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Abstract 

The well-crystallizing brick-red complex, [(q5-CsH5)2Ybr”(~-0zSOCFJ)~z (21, was obtained upon 
the attempted synthesis of a solvent-free monocyclopentadienyl complex, [(C5Hs)M111(S01CF3)21 (la). 
Single crystals of 2 are orthorhombic, with space group Pcab (Nr. 61) and a 990.3(l), b 1354.6(2) and c 
2036.8(3) pm; R = 0.050 (R, = 0.048). 2 appears to be a rare example of a binuclear complex with 
bridging triflate ligands. 

Kiirzlich haben Schumann et al. auf einige Vorziige des priiparativen Einsatzes 
von Seltenerdtriflaten (“Triflat” = Trifluonnethylsulfonat, CF,SO,-) anstelle der 
sonst als Ed&e gebrtiuchlichen Metalltrichloride hingewiesen [l]. Im Fall des aus 
H,O-freiem Lu(SO,CF,), und NaC,H, (1 : 1) in THF zugiinglichen 
Lutetium(IIIjorganyls: [(C,H,)Lu(OSO,CF,),(THF),] (1) haben diese Autoren 
die fiir Triflat bekannte q’-Koordination [2] such riintgenographisch dokumentiert 
[l]. Wir fanden nun, dal3 bereits die Umsetzung annIhemd iiquimdarer Mengen 
von Yb(SO,CF,), und NaC,H, in Toluol ausschliefilich zu dem ZuiuSerst luft- und 
feuchtigkeitsempfindlichen Bis(cyclopentadienyl)ytterbium(III)triflat (2) tihrt, 
dessen Lu- und Sc-Homologe (2a) Schumann et al. ebenfalls schon kurz erwlhnt 
haben [l]. Im folgenden beschreiben wir das Ergebnis einer Einkristall-Rantgen- 
strukturanalyse sowie einiger spektroskopischer Untersuchungen zum chemischen 
Verhalten von 2 in Liisung. 

Obwohl Beispiele fiir eine q2-Koordination etwa des S0,2--Anions an 
ijbergangsmetallionen belegt 131, und such mehrere einkemige Bis(cyclopenta- 
dienyl)metall(III)-Komplexe z.B. mit q2-koordinierten Carboxylatliganden bekannt 
sind [4], ist 2 - wie die Mehrzahl der bislatig beschriebenen (C,H,),YbX-Systeme 
151 - zweikemig und zentrosymmetrisch aufgebaut (Fig. 1). 
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Fig. 1. oarup-Plot mit Atomnumerierung des Molekiils [(C,H,),Yb(~-O,SOCF,)1, (2). 

Der nichtplanare Yb,S,O,-Achtring von 2 ahnelt sowohl dem Ti,Mo,O,-Ring 
des Komplexes [(CH,C,H,),Ti’V(~-O,MoVIOZ)]Z [6] (3) als such dem YbzCzO,- 
Ring von [(C,H,),Y~“‘(CL-O,CC,F,)I, (4 [5al>: Trotz jeweils konstanter 0-Yb-0 
bzw. 0-Ti-O- oder 0-X-0-Winkel (X = S, MO oder C) alternieren in 2,3 und 4 
die entsprechenden X-0-M-Winkel (Tab. 1). Wihrend die Bindungsabstinde und 
-winkel in den (C,H,),Yb-Fragmenten von 2 (Tab. 2) praktisch denen von 4 
gleichen, iibertrifft der Yb * - * Yb’-Abstand in 2 den in 4 (5.01 bzw. 5.06 A) 
signifikant [7]. Die gegeniiber 4 (und 1) geringfiigig langeren Yb-0-Abstlinde in 2 
korrespondieren mit dem Verhalten des Triflatanions im Sinne einer “guten 
Abgangsgruppe” [l]. Mehrkernkomplexe mit verbriickenden Triflatliganden sind in 
Einklang mit dessen sehr schwach ausgeprslgtem Koordinationsvermtigen aller- 
dings erst selten beobachtet worden [8]. 

Wiihrend z.B. H,O-haltiges YtterbiumGIDtristriflat aus [Yb(OH,)J3’- und 
nichtkoordinierten CF,SO,--1onen aufgebaut ist (Yb-0: 230.2(3) und 253.2(3) pm 
[9]), liegt nun die Annahme nahe, dal3 sowohl entwlssertes Ln(CF,SO,), als such 
voll von THF-Molekiilen befreites 1 [l] ebenfalls metallverbriickende Triflatligan- 
den (vgl. Ref. &> enthalten sollten. 

Tabelle I 

Vergleich ausgesuchter Strukturparameter des jeweiligen Achtringfragments: M,X,O, von 2, 3 und 4 

2’ 3b 4 c.d 

M-O e 222.5(8) 193.3(3) 217.8(7) 220.1(7) 
2250) 193.6(3) 220.103) 218.2(8) 

X-O-M f 158.8(6) 155.7(2) 1710) 1640) 
167.2(6) 161.5(2) 145(l) 1500) 

O-M-O’ ’ 87.4(4) 95.90) 97.43) 98.2(3) 

LI X = S, M = Yb. b X = MO, M = Ti [6]. ’ X = C, M = Yb Isa]. d Linke/rechte Spalte: Molekiil A/B 
aus Ref. 6. ’ Bindungsabstand in pm. r Winkel in Grad. 
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Tabelle 2 

Ausgewiihlte Abstiinde (in pm) und Bindungswinkel (in Grad) einschlie6lich Standardabweichungen 
des Molekiils 2 

Yb-Cl 
Yb-C2 
Yb-c3 
Yb-c4 
Yb-c.5 
Yb-Cent1 
Yb-01 
s-01 
s-02 
s-03 

Centl-Yb-Cent2 
Ol-Yb-02 
Yb-01-s 
Yb’-02-s 

2550) 
25x21 
2530) 
255(2) 
254(2) 
227.7(9) 
222.%X) 
142.8(9) 
1430) 
146(l) 

131.63(l) 
87.4(4) 

158.8(6) 
167.2(6) 

Yb-C6 
Yb-c7 
Yb-C8 
Yb-c9 
Yb-Cl0 
Yb-Cent2 
Yb-02’ 
S-Cl1 
yb...yb’ 

Cll-F 

258(l) 
258(l) 
2570) 
2560) 
256(l) 
227.9(6) 
2250) 
185(l) 
558.10) 
127(2)-133(2) 

ErwartungsgemHB Itit sich zumindest eine der Yb-0-Bindungen von 2 leicht 
spalten. So verandert sich das Absorptionsspektrum von in Toluol gelostem 2 im 
Bereich der f-f-Kristallfeldiibergange von Yb”’ (cu. 800-1100 nm) deutlich nach 
der Zugabe einer aquimolaren Menge an R,( + )-Methyl-p-tolylsulfoxid (MTSO 
[lo]). Der signifikante Circulardichroismus (CD) der so erhaltenen Liisung, der 
allerdings mit dem einer entsprechenden [(C,H,),YbCl],/MTSO-Lasung (1: 2) 
nicht viillig identisch ist [HI, zeigt an, daS Yb-OSO,CF,-Bindungen von 2 leicht 
zugunsten der Bildung von Yb-OS(Me)Tol-Bindungen gel&t werden. Die 
Massenspektren von 2a zeigen allerdings such den Peak des zweikemigen 
Molektilions [lb]. 

Experimentelles 

Samtliche Arbeitsglnge wurden unter absoluter N,-Atmosphare durchgefiihrt. 
Eine Suspension von 776 mg (1.25 mMo1) wasserfreiem Yb(SO,CF,), und 105 mg 
(1.19 mMol1 NaC,H, in 25 mL absolutem Toluol wurde bei Raumtemperatur 5 
Tage lang gerlihrt. Aus dem orangen Filtrat schieden sich binnen 5 Tagen bei 4°C 
geringfYigige Mengen eines Edukt/Produkt-Gemischs ab; nach weiteren 7 Tagen 
bei -30°C kristallisierte der Hauptanteil des reinen Produkts 2 aus. Elemen- 
taranalyse (nach Dekantieren und Trocknen), berechnet fiir C,,H,,O,F,SYb: C 
29.21; H 2.23; gefunden: C 29.69; H 2.41%. Ausbeute (bez. auf NaC,H,): 44.6% 
1121; Zers.-Temp.: 107°C; IR, &SO) bzw. Y(CF): 1337, 1237, 1203, 1189 und 1035 
cm-‘; v(CS): 629 cm-’ [Yb(SO,CF,),: &SO) bzw, v(CF): 1310, 1240, 1220, 1060 
cm-‘; v(CS): 641 cm-‘]. Aus der abermals filtrierten, noch orangen Lijsung 
schieden sich nach vier Monaten bei - 30°C fiir die Rontgenstrukturanalyse 
geeignete, ziegelrote Einkristalle von Quaderform ab. 

Stmkturduten uon 2 [13/. Syntex P2 ,-Vierkreisdiffraktometer, Graphit- 
monochromator (Mo-K,-Strahlung, A 71.073 pm). Temp. 295 K, Kristalldimensio- 
nen: 0.32 x 0.34 x 0.06 mm, M, 904.59. Orthorhombisch, Pcub (Nr. 61); a 990.3(l), 
b 1354.6(2), c 2036.8(3) pm; U 2768.5(7) * lo6 pm3, Z = 4 (Dimere), 0, 2.170 g 
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cmm3, 20,_ 55.0”, p 69.10 cm- r, F(000) 1704. Symmetrieunabhhgige Reflexe: 
2760, davon zur Liisung der Struktur verwendet: 1852 mit F, > 5a(F,). Ver- 
feinerung von 173 Parametern. Dreidimensionale Patterson-Synthese, Fourier- 
und “least-squares”-Verfeinerung (SHELX-76) bzw. SHELX-841, anisotrope Temper- 
aturfaktoren fiir alle Nicht-H-Atome. H-Atome mit fixierter C-H-Bindungsliinge 
und gemeinsamem Temperaturfaktor isotrop verfeinert. Letzte R-Werte: R = 0.050 
bzw, R, = 0.048 mit w = [a2(Fo> + 0.0002 Fo2]-‘. 
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