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Eine weiche Alternative zum {(C;Me;),U}-Leitmotiv

Michel Ephritikhine*

I m  Unterschied zu den Metallocenverbindungen
[(CsHs5),MCL] (M =Ti, Zr, Hf) und [(CsHs),LnCl] (Ln=
Lanthanoid), die zu den Eckpfeilern der Gruppe-4- und
Gruppe-4f-Organometallchemie zédhlen, schienen derartige
Spezies bei den Actinoiden instabil zu sein, da sie Ligan-
denumverteilungsreaktionen eingehen.!!’ Mit der Ent-
deckung des Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-Komplexes
[(CsMes),AnCl,] und seiner Derivate (An=Th, U) durch
Marks et al. @ erwies sich die (CsMes),-Ligandenumgebung
als auBerordentlich hilfreich, um die Actinoidchemie in
nichtwéssrigen Medien voranzubringen. Dieses System sta-
bilisiert nicht nur die Komplexe gegeniiber Ligandendisso-
ziation und -austausch, sondern unterstiitzt auch eine Vielzahl
von Oxidationsstufen, wie etwa -+ III bis + VI beim Uran.
Durch den groen Raumbedarf und die elektronische Ab-
sdttigung, die mit diesem Ligandengeriist einhergehen, sind
iberdies nur wenige Koordinationsstellen fiir chemische
Umsetzungen zugéinglich.

Diese Eigenschaften erkldren die herausragende Stellung
der (CsMe;s),-Metallocenkomplexe in der Actinoidchemie;
ihnen wird unter verschiedenen Aspekten, die von der
Theorie bis zu katalytischen Anwendungen reichen, grofle
Aufmerksamkeit zuteil. Allerdings bringt der Einsatz des
CsMe;-Liganden zwei wesentliche Nachteile mit sich: 1) Bei
der Oxidation von {(CsMe;),U}-Komplexen wird das organi-
sche Dimerisierungsprodukt des CsMes-Liganden freige-
setzt,’l und 2) steht dem Liganden nur eine einzige Koordi-
nationsweise — als 1’-CsMes-Ligand — offen. So wurde ver-
sucht, die Actinoidchemie durch die Anwendung neuer He-
teroatomliganden weiterzuentwickeln, wobei man wegen des
elektropositiven Charakters der f-Elemente Liganden mit
Sauerstoff- und Stickstoffatomen als harten Donoren den
Vorzug gab. Obwohl einige dieser Liganden Strukturen und
Reaktionen unterstiitzten, die gegenwértig mit Cyclopenta-
dienylsystemen nicht zugénglich sind, erwies sich keiner von
ihnen als vergleichbar erfolgreich. Beispielsweise unterliegt
der Tris(pyrazolylborat)-Ligand, der als anorganisches Ge-
genstiick von CsMes angesehen wird, einer leichten Spaltung
der B-N-Bindungen bei der Koordination an stark elektro-
positive Metalle.! Es stellte sich heraus, dass der Amidinat-
ligand, der ebenfalls eine Alternative zur Cyclopentadienyl-
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gruppe wire, Uranverbindungen der Oxidationsstufen + III
bis + VI stabilisiert,”] doch stehen vergleichende Reaktivi-
tatsuntersuchungen mit den {(CsMes),U}-Komplexen noch
aus.

Einen Fortschritt brachten aber Vergleiche zwischen den
Strukturen und Reaktionen von {(CsMes),U}- und
{(PNP),U}-Komplexen, die Kiplinger et al. kiirzlich verof-
fentlichten.'”! Der weiche und widerstandsfihige PNP-Pin-
zettenligand von Ozerovl® hatte sich bereits in der Uber-
gangsmetallchemie zur Stabilisierung von reaktiven Spezies
wie Gruppe-4-Alkylidenen, -Alkylidinen, -Phosphinidenen
und -Imiden bewihrt. Dieser Ligand wurde von Hou et al.
in die f-Element-Chemie eingefiihrt; sie synthetisierten
die Lanthanoidkomplexe [(PNP"")Ln(CH,SiMe;)(thf),]"
(PNPP" = [2-(Ph,P)C4H,],N), die wirksame Katalysatoren der
Isoprenpolymerisation bei hoher cis-1,4-Selektivitdt und sehr
schmaler Molekulargewichtsverteilung sind.” Kiplinger et al.
hatten schon den ersten Lanthanoid-Phosphinidenkomplex
[{(PNP)Lu(u-PMes)},] (PNP = Bis[2-(diisopropylphospha-
nyl)-4-methylphenyl]amido) hergestellt.’) Nun befestigten sie
den PNP-Liganden an einem Uranatom und isolierten Lewis-
Basen-Addukte von [(PNP)UCL;] und [(PNP)UIL,] sowie mit
[(PNP),UCL,] und [(PNP),UI] die ersten Komplexe, in denen
zwei PNP-Liganden an ein Metallzentrum koordiniert sind."
Wie ein Vergleich der Strukturen von Komplexen mit einem
oder zwei PNP-Liganden und entsprechenden C;Mes-Ana-
loga bewies, sorgt der PNP-Ligand fiir eine héhere Raum-
fillung und ist stirker elektronenliefernd als die Cyclopen-
tadienylgruppe. Ebenso zeigten die Kristallstrukturen, dass
der PNP-Ligand bei der Bindung an Uran neue Koordinati-
onsarten annehmen kann. So konnte der «’-(P,N,P’')-Ligand
eine pseudomeridionale oder pseudofaciale Geometrie auf-
weisen. Die Strukturen von [(PNP),UCl,] im festen Zustand
und in Losung offenbarten zudem das neuartige «*(P,N)-
Koordinationsmotiv; der PNP-Ligand kann folglich auch
hemilabil binden.

Uber diese ersten Ergebnisse zur Koordination des PNP-
Liganden an Uran(II)- und Uran(IV)-Halogenide hinaus
wiesen Kiplinger et al. nach, dass dieses Ligandengeriist neue
Reaktivitdtsmuster fiir die Actinoide erschlieBt."” Genau wie
im Fall von [(CsMes),UI(thf)] wurde [(PNP),UI] in Gegen-
wart von KC; in ein Uran(II)-Synthon tberfiihrt. Dies ver-
deutlicht die Reaktion dieses Systems mit Hexachlorethan
zur Uran(IV)-Verbindung [(PNP),UCL,]. Der PNP-Ligand
eignet sich somit auch fiir niedervalente Urankomplexe. Die
Reduktionskraft von [(PNP),UI] (1) wurde in Umsetzungen
mit Diphenyldiazomethan und Pyridin-N-oxid untersucht:
Bemerkenswerterweise zeigte sich in beiden Reaktionen ein
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von [(CsMes),UI(thf)] (2) abweichendes Verhalten, und es
entstanden Strukturen, die bei den Actinoiden oder Uber-
gangsmetallen unbekannt sind (Schema 1).

Ph,C=N,
\ KCsg

[LoU1]

L=PNP (R =Pr)

<05

+ Uranoxide

Schema 1. Unterschiedlicher Reaktionsverlauf fir [(CsMe;s),UI] (links)
und [(PNP),Ul] (rechts).

Wihrend Ph,C=N, mit 2 zu dem Bis(imido)-Uran(VI)-
Komplex [(CsMes),U(=N-N=CPh,),] reagiert, wurde der
PNP-Komplex 1 in das Uran(IV)-Derivat [(PNP),U-
[n%-(N,N)=N-N=CPh,}] umgewandelt, das der erste Actino-
id-Hydrazonido-Komplex ist und der erste Komplex iiber-
haupt, in dem ein derartiger Ligand durch ein einzelnes Me-
tallatom stabilisiert wird. Zudem sorgen die beiden PNP-Li-
ganden fiir eine neuartige Koordinationsumgebung mit «*-
(PN,P)- und «*-(P,N)-Bindungsweise. Somit ist die Flexibi-
litdt des Pinzettenliganden bestétigt, der in der Lage ist, sich
den sterischen und elektronischen Anforderungen des Me-
tallzentrums anzupassen. Dieser Hydrazonido-Komplex
konnte einen giinstigen Ausgangspunkt zur Erforschung von
Actinoid-Metallanitrenen darstellen, die durch N-N-Bin-
dungsspaltung zugénglich sein sollten. Solche Verbindungen
werden gegenwirtig in der Ubergangsmetallreihe ausfiihrlich
erforscht.!"'! Die Reaktionen von 1 und 2 mit Ph,C=N, lie-
ferten zudem [(PNP),UL,] bzw. [(CsMes),UL], die in Ge-
genwart von KC; zu 1 und 2 zuriickreduziert werden konnten,
was eine vollstindige Uberfithrung in die Hydrazonido- und
Bis(imido)-Verbindungen ermoglichte.

Nach Reduktion von [(PNP),UI] sind nicht nur Uran(IV)-
Komplexe erhiltlich, sondern beispielsweise auch die Ura-
nyl(VI)-Verbindung [(PNP),UQO,], die bei der Umsetzung
mit 2 Aquivalenten Pyridin-N-oxid in Gegenwart von KC; als
alleiniges Produkt anfillt. Dieser Komplex, in dem die PNP-
Liganden erneut im x’- und x*-Modus gebunden sind, ist die

erste Uranyl-Phosphan-Verbindung; sie widerlegt die allge-
meine Annahme, dass das [UO,]*"-Ion nicht durch einen
neutralen und weichen Liganden koordiniert werden kann,
und bestétigt die Fahigkeit der PNP-Gruppe, hochvalente
Urankomplexe zu stabilisieren. Dagegen ergab die Reaktion
von 2/KC; mit Pyridin-N-oxid nicht identifizierte uranhaltige
Produkte sowie das Dimer des CsMes-Liganden als einzige
CsMe;s-haltige Verbindung. Dieser Vergleich beweist, dass das
PNP-Geriist auch dann fiir Stabilitdt sorgen kann, wenn
CsMe; versagt, und dass Sackgassen in der Metallocenchemie
der Actinoide durch den Einsatz dieses weichen PNP-Li-
ganden zu umgehen sind.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass der fle-
xible und hemilabile PNP-Ligand nieder- und hochvalente
Uranspezies stabilisieren kann. Die (PNP),-Koordination
bildet eine wichtige Alternative zur (CsMes),-Liganden-
umgebung und eroffnet einen Zugang zu verschiedenartigen
Strukturen und  Reaktionsmuster. =~ Wihrend  sich
[(CsMes),AnCl,] und [(CsMes),UI(thf)] als Vorstufen fiir
zahlreiche Derivate bewihrt haben, die durch Halogenid-
substitution erhéltlich sind, bleibt nachzuweisen, ob die PNP-
Entsprechungen derartige Reaktionen in Gegenwart von
verschiedenen funktionellen Gruppen eingehen. Als Pro-
dukte solcher Reaktionen konnten hochreaktive neutrale und
kationische Spezies entstehen, die viele niitzliche Anwen-
dungen insbesondere in der Katalyse finden sollten.
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