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Abstract 

Treatment of Lu(OSO,CF,), with NaCp in THF yields the new organo- 
lanthanoide complexes CpLu(OSO,CF,),(THF), and Cp,Lu(OSO,CF,)(THF). The 
crystal structure of the monocyclopentadienyllutetiumbis(triflate) derivate indicates 
that the highly reactive monocyclopentadienyllutetium unit is stabilised by the 
bulky triflate anions. The reaction with LiCH,SiMe, shows the synthetic potential 
of these organolanthanoidetriflates, which is particularly attributable to the unique 
leaving-group properties of the triflate anion. 

Bislang ztien Verbindungen der Lanthanoide in der Oxidationsstufe + 3 mit 
nur einem unsubstituierten Cyclopentadienylliganden [2-51 immer noch zu den 
Raritaten auf dem gerade in den letzten Jahren gusserst intensiv untersuchten 
Gebiet metallorganischer Komplexe der Seltenen Erden. Mit der Synthese des bis 
dato unbekannten, als THF-Addukt vorliegenden Monocyclopentadienylbis(tri- 
flato)lutetium(III) (1) 

geniden zur Konkurrenz gereichendes Ausgangsmaterial 

bequeme Weise 
durch Umsetzung 

Sequoia S.A. 
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Fig. I. ORTEP 1131, Struktur von 1 im Kristall. Ausgewshlte ~indungsl~ngen (pm) und -winkel (O) 
~Standardabweichungen in Kiamlnern): i.~-Cp~~~~,,~, 234(l), Lu-Ql 223.7(4), Lu-04 221.3(4), Lu-O? 

230.fj(4) Lu--OX 237.2(4), Lu--09 229.3(4). C&S1 182.3(7), C7-S2 179.3(g), 01-Sl 146.6(4), 02-51 
143.0(S), 03-51 142.3 (51, O4-s2 145.4(4), O5-s2 ‘146.4(7). O&S2 135.0(7): Cp,,,,,,,,, - Lu-OX 178.4(2), 
Ol-Lu-04 153.0(l), Ol-LWO7 87xX1), Ol-Lu-08 75.7(l), Ol-Lu-09 X4.7(1). O4-Lu-07 8X.6(1), 
04-Lu-08 77.5(l). O4-Lu-09 86.511). 07-Lu-08 76.2( 1), O?-Lu-09 1:1.2( 1). O8 -Lu--CB 75,0(l). 

pentadienyl unter Abspaltung von Natriumtriflat zu dem extrem luft- und feuch- 
tigkeitsempfindlichen 1. 

Lu(OSOzC& J3 + NaCp THF ---+ cp~~(oso,c~, )?. (THF)~ -f- NaOsO,cF, 

W 

Die in Tetr~ydrofuran sehr gut, in Diethylether m&s& gut l&lichen, farbtosen 
Kristalle verlieren, wie Elementaranalysen zeigen, selbst bei nur kurzem Trocken- 
ziehen im Vakuum unter Bildung von CpLu(OSO,CF,), . (THF) (2) zwei Molekiile 
Tetrahydrofutan. 

Mit zwei ~quivalenten Natriumcyclopentad~enyI reagiert Lutetium-tris~trifiat) 
unter Bildung von ebenfails luft- und feuchtigkeitsempfindlichem Dicyclopen- 
tadienyllutetiummono(triflat) (3). 

Lu(OSO,CFJ), c 2 N&p L% Cp,Lu(OSU,CF,)(THF) + 2 NaOSO,CF, 

(3) 

In trockenem Zustand liegt jedoch nicht mehr die durch vermutIjch ein MoIekiiI 
Tetrahydrofuran koordinativ abgesWgte Verbindung 3 vor, sondern das laut 
Elemen taranalyse l~sungsmi ttelfreie, w~i~kristalline Cp, Lu(OSO,CF,) (4). 

Die R~ntgenstrukturanaly~e von 1 (Fig. 1) zeigt eine pseud[~oktaedrisch~ 
Koordi~ationssph~re urn das Lut~tiunlatom j7*]. Die vier equatorial stehenden 
Liganden sind van der sterisch anspruc~svol~en Cyclopentadienylgruppe weg ZXIM 
axial stehenden THF-Liganden bin abgeknickt. Durch diese Bindungsgeometrie 
bedingt weist der Lutetium-Abstand zum axialen Sauerstoffatom mit 237.2(4) pm 
einen etwas hiiheren Wert auf als zu den equatorialen Sauerstoffatomen. L?ie 

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen de&t eine Bemerkung in der Literaturliste an 



Cp-Lu-O8-Einheit ist mit einem Winkel von 178.4(l)“ annghernd linear. Ein 
analoges Koordinationsverhalten findet man bei den ebenfalls drei ko~rdi~ativ 
gebundene THF-Molekiile enthaltenden Monocyclopentadienyllanthanoiddichlori- 
den [8,9]. Der Lu-Cp-Abstand liegt mit 234.4(8) pm im erwarteten Bereich. Die 
Lutetium-Bindunge~ zu den anionischen Triflatgr~ppen sind mit 223,7(4) pm und 
221.3(4) pm nur unwesentliGh ktirzer als zu den neutralen Sauerstoffatomen der 
koordinierenden THF-Molekiile (Mittelwert: 232.444) pm). Die relativ schwachen 
koordinativen Bindungen der Triflatsauerstoffatome zum Lutetiumatom lassen sich 
such anhand der ~berraschend wenig ver&rderten Bindungsverh~ltI~isse innerh~b 
der Tr~~a~iganden selbst gegeniiber denen der freien TrifluormethansulfonsG.xe 
[ 1 Oj erkennen. 

Mono~yclopentadienyllutetiumbis(t~flat} stellt eine wichtige Schhisselsubstanz 
zur Synthese bisher schwer zug&rghcher Monocyclo~entadienyllanthanoidderivate 
dar. So reagiert diese Verbindung beispielsweise mit zwei Aquivalenten 
Lithiomethyltrimethylsilan in THF unter Abspaltung von Lithiumtriflat zu dem aus 
CpLuCl,(THF), nicht zuganglichen 5. 

CpLu(OSC?,CF,),(THF), + 2 LiCH,Si(CH,), 

(1) 

_2 ~~~~~ CF ) 
2 3 

CpLu(CH,Si(CH3),),(THF), 
(5) 

1 bzw. 2: Zu einer Losung von 8.80 g Lu{OSO,CF,), (14.1 mmol) in 80 ml THF 
werden bei Raumtemperatur tiber einen Zeitraum von 3 h 19.4 ml einer 0.727 N 
NaCp/ THF-L&mg (14.1 mmol) getropft. Von der klaren, fahlgelben 
Reaktionsl~sung wird nach weiterem dreist~ndigen Rtihren das L~sungs~ttel im 
Vakuum abgezogen. Der gelblich, schleimige Rickstand wird anschlief3end in 70 ml 
Et 2O aufgenommen. Nach Abtrennen des als unlijslicher Rtickstand auftretenden 
NaOSO,CF, fallt 1 aus der klaren ether&hen LSsung in Form farbloser Kristalle 
aus. Fiir die R~ntgenst~turanalyse geeignete Kristalle lassen sich bei Raum- 
temperatur aus einer extrem konzentrierten Lasung von 1 in THF ziichten. Ausbeute 
an 2 nach dem Trockenziehen 5.89 g (68%). Analysen: gef.: C, 21.56; H, 2.49; 
C,,H,,O,F,S,Lu (2) ber.: C, 21.64; H, 2.15%. ‘H-NMR (THF-d,, 25”C, 80 MHz): 
6 6.26 (s, C,H,), 3.60 ( m, CH,OCH,), 1.73 (m, CH,CH,); 13C-NMR (THF-ds, 
25OC, 20.15 MHz): S 120.05 (quart, ‘J(C-F) 318.4 Hz, CF,), 111.98 (s, C,H,), 
68.16 (s, CH,OCH,), 26.01 (s, CH,CH,). 

3 bzw. 4: Zu einer Liisung von 4.04 g Lu(OSO,CF;), (6.5 mmol) in 80 ml THF 
werden bei Raumtemperatur 8.7 ml einer 1.488 M NaCp/THF-LBsung (13.0 mmol) 
getropft. Die gelbliche Reaktionslijsung wird 5 h bei Raumtemperatur geriihrt, das 
Lijsungsmittel im Vakuum abgezogen und der Riickstand in 100 ml Et,0 aufge- 
nommen, Aus der vom entstandenen Niederschlag dekantierten, hellge~ben 
etherischen L&sung kristallisiert 3 in Form farbloser, langer Nadeln aus. Ausbeute 
an 4: 1.79 g (61%). Analysen: gef.: C, 28.32; H, 3.17; C,,H,,O,F,SLu (4) ber.: C, 
29.09; H, 2.22%. ‘H-NMR (THF-d,, 25OC, 270 MHz): S 6.15 fs, C,H,), 3.58 (m, 
CH,OCH,), 1.73 (m, CH,CH,); 13C-NMR (THF-d,, 25°C 20.15 MHz): 6 120.08 



(quart, ‘J(C-F) 319.2 Hz. CF,). 111.68 (s, C,H,), 68.20 (s. CH,OCH& 26.20 0;. 
CH$?H,). 

5: Zu einer Lijsung von 6.32 g (10.4 mmol) 2 in 50 ml THF werden bei 
RauIntemperatur 15.7 mf einer 1.323 /M LiCH~S~~CH 3 ) ;,/ Fei~tan-L~su~~g (20.8 
mmol) getropft. Von der fahlgelben Reaktionsliisung wird nach zweistijndigem 
Riihren das LiSsungsmittel abgezogen und der Riickstand in 40 ml Et?<> aufgcnom- 
men. Nach Dekantieren vom entstanden~n Niedersc~~lag wird van der klaren 
ether&hen Liisung das Liisungsmittel abgezogen, der Riickstand in dicsmal 25 ml 
Et,0 aufgenommen und wiederum die iiberstehende ethsrische Phase abgetrennt. 
Dieser Vorgang wird noch zweimal zwecks yuantitativer Entfernung des LiOSO,fF, 
wiederholt. Die letztlich so erhaltene ether&he Liisung wird his auf wenige ml 
eingeengt und mit 1.5 ml THF versetzt. Aus der fahlgelben L&sung fiillt 5 bei 
- 30°C in kristalliner Form aus. Ausbeure an 5: 2.34 g (36%. ‘H-NMR (THF-JI;, 
25°C. 80 MHz): 6 5.85 (s: C,H,), 3.60 (m, CH,OCH,), 1.73 (m, CHICHL 1, 0.24 (s. 
Si(CH,),f, - 1.48 (LuCH,); “C-NMR {THF-d,. 25°C. 20.15 MHz): 108.73 (s. 
C,Hg), 68.86 (s, CH,OCH,). 35.87 (s; LuCH,). 26.35 (s, CH,Cfi,). 5.10 (5. 

WCH,),). 

Dank. Diese Arbeit wurde vom Fond der Chemischen Industrie (Doktoran- 
denstipendium fiir J.A.M.-M.) und von der Deutschen Forschungsgerneillschaft 
finanziell unterstiitzt. 
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