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Kristallstrukturen von Bis(trifluormethansulfonyl)amid-
(Tf2N

�-)Komplexen mit �bergangsmetallen oder f-Elemen-
ten sind bislang nicht bekannt. Dies ist erstaunlich, da eine
Reihe von Tf2N

�-Verbindungen als exzellente Lewis-S*ure-
Katalysatoren identifiziert wurden. Tf2N

� ist die konjugierte
Base einer extrem starken Brønsted-S*ure und vermag daher
als Ligand die Lewis-Acidit*t von Metallzentren zu stei-
gern.[1] Lanthanoidbis(trifluormethansulfonyl)amide werden
z.B. als Lewis-S*ure-Katalysatoren f2r Diels-Alder-Reaktio-
nen, Friedel-Crafts-Acylierungen, Fries-Umlagerungen und
Baeyer-Villiger-Oxidationen eingesetzt.[2] Viel M2he wurde
(allerdings ohne Erfolg) auf die Kristallisation von Lantha-
noidbis(trifluormethansulfonyl)amiden verwendet, der struk-
turelle Aufbau blieb bislang jedoch im Wesentlichen unbe-
kannt.[3] Versuche, einen Ytterbium-Tf2N-Komplex aus N,N’-
Dimethylpropylenharnstoff(dmpu)/Ethylacetat zu kristalli-
sieren, ergaben eine Kristallstruktur, in der YbIII oktaedrisch
von sechs dmpu-Liganden umgeben ist. Tf2N

� wird in diese
Kristallstruktur nur als nichtkoordinierendes Anion einge-
baut.[4] Folgerichtig wurde Tf2N

� oftmals als schwach koordi-
nierend oder gar nichtkoordinierend bezeichnet. Zudem zeigt
Tf2N

� jene Eigenschaft, die f2r ein schwach koordinierendes
Verhalten notwendig ist: die Delokalisierung der negativen
Ladung 2ber einen ausgedehnten Bereich funktioneller
Gruppen.[5] Ausgepr*gte Delokalisierung der Elektronen im
Anion d2rfte die Ursache f2r die besonders starke Acidit*t

der freien S*ure Tf2NH sein, f2r die der Begriff „Gasphasen-
Supers*ure“ gepr*gt wurde.[6]

Das Interesse am Tf2N
�-Anion im Zusammenhang mit

der Suche nach neuen „ionischen Raumtemperaturfl2ssig-
keiten“ (room temperature ionic liquids, RTILs) hat zuge-
nommen, seitdem klar wurde, dass f2r die Herstellung dieser
bei Normalbedingungen fl2ssigen organischen Salze der
Einsatz von Anionen mit diffuser Ladungsverteilung und
geringer Tendenz zur Bildung von Wasserstoffbr2cken den
grFßten Erfolg verspricht.[7] RTILs haben als „gr2ne“ LF-
sungsmittel f2r den Einsatz in Katalyse, chemischer Synthese
und Stofftrennung große Bedeutung erlangt. Sie haben viele
vorteilhafte Eigenschaften, die 2ber die Wahl des Kation-
Anion-Paares gesteuert werden kFnnen – niedrige Fl2chtig-
keit, hohe thermische und (elektro)chemische Stabilit*t,
Viskosit*t, Dichte, hydrophoben Charakter und vieles mehr.
Es wurde beobachtet, dass Tf2N

� h*ufig Salze mit einem
niedrigen Schmelzpunkt bei gleichzeitig niedriger Viskosit*t
und hoher ionischer Leitf*higkeit bildet.[8] Ionische Fl2ssig-
keiten auf der Basis von Tf2N

� verbessern die Leistung von
Lithiumionen-Batterien und Brennstoffzellen.[9] In den meis-
ten bekannten Kristallstrukturen von ionischen Fl2ssigkeiten
mit Tf2N

� finden sich keine wesentlichen Anzeichen f2r
Wasserstoffbr2cken;[10] vielmehr zeigen die Auslenkungspa-
rameter und die ausgepr*gte Tendenz zu Fehlordnung die
hohe konformative Flexibilit*t des Anions. Dies mag zugleich
der Grund f2r die nur geringe Zahl von Strukturbestimmun-
gen von Verbindungen mit Tf2N

� sein.[11]

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Reaktivit*t von
Seltenerd-Verbindungen als Reagentien f2r die organische
Synthese und Katalyse in ionischen Fl2ssigkeiten gelang uns
erstmals die strukturelle Charakterisierung eines Ytterbium-
Tf2N

�-Komplexes: Wir berichten hier 2ber den ersten homo-
leptischen Tf2N

�-Komplex, der durch Umsetzung von YbI2
mit der ionischen Fl2ssigkeit [mppyr][Tf2N] (mppyr= 1-
Methyl-1-propylpyrrolidinium) erhalten wurde.[12]

Der Komplex kristallisiert in der monoklinen Raumgrup-
pe P21/n mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die
asymmetrische Einheit der Kristallstruktur zeigt YbII, umge-
ben von vier 2ber ihre Sauerstoffatome koordinierten Tf2N

�-
Anionen, sowie zwei Kationen der ionischen Fl2ssigkeit, die
dem Ladungsausgleich dienen (Abbildung 1).[13] Unseres
Wissens ist dies die erste bekannte Kristallstruktur, in der
Tf2N

�-Liganden zweiz*hnig 2ber eine h2-Koordination an ein
Metallzentrum anbinden und dabei diskrete anionische
molekulare Einheiten bilden. Das Yb-Atom ist von acht
Sauerstoffatomen umgeben, die ein verzerrtes quadrati-
sches Antiprisma bilden (Abbildung 1). Die Kationen um-
geben die [Yb(Tf2N)4]

2�-Einheiten (d(N(5)-N(3))= 473.3,
d(N(5)-N(4))= 631.0; d(N(6)-N(1))= 625.3, d(N(6)-N(2)=
453.4 pm) so, dass eine Bienenwabenstruktur gebildet wird.

Die Yb-O-Bindungen sind zwischen 241.0 und 251.7 pm
lang und enthalten damit die unseres Wissens bisher l*ngste
beobachtete YbII-O-Bindung (251.7 pm; Tabelle 1). In Aryl-
oxo-Ytterbium-Komplexen werden Bindungsl*ngen von 210–
217 pm gefunden, die Abst*nde zwischen dem Ytterbium-
atom und den Sauerstoffatomen der verbr2ckenden Aryloxo-
Liganden liegen zwischen 224 und 234 pm.[14] Mit neutralem
Tetrahydrofuran als Liganden wurden Yb-O-Abst*nde von
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238–239 pm f2r [Yb(thf)6]
2+ gefunden.[15] Leider existieren

keine Strukturdaten von YbII-1,3-Diketonat-Komplexen zum
Vergleich. Nimmt man aber an, dass der Ionenradius von
achtfach koordiniertem Yb2+ dem von achtfach koordinier-
tem La3+ entspricht, dann l*sst sich die mittlere Yb-O-
Bindungsl*nge d(Yb-O)= 246.1 pm in [mppyr]2[Yb(Tf2N)4]
mit d(La-O)= 247 pm in [La(acac)3(H2O)2] vergleichen
(acac=Acetylacetonat).[16]

�berraschenderweise zeigen alle Liganden eine cisoide
Konformation hinsichtlich der CF3-Gruppen, welche die
[Yb(Tf2N)4]

2�-Antiprismen entlang der kristallographischen
b-Achse fixieren (Abbildung 2). Die freie S*ure Tf2NH
kristallisiert dagegen mit transoid zueinander orientierten
CF3-Gruppen,[17] und beim Fehlen geeigneter Koordinations-
zentren bevorzugt Tf2N

� ebenfalls die transoide Konforma-
tion.[10, 11] Diese Beobachtung wird durch Berechnungen
gest2tzt, die zeigen, dass transoides Tf2NH um etwa
8 kJmol�1 stabiler ist als cisoides Tf2NH und transoides
Tf2N

� um etwa 4 kJmol�1 stabiler als cisoides Tf2N
� .[18]

Daraus l*sst sich schließen, dass die cisoide Konformation
von Tf2N

� in [mppyr][Tf2N] entscheidend durch die Yb-
Tf2N

�-Wechselwirkung bestimmt wird. Infolge der nur sehr

schwachen Wechselwirkung des Metallzentrums mit dem
Liganden wird die mittlere L*nge der S-O-Bindung in Tf2N

�

[144.3 (koordinierende Sauerstoffatome) und 141.6 pm
(nichtkoordinierende Sauerstoffatome)] nur wenig durch
die Koordination an Yb2+ beeinflusst; selbst verglichen mit
der des neutralen Amins (d(S-O)= 140.1 und 141.7 pm)
*ndert sich die Bindungsl*nge nur wenig.[17]

Die sich nun stellende Frage ist: Warum koordiniert
Tf2N

� 2ber seine Sauerstoffatome und nicht 2ber das depro-
tonierte Stickstoffzentrum? Das in diesem Kontext oft zitier-
te Cruickshank-Modell sagt f2r solche Systeme lediglich eine
Delokalisierung der negativen Ladung zwischen Stickstoff-
und Schwefelatom voraus.[19] Demgegen2ber zeigen Mulli-
ken-Ladungen wie auch „nat2rliche Ladungen“ (natural
charges) aus der NBO-Analyse nicht nur eine hohe negative
Partialladung am Stickstoffzentrum, sondern auch an den
Sauerstoffatomen von Tf2N

� (Tabelle 2). Diese Ladungsver-

teilung ist auch in einem Bild des elektrostatischen Potentials
zu sehen (Abbildung 2a).[20] Daraus l*sst sich folgern, dass
der beobachtete Koordinationsmodus des Tf2N

�-Liganden
sowohl elektrostatischen Ursprungs (hohe negative Ladung
am Sauerstoffatom, Koordination durch zwei Sauerstoffato-
me anstatt durch nur ein Stickstoffatom) als auch sterischen
Ursprungs ist (gute Abschirmung des Stickstoffzentrums
gegen seine Umgebung, Abbildung 2b).

Diese Beobachtungen zeigen, dass ionische Fl2ssigkeiten
mit dem Bis(trifluormethansulfonyl)amid-Anion, Tf2N

� ,
nicht so „unschuldig“ oder „nichtkoordinierend“ sind, wie
h*ufig angenommen: Beim Fehlen anderer, stark koordinie-
render Liganden bindet selbst das schwach koordinierende
Tf2N

� an Metallkationen in der LFsung. Diese Beobachtung
ist wichtig, da viele Reaktionen in solchen Solventien ent-
scheidend durch diese Komplexierung beeinflusst werden
kFnnen. Des Weiteren hilft unsere Untersuchung, die AuflF-
sungsprozesse anorganischer Salze in ionischen Fl2ssigkeiten
zu verstehen, da wir zeigen konnten, dass Metallkationen, in
diesem Falle Yb2+, sich unter Komplexierung lFsen. Die
Entdeckung von [mppyr]2[Yb(Tf2N)4] demonstriert nicht nur

Abbildung 1. Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von [mppyr]2-
[Yb(Tf2N)4]; blau: N, gelb: S, grau: C, gr'n: F, orange: Yb, rot: O.

Tabelle 1: Ausgew,hlte Bindungsl,ngen [pm] f'r [mppyr]2[Yb(Tf2N)4].

Yb(1)-O(1) 242.1(3) S(1)-O(1) 144.5(3)
Yb(1)-O(2) 247.6(3) S(1)-O(3) 142.1(4)
Yb(1)-O(5) 251.7(3) S(2)-O(2) 144.3(3)
Yb(1)-O(6) 243.5(3) S(2)-O(4) 141.9(3)
Yb(1)-O(9) 241.0(3) S(3)-O(5) 143.9(3)
Yb(1)-O(10) 247.0(3) S(3)-O(7) 142.0(3)
Yb(1)-O(13) 250.2(3) S(4)-O(6) 144.7(3)
Yb(1)-O(14) 245.6(3) S(4)-O(8) 140.5(4)
S(1)-N(1) 156.3(4) S(5)-O(9) 145.0(3)
S(2)-N(1) 156.4(4) S(5)-O(11) 141.6(3)
S(3)-N(2) 156.5(4) S(6)-O(10) 144.1(3)
S(4)-N(2) 156.7(4) S(6)-O(12) 141.5(4)
S(5)-N(3) 156.8(4) S(7)-O(13) 143.6(3)
S(6)-N(3) 155.8(4) S(7)-O(15) 141.7(3)
S(7)-N(4) 156.2(4) S(8)-O(14) 144.1(3)
S(8)-N(4) 156.8(4) S(8)-O(16) 141.8(4)

Tabelle 2: Mulliken-Ladungen und nat'rliche Ladungen f'r cisoides Tf2N
�

auf MP2- und B3LYP-Niveau.

Mulliken nat'rliche Ladungen
B3LYP MP2 B3LYP MP2

C(1) 0.434 0.691 0.877 1.009
S(2) 1.016 1.373 2.137 2.353
N(3) �0.715 �0.885 �1.209 �1.306
S(4) 1.014 1.378 2.128 2.343
C(5) 0.447 0.704 0.885 1.018
F(6) �0.199 �0.284 �0.358 �0.399
F(7) �0.186 �0.270 �0.352 �0.393
F(8) �0.199 �0.283 �0.358 �0.399
F(9) �0.206 �0.291 �0.363 �0.404
O(10) �0.500 �0.637 �0.921 �1.008
O(11) �0.504 �0.644 �0.918 �1.006
O(12) �0.507 �0.647 �0.916 �1.003
O(13) �0.495 �0.634 �0.917 �1.007
F(14) �0.193 �0.276 �0.353 �0.394
F(15) �0.207 �0.293 �0.363 �0.405
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das hohe Potenzial ionischer Fl2ssigkeiten f2r die Synthese
von Komplexen mit schwach koordinierenden Anionen,
sondern auch die Anwendbarkeit von ionischen Fl2ssigkeiten
als Solventien f2r stark reduzierende Spezies wie zweiwertige
Seltenerdiodide.
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