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Kurz nach der Entdeckung von Ferrocen zeigten Reynolds und Wilkinson, daB die Actinoide 
Organometallver bindungen mit Cyclopentadienylliganden (Cp) bilden konnen. Sie berichte- 
ten iiber [Cp,UCI], den ersten von vielen Organoactinoidkomplexen, die Cp- und substi- 
tuierte Cp-Liganden enthalten. 1968 synthetisierten Streitwieser und Miiller- Westerhoff 
Uranocen [(C,H,),U], ein Molekiil, dessen Existenzmoglichkeit schon fiinf Jahre zuvor 
R. D. Fischer vorausgesagt hatte. Die Synthese von Uranocen, das in der Ubergangsmetallche- 
mie keine Analoga hat, belebte das Interesse an der Chemie der Organoactinoidverbindungen 
und an Vergleichen mit der Chemie der Organoiibergangsrnetallverbindungen. Seit dieser Zeit 
sind Cp- und substituierte Cp-Liganden wie Pentamethylcyclopentadienyl (Cp *) die wichtig- 
sten und flexibelsten Liganden der Organometallchemie der Actinoide geworden. Insbeson- 
dere in den letztcn 15 Jahren wurden die Bindungsverhaltnisse zwischen Cp-Liganden und 
Actinoiden haufig experimentell und auch theoretisch untersucht. Beim Vergleich der Bin- 
dungsverhaltnissc zwischen Cp-Liganden und den f-Elementen sowie Cp-Liganden und den 
Ubergangsmetallen zeigen sich ausgepragte Parallelen wie auch bemerkenswerte Unter- 
schiede 

1. Einleitung 

Seit 1952 die bi:merkenswerte Struktur von Ferrocen [($- 
C,H,),Fe] 1 aufgeklart wurde['], spielt der Cyclopentadie- 
nylligand eine zcmtrale Rolle in der Organometallchemie. 
Fieberhafte Forschungsaktivitaten folgten der Synthese von 
1, wobei Alkalinietallcyclopentadienide mit einer Vielzahl 
von Metallhalogeniden umgesetzt wurden, um neue Organo- 
metallverbindungen mit n-gebundenen Cp-Liganden herzu- 
stellen. Die Geburtsstunde der Organometallchemie der Ac- 
tinoide schlug 1956, als Reynolds und Wilkinson iiber die 
Synthese von [Cp3UCI] 2 berichteten, das drei n-gebundene 
Cp-Liganden am Uran koordiniert hat[']. In den friihen 
sechziger Jahren synthetisierten E. 0. Fischer und seine Mit- 
arbeiter [Cp,An]-Komplexe 3 (An = Th, U)13], Systeme mit 
vier n-gebundentm Cp-Liganden, fur die es keine Analoga 
bei den Ubergangsmetallkomplexen gibt. 

Die chemischen Unterschiede zwischen den Organoacti- 
noid- und den Organoiibergangsmetallkomplexen wurde 
1968 durch die Synthese von Uranocen [(a8-C,H,),U] 4 

1 2 3 4 

durch Streitwiesm und Miiller- WesterhoffI4I stark betont. 
Dieses wundersclione Molekiil, das keine Entsprechung bei 
den Elementen der Ubergangsmetalle hat und dessen Exi- 
stenzmoglichkeit bereits fiinf Jahre zuvor von R. D. Fischer['] 
vorhergesagt wurde, besteht aus zwei planaren C,-Ringen, 
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die mit dem Uranatom einen Sandwich-Komplex bilden@'. 
Danach wurden Actinocene von vielen anderen Actinoiden 
synthetisiertf7] und spektroskopisch[*] wie auch theoretisch [91 

untersucht. Die Elektronenstruktur von Uranocen ist noch 
immer Anlalj fur intensive experimentelle und theoretische 
Studien; so wurden 1989 beispielsweise das Photoelektronen- 
spektrumf'Ol und ab-initio-Untersuchungenl' ' I  dieses Mole- 
kiils veroffentlicht. Die Synthese von Uranocen wird oft als 
der Beginn der modernen Organometallchemie der Actino- 
ide angesehen, und viele ausgezeichnete U bersichten und 
Monographien sind auf diesem Gebiet in den letzten Jahren 
erschienen" 'I. 

In den letzten zwei Jahrzehnten hatte die Organoactinoid- 
chemie besondere Sternstunden: 1973 bei der Synthese der 
ersten isolierbaren Uran-Kohlen~toff-o-Bindung"~~, 1978 
bei der Entdeckung der leichten CO-Aktivierung durch Tho- 
rium- und UranalkyIverbind~ngen['~~, 1981 bei der Synthese 
der ersten Uran-Kohlenstoff-Mehrfachbindung[* 1985 bei 
der Synthese der ersten Verbindungen mit iiberbruckten[l6] 
und freien Metall-Metall-Bindungen" 71 unter Beteiligung ei- 
nes Actinoids, 1986 bei der Synthese des ersten bei Raum- 
temperatur stabilen molekularen Carbonylactinoidkomple- 
xes[181 und der Synthese des ersten gemischten C,H,-Cp- 
Komplexes["] sowie 1989 bei der Herstellung des ersten ho- 
moleptischen Alkylurankomplexesf201. Mit Ausnahme der 
letztgenannten Verbindung haben all diese wichtigen Orga- 
noactinoidkomplexe Cp- oder substituierte Cp-Liganden. 

In diesem Ubersichtsartikel werden wir die Entwicklung 
von Bindungsmodellen fur Cp- Actinoidkomplexe vorstellen, 
ein Thema, das erst im letzten Jahrzehnt griindlicher unter- 
sucht wurde. Wir werden uns insbesondere auf den Ge- 
brauch der Molekulorbital(M0)-Theorie zur Untersuchung 
der Elektronenstruktur dieser Verbindungen konzentrieren. 
Wenn moglich, werden wir den Zusammenhang zwischen 
Ergebnissen der MO-Theorie und experimentellen Unter- 
suchungen erortern, insbesondere bei den Studien, die Pho- 
toelektronenspektroskopie (PES) einsetzten. Die PES wird 
am haufigsten experimentell zur Untersuchung der Bin- 
dungsverhaltnisse in der Chemie der Organoactinoidkom- 
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plexe verwendet[211. Wir beginnen mit einer kurzen histori- 
schen Diskussion der Schwierigkeiten, die das Vorhanden- 
sein von f-Orbitalen mit sich bringt. Der Inhalt des restlichen 
Artikels ist in gewissem Sinn willkiirlich in einen Bereich 
unterteilt, der die Actinoid-Cp-Bindung untersucht, und ei- 
nen Bereich, der die Bindung von Cp-Actinoidkomplexen zu 
anderen Liganden behandelt. 

2. Die Schwierigkeiten bei der Untersuchung 
der Elektronenstruktur yon 5f-Elementen 

Obwohl sich die Chemie der Organoactinoidkomplexe 
kurz nach der Geburt der modernen Organometallchemie 
der Ubergangsmetalle entwickelte, weiB man sehr vie1 weni- 
ger iiber sie. Zum Beispiel ist es bei Organoubergangsmetall- 
verbindungen inoglich, uber die 18-Elektronen-Regel a prio- 
ri die Existenz und Stabilitit vieler Verbindungen vorherzu- 
sagen. Solch eine Regel gibt es fur Organoactinoidkomplexe 
nicht: Es wurden Verbindungen beschrieben, die formal nur 
neun Elektronen haben. wie [U{CH(SiMe,),}3]r201, und sol- 
che mit so hohen Elektronenzahlen wie 28 in [Cp,Np. 
3 thf][221. Die Griinde fur das - im Vergleich zu Ubergangs- 
metallverbindungen - verhlltnismiiBig geringe Wissen iiber 
die Bindung in Organoactinoidkomplexen sind vielfaltig: 1) 
im Vergleich ZU Ubergangsmetallkomplexen mangelt es in 
der Organoactinoidchemie an experimentellen Ergebnissen. 
Die hohe Radioaktivitat und der rasche Zerfall der meisten 
Actinoiden schlienen systematische Studien aus, in denen 
nur das Zentralatom der Komplexe verandert wird. Thorium 
und Uran sind die einzigen Actinoide, die im Labor verhalt- 
nismaBig einfach zu untersuchen sind. 2) Die AtomgroBe der 
Actinoide fiihrt zu stark unterschiedlichen und unvorherseh- 
baren Koordinationszahlen. 3) Die Zahl der Elektronen in 
Organoactinoidkomplexen ist so groB, daB prazise quanten- 
mechanische Rechenverfahren auBergewohnlich Rechen- 
zeit-intensiv werden. 4) Relativstische Effekte sind bei den 
Actinoiden sehr wichtig. Obwohl viele Untersuchungen die 
Bedeutung relativistischer Effekte bei den schweren Atomen 
behandeln[23]. bleiben diese Phinomene fur viele Chemiker 

undurchschaubar, wodurch so manche Ergebnisse, die bei 
der Betrachtung der Elektronenstruktur der Actinoide erhal- 
ten werden, nicht richtig verstanden wurden. 5)  Die Actino- 
idmetalle haben f-Orbitale in der Valenzschale, die vielen 
Chemikern Unbehagen bereiter~[*~]. Dariiber hinaus konnen 
die Computerprogramme vieler quantenchemischer Metho- 
den keine f-Valenzorbitale verarbeiten. 

Sogar vor dem Entstehen der Chemie der Organoactinoid- 
verbindungen war, und wird weiter bleiben, das AusmaR der 
Bedeutung der 5f-Valenzorbitale fur die Beschreibung der 
Bindung und Elektronenstruktur in Actinoidverbindungen 
ein AnlaB fur weitgehende Diskussionen zwischen theore- 
tisch und experimentell arbeitenden Chemikern. In einem 
der ersten Publikationen iiber f-Orbitale wies Van Vleck dar- 
auf hin, daB sie zur Beschreibung der Bindung in Komplexen 
mit hoher Koordinationszahl (wie sie gewohnlich in Orga- 
noactinoidverbindungen gefunden wird) unabdingbar 
sindlZ5]. Eisenstein benutzte einen gruppentheoretischen An- 
satz, um die Beteiligung der 5f-Orbitale an der kovalenten 
Bindung in [UO,]”, [UCl,] und [UCI,] zu beweisen[261, 
Kettle und Mitarbeiter lieferten stereochemische Argumente 
fur die Bindungsbeteiligung der f-Orbitale[271, schlossen 
aber spater aufgrund der geringen GroBe und ungiinstigen 
Orbitalenergie der f-Orbitale, daB die Bindungen, an denen 
f-Orbitale beteiligt sind, relativ schwach sein miissen[2s1. 

Den ersten chemischen Hinweis, daB 5f-Orbitale an Bin- 
dungen beteiligt sind, lieferten Glueckauj’und McKay 1950 in 
Verbindung mit ihrer Arbeit iiber Uranylnitrate[291. Ihre 
SchluBfolgerungen wurden weniger als fiinf Monate spater 
von Katzin in Frage g e ~ t e l l t [ ~ ~ ] ,  und damit begann die noch 
immer andauernde Kontroverse iiber die Bindungsverhalt- 
nisse im U r a n y l - I ~ n [ ~ ~ ] .  Weitere Arbeiten iiber Uranyl- und 
Uranyl-ahnliche Ionen in den funfziger Jahren beschaftigten 
sich ebenfalls mit der Frage einer Beteiligung von f-Orbitalen 
an der B i n d ~ n g ‘ ~ ~ ~ .  Coulson und Lester begutachteten diese 
friihen Arbeiten und folgerten, daR der Beitrag der f-Orbitale 
am kovalenten Charakter einer Bindung betrachtlich ist, 
deuten aber an, daB der Anteil der 6f-Orbitale wichtiger als 
derjenige der 5f-Orbitale sei[331. Die Unterschiede im Kom- 
plexierungsverhalten der Actinoid- und Lanthanoidhaloge- 
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nide veranlaBten Seaborg und Mitarbeiter d a m ,  bei der Hy- 
bridisierung die 5f-, 6d- und 7s-Orbitale zu beriicksichtigen, 
um die grol3ere Tendenz der Actinoide, kovalente Kom- 
plex-Ionen zu bilden, erklaren zu k i i n n e ~ ~ ' ~ ~ ] .  

Die Frage nach einer Beteiligung der f-Orbitale an der 
Chemie der Orgmoactinoidkomplexe stand auch hier im 
Vordergrund. Moffitt veroffentlichte im Bericht iiber die 
Synthese von 2[3i1 auch eine qualitative Diskussion der Or- 
bitalwechselwirkungen in [Cp,U] + .  Ein friiher Ubersichtsar- 
tikel iiber die Bin,dungsverhaltnisse in den Organometallver- 
bindungen der f-Elemente schluDfolgerte, dal3 die Eigen- 
schaften dieser Substanzen chemisch wie auch physikalisch 
eine Ubergangsstufe zwischen den kovalenten Organoiiber- 
gangsmetallkomplexen und den ionischen Carbonsauresal- 
zen der Alkalimetalle bilden[361. Dariiberhinaus fanden die 
Autoren Hinweise fur eine betrachtliche Beteiligung der f- 
Orbitale an der Bindung in den fruhen An"-Komplexen. 
Spatere empirische Studien zu den Bindungsverhaltnissen 
konzentrierten sich auf Tendenzen in der Molekiilgeometrie 
und auf sterische Faktoren. Eine solche Untersuchung, die 
sich auf die damals geringe Anzahl von verfiigbaren Struktu- 
ren stiitzte, kam i:u dem Ergebnis, daR die Bindung in Orga- 
noactinoidverbindungen in erster Linie ionisch istr3'I. Ein 
kalottenartiges F'ackungsmodell auf der Grundlage steri- 
scher Faktoren wurde entwickelt und zur Erklarung der Mo- 
lekiilstrukturen, Reaktionswege, Umlagerungen der Ligan- 
den und Disproportionierungsreaktionen b e n ~ t z t ' ~ ~ ] .  Eine 
vor kurzem publizierte Untersuchung definierte eine ,,steri- 
sche Koordinaticinszahl", die Vergleiche von Molekiilgeo- 
metrien und Vorhersagen von Bindungslangen ermog- 
l i ~ h t ' ~ ~ ] ;  eine antiere Publikation verwendet die statistische 
Analyse von Strukturdaten, um einen Beweis fur das Vor- 
handensein von Kovalenz in Cp-Komplexen der Alkalime- 
talle und der f-Elemente zu s ~ c h e n [ ~ ~ ] .  So ist die Debatte 
iiber die Kovalenz von Metall-Ligand-Wechselwirkungen in 
Organoactinoidkomplexen noch immer ein ungelostes Pro- 
blem[, ']. 

3. Die Bindungsverhaltnisse zwischen 
Cyclopentadieiiylliganden und Actinoiden 

Da der Cp-Ligand so haufig in der Chemie der Organo- 
iibergangsmetallverbindungen verwendet wird, lassen sich 
Cyclopentadienylkomplexe der Actinoide besser mit ent- 
sprechenden Ubergangsmetallkomplexen vergleichen als mit 
Actinocenen. Deshalb werden in diesem Abschnitt haupt- 
sachlich die Parallelen und Unterschiede in den Bindungs- 
verhaltnissen zwi schen Cp-Liganden und Actinoiden oder 
Ubergangsmetallen behandelt. Tatsumi und Hoffmann be- 
nutzten die quasirelativistische Extended-Hiickel(EH)-MO- 
T h e ~ r i e [ ~ ' ] ,  um die Wechselwirkung eines Cp--Liganden 
mit den Ionen U"+ (5fo) und Fez+ (3d6) zu ~ e r g l e i c h e n [ ~ ~ l .  
Sie fanden eine verschwindend geringe U-Cp-Uberlappungs- 
population fur [CpUI5 ' gegeniiber einer betrachtlichen fur 
[CpFe]', ein Hinweis darauf, dal3 die Wechselwirkung zwi- 
schen Cp und U" hauptsachlich ionisch ist. Dies ist in Ein- 
klang mit der geringen Anzahl an Organoactinoidkomple- 
xen, die neutrale n-Donor-Liganden koordinieren. Wahr- 
scheinlich wird a ber der kovalente Bindungscharakter fur 
niedrigere Oxidationsstufen von Uran wichtiger. In den mei- 
sten bisher bekannten Cp-Actinoidkomplexen haben die 

Metalle die formalen Oxidatiosstufen + 111 und + IV, und 
wir werden unser Hauptaugenmerk in der folgenden Diskus- 
sion auf solche Verbindungen richten. 

3.1. Tetrakis( cyclopentadieny1)-Komplexe 

[Cp,An]-Verbindungen 3 wurden fur An = Th[3bI. Par4,], 
Uc3"] und Np[451 hergestellt. Die Struktur von [Cp,U] im 
Kristall zeigt, dal3 das Uranatom pseudotetraedrisch umge- 
ben ist, wobei alle vier Cp-Liganden $-gebunden ~ i n d ' ~ ~ ] .  
Aus der isotropen ' H-NMR-Verschiebung von [Cp,U] wur- 
de auf eine totale Spindelokalisierung von 24 YO iiber alle vier 
Cp-Liganden geschl~ssen[~ '~ ,  ein Ergebnis, das unvereinbar 
mit dem relativ groljen U-C-Abstand und der generell kon- 
trahierten Radialverteilung der 5f-Orbitale zu sein scheint. 
Obwohl einige Gesichtspunkte dieser Arbeit in Frage gestellt 
w ~ r d e n [ ~ ~ ] ,  bestatigt die Temperaturabhingigkeit der para- 
magnetischen Verschiebung zwischen 165 und 428 K die ur- 
sprunglichen Hinweise auf einen bemerkenswert hohen indi- 
rekten Elektronen~pin-Transfer~~~]. 

Das 237Np-Mo13bauer-Spektrum von [Cp,Np] zeigt eine 
Isomerieverschiebung von 6 = + 0.72 cm s-- 1[2z1, die sich 
bemerkenswert von ionischen NpLv-Verbindungen unter- 
scheidet. Ein betrlchtlicher Anteil der Elektronen der Cp-Li- 
ganden ist in den Metallorbitalen von [Cp,Np] lokalisiert, 
jedoch kein so groDer Anteil wie in [(q8-C,H8),Np]. Diese 
spektroskopischen Hinweise auf kovalente Bindungsanteile 
in [Cp4Np] sind mit den chemischen Hinweisen bei [Cp3UCI] 
in Einklang: [Cp3UCI] reagiert nicht mit FeCI, unter Bil- 
dung von Ferrocenl2]. 

Viele theoretische Untersuchungen zur Elektronenstruk- 
tur von [Cp,An]-Verbindungen wurden durchgefiihrt. Beim 
Versuch, die Temperaturabhangigkeit der magnetischen Sus- 
zeptibilitat von [Cp,U] zu interpretieren, wurden Rechnun- 
gen am tetraedrischen Modellsystem [(q6-C,H,),An] durch- 
gefiihrt[501. Drei unterschiedliche semiempirische Ansatze 
wurden benutzt, die alle zum grundsatzlich gleichen Er- 
gebnis fiihrten und die Temperaturabhangigkeit der ma- 
gnetischen Suszeptibilitat erfolgreich simulieren konnten. In 
einer ahnlichen Untersuchung wurden die Banden des 
Raumtemperatur-Absorptionsspektrums von [Cp4U] zuge- 
ordnet, wobei eine gute Ubereinstimmung zwischen beob- 
achteten und berechneten Werten erreicht wurder5 'I .  

Quasirelativistische EH- und Xa-SW-MO-Rechnungen 
fur [Cp,Th] und [Cp4U] wurden bes~hrieben[~'l. Sowohl in 
den Ergebnissen der EH- wie auch der Xa-SW-Rechnungen 
sind die berechneten MOs energetisch so gruppiert, dal3 sie 
gut durch die tetraedrische Symmetrie beschrieben werden 
konnen (Abb. 1). Abgesehen von einem sehr geringen An-7s- 
Koeffizienten der Wellenfunktion zeigen die Xu-SW-Rech- 
nungen keine groBere Elektronendichte voni Metall in den 
Cp-n, -0rbitalen. Die Cp-n,-Orbitale geben betrachtlich 
Elektronendichte an die An-5f- und -6d-Orbitale ab;  die 
Elektroneniibertragung vom Liganden in die Metall-6d-Or- 
bitale ist vergleichbar oder sogar noch grooer als die in die 
Metall-5f-Orbitale. Es wurde weiter gezeigt, dal3 die Elek- 
troneniibertragung in die 6d-Orbitale eine starker stabilisie- 
rende Wechselwirkung liefert als bei der Elektronenabgabe 
in die 5f-Orbitale'531. Bei tetraedrischer Symmetrie ergab 
sich als energetische Reihenfolge dieser am Cp-n,-lokalisier- 
ten Orbitale t ,  > ~ , > a .  Die HOMOS des Urankomplexes 
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Abb. 1. Qualitatives MO-Schema fur  [Cp.,U] bei pseudotetraedrischer Symme- 
trie. 

sind im Prinzip reine 5f-Atomorbitale, in denen sich die bei- 
den ungepaarten am Metall lokalisierten Elektronen befin- 
den. Generell zeigen die EH-Rechnungen vie1 weniger Me- 
tall-5f- und -6d-Anteile in den bindenden Orbitalen zwischen 
Metall und Ligand als die Xa-SW-Rechnungen. 

Vor diesen Herechnungen wurden die Valenz-PE-Spektren 
von ICp,Th] und [Cp4U] be~chrieben”~’. Vier Ionisa- 
tionsbanden con [Cp,U] sind im Ionisationsenergie(1E)-Be- 
reich von 6-10 eV sichtbar (Abb. 2). Hier, wie auch bei Ura- 
nocen [Io1, kann die erste Ionisationsbande leicht der Ionisa- 
tion der U-lokalisierten 5f-Elektronen zugeordnet werden. 

J 
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Abh. 2. He(1)- iind He(I1)-Photoelektronenspektren von (Cp,Th] und [Cp,U] 
WI. 

Die anderen drei Ionisationsbanden stammen von den am 
Liganden lokalisierten n2-MOs. Aufgrund der relativen In- 
tensitaten der Banden bei He(1)- und auch He(I1)-Ionisa- 
tionsquellen wurden die Cp-x2-Ionisationsenergien in der 
Reihenfolge t ,  < e < t, zugeordnet. In Verhindung mit den 
ohen genannten EH- und Xa-SW-Rechnungen wurden auch 
die He(1)- und He(I1)-PE-Spektren der Methyl-substituier- 
ten Cyclopentadienylkomplexe [CpkTh] und [CpkU] (Cp’ = 

q5-C,H,CH,) gemes~en[~~’ .  Eine befriedigende Uberein- 
stimmung ergab sich zwischen den berechneten Xa-SW-IEs 
im Ubergangszustand und den experimentell beobachteten, 
wenn auch die berechneten Werte immer um etwa 0.3 eV zu 
tief liegen. Die Rechnungen sprechen fur die Zuordnung 
t ,  < t ,  < e fur die Cp-x,-Ionisationen, die im Widerspruch 
zur friiheren Zuordnung durch Green und Mitarbeiter ste- 

Die Autoren stellten daher die Annahme in Frage, 
daI3 die Zunahme des Wirkungsquerschnitts in den He(I1)- 
PE-Spektren fur die 5f-Orbitale groI3er als fur die 6d-Orbita- 
Ie ist[”*. 

Da nur Sf-Elemente vier q’-gebundene Cp-Liganden ko- 
ordinieren konnen, wurde die Vorliebe der Actinoide fur 
9’- gegeniiber q1  -gebundenen Cp-Liganden untersucht. Tat- 
sumi und Nakamura beniitzten EH-Rechnungen fur einen 
Vergleich von [(q5-Cp),U] mit [(q5-Cp),(q’-Cp)U], wobei 
letzterer den bekannten Komplexen des Typs [Cp,UR] 
(R = Alkyl) ahnelt. Sie konnten zeigen, daR [(q’-Cp),U] in 
Ubereinstimmung mit experimentellen Befunden stabiler als 
[(q5-Cp)3(r]’-Cp)U] i ~ t [ ~ ’ ] .  Ahnliche Rechnungen fur die Al- 
lylderivate [Cp,U(q3-allyl)] und [Cp3U(q1-allyl)] sagen dage- 
gen - ebenfalls in Ubereinstimmung mit experimentellen Da- 
ten - eine hohere Stabilitat fur den q’-koordinierten Allyl- 
komplex voraus. Die Bevorzugung einer monohapto- gegen- 
uber einer polyhapto-Koordination 1st wohl durch mehrere 
genau aufeinander abgestimmte Faktoren festgelegt, darun- 
ter auch die Tatsache, daJ3 ein ql-Allylligand ein starkerer 
0-Donor als ql-Cp ist. 

3.2. Tris(cyclopentadieny1)-Komplexe 

Sicherlich sind die Komplexe mit drei q’-Cp-Liganden in 
der Koordinationsphare die am haufigsten gebildeten Orga- 
noactinoidkomplexe. Bei Actinoiden in der Oxidationsstufe 
+ III sind die ,,basenfreien“ [Cp,An]-Komplexe 5, aber auch 
diejenigen mit einer zusatzlich gebundenen Lewis-Base 
[Cp,AnL] 6,  allgemein bekannt. Die tetravalenten Actinoide 
bilden haufig Komplexe des Typs [Cp,AnX] 7, wobei X ein 

5 6 7 

formal anionischer Ligand wie Halogenid oder Alkyl ist. In 
diesem Abschnitt werden wir vor allem die Bindung der drei 
Cp-Liganden zum Actinoidzentralmetall hehandeln; zur 
Diskussion der An-L- und An-X-o-Bindungen siehe Ab- 
schnitt 4. 
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Die Verbindungen 5 sind fur die Actinoide von Th bis Cf 
bekannt, wobei die Cm- und Cf-Komplexe die einzigen gut 
charakterisierten Organometallverbindungen dieser Ele- 
mente sind. Zvlrei dieser Verbindungen wurden struk- 
turell charakterisiert : sowohl [ C P ; T ~ ] [ ~ ~ ]  (Cp" = $-1,3- 
(Me,Si),C,H,) als auch [ C P ' J J ] [ ~ ' ~  (Cp"' = $-Me,SiC,H,) 
haben bezuglich der Vektoren vom Metall zum Flachenmit- 
telpunkt des Cp-Liganden planare pseudo-D,,-symmetri- 
sche Strukturen. Verbindungen des Typs 6 und 7 sind pseu- 
dotetraedrische IMolekule, wobei die Flachenmittelpunkte 
der Cp-Ringe drei Ecken eines Tetraeders b e ~ e t z e n [ ~ ~ - ~ ~ ~ .  
Diese Molekule haben exakt oder annahernd C,,-Symme- 
trie. 

Ordnet man drei Cp-Liganden unter dreizahliger Symme- 
trie um ein Metallzentrum an, so erzwingt man interessante 
Symmetrieeinschrankungen fur die Metall-Ligand-Wechsel- 
wirkungen. Diesc: Problematik wurde zuerst von Moffititt er- 
kannt, der qualitativ die Orbitalwechselwirkungen in 
[Cp,U]' als Teil seines Artikels uber die Synthese von 
[Cp,UCI] d i s k ~ t i e r t e [ ~ ~ I .  Bei C,,-Symmetrie bilden die TL*- 

Orbitale der Cp-Liganden die Basis fur (a, + a, + 2e)-Re- 
prasentationen. Die symmetrieerlaubten Metall-Ligand-Or- 
bitalwechselwirkiingen sind in Tabelle 1 zusammengefaDt. 

-2  

t - 3 - -  
E [ e V I  

- 4  

-5 

Tabelle 1. Metallorbit:il-Wechselwirkungen mil Cp: bei C,,-Syrnmetrie 

-- 

-- 

-- 

Metall 
Cp:--Orbital s-, p-, d-Orbitale f-Orbitale 

Es ist insbesondere hervorzuheben, daD das am Ligand loka- 
lisierte a,-Orbital nicht mit den s-, p- oder d-Orbitalen am 
Metallzentrum wechselwirken kann, aber mit einem der f- 
Orbitale. Diese Bcobachtung wurde zur Erklarung herange- 
zogen. weshalb der scheinbar 20-Elektronen-Ubergangsme- 
tallkomplex [($-Cp),(q*-Cp)Zr] in Wirklichkeit ein 18- 
Elektronen-Komplex ist, der damit der 18-Elektronen-Regel 
folgt[6'1. Die erlaubte Wechselwirkung des am Ligand lokali- 
sierten a,-Orbtial:; mit einem f-Orbital wurde als Grund da- 
fur angegeben, daB eine Fulle von Komplexen des Typs 
[Cp,An] existiert, wahrend Ubergangsmetallkomplexe des 
Typs [Cp,M] selten sind[62]. 

Quantitative hlO-Rechnungen an [Cp,An]-Komplexen 
bestatigen Moffitfs Symmetrieanalyse. EH-Rechnungen zu 
[Cp,U]' zeigen, clan das 5f-Orbital von Uran einen Beitrag 
von 8 O h  zum am Liganden lokalisierten  orbital[^^] liefert. 
Quasirelativistische Xa-SW-Rechnungen an [Cp,U] finden 
einen U-5f-Koeffizienten von 29 Die Xa-SW-Rech- 
nungen wurden auch dazu verwendet, die Elektronenabgabe 
aus den anderen rc,-Orbitalen des Cpi-Ligandenfragments 
zum U3 '-Zentralatom zu analysieren. Die e-Orbitale des 
Liganden, die Elektronendichte in die 5f-, 6d- oder 7p-Orbi- 
tale von Uran abgeben konnen, wechselwirken wie auch in 
den [Cp,An]-Koniplexen bevorzugt rnit den 6d-Orbitalen. 
Daher wird nur das 5f-Orbital mit a,-Symmetrie signifikant 
durch das Ligandenfeld beeinflunt. Das a,-Orbital des Li- 

ganden, das raumlich weniger gunstig fur eine Wechselwir- 
kung rnit dem 6d,,-Orbital angeordnet ist, wechselwirkt 
schwacher mit dem U-Atom als die anderen Ligandenorbi- 
tale. Die gesamten Orbitalwechselwirkungen sind in Abbil- 
dung 3 dargestellt. 

- X  

Abb. 3 .  MO-Schema fur die Wechselwirkung von Cp:- und U" unter Bil- 
dung von [Cp,U] [69]. 

Vergleicht man die Molekulorbitale, die zur Bindung in 
[Cp,U] und [UCI,] verwendet werden, tritt in [Cp,U] eine 
charakteristisch groDere Elektronenubertragung vom Ligan- 
den zum Metall auf["l. Ahnliche SchluDfolgerungen wurden 
beim Vergleich von [Cp,U] mit [UCI,] g e ~ o g e n l ~ ~ l .  Der star- 
kere Donorcharakter des Cp-Liganden wurde als Beweis fur 
den groDeren kovalenten Anteil der U-Cp-Bindung gegen- 
uber der U-CI-Bindung angesehen. 

Fur einen Temperaturbereich von 10-300 K wurden 
Elektronenspinresonanz(EPR)-Spektren von Pulverproben 
und Losungen von [Cp;Th] g e m e ~ s e n ' ~ ~ ] .  Mit einem verein- 
fachten Kristallfeldmodell wurden die Daten als 5f06d'- 
Elektronenkonfiguration fur den Grundzustand der Th"'- 
Verbindung interpretiert. Diese SchluDfolgerung wurde von 
quasirelativistischen Xa-SW-Rechnungen fur [Cp,Th] be- 
kraftigt[641, die zeigen, daB eines der 6d-Orbitale energetisch 
gunstiger als die Th-5f-Orbitale liegt. Die Autoren unter- 
suchten auch eine Reihe von [Cp,An]-Verbindungen fur 
An = Pa bis Pu und erkannten, daR der 5f-Orbitalsatz in 
dieser Reihe energetisch abgesenkt wird, wahrend die Ener- 
gie des a,-Orbitals, das auf den 6d-Wellenfunktionen des 
Metalls basiert, leicht zunimmt. Dieses Ergebnis fuhrte zur 
Vorhersage, daB [Cp,Pa] einen 5f'6d1-Grundzustand haben 
sollte, die Transurane dagegen einen 5f"6do-Grundzustand. 
Aus Xa-SW-Rechnungen resultierte eine uberaus kleine 
Energiedifferenz zwischen dem 5f26d'- und dem 5f36d0- 
Grundzustand bei [Cp,U], obwohl bei prlziseren Rech- 
nungsmethoden, die die Spin-Bahn-Kopplung berucksichti- 
gen, irn Grundzustand eine Sf36do-Elektronenkonfiguration 
energetisch gunstiger i ~ t ' ~ ~ ] .  

Die Art der An"'-Cp-Bindung wurde spektroskopisch und 
chemisch untersucht. In einer fruhen Arbeit erfolgte eine 
Abschatzung der nephelauxetischen Parameter von 
[Cp,Am] und [Cp,Cm] durch einen Vergleich ihrer Absorp- 
tions- und Emissionsspektren im sichtbaren Bereich mit de- 
nen der Metall-Ionen in Wasser[661. Obwohl die Werte 
groBer sind als die der [Cp,M]-Verbindungen der Lanthano- 
ide, ist der kovalente Bindungsanteil von 2.8 Yo in [Cp,Am] 
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und 2.5% in [Cp,Cm] gegeniiber den wanrigen An3’-Ionen dern sich in Abhangigkeit vom Cp-Liganden in der Reihe 
doch ein Anzeichen fur einen starken ionischen Anteil an Indenyl < Cp’ < Cp. Ein Vergleich der He(1)- und He(I1)- 
der Bindung. Die Monbauer-Isomerieverschiebung von Spektren zeigt einen viel grol3eren Beitrag der 5f-Orbitale zur 
[Cp,Np . 3 thf] ist mit 3.64 cms-  derjenigen von [NpCl,] Metall-Ring-Bindung bei den Uran- als bei den Thoriumver- 
(+ 3.54 cm s- ’) sehr ahnlich und deutet damit an, dan sich bindungen (Abb. 4). Dies weist auch darauf hin, daD fur die 

Ahh.  4 Ntederenergettscher Bereich der He(l)- 
und He(I1)-Spehtren yon a) [U(tndenyl),CI], 
b) [Th(tndenyl),CI], c) [U(tndenyl),CH,], 
d) [Th(tndenyl),CH,] [70]. 

L- o o m  

die Art der Bindung zum Cp- oder C1-Ligand kaum unter- 
scheidet[221. Die Protolyse der Metall-Cp-Bindung in [Cp,U] 
[GI. (a)] wurde als chemischer Beweis fur den vorwiegend 
ionischen Charakter der Ligand-Metall-Bindung angese- 
hen[671. 

[Cp,U] + HCN ----t [Cp,(CN)U] + C,H, (4 

Erste Rechnungen zu den Bindungsverhaltnissen in Trans- 
uran-[Cp,An]-Verbindungen vergleichen die [Cp,An]-Kom- 
plexe mit den entsprechenden [AnCI,]-Verbind~ngen[~~~. 
Von Th bis Cf sinkt die Energie der [AnCI3]-5f-Orbitale 
stark. Obwohl in der Reihe der [Cp,An]-Komplexe qualita- 
tiv dieselbe Tendenz zu beobachten ist, ist der Cp-Ligand 
doch ein viel besserer Donor als der C1-Ligand und puffert 
demzufolge die Ladung am Metall ab, so daD die Energie der 
Metall-5f-Orbitale viel weniger a b ~ i n k t ~ ~ ~ l .  

[Cp,ThX] und [Cp,UX], Verbindungen des Typs 7, sowie 
ThLV- und U’v-Verbindungen rnit Cp’- und Indenylliganden, 
wurden griindlich PE-spektroskopisch u n t e r ~ u c h t [ ~ ~ .  70-721. 
Die Ionisationsbande bei niedrigster IE der U”-Komplexe 
(bei 6.5-7.0 eV) wird bei den analogen Th”-Verbindungen 
nicht detektiert und wurde daher den 5f2-Elektronen von 
U”’ zugeordnet. Diese Zuordnung wird durch He(1I)-spek- 
troskopische Untersuchungen bestatigt. Wie man aufgrund 
der Veranderung der Oxidationsstufe des Metalls erwarten 
kann. erscheint die erste Ionisationsbande im U”’-Komplex 
[Cp,U . thf] bei einer niedrigeren Ionisationsenergie als in 
den U’V-Kornplexen[541. Fur die Ionisationen aus dem Cp- 
n2-Orbitalen von [Cp,ThX] und [Cp3UX] wurden drei Ban- 
den im PE-Spektrum detektiert. Die Ionisationsenergien an- 

d l  b J 
.J. , : , , 

6 8 l O  6 8 1 0  

IEIeVl - 

5f-Orbitale in den Indenylverbindungen ein gronerer kova- 
lenter Bindungsanteil resultiert als in den unsubstituierten 
Cp-Verbind~ngen[’~I. Alle [Cp,AnX]-Verbindungen mit 
X = C1 zeigen eine Ionisationsbande, die energetisch etwas 
hoher als die Cp-R,-Banden liegt und die einer Ionisation aus 
einem freien Elektronenpaar des Chloroliganden zugeordnet 
werden kann (Bande d in Abb. 4)[711. Die Zuordnung wird 
durch eine Verschiebung dieser Bande zu tieferer Energie 
bestatigt, wenn X = Br oder OCH, sowie durch ihr Fehlen, 
wenn X = BH, oder CH,. 

In Verbindung rnit PES-Untersuchungen wurden nichtre- 
lativistische DV-Xu-Rechnungen fur [Cp,UX] (X = F, C1, 
Br) d ~ r c h g e f i i h r t [ ~ ~ ’ .  Die oben genannten allgemeinen Zu- 
ordnungen stimmen ziemlich gut mit den Rechnungen iiber- 
ein. Fur  [Cp,UCl] wurden die Ionisationsenergien im ange- 
regten Zustand berechnet. Die Ubereinstimmung mit den 
experimentellen Daten ist gut, auch die Korrelation zwischen 
den relativen Intensitaten der He(1)-Spektren und der Analy- 
se der Orbitalpopulation. Der Beitrag der Uran-6d-Orbitale 
zu den bindenden Orbitalen zwischen Metall und Ligand 
scheint in den Rechnungen aufgrund des nichtrelativisti- 
schen Ansatzes zu niedrig eingeschatzt worden zu sein. 

3.3. Bis(cyclopentadieny1)-Komplexe 

Von friihen Ubergangsmetallen ist eine Vielzahl von Kom- 
plexen des Typs [Cp2MX2] bekannt und ihre Chemie wurde 
ausfiihrlich studiert. Die entsprechenden AnIv-Verbindun- 
gen Cp,AnX, rnit unsubstituierten Cyclopentadienylligan- 
den sind relativ seltene Verbindungen, hauptsachlich wegen 
der hohen Affinitat der Actinoide gegeniiber Cp-Liganden. 
Daher fiihren Reaktionen von [AnCI,] mit Cyclopentadie- 
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nidsalzen im allgemeinen entweder zu [Cp,AnCI] oder 
[Cp,An]['~ es ist nicht moglich, diese Reaktionen auf der 
Stufe von [Cp,AnX,] zu ~ t o p p e n ' ~ ~ ] .  Einige Komplexe des 
Typs [Cp,AnX,] konnen dennoch isoliert werden, setzt man 
fur X einen starken n-Donor oder einen zweizahnigen Che- 
latliganden e i r ~ [ ~ ~ - l .  

Sterisch anspruchsvolle Cyclopentadienylliganden, insbe- 
sondere Pentamethylcyclopentadienyl (Cp *), wurden be- 
nutzt, um Bis(cyc1opentadienyl)actinoid-Komplexe zu syn- 
thetisieren. Zum Beispiel fuhrt die Reaktion von [AnCI,] rnit 
[Cp *MgCI] durch Austausch zweier CI- durch Cp*-Ligan- 
den zur Bildung von [CpfAnX,] 8 (An = Th, U)[7s1. Die 
Komplexe vom Typ 8 entsprechen den Ubergangsmetall- 
komplexen [Cp,MX,] und [Cp:MX,] rnit einer pseudotetra- 
edrischen Umgebung am zentralen A c t i n ~ i d I ~ ~ .  771. Da die 
Ligandenanordniing in 8 identisch rnit derjenigen der gut 
charakterisierten Ubergangsmetallkomplexe ist, wird ein di- 
rekter Vergleich erleichtert. 

Die Valenz-PE-Spektren von [CpfThCI,] und [Cp;UCl,] 
und die der analngen Zr- und H f - K o m p l e ~ e [ ~ ~ .  781 sind sehr 
ahnlich. Die erste Ionisationsbande des UrankompIexes ent- 
steht durch die Sf-Elektronen dieses f2-Komplexes. Die Ioni- 
sationsbanden dar Cp-n,-Orbitale sind bei tieferer Energie 
als die Banden, die durch die freien Elektronenpaare der 
Chloroliganden in [CpfMCI,] (M = Zr, Th, U) hervorgeru- 
fen werden. Diese Reihenfolge kehrt sich bei [Cp,WCI,] um. 
Dariiber hinaus sind die Banden der Cp-n,-Orbitale im we- 
sentlichen isoenergetisch fur die [Cpf MCI,]-Komplexe. Dies 
deutet darauf hin. daB entweder die Metall-Ring-Bindung in 
den drei Verbindungen ahnlich ist oder die Metall-Ring- 
Wechselwirkungen von geringer Bedeutung fur die relativen 
Energien der MOs der Cp-Ringe ist. Vergleiche dieser Ver- 
bindungen mit rriehreren Cp-haltigen Organometallverbin- 
dungen zeigen, dad die Metall-Ring-Bindung in diesen Orga- 
noactinoidkomplexen vie1 starker ionisch zu sein scheint als 
die Bindung in [CpfMoCI,] und [Cp,VCI,], aber weniger 
ionisch als in Lanthanoidkomplexen [(Cp,GdCI),] und 

Ein Vergleich der PE-Spektren von [CpfAnMe,]-Verbin- 
dungen mit denen der Dichlorokomplexe zeigt die groBere 
Donorfahigkeit der beiden Methylliganden[781. Die Sf-Ioni- 
sationsbande vori [Cpf UMe,] liegt bei geringerer IE als die 
in [CpfUCI,], wenn auch die Energiedifferenz vie1 geringer 
ist, als man fur ein ahnliches d2-System erwarten wiirde. Die 
Cp-n,-Banden, die ebenfalls bei tieferer IE als in den Chloro- 
komplexen liegen, sind in den Spektren der Actinoidkomple- 
xe deutlich breiter als im Spektrum von [CpfZrMe,], wahr- 
scheinlich aufgrund der durch die 5f-Orbitale vergroRerten 
Metall-Ring-Wechselwirkung. 

PE-spektroskopische Untersuchungen von [Cp,UX,]- 
Verbindungen mit unsubstituierten Cp-Liganden und Che- 
lat- oder n-Donor-X-Liganden wurden be~chrieben['~]. In 
all diesen Verbindungen wird die Ionisationsbande bei nied- 

[(cp,Yc1),][541. 

rigster Energie durch die Sf'-Elektronen des U'"-Metallzen- 
trums hervorgerufen, wobei die energetische Reihenfolge 
umgekehrt proportional zur Donorfiihigkeit des Liganden X 
ist: S,CNEt, (6.19 eV) < NEt, (6.24 eV) < O,CC(CH,) 
(6.73 eV) < BH, (7.97 eV). Im Spektrum von [Cp,U(BH,),], 
das bei tiefer Energie keine Ionisationsbanden fur die BH,- 
Liganden aufweist, haben die nachsten drei tiefsten Banden 
ein Verhaltnis von 1 :2:1 und sind der Ionisation aus den 
Cp-n,-Orbitalen zuzuordnen. Die Aufspaltung dieser Ban- 
den 1st vergleichbar mit denjenigen anderer Komplexe des 
Typs [CpfUX,]; wie erwartet, ist die Aufspaltung kleiner als 
die der Cp-n,-Banden in Verbindungen vom Typ [Cp,UX] 
oder [Cp4U]. Die breite energetische Verteilung der n,-Ioni- 
sationsbanden und ihre unterschiedlichen He(I)/He(II)-In- 
tensitatsverhaltnisse weisen darauf hin, daB die Aufspaltung 
nicht allein auf der AbstoBung zwischen den Liganden be- 
ruht. Daraus wurde geschlossen. daB die n,-MOs des Cp-Li- 
ganden und die Sf- und 6d-Orbitale von Uran ziemlich 
stark wechselwirken. Der Pivalatokomplex [Cp,U{O,CC- 
(CH,),},], der in Losung dimer ~ o r l i e g t ~ ~ ~ " ,  hat pseudo- 
oktaedrische Geometrie und ist sterisch anspruchsvoller sub- 
stituiert als andere [Cp,UX,]-Verbindungen. Die groBere 
AbstoRung innerhalb der Cp,-Einheit fiihrt zu einer breiten, 
konturlosen Bande fur die Cp-n,-Ionisationsbanden dieses 
Komplexes. Die Interpretation der Spektren der Komplexe 
mit NEt,- und S,CNEt,-Liganden ist durch Uberlappungen 
der Ionisationsbanden aus den freien Elektronenpaaren des 
Stickstoff- bzw. Schwefelatoms rnit den Cp-n,-Banden kom- 
pliziert. Die Autoren ordneten beim Amidokomplex die tief- 
ste dieser Banden den Orbitalen des freien Elektronenpaars 
am Stickstoff, im Dithiocarbamatokomplex jedoch den Cp- 
n,-Orbitalen zu. 

Die Ergebnisse aus PE-spektroskopischen Untersuchun- 
gen wurden verwendet, um die Reaktivitat dieser Komplexe 
verstandlich zu m a ~ h e n [ ~ ~ ] .  Die IEs der Cp-n,-Orbitale in 
[Cp,U(BH,),] sind die hochsten, die bisher fur Komplexe 
des Typs [Cp,UX,] und [CpfUX,] beobachtet wurden. Dies 
stimmt mit der hohen Stabilitat und daher geringen Reakti- 
vitat von [Cp,U(BH,),] iiberein. Mit Ausnahme der Sf2- 
Elektronen ist das HOMO von [Cp,U(NEt,),] fast aus- 
schlieBlich ein freies 2p-Elektronenpaar am Stickstoff, was in 
Ubereinstimmung rnit der hoheren Reaktivitat dieses Kom- 
plexes gegenuber Molekiilen, die dipolare Doppelbindungen 
und acide H-Atome haben, ist. In [Cp,U(02CCMe,),] und 
[Cp,U(S,CNEt,),] ist das Orbital, das unmittelbar energe- 
tisch unter dem der Sf2-Elektronen liegt, in den Cp-Liganden 
lokalisiert, aber nahe den MOs, die in den Liganden X loka- 
lisiert sind. Diese energetische Beziehung der MOs zueinan- 
der konnte fur die groBere Labilitat der U-Cp-Bindungen in 
diesen Komplexen relativ zu [Cp,U(NEt,),]. wo die U-N- 
Bindung labiler ist, verantwortlich sein. 

Die Bindungsverhaltnisse in [CpfUX,] (X = CI. Me) wur- 
de rnit quasirelativistischen Xa-SW-Rechnungen am Modell 
der entsprechenden Cp-Komplexe untersuchtrs0l. Obwohl 
die berechneten IEs generell zu kleine Werte haben, sind die 
berechneten Aufspaltungen der Banden doch in hervorra- 
gender Ubereinstimmung mit den experimentellen PES-Da- 
ten. Das zeigt, daB das AusmaB der Wechselwirkung zwi- 
schen dem zentralen Uran und den Liganden durch die qua- 
sirelativistischen Rechnungen verniinftig beurteilt wird. Die 
Bindung zu den Cp-Liganden 1st in den beiden Komplexen 
ahnlich, mit betrachtlichen Anteilen der 6d- und Sf-Orbitale 
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des Metalls. Die hohere Energie der 5f-Orbitale in 
[Cp,UMe,] gegeniiber [Cp2UCI,] zeigt, daB der Methylli- 
gand ein stlrkerer a-Donor als der Chloroligand ist. Die 
Rechnungen geben keine Anhaltspunkte dafiir, daB der 
Chloroligand als x-Donor zum Uran wirkt. Dies bestatigt 
auch der Vergleich von [Cp2UCl,] rnit [Cp4U] und 
[UC1,][531. Die 5f-Orbitale in [Cp,UCI,] sind energetisch vie1 
naher am entsprechenden Orbitalsatz in [Cp4U] als in 
[UCI,]; die Energie der 5f-Orbitale wird in erster Linie durch 
die Wechselwirkung rnit den Cp-Liganden bestimmt. Die 
zwei restlichen Elektronen des U’”-Metallzentrums sind im 
wesentlichen in reinen Uran-5f-AOs lokalisiert und in einem 
engen Energieband konzentriert, woraus sich der Parama- 
gnetismus des Molekiils erklart. Im Gegensatz dazu bestati- 
gen analoge Rechnungen und experimentelle Untersuchun- 
gen den Diamagnetismus von [Cp,MoCI,]. 

4. Cyclopentadienylactinoid-Komplexe rnit 
o-gebundenen Liganden 

Neben den An-Cp-Bindungen enthalten die im vorherigen 
Kapitel behandelten Komplexe [Cp,AnL], [Cp,AnX,] auch 
o-Bindungen zwischen einern oder mehreren Liganden und 
dem Actinoidatom. Die Art dieser Actinoid-Ligand-o-Bin- 
dungen, ihre Gemeinsamkeiten und Unterschiede zu Actino- 
id-Ligand-x-Bindungen stehen im Mittelpunkt dieses Kapi- 
tels. 

Die Unterschiede zwischen o- und x-Bindungen unter Be- 
teiligung von Actinoidatomen wurden erstmals von Tntsumi 
und Ho/fmann theoretisch ~ n t e r s u c h t ~ ~ ~ ~ .  Unter Benutzung 
der Extended-Hiickel-Theorie erkannten sie, daB es zwi- 
schen einem CH;-Liganden und dem U6+-Ion zu einer 
groljeren Wechselwirkung kommt als zwischen einem Cp--  
Liganden und demselben Ion. Die U-C-Uberlappungspopu- 
lation in [U-CH,]” ist groB und vergleichbar mit derjenigen 
in Fe-CH;. Die 5fz3-, 6d,,-, 7s- und 7pz-Orbitale von Uran 
liefern alle einen Beitrag zur U-C-a-Bindung. 

4.1. Tris(cyclopentadieny1)-Komplexe 

4.1.1. Die .4rt der An-X-a-Bindung 

Wenn ein vierter Ligand, wie in Abschnitt 3.2 erwahnt, an 
ein [Cp,An]-Fragment gebunden wird, erfolgt zuvor eine 
Pyramidalisierung der Cp-Liganden am Metall, um eine freie 
Koordinationsstelle fur den neu hinzukommenden Ligan- 
den zu schaffen. Quasirelativistische EH-Rechnungen am 
[Cp,U]’ zeigen, daB wahrend der Pyramidalisierung Orbita- 
le, die vorwiegend Uran-6d-Charakter haben, durch zuneh- 
mende 6d-7p-Mischung stabilisiert ~ e r d e n [ ’ ~ ] .  Dieser Effekt 
ist am ausgepragtesten fur das 6d9- und das 7p,-Orbital und 
fiihrt zu einem energetisch tiefliegenden, a-bindenden Hy- 
bridorbital, das so angeordnet ist, daR es Elektronendichte 
von dem zusatzlichen vierten Liganden aufnehmen kann. 
Dieses Orbital, das in erster Linie den Charakter eines U- 
6d,,-Orbitals aufweist, 1st gemaR der EH-Rechnungen etwa 
4 eV iiber dem 5f-Orbitalsatz. 

Ergebnisse von Xa-SW-Rechnungen zeigen ebenfalls ein 
o-bindendes Orbital bei tiefer EnergieL6,] ; allerdings liegt bei 

dieser Rechenmethode dieses Orbital etwa energiegleich mit 
dem 5f-Orbitalsatz in [Cp3U] und sogar bei tieferer Energie 
als die 5f-Orbitale in [Cp,Th] (vgl. Abschitt 3.2). Die unter- 
schiedlichen Oxidationsstufen in [Cp,U]’ und [Cp3U] kon- 
nen der Grund fur einen Teil dieser Energieunterschiede zwi- 
schen EH- und Xa-SW-Rechnungen sein, und die zwei Mo- 
delle unterscheiden sich in der relativen Energielage von 5f- 
gegeniiber 6d-Orbitalen. Wie auch im Fall der EH-Rechnun- 
gen zeigen die Ergebnisse der Xa-SW-Rechnungen eine Hy- 
bridisierung dieses Orbitals wahrend der Pyramidalisierung 
der Cp-Liganden. 

Ziegler und Mitarbeiter haben die Lokale-Dichtefunktio- 
nal(LDF)-Theorie benutzt, um An-R-o-Bindungsenergien 
in verschiedenen [CI,AnR]-Komplexen zu untersuchen 
(An = Th, U ;  R = H, CH,)“]. Ihre Methode benutzt Dich- 
tefunktionen nach Becke‘”’ und das Hartree-Fock-Slater- 
LCAO-Programm von Baerends et al.[s31. Aul3er nichtrelati- 
vistischen Rechnungen an diesen Molekulen wurden Rech- 
nungen rnit zwei unterschiedlichen Modellen fur relativisti- 
sche Korrekturen verwendet : das relativistische Verfahren 
erster Ordnung basierte auf Storungsrechnungen, der quasi- 
relativistische Ansatz auf einer Optimierung der Valenzdich- 
tefunktionen hinsichtlich des relativistischen Hamilton-Ope- 
rators erster Ordnung. Die Autoren kommen zu dem Ergeb- 
nis, daR die Bindungsenergien, die mit der letztgenannten 
Methode berechnet wurden, in exzellenter Ubereinstimmung 
rnit den experimentell ermittelten Bindungsenergien fur die 
R-An-Bindung in [Cp~An(R)(CI)]-Komplexen ~ i n d “ ~ ~ .  In- 
teressanterweise zeigen die nichtrelativistischen Rechnun- 
gen, die normalerweise bei der Berechnung der Bindungs- 
energie nur sehr schlechte Ergebnisse liefern. daB das An- 
5fz,-Orbital das wichtigste fur die Bildung der An-R-Bin- 
dung ist. Wird der quasirelativistische Ansatz benutzt, steigt 
die Energie der 5f-Orbitale an;  als Folge wird der Beitrag des 
6d,,-Orbitals zur Bindung groBer. 

Aus all diesen Untersuchungen wird deutlich, dab ein 
o-bindendes Hybridorbital mit vorwiegendem 6d,,-Cha- 
rakter fur die hohe Lewis-Aciditat von [Cp3U] verant- 
wortlich ist. Eine Xa-SW-Untersuchung der Wechselwir- 
kung von [Cp,U] mit einem Hydridoliganden unter Bil- 
dung der hypothetischen, ausschlieBlich o-gebundenen 
Verbindung [Cp,UH] zeigt, daB der Metallanteil der 
U-H-Bindung tatsachlich durch das 6d,,-Orbital domi- 
niert wird, wobei 5fz3-, 7p,- und 7s-Orbitale rnit kleine- 
ren Koeffzienten beteiligt sind[6z]. AuRerdem weist der 
5f-Orbitalsatz in [Cp,U] keine starkere Aufspaltung durch 
die Wechselwirkung mit dem Wasserstoffatom auf, was die 
geringe Rolle der 5f-Orbitale fur die o-Bindung unter- 
streicht. Diese o-bindende Wechselwirkung ist typisch fur 
alle Cp,U-X- oder Cp,U-L-o-Bindungen. Thermochemi- 
sche Daten ermoglichen eine interessante Vermutung, war- 
um [Cp,UH] trotz zahlloser Syntheseversuche nie isoliert 
werden konnte[”]. Wenn angenommen wird, daD der Wert 
fur die Dissoziationsenergie D(U-H) um 10 kcalmol- ho- 
her ist als D(U-CH,), dann ware eine bimolekulare H,-Eli- 
minierung ausreichend nahe an der Thermoneutraliltat, um 
eine entropiegesteuerte Reaktion zu ermoglichen. Eine Be- 
statigung dieses Gedankens ergibt sich aus den Ergebnissen 
von LDF-Rechnungen an [Cl ,AnR]-Komple~en[~~I,  die zei- 
gen, daB Actinoide in Analogie zu den friihen Ubergangsme- 
tallen[s61 Bindungen von nahezu gleicher Starke zu Wasser- 
stoff und Alkylresten bilden. 
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4.1.2. An-X-Bindungsenergien 4.1.3. An-X-Mehrfachbindungen und %-Bindungen 

Marks und Mitarbeiter haben die Art der Actinoid-Li- 
gand-o-Bindung griindlich thermochemisch untersucht. Ei- 
ne thermochemische Studie der Alkyladdukte von [Cp,U] 
zeigt, dalj die U- R-Bindungsenergien D(Cp,U-R) Werte in 
einem groI3en Bereich von etwa 58 kcal m o l ~  ' liefern[s51. 
Diese Werte sind ungefahr 20 kcal m o l ~  ' niedriger als die 
entsprechenden von [Cp,UR-R]-Verbindungen, wobei die- 
ser Unterschied den ungunstigeren sterischen Verhaltnissen 
in [Cp,U-R]-Verbindungen zugeschrieben wird. Die experi- 
mentell bestimml en Bindungsenergien zeigen, dalj starke 
nichtbindende Wechselwirkungen zwischen den Liganden 
die U-R-Bindung in [Cp3UR] destabilisieren. Die Bindungs- 
enthalpien von [Cp,UR,] und [Cp,UR] haben qualitativ 
ahnliche Tendenzen, wobei U-Me 2 U-CH,SiMe, 2 
U-CH,CH,CH,IVle > U-CH,Ph. In Ubereinstimmung rnit 
den Rechnungen von Ziegler et aI.[*'] zeigen die Enthalpien 
der Actinoid-Alkyl-Bindungen Parallelen zu denen der 
Ubergangsmetallltomplexe der 4. Gruppe. Die graphische 
Darstellung von D(Cp,U-R) gegen D(R-H) zeigt grob einen 
linearen Verlauf (Abb. 5) .  Die groljten Abweichungen wer- 
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Abb 5 Auftragung dt r U-R-Bindungsenergien in [Cp;"UR] gegen R-H-Bin- 
dungsenergien [85] 

den fur R = nBu und CH,Ph (Bz) beobachtet, fur die die 
Werte fur D(U-R) kleiner bzw. groljer als erwartet sind. Die 
Abweichung im Fall von nBu konnte aus der groljen Raum- 
beanspruchung des Liganden resultieren, wahrend die Ab- 
weichung beim Benzylkomplex wohl ein Zeichen fur indukti- 
ve Effekte des Benzylliganden ist. Die Werte fur R = Vinyl 
und fur R = CECPh liegen auf der Geraden, ein Zeichen, 
daI3 U-R-n-Bindungsanteile keine bedeutende Rolle spielen. 

Unter den thermochemisch untersuchten Alkylgruppen 
bildet CECPh rnit Uran die starkste Bindung, was rnit dem 
relativ geringen 1J-C-Abstand in [Cp,UC=CPh] uberein- 
stimmtr8']. EH-Untersuchungen von [Cp,UR]-Komplexen 
zeigen eine signifikante Steigerung der U-C-Uberlappungs- 
population im Ii4odellsystem [Cp,UC=CH] gegenuber 
[Cp,U-CH,][551. Interessanterweise erklaren die a-Wechsel- 
wirkungen in [Cp ,UC=CH] immerhin die halbe Steigerung 
der Uberlappung:;population, ein Hinweis darauf, dalj n- 
Wechselwirkungen weniger wichtig sind als man bei der kur- 
Zen U-C-Bindung vermuten mochte. Die Ergebnisse der 
Rechnungen lassen sich daher rnit den SchluBfolgerungen 
aus den thermochemischen Untersuchungen gut in Einklang 
bringen. 

Cramer, Cilje und Mitarbeiter haben U-C-Mehrfachbin- 
dungen in [Cp,UR]-Komplexen untersucht, wobei R ein 
Phosphorylid i ~ t [ ' ~ ] .  Die U-C-Bindung in [Cp,U{CHP- 
(CH3)2(C6H5)}] 9 ist die bislang kurzeste (2.29 A); sogar 

W W 
6- /.' - cp,u=c i ' 

\ 
PMe,Ph 

\ 
cp,u -c 

PMe,Ph 
S+ 

9 

nach einer Korrektur, die die unterschiedliche Hybridisie- 
rung des Kohlenstoffatoms berucksichtigt, ist die U- 
CH(PR,)-Bindung immer noch 0.1 1 A kurzer als die Uran- 
Kohlenstoff-Bindung in [ C ~ , U ( ~ B U ) ] ~ * * ~ .  Analog zu 
[Cp,UC=CH] zeigen EH-Rechnungen am Modell 
[Cp,UCHPH,] im Vergleich zu [Cp,UCH,] eine charakteri- 
stische Steigerung der Uberlappungspopulati~n~~~~. Im Ge- 
gensatz zum Acetylidkomplex ist diese Steigerung aber fast 
vollstandig auf eine Wechselwirkung zwischen dem C-pn- 
Orbital von [CHPH,] und den Sf,,,- (7%), 6d,,- (2%) und 
7p,-Orbitalen (1 YO) von Uran zuruckzufuhren. 

n-Bindungseffekte wurden bereits in [Cp,UL]-Verbindun- 
gen, in denen der vierte Ligand kein Alkylligand ist, als wich- 
tig erkannt. Zum Beispiel bilden Tnalkoxyphosphan(P(0R)J 
und Isocyanidliganden (CNR), die allgemein als n-Acceptor- 
Liganden klassifiziert werden, starkere Bindungen zum 
[Cp,U]-Fragment als Pyridin, THF oder Cyanide, die reine 
o-Liganden ~ i n d [ * ~ ] .  Andersen et al. erbrachten durch Ein- 
wirkung von Kohlenmonoxid auf eine Losung von [Cp;"U] 
in einem Kohlenwasserstoff einen quantitativen Beweis fur 
eine U-L-n-Bindungr'*l. Der Carbonylkomplex [Cpy'UCO] 
10 zeigt bei 1976cm-' eine Carbonylbande im IR-Spek- 
trum, etwa 170 cm- tiefer als v,, in freiem Kohlenmonoxid. 
Diese Abnahme der CO-Streckschwingungsfrequenz ist ein 
Anzeichen fur eine Metall-Carbonyl-n-Ruckbindung. 

Me3Si N 
'A) l!J -co 

&SiMe, 

10 

Die Elektronenstruktur von 10 wurde rnit quasirelativisti- 
schen Xu-SW-Rechnungen am Modellsystem [Cp,UCO] un- 
ters~cht[ '~].  Die U-CO-o-Bindung ist der oben diskutierten 
U-H-Bindung ahnlich, wobei das freie Elektronenpaar am 
CO-Kohlenstoff vorwiegend Elektronendichte in das U- 
6dZ,-o-Acceptororbital abgibt. Zwischen den CO-n *-Orbi- 
talen und den n-artigen 5f-Orbitalen von Uran erfolgt eine 
betrachtliche n-Wechselwirkung. Das resultierende, doppelt 
entartete U-CO-n-bindende MO wird so stark stabilisiert, 
daR es energetisch unter der verbleibenden Gruppe von 5f- 
Orbitalen liegt. Es wird zum HOMO des Komplexes und 
reprasentiert in Ubereinstimmung mit den experimentellen 
Befunden eine bedeutende Metall-Carbonyl-n-Ruckbin- 
dung (Abb. 6). Die Wechselwirkung von [Cp,U] rnit der 
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Abb 6. Konturliniendarstellung des HOMOS von [Cp,UCO] in der U-C-O- 
Ebene [90] 

noch starkeren n-Saure NO wiirde zum hypothetischen 
Komplex [Cp,UNO] rnit einer verstarkten n-Riickbindung 
fiihren, die das HOMO noch mehr stabilisieren wiirde als in 
[Cp,UCO][621. Da NO ein zusatzliches Elektron gegenuber 
CO hat, ware dieses bis jetzt unbekannte Molekiil die erste 
diamagnetische U”-Verbindung. 

Die U-CO-Bindungsdissoziationsenergie betragt in 10 
etwa 10 kcal mol-1[851. Im Vergleich zu Carbonylen der frii- 
hen Ubergangsmetalle, die typischerweise Dissoziations- 
energien von etwa 40 kcalmol-’ aufweisen, ist die U-CO- 
Bindungsenergie ziemlich gering und etwa rnit der von 
D(Cp,U-thf) vergleichbar. Da die CO-Streckschwingungs- 
frequenz von 10 jedoch eher eine Bindung vermuten IaBt, die 
derjenigen in typischen Ubergangsmetallkomplexen ahnlich 
ist, wird die geringe Bindungsenthalpie starken nichtbinden- 
den AbstolJungskraften zwischen den Liganden zugeschrie- 
ben. 

Da die Molekiilstruktur von 10 noch nicht eindeutig be- 
stimmt wurde, und da bekannterweise Uran hochst oxophil 
ist, wurde auch die Moglichkeit eines Sauerstoff-gebundenen 
Isocarbonyladdukts [Cp,UOC] in Betracht ge~ogen[’~I. Die 
x *-Orbitale von CO sind am Kohlenstoffatom lokalisiert, 
das im Isocarbonylkomplex nicht dem Uranatom benach- 
bart ist, so dal3 eine starke Riickbindung ausgeschlossen ist. 
Wahrscheinlich ist der Isocarbonyl- gegeniiber dem Carbo- 
nylkomplex deshalb nicht stabil, weil die U-OC-cr-Bindung 
unter Beteiligung der freien Elektronenpaare am Sauerstoff 
von Kohlenmonoxid erfolgen mu8, das bei zu tiefer Energie 
ist, um rnit einem leeren o-Acceptor-Orbital des Urans 
wechselwirken zu konnen. Deshalb wechselwirkt das Isocar- 
bony1 mit den gefiillten 6p-Orbitalen der zweitinnersten 
Schale von Uran, woraus eine Wechselwirkung zwischen ei- 
nem Paar vollstiindig besetzter Orbitale resultiert, die nicht 
zur Orbitalstabilisierung und Bindung fiihrt. 

Auch Kristallstrukturuntersuchungen liefern weitere Be- 
weise fur eine n-Riickbindung zwischen Uran und einem 
vierten Liganden[”I, Ein Vergleich zwischen isostrukturellen 
Uran- und Cerverbindungen zeigt, daB die M-N-Ab- 
stande in [Cp;U(quin)] und [Cp;Ce(quin)] (quin = 

[N(CH,CH,),CH]) vergleichbar sind, wohingegen die M-P- 
Abstande in [Cp;U(PMe,)] und [Cp’,U{(P(OCH,),CEt}] be- 
merkenswert kiirzer sind als in den analogen Cerverbindun- 
gen. Die Autoren schlieI3en daraus, dal3 eine n-Riickbindung 
von [Cp;U] zu den Phosphan- und Trialkoxyphosphanligan- 
den moglich ist, wohingegen das Lanthanoidfragment 
[Cp;Ce] mit Lewis-Basen nur durch eine o-Bindung oder 
elektrostatisch wechselwirken kann. Auch die ungefahr gleich 
langen M-0-Abstande in [Cp,Pr(thf)] und [Cp,U(thf)] und 
die wesentlich verkiirzten M-C-Abstande in [Cp;”UCNEt] 
gegeniiber [Cp,PrCNEt] deuten auf eine Uran-Isocyanid-n- 

Riickbindung hin. Weitere Hinweise auf unterschiedliches 
Bindungsverhalten von Lanthanoiden und friihen Actino- 
iden gegeniiber Isocyanidliganden ergibt sich durch eine IR- 
spektroskopische Untersuchung von Verbindungen des Typs 
[Cp,MCNEt][921. Die C-N-Streckschwingungsfrequenzen 
der Lanthanoidverbindungen absorbieren alle bei 2200 cm - ’ , 
ungefahr 50 cm- hoher als in freiem CNEt. Hohere Wellen- 
zahlen sind fur CNR-Liganden iiblich, die an hohervalente 
Ubergangsmetalle gebunden sind, und deuten an, dal3 nur 
geringe oder keine Riickbindungen ~orliegen[’~1. Demge- 
genuber verteilen sich die CcN der Verbindungen der friihen 
Actinoide (Th bis Am) iiber einen Bereich von 60 cm-’, 
wobei [Cp,ThCNEt] die niedrigste 3,, (2140 cm-’) und 
[Cp,AmCNEt] die hochste (2202 cm- ’) aufweist. Die groine- 
re Abhangigkeit der Lage der CN-Absorptionen vom Me- 
tallatom bei den Actinoiden jrn Gegensatz zu den Lanthano- 
iden 1st zwar auch kein schliissiger Beweis fur eine betrachtli- 
che n-Riickbindung, deutet aber darauf hin, daf3 in den Or- 
ganoactinoidverbindungen eine andere Bindungsart als in 
den Organolanthanoidverbindungen vorliegt. 

Mehrfachbindung zwischen einem [Cp,U]-Fragment und 
Stickstoff- oder Sauerstoff-enthaltenden Donorliganden 
wurde ausgiebig sowohl e ~ p e r i m e n t e l l [ ~ ~ ~  ”I als auch theore- 
t i ~ c h ~ ~ ~ ]  untersucht. Verschiedene N-Donorkomplexe wur- 
den hergestellt und strukturell charakterisiert, wobei man 
feststellte, daB die U-N-Bindungslangen sich stark unter- 
scheiden ([Cp,UNPh,]: 2.29, [Cp,UNPPh,]: 2.07, 
[Cp,UNC(Me)CHPMePh,J: 2.06, [CpUNPh]: 2.02 A). Alle 
diese U-N-Bindungen sind betrachtlich kiirzer als die, die 
allgemein in Komplexen rnit neutralen, an Uran gebundenen 
N-Donorliganden beobachtet werden. Dort sind die Bindun- 
gen typischerweise 2.4-2.8 A 1ang[9’.951. 

Die so unterschiedlich langen U-N-Bindungen und die 
Schwierigkeiten, die oben genannten Komplexe mit einer 
einzigen Resonanzstruktur zu beschreiben, waren die 
Ursache fur EH-Rechnungen an den Modellkomplexen 
[Cp,UNH,]+ und [Cp,UL] (L = NH,, NPH,, NPh, 
NHCHCHPH,)[961. Die Rechnungen zeigen bei den Kom- 
plexen mit L = NPH,, NHCHCHPH, und NPh eine bedeu- 
tende N-2px-U-n-Elektroneniibertragung, in erster Linie in 
die 6dx-Orbitale. Die starkste U-N-x-Bindung sollte in ei- 
nem Nitridokomplex wie [Cp,UNIs- beobachtet werden. 
Kein solcher Organonitridoactinoidkomplex ist bisher be- 
kannt. Die cr-Donorfahigkeit von Stickstoff gegeniiber Uran 
ist fur formal anionische Stickstoffliganden vie1 groI3er als 
fur einen neutralen NH,-Liganden. Die Autoren zeigen, dal3 
eine exzellente Korrelation zwischen der U-N-Gesamtiiber- 
lappungspopulation (berechnet bei einer konstanten U-N- 
Bindungslange von 2.06 A fur alle Verbindungen) und den 
kristallographisch beobachteten U-N-Bindungslangen fur 
diese Modellkomplexe besteht (Abb. 7). Die positive La- 
dung am Uran ist in [Cp,UNPh] am groDten, was mit einer 
Formulierung als 5f1-UV-Komplex im Einklang ist. 

Dieselben Autoren haben auch Rechnungen fur 
[Cp,UOH,], [Cp,UOPH,], [Cp,UOCHCHPH,]+ und 
[Cp,UOCH,] durchgefiihrt, um die Veranderungen der U- 
0-Bindung zu unters~chen[’~]. Wieder wurde eine exzellente 
Korrelation zwischen den berechneten U-O-Uberlappungs- 
populationen und gemessenen U-0-Bindungslangen (iiber 
einen Bereich von > 0.4 A) erhalten. Vergleicht man homo- 
loge Verbindungen, die U-0- und ti-N-Bindungen enthal- 
ten, zeigt sich, daI3 die Stickstoffdonoren besser Mehrfach- 
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Abb. 7.  Darstellung dcr experimentell beobachteten U-N-AbstCnde r in Ab- 
hingigkeit vnn der U-N-Uberlappungspopulatinn P berechnet fur U-N = 
2.06 A fur [Cp,UX]-Komplexe. M = [Cp,UNH,]; N = [Cp,UNH,]; 0 = 

[Cp,UNPH,]; P = [Cp,UNCHCHPH,]; R = [Cp,UNPh] [96] 

bindungen zum [Jran bilden konnen. Xu-SW-Rechnungen 
fur [Cp,UOH] uriterstiitzen die SchluDfolgerungen aus den 
EH-Studien[621. -BetrCchtliche Elektronenubertragung aus 
dem 0-2px-Orbital in U-6d- und, in geringerem Umfang, in 
U-Sf-Orbitale, wurde beobachtet. Mit der x-Donorfahigkeit 
von Alkoxoliganden gegeniiber Actinoidatomen konnen die 
ungewohnlich gronen U-0-R-Bindungswinkel in Alkoxo- 
actinoidkomplexen erklart werden['" 981. 

4.2. Bis(cyclopentadieny1)-Komplexe 

4.2.1. Die An-X-tr-Bindung 

Zu den am besten untersuchten o-Bindungen zwischen 
Actinoiden und Liganden zahlen die der Verbindungen 
[CpfAnX,] (An := Th, U). Die An-X-Bindungen in diesen 
Komplexen zeigen eine bemerkenswert vielsei tige Chemie, 
die oftmals Parallelen zu der der [Cp,MX,]-Komplexe der 
Ubergangsmetalle aufweist. Die unbesetzten, durch EH- 
Rechnungen erhaltenen Grenzorbitale eines [Cp,U]' + -  

Fragments sind in Abbildung 8 d a r g e ~ t e l l t [ ~ ~ ] .  Diese Orbita- 

CP - -_  
C p d "  

Abb. 8 Konturlinien[iarstellung der wichtigsten Valenzorbitale des [Cp,U]"- 
Fragments [99] 
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le, die vorwiegend 6d-Charakter haben, ahneln stark denen 
von [Cp,Ti]2+[611, obwohl die Orbitale des [Cp,U]'+-Frag- 
ments bei etwas hoherer Energie liegen und diffuser sind. 
Sowohl bei den Actinoid- als auch bei den Ubergangsmetall- 
komplexen konnen die Grenzorbitale Ladung aus den for- 
mal anionischen o-Donor-Liganden aufnehmen, wodurch 
Metall-Ligand-Bindungen mit ul- ,  b,- und, im Fall der Acti- 
noidkomplexe, auch b, Symmetric gebildet werden. 

Die Donorfahigkeit der Liganden X in den Komplexen 
[CpfAnX,] beeinfluljt direkt die Energien der Valenzorbita- 
le. Ein Vergleich der PE-Spektren von [CpfAnMe,] und 
[Cpf AnCI,] zeigt, dab die Cp-x,-Ionisationsbanden im Di- 
methylkomplex bei tieferer IE ~ i n d ~ ' ~ ] .  In ahnlicher Weise 
liegt bei [CpfUMe,] die 5f2-Ionisation bei tieferer Ionisa- 
tionsenergie als bei [Cp:UCl,j, obwohl die Energiedifferenz 
zwischen beiden (0.21 eV) betrachtlich geringer ist als die 
zwischen d2-Ubergangsmetallkomplexen (die ersten IEs von 
[ C ~ ; M O C I , ] [ ' ~ ~ ~  und [Cp2M~Me,][1011 unterscheiden sich 
z. B. um 0.7 eV). Es erscheint iiberraschend, daD trotzstarker 
An-Me-a-Bindung die Abnahme der 5f2-IEs in [CpfUMe,] 
gegeniiber [CpTUCI,] so viel geringer ist als die fur 
[CpfUCI,] gegeniiber [UCI,]. Xu-SW-Rechnungen an den 
Systemen [Cp,AnX,] (X = CI, Me) zeigen auch, daD CH; 
ein starkerer o-Donor ist als CI- und daD CI- kein bedeu- 
tender K-Donor gegeniiber Uran ist["I. 

Marks und Mitarbeiter haben detaillierte Studien zu den 
Strukturen, Reaktivitaten und Bindungsenergien von 
[Cp:AnR,]-Komplexen (R = H, Alkyl) durchgefiihrt[1021. 
Der Bis(neopenty1)kornplex [Cp?Th(CH,CMe,),] 1 I hat ei- 
ne ungewohnliche Struktur: die zwei Neopentylgruppen sind 
nicht aquivalent, da eine davon eine viel kiirzere Th-C-Bin- 
dung und einen stark aufgeweiteten Th-C-C-Winkel hat['031 
(Abb. 9). Dieses Verhalten wird rnit einer agostischen Wech- 

Abb. 9. Neutronenbeugungsstruktur von 11 bei 50 K. Wichtige Bindungswin- 
kel und -1angen: Th-CIA-C2A = 132.1". Th-CIA = 2.543 A ;  Th-CIB-C2B = 

158.2"; Th-ClB = 2.456A [l03]. 

s e l w i r k ~ n g [ ' ~ ~ l  zwischen den a-C-H-Bindungen und dem 
zentralen Thoriumatom erklart. Eine EH-Analyse des Mo- 
dellkomplexes [Cp,ThEt,] weist auch tatsachlich bei groBen 
Th-C-C-Winkeln eine bedeutende agostische Wechselwir- 
kung n a ~ h [ ' ~ .  ' 0 5 ] .  Das berechnete Energiepotential als 
Funktion eines der Th-C-C-Winkel hat ein Minimum beim 
experimentell beobachteten Winkel von 158", und die Poten- 
tialkurve ist ziemlich flach. Dies stimmt mit der Beobach- 
tung iiberein, da13 in 11 die Alkylgruppen stereochemisch 
nicht starr sind. 
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Aufgrund der offensichtlichen Affnitat von Th" gegen- 
iiber zusatzlicher Elektronendichte, deutlich erkennbar am 
oben beschriebenen agostischen Verhalten, konnte die be- 
merkenswerte Fahigkeit von solchen Verbindungen zur Ak- 
tivierung von C-H- und H-H-Bindungen erklart werden['061. 
Zum Beispiel kann 11 entropiegesteuert in das Thoracyclo- 
butan 12 umgelagert werden, das leicht unter Ringoffnung 
und C-H-Aktivierung reagiert [GI. (b)]['O'. loS1. Oxidative 
Addition von R-H an 12 kann als moglicher Schritt bei der 
Umlagerung von 12 zu 13 ausgeschlossen werden; solch ein 

11 12 13 

Schritt wiirde zu einer formalen Oxidation von dof O-Th'" 
fiihren. Die kinetischen Daten von Reaktionen wie die von 
12 und 13 weisen auf einen konzertierten, heterolytischen 
Vierzentren-C(H)-H-Aktivierungsmechanismus, der iiber ei- 
ne Prakoordination der aktivierten Bindung verlauft (Sche- 
ma 1)['08]. Ilieser Mechanismus gleicht denen, die fur die 

reich theoretisch nachvollzogen werden. Die groBere Stabili- 
tat der M-R-Bindungen der friihen Ubergangsrnetalle gegen- 
iiber den spateren wird einer AbstoBungswechselwirkung 
zwischen den gefiillten d-Orbitalen der spaten Ubergangs- 
metalle und den besetzten Ligandorbitalen zugeschrie- 
hen" ' 'I. 

Interessanterweise sind die Th-R-Dissoziationsenthalpien 
in Komplexen des Typs [Cp,ThR] betrachtlich groBer (um 
ca. 5 kcalmol-') als die in den entsprechenden [CprThR,]- 
Komplexen" 16]. Diese Ergebnisse waren etwas iiberra- 
schend, da  drei Cp-Liganden in der Koordiantionssphare des 
Th-Atoms die sterische Uberfiillung betrachtlich erhohen 
sollten. Der Unterschied in der Bindungsstarke der zwei 
Komplextypen wurde als Folge von unterschiedlicher Th- 
R-Orbitaliiberlappung zu erklaren versucht, obwohl in den 
PE-Spektren keine wesentlichen Unterschiede in der Bin- 
dungsart zu erkennen ~ i n d [ ' ~ ] .  

Schema 1 Vierzentren-C(H)-H-Aktivierungsmechanismus 

4.2.3. CO-Insertionsprodukte und andere Kornplexe 

C-H-Aktivierung durch do-Organoiibergangsmetall- und 
Organolanthanoidverbindungen vorgeschlagen['Og, lo] und 
theoretisch untersucht[" wurden. In diesen Komplexen 
sind die Metall-d-Orbitale entscheidend fur die Prakoordi- 
nation, was nahelegt, daB die 6d-Orbitale der Actinoidver- 
bindungen eine ahnliche Rolle spielen. 

4.2.2. An-X-Bindungsenergien 

Thermochemische Untersuchungen an Komplexen des 
Typs [CpfAnR,] und [Cp2MR,] lieferten experimentell er- 
mittelte Werte fur die Bindungsdissoziationsenthalpie von 
An-R- und M-R-Bindungen" ' ' ~  14] . T ypische Werte, die 
zum Bindungsbruch bei den Reaktionen (c) und (d) fiihren, 

sind in Tabelle 2 aufgelistet. Die Th-R-Bindungen sind in der 
Regel 5- 10 kcalmol-I stabiler als die entsprechenden U-R- 
Bindungen und die An-R-Bindungen stabiler als vergleich- 
bare M-R-Bindungen, falls M ein mittleres oder spates 
Ubergangsmetall ist["31. Sie sind jedoch geringfiigig starker 
oder vergleichbar mit den M-R-Bindungen von friihen 
Ubergangsmetallen[1141. Wie bereits erwahnt, konnten die 
Tendenzen fiir die Bindungsdissoziationsenthalpien erfolg- 

Marks und Mitarbeiter haben gezeigt, daD, in Analogie zu 
den friihen Alkyliibergangsmetallocenen, [CprAn(R)(X)]- 
und [Cpf AnRJ-Komplexe leicht CO und andere kleine Mo- 
lekiile in ihre An-R-Bindungen inserieren [GI. (e)]" ' 'I. Die 
Struktur von 14 im Kristall (Abb. 10) zeigt einen ungewohn- 

c1 C H CH, c1 +CO 65 Cp:Th(C* 
Cp;Th& 

N 
0 

14 

lich kurzen Th-0-Abstand, 0.07 8, kiirzer als die Th-C(acy1)- 
Bindung. Demgegeniiber sind die M-0-Abstande, die in den 
meisten Acyliibergangsmetallverbindungen beobachtet wer- 

Abb. 10. ORTEP-Darstellung (ohne Wasserstoffatome) des Komplexes 
ITh{(CH,)~C~}~{~Z-COCH,) ,JICI [ I  171. 
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den, ohne Ausnahme langer als die M-C-Abstande. Auf- 
grund dieser Beobachtung wurde die Acylactinoid-Einheit 
bevorzugt als Carben-artiges dihapto-Acyl 15 anstelle der 
iiblichen Acyl-Metall-Koordination 16 formuliert. Ahnliche 

/O\ 
M-:C--R 

1.0% 
M-C-R 

15 16 

Beobachtungen wurden bei der Insertion von CO in An- 
NR,-Bindungen unter Bildung von q2-Carbamoylkomple- 
xenrl l a ]  und be1 der Insertion von Isocyaniden in An-R-Bin- 
d ~ n g e n [ " ~ ]  gemacht. Die Carben-artige Struktur 15 der 
Bindung in Acylactinoid- und ahnlichen Komplexen steht im 
Ein klang rnit den bemerkenswerten C-C- Kupplungsreaktio- 
nen, die diese Verbindungen eingehen[I4", '"I. 

Die Struktureri der Acylkomplexe der Actinoide und der 
Ubergangsmetalle unterscheiden sich in der Orientierung der 
q2-Acyl-C-0-Bindung in bezug auf den anderen a-gebunde- 
nen Liganden. Dmie Acylkomplexe der Actinoide bilden so- 
wohl Strukturen, bei denen der Acylsauerstoff vom anderen 
0-gebundenen Liganden wegzeigt (17), als auch solche, bei 
denen das 0-Atom diesem zugewandt 1st (18). In den Carba- 

17 18 

moylkomplexen [Cp:An(CONMe,)Cl] existieren in Losung 
beispielsweise beide Isomere im Gleichgewicht['201. Demge- 
geniiber kristallisieren alle strukturell charakterisierten Acyl- 
komplexe der Metalle der 4. Gruppe ausschlieBlich im Struk- 
turtyp IS['*', "*I. Tatsirmi, Hofmunn, Hoffwlann und Mitar- 
beiter haben rnit Hilfe von EH-Rechnungen die Unterschie- 
de zwischen q l -  und q2-Acylstruktur und bei Carbamoyl- 
komplexen die I3evorzugung der Strukturtypen 17 und 18 
u n t e r s ~ c h t [ ' * ~ ~ .  Die Frage nach der Bildung von q l -  oder 
q2-Isomeren wurde durch einen Vergleich der Wechselwir- 
kungen des COCH,-Liganden rnit den [Mn(CO),]+-, 
[Cp,ZrMe] + -  und [Cp2UC1]3 +-Metallfragmenten angegan- 
gen. Jedes Fragment hat ein Grenzorbital, das fur die Bil- 
dung einer M-C-a-Bindung rnit dem Acylliganden geeignet 
ist. Die Zr- uncl U-Fragmente haben dariiber hinaus ein 
unbesetztes Orbital, das zur Aufnahme von Elektronen- 
dichte von den freien Elektronenpaaren des Sauerstoffs der 
Acylgruppe geeignet ist, wodurch die Bildung des q'-Acyl- 
isomers bevorzugt wird. Im elektronenreicheren [Mn(CO),] ' - 
Fragment ist das 3d-Orbital, das geeignet ware, Ladung vom 
Sauerstoff der Acylgruppe zu iibernehmen, besetzt, wodurch 
eine Mn-O(Acy1)-Wechselwirkung ausgeschlossen wird und 
ein q'-Acylkomplex entsteht. Die Form des am U lokalisier- 
ten Hybridorbit& in [Cp2UClj3 +, das die q2-Acylstruktur 
begiinstigt, stabilisiert den Strukturtyp 17 bei Acylactinoid- 
komplexen im 'Verhaltnis zu Ubergangsmetallkomplexen : 
bei [Cp,Zr(COMe)(Me)] ist Struktur 17 um 5 kcalmol-' 
weniger stabil ali 18; in [Cp,U(COMe)CI]Zt sind die beiden 

Strukturen (in Ubereinstimmung mit den Experimenten) 
energiegleich. 

Die Elektronenstruktur von Verbindungen mit 1,3-Dien- 
liganden und [CpTThI- oder [Cp:U]-Frdgmenten wurde 
ebenfalls untersucht. [Cp2Zr(l,3-Dien)] kann entweder als 
s-cis-(19) oder s-trans-(2O) Isomer ~ o r l i e g e n [ ' ~ ~ ] ,  [Cp,Th- 

19 20 

(C,H,)] zeigt nur die c i~-Koordina t ion[ '~~] .  Bei EH-Rech- 
nungen resultiert eine betrachtliche Energiedifferenz zwi- 
schen den Minima fur das s-cis- und das s-frans-Isomer von 
[Cp,Th(C,H,)] (0.74 eV) und [Cp,Z(C,H,)] (0.42 eV). wo- 
bei in jedem Fall das s-cis-Isomer energetisch giinstiger 

Ahnliche Berechnungen fur [Cp,Zr(C,H,)] zeigen, 
daf3 die s-cis- und die s-trans-Koordination nahezu energie- 
gleich sind (s-cis ist 0.07 eV stabiler). Der Unterschied zwi- 
schen den Actinoid- und den Zirconiumverbindungen ist ei- 
ne Folge des 3a,-Grenzorbitals des [Cp,M]-Fragments 
(Abb. 8). Im Zr-System wechselwirkt dieses a,-Orbital mit 
dem n:-Orbital von Butadien im s-cis- und s-trans-Isomer 
gleich gut, aber in den Actinoidverbindungen ist die 3a,-ni- 
Wechselwirkung in der cis-Anordnung vie1 groBer. Die ter- 
minalen Kohlenstoffatome von Butadien haben in den Acti- 
noidverbindungen eine hohe negative Ladung. Die hohe Po- 
laritat der Th-C(termina1)-Bindungen kann die heftige Re- 
aktivitat des Komplexes gegeniiber organischen Carbonyl- 
verbindungen und die leichte Insertion von Pyridin in die 
Th-C-Bindung erklaren. 

Tatsumi und Nakamura haben einen Vergleich zwischen 
zwei Isomeren von [Cp,U(C,H,)] angestellt, dem Urana- 
cyclopentadienkomplex. [Cp,UCH=CHCHICH] und der 
Cyclobutadienverbindung [Cp,U(q4-C,H,)][991. Wahrend 
es keine Beispiele fur Cyclobutadienkomplexe der 
Actinoide gibt, ist der Uranacyclopentadien-Komplex 
[CpTU(C,Ph,)] bekannt['261. Dieser 1st laut Rechnung 2.5 eV 
stabiler als der hypothetische Cyclobutadienkomplex. Aller- 
dings weisen die Autoren darauf hin, da0 [Cp,U(q4-C,H,)] 
kinetisch stabil ware, da erstens die Bindung vom U zum 
(q4-C,H,)-Liganden ziemlich stark ware (starker als die U- 
Cp-Bindung) und zweitens ein C-C-Bindungsbruch in 
[Cp,U(q4-C,H,)] mit gleichzeitiger Bildung zweier U-C-a- 
Bindungen symmetrieverboten ware. 

Die Bindung in den Komplexen [Cp,Mo(pz),], 
[Cp,M~(pz) , ]~+ und [Cp,U(pz),] (pz = C,H,N;) wurde 
mit EH-Rechnungen untersucht['"]. Der pz-Ligand kann 
entweder q1-(2e-Donor) oder wie in [ C p , U ( p ~ ) 1 [ ' ~ ~ ]  q2-(4e- 
Donor) koordiniert sein. Die elektronisch begiinstigten 
Strukturen der Molybdankomplexe sind die, die aufgrund 
der 18-Elektronen-Regel vorhergesagt werden konnen, d .  h. 
ql,q' im neutralen Komplex und yl',q2 im dikationischen. 
Demgegeniiber zeigt [Cp,U(pz),] ein q2,q2-Minimum, wobei 
die berechneten U-N-N-Winkeln gut rnit denen der Ront- 
genstrukturanalyse von [Cp:U(pz),] i iberein~t immen[ '~~I .  
Zur Bevorzugung von q'- oder q2-Koordination kommt es 
aus den gieichen Griinden wie bei den Acylkomplexen und 
kann durch dieselben Grenzorbitale erklart werden. 
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Mehrere Untersuchungen iiber den Mechanismus der CO- 
Insertion in Actinoid-Alkyl-Bindungen von [Cp?AnR,]- 
Komplexen wurden durchgefuhrt. Mit EH-Rechnungen 
wurde der Reaktionsverlauf untersucht, auf dem ein CO- 
Molekul sich [Cp,U(CH,),]2+ vor der Insertion in die M-R- 
Bindung ann8hert['231. Dabei wurde festgestellt, daR die An- 
naherung des CO-Liganden entlang eines Wegs senkrecht 
zur Ebene, die die beiden Flachenmittelpunkte der Cp-Li- 
ganden und das Metallatom aufspannen, keine wesentliche 
Barriere hat und dies im Ekklang rnit der experimentellen 
Beobachtung steht, daR die CO-Insertion sehr leicht ablauft. 

Es wurde gezeigt, daR bei [CpzAnR,] und [CpzAnRX] 
sehr leicht eine Carbonylierung mit anschlieRender C-C- 
Doppelbindungsbildung erfolgt, wobei monomere oder di- 
mere Produkte wie 21 oder 22 gebildet werden['301. Ein 

21 22 

moglicher Mechanismus fur die Bildung von 21 verlauft iiber 
eine Insertion von CO unter Bildung des Bis(q2-acyl)-Kom- 
plexes mit anschlierjender Kupplung der beiden Acylligan- 
den" 3 1 1 ,  Es wurde vorhergesagt, daB der Bis(acy1)-Komplex 
[Cp,U(COR),]' + eine Bis-q2-Struktur haben sollte im Ge- 
gensatz zu Komplexen von friihen Ubergangsmetallen, bei 
denen die q1,q2-Struktur am stabilsten ist. Das HOMO von 
[Cp,Ti(COR),] wird bei einem Ubergang von der q 1 , q 2 -  zur 
q2,qz-Struktur durch eine ungunstige Antiphasenwechsel- 
wirkung der freien Elektronenpaare der Acylgruppe de- 
stabilisiert. Bei [Cp,U(COR),] enthalt das HOMO in der 
q2,q2-Struktur ebenfalls eine Antiphasenkombination der 
Orbitale der freien Elektronenpaare; diese konnen aber sta- 
bilisierend mit einem U-5f-Orbital wechselwirken. Das HO- 
MO wird daher bei der Umlagerung von q1,q2 nach q2,q2 
stabilisiert. Die experimentell beobachtete q2,q2-Struktur 
von [Cp~U(CONMe,),]I' 321 bestatigt diese Ergebnisse. 

Fur eine Acylkupplung (Bildung der C=C-Bindung) in 
[Cp,U(COR),J2+ ist der Reaktionsweg, bei dem sich die 
Kernkoordinaten am wenigsten andern (least motion), ein 
symmetrieverbotener ProzeB rnit einer berechneten Energie- 
barriere von 1.6 eV. Beim energetisch gunstigsten Reaktions- 
weg drehen sich die beiden Acylgruppen bei der Annaherung 
an den Ubergangszustand um 30" aus der planaren Position 
heraus, um dann zum stabileren planaren Produkt 21 umzu- 
lagern (Energiebarriere von 0.7 eV). Der entstehende Endio- 
latokomplex ist 2.9 eV stabiler aIs die q'-(COR),-Struktur, 
die Reaktion ist also stark exotherm. Die Drehung der bei- 
den q2-COR-Gruppen aus der aquatorialen Ebene benotigt 
iiberraschenderweise sehr wenig Energie (0.1 eV). DaB diese 
Bewegungen leicht moglich sind, bestatigt die Struktur von 
[CprU(CONMe,),], in der tatsachlich verdrehte Carb- 
amoylgruppen ~ o r l i e g e n [ ' ~ ~ ] .  In diesem Fall kommt es auf- 
grund des elektronischen Einflusses der NR,-Gruppen nicht 
zur Kupplung der Carbamoylgruppen, da dann der ausge- 
sprochen symmetrieverbotene Least-motion-Reaktionsweg 

eine Barriere von 2.9 eV besitzt und eine Nicht-least-motion- 
Umlagerung immerhin noch eine Barriere von 1.1 eV. Die 
Kupplung von Acylliganden zu Endiolaten am [Cp,Zr]- 
Fragment verlauft auf einem vollig anderen Weg1'331. 

Polysulfidoliganden wie S: - bilden sowohl rnit Actino- 
iden als auch mit Ubergangsmetallatomen Metallacyclen. 
Im Gegensatz zu Ubergangsmetallkomplexen, die eine 
[MS,]-Einheit enthalten, wobei der MS,-Ring immer Sessel- 
Konformation einnimmt, hat [CpzThS,] eine einmalige 
Twist-Boot-Konformation (Abb. 1 l ) [ l  341. Diese Verbindung 

Abb. 11. Struktur von [Cp:ThS,] 1m Kristall I1341 

hat ungewohnlich kurze Th-p-S-Abstande, die ein Zeichen 
fur Wechselwirkungen zwischen dem Metall und den Bin- 
dungen Sl-S2 und S4-S5 sind. EH-Rechnungen am Modell 
[CpThS,) zeigen, daR die Elektronenabgabe aus den zwei 
hochsten besetzten MOs von S:- in die leeren Orbitale (vor- 
wiegend 6d) des [Cp,ThI2+-Fragments erfolgt. Wahrend die 
Th-a-S-Bindung am starksten ist, ergeben sich doch auch 
betrachtliche Th-P-S-Bindungsanteile. 

4.3. Mono(cyclopentadieny1)-Komplexe 

[CpU{(CH,)(CH,)(P(C,H5)2}3] 23 hat rnit 2.66 8, die 
langsten bisher ermittelten U-C-o-Bindungsabstande. EH- 
Rechnungen an dieser Verbindung ergeben eine durch- 
schnittliche U-C-Uberlappungspopulation der o-Bindung 
von 0.26 verglichen rnit einer Uberlappungspopulation von 
- 0.03 fur U-C(Cp). Dies beweist den kovalenten Charakter 
der U - C - ~ - B i n d u n g [ ' ~ ~ ] .  Allerdings sind die Uberlappungs- 
populationen, die man fur die U-C-0-Bindung in diesem 
Komplex findet, vie1 kleiner als die fur die U-C-o-Bindung in 
[Cp,UCH,]. Diese Unterschiede sind keine Folge der langen 
U-C-Bindungen in 23, da fur beide Komplexe auch Ver- 
gleichsrechnungen mit einer Bindungslange von 2.4 8, 
([Cp,UCH,]) durchgefuhrt wurden. Bei diesem Abstand 
steigt die Uberlappungspopulation in 23 nur unwesentlich 

P 
Ph2 

23 
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auf 0.27. Die geringe Uberlappungspopulation und damit 
die langen U-C-Abstande sind die Folge einer Deformation. 
Die freien Elektronenpaare an den Ylid-Kohlenstoffatomen 
sind nach auBen, entlang einer direkten Linie zum Uranatom 
gerichtet. Dariibcr hinaus wird die CroBe der nach innen 
zeigenden Orbitallappen durch die coplanare Anordnung 
von fiinf Kohlenstoffatomen und leicht abstoBende Wechsel- 
wirkungen zwischen den freien Elektronenpaaren an den be- 
nachbarten Yliden weiter reduziert. 

5. Cyclopentadienylactinoid-Komplexe rnit 
Metall-Metall-Bindungen 

Bislang wurden in der Chemie der Organoactinoidverbin- 
dungen noch keine Bindungen zwischen zwei Actinoidzen- 
tren beobachtet. Die Moglichkeit der Existenz von Metall- 
Metall-Bindungen, die allein rnit 5f-Orbitalen gebildet wer- 
den, wurde an nackten Uran- und Neptuniumdimeren 
mit nichtrelativistischen Xa-SW-MO-Rechnungen unter- 
s ~ c h t [ ' ~ ~ ] .  Es ergibt sich fur U, eine ~ ~ n ~ + ~ - K o n f i g u r a t i o n  
und damit eine Sechsfachbindung, fur Np, eine 0 ~ ~ 1 ~ 6 ~ 4 ~ -  
Konfiguration, d .  h. eine Siebenfachbindung. Die Aufspal- 
tung zwischen den +"- und den +,-Orbitalen in Np, betragt 
lediglich 0.3 eV, was zu einer High-spin-Konfiguration und 
damit Funffachbindung fiihren konnte. Eine kiirzlich verof- 
fentlichte ab-init io-Rechnung fur die Elektronenstruktur 
von U, , die relativistische effektive Kernpotentiale und 
Elektronenkorrelation einbezieht, IaBt Bedenken gegenuber 
einem einfachen f-Orbital-Uberlappungsmodell einer U-U- 
Bindung a~fkommen[ '~ ' ] .  

Uber zwei Systeme, die eine Phosphanido-iiberbruckte 
Bindung zwischen Th und einem Ubergangsmetall enthal- 
ten, wurde berichtet. Die Reaktion von [Cp:Th(PPh),),J rnit 
[Pt(cod),] in Gegenwart von PMe, fiihrt zum Komplex 24a, 
dessen Th-Pt-Abstand 2.98 8, betragt, d. h. 0.2 8, kiirzer als 
die Summe der Kovalenzradien der Metallatome ist I' 381. 

Ph2 

24 a: ML, =IPtPMe,l 

b: ML, =INi(C0),1 

Aufgrund dieser Strukturinformationen in Zusammenhang 
rnit Daten aus 311'-NMR-Messungen und aufgrund von Ver- 
gleichen rnit anderen Heterodimetallverbindungen schlieBen 
die Autoren auf eine Th-Pt-Bindung. Ab-initio-Rechnungen 
nach der Hartree-Fock- und der Verallgemeinerten Valenzbin- 
dungs(GVB)-Methode an der Modellverbindung [CI,Th(p- 
PH,),Pt(PH,)] fiihren zu qualitativ ahnlichen Beschreibun- 
gen der Metall-Metall-Bindung. Die Bindung wird zwischen 
den Orbitalen 5dx2-y2 am Pt und 6d,,_y, am Th gebildet, 
wobei der grorjere Teil der Elektronendichte am Pt-Atom 
lokalisiert ist. Die Mulliken-Populationsanalyse liefert eine 
Ladung von + 1 48 am Th- und 0.00 am Pt-Atom. Deshalb 
kann die Th-Pt-Ilindung als eine formale Donor-Acceptor- 
oder dative Bindung angesehen werden, wobei aus der gefiill- 
ten Sd"-Schale von Pt in die leere 6d-Schale von Th Elek- 
tronendichte trarisferiert wird. 

Komplex 24b hat einen Th-Ni-Abstand von 3.206 8, und 
ist damit kiirzer, als man aufgrund ionischer Modelle anneh- 
men konnte. EH-Rechnungen zeigen, darj die Th-Ni-Uber- 
lappungspopulation, obwohl sie bei allen untersuchten Bin- 
dungslangen negativ ist, am giinstigsten beim experimentel- 
len Abstand von 3.2 8, ist und zunehmend negativer wird, 
wenn der Th-Ni-Abstand auf 3.7 8, verlangert ~ i r d ~ ' ~ ~ ] .  
Dariiber hinaus ist die Th-Ni-Wechselwirkung von allen be- 
deutenderen Wechselwirkungen zwischen den Metallen und 
den iiberbriickenden Phosphanidoliganden die, die am emp- 
findlichsten auf strukturelle Veranderungen reagiert. Dies 
beweist, darj die M-P-Bindungen in MaBen geometrisch fle- 
xibel sind. Wird das Molekiil in zwei Fragmente getrennt, 
konnen grundsatzlich zwei Quellen fur die Th-Ni-Wechsel- 
wirkung unterschieden werden. Zum einen gibt es die Ab- 
stoBungswechselwirkung zwischen den gefiillten d-Niveaus 
am Ni-Atom und den Orbitalen der Th-PH,-Bindung, die 
netto zu einer antibindenden Wechselwirkung zwischen Th 
und Ni fiihren. Zum zweiten gibt es die Wechselwirkung 
zwischen den gefullten d-Orbitalen des [Ni(CO),]-Fragments 
und den Grenzorbitalen von [Cp,Th(PH,),]. Die groBte 
Wechselwirkung davon ist eine n-Wechselwirkung zwischen 
dem HOMO von [Ni(CO),], das ein Hybrid aus d,, und p, ist 
und auf das Th-Atom gerichtet ist, und dem 3b,-Grenzorbi- 
tal am Th. Eine o-Wechselwirkung besteht zwischen dem 
SHOMO von [Ni(CO),], einer Mischung aus d,, - y 2 - ,  d,,-, p,- 
und s-orbitalen von Ni, und dem 3a,-Grenzorbital von Th, 
das eine Mischung aus d,,-, p,- und s-orbitalen ist. Aufgrund 
der groBeren radialen Ausdehnung der Th-6d-Orbitale wer- 
den sowohl die o- als auch die n-Wechselwirkungen eher 
durch die Th-6d- als durch die Th-5f-Orbitale dominiert. Zu 
ahnlichen SchluBfolgerungen kommt man aufgrund von Xa- 
SW-Rechnungen an der Verbindung 24b['401. 

Marks und Mitarbeiter haben die ersten zwei Komplexe 
synthetisiert, die eine direkte, nichtiiberbriickte Bindung 
zwischen einem Actinoid und einem Ubergangsmetall ha- 
ben. Die Reaktion von [Cp:ThX] mit [CpRu(CO),] Na fiihrt 
zu den Verbindungen 25a (X = CI, I)["]. Im Iodokomplex 
ist die Th-Ru-Bindung 3.028 8, lang, d .  h. vergleichbar rnit 
der Zr-Ru-Bindungslange von 2.910 8, in der Verbindung 
25b (X = OCMe)1'41. Die Art der Metall-Metall-Bindung in 

25 wurde rnit quasirelativistischen Xu-SW-Rechnungen am 
Modellkomplex [Cp,(I)M-RuCp(CO),] (M = Zr, Th) unter- 
s ~ c h t [ ' ~ ~ ] .  Die M-Ru-Bindung wird tatsachlich in beiden 
Verbindungen auf dieselbe Weise gebildet und entsteht durch 
Elektronenabgabe aus dem gefiillten 4d,,-Orbital von Ru in 
das leere d,,-Orbital von Th oder Zr. Das Ergebnis ist eine 
leicht gebogene M-Ru-o-Bindung (Abb. 12), die in hohem 
MaB in Richtung Ru polarisiert ist (ca. 70%). Daher wird 
die Bindung am besten durch eine dative Donor-Acceptor- 
Bindung beschrieben. die durch Elektroneniibertragung von 
[CpRu(CO),]- auf ein do- oder d0f0-M'"-Metallzentrum 
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Abb. 12. Konturliniendiagramme der Metall-Metall-bindenden Orbitale In 

den Heterodimetallkomplexen [Cp,(l)M-RuCp(CO),] (M = Zr, Th) [142] 

entsteht. [CpRu(CO),] - kann auch als ,,Organornetall-Pseu- 
dohalogenid" betrachtet werden. Diese Analogie wurde 
durch die Synthese von Komplexen des Typs [Cp,An- 
MCp(CO),] (An = Th, U ;  M = Fe, Ru) experimentell be- 
~tat igt["~l .  

6. SchluBfolgerung und Ausblick 

In diesem Ubersichtsartikel haben wir versucht, das Zu- 
sammenspiel, das es auf dem vergleichsweise neuen und sehr 
aufregenden Gebiet der Chemie der Organoactinoidverbin- 
dungen zwischen experimentellen und theoretischen Unter- 
suchungen zur Elektronenstruktur gibt, zu betonen. Auf- 
grund der Verbindungen, die in diesem Ubersichtsartikel 
diskutiert werden, wird deutlich, daR der Lowenanteil der 
Studien zur Elektronenstruktur der Organoactinoidverbin- 
dungen die beiden am besten experimentell zuganglichen Ac- 
tinoidelemente, namlich Thorium und Uran, betrifft. Die 
Untersuchungen lassen einige generelle SchluBfolgerungen 
fur die qualitative Beschreibung der Bindung in diesen Ver- 
bindungen zu. 

1. Die starke Donorfahigkeit von formal anionischen 
Liganden fiihrt insbesondere im Vergleich zu Actinoidhalo- 
geniden zu einem im allgemeinen hohen Grad an Kovalenz 
in den Bindungen von Organoactinoidkomplexen. 

2. Die 6d-Orbitale der Actinoide sind im allgemeinen 
starker an der Metall-Ligand-Bindung beteiligt als die 5f-Or- 
bitale, eine Vorstellung, die zuerst von Clark und Green bei 
ihrer Interpretation des PE-Spektrums von Uranocen vertre- 
ten w ~ r d e [ ' ~ ~ ] .  Als Folge davon werden die 6d-Orbitale 
durch das Ligandenfeld starker beeinfluBt als die 5f-Orbi- 
tale. 

3. Die 5f-Orbitale der Actinoide bilden nur dann die Me- 
tall-Ligand-Bindungen, wenn aus Symmetriegriinden keine 
anderen Actinoidorbitale zur Verfiigung stehen. 

4. Die am Metall lokalisierten Elektronen in Komplexen 
mit anderen Elektronenkonfigurationen als fo (wie etwa bei 
U") sind in fast reinen f-Orbitalen der Actinoide lokali- 
siert. Zu den Ausnahmen von dieser Verallgemeinerung zah- 
len die koordinativ ungesattigten Komplexe der friihen Acti- 
noide wie etwa [Cp,Th]. 

Das Bild, das sich daraus entwickelt, zeigt eine Aufgaben- 
teilung fur die 5f- und 6d-Orbitale der Actinoide: Die 6d-Or- 
bitale werden benutzt, um Liganden zu binden, die 5f-Orbi- 
tale nehmen dagegen die am Metall lokalisierten Elektronen 
auf. In Organometallkomplexen der Ubergangsmetalle wer- 
den die Valenz-nd-Orbitale hauptsachlich fur Metall- 
Ligand-Bindungen benotigt, bilden aber auch den Verwah- 
rungsort fur die am Metall lokalisierten Elektronen. Dieser 

Vergleich ist schematisch in Abbildung 13 dargestellt. Man 
erkennt, daI3 diese einfache Beschreibung den Paramagnetis- 
mus von U"-Komplexen gegeniiber dem Diamagnetismus in 
d2-Ubergangsmetallkomplexen wie etwa [Cp,MoCl,] hinrei- 
chend erklart@O1. 

Abb. 13. Qualitatives MO-Schema zum Vergleich der Funktionen der Metall- 
lokalisierten Orbitale in Ubergangsmetallkomplexen (links) und Actinoidkom- 
plexen (rechts). 

Wie sehen in der Zukunft Untersuchungen zur Elek- 
tronenstruktur von Organoactinoiden aus? Die Studien, die 
bislang durchgefuhrt wurden, haben in erster Linie die relati- 
ve Rolle der Actinoidorbitale fur die Bindungen und Verglei- 
che zwischen den Bindungsverhaltnissen von Organo- 
actinoid- und Ubergangsmetallkomplexen zum Ziel gehabt. 
Aus einem quantenchemischen Blickwinkel waren die Rech- 
nungen zur Elektronenstruktur von Organoactinoidver- 
bindungen recht oberflachlich; nur sehr wenig wurde hin- 
sichtlich einer Anwendung von Elektronenkorrelation bei 
Rechnungen zu diesen Verbindungen untersucht, und ob- 
gleich quasirelativistische Korrekturen vorgenommen wur- 
den, gab es doch kaum Uberlegungen zur Auswirkung der 
Spin-Bahn-Kopplung auf die erhaltenen Ergebnisse. Diese 
Situation andert sich schnell durch die zunehmende Ge- 
schwindigkeit und Zuganglichkeit von Supercomputern. Die 
jiingst von Chang und Pitzer'' veroffentlichte Rechnung 
iiber Uranocen mit Spin-Bahn-Konfigurationswechselwir- 
kungen ist ein Vorzeichen fur kunftige Entwicklungen, die 
auf diesem Fachgebiet erwartet werden diirfen. 

Glossar: Kurzer Uberblick iiber Methoden zur Aufklarung der 
Elektronenstruktur von Actinoidverbindungen 

Unsere Ubersicht macht deutlich, daO eine Vielzahl von Methoden zur 
Auklarung der Elektronenstruktur auch auf groBe Actinoidmolekiile 
angewendet wurde. Jede Methode verwendet bestimmte Naherungen bei 
der Konstruktion oder Losung des Elektronenstrukturproblems und jede 
hat damit einhergehende Vorteile oder Nachteile. Im folgenden wird 
(ohne Literaturstellenangaben) eine kurze Zusammenfassung der Metho- 
den, die in dieser Ubersicht zitiert werden, gegeben; eine weiterfiihrende 
Abhandlung bietet unser kiirzlich erschienener, ausfiihrlicher Ubersichts- 
artikel iiber diese Methoden und ihre Anwendungen in der metallorgani- 
schen und nichtmetallorganischen A~t ino idchemie ' ' ~~] .  

Nichtrelativistische gegeniiber quasirelativistischen und relativistischen 
Methoden 

Die ,,konventionellen", auf der Schrodinger-Gleichung basierenden 
Verfahren zur Berechnung der molekularen Elektronenstruktur beriick- 
sichtigen die Konsequenzen nicht, die sich fur ein System durch eine 
Anwendung der speziellen Relativitatstheorie ergeben. Diese nichtrela- 
tivistischen Methoden gehen von der Voraussetzung aus, daB die Masse 
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jedes Elektrons im S.ystem gleich seiner Ruhemasse gesetzt werden kann 
und daB die Elektroiienspinkoordinaten vollig unabhangig von den Orts- 
koordinaten sind. Bei den schwereren Elementen, wie etwa den Uber- 
gangsmetallen der dritten Periode und den Actinoiden, gelten diese An- 
nahmen nicht mehr Die GroBe der klassischen Winkelgeschwindigkeit 
der Kern-nahen Elektronen in diesen Elementen 1st ein nicht vernachlas- 
sigbarer Teil der Lic htgeschwindigkeit, und daher ist eine relativistische 
Massenkorrektur uiiumginglich. Quasirelativistische Methoden schiie- 
Ben solche Massenkorrekturen (wie auch geheimnisvollere, etwa die Dar- 
win-Korrektur) ein, behalten aber die Trennung von Spin- und Ortskoor- 
dinaten bei. Die Ergebnisse quasirelativistischer Verfahren ahneln denen 
nichtrelativistischer Methoden darin, daB Raummolekulorbitale, die mit 
Spinfunktionen verk nupft werden konnen, abgeleitet werden. Die quasi- 
relativistische Extended-Huckel- und die quasirelativistische Xu-SW-Me- 
thode sind Beispiele fur solche quasirelativistischen MO-Verfahren. 

Zusatzlich zu den oben genannten Effekten berucksichtigen relativisti- 
sche Methoden die Wechselwirkung zwischen den Orts- und den Spinmo- 
menten eines Elektrons, d .  h. die Spin-Bahn-Kopplung. Die Dirac-Glei- 
chung, eine Verknupfung von Quantenmechanik und spezieller Relativi- 
tatstheorie, 1st gewohnlich der Ausgangspunkt fur relativistische Verfah- 
ren zur Berechnung der Elektronenstruktur. Die Anwendung der Dirac- 
Gleichung auf Molckule ist vie1 komplizierter als die Anwendung der 
nichtrelativistischen Schrodinger-Gleichung; deshalb wurden mehrere 
Rechenmodelle zur Losung dieser Gleichung verwendet. Das rela- 
tivistisch parametmierte Extended-Huckel-Verfahren (relativistically 
parametrized EH = REX) von Lohr und Pyykkii ist wahrscheinlich der 
einfachste Ansatz fiir eine vollstandig relativistische Rechnung. Da die 
relativistischen Methoden die Spin-Bahn-Kopplung explizit einschlieflen, 
sind die Zustande und Orbitale, die sich ergeben, eine Basis fur die 
Doppelgruppe statt fur die vertraute Einfachgruppe des Molekuls. Auf- 
grund des Rechenaiifwands bei vollstandig relativistischen Rechnungen 
wurden bisher nur wenige fur Organoactinoidverbindungen durchge- 
fuhrt. 

MO- Verfahren 

Die meisten Rechnungen zur Elektronenstruktur, uber die hier berich- 
tet wird, benutzen den MO-Formalismus, bei dem angenommen wird, 
daB sich jedes Elek..ron im gemittelten elektromagnetischen Feld aller 
anderen Elektronen des Molekuls bewegt. Die MOs werden gewohnlich 
als Linearkombinat onen von Atomorbitalen (LCAO), die analytische 
oder numerische Funktionen sein konnen, angesetzt. In der Hartree- 
Fock-Methode, die aber kaum fur Verbindungen mit schweren Elemen- 
ten verwendet wurdc, werden alle relevanten Integrale exakt gelost. Urn 
solche Rechnungen init der zur Verfugung stehenden Cornputerkapazitat 
uberhaupt moglich zu machen, werden in der Regel relativistische effekti- 
ve Rumpfpotentiak (relativistic effective core potentials = ECP oder 
RCP) benutzt. Diesr: ECPs, die aus relativistischen Rechnungen an Ato- 
men folgen, ersetzen die Funktionen fur die inneren AOs und reduzieren 
auf diese Weise die ;!ah1 der Integrale stark, wahrend die relativistischen 
Effekte bei den Rumpfelektronen erhalten bleiben. LCAO-MO-Nahe- 
rungsverfahren wie die Extended-Huckel-Methode verwenden entweder 
ernpirische oder semiempirische Naherungen fur einige der Integrale. 

Eine Gruppe von MO-Rechenverfahren, die in den letzten Jahren in 
den Vordergrund geruckt ist, basiert auf Lokalen-Dichtefunktio- 
nal(LDF)-Methoden. Diese Methoden ersetzen die nichtklassische, 
nichtlokalisierte Auatauschwechselwirkung, die ein fester Bestandteil des 
Hartree-Fock-Verfanrens ist, durch einen lokalen Austauschoperator, 
der von der Elektronendichte in einer nicht ganzzahligen Potenz abhan- 
gig 1st. Da die Gleichungen, die den lokalen Austauschoperator betreffen, 
nicht einfach mit analytischen Methoden gelost werden konnen, erfordert 
die Anwendung der LDF-Methode numerische Verfahren. Das alteste 
LDF-Verfahren, die Xa-scattered-wave(Xa-SW)- oder Multiple-scatte- 
ring-Xa(MS-Xu)-Methode verwendet einen Modell-Hamilton-Operator, 
fur den angenommcn wird, daD jedes Atom eines Molekuls von einer 
Kugel umgeben ist. Streutheorieverfahren dienen dazu, die Randbedin- 
gungen fur die Kugdoberflache zu erfiillen. Die resultierenden Orbitale 

sind Hybride aus numerischen und analytischen Funktionen, die zum Teil 
auf einer Vielzentren-Streuwellenfunktion basieren. Bei Xa-SW-Rech- 
nungen konnen quasirelativistische Korrekturen leicht erganzt werden, 
und auch eine vollstindig relativistische Version des Verfahrens wurde 
entwickelt. 

In den neueren LDF-Methoden werden die MOs in einer Basis von 
AOs expandiert. Die notwendigen molekularen Integrale werden durch 
numerische Integration berechnet. Die Discrete-variational-Xa(DV-Xa)- 
Methode benutzt numerische Atornorbitale, die aus Rechnungen fur Ato- 
me erhalten werden. Eine vollstandig relativistische Implementierung 
dieses Verfahrens, die Dirac-Slater-discrete-variational(DS-DV)-Metho- 
de, ermoglicht relativ kostengiinstig relativistische Rechnungen an groBe- 
ren Molekulen. Das Hartree-Fock-Slater(HFS)-Verfahren ist der DV- 
Xcc-Methode sehr ahnlich, verwendet aber analytische Funktionen zur 
Darstellung der AOs. Quasirelativistische und relativistische Effekte wur- 
den auch in die HFS-Methode eingebaut. 

Methoden mit Elektronenkorrelation 

Die Bedeutung der Berucksichtigung der Elektronenkorrelation bei 
Elektronenstruktur-Berechnungen ist fur Systeme mit leichten Atomen 
vielfach belegt. Bei den auf MOs basierenden Verfahren als Ausgangs- 
punkt wird die Korrelation in der Regel durch Konfigurationswechselwir- 
kungs(configuration interaction, CI)- oder Multiconfiguration-self-con- 
sistent-field(MCSCF)-Verfahren eingefiihrt. Da diese Methoden auBer- 
ordentlich groBe Computerkapazitaten erfordern, wurden sie erst jiingst 
in der Organoactinoidchemie angewendet. ECPs werden in diesen Rech- 
nungen benutzt, um die Bahnfunktionen der Rumpfelektronen zu erset- 
Zen, und auch die Spin-Bahn-Kopplung kann expliriert berucksichtigt 
werden. Auch die Verallgemeinerte Valenzbindungs(GVB)-Methode, die 
im Unterschied zu MO-Methoden die Elektronenkorrelation berucksich- 
tigt, wurde vereinzelt auf Organoactinoidverbindungen angewendet. Die 
GVB-Verfahren benutzen eine andere Form der Wellenfunktion als die 
Methoden, die auf MOs basieren. 

Wir mochten uns besonders bei unseren Mitarbeitern an der 
Ohio State University, insbesondere bei Anne Fang, Kevin No- 
vo-Gradac, Melanie Pepper, Larry Rhodes und Bill Schneider, 
die wichtige Beitrage zu unserem Verstandnis der Chemie der 
Organoactinoide beigetragen haben, bedanken. Unser Dank 
gebiihrt aujerdem vielen auswartigen Kollegen fur anregende 
Diskussionen und der Isotope and Nuclear Chemistry Division 
des Los Alamos National Laboratory fur die grojziigige Gast- 
,freundschaft. Wir mochten auch dem U.S .  Department of 
Energy, dern Petroleum Research Fund (verwaltet durch die 
American Chemical Society), dem Ohio Suptwomputer Cen- 
ter, den Associated Western Universities und der Ohio State 
University Graduate School fur ihre groJziigigr Unterstiitzung 
unserer Forschung auf dern Gebiet der Actinoidchemie danken. 
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