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Fluorkohlenwasserstoffe (R-F) sind thermisch stabil und
ausgesprochen reaktionstr�ge. Die kompakte Valenzschale
des Fluors und dessen Einbindung in eine robuste C-F-Bin-
dung lassen nur eine geringe Nukleophilie der R-F-Funktio-
nalit�t zu.[1] Tats�chlich zeigen Fluorkohlenwassrstoffe das
geringste Koordinationsvermçgen unter allen Halogenkoh-
lenwasserstoffen, die generell schon sehr schwach koordi-
nierende Liganden sind.[2] So ist [B(C6F5)4]

� eines der am
schw�chsten koordinierenden Anionen.[3] Die Koordination
von Fluorkohlenwasserstoffen an Metallzentren, R�F!M,
w�re daher ein interessanter Vorgang, da auf diese Weise die
C-F-Bindung geschw�cht und aktiviert werden kçnnte.[4]

Die Koordination von Fluorkohlenwasserstoffen findet
vor allem bei stark elektrophilen Metallzentren statt, insbe-
sondere wenn die R-F-Einheit �ber einen anderen Donor an
das Metall verankert ist (Schema 1a).[5] Liganden unter-

schiedlicher Komplexit�t und mit fluorierten Arylgruppen
sind besonders f�r diesen Zweck geeignet. So gibt es Bei-
spiele von Fluorkohlenwasserstoff-Komplexen mit Metallen
aus jedem Block (s, p, d, f) des Periodensystems.[4] Die
Wechselwirkung R-F!M ist generell schwach,[6] vermag aber
einen merklichen stabilisierenden und/oder sch�tzenden Ef-
fekt auszu�ben,[7] was die Aktivit�t mancher metallbasierter

katalytischer Systeme deutlich beeinflusst.[7b] Interessanter-
weise fanden Schelter und Mitarbeiter k�rzlich, dass R-F!
M-Wechselwirkungen (Schema 1b; X = H, F) auch die Ko-
ordinationssph�re von f-Elementen stauchen kçnnen, wobei
ungewçhnliche geometrische Strukturen resultieren kçn-
nen.[8]

In der homoleptischen Verbindung [U{N(C6F5)2}4]
[8a]

weist das Uranatom eine ungewçhnliche quadratisch-planare
Koordination auf, die hçchstwahrscheinlich durch vier ortho-
F-Atome im geringen Abstand von etwa 2.6 � zum Metall
stabilisiert wird. In einer analogen Verbindung mit dem par-
tiell fluorierten Amidliganden PhNC6F5 bildet das Uranatom
ein verzerrtes UN4-Tetraeder, das ebenfalls vier ortho-F-
Atome in geringem Abstand von etwa 2.7 � aufweist. Diese
Abst�nde sind nicht signifikant l�nger als eine U-F-Bindung[9]

und liegen in der Tat deutlich unterhalb des Van-der-Waals-
Radius von 3.58 �.[10] Dar�ber hinaus sind die beteiligten
C6F5-Ringe gekippt, um einen engeren F···U-Kontakt zu be-
g�nstigen (Schema 1b).

Schelter et al. zeigten auf, dass derartige R-F!M-Bin-
dungen oder sekund�re Wechselwirkungen die elektroni-
schen Absorptionsspektren beeinflussen sowie auch zur Ab-
s�ttigung der Koordinationssph�re des Urans beitragen und
damit die niedrigen Oxidationsstufen UIII und UIV stabilisie-
ren. Aus den temperaturabh�ngigen 1H-NMR-Spektren von
[U(PhNC6F5)4] l�sst sich eine obere Grenze von etwa 9 kcal
mol�1 f�r die F!U-Donorbindung ableiten, was auf eine
hohe Labilit�t gegen�ber Substitution am Uranatom hin-
weist.

Betrachtet man diese beiden Urankomplexe als achtfach
koordiniert, so ergibt sich eine hoch interessante Stereoche-
mie der UN4F4-Kerne. Eine Gestaltanalyse[11] des Komplex-
kerns in [U(PhNC6F5)4] zeigt �hnlichkeiten mit einem tri-
angularen Dodekaeder (Abbildung 1), auch wenn die Ge-
staltmaßzahl (2.18) auf eine deutliche Verzerrung hindeutet.
Dabei liegt der Kern genau auf dem D2d-Umwandlungspfad
zwischen einem UN4-Tetraeder und einem UN4F4-Dodeka-
eder, so wie es f�r die Stereochemie der Wolframzentren in
Verbindungen mit der La2(WO4)3-Struktur nachgewiesen
wurde.[12] Im vorliegenden Fall liegt der UN4-Kern fast genau
in der Mitte zwischen einem vierfach koordinierten Tetraeder
und einem achtfach koordinierten Dodekaeder; dies ist in
Abbildung 1 zu erkennen, wo die experimentell bestimmte
Koordinationssph�re zwischen diesen beiden idealen Poly-
edern liegt.

Schema 1. a) Allgemeine und b) spezifische intramolekulare R-F!M-
Wechselwirkung.
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Auf der anderen Seite zeigt der Komplex [U{N(C6F5)2}4]
eine vçllig neuartige, achtfach koordinierte Stereochemie
(Abbildung 2), praktisch auf halber Strecke der Umwandlung
einer hexagonalen Bipyramide in ein Gyrobifastigium, wobei
die Achse der verzerrten Bipyramide von einem Uranatom
und zwei Stickstoffatomen gebildet wird. Bislang waren keine
Strukturen entlang dieses Pfades nachgewiesen worden.[13]

Die Suche nach �hnlichen Strukturen f�hrte uns zu Kom-
plexen des Typs [M(18-Krone-6)L2], deren Geometrien einer
hexagonalen Bipyramide �hneln.[13] Bei den meisten Verbin-
dungen dieser Klasse ist allerdings die hexagonale Bipyra-
mide zu einem triangularen Dodekaeder verzerrt, und nur das
Yb-Atom in [Yb(18-Krone-6)(NPh2)2] zeigt eine Verzerrung
um 23% hin zum Gyrobifastigium, was die Besonderheit der
Uran-Struktur unterstreicht.

Der von der gleichen Arbeitsgruppe[8b] hergestellte
Komplex [La{N(C6F5)2}3] ist ein interessantes Beispiel f�r die
Vielseitigkeit der R-F!M-Wechselwirkung. In dieser Struk-
tur stellt jedes perfluorierte Amid zwei intramolekulare F!
La-Kontakte zur Verf�gung. Zus�tzliche intermolekulare F!
La-Wechselwirkungen f�hren zur Bildung eines Dimers, in
der das zehneckige La-Koordinationspolyeder ein gestaffeltes
Dodekaeder (ein chirales Johnson-Polyeder) darstellt (Ab-
bildung 3). Mittels NMR-Spektroskopie wurde nachgewie-
sen, dass sowohl in der Lanthan- als auch der analogen Cer-
Spezies, die in C6D6 einkernig vorliegen, die intermolekularen
F!Ln-Wechselwirkungen in Lçsung erhalten bleiben. In der
Cer-Spezies wird die schwache R-F!Ln-Wechselwirkungen
durch Liganden wie Ether oder Arene reversibel verdr�ngt.

Auch wenn die R-F!M-Wechselwirkungen im Allge-
meinen sehr schwach sind, kçnnen sie die Molek�lgeometrie
am Zentralatom entscheidend beeinflussen. Allerdings muss
eine solche Wechselwirkung in einem sp�teren Reaktions-
schritt verst�rkt werden, soll eine Aktivierung der C-F-Bin-

dung stattfinden.[4] Die Suche nach st�rkeren R-F!M
Wechselwirkungen ist noch im Gange, auf dem Weg dorthin
werden aber sicher spannende Fortschritte und Ergebnisse
erzielt werden.
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Abbildung 1. a) Ideales Tetraeder. b) Koordinationssph�re des Urans in
[U(PhNC6F5)4] . c) Ideales achteckiges triangulares Dodekaeder. F gr	n,
N hellblau, U dunkelblau. Die N-M-N-Bindungswinkel betragen 109.5,
123.5 und 138.98.

Abbildung 2. a) Ideale hexagonale Bipyramide. b) Koordinationssph�re
des Urans in [U{N(C6F5)2}4] . c) Ideales Gyrobifastigium. Farbkodierung
wie in Abbildung 1. In allen drei Polyedern bilden die Stickstoffatome
ein Quadrat.

Abbildung 3. a) Ideales gestaffeltes Dodekaeder. b) Koordinationssph�-
re des Lanthans im [La(N{C6F5}2)3] mit einem trigonalen LaN3-Kern.
Farbkodierung wie in Abbildung 1.
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