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Durch Urnsetzung von [M(S02)2](AsF6), ( l a  - c, M = Co, Ni, Cu) mit R,SiNSOF, in flussigem 
SO, konnten die Bis(imidodifluorosu1fate) M(NSOF,), (5) dargestellt werden. Als Zwischenpro- 
dukt lieBen sich [Ni(S0,)2(AsF4(NSOF2),),] (4) und [Cu(NSOF,)(AsF5NSOF,)] (6) isolieren. Die 
Struktur von 4 wurde aus Einkristall-Rontgendaten bestimmt. 

The Reaction of Metal Hexafluoroarsenates with Silylamines, I 

Synthesis of Imidodifluorosulfates 
The reaction of [M(S02)2](AsF6)2 ( l a  - c, M = Co, Ni, Cu) with R3SiNSOF2 in liquid SO2 yields 
bis(imidodifluorosu1fates) M(NSOF2), (5). As intermediates [Ni(SO,), (AsF,(NSOF,),}~] (4) and 
[Cu(NSOF2)(AsF5NSOF,)] (6) were isolated. The structure of 4 was determined from single 
crystal X-ray data. 

In flussigem SO2 ist eine Komplexchemie rnit Ubergangsmetall-hexafluoroarsenaten 
und -antimonaten‘92) moglich, bei der sich auch nur schwach basische, hydrolytisch 
empfindliche Donoren als Liganden einfuhren lassen3). Auf diesem Wege gelang uns 
die Darstellung einer ganzen Reihe von Komplexen des Typs (ML4)(AsF6), bzw. (ML,)- 
(AsF,), (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu). Als Liganden L benutzten wir N- und 0-Donoren, 
wie z.B. NSF4), NSF35), OP(NCO)33), OPF33), OPC133) etc. Diese Chemie ist nicht auf 
die oben angegebenen Ubergangsmetalle beschrankt, ahnliche Reaktionen sind 
durchfuhrbar rnit den Hexafluoroarsenaten von Zn und Mg6), aber auch von Silber3). 
Bei allen diesen Umsetzungen erwies sich die AsFC-Gruppe als stabil, Reaktionen rnit 
den Liganden wurden nicht beobachtet. In den Komplexen des Typs (ML,)(AsF,),~) 
und (ML4)(A~F6)25), in denen die Ubergangsmetallatome hexakoordiniert vorliegen, 
sind die AsF6-Einheiten verbruckend (als cis-F - AsF4 - F),) oder endstandig (als 
F - AsF,) angeordnet. Strukturen, bei denen das Hexafluoroarsenat als Chelatligand 
gegenuber einem Ubergangsmetallzentrum auftritt, sind bisher unbekannt. 

Silylamine (z. B. R3SiNS0, R3SiNSNSiR3, R3SiNSF,NSiR3, R3SiNSOF2) besitzen 
nur schwache Donoreigenschaften, jedoch wurde aufgrund der oben aufgefuhrten 
Beispiele erwartet, dal3 auch sie sich als Liganden einfuhren lassen. Bei Versuchen rnit 
[M(S02),](AsF6), (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) zeigte es sich jedoch, da8 das AsFL- 
Ion in die Reaktion eingreift. Nachfolgend wird uber die Umsetzung von R,SiNSOF2 
mit [M(S0,)2](AsF6), (M = Co, Ni, Cu) berichtet. 
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Uber die Umsetzung von Metall-hexafluoroarsenaten mit Silylaminen, I 875 

Ergebnisse und Diskussion 
Vor einiger Zeit konnten wir zeigen, daR Schwefeloxiddifluoridimide wie HNSOF27) 

oder CH3NSOF28) gegenuber Fluor- und Ubergangsmetall-Lewis-Sauren als Donoren 
fungieren und Stickstoff-gebundene Komplexe bilden: 

R 
I 

(M = As, Sb; R = H, CH,7’8’) 

R-NSOFZ + MF5 + FbM-NSOFZ (1 1 

R 
I 

R-NSOF2 + [M(CO)$~OZ]+MF~- + [ (CO)~MNSOFZ]+MF~-  (2 )  
- so2 

(M = Mn, Re; R = H, CH, 738)) 

Aus der Umsetzung von R3SiNSOF29.’0) mit kationischen Ubergangsmetall-SO2- 
Komplexen erhofften wir uns die Fixierung dieses Liganden mit einer reaktiven Si - N- 
Bindung an Metallzentren. Aus solchen sterisch fixierten Positionen sollte durch an- 
schlieoende Si - N-Spaltung Zugang zu viergliedrigen Metall-Stickstoff-Heterocyclen 
gewonnen werden. 

so2 
[M(S0z)2](AsF6)z + 4 R,SiNSOF, - [M(SOz),(R,SiNSOF2)412f + 2 AsFs- ( 3 )  

l a - c  2 3 

+ [ {AsF4(NSOF2)~}2M(S02)2] + 4 R,SiF 

4:  M = Ni 

1 
~ M(NSOF,), + n R3SiF + As(F,  NSOF,), 

1 + 2 (excess)  

4 + 2 (excess)  5a-c 

Cu(NSOFz)(AsF5NSOF2) 

6 

(4)  

Es zeigte sich jedoch, daR bereits bei der Umsetzung des Silylamins mit den entspre- 
chenden Hexafluoroarsenaten die Si - N-Bindung gespalten wird, das AsFr-Ion greift 
in die Reaktion ein. 

Kondensiert man zu den Komplexsalzen 1 in SO2 bei - 196°C den Liganden 2, so be- 
obachtet man beim Erwarmen eine Farbanderung, die auf eine Komplexierung der Sal- 
ze 1 mit 2 hinweist. Setzt man im Falle l a  einen UnterschuB an 2 ein (maximales Ver- 
haltnis 1 : 4), so bildet sich 4 in guten Ausbeuten. Bei l b  und c, langsam auch bei l a  in 
Gegenwart eines Uberschusses an 2, scheiden sich die Komplexe 5 als in SO2 unloslicher 
Niederschlag ab. 

Die beobachteten Phanomene und die gefundenen Ergebnisse lassen sich so deuten, 
daR im ersten Schritt aus 1 und 2 stickstoffgebundene Komplexe entstehen, wie sie nach 
(1) bzw. (2) isoliert worden sind. Durch Koordination an ein positives Zentrum wird 
der nucleophile Angriff auf die Si-Atome erleichert, die AsFt-Anionen sind bereits in 
der Lage, die Si - N-Bindung zu spalten. Im Falle von Ni lien sich 4 als Primarprodukt 
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isolieren. Der Reaktionsablauf scheint jedoch wesentlich komplizierter zu sein als in (3) 
und (4) formuliert. So konnten wir im Falle von Cu ein Produkt der Zusammensetzung 
Cu(NSOF2)(AsF5NSOF2) (6) abfangen. Aus dem IR-Spektrum ist zu schlieDen, daR in 
6 unterschiedliche NSOF,-Gruppen vorliegen; Einkristalle von 6 fur eine Strukturbe- 
stimmung konnten nicht erhalten werden. 

In den Verbindungen 5a-c sowie in 4 1aRt sich die Imidodifluorosulfat-Gruppe 
NSOF, leicht mit Hilfe der IR-Spektroskopie nachweisen, v,,(NSO) (1394- 1410 
cm-') und v,,,(NSO) (1190-1208 cm-') sind als starke Banden zu erkennen"). Die 
groRere Zahl der Banden in 6 in diesem Bereich weist auf einen komplizierten Aufbau 
hin. Wie aus der Strukturbestimmung von 4 ersichtlich (s.u.), neigt das Imidofluoro- 
sulfat-Ion zur Verbruckung positiver Zentren. Den Verbindungen 5 kommt wahr- 
scheinlich polymere Struktur zu. 

In 4 kann man auch aus den IR-Spektren auf komplex-gebundenes SO2 schlieBen 
(v,,(SO) 1334 m/1322 m; v,,,(SO) 1153 m, 1144 m). Aufgrund des in der Literatur for- 
mulierten ,, A-Kriteriums" 12) sollten die Liganden S-gebunden sein. Unseren Struktur- 
untersuchungen an S02-Komplexen von Organometall-Kationen 13) und Metall-Kat- 
ionen6) nach und den auch daraus abgeleiteten Vorstellungen uber die Metall- 
Schwefelbindung lie13 sich 0-Koordination erwarten. 

Struktur von Bis(schwefeldioxid)bis[tetrafluorobis(imidodifluorosulfato)- 
arsenatolnickel(I1) (4) 

Einkristalle von 4 wurden durch Umkristallisation aus flussigem SO, erhalten. Die 
Verbindung kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2 ,  / n  mit den Gitterkonstanten 
a = 962.4(4), b = 1622.2(3), c = 1522.4(4) pm, 0 = 106.1 (l)', V = 2.283. lo6 pm3. 
Mit Z = 4 (Formeleinheiten/Elementarzelle) ergibt sich die berechnete Dichte d, = 

2.586 g ~ m - ~ .  
In den Tabellen 1 und 2 sind die Bindungslangen und Bindungswinkel aufgefuhrt. 

Die in Abb. 1 wiedergegebene Molekulstruktur zeigt, daR das zentrale Ni-Atom ver- 
zerrt oktaedrisch von zwei 0-gebundenen SO, und zwei N-gebundenen {AsF4(NSOF2),> 
Chelatliganden umgeben ist. Durch die Zweizahnigkeit der { A S F , ( N S O F ~ ) ~ > I O ~ ~ ~  
kommt es zur Ausbildung zweier Diaza-dimetalla-Ringe, die uber das Ni spirocyclisch 
verknupft sind. Die beiden Vierringe sind nahezu planar (von der NNiN-Ebene weichen 
die As-Atome lediglich um 15.4 bzw. 16.1 pm ab), ihre Normalen stehen fast senk- 
recht zueinander (der Winkel betragt etwa 99'). Ein ahnliches Ringsystem ist mit 
[(OC)4M(NSOF2)]214), M = Mn, Re, aus der metallorganischen Chemie bekannt, in 
dem zwei Metalltetracarbonyl-Gruppen durch Imidodifluorosulfat-Anionen verbruckt 
sind (s. Abb. 2). Die Geometrie der NSOF,-Gruppe ist in diesen beiden elektronisch 
recht unterschiedlichen Ringsystemen ahnlich. Der Mangankomplex zeigt im Vergleich 
zu 4 einen etwas verkurzten SN- und verlangerte SO- und SF-Abstande, die NSOF2- 
Gruppe in 4 ist der kovalenter Schwefeloxiddifluoridimide wie C1NSOF215) oder 
(NCNSOF2),l6) ahnlicher. In beiden Fallen ist jedoch der SN-Abstand extrem kurz. 
Aus dem Abstand wurde ein Bindungsgrad von 2.5 abgeleitet l73l4). Strukturuntersu- 
chungen an dem freien Imidodifluorosulfat-Anion (7) liegen bisher nicht vor. Fur die- 
ses Ion wird nach den oben beschriebenen Abhangigkeiten ein sehr kurzer SN-Abstand 
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Tab. 1. Bindungslangen von 4 (prn) 

As (1) - F (11) 

As (1) - N (1) 

As (2) - F (23) 

NI-N (1) 

Ni-fl (a) 
S (1)-F ( la )  

S (la)-F ( lc )  

S (2) - F (zc) 

S (2a)-F (Za) 

s ( 3)-0 (W 

172.2 (3) 

190.5 (4) 

172.7 (3) 

209.0 (3) 

210.8 (3) 

152.7 (3) 

152.8 (5) 

151.2 (4) 

152.5 (3) 

142.0 (3) 

A s  (1) - F (12) 

As (1) - N ( la )  

As (2) - F (24) 

Nl-N ( la )  

NI-0 (4a) 

s (l)-F (W 
S (la)-F (Id) 

s C4-F (zd) 

S (2a)-F (2b) 

S (3)-0 (3b) 

170.8 (3) 

188.7 (3) 

171.8 (2) 

209.2 (4) 

211.7 (3) 

151.6 (3) 

152. 5 (5) 

150.9 (4) 

151.6 (3) 

139.4 (8) 

A s  (1) - F (13) 

As (2) - F (21) 

As (2) - N (2) 

NI-N (2) 

s P)-N (1) 

S (la)-N (la) 

S (2W (2) 

S (Za)-N (Za) 

S (4)-0 (4a) 

172.5 (3) 

172.3 (3) 

189.0 (4) 

209.3 (3) 

147.7 (3) 

148.3 (4) 

147.6 (4) 

148.3 (4) 

141.9 (3) 

A s  (1) - F (14) 

A s  (2) - F (22) 

A s  (2) - N (Za) 

NI-N (2a) 

s (1)-0 (1) 

S (la)-0 ( la )  

s (2)-0 (2) 

S (2a)-0 p a )  

S (4)-0 (4b) 

171.0 (4) 

171.6 (4) 

190.6 (3) 

208.5 (4) 

138.9 (5) 

137.2 (4) 

139.4 (5) 

138.9 (3) 

138.6 (5) 

Tab. 2. Bindungswinkel von 4 (") 

F(lI)-As(l)-F(lZ) 178.3(1) 
F(12)-As(l)-F(l4) 91.0 (2) 
F(l3)-As(l)-N(l)  93.5(1) 
F(l3)-As(l)-N(la) 175.L (2) 
F(Zl)-As(Z)-F(22) 88.9(2) 
F(22)-As(Z)-F(24) 89.7(l) 
F(23)-As(Z)-N(Z) 93.7(2) 
F(23)-As(Z)-N(2a) 175.6(2) 
N(1)-NI-N(la) 7 2 . W )  
N(1a)-Ni-N(Za) 168.0(1) 
N(Z)-NI-O(3a) 168.6(2) 
N(Z)-NI-O(4a) 91.1(1) 
F(la)-S(l)-F(lb) 94.7(2) 
F ( l b ) S ( l ) - O ( l )  107.7(2) 
F(lc)-S(1a)-F(ld) 94.3(3) 
F(ld)-Spa)-OPa) 107.5(3) 
F(Zc)S(Z)-F(ltl) 95.3(2) 
F(Zd)S(2)-0(2) 108.8(3) 
F(2a)S(Za)-F(2b) 94.2(2) 
F(2b) -S (2a)-0(2a) 109.4 (2) 
0(3a)-S(3)-0(3b) 116.2(4) 
AS(l)-N(l)-NI 102.5(1) 
As@)-N(1a)-Ni 103.0(2) 
As(Z)-N(Z)-NI 102.4(2) 
As (2) -N (Za) -Ni 102.2(2) 
NI-O(3a)-S(3) 149.OiZ) 

F(ll)-As(l)-F(l3) 
F(13)-AB(l)-F(l4) 
F(l4)-As(l)-N(l)  
F(14)-As (l)-N(la) 
F(21)-As(2)-F(23) 
F(23)-As(Z)-F(24) 
F (24)-As(Z)-N(2) 
F(24)-As(Z)-N(Za) 
N(I)-NI-N(Z) 
N(Z)-NI-N(Za) 
N (2a)-NI-O(&) 
N (2a)-Ni-0 (4a) 
F( la )S( l ) -N(1)  
NO)SP)-O(1)  
F ( l c ) S ( l a ) - N ( l a )  
N(1a)-S(1a)-O(la) 
F Pc)s(Z)-N(2) 
N(2)S(2)-0(2) 
F(2a)S(Za)-N(Za) 
N(Ba)-S (2a)-0(2a) 
0 (4a)-S (4) -0(4 b) 
As(l)-N(l)-S(l)  
As(1)-N(1a)-S (la) 
As (2) -N (2)-S (2) 
As(Z)-N(Za)-S(2a) 

89.4(2) 
91.4(1) 

175.1(1) 
93.6(2) 
89.5P) 
89.4Q) 
90.4(1) 
90.3(1) 
98.1(1) 
73.1(1) 
96.9(1) 
88.5P) 

111.1(2) 
120.7(2) 
110.9(2) 
120.5(3) 
110.0(3) 
120.7 (2) 
110.3(2) 
120.2(3) 
117.3(3) 
126.5(2) 
127.2(2) 
127.7i2) 
126.9(2) 

F(lZ)-As(l)-F(13) 
F(l1)-As(1)-N(1) 
F( l l ) -As( l ) -N( la )  
N(l)-As (1)-N (la) 
F(22)-As(Z)-F(23) 
F(2l)-As(Z)-N(Z) 
F(21)-As (2)-N(2a) 
N (2)-As (2)-N @a) 
N(la)-NI-N(Z) 
N(I)-NI-O(3a) 
N(l)-NI-O(4a) 

F(lb)-S(l)-N(l)  

F(1d)-S (la)-N(la) 

F(2d)-S(2)-N(2) 

F (2b) S (2a)-N (Za) 

0(3a)-NI-O(4a) 

NI-N( l )S( l )  
Nl-N(la)-Spa) 
NI-N (2)-S (2) 
NI-N (Za) S (2a) 

FW)-AS(l)-F(14) 
F(12)-ASP)-N(l) 
F(12)-As(l)-N ( la )  

F(21)-AB (2)-F (24) 
F(22)-As p)-N (2) 
F(22)-As (2)-N(2a) 

N(l)-NI-N(Za) 
N(la)-Ni-O(3a) 
N(la)-Ni-O(4a) 

F ( W S ( 1 ) - 0 ( 1 )  

F(lc)-S(la)-o(la) 

F(Zc)-S (2)-0(2) 

F(Za)-S(Za)-o(Za) 

89.7(2) 
89.9(2) 
90.80) 

178.3P) 
175.W) 

93.7 (2) 

98.9(1) 
91.5P) 

101.1(1) 

108.4(2) 

109.3(3) 

l09.0(3) 

108.0@) 

Ni-O(4a)-S(4) 150.3(2) 

erwartet. Isoelektronisch ist N =SF3, aufgrund der Bindungslangen- lieRe sich das 
NSOF; -Ion analog dazu als Nitridodifluorosulfat 8 betrachten. 

Neben den Koordinationsmoglichkeiten von NSOF; ist in 4 besonders interessant 
die Bindung zwischen dem zentralen Ni und den SO2-Liganden. In 3 wird erstmalig 0- 
Koordination des Schwefeldioxids an ein Ubergangsmetall durch Strukturbestimmung 
nachgewiesen, entgegen den vorher erwahnten Erwartungen aus dem IR-Spektrum 12). 

Bei S-Koordination ist fur die Ausbildung stabiler Metall-Schwefel-Bindungen x-Ruck- 
bindung vom Ubergangsmetall in das unbesetzte bl  -Orbital des SO2 notwendig 
M2+-Ionen, besonders wenn sie nicht von starken o-Donorliganden umgeben sind, 
konnen diese Ruckbindung nicht eingehen, die freien Koordinationsstellen werden 
durch 0-gebundenes SO2 besetzt6). 
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Abb. 1. Molekulgestalt der Verbindung 4 

F F 

F 
I 

O H ? -  

F F 

Abb. 2. Vergleich der verbruckenden Imidodifluorosulfat-Gruppe in 4 und in 
[(CO),Mn(NSOF,)]z14) 

Durch Koordination an das Ubergangsmetallzentrum wird der SOZ-Ligand verzerrt, 
der SO-Abstand zu dem koordinierten Sauerstoff (dK = 142 pm) in 4 ist langer (,,mehr 
Einfachbindungscharakter“), wahrend die Bindung zu dem nicht koordinierten Sauer- 
stoff (d = 139 pm) verstarkt wird. In den Literaturbeispielen FSSbOSO (dK = 145, 
d = 138 pm)”) und CH3-O-SO+ (dK = 149.1, d = 137.9 pm)”)ist diese Unsymmetrie 
erwartungsgemarj wesentlich grorjer, dK ist bedeutend langer, d wesentlich kurzer als im 
freien SOz (d(S0) = 143.2 pm)’l). In 4 ist sogar dK gegenuber d(S0) etwas verkurzt. 

Der Deulschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 
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Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden in den von uns beschriebenen druckfesten GlasgefaBen 1 3 s 2 , )  in SO, als 
Losungmittel durchgefiihrt, die Handhabung aller Festkorper erfolgte in einer Trockenbox. - 
IR-Spektren: Perkin-Elmer 325 (Nujol bzw. Kel-F-Verreibungen). - Elementaranalysen: Mikro- 
analytisches Labor Beller, Gottingen. - Die Ausgangsverbindungen l a - c ' * 2 '  und 2 (R = 
CH3)9910) wurden nach Literaturvorschrift dargestellt. 

Bis(sch we feldioxid)bis[tetra fluoro bis(im idodifluorosulfato)arsenato]nickel(II) (4) : Zu 0 5037 g 
(1.07 mmol) l a  werden ca. 15 ml SO, und 0.4459 g (2.57 mmol) 2 kondensiert. Nach dem Auftau- 
en riihrt man 24 h bei Raumtemperatur. Das Losungsmittel wird unter Feuchtigkeitsausschluo ab- 
gedampft. Beim Evakuieren i. Olpumpenvak. schaumt das polyrnere As(F,NSOF,), auf und er- 
starrt glasartig am GefaBrand. Dadurch laBt sich 4 mechanisch abtrennen. Das dunkelgriine Pro- 
dukt wird aus fliissigem SO, umkristallisiert. Zen.-P. 73"C, Ausb. 0.333 g (35%). - IR 
(Nujol/Kel-F-Verreibung): 1409 st, 1334 m, 1322 m, 1248 m, 1234 rn, 1190 sst, 1153 m, 1144 m, 
878 st, 869 st, 849 st, 720 m, 7.00 st, 678 m, 653 m, 583 m, 522 m, 385 m, 337 cm-l m. 

AS2F16N4NiOsS6 (888.9) Ber. F 34.2 S 21.64 Gef. F 35.5 S 20.73 

Nickel(II)-bis(irnidodif1uorosulfat) (5a) und Cobalt(II)-bis(imidodif1uorosulfat) (5 b) werden 
analog 4 dargestellt, es muI3 jedoch mindestens ein 6facher UberschuR an 2 eingesetzt werden. 5a 
und b sind in SO, unloslich, die Reinigung erfolgt durch Waschen mit SO,. 

5a (olivgriines Pulver): Aus 0.2013 g (0.36 mmol) l a  und 0.5971 g (3.45 mmol) 2 erhalt man 
0.0716 g (77%) 5a. Zen.-P. 280°C. - IR (NujoVKel-F-Verreibung): 1398 sst, 1222 Sch, 1188 st, 
1065 s, 813 st, 723 s, 602 m, 571 rn, 548 s, 503 cm-' m. 

F4N2Ni02S, (258.8) Ber. N 10.81 Gef. N 10.30 

5b (lila Pulver): Aus 0.2981 g (0.53 mmol) l b  und 0.5325 g (3.07 mmol) 2 erhalt man 0.0471 g 
(34%) 5b. Zen.-P. 245°C. - IR (Nujol/Kel-F-Verreibung): 1461 s, 1430 st, 1404 sst, 1207 Sch, 
1191 st, 822 s, 801 st, 788 st, 722 s, 600 m, 579 m ,  564 m, 501 cm-' m. 

CoF,N,O,S, (259.1) Ber. F 29.33 N 10.81 S 24.75 Gef. F 31.8 N 9.91 S 23.08 

Kupfer-bis(irnidodif1uorosulfat) (5c): Zu 0.585 g (1.03 mmol) l c  werden in ein zweischenkliges 
ReaktionsgefaB ca. 15 ml SO, und 0.7129 g (4.11 mmol) 2 kondensiert. Nach dem Auftauen riihrt 
man 24 h bei Raumtemperatur. Vom abgesetzten Niederschlag wird in den anderen Schenkel des 
ReaktionsgefaBes dekantiert und der Niederschlag solange mit zuriickkondensiertem SO, gewa- 
schen, bis die iiberstehende Waschfliissigkeit farblos ist. Das Losungsmittel wird unter Feuchtig- 
keitsausschluh abgedampft. Man erhalt 0.1181 g (44%) 5c,  das in SO, unloslich ist. Das losliche 
Reaktionsprodukt wird in ca. 15 ml SO, aufgenommen und die Losung durch langsames Uber- 
kondensieren in den anderen Schenkel nahezu vdllig eingeengt. Dabei fallt ein glasartig an der 
Wand des Reaktionsgefanes haftender Niederschlag der Zusammensetzung Cu(NSOF,)- 
(AsF,NSOF,) (6) aus, der schnell mit kaltem SO, gewaschen wird. Nach Abdampfen des Lo- 
sungsmittels verbleiben 0.0722 g (16%) analysenreines 6. 

5c (tiirkisfarbenes Pulver): Zen.-P. 165°C. - IR (NujolIKel-F-Verreibung): 1394 sst, 1208 st, 
825 st, 721 s, 653 m, 617 m, 580 m, 505 cm-' m. 

CuF4N,02S2 (263.7) Ber. F 28.82 S 24.10 Gef. F 29.3 S 23.49 

6 (hellblaugriiner Festkorper): Zen.-P. 87 "C. - IR (NujoVKel-F-Verreibung): 1410 sst, 1398 
sst, 1235 sst, 1198 sst, 1173 sst, 901 sst, 885 st, 873 sst, 858 sst, 717 st, 701 sst, 690 sst, 679 sst, 602 
st, 596 m, 580 m, 520 st, 512 m, 444 s, 417 m, 378 m, 367 st, 357 st, 345 cm-' st. 

AsCuF9N,0,S, (433.6) Ber. F 39.44 S 14.79 Gef. F 38.8 S 14.71 
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Rontgenstrukturanalyse uon 4*): Mit einern Stoe-Vierkreis-Diffraktorneter (Mo-K, = 71.069 
prn) wurden zwischen 7 und 60" nach einem ,,Profile-Fitting"-Verfahrenz3) 9302 Reflexe gernes- 
sen, von denen 6658 syrnrnetrieunabhangig waren. Der hohe lineare Absorptionskoeffizient p = 

44.17 cm-' und die Prisrnenform der Kristalle (0.7 x 0.36 x 0.58 mm) machten eine ernpirische 
anisotrope Absorptionskorrektur erforderlich. Sie verbesserte den R-Faktor zwischen den sym- 
rnetrieaquivalenten Reflexen von 0.069 auf 0.022. 

Direkte Methoden ergaben die Arsenpositionen; die Lagen der anderen Atorne wurden mit an- 
schEeRenden Differenz-Fourier-Synthesen bestirnrnt und nach dem ,,Kleinste-Quadrate-Verfah- 
Ten" rnit 5635 beobachteten Reflexen F > 3 o(F)  verfeinert (Tab. 3). Die endgiiltigen R-Werte wa- 
ren R = 0.0567 und R ,  = 0.0565; das Gewichtsscherna w-l  = o2 (F,) + 0.0006 (F,)'lieferte eine 
ebene Varianzanalyse. 

Die Rechnungen wurden auf einern DG-Eclipse-Minicomputer durchgefiihrt, alle Programme 
von G.  M. Sh. und W. Clegg, Gottingen, geschrieben. 

Tab. 3. Atornkoordinaten von 4 ( x  lo4) 

1839 (1) 

1458 (1) 

2070 (1) 

-453 (1) 

3453 (1) 

2880 (2) 

2060 (2) 

2843 (2) 

2311 (3) 

-229 (2) 

-978 (2) 

1299 (2) 

-1197 (2) 

1833 (2) 

189 (2) 

2155 (3) 

-266 (2) 

2708 (2) 

526 (1) 

2595 (1) 

1246 (1) 

2026 (1) 

2953 (1) 

708 (2) 

-371 (2) 

654 (2) 

1205 (3) 

4106 (2) 

2854 (2) 

4981 (2) 

2644 (4) 

1405 (2) 

2478 (3) 

1973 (3) 

1663 (3) 

2970 (2) 

2709 (1) 

7115 (1) 

2597 (1) 

7455 (2) 

3672 (3) 

5119 (4) 

433 (3) 

7399 (4) 

1480 (4) 

1340 (3) 

972 (3) 

3563 (4) 

5552 (3) 

3118 (4) 

8110 (4) 

3009 (4) 

6718 (8) 

7665 161 

50 (1) 

1552 (1) 

1709 (1) 

785 (1) 

813 (2) 

1842 (2) 

1510 (2) 

954 (3) 

2 (2) 

307 (2) 

1643 (2) 

-887 (3) 

1596 (2) 

1188 (2) 

1388 (4) 

2531 (2) 

2415 (5) 

32 131 

3142 (1) 

1638 (1) 

4043 (1) 

4260 (1) 

329 (2) 

- 186 (2) 

545 (3) 

934 (3) 

2189 (2) 

3769 (2) 

3869 (3) 

1305 (3) 

1574 (2) 

3399 (2) 

2459 (4) 

4170 (3) 

2533 (4) 

3887 (4) 6272 (3) 1271 (2) 3761 (2) ~ , . ,  , .  

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen- 
trurn Energie Physik Mathernatik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnurnrner CSD 50 261, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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