
Actinoid-Komplexe
DOI: 10.1002/ange.201204634

Gigantische Spin-Bahn-Effekte auf NMR-Verschiebungen in
diamagnetischen Actinoid-Komplexen: Richtlinien f�r die Suche nach
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Hydridkomplexe der �bergangsmetalle und der inneren
�bergangsmetalle sind essentielle Reagentien bei einer
großen Anzahl stçchiometrischer und katalytischer Umset-
zungen.[1] Da Wasserstoffatome in der N�he von schweren
Metallkernen nur schlecht durch Rçntgenbeugung zu erken-
nen sind, ist die erste Wahl bei der Charakterisierung die 1H-
NMR-Spektroskopie, teilweise erg�nzt durch IR-Spektro-
skopie. Der entscheidende Vorteil der 1H-NMR-Spektro-
skopie sind die charakteristischen und zum Teil extremen
Werte f�r die 1H-Signale der Hydridliganden. Beispielsweise
sind bei Komplexen mit d6- oder d8-Konfiguration Tief-
frequenzverschiebungen jenseits 0 ppm beobachtbar, im Fall
bestimmter Iridium-Komplexe bis unter �50 ppm.[2, 3] Nach-
dem Buckingham und Stephens dieses Ph�nomen bereits in
den 1960er Jahren mithilfe paramagnetischer Ringstrçme
erkl�rten[4] (siehe Lit. [5] f�r die ersten DFT-Resultate),
konnten wir k�rzlich zeigen, dass die st�rksten Tief-
frequenzverschiebungen dieser Art zu einem betr�chtlichen
Teil durch relativistische Spin-Bahn-Effekte verursacht
werden.[2] Wegen eines zugrundeliegenden Fermi-Kontakt-
Mechanismus werden hierdurch 1H-NMR-Signale besonders
stark beeinflusst, da die �bertragung der Spin-Bahn(SB)-
induzierten Spinpolarisation auf den NMR-Kern durch den
großen Bindungsanteil des 1s-Orbitals des Hydridliganden
besonders effektiv ist.[6] Demgegen�ber zeigen d10-Hydrid-
komplexe mit Quecksilber oder Gold starke Hochfrequenz-
verschiebungen bis zu + 17 ppm, die ebenfalls �berwiegend
auf SB-Kopplung zur�ckzuf�hren sind.[2] Auch einige d0-
Metallhydride wurden mithilfe der 1H-NMR-Spektroskopie
untersucht. �hnlich wie bei den d10-Systemen werden hier in
erster Linie Hochfrequenzverschiebungen beobachtet

(Schema 1).[7] Wie in Schema 1 zu sehen, spielen erneut SB-
Effekte eine wichtige Rolle f�r die NMR-Verschiebungen.
Ihr Einfluss nimmt innerhalb einer Gruppe im Periodensys-
tem mit steigender Ordnungszahl zu (vgl. 1H-NMR-Signale

f�r die [H2MCp*2]-Reihe; M = Ti, Zr, Hf; Cp* = h-C5Me5).
Die vermutlich grçßte bekannte Verschiebung solcher d10-
Komplexe ist mit d =+ 18.9 ppm f�r den Ta-Komplex in
Schema 1 zu finden.

Wir kçnnen nebenbei festhalten, dass entschirmende SB-
Beitr�ge im Allgemeinen in Zusammenhang mit hochener-
getischen, besetzten Orbitalen mit s-Symmetrie relativ zur
Bindung des SB-Atoms zum NMR-Atom auftreten (z. B. f�r
d10- und d0-Hydridkomplexe). Besetzte p-artige Orbitale
hingegen verursachen abschirmende SB-Beitr�ge (z. B. f�r d6-
und d8-Hydridkomplexe oder bei schweren Halogensubsti-
tuenten).[8]

In Anbetracht dieser Beobachtungen stellten wir uns die
Frage, welches Ausmaß die Hydridverschiebungen anneh-
men, wenn das d0-Zentrum durch ein Actinoid-Ion ersetzt
wird, da die SB-Effekte f�r die entsprechenden f0-Verbin-
dungen besonders hoch sein sollten. Die Literatur bietet nur
eine geringe Zahl diamagnetischer Hydrid-Komplexe, die
Thorium-Komplexe 1–3 in Schema 2[9] sowie einige Bor-
hydrid-Komplexe von ThIV und UO2

2+.[10] Die Hydridver-
schiebungen von 1–3 liegen im Hochfrequenzbereich, ver-
gleichbar mit dem zuvor erw�hnten Ta-Komplex (nur einige
1H-Werte in Low-Barrier-Wasserstoffbr�cken weisen �hnli-
che Verschiebungen auf, z.B. Hydrogenmaleat mit d =

+ 20.3 ppm),[11] und sie legen somit die obere Grenze der

Schema 1. Experimentell ermittelte und berechnete 1H-NMR-Verschie-
bungen (in ppm vs. TMS) von d0-�bergangsmetall-Hydridkomplexen.
Die SB-Beitr�ge, dSB, zu den NMR-Verschiebungen sind ebenfalls ange-
geben. 2c-ZORA-SO/PBE0/TZ2P-Ergebnisse (vgl. Methoden).
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derzeitig bekannten 1H-Verschiebungen f�r diamagnetische
Verbindungen fest. Der experimentelle Wert von 3
(+ 0.9 ppm)[9d] wurde hçchstwahrscheinlich falsch zugeord-
net, da der analoge Zr-Komplex eine Hydridverschiebung
von d =+ 9.6 ppm aufweist.[12] Daraus wird ersichtlich, wie
n�tzlich relativistische quantenchemische Berechnungen bei
der Spektrenzuordnung f�r Systeme mit schweren Atomen
sein kçnnen. Unsere Berechnungen verdeutlichen, dass auch
hier SB-Effekte von entscheidender Bedeutung sind
(Schema 2). �hnlich wie im Fall der d0-Metalle sind bereits
die paramagnetischen Beitr�ge zur 1H-NMR-Verschiebung
positiv, die Spin-Bahn-Beitr�ge erhçhen die Werte noch
einmal signifikant (bei 2 und 3 um etwa 12 ppm).

Bedingt durch die st�rkere Beteiligung der f-Orbitale an
der Bindung erwarteten wir besonders hohe SB-Effekte f�r
UVI-Hydridkomplexe. Bis auf eine Matrixisolations-IR-
Studie an H2UO2

[13] sind solche Komplexe bisher allerdings
nicht bekannt. Der einzige diamagnetische Uran-Komplex
mit direkter U···H-Wechselwirkung, der bisher durch NMR-
Spektroskopie untersucht wurde, ist der Borhydrid-Komplex
4 (Schema 2).[10c] Dieser zeigt eine ungewçhnlich große 1H-
NMR-Verschiebung (d =+ 7.3 ppm) f�r den BH4-Liganden
(typische Werte f�r BH4-Liganden in �bergangsmetallkom-
plexen reichen von �0.1 ppm bis + 2.0 ppm, bis zu + 4.2 ppm
im Extremfall eines ThIV-Komplexes).[10a] Unsere Berech-
nungen zeigen, dass diese Tieffeldverschiebung wiederum
durch betr�chtliche SB-Beitr�ge hervorgerufen wird
(+ 4.8 ppm).[14] Da die Bindungsordnung f�r die U···H-
Wechselwirkung von 4 relativ gering ist (d(U···H) = 2.28 � im
Vergleich zu ca. 2.0 � in den Uran(VI)-Hydridkomplexen in
Tabelle 1), erwarteten wir drastischere SB-Beitr�ge f�r echte
Uran(VI)-Hydridkomplexe.

Die Berechnung einer Reihe von Komplexen vom Typ
[HAnL5]

q (An = Th, Pa, U; L = F, CH3, OCH3) und von
Uranyldihydridkomplexen (Tabelle 1; die Ergebnisse der
analogen d0-�bergangsmetallkomplexe dienen dem Ver-
gleich) best�rken diese Annahme: W�hrend der Wert f�r den
ThIV-Modellkomplex im Bereich der d0-Systeme liegt, was im
Einklang mit der relativ geringen Beteiligung der 5f-Orbitale
an der Bindung ist (vgl. Tabelle 2), werden f�r den PaV-Mo-

dellkomplex und vor allem f�r die UVI-Komplexe in Tabelle 1
riesige Hochfrequenzverschiebungen bedingt durch SB-Ef-
fekte vorausgesagt. Die prognostizierten Werte fallen kom-
plett aus dem bekannten Bereich f�r 1H-NMR-Signale f�r
diamagnetische Verbindungen heraus. Im Fall des H2UO2

h�ngen die Spin-Bahn-Effekte stark von der Struktur ab, was
mit der unterschiedlichen Beteiligung der f-Orbitale an der
U-H-Bindung �bereinstimmt (es wurden zwei Minima mit
C2v- bzw. D2h-Symmetrie ermittelt; das erste ist um etwa
22 kJ mol�1 energetisch bevorzugt und weist weniger 5f-Or-
bitalbeteiligung an der Bindung auf; Tabelle 2). N�here Un-
tersuchungen mithilfe einer stçrungstheoretischen Behand-
lung der SB-Kopplung (siehe Tabelle S1 der Hintergrund-

Schema 2. Experimentell ermittelte und berechnete 1H-NMR-Verschie-
bungen (in ppm vs. TMS) bekannter f0-Actinoid-Hydridkomplexe. Die
SB-Beitr�ge, dSB, zu den NMR-Verschiebungen sind ebenfalls angege-
ben. 2c-ZORA-SO/PBE0/TZ2P-Ergebnisse (vgl. Methoden).

Tabelle 1: Berechnete 1H-NMR-Verschiebungen (in ppm vs. TMS) f�r
f 0-Actinoid-Hydrid-Modellkomplexe und ihre d0-�bergangsmetall-Ana-
loga.[a,b]

Komplex Symm. d(M-H)
[�]

dSR dSB dtotal

[HHfF5]
2� C4v 2.028 4.7 4.8 9.6

[HTaF5]
� C4v 1.834 4.6 10.3 14.9

HWF5 Cs 1.683 7.2 23.5 30.7
HWMe5 Cs

[c] 1.673 8.6 11.0 19.6
HW(OMe)5 Cs

[c] 1.730 4.2 11.2 15.4
H2WO2 C2v 1.729 4.6 17.7 22.3

[HThF5]
2� C4v 2.364 6.0 10.5 16.5

[HPaF5]
� C4v 2.076 6.3 57.3 63.6

HUF5 C4v 1.911 0.7 254.1 254.8
HUMe5 C4v

[c] 1.997 14.4 155.8 170.2
HU(OMe)5 C4v

[c] 1.957 3.8 176.1 179.9
H2UO2 C2v 1.965 13.1 50.6 63.7
H2UO2 D2h 2.000 5.0 215.9 220.9

[a] 2c-ZORA-SO-Ergebnisse auf PBE0/TZ2P-Niveau (vgl. Methoden).
[b] dSR steht f�r die NMR-Verschiebung unter Ber�cksichtigung nur
skalar-relativistischer Effekte und dSB f�r den SB-Beitrag zur chemischen
Verschiebung. [c] Dies ist die Symmetrie des HML5-Zentrums ohne H-
Atome der Methylgruppen (die Symmetrie des Gesamtsystems ist
niedriger).

Tabelle 2: NLMO-Hybridisierungsanalyse der M-H-Bindungen f�r
f 0-Actinoid-Hydridkomplexe und ihre d0-�bergangsmetall-Analoga.[a]

Komplex Symm. q(H) %M S p d f

[HHfF5]
2� C4v �0.674 17.2 34.6 0.8 64.3 0.4

[HTaF5]
� C4v �0.469 28.6 27.3 0.8 71.6 0.2

HWF5 Cs �0.100 47.2 15.5 0.5 83.9 0.2
HWMe5 Cs

[b] + 0.030 49.9 7.6 0.1 92.2 0.1
HW(OMe)5 Cs

[b] �0.196 41.4 15.9 0.2 83.8 0.1
H2WO2 C2v �0.269 36.4 27.6 1.2 71.0 0.2

[HThF5]
2� C4v �0.717 14.3 31.8 1.5 44.0 22.7

[HPaF5]
� C4v �0.439 28.0 18.7 0.3 34.7 46.3

HUF5 C4v �0.064 47.2 10.6 0.2 22.4 66.8
HUMe5 C4v

[b] �0.223 39.3 13.5 0.8 31.9 53.8
HU(OMe)5 C4v

[b] �0.099 44.2 10.6 0.2 26.1 63.1
H2UO2 C2v �0.305 34.9 23.5 0.2 52.6 23.7
H2UO2 D2h �0.344 32.8 14.9 0.5 31.9 52.7

[a] PBE0/def-TZVPP-Ergebnisse (vgl. Methoden). [b] Dies ist die Sym-
metrie des HML5-Zentrums ohne H-Atome der Methylgruppen (die
Symmetrie des Gesamtsystems ist niedriger).
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informationen) verdeutlichen, dass die Anwesenheit energe-
tisch niedriger unbesetzter Orbitale mit dominierendem 5f-
Metallcharakter und geeigneter Symmetrie relativ zur An-H-
Bindung (Abbildungen S2 und S3) f�r die ungewçhnlich stark
positiven Spin-Bahn-Beitr�ge verantwortlich ist.

Aufgrund des Fehlens experimenteller Daten mussten wir
die Verl�sslichkeit der vorausgesagten 1H-NMR-Signale in
Tabelle 1 sicherstellen. Es wurde bereits zuvor eine starke
Abh�ngigkeit der 19F-Verschiebungen in UVI-Chlorid-Fluo-
rid-Komplexen vom Anteil exakten Austauschs am Funktio-
nal festgestellt.[15] Diese Abh�ngigkeit ist f�r Hydrid-1H- und
Methyl-13C-Verschiebungen in UVI-Systemen noch viel aus-
gepr�gter als f�r d0-Analoga (vgl. HUMe5-Modellkomplex in
Tabellen S2 und S3 den Hintergrundinformationen). Da auch
die 13C-Verschiebungen metallgebundener Ligandenatome
stark durch SB-Effekte beeinflusst werden und ebenso deut-
lich wie die 1H-Verschiebungen vom exaktem Austausch ab-
h�ngen, kann die Wahl des verl�sslichsten Funktionals durch
Evaluierung der 13C-Verschiebungen f�r bekannte UVI-
Komplexe mit direkten U-C-s-Bindungen getroffen werden
(Schema 3).

W�hrend die 13C-Verschiebungen von 5 und 6 nur mo-
derat auf die Beimischung exakten Austauschs reagieren, sind
f�r die Komplexe 7–9 (vgl. Tabelle 3) starke Abh�ngigkeiten
erkennbar. Bis auf eine Ausnahme wird mit 40% exaktem
Austausch ausgezeichnete �bereinstimmung mit den expe-
rimentellen Werten erhalten. Ein detailliertes Verst�ndnis
dieser Abh�ngigkeiten f�r Actinoid-Systeme sprengt den
Rahmen dieser Arbeit und wird separat diskutiert werden. Es
scheint jedoch, dass 40 % exakter Austausch einen optimalen
Kompromiss zwischen reduzierten Selbstwechselwirkungs-
fehlern (optimiert bei hohem exaktem Austausch) und der
Simulation von links-rechts-Korrelation (bevorzugt bei ge-
ringem exaktem Austausch) bieten. Nur der Hexaalkyl-UVI-
Komplex 9 stellt einen Sonderfall dar. F�r diesen wurde eine
Verschiebung von 34 ppm dem an das Uran gebundenen
Kohlenstoffatom zugeordnet,[16] was drastisch von den be-
rechneten Verschiebungen abweicht. Letztere passen jedoch
z. B. besser zur SB-induzierten Hochfrequenzverschiebung
f�r 8. Bei n�herer Betrachtung der experimentellen Daten f�r
9 wird deutlich, dass a) diese Verbindung in situ hergestellt
und als Mischung vermessen wurde, und b) das 13C-NMR-

Spektrum nur im Bereich von �125 ppm bis + 300 ppm auf-
genommen wurde, also weit entfernt von den theoretisch
vorhergesagten Werten (dies wurde uns vom Autor best�tigt;
eine experimentelle Neubewertung ist im Gange).[17] Das ist
verst�ndlich, da die Vorhersagen im Bereich der grçßten 13C-
Hochfrequenzverschiebungen diamagnetischer Verbindun-
gen �berhaupt liegen.[18] Die anderen f�r 9 auf PBE0-40HF-
Niveau berechneten 1H- und 13C-NMR-Verschiebungen
stimmen hervorragend mit dem Experiment �berein (Tabel-
le S4 der Hintergrundinformationen). Sie zeigen ebenfalls
beispiellos große SB-Beitr�ge f�r mehrere Bindungen vom
schweren Atom entfernte Kerne: Bis zu �6.2 ppm f�r 1H-
Signale (CH2-Gruppe) und bis zu + 11.5 ppm f�r 13C-Signale
(SiMe3-Gruppe). Ein �hnlicher, aber weniger ausgepr�gter
SB-induzierter Abschirmungseffekt wurde ebenfalls f�r die
1H-Verschiebung der Methylengruppe in 7 gefunden.

Nachdem wir die hohe Vorhersagekraft quasirelativisti-
scher 2-komponentiger PBE0-40HF/TZ2P/ZORA-Rech-
nungen f�r 13C-Verschiebungen von Uran-gebundenen Koh-
lenstoffatomen (und ebenso der 1H-Verschiebungen f�r 7 und
9) demonstrieren konnten, kçnnen wir nun auf dem gleichen
Theorieniveau zuversichtlich die bisher unbekannten 1H-
Hydridverschiebungen f�r eine Reihe grçßerer, synthetisch
realistischer UVI-Hydridkomplexe 10–14 (Schema 4) vorher-
sagen. In �bereinstimmung mit den einfacheren Modell-
komplexen in Tabelle 1 (siehe auch Tabelle S5 der Hinter-
grundinformationen f�r 2c-ZORA-SO-Ergebnisse auf PBE0-
40HF/TZ2P-Niveau) reichen die bestimmten 1H-Verschie-
bungen von ca. d =+ 40 ppm (f�r einen Hydrid-verbr�ckten
Komplex 13 mit etwas l�ngerer U-H-Bindung) bis zu fast d =

+ 150 ppm f�r Komplex 14. Das entspricht einem noch nie
dagewesenen Bereich f�r 1H-Verschiebungen bei diamagne-
tischen Verbindungen! Es ist demnach in Betracht zu ziehen,
dass das derzeitige Fehlen von unter normalen Bedingungen
(d.h. nicht in Matrixisolations-IR-Untersuchungen) charak-

Schema 3. UVI-Komplexe mit direkten U-C-s-Bindungen.

Tabelle 3: Berechnete und experimentell ermittelte 13C-NMR-Verschie-
bungen (in ppm vs. TMS) f�r an Uran gebundene Kohlenstoffatome in
UVI-Komplexen.[a]

Komplex GGA Hybridfunktional Exp.
PBE PBE0 40HF 50HF

[UO2(NHCC,N)2]
[5]

267.1
(64.7)

271.3
(60.8)

270.7
(56.7)

270.4
(53.9)

262.8[b]

[UO2(NHCC,O)2]
[6]

281.7
(55.7)

286.7
(48.7)

287.5
(43.6)

289.3
(42.2)

283.6[c]

[UO(LC,N)(NR2)2]
[7]

208.3
(55.0)

257.3
(86.4)

303.2
(123.6)

350.3
(164.9)

317.4[d]

Li[UO2(MeIm)2(L
N,N)]

[8]
365.8
(141.8)

351.4
(131.3)

336.2
(119.9)

320.3
(108.1)

329.4[e]

[U(CH2SiMe3)6]
[9]

256.0
(101.7)

357.5
(195.2)

529.1
(347.9)

809.9
(599.5)

(34.0)[f ]

[a] 2c-ZORA-SO-Ergebnisse. SB-Beitr�ge zur NMR-Verschiebung sind in
Klammern gegeben (siehe Methoden). [b] Lit. [19]. [c] Lit. [20].
[d] Lit. [21]. [e] Lit. [22]. [f ] Lit. [16]; Wert wahrscheinlich falsch bestimmt,
siehe Text.
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terisierten diamagnetischen UVI-Hydridkomplexen darauf
zur�ckzuf�hren sein kçnnte, dass die 1H-NMR-Signale so
stark vom bekannten Spektralbereich abweichen.

Da die Identifizierung mit 1H-NMR-Spektroskopie be-
sonders charakteristisch ist, regen wir die Experimentatoren
in diesem Gebiet dazu an, die hier vorhergesagten extremen
Hochfrequenzverschiebungen in ihren Arbeiten zu ber�ck-
sichtigen, wenn sie Reaktionen durchf�hren, die unter Um-
st�nden zu Uran(VI)-Hydridkomplexen f�hren. Reduktive
Eliminierung ist vermutlich das grçßte Hindernis bei der
Isolierung von Uran(VI)-Hydridkomplexen. Vorl�ufige
theoretische Untersuchungen (nicht gezeigt) lassen vermu-
ten, dass solche Reaktionen h�ufig exotherm sind. Dennoch
sollten zumindest metastabile Verbindungen zug�nglich sein,
wenn ausreichend große Barrieren vorliegen. Derartige Ver-
bindungen wurden bereits als Intermediate einiger unge-
wçhnlicher Umsetzungen angenommen, um die beobachtete
Chemie zu erkl�ren.[23]

Zusammenfassend l�sst sich festhalten, dass mithilfe re-
lativistischer Berechnungen Rekord-SB-Effekte auf Ligan-
den-NMR-Verschiebungen diamagnetischer Actinoidkom-
plexe gefunden wurden. Die erhaltenen Werte erweitern den
bekannten Bereich der 13C- und vor allem der 1H-NMR-
Verschiebungen diamagnetischer Verbindungen. Auch f�r
andere, direkt an ein hochvalentes, geschlossenschaliges Ac-
tinoidzentrum gebundene Atome mit signifikantem s-Orbi-
talcharakter in den U-bindenden Orbitalen (das schließt
beispielsweise 19F- oder 17O-Verschiebungen aus, aber 29Si-
oder 31P-Verschiebungen ein) sollten stark entschirmende SB-
Effekte ber�cksichtigt werden. Moderne relativistische
quantenchemische Rechnungen erlauben die Vorhersage der
erwarteten Verschiebungsbereiche. Sie stellen damit ein
wichtiges Werkzeug dar, um Forschern bei der Charakteri-
sierung neuartiger Komplexe und metallorganischer Verbin-
dungen der Actinoide zu helfen.

Methoden
Die Optimierung der Strukturen aller Komplexe erfolgte auf PBE0-
Niveau[24] mit def-TZVPP-GTO-Basiss�tzen und quasirelativisti-
schen Small-Core-Pseudopotentialen (ECPs) f�r die Metallzen-

tren,[25] unter Verwendung des Turbomole-Programmpakets.[26] Als
Startpunkt dienten, wo vorhanden, Kristallstrukturen, die der Cam-
bridge Strukturdatenbank entnommen wurden (siehe Hintergrund-
informationen f�r den Vergleich berechneter und experimentell be-
stimmter Strukturparameter ausgew�hlter Komplexe). Station�re
Punkte der Potentialfl�che wurden mittels harmonischer Schwin-
gungsfrequenzanalyse charakterisiert. Quasirelativistische All-Elek-
tronen-DFT-Rechnungen der Kernabschirmung wurden mit dem
Amsterdam-Density-Functional(ADF)-Paket durchgef�hrt.[27] Dabei
fanden STO-Basiss�tze von triple-zeta-doubly-polarized-Qualit�t
(TZ2P) und eine Integrationsgenauigkeit von 7.0 (als vertretbarer
Kompromiss zwischen Genauigkeit und rechnerischem Aufwand)
Anwendung. Die skalar-relativistischen und SB-Effekte wurden
mittels zweikomponentiger ZORA-Rechnungen (Zero-Order-Re-
gular-Approximation) ber�cksichtigt.[28] Zur Absch�tzung des Ein-
flusses exakten Hartree-Fock-Austausches wurden verschiedene
PBE-basierte Austauschkorrelationsfunktionale getestet [PBE in der
generalized gradient approximation (GGA) mit 0%, das PBE0 glo-
bale Hybrid mit 25%, PBE0-40HF mit 40% und PBE0-50HF mit
50% exaktem Austausch]. Die berechneten 1H- und 13C-Kernab-
schirmungen wurden relativ zur auf gleichem Niveau bestimmten
Abschirmung von Tetramethylsilan (TMS) in chemische Verschie-
bungen umgerechnet (d in ppm). Natural-localized-molecular-orbi-
tal(NLMO)-Hybridisierungsanalysen wurden mithilfe der im Gaus-
sian-Programmpaket[29] eingebauten NBO-Subroutinen[30] auf PBE0/
def-TZVPP/ECP-Niveau durchgef�hrt.
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