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Abstract

Light-green, well-shaped crystals of the new binuclear complex: [{(n*-CsH,CH;),Yb''(THF)),(4-0)]
(1), incidentally obtained from a solution of (CsH,CH;);Yb"! in tetrahydrofuran (THF) in the presence
of glyoxal-bis(tert-butylimine), have been subjected to a single-crystal X-ray diffraction study. The
crystals are monoclinic, with space group P2,/c and a 1110.4(2), b 862.3(1), ¢ 1628.0(3) pm; B
104.69(1)°; R=0.047 (R, = 0.051). The Yb-O distance of 201.5(1) pm within the strictly linear
Yb-O-Yb skeleton belongs to the shortest Ln—O bonds (Ln = lanthanoid element) so far observed.

Die hohe Oxophilie der Lanthanoid (Ln)- und Actinoid (An)-Elemente fiihrt
nicht selten dazu, daB auch bei gezielten Syntheseversuchen von Ln- oder An-
Organylen ungeplant die Aufnahme von Sauerstoff aus dem reinen organischen
Losungsmittel erfolgt [1,3-9). Die Strukturen der hierbei bevorzugt entstehenden
Mehrkernkomplexe, die uv.a. durch p -O-Briicken (n=2-6) zusammengehalten
werden, erweisen sich zunehmend auch als fiir das Verstéindnis Ln-haltiger Hoch-
temperatur-Supraleitkeramiken [2] von Interesse. Als Sauerstoffquellen werden in
der Regel Spuren von O,- [3-6] und /oder H,0O-Molekiilen [1,7-9] angenommen;
wohldefinierte sauerstoffhaltige Vorstufen mit M=0 [3,4] bzw. mit M « OH, [10]
oder M—OH [1b,8]-Funktionalititen sind allerdings iiberraschend selten isolierbar.

Wir beschreiben hier die Bildung sowie die Kristall- und Molekiilstruktur des
neuen Komplexes [{(7’-CsH,CH;),Yb"(THF)},(1,-O)] (1, THF = Tetrahydro-
furan), welcher zugleich als erster Vertreter des allgemeinen Komplextyps:
[(Cp;ML),(1,-0)] mit M = Ln bzw. An (L = ungeladene Lewis-Base) anzusehen ist
[14a]. Auch 1 entstand ungeplant beim Versuch der Umsetzung von (CsH,CH,),Yb
(2) mit Glyoxal-bis(tert-butylimin) (GBI) in THF. Wihrend aus der bereits braunen
Losung von reinem 2 [12] auch nach der Zugabe von GBI wieder dunkelgriines 2
zuriickgewonnen werden konnte, schieden sich aus der Lésung von 2 und GBI bei
ca. —30°C im Laufe mehrerer Wochen hellgriine Kristalle (1) ab.
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Fig. 1. ORTEP-Plot und Atomnumerierung des Molekiils [{(n*-CsH,CH;),Yb(IIIOC,Hg)},(p,-0)] (1).

Tabelle 1

Ausgewihlte Abstinde (in pm) und Bindungswinkel (in Grad) einschlieflich Standardabweichungen des
Molekiils [{(CsH4CH;),Yb(THF)},(p-0)), 1

Yb-C(11) 268.8(10) Yb-0(1) ® 235.1(6)
Yb-C(12) 269.1(10) Yb-0(2) ¢ 201.5(1)
Yb-C(13) 263.2(13) c-0 145.1
Yb-C(14) 267.4(12) CRing—Chme 149.8
Yb-C(15) 261.7(10)

Yb-C(21) 277.710)

Yb-C(22) 266.1(10) Yb-0OQ2)-Yb’ 180.0(0)
Yb-C(23) 269.7(11) Z(1)-Yb-Z(2) 124.76(2)
Yb-C(24) 261.8(11) O(1)-Yb-0(2) 91.76(17)
Yb-C(25) 261.4(10) Z(1)-Yb-0(i) * 103.10(16)
Yb-Z(1) ° 237.8(1) Z(1)-Yb-0(2) ¢ 111.36(2)
Yb-Z(2) ° 239.4(1) Z(2)-Yb-0(1) ¢ 105.33(15)
Yb-Yb' 403.0(1) Z(2)-Yb-0(2) * 113.97(2)

“ Z = CsH,CH;-Ringzentrum. ® O(THF). © Verbriickendes O-Atom. ¢ Mittl. Abstand zwischen be-
nachbarten Ring-C-Atomen.

Die eindeutige Identifizierung und Charakterisierung des griinen Produkts 1,
dessen Darstellung noch der Optimierung bedarf, erfolgte durch eine Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse (vgl. Experimentelles [11*]). Der bislang einzige ebenfalls
griine Yb"'-Komplex vom Cp,LnXY-Typ ist die Verbindung (CsH;),YbF(THF)
[13]. Das orTEP-Bild in Fig. 1 gibt die streng zentrosymmetrische Molekiilstruktur
von 1 wieder; Versuche, die Struktur alternativ unter der Annahme eines gleichfalls
zentrosymmetrischen [Cp,Yb(THF)(p,-OH)],-Systems [14b] zu 18sen, schlugen
samtlich fehl.

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Tabelle 2
Variation des Yb-O-Bindungsabstands in verschiedenen Yb"'-Organylen

Komplex d(Yb-0)/pm Position d. Ref.
O-Atoms

[{{CsH4Me),Yb(THF)},(p,-0)] (1) 201.5 pa-O diese Arbeit
[Yb3 (s N,CsH )6 (17-NoCsHy )y

(p3-O)Na,(THF),] ¢ 213.0-213.8 B30 la
[(CsH5),Yb(p-O,CCsFs)) 217.8-220.1 C¢HC(OYD), 17
[(CsH5),Yb(,-OCHMeCOO! Bu)], 224.1-229.7 p,-OR 18
[(CsMe;) YW(THF){ p-(OC)Co(CO);}] 2258 #{0C) 19
(CsH;5);YbOSMe( p-MeCH,) 228.0 RR’SO 18
[(CsMes),YB(THF){ p-(OC)Co(CO), }] © 2335 THF 19
[{(CsH,Me),Y(THF)}, (#,-0)] (1) 235.1 THF diese Arbeit
[(CsH;),Yb(,-OCHMeCOO' Bu)), 238.3-239.5 CO(OR) 18
[(CsHs5)YbCl,(THF),] 233.6-241.7 THF 20
[(CsHg)YbBr,(THF),] 233.5-242.8° THF 21

* N,CsH, = 3,5-Dimethylpyrazolyl. ® Oxidationszahl von Yb nicht schliissig belegt. ¢ Ein deutlich
lidngerer Lu—O-Abstand als 250 pm ist kiirzlich beobachtet worden [9].

Wihrend die Winkel Z-Yb-Z’', Z-Yb-O und O-Yb-O’ von 1 (Tab. 1) denen
vergleichbarer, ebenfalls verzerrt-tetraedrischer Cp;LnXY-Komplexe entsprechen,
erweist sich der mittlere Yb—C(Cp)-Abstand von 266.7 pm gegeniiber dem des
Komplexes [(7°-CsH,CH,),Yb(u-Cl)], (258.5 pm [15]) sowie auch des [{p-
(C;Me ) (CsH,), 1YDCL, ] -Anions (260.2 pm [24]) als signifikant verlingert. Der
Yb—O(THF) Abstand von 235.1 pm fillt in den fiirr Yb"™'-THF-Addukte iiblichen
Wertebereich (Tab. 2). Im Hinblick auf sein streng zentrosymmetrisches Yb-0O(2)-
Yb'-Geriist ist 1 am ehesten mit den Zweikernkomplexen [(Cp3Sm),(x,-0)] (3,
Cp* = CsMes [5]) und [{(Ind)UBr(NCMe), },(#,-0)]** (4; Ind = n’-Indenyl (6])
vergleichbar. Die lineare M—-O-M-Anordnung sowie die durchweg sehr kurzen
M-O-Abstinde sprechen fiir merkliche O - M #-Donorwechselwirkungen [5]. Der
Abstand O(2)-Yb von 1 ist gegeniiber dem O-Sm-Abstand von 3 um 7.9 pm
verkiirzt; diese Abstandsreduktion korreliert gut mit der lonenradien-Differenz:
r(Sm**)-r(Yb**) von 9.0 pm [16]. Tabelle 2 bietet eine Ubersicht iiber die Yb—O-
Absténde einiger ausgewzhlter Yb'"'-Organyle. Angesichts des Nd-O-Abstands von
nur 205 pm im Fall der terminalen Isopropylatliganden im Sechskern-Oligomer:
[Nd¢O'Pr),,Cl] [22] sowie der lonenradien-Differenz: r(Nd**)-r(Yb**) von ca. 12
pm [16] sind fiir Yb™- und Lu™-Alkoxidkomplexe mit terminalen OR-Liganden
sogar Ln—-O-Abstinde in der Nihe von 190 pm zu erwarten [23].

Experimentelles

Samtliche Arbeitsginge wurden unter absoluter N,-Atmosphire durchgefiihrt.
Eine rotbraune Stammlésung aus 300 mg (0.74 mMol) (C;H,CH,).Yb (2,
dunkelgriin) und 124 mg (0.74 mMol) zuvor linger am HV getrocknetem Glyoxal-
bis(tert-butylimin) in 15 mL THF wurde nach 1 h Riihren, Filtrieren und Einengen
um ca. 25% bei ca. —30°C aufbewahrt. Alle 4-5 Tage wurde diese Losung erneut
um ca. 25% eingeengt, bis sich innerhalb von ca. 3 Wochen aus den verbliebenen
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2-3 mL Losung optimal dimensionierte, hellgriine Kristalle der Titelverbindung 1
abgeschieden hatten.

Strukturdaten von 1 [11]. Syntex P2,-Vierkreisdiffraktometer, Graphitmono-
chromator (Mo-K -Strahlung, A 70.9261 pm). Temp. 295 K, Kristalidimensionen:
0.25 X 0.70 X 0.05 mm, M, 822.84. Monoklin, P2,/c; a 1110.4(2), b 862.3(1), ¢
1628.0(3) pm; B 104.69(1)°; U 1507.7(4) X 10° pm®, Z=2, D, 1.81 g cm>: 24,

max

52°, u 59.30 cm ™', F(000) 979.93. Symmetrieunabhingige Reflexe: 3225, davon zur
Losung der Struktur verwendet: 2683 mit F, > 1.5 o(F,). Verfeinerung von 179
Parametern. Dreidimensionale Patterson-Synthese, Fourier- und “least-squares”-
Verfeinerung (SHELX 76 bzw. SHELX 84), anisotrope Temperaturfaktoren fiir alle
Nicht-H-Atome; H-Atome mit fixierter C-H-Bindungslinge und gemeinsamem
Temperaturfaktor isotrop verfeinert. Letzte R-Werte: R=0.047 bzw. R, = 0.051
mit w=[¢%(F,) + 0.00035 F2]~".

Dank. Die Autoren danken der Friedrich-Naumann-Stiftung fiir die Gewdhrung
eines Stipendiums (an G.M.), der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir finanzielle
Unterstiitzung sowie Herrn Dipl.-Chem. J. Stehr fiir seine Mithilfe bei der
Rontgenstrukturanalyse.
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