Tabelle 1. Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel ['] fur 1-3.

1 2 3
M-S(1) 2.317(3) 2.256(3) 2.222(2)
M-S(2) 2.446(3) 2.365(3) 2.265(2)
M-S(2a) 2.440(3) 2.366(3) 2.269(2)
S(1)-M-8(2) 123.5(1) 123.6(1) 121.9(1)
S(1)-M-S(2a) 147.8(1) 138.2(1) 134.9(1)
S(2)-M-S(2a) 86.7(1) 92.8(1) 103.2(1)
M-S(1)-C(1) 93.1(3) 96.7(2) 107.2(2)
M-S(2)-M(a) 93.3(1) 87.2(1) 76.8(1)
M-S$(2)-C(19) 120.2(3) 118.4(2) 114.1(2)
M(a)-$(2)-C(19) 126.9(3) 125.2(2) 122.3(2)
TM 358.0 354.6 360.0
S S (verbriickend) 340.0 330.8 313.2
MM 3554 3262 2818

M-S-Einheiten sind erwartungsgemalB langer als die der ter-
minalen M-S-Gruppen. Der Unterschied wird jedoch von
Mn zu Co kleiner und betrdgt in 3 nur noch 0.04 A. Die
M-S-Bindungslingen in 1-3 sind etwa 0.03-0.09 A kiirzer
als die in vierfach koordinierten Komplexen. Dies stimmt
mit der niedrigeren Koordinationszahl der Metallatome in
1-3 liberein. Der Abstand M M nimmt von Mn zu Co
stetig ab und betrigt bei 3 nur noch 2.818 A.

Die Verbindungen 1-3 sind die ersten gut charakterisier-
ten, neutralen, homoleptischen Thiolate von Mn, Fe und Co
und auch die ersten dreifach koordinierten Thiolato-Metall-
komplexe von Metallen mit nicht vollbesetzter Schale, deren
Struktur aufgeklirt werden konnte!%l. Die kleine Koordina-
tionszahl der Metallatome und der geringe Aggregations-
grad der [M(SAr),|-Einheiten sind auf die sterische Uberfiil-
lung durch die sperrigen Arylgruppen zuriickzufithren. Da3
der 2.4.6-tBu;C,H,S-Ligand Assoziationen verhindern
kann, wurde bereits bei vielen Hauptgruppenverbindungen
gezeigt!?%- 211 vor kurzem auch bei einem Cadmiumkom-
plex!?%l, Die dimeren, verbriickten Strukturen von 1-3 glei-
chen der des Cadmiumkomplexes und derjenigen der Amide
[M{N(SiMe,),},], (M = Mn!?3-2%] Fel26] oder Co!**). Im
Gegensatz zu den Amiden dissoziieren die Komplexe 1-3 in
Lésung offenbar nicht in ihre Monomere. Vermutlich ist die
Dissoziation bei den Amidokomplexen erleichtert, da durch
den kiirzeren M-N-Abstand und den zusitzlichen Substi-
tuenten am Stickstoff die sterische Uberfiillung groBer ist.
Vorldufige Ergebnisse magnetischer Messungen an 1-3 zei-
gen magnetische Momente, die geringfiigig iiber denen der
Komplexe [M{N(SiMe,),},],!*® liegen. ein Hinweis auf zwei
antiferromagnetisch gekoppelte high-spin-Metallzentren.
Dies ist mit der kleinen Koordinationszahl und demzufolge
der geringen Gesamtligandenfeldstirke der Liganden in Ein-
klang. Alle Komplexe zersetzen sich oberhalb von 140 °C,
wobel eine weille kristalline Substanz, die bei 199-204°C
schmilzt, (vermutlich SAr,), entsteht28), Wahrscheinlich bil-
det sich als weiteres Produkt dieser Zersetzung das Metall-
sulfid.

Arbeitsvorschrift

{Fe{(2.4,6-tBu,C,H,S),},] 2: 1.11 g (4 mmol) 2,4.6-1Bu,C,H,SH [18] wurden
in ca. 20 mL Pentan geldst und iber einen Feststofftrichter mit Dosiereinrich-
tung mit 0.753 g (2 mmol) [Fe{N(SiMe,),},] [16] versetzt. Die Losung wurde
dabei schlagartig dunkelrot; es bildete sich ein oranger, mikrokristalliner Nie-
derschlag. Nach Beendigung der Zugabe wurde die Losung eine weitere Stunde
geriihrt und anschlieBend filtriert, wobei man 2 in quantitativer Ausbeute er-
hielt. Um geeignete Kristalle fir dic Rontgenstrukturanalyse zu erhalten, wur-
den die Reaktionen in 80 mL Toluol (Mn, Fe) oder Diethylether (Co) durchge-
fihrt. Die Losungen wurden bis zur Auflosung des Niederschlags erhitzt und
ergaben beim langsamen Abkiihlen auf Raumtemperatur fast farblose (Mn),
dunkelrote (Fe) oder metallisch griine (Co) Kristalle in maBiger Ausbeute (40-
50%). Die Verbindungen sind in Kohlenwasserstoffen (Hexan, Benzol, Tofuol)
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sehr schlecht 16slich, besser in Donor-Losungsmitteln. Es ist jedoch noch unge-
klirt, ob dies an einer Solvatation der niedrigkoordinierten Metallzentren liegt.

Eingegangen am 6. September 1990 [Z 4170]
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Die Struktur von IF$ **
Von Ali Reza Mahjoub und Konrad Seppelt*

Das BrF9-lon hat in Losung!*! und im Kristall!?! eine
oktaedrische Struktur. Dieser Befund widerspricht dem
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ElektronenpaarabstoBungsmodell und auch der viel disku-
tierten Tatsache, daB3 die Struktur von Xenonhexafluorid im
gasformigen!®, gelosten ! und kristallinen Zustand'! stark
von der Oktaedersymmetrie abweicht. Als fiir das sehr insta-
bile CIFS-Ion in Lésung ebenfalls Oktaedersymmetrie vor-
geschlagen wurde!®), wurde die unbekannte Struktur des
IFS-Ions besonders interessant.

Bisherige Strukturinformationen iiber das IFS-Ion sind
fragwiirdig, seit 1971 festgestellt wurde, daB I,FS; das Pri-
marprodukt der Reaktion von F® mit IF, 1st. Aus I,F§,
dessen Struktur nunmehr bekannt ist{?!, entsteht erst bei
lingerem Vakuumpumpen das reine IFQ .. Altere Unter-
suchungen (z.B. Schwingungs-® oder !?°I-MoBbauer-
Spektroskopie®!) sind wahrscheinlich an Proben unklarer
Zusammensetzung durchgefiihrt worden, aber auch Schwin-
gungsspektren und Réntgenpulveraufnahmen reiner IFg-
Salze lieBen keine eindeutigen Riickschliisse auf die Struktur
zul”,

Ziichtungen von reinen Cs®IF$-Einkristallen aus BrF;
oder CH;CN scheiterten. Entweder ist das Losungsmittel
nicht vollig HF-frei, was zu interessanten Cokristallisationen
wie IF, - HF®, 2 IF, - HF? und 3 IF; - H,F? fihrt*% oder
es wirkt solvolysierend [GI. (a)].

31FS + 2 BrF, — I,F%, + 2 BrF (@)

Erst die Herstellung von (CH,)(N®IFS und dessen Um-
kristallisieren aus CH,CN ergab Kristalle eines IF$-Salzes,
deren Qualitdt fiir eine Strukturanalyse ausreichte. Bei
Raumtemperatur sind die Kristalle scheinbar monoklin, eine
Strukturanalyse ist aber nur unter Annahme einer Fehlord-
nung oder eines meroedrischen Zwillings und dann auch nur
mit sehr ungenauen Positionen der Fluoratome moglich. Bei
Temperaturerniedrigung sind die Kristalle stets verzwillingt
und triklin (¢ = — a, b’ = — ¢, ¢ = — b). Die Extrapolation
der Reflexaufspaltung gegen die Temperatur ergibt, daB bei
ca. 60°C b = ¢ sowie = y wird, in der Differentialthermo-
analyse wird libereinstimmend ein Phaseniibergang 1. Ord-
nung bei 51 + 2°C gefunden. Die Réntgendaten wurden bei
der niedrigsten Temperatur, die bei uns erreichbar ist
(—163°C), gesammelt, da sich dann die Reflexe am wenig-
sten iiberlagern. Die Struktur des IFE-Ions kann als verzerr-
tes Oktaeder mit angendherter C, -Symmetrie beschrieben
werden (Abb. 1). Drei kiirzer ans Iod gebundene Fluor-
atome (F1, F2, F3) stehen in Winkeln < 90° zueinander, drei
linger gebundene haben dagegen Winkel > 90°, und gegen-
iiberliegende Fluoratome bilden Winkel von ca. 150-160°.
Nach géngiger Vorstellung wird als Aufenthaltsraum fiir das
sterisch wirksame Elektronenpaar der Kegel zwischen den

Abb. 1. Die Struktur des IFg-Ions in Kristallen von (CH,) ,N®IF. (ORTEP,
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei — 163 °C). Winkel [°]: F1-1-F2 81.0(4),
F1-I-F3 80.6(5), F2-I-F3 85.0(3), F4-1-F5 99.6(4), F4-1-F6 111.1(4), F5-1-F6
123.8(5), F1-I-F6 152.0(3), F2-I-F5 156.6(5), F3-I-F4 158.9(6).
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Fluoratomen F4, F5 und F6 angenommen. Dieses Ergebnis
bestétigt die neueste theoretische Vorhersage fiir das ,,freie*
1F®-lon, wonach die C,,-Symmetrie 23 kcal mol ™! giinsti-
ger ist als die O,-Symmetrie!!*1.

Das Fluoratom F6 nimmt mit 281.5 pm Abstand eine
siebte Koordinationsstelle ein und liegt in Richtung des
nichtbindenden Elektronenpaars. Insgesamt resultiert so ein
locker gebundenes Dimer mit Symmetriezentrum. In diesem
Sinne ist auch eine Beschreibung des IF-Ions als Addukt
aus zwei IF,-Einheiten und zwei F®-lonen méglich, wobei
die F®-lonen ungefihr den apikalen Positionen der quadra-
tischen IF;-Pyramiden gegeniiberliegen.

Das Zusammenwachsen der Zwillinge zu meroedrischen
Zwillingen oder einem fehlgeordneten Einkristall bei Tempe-
raturerhdhung entspricht dem paarweisen Austausch von Fy
und Fj zwischen den beiden Iodatomen des Dimers, wobei
sich die Positionen dieser Fluoratome nur um 110 pm verén-
dern. Die iibrigen Fluoratome folgen dieser Bewegung. Des-
halb haben die Fluoratome in der bei Raumtemperatur ge-
messenen Kristallstruktur (pseudo-monokline Symmetrie)
extrem grofe Schwingungsamplituden. Die Kationen neh-
men an dieser Bewegung jedoch nicht mef3bar teil. In Losung
hingegen findet ein schneller Austausch aller Fluoratome
statt (*°F-NMR (0°C, CH,CN, CFCl, ext.): Singulett bei
é=—19).

Die Analogie der IF$-Teilstruktur zur Kristallstruktur
von XeF, wird deutlicher, wenn man ein Salz mit einem
kleineren Gegenion untersucht: NO®IFY kristallisiert im
Gegensatz zu (CH,),N®IF? als Tetramer (Abb. 2) mit qua-

O
A A

'@ ;"\\Q@\’O
Kn\i % /

N
FD" 1220
F’I1X J/\’)

Abb. 2. Die tetramere Struktureinheit in kristallinem NO®IFE. Ein beinahe
regelmaBiger (IF, ) -Tetraeder wird durch dreifach verbriickende Fluorid-Ionen
zusammengehalten, so daB insgesamt ein Cuban entsteht. Die verbriickenden
Fluoratome stammen von NOF (Synthese des Salzes aus NOF + IF;)
N(1) - F(1) = 197.2(9), N(2) - - - F(2) = 208.3(8) pm. Die IF s-Einheiten haben
dhnliche Abstinde und Winkel wie im freien IF,{12]. Die F-I-Abstinde des
Cuban-Geriists liegen zwischen 260.9(4) und 276.9(6) pm.

litativ gleicher Struktur wie die tetramere Einheit
(XeFPF®), in kristallinem XeF, . Ein kleiner Unterschied
besteht nur in der héhersymmetrischen Verbriickung durch
die Fluoratome F1 und F2 beim lod-Tetramer. Diese haben
drei fast gleich lange Kontakte zu Iodatomen (260.9, 267.9,
274.9 bzw. 262.3, 265.1, 276.9 pm), wihrend in (XeF®F®),
ein kiirzerer und zwei lingere Kontakte (223, 260, 283 pm)
bestehen.

Zur volligen Analogie von XeF, und IFS fehlt fiir das
Todsystem noch ein oktaedrisches Hexamer wie (XeF&F ©),
im kristallinen Zustand!®! sowie ein nichtstarres Analogon
zu Xe,F,, in Lésung!,

Experimentelles

(CH,),N®IF®: IF, und (CH,),N®F® werden in einem FEP-Rohr mit Ventil
(FEP = Copolymerisat aus Tetrafluorethylen und Hexafluorpropylen) unter
FeuchtigkeitsausschluB zusammengegeben [13]. Nach der Reaktion wird abge-
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pumpt, CH,CN aufkondensiert und das Produkt geldst. Durch Abkiihlen auf
0 C werden groBe, farblose Kristalle erhalten. Die Rontgenstrukturanalyse bei
Raumtemperatur ergibt: a = 1126.6(5). b =1359.7(7), ¢ = 649.0(3) pm,
f =93.73(3). C2/m (Nr. 12). Die primitive Zelle hat die Malle a = 649.0,
b=c¢=2883.0pm,a=100.72, =y = 92.38 . beim Abkiihlen entsteht ein tri-
kliner Zwilling mit (T =—163'C): a=0656.2(1), b=128389(1), c=
873.5(1) pm.a = 100.1(1), B = 93.5(1). y = 91.8(1)". verzwillingt nach (- 100),
(00 — 1), (0 — 10), P1. Mit dem Programm Gemini[14] wurde gezeigt. daB von
2882 gemessenen Reflexen 1468 nicht Uberlagern. Davon sind 1384 unab-
hangige Reflexe und 1273 Reflexe mit / > 3 (/) bei 2 < 8 < 307, w-20-Scan.
Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, Mo,,-Strahlung, u = 34.28 cm ™', volle
Matrix, SHELXTL plus, R = 0.066, R, = 0.056.

NOPCIFZ: In ein FEP-Rohr werden an einer Metallvakuumapparatur dquimo-
lare Mengen IF; und NOF einkondensiert und das Rohr im Vakuum abge-
schmolzen. Bei — 20 'C entstehen durch Sublimation spontan millimetergroBe,
farblose Kristalle. GroBe Sorgfalt ist auf die Abwesenheit von HF zu verwen-
den. weil sonst NO®HFP-IF, (Kristallstruktur bekannt [10]) entsteht. Bei
—157°C wird gefunden: a = 1752.9(6). b = 814.6(2). c = 1588.1(6) pm.
B =11683(3). C2/c.(Nr1.15). Z =8, R = 0.045 R, = 0.041.

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-techni-
sche Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD-55031, der Autoren und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.

Eingegangen am 13. August 1990,
erginzte Fassung am 22. Oktober 1990 [Z 4130]

CAS-Registry-Nummern:
(CH,) N®IFP. 20916-99-8: IF,, 7783-66-6: NOF. 7789-25-5: (CH,),N®F®,
373-68-2; NO®IF?, 65449-73-2.
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Synthese und Kristallstruktur von Br® MF?
(M= As, Sb)**

Von Hans Hartl*, Joachim Nowicki und Rolf Minkwiiz

Homonucleare lod-Kationen 12 (n = 2,3.5,7)!Jsind gut
untersucht. Uber analoge Brom-Ionen ist dagegen wenig be-
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kannt. Lediglich die Kristallstruktur von Br®Sb,F&, 21 und
die Darstellung von BrfX® (X® = AsF9Pl, SO,F®14,
[AuW(SO,F),]° ") und Br€[Au(SO,F),]®*! sind beschrie-
ben.

Mit dem duBerst milden und selektiven Fluorierungsmittel
XeF®MF? (M = As, Sb) setzt sich fliissiges Brom bei Raum-
temperatur in einer komplexen Reaktionsfolge zu BrfMF
um [Gl. (a)].

Raumtemperatur

- — 3Br®MF? + 3Xe + BrF, (a)

3XeF®MF? + 8Br,

Bei dieser Reaktion konnen Br® schwingungsspektrosko-
pisch!®! als Intermediat und BrF, 'F-NMR-spektrosko-
pisch!” als Nebenprodukt nachgewiesen werden. Im Ra-
man-Spektrum von Br@ AsF® werden, iibereinstimmend mit
der Eigensymmetrie C,, des Br®-lons, nur drei Linien (272,
220, 170 cm ~ !) beobachtet, im IR-Spektrum sind von den zu
erwartenden sechs Banden drei eindeutig (290, 275,
185 cm ™ ') zuzuordnen.

In den anionischen Pentahalogeniden 9, [I,Cl,]°,
[1,Br,]°!® sind die Halogenatome V-férmig angeordnet,
wihrend das zentrosymmetrische Pentabrom( + 1)-lon Br&
analog zu den Kationen I, [I,Cl,]® und [I,Br,]®!'*®) eine
Z-férmige Struktur hat (Abb. 1). In allen Ionen treten jeweils

Br3
2.512(1)
25140

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung des BrP-lons [13]. Winkel-["] und Bindungs-
lingenangaben [A]: Die oberen Zahlen beziehen sich auf Br® AsF?2, die unteren
auf Br®SbF2.

zwel kurze Abstidnde zwischen den duBeren Halogenatomen
und zwei lingere zum zentralen Halogenatom auf. Man
kann die Halogenatom-Anordnung somit formal als Addukt
zweier Halogen- oder Interhalogenmolekiile an ein zentrales
Halogenid- bzw. Halonium-Ion beschreiben. Gemall dem
ElektronenpaarabstoBungsmodell (VSEPR)!'°! hat das zen-
trale Halogenatom im Pentahalogenid(—1) eine AX,E,-Ko-
ordination mit gewinkelter Struktur, wihrend jenes im Pen-
tahalogen(+1)-Ion unter Bildung einer linearen 3z-4e-
Bindung eine AX,E;-Koordination aufweist. Die Abstdnde
Br 2 — Br 3 sind mit 2.275(1) in Br@AsF® bzw. 2.268(2) A
in Br®SbFY etwas kiirzer als in kristallinem Brom
(2.289(3) A bei — 100 °C"* ). Die Bindungslidngen zum zen-
tralen Br 1 sind dagegen (2.514(1) bzw. 2.512(1) A) um 11 %
vergréBert und damit vergleichbar mit denen in linearem,
anionischen Br{ mit 3z-4e-Bindung (z.B. [Cs(AuBr,),]Br,
mit 2.540(2) und 2.562(1) A2,

Am stabilsten fiir X$-Kationen scheint die planare trans-
Anordnung, wie sie bei I und Br® gefunden wurde, zu sein,
da STO-3G-Rechnungen iibereinstimmend zeigen, daB alle
anderen Rotamere energetisch ungiinstiger sind!'?l. In Ana-
logie zu [1,Cl,]® sind die Energieunterschiede auch hier so
gering, daB in Gegenwart eines geeigneten Gegenions®! Ab-
weichungen von der planaren Anordnung erwartet werden.

In Br@AsF® und Br@SbF? sind die lonen durch jeweils
vier Fluoratome der MF2-Oktaeder zu Schichten verkniipft
(Abb. 2). Die Br-Br---F-Gruppierungen sind anndhernd li-
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