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auf dem HF/3-21G-Niveau hestimmt und nach Skalierung mit 0.9 dazu be- 
nutzt. die Nullpunktsschwingungsenergien zu ermitteln. Verbesserle relative 
Energien wurden durch Rechungen (M0ller-Plesset-Storungstheorie rweiter 
Ordnung (MP2/6-31G*)) an den HF/6-31G*-optimierten Strukturen erhalten, 
wohei die Naherung der starren Atomrumpfe angewendet wurde. 
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Gomperts, J. L. Andres, K .  Raghavachari. J. S. Binklcy, C. Gonzalez, R. L. 
Martin, D. J. Fox, D. J. DeFrees. J. Baker, .I. J. P. Stewart, J. A. Pople, GAUS- 
SIAN 92, Revision E, Gaussian Inc., Pittsburgh, PA, 1992. 
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CADPAC 5: The Cambridge Analytic Derivatives Package, Cambridge, 1992. 
DaB die HF/6-31 G*-Strukturen tatsiichlich Gleichgewichtsstrukturen sind, 
folgt aus Geometrieoptimierungen. ausgehend von verzerrten Strukturen von 
1 und l'+. da sich jeweils die Struktur mit der hoheren Symmetrie ergab, und 
aus HF/3-21G-Frequenzberechnungen an der S,- und an der C,,-Struktur von 
1 bzw. I * + ,  da durchweg reale Frequenzen ermittelt wurden. Bei verwandten 
Systemen, fur die sowohl HF/6-31G*-Rechnungen als auch HF13-21G- 
Schwingungsdna~ysen durchgefiihrt werden konnten. haben wir fcstgestcllt, 
daB die Ergebnisse dieser Rechnungen schr genau miteinander iibereinstim- 
men. 
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Synthese und Struktur von [Ni(SO,),](AsF& 
und Fe(SO,),(FAsF,),] ** 
Enno Lork, Jan Petersen und Rudiger Mews* 

Die Chemie von SO, als Ligand"] und als SolvensF2' ist be- 
reits intensiv untersucht worden. Die Koordinationsmoglichkei- 
ten dieses dreiatomigen Molekiils sind bemerkenswert vielfaltig : 
Sechs unterschicdliche Bindungstypen sind bekannt'll. wobei 
die aus der metallorganischen Chemie bekannten Insertionspro- 
dukte nicht beriicksichtigt sindL3'. Schwingungsspektrokopische 
Befunde und/oder Stabilitatskriterien errnoglichen Voraussagen 
iiber die Metall-Ligand-Verknupfung['], die haufig, aber nicht 
in allen Fallen zutreffend sind. 
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In der Organouhergangsmetallchemie dominiert die y ' -S- und 
die side-on-y'-SO-Koordination bei SO,-Liganden, aber auch 
Beispiele rnit S- oder SO-gebundenen Briickenliganden sind be- 
kannt. Fur ausschliel3lich 0-gebundene SO,-Liganden gibt es le- 
diglich drei durch Rontgenstrukturanalyse belegte Beispielc aus 
der Nil'- und Mn"-ChemieL4-'I. Dabei sind maximal m e i  SO,- 
Liganden Irans-stindig mit dem hexakoordinierten Zentralatom 
verkniipft. 

Die Oxidation von Ni-Pulver mit AsF, in fliissigem SO, fiihrt 
zu [Ni(S0,),J(AsF,),[81. Uber die Art der Ni-Ligand-Verkniip- 
fung und die Zahl n der koordinierenden SO,-Molekule liegen 
in der Literatur unterschiedliche Angaben vor. Von Passmore 
und DesjardinsLX1 wurde n = 2 vorgeschlagen, aus dem IR-Spek- 
trum auf die 0-Koordination von SO, sowie aus magnetischen 
Messungen auf eine tetraedrische Umgebung des zentralen Nik- 
kelatoms geschlossen. Die Ahnlichkeit des IR-Spektrums rnit 
dem von [M~(OSO),(,U-F,ASF,),],[~], das durch Rontgenstruk- 
turanalyse eindeutig charakterisiert wurde, weist auf eine Hexa- 
koordination hin. 

Wir fanden nun, daB der als gelbes Pulver beschriebene Bis- 
(schwefe1dioxid)-Komplex 2 Zerfallsprodukt des in griinen Kri- 
stallen anfallenden hexakoordinierten Komplexes 1 ist, dem er- 
sten hornoleptischen SO,-Komplex. 1 ist nur unter SO,-Uber- 

Ni + 3AsF, --% [Ni(SO,),](AsF;,), + Asp, [Ni(SO,),](AsF,), 
so - 4 5 0  

1 2 

druck oder in Kontakt mit fliissigem SO, bestandig, selbst in 
SO,-Atmosphare tritt rasch Verwitterung ein. Die Strukturbe- 
stimmung von l [ l o l  bei -100°C zeigt, daB das Ni"-Zentrum 
oktaedrisch von 0-gebundenen SO,-Liganden umgeben ist 
(Abb. 1). Die Ni-0-Bindungslangen wurden zu 203.3(3)- 
204.4(3) pm bestimmt, und die Ni-0-S-Winkel variieren zwi- 

O(41 

Abb. 1. Struktur von Verbindung 1 im Kristall; Bindungslangen [pm] und Bin- 
dungswinkel I"]: Ni-0 203.3(3)- 204.4(3), 0,-S 144.3(4)-145.0(4), s-0, 140.5(4)- 
141.8(4), As-F 169.6(4)-173.3(3); Ni-0-S 139.8(2)-145.6(2). 0-S-0 116.2(2)- 
117.512), F-As-F 89.2(2)-90.7(2). 

schen 139.8(2) und 145.6(2)". In Einkkang init friiher entwickelten 
Bindung~modellen['~] ist der S-0-Abstand LU dem koordinieren- 
den Sauerstoffatom d(0,-S) rnit 144.3(4)-145.0(4) pm im Ver- 
gleich 7u den Abstanden in einem freien SO,-Molekiil (d(S0)  = 
143.1 pm[I4l) etwas gedehnt, der zu den nichtkoordinierenden 
Sauerstoffatomen d(S-0,) rnit 140.5(4)- 141.8(4) pm dagegen 
betrachtlich verkiirzt. 

Aus unseren Untersuchungen schlienen wir, daR die O-Koor- 
dination von Schwefeldioxid in der Ubergangsmetallchemie nicht 
so selten ist, wie bisher angenommen wurde, und sie d a m  auf- 
tritt, wenn die Metallzentren in Oxidationsstufen 2 11 vorliegen. 
Die Labilitat dieser Koniplcxe hat ihre Charakterisierung durch 
Rontgenstrukturanalysen verhindert. Die Zahl der isolierbaren 
homoleptischen SO,-Komplexe ist sehr begrenzt, als Coligand 
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in Verbindungen der Zusammensetzung [ML,(S02),f + mit 
n = 1 , 2  wird dieser Strukturtyp sicherlich haufig zu finden sein. 

Fur das Produkt der von P. A. W Dean[''] durchgefuhrten 
Oxidation von Eisen mit AsF, in fliissigem SO, wurde die Zahl 
der SO,-Liganden nicht naher definiert. Eine Rontgenstruktur- 
analyse des Produkts 3[16] zeigt, dalj hier vier SO,-Liganden 

Fe + 3 AsF, 3 [Fe(SO,), (AsF,),] so 

3 

gebunden sind, und das Koordinationsoktaeder des Eisenzen- 
trums durch zwei cis-gebundene FAsF,-Liganden erglnzt wird 
(Abb. 2). Komplex 3 verliert bei Raumteniperdtur rasch einen 
Teil der SO,-Liganden. 

F15i 

F(11 

Abb. 2. Struktur von Verbindung 3 im Kristall; Bindungslangen [pm] und Bin- 
dungswinkel [']: Fe-0 207.5(7)- 212.3(6), 0,-S 141.4(7)-144.4(7), S-0, 237.3(9)- 
141.8(7), As(l)-F(2) 180.2(6), Asl-I; 167.6(6)- 171.6(6). As(2)-F(12) 176.3(5), 
As(2)-F 167.9(7)- 169.916); Pe-0-S 142.6(4)- 164.5(5). 0-S-0 117.2(5)- t 19.4(5). 
Fe-F(2)-Aa(l) 155.7(4), Fe-F(12)-As(2) 148.2(3). 

Experimentelles 
1 wurde in Anlehnung an die Vorschrift aus Lit. [8] durch Oxidation von Ni-Pulver 
mit AsF, in fliissigem SO, bei Raumtemperatur in einem druckresten Schlenck-Ge- 
fiB (171 mit Porzellanfritte hergestellt. Nach Filtration der Reaktionslosung und 
Abkondensieren des Losungsmittels unter Eigendruck bei 0 "C in den zweiten 
Schenkcl des ReaktionsgefaDes fie1 1 in griinen Kristallen an. Die Entfernung des 
Losungsmittcls SO, erfolgte durch Abdampfeii unter Normaldruck bei 0 'C. 
Die Herstellung [14]. Isolierung und Prdparation der Einkristalle von 3 erfolgte in 
analoger Weise [18]. 
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1981, 46, 47-100; W A. Schenk, Angeiv. Chem. 1987, 99, 101-112: Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1987, 26, 98-109. 
Beispielsweise: D. F. Burow in Nonupeaus Soivents, Voi. 3 (Hrsg.: J. J. Lagow- 
ski). Academic Press, New York, 1970. S. 138; R. Mews, J. Chem. Soc. Cizem. 
Commuw. 1979,278-279. 
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116, 874-881. 
R. Maggiulli, R. Mews. W.-D. Stohrer, M. Noltemeyer, T h m .  Err. 1990. 123, 
29 - 34. 
G. A. Gott. J. Fawcett. C. A. McAuliffe. D. R. Russel, J. Chem. Soc. Chem. 
Commun. 1984, 1283-1284. 
Ebenfalls 0-gebund.cn ist SO, in [Cdl(CN),J,SO,](AsF,),, H. W. Roesky, M. 
Noltemeyer. J. Schimkowiak, G. M. Sheldrick, Z .  Nulurforsch. B 1988. 43, 
949-951. 
C. D. Desjardins, J. Passmore, J.  Fluorine Cheni. 1975, 6. 379 388. 
R. Hoppenheit. W. Isenberg. R. Mews,Z. Naturforxch. B1982,3?,1116-1121. 
Rontgenstrukturanalyse von 1 (As,F,,NiS,O,,): M = 820.9; KristallgroDe 
0.8 x 0.4 x 0.3 mm3, Raunigruppe P2,jc, u =785.3(2), 6 = (170.2(2), c = 
1513.6(3) pm, f l  = 93.51(3)'. V =1.032.4(4) x 106 pm', Z = 2 ,  pber, = 
2.641 Mgm-'. p = 4.884 mm-'. Ein Lur Rontgenstrukturanalyse geeigneter 

Kristall wurde mit Kel-F-dl an einem Glasfaden fixiert und auf eincm Sie- 
mens-P4-Vierkreisdiffraktoineter hei - 100' C vermessen. Mit graphitmono- 
chromatisierter Mo,,-Strahlung wurden im w/2 8-Scan-Modus 5752 Intensit& 
ten gesammelt (5.0" < 28 < 55") .  Nach Mittelung verblieben 2379 unabhan- 
gigc Reflcxe. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost. Die Verfeine- 
rungsrechnungen an t.' konvergierten nach einer empirischen Absorptionskor- 
rektur [ I l l  bei R = 0.0570, wR = 0.0449 fur 1765 Reflexe mit F, > 4u (F , )  und 
152 Parameter. Sht l iche Rechnungen wurden mit dem SHELXTL-Pro- 
grammsystem [12] durchgefuhrt. Siehe [16b]. 

[ l l ]  N. Walker, D. Stuart. Acta Cryslulloxr. Sect. A 1983, 39, 158-166. 
[12] Siemens SHELXTL PLUS: Release for Siemens R3 Cristallogrdphic Research 

Systems. Siemens Analytical X-Ray Instruments Inc.: Madison, WI, USA, 
1989. 

[I31 R. J. Gillespie, F. G. Riddell. D. R. Slim. .I Am. Chem. Soc. 1976, 98. 8069- 
8072: W. J. Moore. H. W. Baird, H. B. Miller, J.  Am. Chcni. Soc. 1968, 90, 
1358 - 1359. 
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[16] a) RBntgenstrukturanalyse von 3 (As,F,,FeO,S,): M = 689.93, KristallgroOe 

1.0x0.8x0.4mm3, Raumgruppe P2,!r, u = 858.1(2), b=1358.2(3), 
c = 1481.8(3)pm, /3=99.66(2)". V=l702.5(6fx 10"pm3 Z = 4 ,  = 
2.692Mg1t-~ ,  p = 5.389 mm-'. Ein 7,ur Rontgcnstrukturanalyse gceigneter 
Einkristall wurde analog 1 vermesscn. Mit graphitmonochromatisierter Mo,,- 
Strahlung wurden im w12 0-Scan-Modus 3988 Intensititen gesammelt 
(5.0" < 20 < 50"). Empirische Absorptionskorrektur erfolgte durch @-Scans 
an 16 Reflexen. nach Mittclung vcrblieben 2971 unabhangige Reflexe. Die 
Struktur wurde mit Direkten Mcthodsn gelost. Die Verfeinerungsrechnnngen 
an F 2  konvergierten bei wR2 = 0.1621 fur alle Daten und 244 Parameter 
(R1 = 0.0588 fur 2157 Reflexe mit F, > 4u(F0)). Die Lasung der Struktur wur- 
de mit dem SHELXTL-Programmsystem [I 21, die Verfcinerungsrechnungen 
mit dem Programm SHELXL-93 [19] durchgefuhrt. b) Weitere Einzelheiten zu 
den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beiin Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafcn. unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD-58197 angefordert werden. 

[17] G. Hartmann. R. Frobosc. R. Mews, G. M. Sheldrick. J .  Nuturforsch. B 1982, 
37, 1234-1240. 

[18] Wir danken H. Gillant und M. Plikat fur die Herstellung von 3. 
[I91 G. M. Sheldrick, Universitiit Gottingen, 1993. 

Mit metallhaltigen Briickenbildnern zu loslichen 
und bestandigen Lanthanoidkomplexen mit 
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In der Chemie der Lanthanoide uberwiegen groDe, anionische 
Liganden, die die sterischen und elektronischen Anforderungen 
dieser groBen. elektropositiven Metalle erfullen. Dagegen ist die 
Chemie einfacher Lanthanoidkomplexe der allgemeinen Formel 
LnZ,. in der Z ein kleiner. anionischer Ligand wie Methanid, 
Methanolat, Ethanolat oder Dimethylamid ist, nur wenig ent- 
wickelt, da solche Komplexe entweder instabil oder unloslich 
sind" 3 *I.  Die einzigen homoleptischen Lanthanoidkomplexe 
mit kleinen Liganden, die rontgenographisch charakterisiert 
werden konnten. sind die Hexamethyl-at-Komplexe [LnMe,13 
der spaten Lanthanoide Ho, Er und Lu12]. Wir beschreiben nun 
eine Methode zur Synthese von isolierbaren, loslichen Lantha- 
noidkomplexen mit kleinen Liganden Z, die auch einen Zugang 
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