 0,7633(34) 0,0866(19) 3,28
Cs 0,3042(37) 0,6395(37) 0,0937(20) 4,49
Cé6 0,2214(36) 0,7760(36)  0,0827(18) 3,38

Tab. IV. Wichtige Bindungsabstidnde [pm] und -winkel
[]in 1.

11-cd 299.9(1) Cd-11-Cd’ 86.6(1)
I1'-Cd*  294.4(1) 11-Cd-11’ 93,4(1)
12-Cd 280,7(1) 11-Cd=12 104,1(1)
S1-cd 275,8(2) 11-Cd-S1 161,8(1)
S2-Cd 278,4(2) 11-Cd-S2 89,3(1)
S3-Cd 275,2(2) 11-Cd-83 86.2(1)
Cd--Cd  407,5(1) 12-Cd-S1 90,4(1)
12-Cd-82 93,7(1)
S1-Cd-S2 78,5(1)
S1-Cd-S3 78.1(1)
S2-Cd-S3 78,2(1)

* Symmetrieoperation 1 —x, —y, 1—z.

Tab. V. Wichtige Bindungsabstdnde [pm] und -winkel
[1in 2.

Hgl-11  271,1(4) 11-Hgl-12 122,7(1)
Hgl-12  269,0(3) 11-Hgl-13 116,1(1)
Hgl-13  272,4(3) 12-Hg1-13 119,5(1)
Hgl-S1  327,3(9) 11-Hgl-S1 87.8(2)
Hgl-11  3459(4) 12-Hgl-S1 88.7(2)
Hg2-S1  264,509) 13-Hgl-S1 80,1(2)
Hg2-S2  274,9(8) S1-Hg2-S2 82,6(3)
Hg2-S3  270,5(9) S1-Hg2-S3 82,7(3)

S2-Hg2-S3 81,4(3)

Hgl-S1-Hg2  131,9(4)

Kristallstruktur von [Cdl, - C{H,,S;],

Die Struktur von [CdI, - C¢H,,S;], ist in Abb. 1
dargestellt. Das Cd?*-Ion ist von den Atomen S 1,
S2, S3, 11, 12 und 11’ sechsfach, verzerrt okta-
edrisch, koordiniert. Das Molekiil besitzt ein
Inversionszentrum, das im Zentrum der von den
Atomen Cd, Cd’, I1 und 11’ gebildeten Fliche

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1. Ellipsoide der thermi-
schen Schwingungen mit 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. H-Atome nicht eingezeichnet.

liegt. Die beiden Cd?>*-Ionen werden durch Iodid-
bricken liber das Atom 11 verkniipft, so daB ein
dimerer Komplex entsteht. Die Cadmium-Iod-Ab-
stinde Cd—1I1 und Cd—-1I1" (I1’ ist das durch die
Symmetrieoperation 1—x, —y, 1—z erzeugte sym-
metriedquivalente Atom) unterscheiden sich ge-
ringfiigig: 294,4(1) bzw. 299,9(1) pm. Sie sind lan-
ger als der im Komplex [3CdI,-2C,H,,N,-4H,0]
gefundene Cd—I-Abstand von 284,2 pm [20], der
groBBere Abstand entspricht dagegen gut dem
Cd—-I-Abstand von 299 pm in CdI, [21]. Der Bin-
dungsabstand Cd—12 zwischen dem Cadmium-
atom und dem terminalen Iodatom ist mit 280,7(1)
pm wesentlich kiirzer. Der Abstand Cd—Cd’ be-
tragt 407,5(1) pm, er ist zu grof3 fiir eine Metall—
Metall-Wechselwirkung und entspricht groBen-
ordnungsmiBig dem Cd—Cd-Abstand von 425 pm
in Cdl,.

Der Mittelwert der Cd—S-Bindungsldngen be-
tragt 276,4(6) pm und entspricht damit dem mittle-
ren Cd—S-Abstand in [(15S5)Cd](ClO,), -H,O
von 276 pm [22]. Die Bindungswinkel betragen
S1-Cd-S2 78,5(1)°, S1-Cd—S3 78,1(1)° und
S2—-Cd—-S378,2(1)°. Die Geometrie des Liganden
wird durch die Komplexbildung kaum verédndert,
die Bindungsabstinde C—S entsprechen mit Mit-
telwerten von 181,2 bzw. 154 pm den Abstidnden
im freien Liganden [23].

Kristallstruktur von [Hg(9 S 3),l(Hgl,),

Obwohl fiir die Synthese eine Losung von Hgl,
in KI eingesetzt wurde, in der verschiedene Iodo-
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mercurat-Anionen vorliegen, werden Hg?>*-lonen
daraus durch den 9S3-Liganden komplex unter
Bildung von [Hg(9S3),)*"-Kationen gebunden.
Die Elementarzelle enthélt zwei dieser Kationen.
Abb. 2 zeigt eine Formeleinheit des Komplexes.
Als Gegenionen treten [Hgl;]-Anionen auf. In den
[Hg(9S3),)**-Kationen ist ein Hg(Il)-Ion sand-
wichartig an zwei Liganden gebunden, die Katio-
nen besitzen die Symmetrie C;, ihre Quecksilber-
ionen, Hg2, besetzen dementsprechend spezielle
Lagen auf Inversionszentren in der Elementarzelle
und sind von sechs Schwefelatomen zweier Ligan-
den verzerrt oktaedrisch koordiniert. Die Hg—S-
Bindungsldngen sind unterschiedlich, sie liegen im

Abb. 2. Struktur der Komplexeinheit von 2.

Bereich 265—275 pm und sind damit deutlich ldn-
ger als der Hg—S-Abstand von 257 pm im Thi-
oxan-HgCl,-Komplex [24] oder von 261 pm im
Trithian-HgCl,-Komplex [25]; in diesen Komple-
xen ist Hg allerdings tetraedrisch koordiniert.

Die Hg-lonen, Hgl, sowie die Iodidionen der
vier [Hgl;]-Anionen besetzen allgemeine Lagen,
der mittlere Hg—I-Bindungsabstand betragt 270,8
pm. Dies entspricht gut dem mittleren Bindungs-
abstand von 271 pm in [(CH;);S][Hgl;] [26] und
auch den kiirzesten Bindungsabstdnden fir die ter-
minalen Hg—I-Bindungen in K[Hgl;] (270,5 pm)
[27]. Wéhrend das [Hgl;-Ion in [(CH;),S][Hgl,] je-
doch planar ist, liegt hier das Quecksilberatom um
20 pm oberhalb der von den drei lodatomen gebil-
deten Ebene. Dies liegt offenbar daran, dall noch
eine langere Bindung (327,3 pm) zum Schwefel-
atom S1 des Kations ausgebildet wird (vgl.
Abb. 2). Ferner existiert eine schwache Bindung
zum Jodatom I1 eines benachbarten [Hgl;]-Ions
(345,9 pm, dies entspricht den Kontaktabstinden
von 351 pm im gelben Hgl,), so daB im Kristall
Ketten von uber lodidbricken verbundenen For-
meleinheiten des Komplexes vorliegen.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.
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