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Eine der langlebigsten Hinterlassenschaften des Kalten Krie- 
ges ist die bei der Entwicklung von Nuclearwaffen angefallene 
groRe Menge an radioaktiven Isotopen. Gegenwartig konzen- 
triert sich das Interesse auf die Entsorgung dieser Abfalle. Als 
eine Moglichkeit dam bietet sich die Komplexierung von Acti- 
noiden an[']. Dazu mu13 ein Ligand selektiv Actinoide erkennen 
konnen. Die spezifische Erkennung von Ionen beruht oft auf 
einer strukturellen Ubereinstimmung zwischen Ligand und zu 
bindendem Molekulrzl. Zahlreiche organische Liganden binden 
Actinoide selektiv rnit hoher Aff i~~i ta t [~] .  Es gibt zwar viele Bei- 
spiele einer Praorganisation von Makrocyclen zu ionenspezifi- 
schen Ligandenc4I, doch gibt es nur wenige, die in Anwesenheit 
harter Ionen wie Ca2+ selektiv fur Actinoide sindr5. 'I. Wir stel- 
len hier Design und Synthese der ersten planaren [I 51-Metalla- 
krone-5 vor. Dieser kupferhaltige Makrocyclus bindet bevor- 
zugt Uranyl-Ionen, vor Cuz+- und Ca2 '-1onen. 

Metallakronenether sind eine Klasse von Molekulen, die se- 
lektiv Kationen und/oder Anionen binden['- ll]. Ihr Name ba- 
siert auf ihrer strukturellen und funktionellen Ahnlichkeit mit 
Kronenethern. Die ersten Metallakronenether wurden aus dem 
Liganden Salicylohydroxamsaure synthetisiert. Dieser Ligand 
bindet ein Metall-Ion iiber die Hydroxameinheit in einem funf- 
gliedrigen Chelatring und uber die Iminophenoleinheit in einem 
sechsgliedrigen Chelatring. Diese beiden Chelatringe ermogli- 
chen eine [M-N-01-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 konnen. Diese Strate- 
gie lag der Synthese folgender Strukturtypen auf der Basis von 
Salicylohydroxamsauren zugrunde: Metalla~ryptate['~I, [9]- 
MetaIlakr0nen-3[~], [12]-MetaIlakr0nen-4[~'~ d 3  '3 lo] und nicht- 
planaren [15]-Metallakr0nen-5["~. Metallakronenether werden 
in der Regel in einer Einstufenreaktion unter Zugabe stochio- 
metrischer Mengen eines Metallsalzes zum Liganden in N,N- 
Dimethylformamid (DMF) oder Methanol hergestellt. Die 
Ausbeute an kristallinem Produkt betrlgt normalerweise 

Bei einem fur unsere Zwecke geeigneten, actinoidenspezifi- 
schen Chelatliganden mussen funf Donoratome in einer Ebene 
liegen und einen Hohlraum von ausreichender GroDe bilden, 
um groBe, hochvalente Kationen binden zu konnen. Salicylo- 
hydroxamsaure-Anionen erfullen diese Bedingungen schlecht ; 
eine mit dieseni Liganden synthetisierten [15]-Metallakrone-5 
bildet einen dreidimensionalen Hohlraum um ein zentrales 
MI? ' -Ion" '1, Dagegen sind Salicylohydroxamsaure-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 konnen. Eine 
hoherzahnige Chelatbildung unter Beibehaltung der Planaritat 
1aRt sich rnit dem shi3--Liganden nicht mehr erreichen. Wie in 
Abbildung 1 gezeigt, ist fur die Bildung eines planaren, pentago- 
nalen Rings ein Ligand notwendig, der einen Winkel von 108" 
ermoglicht. Picolinohydroxamsaure bildet funfgliedrige Chelat- 

60-90 Yor7". 
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Abb. 1. Darstellung der unterschiedlicheii Ligand/Metall-Orientierungen in einem 
[12]-Metallakrone-4(12-MC-4) und einem [15]-Metallakrone-5(15-MC-5)-Kom- 
plex. Unten siud die jeweiligen Wiederholungsemheiten gezeigt. 

ringe und erfiillt diese Anforderung. Da Cu2+ eine planar-qua- 
dratische Koordination bevorzugt, konnte eine planare Gesamt- 
struktur mit fiinf gleichartig koordinierten Kupfer-Ionen resul- 
tieren. Eine Besetzung des Ligandenhohlraums der [I 51-Metal- 
lakrone-5 rnit Ubergangsmetallen wlre ungiinstig; die Bindung 
von Actinoiden, die pentagonal-bipyramidal koordiniert sein 
konnet~[~'], ware favorisiert. Auf das Entstehen der vorher- 
gesagten, planaren [15]-Metallakrone-5-Struktur lie0 sich auf- 
grund der unkomplizierten Synthese des Uranylkomplexes 1[''] 

[U0,(15-MC,,,,,,,,,,-5)1(N0,), 1 

schliefien. Eine Kristallstrukturanalyse bestatigte den rlumli- 
chen Bau von 1 (Abb. 2)[13]. 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 [I 51-Metallakrone-5. Die leichte Abwei- 

Abh. 2. Struktur von 1 im Kristall. Oben: Aufsicht, unten: Seitenansicht. 
0, = gebundenes Losungsmittel (DMF), 0, = gehundenes Nitrat. Ausgewihlte 
mittlere Bindungslingen [A] und -winkel ["I: U-0 , ,  , ,  ,21 1.755(5), U-O,,,,,. 2.402(5), 
CU-Ogm,, 1.953(5), CU-O,,,,,,,,j, 1.952(5). Cu-N,,,,,, 1 .Y24(6), CU-Nu,,,,,,, 2.002(6); 
01, I)-"-OIT 2 ,  '79.2(3), 0 ~ 1  I ,  ,,,-U-Oi,,,,,,, 90.0(2), O,,,,,,-U-O,,,,,,,.;~ 72.6(2). 

chung von der Planaritat folgt aus der Bindung von Solvensmo- 
lekulen an die Kupfer-Ionen, denn diese fiinften Liganden fuhr- 
ten jeweils zu einer quadratisch-pyramidalen Verzerrung der 
Koordinationsspharen der Kupfer-Ionen und damit insgesamt 
zu einer Verbiegung des Rings. An zwei Kupfer-Ionen sind Ni- 
trateinheiten angelagert, wlhrend die restlichen drei iiber 
Sauerstoffatome rnit 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 iassen den SchluB zu, daB 1 
in Wasser stabil ist. Ein ESI-Massenspektrum (ESI = Elek- 
trospray-Ionisation) von 1 in Wasser zeigt die Basispeaks des 
intakten Komplexions bei m/z 634 ([uO,(l ~-MCCuIIN(pic)-5)]Z +) 
und mjz 1329 ([UO,(NO,)(l 5-MCc,,,,~,,,,-5)]+). Vier Signale 
des 'H-NMR-Spektrums in D,O (6 = +13.22, + 40.97, 
+ 41.89 und + 112 (breit)) konnen den Picolinprotonen zuge- 
ordnet werden. Die starke paramagnetische Verschiebung der 
Protonensignale ist auf den Paramagnetismus der Kupferzen- 
tren zuruckzufiihren. Das UV/Vis-Spektrum von 1 in Wasser 
zeigt eine Absorptionsbande bei 614 nm ( E  = 397 M- ' cm-' pro 
Komplex) . Die lineare Abhlngigkeit der Absorptionsbande von 
der Konzentration der [I 51-Metallakrone-5 verdeutlicht, daB 
der Komplex bei Konzentrationen zwischen 0.5 und 5 mM intakt 
bleibt. 

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

[ W l  5-MC,,lI,,,,,-5)1(N0,), 2 

siert. Im IR-Spektrum von 1 erscheint die charakteristische 
O=U=O-Schwingung bei 920 cm-'[4b1. Das IR-Spektrum von 
2 ahnelt stark dem von 1;  allerdings fehlt die Bande bei 
920 cm-'. 2 zeigt zwei Peaks ini ESI-MS-Spektrum. bei m/z 519 
und m/z 1098, die ([Ca(l5-MC,,,,,,,,,,-5)]'+) bzw. ([Ca(NO,)- 
(1 5-MCC,,,,,,,,,-5)]+) zuzuordnen sind. Das 'H-NMR-Spek- 
trum von 2 in D,O zeigt Signale bei 6 = 10.92, 32.78, 31.79 und 
83 (breit), wahrend das UV/Vis-Spektrum bei 569 nm eben- 
falls einen von der Konzentration unabhangigen Extinktions- 
koeffizienten aufweist ( E  =420 ~ - ' c m - '  pro Komplex). Diese 
Daten weisen darauf hin, daB die Grundstruktur der [15]-Me- 
tallakrone-5 selbst bei der Bindung anderer Zentralatome be- 
wahrt bleibt. 

Die Kationenselektivitat der planaren [I 51-Metallakrone-5 
wurde durch Konkurrenzexperimente iiberpriift. 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 fuhr- 
te nach funf 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 lie13 sich weder unter den glei- 
chen Bedingungen noch rnit Calciumnitrat in zehnfachem Uber- 
schul3 NMR-spektroskopisch eine Veriiiderung feststellen. Eine 
Komplexbildung der [I 51-Metallakrone-5 mit dem Uranyl-Ion 
scheint somit thermodynamisch bevorzugt. Cu2 + -1onen wur- 
den selbst in Abwesenheit von UO;' oder Ca2+ nicht an der 
zentralen Bindungsstelle komplexiert. Im Unterschied dazu 
zeigte der Metallakronenether Affinitat zu Lanthanoiden['l; 
diese trivalenten Ionen wurden allerdings unter Bildung von 1 
gegen UO:+-Ionen ausgetauscht. 

Wir haben einen neuen Liganden vorgestellt, der in waBriger 
Losung UOi+-Ionen zu binden vermag. Die in Wasser stabile 
und losliche [I 51-Metallakrone-5 1lBt 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,O fur die Umwandlungsreaktion von 2 nach 1. 
Spektrum A: reines 2; Spektrum B: 2 mit einem Aquivalent Uranylnitrat nach 18 h: 
Spektrum C: die gleiche Losung nach 5 d;  Spektrum D: 1 in D,O. 

in 2 lassen sich quantitativ gegen UO?’ -1onen austauschen, 
wobei 1 entsteht. Somit ist mit diesem einfach zu synthetisieren- 
den und chemisch stabilen Liganden eine neue Moglichkeit zur 
selektiven Komplexierung von Actinoiden gegeben. 

Eingegangen am 23. April 1996 [Z 90631 
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Diese (1 51-Metallakrone-5 wurde aus Cu(OAc), (0.40 g, 2 nimol) und Pico- 
linohydroxamsaure (2.7 g. 2 mmol). in DMF gelost, durch Zugabe von 
U0,(N03), hergestellt. 1 wurde durch Dampfdiffusion in 69% Ausbeute aus 
Ether kristallisiert. Durch Zugabe von 2.5 mmol Calciumnitrat zu einer 
Losung von Kupfer(i1)-acetat (0.40 g, 2 mmol) und Picolinohydroxamsaure 
(2.7 g, 2 mmol). in DMF gelost, wurde 2 synthetisiert. Eine Losung des brau- 
nen Niederschlag in Methanol oder Wasser ist grun. 
Rontgenstrukturanalyse von Produkt 1: C,,H,,Cu,N, ,O,,U, M ,  = 1757.79, 
triklin, RaumgruppePT(Nr. 2 ) ; a  =11.910(2), b =15.585(2), c =17.813(3) A, 

pber =1.971 gem-.', 2.55‘ < 0 < 24.99”, Kristallabmessungen 0.18 x0.12 x 
0.10 mm, Mo,,-Strahlung, 1 = 0.71073 A, p = 45.80 cm-’, T = 178(2) K; Sie- 
mens-R3-m/v-Diffraktometer, mit einer LT-2-Tieftemperatureinheit. Die 
Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost und mit SHELXTL PLUS und 
SHELXL-93 an einer VAX-Station 3500 verfeinert; gemessen wurden 10421 
Reflexe, 832 Parameter; Verfeinerung mit voller Matrix nach der Methode der 
Kleinsten Fehlerquadrate gegen FZ; R1 = 0.0889, wR2 = 0.0742. Die kristal- 
lographischen Paten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung 
beschriebenen Strukturen wurden als .,supplementary publication no. CCDC- 
179-123“ beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien 
der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: The 
Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 IEZ (Telefax: Int. 
+ 1223/336-033; E-mail: teched@chemcrys.cam.ac.uk). 
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Seit Jahren kennt man thermisch labile Cyclopentadienyl- 
eisenhalogenid-Solvate des Typs [CpFe(X)(THF),] (X = C1, 
Br), welche in Losung unter milden Bedingungen hergestellt 
werden konnen. Als reaktive Zwischenstufen sind sie z.B. fur die 
Herstellung von Tripeldecker-Sandwichkomplexen[ll, Ferroce- 
nen mit unterschiedlichen Ringliganden[’I und Halbsandwich- 
komplexen[’”. 3 l  von Interesse[2c1. Entfernt man die stabilisie- 
renden Donorliganden, so zerfallt das verbleibende Cyclopenta- 
dienyleisen(n)-halogenid unter Dismutation, wie am Chelat- 
komplex [ (CsMes)Fe(Me,NC,H,NMe,)C1][41 kurzlich gezeigt 
werden konnte. Wir berichten nun uber die Charakterisierung 
von isolierbaren Cyclopentadienyleisen(1r)-halogeniden und des 
Dicarbonyl(pentaisopropylcyclopentadienyl)eisen(I)-Radikals. 
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[**I High-spin-Cyclopentadienylkomplexe, 1. Mitteilung. H. S. dankt Herrn Prof. 
Dr. 0 .  J. Scherer, Kaiserslauterii, fur seine Unterstutzung, Herrn Prof. Dr. R. 
Gleiter, Heidelberg, fur die Aufnahme von Photoelektronenspektren und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur Sachmittel. 
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