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Alle Lanthanide und nun sogar Uran in der
Oxidationsstufe + 2!
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Die Familie der Selten-Erd-Elemente umfasst die Elemente
Scandium, Yttrium und die Lanthanide (Lanthan bis Luteti-
um). In Verbindungen kommen sie wegen ihrer Valenz-
Elektronenkonfiguration (n)d1(n+1)s2 alle dreiwertig vor.
Die 4fn-Elektronen (n = 1–14) der Lanthanide (Cer bis Lu-
tetium) verhalten sich wie Rumpf-Elektronen. Seit ungef�hr
einhundert Jahren weiß man, dass einige Lanthanide (Sama-
rium, Europium und Ytterbium) auch zweiwertig vorkom-
men kçnnen.[1] Die Elemente Neodym, Dysprosium und
Thulium wurden erst in der letzten H�lfte des 20. Jahrhun-
derts dieser exklusiven Gruppe zugef�gt.[2] Zun�chst wurde
die Oxidationsstufe + 2 in festen Dihalogeniden MX2 ent-
deckt.[2] Erst sp�ter konnten Koordinations- und Organome-
tall-Chemiker stabile Verbindungen dieser Elemente in der
Oxidationsstufe + 2 in Lçsung herstellen.[3] Die Lanthanide
haben in all diesen Verbindungen die Elektronenkonfigura-
tion [Xe]4fn+15d06s0, was die ionische Formulierung M2+

rechtfertigt.
Einen Konfigurationswechsel nach [Xe]4fn5d16s0 beob-

achtet man f�r Lanthan, Cer, Praseodym und Gadolinium in
den festen Diiodiden MI2.

[4] Diese Iodide sind zweidimen-
sionale Metalle, die 5d-Elektronen delokalisieren in ein Lei-
tungsband. Ausfrieren der d-Elektronen in einen lokalisierten
Zustand scheint nur bei tiefen Temperaturen mçglich, wie das
Beispiel Sc0.89I2 und mçglicherweise PrI2-IV zeigen.[5] Es war
daher eine große �berraschung, als 2008 berichtet wurde,
dass die 5d1-Konfiguration lokalisiert in einer metallorgani-
schen Koordinationsverbindung erhalten werden konnte.
Drei der großvolumigen monoanionischen Liganden 1,3-(Si-
Me3)2C5H3 (Cp’’) umh�llen vollst�ndig La2+ oder Ce2+ in dem
Anion [M(Cp’’)3]

� , das K+-Ion ist in den Kryptanden
[2.2.2]crypt eingeh�llt.[6]

Dieses Konzept – fange ein 5d1-Elektron in einem sper-
rigen Anion ein und halte es mit einem ebenfalls sperrigen
Gegenkation, unter Verwendung von Kronenethern oder
Kryptanden als exzellenten Komplexbildnern, davon ab, ein

Elektron zur�ck zu �bertragen – wurde nun konsequent an-
gewendet, um die Liste der Lanthanide (einschließlich Yt-
trium) in der Oxidationsstufe + 2 zu vervollst�ndigen[7] (Ab-
bildung 1). Dazu wurden die großvolumigen neutralen

Komplexe [M(Cp’)3] (R = Y, Ho, Er; Cp’= C5H4SiMe3) in
Gegenwart von 18-Krone-6 (18-c-6) mit Kalium reduziert.[7a,b]

Alternativ wurde der Kryptand crypt[2.2.2] eingesetzt, der die
K+-Ionen noch effizienter einzukapseln vermag. Die Salze
mit den Komplexkationen [K(crypt[2.2.2])]+[M(Cp’)3]

� sind
bis wenigstens Raumtemperatur stabil, vorausgesetzt, dass
die Reaktionen in THF als Lçsungsmittel schnell durchge-
f�hrt wurden. So gelang es denn, die noch fehlenden zwei-
wertigen Lanthanide M2+ (M = Pr, Gd, Tb, Lu) in anionischen
Molek�lkomplexen zu isolieren.[7c]

Das n�chste Ziel in diesem Rennen um neue und niedrige
Oxidationsstufen war ein Actinid, insbesondere Uran, in der
Oxidationsstufe + 2. Obwohl es zahlreiche Versuche gegeben
hat, zweiwertiges Uran mit der Elektronenkonfiguration
[Rn]5f46d07s0 oder [Rn]5f36d17s0 zu isolieren, war man dem
Ziel bislang hçchstens mit Na0.5UCl3 etwas n�her gekommen.
In diesem metallisch gl�nzenden Chlorid sind Na+-Ionen in
Kan�le l�ngs [001] in die hexagonale Struktur von UCl3 ein-
gelagert.[8] Durch blitzartige Reduktion von [U(Cp’)3] in einer
mit KC8 gef�llten S�ule in Gegenwart von crypt[2.2.2] gelang
es nun, bei �35 8C [K(crypt[2.2.2])][U(Cp’)3] in Form
schwarzgr�ner Kristalle zu isolieren.[9]

Abbildung 1. Die zweiwertigen Lanthanide M2+ (M = La–Lu) sowie Yt-
trium und Uran mit den Elektronenkonfigurationen [Xe]4fn+15d06s0

(blau) und [Xe]4fn5d16s0 ([Rn]5f36d17s0 for U2+) (rot), wie sie in Mole-
k�lkomplexen auftreten.
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In den Kristallstrukturen der isostrukturellen Verbin-
dungen [K(crypt[2.2.2])][M(Cp’)3] mit M = Y, Pr, Gd, Tb, Ho,
Er, Lu, U sowie in den strukturell �hnlichen Salzen
[K(crypt[2.2.2])][M(Cp’’)3] mit M = La, Ce, sind die Kationen
und Anionen mit K+ und M2+ jeweils im Zentrum großvolu-
miger Liganden wirkungsvoll voneinander getrennt. Die
mittleren Abst�nde M-Cp’(Mitte) rangieren in der Serie M =

Pr, Gd, Tb, Y, Ho, Er, Lu zwischen 2.54 und 2.39 � und
spiegeln damit schçn die Lanthanidenkontraktion, mit Y2+

zwischen Tb2+ und Ho2+, wider. Der mittlere Abstand
U-Cp’(Mitte) ist 2.52 � nahe bei dem von Pr-Cp’(Mitte)
(Abbildung 2).

[K(crypt[2.2.2])][U(Cp’)3] reduziert in THF bei 0 8C Di-
wasserstoff zu Hydrid unter Bildung der dunkelroten UIII-
Verbindung [K(crypt[2.2.2])][UH(Cp’)3]. Diese Beobachtung
schließt aus, dass es sich bei [K(crypt[2.2.2])][U(Cp’)3] in
Wirklichkeit um eine UIII-Verbindung mit einem �bersehe-
nen hydridischen Wasserstoff-Atom handelt, das direkt an
das zentrale Uran-Atom gebunden w�re.

DFT-Rechnungen wurden f�r eine Reihe der hier disku-
tierten Verbindungen durchgef�hrt. Sie zeigen, dass das SO-
MO stets ein d-Orbital ist, 5d1 im Falle der zweiwertigen
Lanthanide und 6d1 im Falle U2+. Damit hat U2+ im Kom-
plexanion [U(Cp’)3]

� die Valenz-Elektronenkonfiguration
5f36d1, im Unterschied zu 5f46d0 im freien Ion in der Gas-
phase. Abbildung 3 zeigt das 6d1-SOMO von U2+ in
[K(crypt[2.2.2])][U(Cp’)3].

Der d1-Grundzustand von M2+ in den Salzen [K(crypt-
[2.2.2])][M(Cp’)3] korreliert mit den Farben (UV/Vis-Ab-
sorptionsspektren), den EPR-Spektren und den magneti-
schen Eigenschaften. Außer interessanten physikalischen
Eigenschaften ist auch zu erwarten, dass die neuen Verbin-
dungen eine reichhaltige Ein-Elektronen-Reduktionschemie
zeigen. Kleine homo- und heteroatomare Gasmolek�le wie
H2, N2, CO, CO2 bieten sich als Oxidationsmittel an, beson-
ders wenn man die j�ngsten Erfolge der Gruppe von Evans in
Betracht zieht. So entsteht bei der Reduktion von Y(N-
(SiMe3)2)3 mit Kalium in Gegenwart von 18-Krone-6 und
Kohlenmonoxid das Radikal-Anion COC� , das in das farblose
Salz [K2(18-c-6)2][Y(N(SiMe3)2)3(m-CO)2] mit einem poly-
meren Anion eingebunden ist.[10] Nebenprodukte, bei denen
z. B. die Insertion von CO beobachtet wird, belegen, dass wir

uns in der Tat auf eine reichhaltige und neuartige Chemie
freuen kçnnen.
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Abbildung 2. Kugel-Stab- und raumf�llende Modelle der Anionen, wie
sie in den festen Salzen [K(crypt[2.2.2])][M(Cp’)3] , mit M =Y, Pr, Gd,
Tb, Ho, Er, Lu, U, vorkommen; grau C, gr�n Si, schwarz M.

Abbildung 3. 6d1-SOMO in [U(Cp’)3]
� mit z2-Charakter. Wiedergabe

aus Lit. [9] mit Genehmigung der American Chemical Society (Copy-
right 2013); blausilber C, gold Si.
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