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Innerhalb der letzten drei Jahre hat sich die Reihe der
Molekülkomplexe zweiwertiger Lanthanoide auf weitere drei
Lanthanoidmetalle ausgedehnt. Zu den gut untersuchten
Komplexen von zweiwertigem Samarium, Europium und
Ytterbium gesellten sich die solvatisierten Diiodidkomplexe
des zweiwertigen Neodyms, Dysprosiums und Thuliums,
[LnI2(dme)3] (Ln�Nd,[1] Dy,[1] Tm;[2] dme� 1,2-Dimethoxy-
ethan) und [LnI2(thf)5] (Ln�Nd,[1] Dy[1]). Die Thulium- und
Dysprosiumverbindungen erwiesen sich als wertvolle Rea-
gentien in der anorganischen[3] und organischen Synthese.[4, 5]

Abgesehen von den Komplexen mit zweiwertigem Samarium,
Europium und Ytterbium sind [DyI2(dme)3][5] und [TmI2-
(dme)3][2] bisher die beiden einzigen Lanthanoid(ii)-Molekül-
komplexe, die röntgenstrukturanalytisch untersucht wurden.
Die Kristalle von [DyI2(dme)3] enthalten zwei unabhängige
Moleküle mit linearen und gewinkelten I-Dy-I-Einheiten und
mit von allen drei dme-Molekülen h2-koordinierten Dys-
prosiumatomen. Die Moleküle von [TmI2(dme)3] weisen
lineare I-Tm-I-Einheiten auf, und die Metallatome werden
von einem terminalen h1-bindenden und zwei chelatisieren-
den, h2-bindenden dme-Molekülen koordiniert. Hier berich-
ten wir über die erste verlässliche Strukturbestimmung eines
Neodym(ii)-Molekülkomplexes, [NdI2(thf)5] 1, sowie über die
Struktur des erstmals hergestellten Thulium(ii)-Molekülkom-
plexes [TmI2(dme)2(thf)] 2.

NdI2 wurde durch Reaktion von pulverisiertem Neodym
mit Iod nach der von Bochkarev und Fagin beschriebenen
Methode hergestellt.[1] Durch Kristallisation von NdI2 aus
THF bei ÿ28 8C erhält man schwarze Kristalle des Molekül-
komplexes [NdI2(thf)5] 1. Alle Arbeiten müssen bei tiefen
Temperaturen ausgeführt werden, um eine Reaktion von 1
mit THF zu vermeiden. Längliche, smaragdgrüne Kristalle

von [TmI2(dme)2(thf)] 2 scheiden sich beim Abkühlen von
Lösungen von [TmI2(dme)x] in einer volumenäquivalenten
Mischung aus DME und THF auf 0 8C ab.

[NdI2(thf)5] 1 (Abbildung 1) kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P21/n. Die Elementarzelle enthält 16 Moleküle
von 1 neben nichtkoordinierenden THF-Lösungsmittelmole-
külen.[6] Die vier kristallographisch unabhängigen Moleküle

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung der Molekülstruktur von einem der
vier kristallographisch unabhängigen Moleküle von 1. Thermische Ellip-
soide bei 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind
nicht dargestellt. Ausgewählte Bindungslängen [�] und -winkel [8]: Nd1-
I11 3.2566(10), Nd1-I12 3.2861(10), Nd1-O11 2.617(7), Nd1-O12 2.629(8),
Nd1-O13 2.624(7), Nd1-O14 2.593(7), Nd1-O15 2.584(8); O11-Nd1-O12
71.8(3), O13-Nd1-O12 72.5(3), O14-Nd1-O13 71.8(3), O15-Nd1-O14
72.0(3), O15-Nd1-O11 72.8(3), I11-Nd1-I12 177.60(3), O11-Nd1-I11
94.44(17), O12-Nd1-I11 87.3(2), O13-Nd1-I11 93.60(18), O14-Nd1-I11
86.79(19), O15-Nd1-I11 89.91(19), O11-Nd1-I12 87.35(17), O12-Nd1-I12
94.8(2), O13-Nd1-I12 85.90(18), O14-Nd1-I12 90.82(19), O15-Nd1-I12
89.10(19).

von 1 unterscheiden sich in ihren Molekülparametern nur
geringfügig. [TmI2(dme)2(thf)] 2 (Abbildung 2) kristallisiert
in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit vier Molekülen in
der Elementarzelle.[6] Der Vergleich der kristallographischen
Daten von 1 mit denen des analogen Samariumkomplexes
[SmI2(thf)5][7] (gleiche Raumgruppe, ähnliche Elementarzel-
lenparameter und gleiche Zahl von Molekülen pro Elemen-
tarzelle) legt nahe, dass es sich um isotype Verbindungen
handelt. Die begrenzte Qualität der für [SmI2(thf)5] erhalte-
nen kristallographischen Daten lieû bisher nur die Feststel-
lung der Atomanordnung, nicht aber eine präzise Ermittlung
der Bindungslängen und Bindungswinkel zu. Der Komplex 2
ist isostrukturell mit dem Samariumkomplex [SmI2(dme)2-
(thf)].[7] Die Moleküle 1 und 2 weisen jeweils eine pentagonal
bipyramidale Struktur mit den beiden Iodatomen in den
axialen Positionen auf. Entsprechende siebenfach koordinier-
te Strukturen werden auch für die Lösungsmitteladdukte von
Samarium- und Ytterbiumdiiodid, [SmI2(dme)(thf)3][7] und
[YbI2(h2-dme)2(h1-dme)],[8] beschrieben. Darüber hinaus sind
auch die kationischen Lanthanoid(iii)-Komplexe [SmI2-
(thf)5]� ,[9a] [LaI2(thf)5]� ,[9b] [CeCl2(thf)5]� ,[9c] [TbCl2(thf)5]� ,[9d]
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Abbildung 2. ORTEP-Darstellung der Molekülstruktur von 2. Thermi-
sche Ellipsoide bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoff-
atome sind nicht dargestellt. Symmetrieoperation zur Erzeugung äquiva-
lenter Atome ('): ÿx, y, 0.5ÿ z. Ausgewählte Bindungslängen [�] und
-winkel [8]: Tm-I 3.1511(5), Tm-O1 2.501(6), Tm-O2 2.551(6), Tm-O3
2.438(8); O1-Tm-O3 141.66(13), O1-Tm-O1' 76.7(3), O2-Tm-O3 77.06(13),
O1-Tm-O2 66.95(19), O1-Tm-O2' 137.98(19), O2-Tm-O2' 154.1(3), O1-
Tm-I 96.65(15), O1-Tm-I' 84.15(15), O2-Tm-I 80.00(13), O3-Tm-I
89.490(18), O2-Tm-I' 99.77(13).

[YbCl2(thf)5]� ,[9e,f] [GdCl2(thf)5]� ,[9e,g] [DyCl2(thf)5]� ,[9h,i] [Er-
Cl2(thf)5]� [9b,g] und [LuCl2(thf)5]� [9j] gleichartig aufgebaut,
während für [YbI2(thf)4][10] und [SmI2(dme)3][11] Strukturen
mit der Koordinationszahl 6 bzw. 8 nachgewiesen wurden. In
Abhängigkeit von den Kristallisationsbedingungen kristalli-
siert [SmI2(dme)3] entweder als reines Enantiomer (D oder L)
oder als Racemat. Der bisher einzige kristallographisch
vollständig charakterisierte Pentakis(tetrahydrofuran)me-
tall(ii)-Komplex ist die Strontiumverbindung [SrI2(thf)5].[12]

Die Nd-I-Abstände der vier kristallographisch unabhängi-
gen Moleküle von 1 liegen im Bereich von 3.2566(10) bis
3.2910(10) �. Der durchschnittliche Nd-I-Abstand von
3.276 � ist ca. 0.035 � länger als der durchschnittliche
Metall-Iod-Abstand in [SmI2(dme)2(thf)] oder [SmI2-
(dme)(thf)3][7] und auch bedeutend länger als die Tm-I-
Abstände in 2 (3.1511(5) �) und in [TmI2(h2-dme)2(h1-
dme)][2] (3.141(2) bzw. 3.186(2) �). Diese Abstandsdifferen-
zen entsprechen den Unterschieden in den Ionenradien[17] der
jeweiligen Metall(ii)-Ionen. Der I-Nd-I-Winkel in 1 (durch-
schnittlich 178.18) und der I-Tm-I-Winkel in 2 (178.98(4)8)
stehen im Einklang mit der Struktur einer nahezu regel-
mäûigen pentagonalen Bipyramide. Die Werte der O-Nd-O-
Winkel in 1 liegen sehr nahe beieinander, und zwar zwischen
70.8(3) und 73.5(3)8. Auch weichen die für die vier kristallo-
graphisch unabhängigen Moleküle ermittelten Nd-O-Bin-
dungslängen nur geringfügig vom Durchschnittswert 2.612 �
ab. Wegen der beiden unterschiedlichen Liganden in 2
entsprechen die O-Tm-O-Winkel nicht dem Idealwert von
728. Die von den beiden chelatisierenden dme-Molekülen
gebildeten O(dme)-Tm-O(dme)-Winkel (66.95(19)8) sind
kleiner als der Winkel O(thf)-Tm-O(dme) (77.06(13)8). Ein
ähnlich hoher Wert (76.7(3)8) wurde für den Winkel zwischen

den beiden dme-Molekülen bestimmt. Wie in [SmI2-
(dme)2(thf)][7] ist der Tm-O(thf)-Abstand (2.438(8) �) kürzer
als die Tm-O(dme)-Abstände (2.501(6) und 2.551(6) �). Die
Tatsache, dass die Differenz von 0.095 � zwischen den M-I-
Abständen in 2 und in [SmI2(dme)2(thf)] sehr gut mit der
Differenz von 0.092 � zwischen den M-O(thf)- und den
M-O(dme)-Bindungslängen dieser beiden Komplexe über-
einstimmt, legt die Annahme nahe, dass sich in siebenfach
koordinierten TmII- und SmII-Komplexen die Ionenradien der
zweiwertigen Metalle um 0.092 bis 0.095 � unterscheiden.

Experimentelles

Sämtliche Arbeiten wurden im Vakuum und in Stickstoffatmosphäre
durchgeführt. Die extreme Empfindlichkeit von 1 und 2 gegenüber Luft
und Feuchtigkeit sowie die geringe thermische Stabilität von 1 verhin-
derten, dass befriedigende Analysenwerte erhalten werden konnten.

1: Der durch Verbrennung einer Mischung aus Neodym (0.5 g) und Iod
(0.5 g) in einem evakuierten Glasrohr (8� 100 mm) gebildete NdI2-
Klumpen wurde durch Ultraschall zerkleinert und das dabei entstandene
Pulver im Vakuum in einen 50-mL-Schlenk-Kolben überführt. Unter
Kühlung des Kolbens mit flüssigem Stickstoff wurden ca. 25 mL THF auf
das NdI2-Pulver aufkondensiert. Anschlieûend wurde der Kolben 12 h mit
Trockeneis gekühlt und dann langsam auf eine Temperatur zwischen ÿ10
und ÿ5 8C erwärmt. Leichtes Rühren des Reaktionsgemisches führte zur
Bildung einer intensiv violet gefärbten Lösung, die im Tiefkühlschrank auf
ÿ28 8C gekühlt wurde. Im Verlauf von 36 h fielen schwarze Kristalle von
[NdI2(thf)5] aus der Lösung aus.

2: Eine Mischung aus Thuliumpulver (3.0 g, 17.79 mmol) und Iod (0.5 g,
1.97 mmol) in DME (20 mL) wurde bei Raumtemperatur solange gerührt,
bis die Iodfarbe vollständig verschwunden war und farbloses Thulium-
triiodid ausfiel. Dann wurde das Gemisch bei 70 8C 30 min Ultraschall
ausgesetzt. Die gebildete, smaragdgrüne Lösung von TmI2 wurde von
nichtumgesetztem Metall abdekantiert und im Vakuum auf ein Volumen
von 10 mL eingeengt. Anschlieûend wurden zu dieser DME-Lösung 10 mL
THF hinzugefügt. Das Gemisch wurde solange auf 60 8C erhitzt, bis sich
das gebildete kristalline Produkt vollständig aufgelöst hatte. Beim Ab-
kühlen der Lösung auf 0 8C wurden 0.97 g 2 (73 %) in Form groûer,
länglicher, smaragdgrüner Kristalle erhalten. Schmp.>90 8C (Zersetzung);
Elementaranalyse (%): ber. für C12H28O5I2Tm (675.09): Tm 25.02; gef.: Tm
25.13.
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S2N3
� : ein aromatisches SN-Kation mit einer

N3-Einheit**
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Beim Studium des bekannten[1] Thiazyldichlorid-Anions
[NSCl2]ÿ haben wir die Clÿ-Donor- und Acceptor-Eigen-
schaften des Thiazylchlorides (NSCl) untersucht. Da die
NSX2-Gruppe (X�F, Cl) auch als Ligand fungieren kann und
durch kovalente Wechselwirkungen des N-Atoms mit Metal-
len (z.B. Hg(NSF2)2)[2] stabilisiert wird, war es interessant, die
Reaktion von NSCl/(NSCl)3 mit HgCl2 in CH2Cl2 zu unter-
suchen, um so eventuell Hg(NSCl2)2 herstellen zu können. In
Lösung konnten wir 14N-NMR-spektroskopisch neben den
Edukten NSCl/(NSCl)3 nur geringe Mengen an NS� nach-
weisen (d��201), was darauf hindeutet, dass NSCl in dieser
Reaktion als Clÿ-Donor fungiert. Überraschenderweise kris-
tallisierten aus der Lösung gelbe Kristalle. Raman- und IR-
spektroskopische Untersuchun-
gen sowie die Einkristall-Rönt-
genstrukturanalyse dieser Kri-
stalle enthüllten ein planares,
ringförmiges S2N3

�-Kation (Ab-
bildung 1) und ein Hg2Cl6

2ÿ-An-
ion.[3]

Das S2N3
�-Kation ist der bis-

her einzig bekannte binäre SN-
Ring, in welchem eine N3-Ein-
heit auftritt. Auch das andere Ringisomer, in dem sich ein
Stickstoffatom zwischen den beiden Schwefelatomen befin-
det, existiert bis dato nicht. Zwar wurde das isovalenz-
elektronische S3N2

2�-Ion im Festkörper schwingungsspek-
troskopisch nachgewiesen, doch dissoziiert dieses Ring-
system spontan in Lösung zu SN� und SNS�.[4] Das
{[S2N3]�}2[Hg2Cl6]2ÿ-Salz ist hingegen bei Raumtemperatur
stabil, ist weder hitze- noch schlagempfindlich und zersetzt
sich erst oberhalb von 80 8C. Die Bildung des S2N3

�-Ions in
der Reaktion von NSCl/(NSCl)3 mit HgCl2 deutet auf eine
komplexe Reaktion hin. Das S2N3

�-Ion könnte formal als das
[3�2]-Cycloadditionsprodukt von N3

ÿ und S2
2� aufgefasst

werden, was allerdings angesichts der Ausgangsverbindungen
eher unwahrscheinlich ist. Für die intermediäre Bildung von
N3
ÿ und S2

� wurden keine Anhaltspunkte gefunden. Wir
nehmen an, dass in einem ersten Schritt ein Clÿ-Ion von NSCl

l� 28, 76 040 gesammelte Daten, 23563 unabhängige Daten (Rint�
0.0867), 11496 Daten mit I> 2s(I), 1099 verfeinerte Parameter,
GOF(F 2)�1.001, endgültige R-Werte (R1�S j jFo jÿ jFc j j/S jFo j ,
wR2� [Sw(F 2

o ÿF 2
c �2/Sw(F 2

o�2]1/2): R1�0.0643, wR2�0.1277, max./
min. Restelektronendichte 1.186/ÿ1.188 e�ÿ3. Die metallkoordinie-
renden thf-Moleküle sind innerhalb eines kleinen Bereichs über
mehrere Positionen fehlgeordnet, was sich in hohen anistropen
Temperaturfaktoren und kürzeren C-O- und C-C-Bindungslängen
zeigt. Ein zufriedenstellendes Fehlordnungsmodell wurde nicht ge-
funden. Die Elementarzelle von 1 enthält 22 nichtkoordinierte THF-
Lösungsmittelmoleküle, von denen nur 8 verfeinert werden konnten.
Die restlichen Moleküle nehmen ein Volumen von 2354 �3 (17 %)
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94 verfeinerte Parameter, GOF(F 2)�1.050, endgültige R-
Werte (R1�S j jFo jÿ jFc j j/S jFo j , wR2� [Sw(F 2

o ÿF 2
c �2/Sw(F 2

o�2]1/2)
R1�0.0473, wR2�0.0917, max./min. Restelektronendichte 2.057/
ÿ1.062 e�ÿ3. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfakto-
ren) der in dieser Veröffentlichung beschriebenen Strukturen wurden
als ¹supplementary publication no.ª CCDC-163342 (1) und -163343
(2) beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien
der Daten können kostenlos bei folgender Adresse in Groûbritannien
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(Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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