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Ein diskreter, sechskerniger Urankomplex mit 
Diphenylphosphato- und Sauerstoffliganden** 
Ladd M. Mokry, Norman S. Dean und 
Carl J. Carrano* 

Mehrkernkomplexe bilden eine groBe Gruppe anorganischer 
Verbindungen, die sowohl theoretische als auch praktische Be- 
deutung haben"'. Ihre Erforschung hat zu unserem Verstandnis 
der chemischen Bindung beigetragen, und sie sind Modelle fur 
Zwischenstufen heterogenkatalytischer Prozesse['I. Einige der 
Komplexe sind so groa, darj die Grenze zwischen diskreten Mo- 
lekiilen und ausgedehnten Festkorperstrukturen bei ihnen ver- 
wischt ist['cs31. Wahrend es sowohl bei den p- als auch bei den 
d-Block-Metallen viele derartige Verbindungen gibt, scheinen 
bei den schweren f-Block-Elementen, wie den Actinoiden, wenn 
uberhaupt, nur wenige Beispiele zu e~istieren[~].  Beim Versuch, 
neue Chelatisierungsmittel auf Phosphatbasis fur die Extraktion 
des Uranyl-Ions aus Abwasser herzustellen, haben wir einen 
neuartigen, sechskernigen Urankomplex erhalten. Unseres Wis- 
sens handelt es sich um den ersten vielkernigen ,,Cluster" dieses 

Bei der Reaktion eines Aquivalents [TpVCl,(dmf)], Tp = 
Hydridotris(pyrazolyl)borat, mit drei Aquivalenten Natriumdi- 
phenylphosphat und einem halben Aquivalent Uranylacetat in 
warjrigem Acetonitril unter Inertgas entsteht eine tiefgrune 
Losung. Die tiefgrune Farbe geht auf die anfangliche Bildung 
des Dimers p-0x0-bis(p-acetato)divanadium(IIr) zuriick, wie 
durch UV/Vis-Spektroskopie festgestellt wurde16]. Im Verlauf 
mehrerer Stunden wird diese Losung hellgrun, und ein blarjgru- 
ner Feststoff, 1, setzt sich ab. Eine IR-spektroskopische Analyse 
des Produkts wies auf das Fehlen der Uranyl-Oxogruppen und 
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des Trispyrazolylborat-Liganden sowie auf die Gegenwart von 
Diphenylphosphat hin. Bei grorjer Verdunnung bildeten sich 
groBe griine Kristalle von 1, die sich fur eine Rontgenstruktur- 
analyse eigneten"]. 

Die Struktur von 1 im Kristall ist durch eine oktaedrische 
Anordnung von Uranatomen charakterisiert, wobei jede Flache 
von einer p,-Oxogruppe (oder -Hydroxogruppe) iiberdacht ist 
(Abb. 1). Jedes Uranatom ist weiterhin von vier Diphenylphos- 

Abb. 1. Struktur des Gerusts von 1 im Kristall (Ellipsoide fur 30% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit) . 

phat-Gruppen koordiniert, die es mit seinen vier nlchsten 
Nachbarn verbrucken. So sind die Uranatome insgesamt acht- 
fach koordiniert mit ungefahr quadratisch-antiprismatischer 
Geometrie (Abb. 2). Alle U-0-Bindungen sind im wesentlichen 
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Abb. 2. Struktur von 1 im Kristall (Ellipsoide fur 30% Aufenthaitswahr- 
scheinlichkeit). Die Phenoxygruppen am P und alle Wasserstoffatome wurden der 
Ubersichtlichkeit halber weggelassen. 

gleich lang: Die Abstande liegen in einem engen Bereich zwi- 
schen 2.30 und 2.42 A. Die U-U-Abstande von ca. 3.85 A sind 
groaer als die Summe der Kovalenzradien, so daB keine Metall- 
Metall-Bindungen vorzuliegen scheinen. Obwohl die Rontgen- 
strukturanalyse eine eindeutige Bestimmung der Geriiststruktur 
ermoglicht, liefert sie keine Informationen iiber den Protonie- 
rungszustand der iiberdachenden Liganden, da Wasserstoffato- 
me durch Differenz-Fourier-Analyse in Gegenwart von Uran 
nicht nachweisbar sind. Es gibt auch keine Hinweise auf die 
Oxidationsstufe der Uranatome. Einfache Ladungsbetrachtun- 
gen ergeben eine mittlere Wertigkeit des Urans von 4.67 (formal 
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zwei Uv' und vier UIV), wenn man p,-0x0-Liganden annimmt. 
Bei p,-Hydroxo-Liganden erwartet man eine mittlere Wertig- 
keit von 3.33 (formal vier U"' und zwei U"). In beiden Fallen 
scheinen die Valenzen allerdings vollstandig delokalisiert zu 
sein, da alle Uranatome strukturell aquivalent sind. Aufgrund 
mehrerer Hinweise geben wir dem Vorliegen von p,-Hydroxo- 
Liganden den Vorzug. Zunachst sind die thermischen Ellipsoide 
der p,-Sauerstoffatome alle senkrecht zur Dreiecksflache ge- 
dehnt, wie man es erwarten wiirde, wenn noch unberiicksichtig- 
te Elektronendichte aufgrund eines gebundenen Protons vor- 
handen warer8]. Die analytischen Daten passen auch am besten 
zu einer Formulierung mit Hydroxogruppen, und die Gegen- 
wart einer scharfen Bande bei 3581 cm-' im IR-Spektrum lafit 
sich leicht der Streckschwingung einer 0-H-Bindung zuordnen, 
die nicht an einer Wasserstoffbrucke beteiligt ist. SchlieDlich 
haben wir auch eine Analyse der Bindungsordnungssummen 
(BVS-Analyse) durchgefuhrt, ein Verfahren, das bei der Zuord- 
nung von Oxidationsstufen in Metallclustern breite Anwendung 
gefunden hat[']. Die BVS-Analyse liefert eine mittlere Wertig- 
keit von 3.33, und dieser Wert steht nur mit der Formulierung 
mit Hydroxo-Liganden im Einklang. Jedenfalls ist klar, 
daB das Vanadium(xx1) die Reduktionsaquivalente liefern 
mu& da der gut charakterisierte Vanadium@)-Komplex 
[{TpVO(C,H,O),PO,),] das einzige andere identifizierbare 
Produkt ist['''. Das magnetische Moment bei Raumtemperatur 
wurde gemessen, scheint aber geringer zu sein, als man es fur 
jede der beiden Wertigkeitsformulierungen erwarten wiirde, was 
vielleicht auf eine durch Superaustausch vermittelte Spin-Spin- 
Kopplung hinweist" 'I. Die Interpretation magnetischer Daten 
bei Actinoiden ist jedoch sehr kompliziert, und fur eine vollstan- 
dige Analyse ist eine temperaturabhangige Untersuchung erfor- 
derlich. 

Die Ergebnisse zeigen, dal3 vielkernige Actinoidkomplexe an 
sich keineswegs instabil sind, und wir erwarten, daD wegen ihrer 
moglichen Anwendungen rasch weitere synthetisiert werden. 
Die sich abzeichnende Chemie der Uranhydroxide und -alkoxi- 
de konnte zum Beispiel wichtige Modelle fur die Komplexe lie- 
fern, die wahrscheinlich in waDrigen Losungen der Actinoide 
vorhanden sind und bei denen es sich um Spezies handeln konn- 
te, die beim Transport dieser Elemente im Grundwasser beteiligt 
sind['zl. AuDerdem konnten derartige vielkernige Komplexe als 
Rontgenkontrastmittel und bei der Markierung von Proteinen 
Verwendung fir~den['~]. 

Experimentelles 
1: Zu einer Losung von [TpVCl,(dmf)] (0.41 g, 1 mmol) und Uranylacetat (0.2 g, 
0.5 mmol) in 30 mL Acetonitril wurde eine Losung des Natriumsalzes von Diphe- 
nylphosphat (0.72 g, 3 mmol) in 1 mL Wasser gegeben. Nach ca. 15 h Riihren wurde 
der bla5griine Niederschlag abfiltriert und rnit Wasser und Acetonitril gewaschen; 
Ausbeute: 0.21 g (54%, bezogen auf Uran). C,H-Andlyse (berechnete Werte in 
Klammern): C 38.06 (38.09), H 2.89 (2.83)%; IR (KBr): v [cm-'1 = 3581 (w), 3071 
(w), 1591 (m), 1491 (m), 1213 (s), 1095 (s), 951 (s). 780 (m), 683 (m), 533 (m), 510 
(m). - Das magnetische Moment bei 298 K betragt 2.3 BMmol-'. UV/Vis (Di- 
chlormethan): A [nm] = 432, 468, 492, 510, 550, 636, 652, 670. 
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Porphyrinoide Makrocyclen auf Thiophen-Basis : 
Octaethyltetrathiaporphyrin-Dikation 
Emanuel Vogel*, Michael Pohl, Adalbert Herrmann, 
Torsten WiB, Christoph Konig, Johann Lex, 
Maurice Gross* und Jean Paul Gisselbrecht 
Professor Giorgio Modena zum 70. Geburtstag gewidmet 

Die Bedeutung, die das Heteroaren Thiophen"] in den letzten 
Jahren als Baustein neuartiger Materialien (leityahige Polyme- 
retz1 mit potentiellen Anwendungen in der Mikr~elektronik[~l, 
elektrol~mineszente[~] und andere funktionale Farbstoffe[,] 
etc.) erlangt hat, macht die Entwicklung porphyrinoider Ma- 
krocyclen auf Thiophen-Basis zu einem reizvollen Unterfangen. 
Wahrend Mono- und Dithiaporphyrine seit Iangerer Zeit be- 
kannt sindL6], gelang es erst kiirzlich im hiesigen Arbeitskreis, 
das eigentliche Schwefelanalogon des Porphyrins, das Tetra- 
thiaporphyrin-Dikation rnit Thiophen- statt Pyrroleinheiten 
(als Perchlorat), darzu~tellen[~]. Dieses Dikation erweist sich 
jedoch als nur beschrankt chemisch ausbaufahig, da es relativ 
schwer zuganglich und zudem in gangigen organischen Solven- 
tien nahezu unloslich ist. Angesichts des Modellcharakters, der 
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