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Eine planare [15]-Metallakrone-5 zur selektiven
Bindung von Uranyl-Ionen

Ann J. Stemmler, Jeff W. Kampf und
Vincent L. Pecoraro*

Eine der langlebigsten Hinterlassenschaften des Kalten Krie-
ges ist die bei der Entwicklung von Nuclearwaffen angefallene
grofle Menge an radioaktiven Isotopen. Gegenwirtig konzen-
triert sich das Interesse auf die Entsorgung dieser Abfille. Als
eine Moglichkeit dazu bietet sich die Komplexierung von Acti-
noiden an!Y. Dazu muB ein Ligand selektiv Actinoide erkennen
konnen. Die spezifische Erkennung von Ionen beruht oft auf
einer strukturellen Ubereinstimmung zwischen Ligand und zu
bindendem Molekiil?!. Zahlreiche organische Liganden binden
Actinoide selektiv mit hoher Affinitit[3]. Es gibt zwar viele Bei-
spiele einer Prdorganisation von Makrocyclen zu ionenspezifi-
schen Liganden'*, doch gibt es nur wenige, die in Anwesenheit
harter Lonen wie Ca?* selektiv fiir Actinoide sind!-®1. Wir stel-
len hier Design und Synthese der ersten planaren [15]-Metalla-
krone-5 vor. Dieser kupferhaltige Makrocyclus bindet bevor-
zugt Uranyl-Ionen, vor Cu?*- und Ca?”-Ionen.

Metallakronenether sind eine Klasse von Molekiilen, die se-
lektiv Kationen und/oder Anionen binden!” =), Thr Name ba-
siert auf ihrer strukturellen und funktionellen Ahnlichkeit mit
Kronenethern. Die ersten Metallakronenether wurden aus dem
Liganden Salicylohydroxamséure synthetisiert. Dieser Ligand
bindet ein Metall-Ion iiber die Hydroxameinheit in einem flinf-
gliedrigen Chelatring und iiber die Iminophenoleinheit in einem
sechsgliedrigen Chelatring. Diese beiden Chelatringe ermogli-
chen eine [M-N-O]-Wiederholungseinheit, die eine cyclische
Struktur bilden kann, bei der die Donorsauerstoffatome der
Oximgruppe ins Innere des bei der Cyclisierung entstandenen
Hohlraums weisen und Kationen binden kdnnen. Diese Strate-
gie lag der Synthese folgender Strukturtypen auf der Basis von
Salicylohydroxamsduren zugrunde: Metallacryptate!™, [9]-
Metallakronen-3®, [12]-Metallakronen-417# ¢ £ 101 ynd njcht-
planaren [15]-Metallakronen-5'11. Metallakronenether werden
in der Regel in einer Einstufenreaktion unter Zugabe stdchio-
metrischer Mengen eines Metallsalzes zum Liganden in N,N-
Dimethylformamid (DMF) oder Methanol hergestelit. Die
Ausbeute an kristallinem Produkt betrdgt normalerweise
60—90 %171,

Bei einem fiir unsere Zwecke geeigneten, actinoidenspezifi-
schen Chelatliganden miissen fiinf Donoratome in einer Ebene
liegen und einen Hohlraum von ausreichender Grof3e bilden,
um groBe, hochvalente Kationen binden zu kénnen. Salicylo-
hydroxamsdure-Anionen erfiillen diese Bedingungen schlecht;
eine mit diesem Liganden synthetisierten [15]-Metallakrone-5
bildet einen dreidimensionalen Hohlraum um ein zentrales
Mn?*-lon" Y. Dagegen sind Salicylohydroxamsiure-Liganden
(H,shi) die idealen Ausgangsverbindungen zur Herstellung von
[12]-Metallakrone-4-Strukturen, da die einzelnen Liganden sich
in einem Winkel von 90° zueinander orientieren kénnen. Eine
héherzihnige Chelatbildung unter Beibehaltung der Planaritit
128t sich mit dem shi®~-Liganden nicht mehr erreichen. Wie in
Abbildung 1 gezeigt, ist fiir die Bildung eines planaren, pentago-
nalen Rings ein Ligand notwendig, der einen Winkel von 108°
ermdglicht. Picolinohydroxamsédure bildet fiinfgliedrige Chelat-
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Abb. 1. Darstellung der unterschiedlichen Ligand/Metall-Orientierungen in einem
[12]-Metallakrone-4(12-MC-4) und einem [15)-Metallakrone-5(15-MC-5)-Kom-
plex. Unten sind die jeweiligen Wiederholungseinheiten gezeigt.

ringe und erfiillt diese Anforderung. Da Cu** eine planar-qua-
dratische Koordination bevorzugt, kénnte eine planare Gesamt-
struktur mit fiinf gleichartig koordinierten Kupfer-Tonen resul-
tieren. Eine Besetzung des Ligandenhohlraums der [15]-Metal-
lakrone-5 mit Ubergangsmetallen wére ungiinstig; die Bindung
von Actinoiden, die pentagonal-bipyramidal koordiniert sein
kénnen'®l wire favorisiert. Auf das Entstehen der vorher-
gesagten, planaren [15]-Metallakrone-5-Struktur lie3 sich auf-
grund der unkomplizierten Synthese des Uranylkomplexes 112}

[UO,(15-MCyuppiey-DINO3), 1

schlieBen. Eine Kristallstrukturanalyse bestdtigte den rdumli-
chen Bau von 1 (Abb. 2)!131 In Abbildung 2 oben ist der Kom-
plex in Aufsicht gezeigt, wobei die Metallakronenethereinheit
hervorgehoben ist. Abbildung 2 unten zeigt eine Seitenansicht
der nahezu planaren [15]-Metallakrone-5. Die leichte Abwei-

Oy Op

Abb. 2. Struktur von 1 im Kristall. Oben: Aufsicht, unten: Seitenansicht.
Op = gebundenes Lésungsmittel (DMF), Oy = gebundenes Nitrat. Ausgewiihlte
mittlere Bindungslingen [A] und -winkel [71: U-O11,12 1.755(5), U-O, 0. 2.402(5),
Cu-0erage 1.953(5), Cu-Oupgeraae 1.952(5), Cu-Nyoye 1.924(6), Cu-N,,pernae 2.002(6);
O 1y U041 179.2(3), O 1, 127 U-Ogeruae 90.0(2), OperaaeU-Operage, s 72.6(2).

3012 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

chung von der Planaritét folgt aus der Bindung von Solvensmo-
lekiilen an die Kupfer-lonen, denn diese fiinften Liganden fiihr-
ten jeweils zu einer quadratisch-pyramidalen Verzerrung der
Koordinationssphidren der Kupfer-lonen und damit insgesamt
zu einer Verbiegung des Rings. An zwei Kupfer-Ionen sind Ni-
trateinheiten angelagert, wihrend die restlichen drei Uber
Sauerstoffatome mit DMF verbunden sind. Das Uranyl-Ion
befindet sich in der durch die fiinf Oximsauerstoffatome aufge-
spannten Ebene.

Die Ergebnisse der massenspektrometrischen und NMR-
spektroskopischen Untersuchungen lassen den Schiu8 zu, da 1
in Wasser stabil ist. Ein ESI-Massenspektrum (ESI = Elek-
trospray-lonisation) von 1 in Wasser zeigt die Basispeaks des
intakten Komplexions bei m/z 634 ([UO,(15-MCcyungpiey )1 1)
und m/z 1329 (UO,(NO3)(15-MCyuyepicy-5)] 7). Vier Signale
des 'H-NMR-Spektrums in D,0 (8= +13.22, + 4097,
+ 41.89 und 4112 (breit)) kénnen den Picolinprotonen zuge-
ordnet werden. Die starke paramagnetische Verschiebung der
Protonensignale ist auf den Paramagnetismus der Kupferzen-
tren zuriickzufiihren. Das UV/Vis-Spektrum von 1 in Wasser
zeigt eine Absorptionsbande bei 614 nm (¢ = 397 M~ 'cm ™! pro
Komplex). Die lineare Abhiingigkeit der Absorptionsbande von
der Konzentration der [15]-Metallakrone-5 verdeutlicht, daf3
der Komplex bei Konzentrationen zwischen 0.5 und 5 mM intakt
bleibt.

Durch Austausch von Uranylnitrat gegen Calciumnitrat wur-
de 2, ein dhnlicher Metallakronenetherkomplex wie 1 syntheti-

[Ca(15-MCepngiey DINO;), 2

siert. Im IR-Spektrum von 1 erscheint die charakteristische
O=U=0-Schwingung bei 920 cm~*#*1. Das IR-Spektrum von
2 dhnelt stark dem von 1; allerdings fehlt die Bande bei
920 cm L. 2 zeigt zwei Peaks im ESI-MS-Spektrum, bei m/z 519
und m/z 1098, die ([Ca(15-MCquunpio-3)I* ") bzw. ([Ca(NO,)-
(15-MCpunpier D] ™) zuzuordnen sind. Das 'H-NMR-Spek-
trum von 2 in D,0 zeigt Signale bei 6 =10.92, 32.78, 31.79 und
83 (breit), wihrend das UV/Vis-Spektrum bei 569 nm eben-
falls einen von der Konzentration unabhéngigen Extinktions-
koeffizienten aufweist (¢ =420 M~ cm ™! pro Komplex). Diese
Daten weisen darauf hin, daf die Grundstruktur der [15]-Me-
tallakrone-5 selbst bei der Bindung anderer Zentralatome be-
wahrt bleibt.

Die Kationenselektivitit der planaren [15]-Metallakrone-5
wurde durch Konkurrenzexperimente iberpriift. Dazu wurde
Uranylnitrat zu Losungen von 2 und Calciumnitrat zu Losun-
gen von 1 gegeben und die Reaktionen 'H-NMR-spektrosko-
pisch verfolgt. Eine stochiometrische Menge Uranylnitrat fithr-
te nach finf Tagen in D,O zu einer quantitativen Umwandlung
von 2 in 1. Abbildung 3 zeigt eine Sequenz von 'H-NMR-Spek-
tren, die diese Austauschreaktion verdeutlicht. Wird umgekehrt
Calciumnitrat zu 1 gegeben, so lieB sich weder unter den glei-
chen Bedingungen noch mit Calciumnitrat in zehnfachem Uber-
schuB3 NMR-spektroskopisch eine Veréinderung feststellen. Eine
Komplexbildung der [15]-Metallakrone-5 mit dem Uranyl-Ion
scheint somit thermodynamisch bevorzugt. Cu®*-Ionen wur-
den selbst in Abwesenheit von UO2" oder Ca?* nicht an der
zentralen Bindungsstelle komplexiert. Im Unterschied dazu
zeigte der Metallakronenether Affinitit zu Lanthanoiden(®;
diese trivalenten Jonen wurden allerdings unter Bildung von 1
gegen UO?Z*-Tonen ausgetauscht.

Wir haben einen neuen Liganden vorgestellt, der in wéBriger
Losung UO3*-Ionen zu binden vermag. Die in Wasser stabile
und 16sliche [15]-Metallakrone-5 1468t sich in einer Einstufenre-
aktion in einer Ausbeute von 70% herstellen. Die Ca2*-Ionen
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Abb. 3. "H-NMR-Spektren in D,0 fiir die Umwandlungsreaktion von 2 nach 1.
Spekirum A: reines 2; Spektrum B: 2 mit einem Aquiva]ent Uranylnitrat nach 18 h;
Spektrum C: die gleiche Lésung nach 5 d; Spektrum D: 1 in D,0.

in 2 lassen sich quantitativ gegen UOZ*-lonen austauschen,
wobei 1 entsteht. Somit ist mit diesem einfach zu synthetisieren-
den und chemisch stabilen Liganden eine neue Mdoglichkeit zur
selektiven Komplexierung von Actinoiden gegeben.

Eingegangen am 23. April 1996 (Z 9063]
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[(CsR5)Fe(CO), I (R = CHMe,)**

Helmut Sitzmann*, Thomas Dezember,

Wolfgang Kaim, Frank Baumann, Dietmar Stalke,
Joerg Kércher, Elmar Dormann, Hubert Winter,
Christoph Wachter und Marc Kelemen

Professor Max Herberhold zum 60. Geburtstag gewidmet

Seit Jahren kennt man thermisch labile Cyclopentadienyl-
eisenhalogenid-Solvate des Typs [CpFe(X)}THF),}] (X =C|,
Br), welche in Loésung unter milden Bedingungen hergestellt
werden konnen, Als reaktive Zwischenstufen sind sie z.B. fiir die
Herstellung von Tripeldecker-Sandwichkomplexen!!!, Ferroce-
nen mit unterschiedlichen Ringliganden'® und Halbsandwich-
komplexen!?2:3! von Interesse'?®!. Entfernt man die stabilisie-
renden Donorliganden, so zerfillt das verbleibende Cyclopenta-
dienyleisen(in)-halogenid unter Dismutation, wie am Chelat-
komplex {(C;Mes)Fe(Me,NC,H,NMe,)CI}*! kiirzlich gezeigt
werden konnte. Wir berichten nun lber die Charakterisierung
von isolierbaren Cyclopentadienyleisen(ir)-halogeniden und des
Dicarbonyl(pentaisopropylcyclopentadienyl)eisen(r)-Radikals.

[*] Dr. H. Sitzmann, Dipl.-Chem. T. Dezember
FB Chemie der Universitit
Erwin-Schrédinger-StraBe, D-67663 Kaiserslautern
Telefax: Int. + 631/205-2187
E-mail: sitzmann@rhrk.uni-kl.de
Prof. Dr. W. Kaim, Dipl.-Chem. F. Baumann
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Stuttgart
Prof. Dr. D. Stalke
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Wiirzburg
Dipl.-Chem. J. Kércher
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Géttingen
Prof. Dr. E. Dormann, Dipl-Phys. C. Wachter, Dr. H. Winter,
Dipl.-Phys. M. Kelemen
Physikalisches Institut der Universitdt Karlsruhe

[*t

High-spin-Cyclopentadienylkomplexe, 1. Mitteilung. H. S. dankt Herrn Prof.
Dr. O. J. Scherer, Kaiserslautern, fiir seine Unterstiitzung, Herrn Prof. Dr. R.
Gleiter, Heidelberg, fiir die Aufnahme von Photoelektronenspektren und dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir Sachmittel.
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