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Ein voriibergehender Mangel an fossilen Brennstoffen
wurde zum geschichtlichen Ausgangspunkt fiir die Untersu-
chung der CO-Hydrierung zur Synthese fliissiger Kohlen-
wasserstoffe.l'! Die zunehmende industrielle Bedeutung die-
ses Gebiets ist auf die immer stidrkere Nachfrage nach sau-
beren und erneuerbaren Energien zuriickzufiihren. Eine der
altesten Methoden zur Fixierung von Kohlenstoff geht vom
Mechanismus nach Wood und Ljungdahl aus, nach dem
Acetyl-Coenzym A aus CO durch natiirliche Prozesse oder
enzymkatalytisch aus der Reduktion von CO, erhalten wer-
den kann.”! Wegen der Reaktionstriigheit von CO ist die
Nachahmung dieses Reaktionsweges allerdings sehr an-
spruchsvoll. Um dieses und andere inerte kleine Molekiile,
wie CO, und N,, die zu den Grundbausteinen des Lebens
gehoren, zu aktivieren und zu funktionalisieren, wird ein ge-
eigneter reduzierender Metallkomplex benétigt. In den ver-
gangenen Jahrzehnten konnte gezeigt werden, dass sich
Urankomplexe mit niedriger Oxidationsstufe hervorragend
fir die Aktivierung kleiner Molekiile eignen. Bereits Fritz
Haber berichtete, dass ,,Uran als Katalysator alle in der Li-
teratur verdffentlichten Systeme an Effizienz iibertreffen wiir-
de“, als er sich auf die Umwandlung von N, in NH; bezog.”!
Neueste Befunde lassen aulerdem vermuten, dass Uran ein
geeigneter Promotor im Fischer-Tropsch-Verfahren sein
konnte, in dem CO und H, zu fliissigen Kohlenwasserstoffen
umgewandelt werden.*”

Trotz des offensichtlichen Potenzials von Uran sind Re-
aktionen der f-Elemente mit CO, vor allem verglichen mit
denen der Ubergangsmetalle, nur unzureichend erforscht.
Diese Tatsache diirfte auf die schwachen w-Riickbindungen in
Komplexen der f-Elemente zuriickzufiihren sein. Der erste
CO-Komplex des Urans, [(CsH,SiMe;);U(CO)], wurde 1986
von Andersen et al. synthetisiert und zeigte geringe n-Riick-
bindungen. Den Nachweis dafiir lieferte das IR-Spektrum, in
dem die CO-Bande bei 1976 cm™" energetisch deutlich nied-

[*] Prof. Dr. K. Meyer

Department Chemie und Pharmazie
Universitat Erlangen-Niirnberg
Egerlandstrale 1, 91058 Erlangen (Deutschland)
E-Mail: karsten.meyer@chemie-uni-erlangen.de
Homepage: http://www.inorganic-chemistry.net
Dr. O.P. Lam
Chemical Sciences Division
Lawrence Berkeley National Laboratory (USA)

[**] Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 583) fiir
die finanzielle Unterstiitzung.

Angew. Chem. 2011, 123, 9715—-9717

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Chemie

Fischer-Tropsch-Synthese - Kohlenmonoxid -

Kupplungen - Reduktionen - Uran

riger liegt als die Bande von gasformigem CO bei 2145 cm ™.

Auch beim kristallographisch charakterisierten Carbonyl-
urankomplex [(CsMeH);U(CO)], dessen CO-Bande bei
1922 cm™' (KBr) beobachtet wird, vermutet man U-CO-z-
Riickbindungen.”! Aktuellen dichtefunktionaltheoretischen
(DFT-)Rechnungen zufolge ist die Schwichung der C-O-
Bindung vermutlich auf gefiillte -Orbitale der Liganden von
[Cp’sU] (Cp'=CsH,SiMe;, CsHMe,) zuriickzufithren und
nicht auf die nichtbindenden f-Orbitale des Metallzen-
trums.”

Die kristallographische Charakterisierung des Urankom-
plexes [(CsMes);U(CO)] gelang Evans et al. durch Verwen-
dung des sterisch anspruchsvolleren Pentamethylcyclopenta-
dienyl-Liganden anstelle von CsMe,H."Y) Zudem konnte ein
zweikerniger gemischtvalenter Carbonylurankomplex mit
einem chelatisierenden Liganden des Werner-Typs,
[{((®*ArO)stacn)U},(u-CO)] (®"ArO);tacn = Trianion von
1,4,7-Tris(3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzyl)-1,4,7-triazacyclo-
nonan, L), synthetisiert werden, vermutlich iiber einen nu-
kleophilen Angriff von [LU"™(CO)] an [LU™].["! Die we-
nigen bis 2006 veroffentlichten Arbeiten haben geholfen, das
Feld der Uranchemie zu erweitern, und belebten die Dis-
kussion iiber den Beitrag der f-Orbitale zu Uran-Ligand-
Bindungen. In all diesen Féllen wurde der CO-Ligand jedoch
sterisch zu stark abgeschirmt oder nicht ausreichend aktiviert,
um sich an weiteren chemischen Umwandlungen zu beteili-
gen. Eine solche Beteiligung wire besonders niitzlich, da die
reduktive Homologisierung von CO vor allem fiir die C-C-
Bindungsbildung im Fischer-Tropsch-Verfahren von gro3em
Interesse ist. Eine Cyclomerisierung von fiinf oder sechs CO-
Einheiten zu Croconat- und Rhodizonat-Dianionen konnte
mithilfe von geschmolzenen Alkalimetallen gezeigt werden
(Abbildung 1, D und E).*! Das quadratisch-planare Squarat-
Dianion (Abbildung 1, C) kann elektrochemisch bei sehr
hohem CO-Druck erzeugt werden.'"! Bis 2006 war die Syn-
these des trigonalen Deltat-Dianions (Abbildung 1, B) aus
CO-Bausteinen fiir die Forschung ein unerreichtes Ziel, bis
Cloke et al. schlieBlich die einfache Cyclotrimerisierung von

Abbildung 1. Strukturen der dianionischen C,0,> -Verbindungen
(n=2-6).
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CO mithilfe des heteroleptischen Uran(III)-Sandwichkom-
plexes [U(1’-Cp*){nt-CsH¢-1,4-(SiiPr;),}] gelang.[¥

Geringe sterische Verdnderungen im Ligandensystem er-
moglichten die Isolierung eines cyclotetramerisierten Pro-
dukts in Form eines iiber ein C,0,”-Quadrat verbriickten
Urankomplexes.”! Der Mechanismus dieser Reaktion ver-
lauft vermutlich iiber ein relativ langlebiges ,,Zickzack“-In-
termediat, U-C,0,-U, das mit CO weiterreagiert (Sche-
ma 1). So wird unter stochiometrischen Bedingungen der
Ethindiolaturankomplex [{U(n>-Cp*)[1n*-CsH-1,4-(SiiPrs),]},-
(un'm'-C,0,)] (Abbildung 1, A) erhalten (Schema 1).[!
Seitdem gab es zwei weitere Veroffentlichungen, die die re-
duktive Kupplung von CO durch Uran zum Alkindiolat be-
legen. 310
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Schema 1. Reaktivitit des ,Zickzack“-U-C,0,-U-Intermediats.
[U]=[U(n*-Cp*) {n*CsHs-1,4-(SiiPrs),}].

Vor Kurzem berichteten Cloke et al., durch die Fischer-
Tropsch-Synthese inspiriert, von der bemerkenswerten Um-
wandlung von CO/H, durch den dreiwertigen Urankomplex 1
in den Uran-Methanolat-Komplex [U(n’-Cp*)(OMe){n®-
CgH¢-1,4-(SiiPr3),)] (2; Schema 2 und Abbildung 2)." Aller-
dings reagiert der isolierte Alkindiolatkomplex [{U(n’-Cp*)-
[n®-CsHg-1,4-(SiiPr3), ]} (p-1'm'-C,0,)] nicht mit H, weiter.
Die Hydrierung erfolgt nur, wenn die Uran(III)-Ausgangs-
verbindung [U(n’-Cp*){n*-CsH;-1,4-(SiiPr;),] (1) mit einem
Aquivalent BCO, zeitnah gefolgt von zwei Aquivalenten H,,

113C0 + 2H,
S )_\ SiiPrs
i 1
SiPrs” | siPry’ U—0'3CH,
SiiPry
@ Uberschuss Me;SiOTf
\
) siPry’ U—OTf Me;SiO*3CH,
Uberschuss 1% K/Hg /;j\
3

Schema 2. Der Synthesezyklus umfasst die urankatalysierte Hydrierung
von *CO zum Methanolatkomplex 2, gefolgt von der Bildung von
Me;SiO">CH; und dem Urantriflat 3, das mit K/Hg zu 1 riickreduziert
werden kann.
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versetzt wird (Schema 2). Durch einen leichten Uberschuss
an H, wird die Reaktion bemerkenswert selektiv, sodass keine
erkennbaren kohlenstoffhaltigen Nebenprodukte entstehen.
Die Molekiilstruktur von 2 zeigt einen terminal koordinierten
Methanolatliganden an einem gewinkelten Uran(IV)-Sand-
wichkomplex (Abbildung 2). Der U-O-C-Bindungswinkel ist

Abbildung 2. Kugel-Stab-Darstellung von 2. Alle H-Atome, mit Ausnah-
me der des Methanolatliganden, wurden weggelassen. U violett,
Si gelb, O rot, C grau.

nahezu linear (178.3(5)°), und die U-O-Bindungslinge be-
trigt 2.058(4) A. Obwohl DFT-Rechnungen einen gewissen
Grad an Doppelbindungscharakter zwischen U und O und
eine damit verbundene erhohte Bindungsstirke vermuten
lassen, kann der Methanolatligand als Silylderivat freigesetzt
werden, wenn 2 mit Me;SiOTf zum Uran(I'V)-triflat-Komplex
3 umgesetzt wird (Schema 2). Die Riickreaktion von 3 zu 1 ist
durch Reduktion mit K/Hg in THF moglich. Komplex 1 zeigte
in Untersuchungen keine Reaktivitdt gegen H,, was vermuten
lasst, dass die Bildung von 2 nicht iiber ein Hydridouran(IV)-
Intermediat verldauft. Zudem konnte gezeigt werden, dass
eine Losung des ,,Zickzack“-U-C,0,-U-Intermediats (bei
—78°C isoliert) mit H, zu 2 reagiert (Schema 1). Aus me-
chanistischer Sicht ist die Bildung des Hydridourankomple-
xes nicht bevorzugt, sodass die Hydrierung des ,,Zickzack*-
Intermediats wahrscheinlicher ist.

Die Arbeit von Cloke et al. zeigt exemplarisch die hohe
Reduktionsfihigkeit von dreiwertigen Urankomplexen und
demonstriert auf beeindruckende Weise, wie durch den Ein-
fluss zweier Uranzentren eine effektive und einfache Funk-
tionalisierung von CO gelingen kann. Diese Befunde sind
umso bemerkenswerter, als Uran(III)-Komplexe auch die
reduktive Disproportionierung von CO, ermoglichen und
dabei ein zweikerniger, carbonatverbriickter Urankomplex
sowie CO entstehen.'”*® Folglich kann CO, in einem hypo-
thetischen Katalysezyklus in CO umgewandelt werden, das
selbst zu Methanol oder Methanolderivaten umgesetzt wird.

Als Grundbausteine des Lebens und potenzielle chemi-
sche Ausgangsmaterialien werden CO, CO, und N, in zahl-
reichen Gebieten wie Biologie, anorganische Chemie und
Elektrochemie intensiv untersucht. Trotz unterschiedlicher
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Herangehensweisen sind die Ziele identisch — die Synthese
medizinisch, chemisch und industriell relevanter Verbindun-
gen, die sich an Prozessen in der Natur orientiert, wie der
Stickstoff- oder Kohlenstoff-Fixierung.

Obwohl die CO,-Reduktion und die CO-Hydrierung von
Cloke et al. nur in stochiometrischen Mengen durchgefiihrt
werden konnen, ist diese Arbeit ein Meilenstein fiir die CO,-
Aktivierung und -Funktionalisierung in der Chemie. Ent-
scheidende Schritte fiir die Entwicklung eines effizienten
Katalyseprozesses sind die Freisetzung des funktionalisierten
Produkts und das Erreichen eines stochiometrischen Kreis-
laufs. Die weitere Erforschung der Aktivierung kleiner Mo-
lekiile mit Urankomplexen wird zweifellos noch groB3e Er-
folge in der Urankatalyse hervorbringen. Betrachtet man die
bisherige Reaktivititsvielfalt von Uran(III)-Komplexen,
konnen zukiinftig noch viele weitere au3ergewohnliche Bin-
dungsformen und Reaktivititen erwartet werden, die nur
selten bei anderen Metallen zu beobachten sind.
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