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[7] Die bisher erwdhnten Zwischenprodukte wurden lediglich massenspektrome-
trisch charakterisiert. Deshalb wurde auf dieser Stufe der Syntheseroute eine
umfangreiche NMR-spekiroskopische Untersuchung (*H-, *3C-, 'H,'H-COSY,
'H,'H-NOESY) von 12 vorgenommen, wobei trotz gleicher Anzahl der Si-
gnalgruppen wie bei der analogen Verbindung 7 im 'H-NMR-Spektrum ein
deutlicher Unterschied in der chemischen Verschiebung vergleichbarer Si-
gnalgruppen von 7 und 12 auftritt.
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Seit Beginn der schicksalhaften Entwicklung der Kerntechnik
in den vierziger Jahren findet das Element Uran nicht nur unter
Wissenschaftlern auBerordentliche Beachtung. Die lineare
Uranyleinheit UOZ* ist das Leitmotiv der Koordinationsche-
mie dieses Elements, und folglich wurden vielfiltige experimen-
telle!*! wie auch theoretische!?! Untersuchungen an UO2* und
verwandten Molekiilen'™® im Hinblick auf deren strukturelle,
elektronische und spektroskopische Eigenschaften durchge-
fuhrt, Trotz zahlreicher Daten, die iiber UO2 *-Ionen in Losung
und im festen Zustand zur Verfiigung stehen, sind jedoch nach
unserem Wissen bisher weder die Existenz noch die grundlegen-
den thermochemischen Daten der isolierten, d.h. von Gegenio-
nen und Umgebungseinfliissen freien UOZ2*-Ionen beschrieben.
Die bekannten Standardbildungsenthalpien®! von UO,
x =0-2, y =1, 2, sind in Tabelle 1 zusammengefaBt!>!. Wir un-
tersuchen die Gasphasenchemie!®! von f-Elementen und berich-

Tabelte 1. AHp-Werte [kcaimol™!] von UQ%*.

wr vort vort Lit.
y=0 127 642 —111 +1 [4a)
y=1 270 135 14 [4a)
y=2 544 +12 - - [4b]

ten hier iiber die erste experimentelle Beobachtung sowie die
thermochemische Charakterisierung des ,,nackten* Ura-
nyl(2 +)-Kations UOZ* mit zwei massenspektrometrischen Me-
thoden. AuBerdem stellen wir die Ergebnisse von ab-initio-
Rechnungen zu einfach und doppelt positiv geladenem Uran-
dioxid vor, welche die abgeleiteten thermochemischen Daten
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bestitigen und die den Dioxiden zugrundeliegenden elektroni-
schen Strukturen aufdecken.

Im ersten Experiment wurde UO2* bei thermischer Energie
durch lonen-Molekiil-Reaktionen Laser-generierter, doppelt
positiv geladener Uranionen mit einer Reihe von Sauerstoffdo-
noren in einem Fourier-Transform-Ionen-Cyclotron-Reso-
nanz(FTICR)-Massenspektrometer erzeugt. So entsteht UO2*
aus der Reaktion von U? " mit molekularem Sauerstoff in einem
zweistufigen ProzeB (Schema 1). Wihrend die primére Bildung
von UO?* aus U2*/0, bei Kollisionsrate erfolgt (ky.., = Kapo»

+0O +0 +0,
u* —z uo - —021» Uo3
]

der aus der gemittelten Dipolorientierungstheorie!” berechne-
ten Kollisionsrate), ist die Sekundirreaktion von UO?* mit O,,
welche UOZ* liefert, um mehr als eine GroBenordnung langsa-
mer (ky,., = 4% Kapo). In einem dritten Schritt iibertrdgt das
so gebildete UOZ* ein Elektron auf Q,, und es entstehen ein-
fach geladenes Urandioxid und O; als Endprodukte (k,,,, =
35% kapo)-

Schema 1.

+CO +CO,
2+ 2 » 2+ “ 3 2+
Schema 2. u ~CO uo uo;

-Co

U2* kann auch mit Kohlendioxid (Schema 2) oder Distick-
stoffoxid (Schema 3) oxidiert werden. Im Falle von CO, endet
die Oxidation bereits beim diatomaren UO?*, in der U%*/N,0O-
Reaktionsmischung hingegen verlaufen sowohl der primire als

80% +N,0 2] N0 .
= o | vk | s v
-Np -N, -N,O

e T NO
v + N0
20/0+ UN* 2
Schema 3. -NO

auch der sekunddre Reaktionsschritt mit Kollisionsrate, aller-
dings ist der Elektronentransfer auf UO2* deutlich langsamer
(koo = 3% k,po). AuBerdem werden neben UO2* in der U%*/
N,0-Reaktion auch die einfach geladenen Kationen UN * [34-8!
und NO™* gebildet, was in Ubereinstimmung mit der niedrigeren
Ionisierungsenergie (IE) von NO (IE = 9.3 eV) verglichen mit
der von N, (IE =15.1 eV)ist, welches im Zuge der Oxidation als
Neutralteilchen abgespalten wird.

Aus den zuvor beschriebenen Reaktionen kann ein Intervall
fir AHY(UO?*) bestimmt werden, da unter den gewihlten expe-
rimentellen Bedingungen nur exotherme oder thermoneutrale
Reaktionen ablaufen. Die U?*/CO,-Reaktion liefert die Unter-
grenze fiir die Bindungsdissoziationsenergie (BDE) von UO?*
zu 127 kcalmol ™%, die ihrerseits AHY(UO?*) < 489 kcalmol !
liefert. Aus der Bildung von UO?* aus UO?/0,
folgt BDE(OUZ*-0) >119 kcalmol ™!, also AH(UO?%) <
430 kcalmol~!. SchlieBlich liefert die Beobachtung eines
Ladungstransfers zwischen N,0 und UOZ* noch die Unter-
grenze AHHUOZ™) > 311 kcalmol™!, und es ergibt sich
AHY(UOZ*) = 371 + 60 kcalmol ™2, das einer zweiten Ionisie-
rungsenergie fiir Urandioxid von 15.4 + 2.6 €V entspricht. Aus
den so erhaltenen thermischen Daten 148t sich unmittelbar fol-
gende SchluBifolgerung ziehen: Sowohl UOQ?* als auch UO2*
sind thermodynamisch stabile Dikationen, d. h. die molekularen
Dikationen liegen energetisch unterhalb der niedrigsten Disso-
ziationskandle (fiir UO?**: AHYU2?") + AHYO) = 604 +
12 kcalmol™';  fir UO2*: AHXUO™) + AHXO') =
509 kcalmol ~ 1, AHF(UO?*) + AHY(O) < 549 kcalmol ~1). Mit
anderen Worten: Ein metastabiler Zerfall der doppelt geladenen
Ionen in einfach geladene Fragmente iiber eine ,,Coulomb-Explo-
sion“!®) kann nicht aus dem Grundzustand heraus stattfinden.
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Angesichts der relativ groBen Fehlerbreite wurden die experi-
mentell abgeleiteten thermochemischen Daten mit der Coupled-
cluster-Methode (CCSD) mit einem quasirelativistischen ab-in-
itio-Pseudopotential fiir Uran theoretisch iiberpriift. Dabei
wurde die zweite Ionisierungsenergie von UO, berechnet, da
diese iiber AH{(UO;") direkt zu der zentralen thermodynami-
schen GroBe AH(UOZ™) fithrt. UQ, leitet sich vom geschlos-
senschaligen Ton UO2* (siche das MO-Diagramm in Abb. 1)
durch Hinzufiigen eines Elektrons in eines der Uran-zentrierten

18. 0.6421
1pu 0.6419

|

>~
1 30u 0.0
H- = ——FH— 27 -0.0004
—+H- 30, -0.0049
E/ev

-+ —H— 1m -0.0340

Abb. 1. Hartree-Fock-Grenzorbitalschema der Molekiile UO; und UO2*. Die
gezeigte Besetzung entspricht dem 'Z.-Grundzustand von UO3%*. Die 2A,- und
2d,~Zustinde von UO; werden durch Zugabe eines einzelnen Elektrons in ein 15,-
bzw. ein 1¢,-Orbital erhalten.

nicht-bindenden 13,- oder 1¢,-Orbitale ab; letztere haben einen
reinen atomaren Charakter. Die iibrigen Grenzorbitale des Mo-
lekiils sind bindende Kombinationen aus den 7s-, 6d-, 6p- und
5f-Atomorbitalen des Urans und den 2s- und 2p-Orbitalen der
Sauerstoffatome!®. Die berechneten U-O-Gleichgewichtsab-
stinde fiir die niedrigliegenden Zustinde von UO; und den
%S -Grundzustand von UO32" sind in Tabelle 2 aufgelistet. Im
AS-Kopplungsschema wird der Grundzustand von UQ; als 2®,
beschrieben mit einer adiabatischen Anregungsenergie von
0.1 eV zum ?A,-Term. Die Uran-Sauerstoff-Abstinde (Tabel-
le 2) in den beiden niedrigsten elektronischen Zustinden von
UOj; sind um 0.06-0.07 A lidnger als im Uranyl(2+)-Kation.
Bei der Ionisierung von UO; zu UO2* erhéht sich die Ladung
¢(U) am Uran um 0.61e (UO;, 2®,, ¢(U) = +2.32; UOZ*,
q(U) = +2.93), also weniger als die 1.0e, welche aufgrund des
Charakters des einfach besetzten hchsten Molekiilorbitals von
UO; zu erwarten wiren. Die mit der lonisierung verbundene
Reorganisation der Uran-Sauerstoff-Wechselwirkung spiegelt
sich in der Zusammensetzung der bindenden Molekiilorbitale
wider, welche bei der Bildung von UO2* aus UO; mehr Uran-

Tabelle 2. Optimierte U-O-Bindungstingen [A] fiir UO; und UO2* sowie berech-
nete [a] vertikale Energien E, {eV] fiir den Proze UO; —» UOZ* +e”.

uot Uo; uoz+
(U-0) 1.753 1.766 1.697
E, 15.05 14.63

[a] Differenzen der Gesamtenergien einschlieBlich Korrekturen fiir Spin-Bahn-Ef-
fekte, welche den niedrigsten elektronischen Zustand von UO; um 0.36eV (20,)
und 0.20 eV (*A,) stabilisieren [2¢].
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Sf-Charakter auf Kosten von Sauerstoff-2p-Beitrigen' ! erhal-
ten. Die hohere Partialladung am Uran trigt zu den kiirzeren
Bindungen in UOZ* bei.

In Tabelle 2 sind die berechneten zweiten Ionisierungsener-
gien fiir UO, aufgelistet. Spin-Bahn-Kopplung wurde bei den
quantenchemischen Rechnungen nicht explizit beriicksichtigt,
jedoch verschwindet sie in erster Ndherung bei geschlossensch
ligen Systemen. Die Spin-Bahn-Stabilisierung in UO?* kann
gemdB Abbildung 2 abgeschitzt werden: Die 5f,- und 5f;-Orbi-
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Abb. 2. Spin-Bahn-Effekte fiir 5f,- und 5f,-Orbitale in UO2* nach Lit. [2c].

tale spalten in die 5f,,,,/5f,5,, und 5fys,,/5s5,,-Paare auf, aus
denen die 5/2-Komponenten in zusétzlicher Wechselwirkung
miteinander stehen, so daB die Energie des niedrigsten 5f, 5 ,-Or-
bitals 1.8{(U) = 0.36 ¢V unter der des ungestdrten 5f,-Orbitals
liegt (£(U) ist die 5f-Spin-Bahn-Kopplungskonstante in Uran),
wihrend die Stabilisierung des niedrigsten 5fs;,-Orbitals
1.05(U) = 0.2 eV betriigt!?®). Unter Beriicksichtigung dieser
Korrektur betragen die vorausgesagten vertikalen Ionisierungs-
energien fiir den Grund- und den ersten angeregten Zustand von
UO; 15.05eV bzw. 14.63 eV Da die berechnete Ionisie-
rungsenergie aufgrund der hoheren Korrelationsenergie in UO
im Vergleich zu UO2* zu niedrig sein wird, ist zu erwarten, daB
der exakte Wert fiir die zweite Ionisierungsenergie von UO, in
der oberen Hilfte des experimentell ermittelten Intervalls von
15.4 £ 2.6 eV liegt.

In einem zweiten unabhéingigen massenspektrometrischen Ex-
periment (Abb. 3) wurden UOZ2*-Ionen in ,,Charge-stripping*‘-
(CS)-Kollisionen zwischen einfach geladenen UO; -Ionen, er-
zeugt durch ,.fast-atom bombardment* (FAB)"* %), mit O,-StoB-
partnern bei 8 keV kinetischer Energie (Labormafstab) generiert.

uo*

Uo2+

!

miz

Abb. 3. B(2)-scan-,,Charge-stripping“-Massenspektrum von UO; massenselek-
tiert durch B(1) und E(1); Sauerstoff (70% Transmission) wurde als Kollisionsgas
verwendet.
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Als Hauptprodukte treten bei diesen StoBen die einfach gelade-
nen Fragmente UO ™ und U™ auf, die durch kollisionsinduzierte
Dissoziation (CID) des Mutterions entstehen. Allerdings wird
auch das Uranyl(2+)-Kation, gemeinsam mit den stérker ver-
tretenen atomaren und diatomaren Dikationen U2* und UO?*
gebildet, jedoch ist der CS-ProzeB verglichen mit den konkurrie-
renden CID-Kanidlen ca. 100mal weniger effizient (Abb. 3).
Diese iiberraschend niedrige Effizienz hingt mdglicherweise mit
der rdumlich kompakten Natur des einfach besetzten hochsten
Molekiilorbitals von UQ; zusammen - eine Hypothese, welche
gegenwartig von uns iberpriift wird!3,

Experimentelles

Die Ion-Molekiil-Reaktionen bei thermischer Energie wurden in Sacavém mit ei-
nem Extrel-FTMS-2001-Fourier-Transform-lonen-Cyclotron-Resonanz-Massen-
spektrometer untersucht, in welchem U?* -Tonen mit Laser-Desorption/Laser-Ioni-
sierung erzeugt wurden, Hierzu wurde der Strahl eines Nd: YAG-Lasers (GCR-11,
Spectra Physics, Mauatain View, CA; 2 = 1064 nm) auf ein Stick reines, gediegenes
Utran fokussiert, welches auf dem Festkérperprobenkopf nahe der ICR-Zelle befe-
stigt war. Die Thermalisierung der Ionen und das Abfithren von UberschuBenergie
wurden durch zahlreiche Sto8e mit Argon bei einem Druck von 5x 10”7 mbar
erreicht. Die Reaktionsgase wurden der Zelle tiber ein Leckventil zugefiihrt. Reak-
tionskandle wurden mit MS/MS- und Doppelresonanztechniken aufgeklért. Raten-
konstanten & (relativ zur Kollisionsrate (k,po [7] angegeben) wurden aus dem nach
pseudo-erster Ordnung erfolgenden Abfall der Eduktionenintensitit bestimmt; sie
haben eine Genauigkeit von +30%. Die ,,Charge-stripping**-Experimente wurden
in Berlin mit einem modifizierten VG-ZAB/HF/AMD-604-Vier-Sektoren-Massen-
spektrometer in BEBE-Konfiguration durchgefiihrt (B steht fir magnetischer und
E fiir elektrischer Sektor) [14]. Hierzu werden UO; -Ionen durch FAB einer Suspen-
sion aus Uranylacetat in Sulfolan erzeugt, auf 8 keV kinetische Energie beschleu-
nigt, mit B(1)E(1) massenselektiert und mit Sauverstoff kollidiert (50— 80% Trans-
mission).
Die ab-initio-Pseudopotential(PP)-Rechnungen wurden mit dem quasirelativisti-
schen PP fiir Uran von Kiichle et al. [15], welches 60 kernnahe Elektronen ein-
schlieBt, und dem dazugehorigen (12s11p10d8f)/[8s7p6d4f]-Valenzbasissatz [15],
welcher um zwei g-artige Polarisationsfunktionen (Exponenten: 1.2649 und 0.5060)
erweitert wurde, durchgefiihrt. Fiir Sauerstoff wurde ein (14s9p4d)/[6s5p3d]-Basis-
satz atomarer natirlicher Orbitale (ANO) verwendet [16]. Den spinbeschrinkten
Hartree-Fock-Rechnungen folgten spinbeschrinkte Coupled-cluster-Rechnungen,
welche alle einfachen und doppelten Anregungen beinhalten, um der Elektronen-
korrelation Rechnung zu tragen (CCSD {171}. Hierzu wurde das Programmpaket
MOLPRO94 [18] verwendet. Es wurden alle explizit beriicksichtigten Elektronen
bis auf die 5s-, Sp- und 5d-Elektronen von Uran und die {s-Elektronen des Sauer-
stoffs korreliert. Geometrien wurden durch schrittweise Berechnung mehrerer
Punkte in der Nihe der Minima der Potentialenergichyperfliche optimiert (ohne
g-Funktionen am Uran in den PP-Rechnungen). Korrekturen fiir Nullpunkts-
schwingungsenergien bei der Berechnung der zweiten Ionisierungsenergien wurden
nicht durchgefiihrt.
Eingegangen am 13. Oktober,
verdnderte Fassung am 11. Dezember 1995 [Z 8482}
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Kupfer(1)-unterstiitzte Stille-Kupplung von
a-stannylsubstituierten Enolethern mit Enoltri-
flaten: Aufbau von komplexen Polyethergeriisten

Kyriacos Costa Nicolaou*, Mitsunobu Sato,
Neil D. Miller, Janet L. Gunzner, Johanne Renaud
und Edouard Untersteller

Naturstoffe mariner Herkunft mit Polyetherstruktur sind ei-
ne bemerkenswerte Klasse von Verbindungen, deren Komplexi-
tdt und Strukturvielfalt Synthesechemiker immer noch beein-
druckt und fasziniert!"!. Thre geringe Verfiigbarkeit und ihre
auBerordentliche biologische Aktivitit machen ihre Totalsyn-
these sowie den Entwurf, die Synthese und die Abkldrung der
biologischen Aktivitit von Strukturanaloga erforderlich. Vor-
aussetzung fiir diese Studien ist die Entwicklung neuer Verfah-
ren zum Aufbau solcher Systeme!?. Zu den noch existierenden
Herausforderungen auf diesem Gebiet zdhlt der Zugang zu den
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