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Synthese und Struktur von [Ni(SO,)¢](AsF),
und [Fe(SO,)(FASF;),]**
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Die Chemie von SO, als Ligand™ und als Solvens!?! ist be-
reits intensiv untersucht worden. Die Koordinationsmoglichkei-
ten dieses dreiatomigen Molekiils sind bemerkenswert vielféltig:
Sechs unterschiedliche Bindungstypen sind bekannt!'!, wobei
die aus der metallorganischen Chemie bekannten Insertionspro-
dukte nicht beriicksichtigt sind*). Schwingungsspektrokopische
Befunde und/oder Stabilitdtskriterien ermdglichen Voraussagen
iiber die Metall-Ligand-Verkniipfung!'], die hdufig, aber nicht
in allen Fillen zutreffend sind.
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In der Organoitbergangsmetallchemie dominiert die #'-S- und
die side-on-n*-SO-Koordination bei SO,-Liganden, aber auch
Beispiele mit S- oder SO-gebundenen Briickenliganden sind be-
kannt. Fiir ausschlieBlich O-gebundene SO,-Liganden gibt es le-
diglich drei durch Réntgenstrukturanalyse belegte Beispielc aus
der Ni'- und Mn"-Chemie'*~ 7). Dabei sind maximal zwei SO,-
Liganden rrans-stindig mit dem hexakoordinierten Zentralatom
verkniipft.

Die Oxidation von Ni-Pulver mit AsF; in fliissigem SO, fiihrt
zu [Ni(SO,),J(AsF),!®. Uber die Art der Ni-Ligand-Verkniip-
fung und die Zah! n der koordinierenden SO,-Molekiile liegen
in der Literatur unterschiedliche Angaben vor. Von Passmore
und Desjardins!®! wurde » = 2 vorgeschlagen, aus dem IR-Spek-
trum auf die O-Koordination von SO, sowie aus magnetischen
Messungen auf eine tetraedrische Umgebung des zentralen Nik-
kelatoms geschlossen. Die Ahnlichkeit des TR-Spektrums mit
dem von [Mg(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-
(schwefeldioxid)-Komplex 2 Zerfallsprodukt des in griinen Kri-
stallen anfallenden hexakoordinierten Komplexes 1 ist, dem er-
sten homoleptischen SO,-Komplex. 1 ist nur unter SO,-Uber-

Ni + 3AsF, —22, [Ni(SO,)J(AsEy), + AsE; — 20, [Ni(SO,),(ASF,),
1 2

druck oder in Kontakt mit flissigem SO, bestdndig, selbst in
SO,-Atmosphire tritt rasch Verwitterung ein. Die Strukturbe-
stimmung von 1'% bei —100°C zeigt, dal das Ni-Zentrum
oktaedrisch von O-gebundenen SO,-Liganden umgeben ist
(Abb. 1). Die Ni-O-Bindungslangen wurden zu 203.3(3)-
204.4(3) pm bestimmt, und die Ni-O-S-Winkel variieren zwi-

Abb. 1. Struktur von Verbindung 1 im Kristall; Bindungsldngen [pm} und Bin-
dungswinkel [’]: Ni-O 203.3(3)—204.4(3), O,-S 144.3(4)~145.0(4), $-O, 140.5(4)-
141.8(4), As-F 169.6(4)-173.3(3); Ni-O-S 139.8(2)-145.6(2), O-S-O 116.2(2)-
117.5(2), F-As-F 89.2(2)-90.7(2).

schen 139.8(2) und 145.6(2)°. In Einklang mit friiher entwickelten
Bindungsmodellen!! ¥ ist der S-O-Abstand zu dem koordinieren-
den Sauerstoffatom d(O,-S) mit 144.3(4)-145.0(4) pm im Ver-
gleich zu den Abstdnden in einem freien SO,-Molekiil (d(SO) =
143.1 pm!#)) etwas gedehnt, der zu den nichtkoordinierenden
Sauerstoffatomen 4(S-O,) mit 140.5(4)—-141.8(4) pm dagegen
betrichtlich verkiirzt.

Aus unseren Untersuchungen schlieBen wir, daf3 die O-Koor-
dination von Schwefeldioxid in der Ubergangsmetallchemie nicht
so selten ist, wie bisher angenommen wurde, und sie dann auf-
tritt, wenn die Metallzentren in Oxidationsstufen > u vorliegen.
Die Labilitdt dieser Komplexe hat ihre Charakterisierung durch
Réntgenstrukturanalysen verhindert. Die Zahl der isolierbaren
homoleptischen SO,-Komplexe ist sehr begrenzt, als Coligand
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in Verbindungen der Zusammensetzung [ML _(SO,) J** mit
n =1, 2 wird dieser Strukturtyp sicherlich hdufig zu finden sein.

Flir das Produkt der von P. A. W, Dean!*®] durchgefiihrten
Oxidation von Eisen mit AsF; in fliissigem SO, wurde die Zahl
der SO,-Liganden nicht niher definiert. Eine Rontgenstruktur-
analyse des Produkts 379 zeigt, daBl hier vier SO,-Liganden

Fe + 3 AsFy —22s [Fe(SO,), (AsFy),]
3

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

Abb. 2. Struktur von Verbindurng 3 im Kristall; Bindungslingen [pm] und Bin-
dungswinkel [*]: Fe-O 207.5(7) - 212.3(6), O,-8 141.4(7)-144.4(7), 5-O, 137.3(9) -
141.8(7), As(1)}-F(2) 180.2(6), Asl-F 167.6(6)-171.6(6), As(2)-F(12) 176.3(5),
As(2)-F 167.9(7)-169.9(6); Fe-O-S 142.6(4)—164.5(5), O-S-O 117.2(5)-119.4(5),
Fe-F(2)-As(1) 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 flissigem SO, bei Raumtemperatur in einem drucklesten Schienck-Ge-
4B [17] mit Porzellanfritie hergestellt. Nach Filtration der Reuktionsldsung und
Abkondensieren des Ldsungsmittels unter Eigendruck bei 0°C in den zweiten
Schenkel des ReaktionsgefdBes fiel 1 in grinen Kristallen an. Die Entfernung des
Ljsungsmittels SO, erfolgte durch Abdampfen unter Normaldruck bei 0°C.

Die Herstellung [14], Tsolierung und Priparation der Finkristalle von 3 erfolgte in
analoger Weise [18].
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In der Chemie der Lanthanoide iberwiegen grol3e, anionische
Liganden, die die sterischen und elektronischen Anforderungen
dieser groBen, elektropositiven Metalle erfiillen. 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 unléslich
sind"-%. Die einzigen homoleptischen Lanthanoidkomplexe
mit kleinen Liganden, die rontgenographisch charakterisiert
werden konnten, sind die Hexamethyl-at-Komplexe [LnMe,]* ~
der spiten Lanthanoide Ho, Er und Lu™! Wir beschreiben nun
eine Methode zur Synthese von isolierbaren, 16slichen Lantha-
noidkomplexen mit kleinen Liganden Z, die auch einen Zugang
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