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Abstract: Das Klimagas Schwefelhexafluorid ist in der Lite-
ratur ein viel verwendetes Standardbeispiel f�r ein sehr reak-
tionstr�ges anorganisches Molek�l, das selbst durch Disauer-
stoff in einer elektrischen Entladung nicht angegriffen wird.
Dennoch sind reduzierte b-Diketiminato-Nickel-Komplexe
unter Standardbedingungen in der Lage, SF6 in Fluorido- und
Sulfido-Verbindungen zu �berf�hren. Das Fluorido-Produkt
besitzt dabei eine pr�zedenzlose [NiF]+-Einheit, bei der das
Nickelatom nur dreifach koordiniert ist. Der Sulfido-Komplex
beinhaltet eine seltene nahezu lineare [Ni(m-S)Ni]2+-Anord-
nung. Die Reaktion wurde mittels 1H-NMR-, IR- und ESR-
spektroskopischen Methoden untersucht. Diese f�hrten zur
Identifizierung einer Zwischenstufe und gew�hrten so einen
Einblick in den Mechanismus der 8-Elektronen-Reduktion
von SF6 .

Schwefelhexafluorid ist ein außerordentlich reaktionstr�ges
Inertgas.[1] Dementsprechend wird es beispielsweise als gas-
fçrmiges Dielektrikum in Hochspannungsschutzschaltern
und als Schutzgas f�r das Gießen von fl�ssigem Magnesium
eingesetzt. Seine hohe Best�ndigkeit in der Atmosph�re ist
wohl maßgeblich daf�r verantwortlich, dass es sich bei SF6 um
das st�rkste bekannte Treibhausgas handelt.[2] Aufgrund
seiner einzigartigen Stabilit�t sowohl gegen�ber Nukleophi-
len als auch Elektrophilen gibt es in der Literatur nur wenige
Beispiele f�r die erfolgreiche chemische Aktivierung von SF6,
und diese Systeme sind oftmals durch harsche Bedingungen,
wie hohen Druck, hohe Temperaturen und/oder starke Re-
duktionsmittel wie elementare Alkalimetalle, gekennzeich-
net.[1, 3–5]

�ber eine Umsetzung von SF6 in der Koordinationssph�re
von Metallen ist bisher lediglich von der Gruppe um Ernst
berichtet worden: Niedervalente Komplexe fr�her �ber-
gangsmetalle wurden mit SF6 zur Reaktion gebracht, wobei
zumeist Mischungen verschiedener Metallfluorido-Komplexe
erhalten wurden und der Verbleib des Schwefelatoms oft
unklar blieb. Im Falle sp�ter �bergangsmetallkomplexe

wurde die Bildung gef�hrlicher niedrig fluorierter Schwefel-
Verbindungen wie S2F10 oder SF4 diskutiert.[6]

In fr�heren Arbeiten haben wir die Reaktivit�t der unter-
koordinierten, niedervalenten b-Diketimininato-Nickel-
Komplexe [(LtBuNiI)2(m-h1:h1-N2)] (I) und K2[(LtBuNiI)2-
(m-h1:h1-N2

2�)] (II ; Schema 1) gegen�ber kleinen Molek�len

untersucht. Tats�chlich gelang es, u. a. Distickstoff, Diwas-
serstoff und Kohlenstoffoxide zu aktivieren und/oder zu
funktionalisieren.[7] Hier berichten wir, dass mit den gleichen
Nickel-Eduktkomplexen I und II sogar die Aktivierung von
SF6 gelingt. I zeichnet sich durch die Koordination eines
schwach aktivierten Distickstoffliganden aus, der zwei NiI-
Zentren in einem end-on-Modus verbr�ckt. In II liegt dieser
N2-Ligand durch die Gegenwart von zwei weiteren Elektro-
nen im System st�rker aktiviert vor. Die Reaktion von II mit
Kohlenstoffmonoxid f�hrte zu der zweikernigen Ni0-Verbin-
dung K2[L

tBuNi0CO]2, was belegt, dass der N2-Ligand in II –
trotz seines formalen Diazencharakters – durch geeignete
Donorverbindungen unter Bildung der entsprechenden
[LtBuNi0]-Spezies substituiert werden kann.[7c]

Da II diamagnetisch ist, haben wir die Reaktion mit SF6

zun�chst 1H-NMR-spektroskopisch verfolgt. Bereits 10 Mi-
nuten nach Zugabe von SF6 ist II vollst�ndig umgesetzt, und
parallel erscheint ein paramagnetischer Signalsatz, der dem
NiI-Komplex I zugeordnet werden kann.[8] Gleichzeitig wird
KF gebildet.[9] Im Verlaufe eines Tages weichen die Signale
f�r I zwei paramagnetisch verschobenen Signals�tzen, die wir
auf Basis der nachfolgend beschriebenen Ergebnisse den NiII-
Komplexen [LtBuNiIIF] (1) und [(LtBuNiII)2(m-S)] (2) zuordnen
(Abbildung 1). 1 und 2 bildeten sich in einem ungef�hren
Verh�ltnis von 2:1. Im Zuge von 19F-NMR- und Gasphasen-
IR-spektroskopischen Messungen konnten abgesehen von
SF6 keine schwefel- oder fluorhaltigen Verbindungen detek-
tiert werden. Durch Verfolgung der zeitlichen Entwicklung
der n3-Schwingungsbande des SF6-Molek�ls in IR-spektro-
skopischen Messungen wurde eine schnelle Abnahme der
Konzentration von SF6 in der Gasphase deutlich (Abbil-
dung 2). Durch messzellenbedingte Diffusionseinschr�nkun-
gen war die Reaktionsgeschwindigkeit hierbei verglichen mit

Schema 1. Die Nickel-Distickstoff-Komplexe [(LtBuNiI)2(m-h1:h1-N2)] (I)
und K2[(L

tBuNiI)2(m-h1:h1-N2
2�)] (II) (LtBu = [HC(CtBuNC6H3(iPr)2)2]

�).
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den NMR-Experimenten verringert. In Einklang mit den er-
haltenen 1H-NMR-spektroskopischen Ergebnissen f�r die
Reaktion von II mit SF6 konnte ebenfalls eine Reaktivit�t von
I gegen�ber SF6 nachgewiesen werden, wobei erneut 2 und
1 als Produkte identifiziert wurden.

Die Reaktion von I bzw. II mit mehr als f�nf �quivalen-
ten SF6 vergrçßert die relative Ausbeute von 1 bei gleichzei-
tiger Abnahme der Ausbeute von 2 und somit von metallge-
bundenem Schwefel. Dies l�sst entweder auf die Bildung von
elementarem Schwefel oder auf die Entstehung gasfçrmiger
Schwefelfluoride wie SF4 oder S2F10 schließen. Allerdings
lieferten weder Analysen zur Bestimmung der elementaren
Zusammensetzung, noch GC-CI-MS, EI-MS, 19F-NMR- oder
ESR-spektroskopische Untersuchungen Hinweise auf derar-
tige Verbindungen.

Um die 1H-NMR-spektroskopischen Signaturen der Ver-
bindungen 1 und 2 eindeutig zu best�tigen, und damit ihre
Bildung in der Reaktion von II bzw. I mit SF6 zu belegen,
wurden SF6-unabh�ngige Synthesen der Produktkomplexe
verfolgt. Obwohl die Herstellung von 1 ausgehend vom ent-
sprechenden Bromid-Homolog �ber Halogenaustauschreak-
tionen unkompliziert erscheint, konnte die Bildung von
1 beim Einsatz „klassischer“ nukleophiler Fluorierungsa-
gentien wie AgF oder Me3SnF nicht beobachtet werden.
Schließlich verlief die Metathesereaktion von [LtBuNiIIBr] mit
[Me4N]F erfolgreich, als diese in Dichlormethan durchgef�hrt
wurde: Sie f�hrte zu der Isolierung von 1 in einer Ausbeute
von 61%. Tats�chlich waren die chemischen Verschiebungen
der Signale von 1 im 1H-NMR-Spektrum identisch mit den-
jenigen, die zuvor nach der Reaktion von II mit SF6 beob-
achtet worden waren. Einkristalle von 1, die f�r eine Rçnt-
genstrukturanalyse geeignet waren, konnten im Zuge der
Reaktion einer ges�ttigten benzolischen Lçsung von I mit
einem �berschuss an SF6 erhalten werden. Die Molek�l-
struktur von 1 ist in Abbildung 3 gezeigt. Das Nickelatom ist
trigonal planar von den Stickstoffatomen und dem Fluoratom
umgeben (Summe der Bindungswinkel 359.99(9)8). Bei
1 handelt es sich unseres Wissens um den ersten strukturell
charakterisierten dreifach koordinierten Nickel-Fluorido-
Komplex.

Versuche zur Herstellung des Sulfido-Komplexes 2 �ber
eine alternative Syntheseroute waren nicht erfolgreich. Dies
mag an der Labilit�t liegen, die f�r 2 erwartet werden muss,
wenn man bedenkt, dass sich die gegen�berstehenden volu-
minçsen b-Diketiminato-Liganden abstoßen sollten und
dar�ber hinaus ein einzelnes Chalkogenidatom, umgeben von
zwei d8-Metallzentren, sehr elektronenreich sein sollte (man
beachte, dass [(LtBuNiII)2(m-O)] unbekannt ist). Dennoch ist es
gelungen, nach beendeter Reaktion von II mit SF6 in
n-Hexan Einkristalle von 2 aus dem Rohprodukt zu isolieren,
die f�r eine Rçntgenstrukturanalyse geeignet waren. Die
molekulare Struktur von 2 ist in Abbildung 4 dargestellt.

In 2 sind die beiden Nickelzentren jeweils trigonal planar
von einem Schwefelatom und zwei Stickstoffatomen umge-
ben (Summe der Bindungswinkel 360.00(9)8 bzw.
359.98(10)8). Wahrscheinlich aufgrund des gespannten Cha-
rakters des Molek�ls ist der Torsionswinkel zwischen den
beiden durch die Liganden und das Nickelatom aufgespann-
ten C3N2Ni-Ebenen nahe 908 (N1-N2-N3-N4 86.26(10)8). Im
Zentrum von 2 befindet sich eine seltene, ann�hernd lineare
[NiII(m-S)NiII]2+-Einheit.[11] Die Ni-S-Abst�nde in 2 sind ver-
gleichbar mit denen von literaturbekannten tetraedrischen

Abbildung 1. 1H-NMR-Spektren vor und nach der Reaktion von II mit
SF6. a) Resonanzen des diamagnetischen Edukts K2[(L

tBuNiI)2(m-h1:h1-
N2

2�)] (II); b) die Resonanzen der paramagnetischen Produktkomple-
xe, [LtBuNiIIF] (1) und [(LtBuNiII)2(m-S)] (2), wurden nach einem Tag in
einem 2:1-Verh�ltnis beobachtet; # [D6]Benzol; § TMS (Tetramethyl-
silan); * Verunreinigungen; Ausbeute von 1: 75%, 2 : 60% (bezogen
auf die Konzentration von TMS).

Abbildung 2. Gasphasen-IR-Spektroskopie: Zeitabh�ngige Intensit�ts-
�nderung der u3-Bande von gasfçrmigem SF6 im Verlauf der Reaktion
einer benzolischen Lçsung von II mit einer stçchiometrischen Menge
an SF6 (durchgezogene Linie). In einem Referenzexperiment wurde
derselbe Aufbau gew�hlt, aber II durch unreaktives [LtBuNiIIBr] ersetzt
(gestrichelte Linie).

Abbildung 3. Molek�lstruktur von 1; Wasserstoffatome sind nicht ge-
zeigt.[10]
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NiII-Komplexen, die ebenfalls eine zentrale lineare Anord-
nung aufweisen.[11g,h] Schema 2 fasst die Befunde zur SF6-
Reaktivit�t von II zusammen. Zwei �quivalente II reagieren
mit SF6 unter Bildung von KF, zwei �quivalenten I und einer

unbekannten SFx-Verbindung (x< 6). Anschließend reagiert
das gebildete I mit SFx oder SF6. Da SFx reaktiver als SF6 ist,
kann die Reaktion mit unverbrauchtem SF6 vernachl�ssigt
werden, wenn dessen Konzentration (wie bei stçchiometri-
schen Umsetzungen) niedrig ist. In diesem Fall wird die Bil-
dung von 1 und 2 in einem Verh�ltnis von 2:1 beobachtet.
Versuche zur Identifizierung der unbekannten SFx-Verbin-
dung waren nicht erfolgreich: Die Bildung von stabilen
schwefel- oder fluorbasierten Radikalen ist unwahrscheinlich,
da diese unverz�glich von I reduziert werden w�rden. Tat-
s�chlich wurden bei in situ durchgef�hrten ESR-Messungen
keine Hinweise auf Radikalspezies erhalten. Dar�ber hinaus
kçnnen f�r die Reaktionen in Benzol lçsliche und/oder gas-
fçrmige diamagnetische Verbindungen wie SF4 oder S2F10 als
Produkte ausgeschlossen werden, da diese entweder in 19F-
NMR- (durchgef�hrt bei Temperaturen zwischen �80 8C und
50 8C) oder Gas-IR-spektroskopischen Untersuchen detek-
tiert worden w�ren. Eine realistische Option hingegen ist die
intermedi�re Bildung von [SF5]

�-Salzen, die bereits bei der
Reduktion von SF6 mit organischen Reduktionsmittel nach-
gewiesen wurden: Die Unlçslichkeit solcher Salze in Benzol
w�rde die Abwesenheit von Resonanzen im 19F-NMR-
Spektrum erkl�ren, und im Zuge der Aufarbeitung erfolgt die

Eliminierung von SF4, sodass lediglich KF zum Nachweis
verbleibt.[4b]

Um die diskutierten Ergebnisse bez�glich der Reaktion
von II mit SF6 weiter zu st�tzen, wurde SF5Ph als leicht
handhabbares SF6-Derivat eingesetzt. Tats�chlich verlief die
Reaktion von II mit SF5Ph analog zur Reaktion von II mit
SF6: Zun�chst wurden KF und I gebildet, und am Ende
wurden 1 sowie der Nickel-Thiolat-Komplex [LtBuNiIISPh] (3)
als Produkte in einem Verh�ltnis von 2:1 identifiziert
(Schema 3). Die Reaktionsgeschwindigkeit war im Vergleich

zur Reaktion von II mit SF6 hçher. Dies kçnnte mit einer
hçheren Labilit�t einer potentiell intermedi�r gebildeten
[PhSFx]-Spezies (x< 5) zu erkl�ren sein. Die eindeutige
Identifizierung von 3 erforderte abermals die Entwicklung
einer alternativen Syntheseroute. 3 konnte durch eine Salz-
metathesereaktion von [LtBuNiIIBr] und KSPh in einer Aus-
beute von 81% erhalten werden. F�r eine Rçntgenstruktur-
analyse geeignete Einkristalle von 3 konnten durch K�hlen
einer ges�ttigten Lçsung in n-Hexan auf �30 8C gez�chtet
werden. Die Struktur von 3 ist in Abbildung 5 gezeigt. Die
Koordinationsumgebung des dreifach koordinierten Nickel-
atoms ist planar und kann am besten als T-fçrmig beschrieben
werden (Summe der Bindungswinkel 359.84(7)8). Der Ni-S-
Abstand ist mit den Werten vergleichbar, die man in der Li-
teratur f�r bekannte NiII-Arylthiolatkomplexe findet.[12]

Schwefelhexafluorid ist f�r sein �ußerst inertes Verhalten
selbst unter extremen Bedingungen bekannt. Studien hin-

Abbildung 4. Molek�lstruktur von 2 ; Wasserstoffatome und ein Mole-
k�l n-Hexan sind nicht gezeigt.[10]

Schema 2. Reaktion von II mit SF6: Zun�chst werden I, KF und eine
SFx-Spezies (x<6) gebildet. I reagiert anschließend mit SFx unter Bil-
dung von 1 und 2 in einem Verh�ltnis von 2:1.

Schema 3. Die Reaktion von II mit SF5Ph: Nach Bildung von I, KF und
einer [PhSFx]-Spezies (x<5) reagiert I weiter zu 1 und 3 in einem 2:1-
Verh�ltnis.

Abbildung 5. Molek�lstruktur von 3. Wasserstoffatome sind nicht ge-
zeigt.[10]
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sichtlich seiner Aktivierung sind in zweierlei Hinsicht be-
deutsam: a) um die tats�chlichen Grenzen seiner Stabilit�t
auszuloten, und b) um Wege f�r seine Umsetzung zu finden,
einerseits, da SF6 das st�rkste bekannte Treibhausgas ist, und
andererseits, um auf langfristige Sicht nichttoxische Wege zur
SF5-Funktionalisierung zu erçffnen. Dennoch sind Beispiele
f�r eine erfolgreiche SF6-Aktivierung an �bergangsmetall-
zentren rar.[6, 13] Hier berichten wir, dass das inerte SF6-Mo-
lek�l (ebenso wie dessen Derivat SF5Ph) bereits unter Stan-
dardbedingungen in der Koordinationssph�re von reduzier-
ten, mit b-Diketiminato-Liganden versehenen Nickelatomen
aktiviert werden kann. Zudem konnten wir die entstehenden
fluor- und schwefelhaltigen Reaktionsprodukte identifizie-
ren, die selbst außergewçhnliche Komplexe darstellen: Bei
1 handelt es sich um den ersten strukturell charakterisierten
dreifach koordinierten Nickel-Fluorido-Komplex, w�hrend 2
ein seltenes Beispiel f�r einen �bergangsmetallkomplex mit
einer nahezu linearen [Ni(m-S)Ni]2+-Anordnung darstellt.
Untersuchungen bez�glich der Reaktivit�t von 1 gegen�ber
Silanen oder anderen fluoridakzeptierenden Molek�len
stehen zurzeit im Fokus unserer weiteren Forschung. Nach
erfolgreicher Entwicklung einer SF6-freien Synthese von 2
soll dessen chemisches Verhalten gegen�ber anderen kleinen
Molek�len wie z. B. Disauerstoff oder Diwasserstoff unter-
sucht werden.
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