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Uran-Komplexe

B is zum Jahr 2000 umfasste die nichtwdssrige Uranchemie haupt-
sdachlich Metallocen- und klassische Alkyl-, Amid- oder Alkoxidver-
bindungen sowie bekannte Carben-, Imido- und Oxoderivate. Seither
hat das Gebiet einen starken Aufschwung erfahren, einhergehend mit
der Entwicklung von Hilfsliganden, mehrfach bindenden Liganden-
arten, der Aktivierung niedermolekularer Verbindungen und der Un-
tersuchung magnetischer Eigenschaften. Dieser Aufsatz fiihrt in die

o

Aus dem Inhalt

theoretischen Grundlagen des Gebiets ein, behandelt wichtige Aus-
gangsstoffe und untersucht neuere Ligandenklassen fiir Uran, ein-
schliefilich Alkyle, Aryle, Arene, Carbene, Amide, Imide, Nitride,
Alkoxide, Aryloxide und Oxoeinheiten. Des Weiteren werden die
Fortschritte auf dem Gebiet des Einzelmolekiilmagnetismus be-
schrieben, bevor eine Zusammenfassung der Koordination und Akti-
vierung niedermolekularer Verbindungen, einschlieflich Kohlen-
monoxid, Kohlendioxid, Stickstoffmonoxid, Distickstoff, weiflem

Phosphor und Alkanen, gegeben wird.

1. Einleitung

Seit dem Manhattan-Projekt, welches zum Ziel hatte,
fliichtige Verbindungen fiir die Trennung spaltbarer Isotope
fiir Kernenergieanwendungen zu identifizieren, besteht ein
erhebliches Interesse an der Actinoidchemie.['! Im Nuklear-
zeitalter ist es unerlisslich, die fundamentale Chemie der
Actinoide zu verstehen, insbesondere auch fiir die Aufberei-
tung radioaktiver Abfille.”) Durch seine bedeutende Rolle in
diesen Technologien und seine vergleichsweise einfache Er-
forschung ist Uran eines der am intensivsten studierten Ac-
tinoide.’! Uber viele Jahre wurden die meisten Studien, die
mit den Prozessen von Kernbrennstoffen verbunden waren,
in wiéssrigen Systemen durchgefiihrt. Allerdings befinden sich
Uranylspezies in wissriger Losung nahe thermodynamischer
Senken (z.B. Uranyl) oder kénnen nur durch wasserkompa-
tible Liganden stabilisiert werden. Unter nichtwéssrigen Be-
dingungen lassen sich hingegen Urankomplexe synthetisie-
ren, die in wassriger Losung nicht existieren konnen, womit
sich Einblicke in den ,,versteckten und ,, wahren‘* Charakter
von Uran gewinnen lassen.!! Die Erforschung nichtwissriger
Systeme, die wir als in wasserfreien organischen Losungs-
mitteln synthetisierte Komplexe definieren, erméglicht die
Untersuchung neuer Uran-Ligand-Bindungen und deren
Reaktivitidten. Dies wiederum ermdoglicht es uns, fundamen-
tale Fragen zum Kovalenzzustand von Uranbindungen und
dessen Einfluss auf die Reaktivitdt und physikalisch-chemi-
sche Eigenschaften zu untersuchen. Dies konnte fiir die Ab-
fallbeseitigung wesentlich sein, wo durch Trennungstechniken
das Volumen an radioaktivem Abfall reduziert wird und
verwendbare Komponenten wiederaufbereitet werden. Diese
Verfahren streben den Einsatz von Liganden an, die den
unterschiedlichen Kovalenzzustand der verschiedenen in ra-
dioaktivem Abfall vorliegenden Elemente ausnutzen.!

Das Verstiandnis der elektronischen Struktur von Uran-
komplexen ist auch fiir eine Reihe anderer Bereiche von
Bedeutung. Beispielsweise ist der Magnetismus von Uran
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komplex und nur teilweise verstanden, und es wurden neu-
artige Phianomene wie Einzelmolekiilmagnetismus entdeckt.
Die umfassende Redoxchemie von Uran bietet einzigartige
Moglichkeiten fiir die Aktivierung niedermolekularer Ver-
bindungen. Ebenso erlaubt die Isolierung neuer Komplexe
die Uberpriifung theoretischer Modelle. Lange Zeit waren
Actinoide im Vergleich zum Rest des Periodensystems wenig
erforscht, z. B. waren die unter d-Block-Elementen weit ver-
breiteten Alkyliden-, Carbin- und terminalen Nitrid-Ligan-
den fiir Uran bis vor kurzem unbekannt. Frithe Arbeiten
galten tberwiegend Metallocenderivaten und etablierten
damit die Chemie der Elemente der ersten Ubergangsme-
tallreihe mit mehrfach bindenden Liganden sowie statischem
Magnetismus. In den letzten Jahren kam es zu einer Renais-
sance des Gebiets, mit der rasanten Entwicklung von Hilfs-
liganden, von mehrfach bindenden Liganden, der Aktivie-
rung niedermolekularer Molekiile und beim dynamischen
Magnetismus. Neben den Herausforderungen in der Synthese
war die lange Zeit geringe Entwicklung des Gebiets eine
Folge der schwierigen Beschaffung geeigneter Uran-Aus-
gangsstoffe sowie tatsdchlicher oder vermeintlicher Sicher-
heitsbeschrankungen. Ein wesentlicher Faktor war zweifellos
auch das negative Image von Uran. Interessant ist vielleicht,
dass bereits im urspriinglichen Haber-Bosch-Patent von 1909
aufgezeigt wurde, dass Uran ein besserer Promotor fiir die
Ammoniakbildung ist als Eisen.”! Daher ist Uran aus che-
mischer Sicht ein spannendes Element fiir die Forschung.
Einige Arbeitsgruppen forschen heute routineméfig auf dem
Gebiet, und mit modernen Synthesemethoden und immer
besseren Analysetechniken hat sich die Uranchemie in den
letzten Jahren sehr entwickelt. Dies ldsst sich durch die Tat-

[*] Prof. S. T. Liddle
School of Chemistry, University of Nottingham
University Park, Nottingham, NG7 2RD (GB)
E-Mail: stephen.liddle@nottingham.ac.uk

Wiley Online Library

die

Chemie

8727



Angewandte

Aufsiitze

sache belegen, dass nahezu die Hilfte aller zum Uran vor-
liegenden Daten in der Cambridge Structural Database allein
in den letzten zehn Jahren hinterlegt wurden.”!

In Bezug auf die Arbeitssicherheit ist das Hauptisotop in
abgereichertem Uran, #*U, ein relativ schwacher a-Strahler.
In Anbetracht der Halbwertszeit von 4.47x10° Jahren
konnen die meisten Forschungslabore mit diesem Isotop
umgehen, ohne auf die Spezialausriistung angewiesen zu sein,
wie sie in GroBeinrichtungen fiir die gefdhrlicheren Trans-
urane benotigt wird. Die Verwendung von abgereichertem
(im Gegensatz zu natiirlich vorkommendem) Uran ist be-
sonders attraktiv, da es nicht nur einen geringeren Gehalt an
35U aufweist (0.2% im Vergleich zu 0.7% im natiirlichen
Uran), sondern weil dadurch ein Abfallnebenprodukt der
Uranisotopenanreicherung Anwendung in der Forschung
findet. Solange eine genaue Uberwachung erfolgt, der Stoff-
verbrauch aufgezeichnet wird, Sicherheitsprotokolle und
-tiberpriifungen durchgefiihrt werden und die Entsorgung
geregelt ist, kann die nichtwéssrige Uranchemie routineméBig
im Grammmafstab durchgefiihrt werden.

Nach den Anfdngen der Entwicklung auf diesem Gebiet
in den 1960er und 1970er Jahren™!! sind in den letzten drei
Jahrzehnten eine Reihe ausgezeichneter Ubersichtsartikel
erschienen.>? Da bereits viele Bereiche (z.B. Cyclopenta-
dienyle, Amide, Alkoxide, Halogenide, Metall-Ligand-
Mehrfachbindung, Metall-Metall-Bindungen, pentavalentes
Uran, Uranyl, Aktivierung niedermolekularer Verbindungen,
Magnetismus, Katalyse) ausfiihrlich an anderer Stelle be-
sprochen wurden, wird in diesem Aufsatz eine andere Her-
angehensweise gewdhlt. Moglicherweise sind viele Leser
nicht mit den theoretischen Grundlagen der Uranchemie
vertraut, sodass dieser Aufsatz zunichst die relevanten As-
pekte erldutert, um so fiir alle neu Interessierten den notigen
Kontext bereitzustellen, der fiir die sich anschlieBende Dis-
kussion der Ausgangsmaterialien bendtigt wird. Anschlie-
Bend werden einige Ligandenarten der nichtwéssrigen
Uranchemie vorgestellt und Aspekte des Einzelmolekiil-
magnetismus sowie die Aktivierung niedermolekularer Ver-
bindungen erortert. Wie allgemein in Ubersichtsartikeln
iiblich, wird anstelle einer vollstdndigen Literaturiibersicht
eine sorgfiltige Auswahl getroffen, und die Diskussion wird
auf kristallographisch bestétigte Verbindungen beschrénkt.
Auf die Chemie von Uranclustern, Festkorpergittern und io-
nischen Fliissigkeiten kann im Rahmen dieses Aufsatzes nicht
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eingegangen werden.>* Eine ausfiihrliche Diskussion der
Chemie von Uranylverbindungen, die selbst eine eigene
Klasse darstellen, kann hier ebenfalls nicht gefiihrt werden.
Die folgenden Abkiirzungen werden in diesem Aufsatz
verwendet: Ad = Adamantyl, Bipy =2,2"-Bipyridin, dbabh =
2,3:5,6-Dibenzo-7-azabicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien, COT=
Cyclooctatetrylen, Dipp = 2,6-Diisopropylphenyl, Ditb = 2,6-
Di-tert-butylphenyl, dmap = 4-Dimethylaminopyridin,
DME = 1,2-Dimethoxyethan, Mes=24,6-Trimethylphenyl,
Mes* = 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl, OTf = Triflat, Py = Pyridin,
tacn = Triazacyclononan, THF = Tetrahydrofuran, tmeda=
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin, =~ SMM = Einzelmole-
kiilmagnet, TMS = SiMe;, Tol = para-Tolyl, Xy =3,5-Dime-
thylphenyl, 12C4 = 12-Krone-4, 15C5 = 15-Krone-5, B15C5 =
Benzo-15-Kronenether, 18C6 = 18-Krone-6.

2. Periodizitdt und physikochemische Eigenschaften

Uran wurde erstmals von Klaproth 1789 aus Pechblende
isoliert und nach dem Planeten Uranus benannt, den 1781
Herschel entdeckt hatte. Als erstes isoliertes f-Element stellte
Uran fiir einige Zeit eine Anomalie dar, zumal die Struktur
des Periodensystems noch nicht bekannt war. Tatsdchlich
wurde Uran eine Zeit lang als Ubergangsmetall angesehen
(wegen seiner Pseudoisovalenz zu Metallen der Gruppe 6),
bis Seaborg die 5f-Reihe entdeckte und so dem Element 92
seinen rechtmifigen Platz im Periodensystem zuweisen
konnte. Es wurde angemerkt, dass Uran etwas von ,,Jekyll
und Hyde* hat,”* zum einen wegen seiner unvereinbar wir-
kenden Anwendungen zur Erzeugung von Kernenergie und
zur Waffenproduktion, zum anderen auch deshalb, weil sich
Uran unter manchen Bedingungen wie ein Ubergangsmetall
und in anderen Féllen eher wie ein Lanthanoid verhélt. Daher
ist es nicht iiberraschend, dass Uran urspriinglich falsch ein-
geordnet wurde. Die folgenden Abschnitte beschreiben
einige grundlegende Aspekte der Uranchemie, die fiir das
Verstdndnis der spiateren Abschnitte wichtig sind.

2.1. Periodizitdit

Mit den Hauptquantenzahlen n=35, [=3, m;=+3, £2,
+1 und 0 (und der Vollstindigkeit halber m,=="/) sind die
sieben 5f-Orbitale durch einen grofen Drehimpuls charak-
terisiert. Die Projektion dieser Orbitale ist nicht so einfach
wie die der d.-, d._-, d,-, d,.- und d,,-Orbitale der Uber-
gangsmetalle, da es die kubischen (s, f5, f5, £, £02 1), £ 2
und f,» .») und allgemeinen Darstellungen (f;, £, {2, £,
£y fype_32) und £52_2)) gibt. Da die kubische Symmetrie
in der molekularen Uranchemie nicht sehr verbreitet ist,
scheint die allgemeine Darstellung am besten geeignet (Ab-
bildung 1). Der entscheidende Unterschied zu den 4f-Orbi-
talen ist die Existenz eines zusétzlichen radialen Knotens
aufgrund der n—/—1-Regel (die Gesamtzahl der winkelab-
héngigen und radialen Knoten ist n—1); dies beeinflusst die
von den 5f-Orbitalen gespiirte Zugwirkung durch die effek-
tive Kernladung.
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Abbildung 1. Die sieben 5f-Orbitale in allgemeiner Darstellung. Von
oben nach unten und von links nach rechts: f, ., 2 £ fes,
fipe_3yn und f 5. 0. Mit freundlicher Genehmigung von Prof. Mark

Winter (University of Sheffield).

2.2. Relativistische Effekte, Oxidationszustinde und
Standardpotentiale

An dieser Stelle ist eine Diskussion der relativistischen
Effekte geboten. Relativistische Effekte treten prinzipiell bei
allen Elementen des Periodensystems auf, in der Praxis kann
man sie bei den leichten Elementen jedoch vernachlissigen.
Ungefdhr ab dem Platin haben relativistische Effekte spiir-
bare Auswirkungen. Ein Beispiel ist die bevorzugte lineare
Koordinationsgeometrie von Goldkomplexen. Die spezielle
Relativititstheorie besagt, dass Objekte, die sich der Licht-
geschwindigkeit nidhern, aufgrund der Aquivalenz von kine-
tischer Energie und Masse nach E = m ¢? an Masse zunehmen.
Somit ist:
m=my/\/1— (v/c),
mit m,= Ruhemasse,
schwindigkeit.

v = Geschwindigkeit, c¢=Lichtge-

In atomaren Einheiten betrigt die mittlere Radialgeschwin-
digkeit < v,,q > eines 1s-Elektrons ungefihr Z, fiir Uran also:
<V > o =92/137 = 0.67,

wobei ¢ in atomaren Einheiten ausgedriickt wird, daher die
vorgesehene Grenze von 137 fiir die Ordnungszahlen der
Elemente.

Folglich betrédgt die Massezunahme:

m = Megiegron/\/ 1 — (0-67)2 = 1.35 Mgiekiron
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Da sich das Elektron mit einem merklichen Bruchteil der
Lichtgeschwindigkeit bewegt, steigt seine relativistische
Masse an, und das 1s-Orbital wird kontrahiert, so wie alle
anderen s-Funktionen auch. Ein dhnlicher Effekt tritt fiir p-
Orbitale auf. Das Phinomen wird als direkte relativistische
Orbitalkontraktion bezeichnet. Die d- und f-Orbitale werden
dadurch stirker vor der effektiven Kernladung abgeschirmt
und expandieren radial; dies wird als indirekte relativistische
Orbitalexpansion bezeichnet. Umso schwerer das Element
ist, desto groBer ist der Effekt, und beim Uran wirkt er sich
auf die physikalischen Eigenschaften aus. Die 5f-Orbitale
erstrecken sich dadurch vom Atomkern bis in die Valenzre-
gion, was in den Darstellungen der radialen Verteilungen
deutlich wird (Abbildung 2). Das Phidnomen ist die Ursache

084 i1 --4f --5s ---5p --5d

\ —5f —6s —6p —6d

radiale Verteilungsfunktion

r (Bohr-Radien)

Abbildung 2. Radiale Verteilungsfunktionen fiir 4f-, 5s-, 5p-, 5d-, 5f-,
6s-, 6p- und 6d-Atomorbitale.

fiir die starkere Kovalenz der 5f- im Vergleich zu den 4f-
Orbitalen, bedingt durch die bessere Uberlappung mit den
Grenzorbitalen der Liganden. Es erklart auch, weshalb
Uranverbindungen einen hoheren kovalenten Charakter als
die Lanthanoide und Ubergangsmetalle haben.
Relativistische Effekte, und die damit einhergehende ra-
diale Ausdehnung der 5f-Orbitale, sind auch die Ursache fiir
die vielseitigen Oxidationszustinde des Urans (+ 3 bis + 6).
Diese ,,Multivalenz* ist normalerweise fiir Ubergangsmetalle
typisch, wihrend Transurane mit 5f-Orbitalen, die mit stei-
gendem Z zunehmend ,kernartig® werden, verstarkt den
Oxidationszustand + 3 anstreben, wie die Lanthanoide. Ein
Rechenbeispiel soll die tiefgreifende Wirkung dieser relati-
vistischen Effekte veranschaulichen: Eine nichtrelativistische
Berechnung ergibt eine Bindungsenergie fiir ein 5f-Elektron
am Uran von 1665 kJmol™!, wihrend unter Einbeziehung
relativistischer Effekte nur etwa der halbe Wert resultiert,
namlich 869 kImol~'¥ Daraus folgt, dass Ionisierung und
Multivalenz in einem relativistischen Regime leichter zu er-
zielen sind. Erwdhnt werden sollte, dass einige Oxidations-
stufen beim Uran héufiger vorkommen als andere. Bei-
spielsweise kann Uran(I1I) in 0.75 Aquivalente Uran(IV) und
0.25 Aquivalente Uran(0) disproportionieren. Uran(III)
wirkt stark reduzierend und kann Substrate mit niedrig lie-
genden m-Systemen reduzieren und Uran(IV)-Komplexe
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bilden, wiahrend Uran(V) und Uran(VI) stark oxidierend
sind. Uran(V) ist aufgrund der Disproportionierung zu
Uran(IV) und Uran(VI) hiufig instabil und muss kinetisch
stabilisiert werden. Insgesamt sind Uran(IV) und Uran(VI)
die hiufigsten Oxidationszustédnde, wobei Uran(VI) im Ura-
nyldikation, {UO,}*", iiberwiegt. Dies ist vollstéindig im Ein-
klang mit den 5f-Standardreduktionspotentialen fiir Uran
(Schema 1).5!

uvh 0.16 V uv) 0.54V uav) -0.63V uan -1.70V uo
{UOZ}2+ (U02}+ U4+ U3+ UO
0.36 V T

Schema 1. Formale Reduktionspotentiale fir Uran (in V gegen SHE in
1™ HCIO, bei 298 K).

Neben den 5f-Orbitalen spielen auch die 6d-Orbitale eine
wichtige Rolle. Am Anfang der Actinoidreihe liegen die 5f-
Orbitale auf einem hoheren Energieniveau als die 6d-Orbi-
tale, doch mit Fortsetzung der Reihe fillt die Energie der 5f-
Orbitale und wird zunehmend ,,kernartig* (vgl. die geringe
Elektronendichte nahe am Kern in Abbildung 2). Gleichzei-
tig steigen die Energieniveaus der 6d-Orbitale. Infolge rela-
tivistischer Effekte sind die Valenzorbitale des Urans in
einem engeren Energiebereich zusammengedringt als dies
normalerweise der Fall wire (Abbildung 32).0% Da die 5f-
und 6d-Orbitale anfénglich relativ nah beieinander liegen (ca.
1.5eV) und die 5f-Orbitale energetisch fallen und die 6d-
Orbitale energetisch steigen, werden sie sich irgendwann
iiberkreuzen. Beim Uran tritt eine solche Uberkreuzung auf
[A(5£/6d)~300 cm™'],”” wie in Abbildung 3b anhand der
berechneten Grenzorbitale in Cp;An (An=Th, Pa, U, Np,
Pu) gezeigt ist.’® Dadurch kénnen beim Uran auf einzigartige
Weise 5f- und 6d-Orbitale hybridisieren.

Erwihnt werden sollte, dass die Oxidationszustinde und
die energetische Separierung der 5f- und 6d-Orbitale durch
die Ligandenumgebung stark beeinflusst werden konnen.
Beispielsweise waren bis vor kurzem keine Molekiilverbin-
dungen von Uran(II) bekannt. Beginnend bei einer Elektro-
nenkonfiguration von [Rn]5f%6d'7s*> wiirde man erwarten,
dass Uran leicht zu Uran(III) mit der Elektronenkonfigura-
tion [Rn]5f ionisiert wird, wohingegen Uran(Il) mit
[Rn]5t%6d" nur schwer gebildet werden sollte. In experimen-
tellen Studien bei —45°C wurde jedoch der Uran(II)-Kom-
plex [U(n’-CsH,SiMe;);][K(2,2,2-crypt)] (1) erhalten (Abbil-
dung 4a), dessen Charakterisierungsdaten mit einem
[Rn]5t%d'-Grundzustand im Einklang sind.®” Bald darauf
wurde gezeigt, dass die Ligandenumgebung fiir den Grund-
zustand entscheidend ist, und in einem weiteren Tieftempe-
raturexperiment wurde der Uran(I)-Komplex [Ufn’-
C¢Me;(CH,C¢H,-3-Me-5-Ad-6-0),}][K(2,2,2-crypt)] (2) mit
unterstiitzender  d-Riickbindung  synthetisiert  (Abbil-
dung 4b)."" Interessanterweise sind die Charakterisierungs-
daten dieses Komplexes mit einem [Rn]5*-Grundzustand im
Einklang. Diese zwei bahnbrechenden Komplexe zeigen, dass
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Abbildung 3. a) Grenzorbitalenergien von Uran mit und ohne relativis-
tische Effekte; Grenzorbitalenergien ohne relativistische Effekte schlie-
Ren Spin-Bahn-Kopplung ein. Wiedergabe aus dem Handbook of Nuc-
lear Chemistry, Bd. 2, Dordrecht, 2003. b) Metallbasierte Grenzorbital-
energien fir die 5f""'6d'-Elektronenkonfigurationen von CpsAn-Kom.-
plexen (An=Th, Pa, U, Np, Pu); die Grenzelektronen sind als schwar-
ze Punkte dargestellt. Wiedergabe aus Bursten et al., J. Am. Chem.
Soc. 1989, 111, 2756.

or ®
& N
Me;Si \ _ e {,.O
a) u~@>—su\ne3 [O/ K;g)oj
|v|e33ii s

Abbildung 4. Neuartige Uran(ll)-Komplexe. a) Struktur von 1. b) Struk-
tur von 2.

das Ligandendesign fiir die Stabilisierung neuer Struktur-
motive und die Kontrolle der elektronischen Struktur des
Urans entscheidend ist.
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2.3. Spin-Bahn-, Russell-Saunders- (LS-) und j-j-Kopplung

Die Spin-Bahn-Kopplung spielt ebenfalls bei allen Ele-
menten eine Rolle, hat aber bei den schweren Elementen
deutlichere Auswirkungen. Beim d-Block ist die Spin-Bahn-
Kopplung relativ klein (~200cm™"), und es iiberwiegen
Kristallfeldeffekte (4,=15000-25000 cm™"), sodass der
Bahndrehimpuls (L) hdufig ausgeloscht wird und nur noch
der Spindrehimpuls (S) vorliegt. Bei den Lanthanoiden sind
die Kristallfeldeffekte klein (~100cm™), und die Spin-
Bahn-Kopplung gewinnt an Bedeutung (= 1000 cm™), ins-
gesamt dominieren jedoch interelektronische Abstofungen.
Beim Uran hingegen sind die Kristallfeldeffekte
(~1000 cm™') spiirbar, wenngleich die interelektronische
Abstoflung immer noch {iiberwiegt, und die Spin-Bahn-
Kopplung ist relativ groB (~2000 cm™'). Daher muss fiir
Uran die Kopplung von § mit L zur Quantenzahl J, dem
atomaren Gesamtdrehimpuls, beriicksichtigt werden.

Die Quantenzahl J ldsst sich auf zwei Wegen konstruie-
ren. LS-Kopplung (auch Russell-Saunders-Kopplung) kann in
Systemen mit schwacher Spin-Bahn-Kopplung im Vergleich
zur interelektronischen Abstoflung angewendet werden. Es
werden dann zwei Annahmen getroffen: Erstens, dass alle
Elektronenspins miteinander koppeln, um S zu erzeugen;
zweitens, dass alle Elektronenbahndrehimpulse miteinander
koppeln, um L zu erzeugen. S und L koppeln dann mitein-
ander und ergeben J. Dies fiihrt zu den Termsymbolen ®*VL, |
die fiir Uran(II) (unter der Annahme von [Rn]5f* und nicht
[Rn]5f6d"), Uran(Il) ([Rn]5f), Uran(IV) ([Rn]5f),
Uran(V) ([Rn]5t") und Uran(VI) ([Rn]) °1,, “Iyp, *Hy, °Fs,
bzw. 'S, geschrieben werden. Bei diesem Verfahren wird an-
genommen, dass der Grundzustand deutlich von den Anre-
gungszustdnden getrennt ist, d. h. keine gemischten J-Niveaus
vorliegen. Die alternative Methode ist die j-j-Kopplung.
Diese Methode ist anwendbar, wenn die Spin-Bahn-Kopp-
lung im Vergleich zur interelektronischen Abstofung stark
ist. In diesem Schema vereinigen sich die Spindrehimpulse
und Bahndrehimpulse zu einem Gesamtdrehimpuls fiir jedes
einzelne Elektron, j. Die einzelnen j-Werte koppeln dann zu J.
Jedoch ist es fiir Uran nicht einfach, die LS- oder j-j-Kopp-
lungsschemata anzuwenden, da Uran zwischen den beiden
Annahmen liegt. AuBBerdem ist aufgrund des diffusen Cha-
rakters der 5f-Orbitale im Vergleich zu 4f-Orbitalen und
ihrer zunehmenden Empfindlichkeit gegeniiber dem Li-
gandenfeld keine der Methoden fiir Uran vollstindig geeig-
net, da anders als bei Lanthanoiden, die deutlich getrennte J-
Niveaus haben, die J-Niveaus beim Uran mischen; das heif3t,
J ist keine verldssliche Quantenzahl mehr. Es ist jedoch
niitzlich, irgendein System heranzuziehen, und das LS-
Kopplungsschema bietet eine gute erste Ndherung, auf der
sich die elektronische Struktur von Uran und Magnetismus-
modelle griinden konnen.

2.4. Elektronenabsorptionsspektroskopie
Wie fiir jeden anderen Metallkomplex kénnen auch
Elektronenabsorptionsspektren von Urankomplexen prinzi-

piell LMCT-, MLCT- und n-r*-Ubergiinge zeigen, jedoch ist
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die Auswertung von Uran-UV/Vis/NIR-Spektren im Zu-
sammenhang mit f-f- und f-d-Ubergingen nicht immer ein-
fach. Es ist hilfreich, diese Spektren im Vergleich zu den
optischen Absorptionsspektren der Ubergangsmetalle und
Lanthanoide zu betrachten. Die Bindung von Lanthanoiden
ist im Wesentlichen ionisch, und daher erfahren Lanthanoid-
ionen ein sehr kleines Kristallfeld. Infolgedessen dhneln ihre
optischen Spektren denen der freien Ionen und hidngen im
Grunde nicht von der Ligandenumgebung ab; f-f-Absorpti-
onsbanden sind folglich sehr scharf (schwacher vibronischer
Charakter) und schwach, da sie nach der Laporte-Regel
verboten sind (fiir diese und folgende Erkldrungen wird ein
zentrosymmetrisches Molekiil angenommen, wie in der O,-
Symmetrie). f-d-Uberginge treten aufgrund der grofen 4f-
5d-Energieliicken normalerweise weit im UV-Bereich auf,
obgleich dies natiirlich vom Oxidationszustand abhéngt. Im
Gegensatz dazu sind die optischen Spektren von Uber-
gangsmetallen hdufig breit und spiegeln eine umfangreiche
vibronische Kopplung durch starke Kristallfelder wider. d-d-
Uberginge unterliegen ebenfalls dem Laporte-Verbot,
jedoch 16st das Einmischen von d-Orbitalen in Grenzorbitale
des Liganden entgegengesetzter Paritit Uberginge aus,
sodass merkliche Intensititen beobachtet werden, obwohl sie
noch nicht in der GréBenordnung von s-*- und LMCT/
MLCT-Ubergingen liegen.

Uran liegt ungefdhr zwischen diesen beiden Extremen,
und die Spektren sind vom Oxidationszustand abhéngig. Die
vibronische Kopplung ist grofSer als bei den Lanthanoiden,
doch f-f-Uberginge sind noch schwach. Jedoch fiihrt eine
grolere Kovalenz zu einer moderaten Linienverbreiterung
und einem verstiarkten Mischen mit Ligandenorbitalen, was
die Absorptionsintensitdten erhoht. In einigen Fillen ist das
Mischen folglich so stark, dass betriachtliche Intensitéten fiir f-
f-Ubergiinge beobachtet werden konnen, was als ,,intensity
stealing” bezeichnet wird."!! Die 5f-6d-Energieliicke ist
kleiner als die entsprechende 4f-5d-Liicke, und somit werden
nach der Laporte-Regel fiir Uran(III) erlaubte 5f-6d-Uber-
giange bei etwa 500-700 nm beobachtet; fiir hohere Oxida-
tionszustdnde vergrofert sich die 5f-6d-Liicke, und die
Ubergiinge verschieben sich normalerweise in den UV-Be-
reich. Die optischen Spektren von Uran(III) und Uran(IV)
zeigen hiufig schwache (e =5-100mM 'cm ') und zahlreiche f-
f-Ubergiinge, da mehrere Zustinde und Kristallfeld-Unter-
niveaus vorliegen. Beispielsweise enthalten die Spektren von
Uran(IIT) 41 Zustdnde freier Ionen (die der interelektroni-
schen Abstoung und Spin-Bahn-Kopplung zugeschrieben
wurden) und 182 Kristallfeld-Unterniveaus (jeder Zustand ist
in (2/+1)/2 Niveaus aufgespalten). Uran(V) ist ein beson-
ders anschauliches Beispiel;"”! da nur ein 5f-Elektron vor-
handen ist, tritt keine interelektronische Abstoung aus, und
die Effekte der Spin-Bahn-Kopplung und des Kristallfelds
vereinfachen sich. Unter der Annahme, dass der Einfluss der
Spin-Bahn-Kopplung grofer ist als der des Kristallfelds,
spaltet die Spin-Bahn-Kopplung den *F-Term in den °Fs,-
Grundzustand und den *F,,-Anregungszustand. Unter Be-
riicksichtigung des Kristallfelds wird jeder der *Fs),- und *F,-
Zustdnde in (27 4 1)/2 Niveaus aufgespalten. Da der Spin (ein
halbzahliger Term) und der Bahndrehimpuls (ein ganzzahli-
ger Term) vereinigt wurden, muss die Doppelgruppentheorie
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Abbildung 5. Effekte von elektrostatischer AbstofRung, Spin-Bahn-Kopplung und Kristallfeld auf Elektronenkonfigurationen des Urans: a) *I von

Uran(ll1), b) *H von Uran(lV), c) ’F von Uran(V).

angewendet werden. Diese erzeugt die Orbitalmannigfaltig-
keit fiir Uran(V) (Abbildung 5). Die Bezeichnungen éndern
sich mit unterschiedlichen Symmetrien, und die genauen
Energieabstidnde variieren als Funktion der Grof3enordnun-
gen von Spin-Bahn-Kopplung und Kiristallfeld.*?! Uran(V)
zeigt somit gewohnlich eine gut aufgeloste Mannigfaltigkeit
von f-f-Ubergingen (¢ <500M 'cm™), deren Intensitit Hin-
weise auf die Punktlagensymmetrie am Uran geben kann: O,-
Symmetrie fiihrt zur Kopplung mit der A;,-Mode, was die
Absorptivitét auf ca. 50m~'em™! reduziert, wihrend in nie-
dersymmetrischen Systemen hohere molekulare Extinkti-
onskoeffizienten bekannt sind.*

2.5. Magnetismus

Der statische Magnetismus von Uran (dynamischer Ma-
gnetismus wird in Abschnitt 5 diskutiert) kann fiir die Be-
stimmung der formalen Oxidationszustdnde herangezogen
werden, falls eine solche Zuordnung zweifelhaft ist.*!? Fiir
ein d-Block-lon wird das magnetische Moment u.; durch
tei=+/4S(S+ 1) + L(L + 1) angegeben. Bei vielen Uber-
gangsmetallen kann die Bahnkomponente aufgrund des
Kristallfelds ignoriert werden, sodass die Formel mit lediglich
der Spinkomponente zur Anwendung kommt. Fiir Lantha-
noide ist das Bahnmoment nicht ausgeldscht, und da S und L
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schwach koppeln, muss J einbezogen werden, was zur Landé-
Formel fiihrt:

Uert = &V + 1),

mit g, =3/2+[(S(S+1)—L(L +1))/2J(J +1)]

Mithilfe der Landé-Formel konnen die magnetischen
Momente der Lanthanoide in Komplexen gut vorhergesagt
werden. Sie dhneln denen freier Ionen und sind weitgehend
von der Ligandenumgebung unabhéngig. Die Formel versagt
lediglich in zwei Féllen, in denen die Annahme einer guten
Trennung von Grundzustand und erstem Anregungszustand
nicht zutrifft (bei Sm und Eu tragen niedrige paramagnetische
Zustinde zu ihren magnetischen Momenten bei).

Im Prinzip kann man nicht erwarten, dass der Magnetis-
mus von Uran durch die Landé-Formel gut beschrieben wird,
da J, wie in Abschnitt 2.3 dargelegt, keine gute Quantenzahl
ist. Dennoch wurde gefunden, dass die Landé-Formel die
magnetischen Momente von Uran in verschiedenen Oxida-
tionszustinden gut vorhersagen kann.* Reprisentative
Darstellungen von u.; (ug) gegen die Temperatur (K) fiir
Uran(III), Uran(IV) und Uran(V) sind in Abbildung 6 ge-
zeigt. Die theoretischen magnetischen Momente von Uran-
(III) und Uran(IV) bei Raumtemperatur betragen 3.62 bzw.
3.58 ug. Dieser Unterschied reicht nicht aus, um einen for-
malen Oxidationszustand festzulegen, falls dieser zweifelhaft
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Abbildung 6. Typische Auftragungen von u. gegen die Temperatur fiir:
a) Uran(l11),1# b) Uran(1V) 1! ¢) Uran(v).1!

ist.’'°l Jedoch ist das unterschiedliche Temperaturverhalten
charakteristisch und aufschlussreich, und die genaue Form
der Magnetisierungskurve kann Aussagen iiber Kristallfeld-
effekte ermoglichen.*”! Normalerweise nimmt das magneti-
sche Moment von Uran(III)-Verbindungen (Abbildung 6a)
zunéchst langsam ab, bevor es bei tiefer Temperatur stark
abfillt, da niedrig liegende Zustdnde entvolkert werden und
das Uran-Ion einen Dublett-Grundzustand annimmt. Be-
merkenswerterweise ist aber das magnetische Moment ge-
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wohnlich groBer als fiir das Aquivalent mit einem ungepaar-
ten Elektron erwartet werden wiirde, da einige niedrig lie-
gende Zustidnde, selbst bei tiefer Temperatur, nicht vollstian-
dig entvolkert sind. Beim Uran(IV) (Abbildung 6b) wird
gewOhnlich eine gleichméfBige Abnahme des magnetischen
Moments beobachtet, und die Kurve nihert sich null, da
Uran(IV) bei tiefer Temperatur ein Singulett in O,-Symme-
trie darstellt (Abbildung 5b), dem die meisten Komplexe
anndhernd entsprechen. Bei 2 K besteht normalerweise ein
magnetisches Restmoment von 0.3-0.5 pz aufgrund von
temperaturunabhidngigem Paramagnetismus. Fiir den Ma-
gnetismus von Uran(V) (Abbildung 6 ¢) wird gewohnlich eine
flache Kurve von Raumtemperatur (berechnetes Moment
von 2.54 pg) bis ca. 50 K erhalten, unterhalb dieser Tempe-
ratur tritt wird dann ein schneller Abfall des magnetischen
Moments aufgrund der Entvolkerung der niedrig liegenden
Zustdnde beobachtet. Gewohnlich bleibt ein merkliches
Moment (/1.1 ) erhalten, da Uran(V) immer ein Dublett
ist; das Moment ist kleiner als beim Uran(III) aufgrund der
geringeren Vermischung mit Anregungszustinden. Ange-
merkt werden sollte, dass experimentell beobachtete ma-
gnetische Momente von Urankomplexen hiufig unterhalb
des idealen Verhaltens liegen. In Abbildung 6 betragen die
magnetischen Momente bei 298 K fiir Uran(III) und
Uran(IV) ca. 3 pg, wihrend fiir Uran(V) ca. 2 pg gefunden
wurde. Dies konnte der teilweisen Ausloschung von L durch
das Kristallfeld zuzuschreiben sein, was Kovalenz hervorruft.
Allerdings tragen stets zahlreiche Faktoren zum beobachte-
ten Magnetismus bei, deren gegenseitige Wechselbeziehun-
gen komplex und nichtlinear sind, sodass eine reine Be-
schriankung auf Kovalenzeffekte zu stark vereinfachend
wire. 0]

2.6. Bindungsenergien und chemische Bindung

Thermochemische Untersuchungen haben gezeigt, dass
die Spaltungsenthalpien fiir Uran-Kohlenstoff-Bindungen
70-90 kcal mol ! betragen.*! Daraus kann gefolgert werden,
dass Uran-Ligand-Verkniipfungen thermodynamisch nicht
instabil sind. Wegen der iiberwiegend elektrostatischen Bin-
dung sind aber viele dieser Verkniipfungen aus kinetischen
Griinden labil.

Der Oxidationszustand von Uran beeinflusst stark den
Kovalenzgrad einer Uran-Ligand-Bindung, der auflerdem
von der Art des Liganden abhdngt. In der Regel kann fest-
gestellt werden, dass Uran(III) den stirksten ionischen Cha-
rakter und Uran(VI) den hochsten Kovalenzgrad zeigt. Zwar
dominieren elektrostatische Wechselwirkungen die Bindung,
es kann aber auch ein merklicher kovalenter Anteil vorliegen,
was heftig diskutiert wird. Obgleich theoretische Studien fiir
die Entwicklung von Modellen der elektronischen Mannig-
faltigkeit von Urankomplexen sehr wertvoll sind, miissen
diese experimentell bestdtigt werden; XANES-Untersu-
chungen bieten hierfiir vielversprechende Moglichkeiten.*”)

Die groflere radiale Ausdehnung von 5f- im Vergleich zu
4f-Orbitalen ermoglicht die Bildung von polarisierten kova-
lenten Mehrfachbindungen mit terminalen m-Donorligan-
den®*3 ynd Riickbindungen zu m-Akzeptorliganden, wie
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Kohlenmonoxid und Arenen. Dieses sich entwickelnde
Gebiet der nichtwéssrigen Uranchemie steht im Gegensatz zu
den stédrker ionischen Lanthanoiden, die kaum Bindungen zu
n-Akzeptorliganden eingehen oder starre Ligandenstruktu-
ren zur Stabilisierung von terminalen, mehrfach gebundenen
Liganden benotigen. Daher muss dem Ligandendesign in der
nichtwéssrigen Uranchemie fiir die Stabilisierung neuer und
potentiell reaktiver Uran-Ligand-Bindungen besondere
Aufmerksamkeit geschenkt werden. Befinden sich die Uran-
und Ligand-Grenzorbitale in einer geeigneten Anordnung,
kann Uran o-, mt-, 8- und, scheinbar einzigartig fiir Actinoide,
@-Bindungen bilden. ¢-Bindungen sind allerdings auf be-
sondere Fille beschrinkt, wie Uranocen®)- und vielleicht
Uran-Aren-Wechselwirkungen. "

Da eine elektrostatische Bindung vorliegt, ordnen sich die
meisten Ligandenkombinationen mit Uran so an, dass die
sterische Hinderung minimiert wird. Ein besonders erwih-
nenswertes Strukturmotiv ist die streng trans-konfigurierte
Uranyleinheit. Fiir d-Block-Elemente, insbesondere Dioxo-
verbindungen der Gruppe 6, wiirde man annehmen, dass sich
die Oxogruppen cis zueinander anordnen, um eine Konkur-
renz dieser starken Donoren um gemeinsame d-Orbitale (wie
es bei der frans-Struktur der Fall ist) zu vermeiden. Fiir
Uranyl ist genau das Gegenteil der Fall. Insbesondere wenn
die Paritdten der hochsten besetzten Core-Orbitale (p, un-
gerade) und der niedrigsten unbesetzten Metallorbitale (d,
gerade) verschieden sind, tritt eine dipolare Polarisation auf,
sodass in einer trans-Position Ladungsakkumulation stattfin-
det, die trans-Bindung daher instabil wird und eine cis-An-
ordnung bevorzugt wird. Sind die Parititen gleich (p und f,
ungerade), dann ist die Polarisation quadrupolar, und cis-
Positionen werden instabil, sodass die trans-Stellung begiins-
tigt wird. Eine andere Erkldrung wire, dass die Semicore-6p-
Orbitale Elektronendichte auf freie 5f-Orbitale iibertragen
und eine 6p-Liicke bewirken, die zur trans-Position gerichtet
ist, sodass sich trans-gebundene Liganden gegenseitig stiitzen
(,von unten driicken). Dies ist ein komplexes und nicht
vollstdndig verstandenes Phidnomen, das als inverser trans-
Effekt (ITI, inverse trans influence) bezeichnet wird.F"#!
Bemerkenswerterweise wird zunehmend ein ITI-Effekt in
bestimmten Uran(V)-Komplexen nachgewiesen, sodass
dieses Phidnomen vielleicht verbreiteter ist als derzeit ange-
nommen wird."!

2.7. Hauptreaktionsarten

Aufgrund der tiberwiegend ionischen Wechselwirkungen
sind Uran-Ligand-Bindungen héufig instabil und konnen
daher sehr verschiedene Reaktionen eingehen.’!! Salz-,
Amin- und Alkaneliminierungsreaktionen sind haufig. Mi-
gratorische Insertionen sind ebenfalls bekannt. Eine [3-
Hydrid-Eliminierung kann zur Zersetzung fithren und muss
durch Verwendung von Alkylen, die keine (-Wasserstoffe
aufweisen, oder durch sterische Blockierung/Sittigung ver-
mieden werden. Anders als bei Ubergangsmetallen ist die
klassische oxidative Zwei-Elektronen-Addition mit einem
Metall unbekannt, und die umgekehrte reduktive Eliminie-
rung duBerst selten.! In der Redoxchemie von Uran schei-
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nen hingegen Ein-Elektronen-Redoxreaktionen zu tiberwie-
gen, und Beispiele fiir bimetallische oxidative Additionen
sind in groBem Umfang beschrieben worden.® Mehrelek-
tronen-Reduktionen sind bekannt,™" an denen jedoch Me-
talle und redoxaktive (,,non-innocent*) Liganden beteiligt
sind. Es wurden auch seltene Félle von Zwei-Elektronen-
Oxidationen berichtet, beispielsweise Reaktionen mit Aziden
oder Sauerstoff-iibertragenden Reagentien zur Synthese ter-
minaler Imido- bzw. Oxokomplexe.”* Niedervalentes
Uran wirkt stark reduzierend, und entsprechend ist die Re-
duktion von Substraten mit niedrig liegenden m-Systemen zu
gekuppelten organischen Verbindungen allgemein bekannt,
wihrend Uran(V) und Uran(VI) stark oxidierend sind.

3. Uranhalogenide: Standard-Ausgangsstoffe

Uranhalogenide dienen als Ausgangsstoffe praktisch fiir
die gesamte nichtwissrige Uranchemie. Es wurden erhebliche
Anstrengungen unternommen, um entsprechende Ausgangs-
verbindungen im Labor eigenhéndig zu synthetisieren, da nur
sehr wenige kommerzielle Quellen existieren. Die folgenden
Abschnitte beschreiben die wichtigsten Fortschritte in diese
Richtung, die zur Renaissance der nichtwéssrigen Chemie
beigetragen haben.

3.1. Uran(lll)

Es sind mehrere Synthesewege fiir Uran(I11)-halogenide
bekannt (Schema 2). Obwohl die direkte Reaktion von Uran

A
) U+15Hgl, ——

[

[Ul3] (3) + 1.5 Hg

_h .

o

) U+1.51, [Ul3] (3)

S
€) Upygt1.5X; — [UX3(S)n] THF, n =4, 3THF

DME, n =2, 3DME
Diox, n = 1.5, 3DIOX

XXX XX
nnonouon

ii)

d) [UCI4] + xs Mg———  [UCI3(Py)4] (5Py)

Schema 2. a—d) Synthese von Uran(lll)-halogeniden. Spezielle Reagen-
tien und Bedingungen: i) Festphase oder Diethylether; ii) Dioxan, dann
Hexan/Pyridin.

und Quecksilberdiiodid eine bewidhrte Methode zur Her-
stellung von [UL] (3) ist,* erfordert das Verfahren harsche
Reaktionsbedingungen sowie Spezialausriistung und erzeugt
Quecksilber als Nebenprodukt. Die Reaktion von Uran mit
Tod wurde ebenfalls beschrieben, hierfiir muss Uran aber bis
zur Rotglut erhitzt werden.” Ein wesentlicher Fortschritt,
der einen besseren Zugang zu diesem Gebiet erlaubte, war
der Bericht von 1989 iiber eine robuste Synthese von [UL-
(THF),] (3THF) aus Uran (~5% amalgamiert) und Iod in
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THEP® Durch diese sehr flexible Methode konnen [UL-
(DME),] (3DME) oder [UI;(Py),] (3Py) einfach durch Aus-
tausch des Losungsmittels (DME bzw. Py) synthetisiert wer-
den.’® Durch Verwendung von Brom abstelle von Tod lisst
sich ferner [UBr;y(THF),] (4THF) erhalten."®® Die Verbin-
dung 3THF bewihrte sich als Ausgangsstoff in zahlreichen
experimentellen Untersuchungen, die in den letzten
25 Jahren mit Uran durchgefiihrt wurden, doch zuweilen wird
auch noch eine 16sungsmittelfreie Verbindung 3 benotigt. Um
die Anwendung von Festkorperreaktionen zu vermeiden,
wurde 2008 eine Methode in Losung entwickelt, bei der Uran
mit 1.5 Aquivalenten I, in Diethylether unter Ultraschallbe-
handlung reagiert.’”l Die Elementaranalyse des auf diese
Weise hergestellten dunkelvioletten Pulvers zeigt minimale
Einschliisse von Kohlenwasserstoff (ca. 1% C, 0.5% H), und
da diese Methode die Herstellung von amalgamiertem Uran
umgeht, im Gegensatz zum Verfahren von 1989, kann 3
mithilfe von Soxhlet-Extraktion in THF aufgereinigt und
3THF erhalten werden, wobei eine Verunreinigung unbe-
kannter Zusammensetzung von 2 Gew.-% zuriickbleibt. 2011
wurde eine verbesserte Synthese der solvatisierten Verbin-
dung 3 entwickelt,” und zwar die Reaktion von Uran mit
1.35 Aquivalenten I, in 14-Dioxan, die zu [UIL;(14-
Dioxan), 5] (3DIOX) in ausgezeichneter Ausbeute fiihrt. Der
Komplex 3DIOX zeigt eine hohere thermische Stabilitit als
3THF. Ein Uran(III)-trihalogenid, fiir das etliche Jahre keine
eindeutige Methode entwickelt werden konnte, war [UCL;]
(5).! Die Verbindung wurde hiufig durch eine In-situ-Re-
duktion von [UCIl,] (6) mit Natriumnaphthalenid syntheti-
siert, doch das Produkt wurde nicht ausreichend charakteri-
siert, und Derivate wurden meist nur in niedrigen Ausbeuten
erhalten, was auf eine komplexe Reaktion hindeutet. Erst
2014 wurde eine robuste Synthese von solvatisierten Kom-
plexen von 5 beschrieben.”! Die Reduktion von 6 in einer
Suspension von 1,4-Dioxan mit Magnesiumspéinen bei 100°C
tiber 3 Tage erzeugte ein blaues Pulver, und nach Abtrennung
von {iiberschiissigem Magnesium, Auflosung in Pyridin und
Aufarbeitung wird [UCl;(Py),], (5Py) in guter Ausbeute als
violett-schwarzer, kristalliner Feststoff isoliert.

3.2. Uran(lV)

Uran(IV) ist ein hdufiger Oxidationszustand fiir Uran,
und daher existieren etliche tetravalente Halogenidvorstufen
(Schema 3). Urantetrachlorid wurde in den letzten Jahren
durch mehrere Methoden synthetisiert.”'! Das wohl beste
Verfahren ist die Reaktion von UO; mit Hexachlorpropen,
die [UCL] (6) in Form eines smaragdgriinen Feststoffs in
praktisch quantitativer Ausbeute ergibt. [UCl,] (6) kann
leicht in [UCI,(THF);] (6THF) umgewandelt werden, fiir den
Fall, dass die Loslichkeit fiir die anschlieBenden Reaktionen
ein Problem darstellt.”) Die Reaktion erfordert eine hohe
Temperatur (ca. 200°C), und Hexachlorpropen ist hochto-
xisch. Die Umsetzung beginnt mit einer starken exothermen
Reaktion, sodass Varianten, wie die langsame Zugabe von
UO; zum heiBen Hexachlorpropen, eingefiihrt wurden '
Trotz einiger Nachteile wird UCl,, neben 3THF und Ura-
nylderivaten, am héufigsten als Uranhalogenid- Ausgangsstoff
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. A
a) UOj + Cl;CC(CI)=CCl, (Uberschuss)—> [UCl,] (6)

THF

b) 8 ——— [UCI4(THF)3] (6THF)

. MeCN
c) 6+ MesSil (Uberschuss) — [Ul4(NCMe),] (TMeCN)

P
d) 7TMeCN — = [Uly(Py)s] (7Py)
&) U+2l, ——= [Ul4(S),] S=PhCN, n=4, 7PhCN

S= OEtz, n=2, 70Et2
S = Diox, n = 2, 7DIOX

Schema 3. a—e) Synthese von Uran(IV)-halogeniden als wertvolle Aus-
gangsstoffe.

verwendet. Chlorid ist nicht immer das optimale Halogenid
fiir Salzeliminierungsreaktionen, und héiufig waren Tetra-
iodide von groBerem Interesse als ausgezeichnetes Halogenid
zur Eliminierung, insbesondere als KI, wenn auch einige
wenige UBr,-Derivate bekannt sind.® Jedoch wurde be-
richtet, dass [UL,] (7) bei Raumtemperatur instabil ist und
sich zu UL, und I, zersetzt.® Obwohl Pyridin- oder Nitril-
addukte, wie [UIL(S),] (S=Py, n=3, 7Py; S=MeCN, n=4,
7MeCN; S=PhCN, n=4, 7PhCN) beschrieben wurden,®!
sind Nitriladdukte aufgrund der ungeséttigten Nitrilbindung
unweigerlich nur beschriankt einsetzbar. Sie fanden bei-
spielsweise Anwendung in der Synthese von Nitrido-Azid-
Clustern.! Tm gleichen Bericht von 2008”7 iiber die Synthese
von Ul; wurde auBBerdem beschrieben, dass Uran bei Reak-
tion mit 2 Aquivalenten I, in Diethylether unter Ultraschall-
behandlung das Produkt [UIL,(OEt,),] (70Et,) als rotes
Pulver in guter Ausbeute bildet. Der Komplex 70Et, verliert
leicht Diethylether. 2011 wurde die Synthese von robusteren
Uranhalogeniden mithilfe von 1,4-Dioxan verdffentlicht,™ in
denen ein schwacher Ligand die thermisch robusten Addukte
zu stabilisieren scheint, und die gegeniiber Ringoffnungsre-
aktionen bestédndig sind. Somit fithrt die Reaktion von Uran
mit 2.05 Aquivalenten I, in 1,4-Dioxan zu [UL,(1,4-Dioxan),]
(7DI10X), das durch Behandlung mit Diethylether oder HCl/
1,4-Dioxan in 70Et, bzw. [UClL(1,4-Dioxan)], (6DIOX)
umgewandelt werden kann.

3.3. Uran(V) und Uran(VI)

Die Synthese von Uran(V)-chlorid ist bekannt, doch die
Verbindung findet selten Anwendung als Ausgangsstoff,”!
vermutlich aufgrund von auftretenden Disproportionierun-
gen und/oder Reduktionen bei Reaktionen zur Salzeliminie-
rung. Hexahalogenide von Uran(VI) sind zwar bekannt, doch
sie wirken stark oxidierend und sind daher in der Synthese
nur begrenzt einsetzbar. Die héufigsten Uran(VI)-Aus-
gangsstoffe sind Uranylderivate (Schema 4). Nach der Be-
handlung von UO; mit wissriger HCl-Losung erfolgt eine
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_Me3SiCl
(UberHscc:Luss) (Uberschuss)

U03 —_— U02C|2(0H2)n

[UO,Cly(THF)3] (8 THF)

TfOH (Uberschuss) Py Trocknen
S im Vakuum
[UO2(OTH(S)s] [UO,Cly(Py)s] (8Py)  [UO,Clp(THF).l, (8THF')
S = THF, 11THF
S =Py, 11Py

[UO:l2(Py)s] (10Py)

Schema 4. Synthese von Uranyl(VI)-halogeniden.

Reaktion des entstehenden UO,Cl,(OH,), mit einem sechs-
fachen Uberschuss an Me;SiCl in THF. Nach Aufkonzentra-
tion und Zugabe von Hexan als Féallungsmittel wird
[UO,CL(THF),] (8THF) als gelbes Pulver isoliert.”®! Ange-
merkt werden sollte, dass nur ein THF-Molekiil labil ist und
die Trocknung unter Vakuum daher zu [UO,CL(THF),],
(8THF') fiihrt. Obgleich 8, aus experimenteller Sicht, wohl
die wichtigste Halogenid-Koligand-Kombination darstellt,
wurden etliche ebenfalls niitzliche Varianten synthetisiert,
einschlieBlich [UO,CLy(Py);] (8Py), [UO,Br,(THF);] (9THF)
und [UO,L,(Py);] (10Py).*) Uranyltriflate, [UO,(OTf),(S)s]
(S=THEF, 11Tf; S =Py, 11Py), konnten auch direkt aus UO;
hergestellt werden.””!

Nach ersten Studien in den 1960er Jahren!'” hat sich die
Chemie des pentavalenten Urans in letzter Zeit rasant ent-
wickelt.”*! Nach etwa 40 Jahren Ruhepause wurden insbe-
sondere grofle Fortschritte in der Chemie pentavalenter
Uranyle erzielt; obwohl {UO,}"-Derivate aus hexavalenten
Vorstufen synthetisiert werden konnen, ist der Vorstof3 auf
diesem Gebiet groBtenteils auf die Entwicklung neuer Ura-
nyl(V)-Ausgangsstoffe zuriickzufiihren. Beispielsweise fiihrte
die Behandlung von 3THF mit Pyridin-/N-oxid und Wasser zu
einer als [UO,I(Py),] formulierten Verbindung, die mit Ka-
liumiodid behandelt wurde und das Koordinationspolymer
[{UO,(Py)s}{KI,(Py).}].. (12) bildete (Schema 5)."Y Die Ver-

[Ul3(THF)4] (3THF) + PyO + H,O

KI g AN
Schema 5. Synthese des Uranyl(V)-halogenid 12.

bindung 12 kann auch aus UO,I, und dem Pentamethyl-
cyclopentadienylkalium-Komplex erhalten werden; tatsédch-
lich kann eine Reihe an pentavalenten Uranylkomplexen der
allgemeinen Form [{UO,(S)sH{MX,(S),}] (S=Py, THF; M=
Li, K; X =OTf, I) aus UO,X, (X =1, OTf) und Organolithi-
um- oder Organothalliumreagentien synthetisiert werden./**!
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4. Hdufige Ligandenklassen in der nichtwdssrigen
Uranchemie

Die folgenden Abschnitte beschreiben nichtwissrige
Urankomplexe, die von einer Reihe héufiger eingesetzter
Liganden stabilisiert werden. Die Abschnitte sind nach der
Art des Donoratoms des Liganden von Gruppe 14 bis 16
eingeteilt, wobei die Reihenfolge in der jeweiligen Gruppe
von oben nach unten verfolgt wird.

4.1. Liganden mit Tetryl-Donoratom

Die Organouranchemie begann 1956 (Abbildung 7) mit
der Synthese von [U(n’-CsH;s),Cl] (13), dessen Struktur 1965

\ %

=
\SER AN

13 14

= =
V&

15 16

Abbildung 7. Organische Urankomplexe 13-16.

bestitigt wurde. 1962 wurde [U(n’-CsHs),] (14) beschrie-
ben,”™ und dann 1970 [U(’-CsH;);(THF)] (15) isoliert.’!
Dabei ist wichtig, dass fiir diese Komplexe in der Uber-
gangsmetallchemie keine entsprechenden Analoga bekannt
sind, was die Neuartigkeit von f-Block-Organometallverbin-
dungen ankiindigte. Ein entscheidendes Ergebnis fiir die
Actinoidchemie war 1968 der Bericht iiber das Uranocen
[U(n®-CsHs),] (16) und 1969 die Bestitigung der Struktur, da
dieser Komplex die Diskussion iiber die Beteiligung von f-
Elektronen an der Metall-Ligand-Bindung anregte, die bis
heute anhilt.™ Uran-Alkyl-, Uran-Cyclopentadienyl- und
Uran-Aren-Komplexe wurden kiirzlich sehr ausfiihrlich be-
schrieben, ¢3¢l ynd der folgende Abschnitt hebt die
wichtigsten Erkenntnisse hervor.

Die bereits erwidhnten Komplexe sind alle t-Organome-
tallverbindungen, doch es bestand bereits zuvor ein Interesse
an homoleptischen Uran-o-Alkyl-Verbindungen als fliichtige
Kandidaten fiir die Isotopentrennung.’™ Anfingliche Be-
miihungen zur Synthese solcher Spezies wurden jedoch durch
Zersetzung vereitelt, und tatsdchlich fithrte der wiederholte
erfolglose Versuch der Herstellung homoleptischer Uran-
alkylverbindungen zur Annahme, dass ihre Synthese nicht
moglich sei.l'! Diese Ansicht énderte sich in den 1970er Jahren
(Abbildung 8), als gezeigt wurde, dass [U(n’-CsHs);R]-Kom-

Angew. Chem. 2015, 127, 8726 — 8764


http://www.angewandte.de

Uran-Komplexe

R= Me Me
Bu" ©| Me ?“\\Me

Allyl U—R PthC,,,,ul'J..‘ij

Neopentyl S PhH,C™ | \P\
C6F5 a PhH2C ’\‘/I Me

e

17 18

Abbildung 8. Stabile Uran(IV)-Alkyl-Verbindungen 17 und 18.

plexe (17, R = Alkyl) zuginglich sind” und dass sterische
Sattigung die U-R-Bindung stabilisieren kann, indem die er-
forderliche freie Stelle fiir eine mogliche B-Hydrid-Eliminie-
rung blockiert wird. Ein Beispiel fiir diesen Ansatz ist die
Synthese von [U(Me)(CH,Ph);(Me,PCH,CH,PMe,)] (18).1"
Es geht also darum, die Verkniipfung sterisch zu stabilisie-
ren,” und mithilfe entsprechender Hilfsliganden konnten
Uranmonoalkyl und Urandialkyl-Derivate erhalten wer-
den.!

Mit dem Ansatz der sterischen Sattigung wurden homo-
leptische Uranalkyle beispielsweise durch Einsatz des sterisch
anspruchsvollen, B-Wasserstoff-freien Alkyls {(Me;Si),HC}"
synthetisiert. Die Reaktion von [U(ODitb);] (19) und drei
Aquivalenten [Li{CH(SiMe,),] zur Bildung des trigonal-py-
ramidalen Uran(IIT)-Komplexes [U{CH(SiMe;),};] (20)
wurde 1989 beschrieben (Schema 6).7"! Der Komplex 20, ein

Bu}

@ SiMes
But y~0 Me;Si H
~ Pent: wCT,
0 \ Byl + 3 [L{CH(SMes),}] ———> Hu G " siMeg
o) But -3 LiODitb / /SiMe3
But Me;Si /C\
Bu! H' Sive,
19 20

Schema 6. Synthese des niederkoordinierten Uran(l11)-Alkyl-Komplexes
20.

durch neun Valenzelektronen dreifach koordinierter Kom-
plex, wird durch agostische CH:--U-Wechselwirkungen sta-
bilisiert und beweist den kinetisch stabilisierenden Effekt der
{(Me;Si),HC} -Gruppen.

Kiirzlich wurde der Ansatz der sterischen Séttigung er-
folgreich zur Synthese hochvalenter homoleptischer Uranal-
kylverbindungen angewendet (Abbildung9), von denen
zwischen 2009 und 2012 [U(CH,Ph),] (21),°*! [U(CH,Bu")s]
[Li(THF),] (22). [U(Me)(Li(tmeda)},] (23), {[U(CELPh)]
[K(THE)|[K(THF),]}. (24), [U(CH,SiMe,),][Li(THF),] (25)
und [U(CH,SiMes)s] (26) beschriecben wurden. Letztere
Verbindung ist trotzdem der sterischen Sittigung nur unter-
halb von —25°C stabil.®™ Die starke Reaktivitit von
Uran(VI)-Alkyl-Verbindungen zeigt sich weiterhin in der
Chemie der Urandialkylspezies. 1982 wurde gezeigt, dass die
Behandlung von UO,Cl, mit zwei Aquivalenten Alkyllithium
zu kurzlebigen Uranyldialkylen fiihrt, die sich durch eine
Kombination aus reduktiver Eliminierung und homolytischer
Spaltung/p-Hydrid-Eliminierung zu UO, und organischen
Verbindungen zersetzen."* 2013 wurde erneut durch den
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Abbildung 9. Uran(IV)-, Uran(V)- und Uran(VI)-Alkyl-Verbindungen

21-27.

Ansatz der sterischen Séttigung gezeigt, dass die Behandlung
von UO,Cl, mit vier Aquivalenten [Li(CH,SiMe;)] bei
—25°C zu [UO,(CH,SiMe;),{Li,(DME),s}] (27) fiihrt,®"
obwohl der Komplex 27, wie Komplex 26, nur bei tiefer
Temperatur stabil ist und sich bei Raumtemperatur in weni-
gen Stunden zersetzt.

Wie ihre Alkylanaloga sind Uran-Aryl-Komplexe relativ
selten und neigen zur thermischen Zersetzung oder erfordern
eine Stabilisierung durch Chelatbildung und sind daher re-
aktiv. Ein Beispiel dafiir wurde 2013 beschrieben. Bei der
Reaktion von fiinf Aquivalenten an ortho-lithiiertem N,N-
Dimethylbenzylamin mit UCl, wurde der Uran-Didehydro-
benzyl-Komplex [U(C4H,-2-CH,NMe,);(C,H;-2-CH,NMe,)-
Li] (28) erhalten (Schema 7).*% Der Komplex 28 ist das ein-
zige Beispiel eines isolierbaren f-Block-Didehydrobenzyl-
Komplexes, obwohl Uran-Didehydrobenzyl-Komplexe zuvor

NMe2
ucl I
. -4 LiCl

Li -CgHsCH,NMe, & \
a Me;N

NMe,

28
Schema 7. Synthese des Uran-Didehydrobenzyl-Komplexes 28.
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als reaktive Intermediate beschrieben wurden®! und eine
theoretische Studie ergab, dass die 5f-Orbitale eine wesent-
liche Rolle bei der Stabilisierung der Uran-Didehydrobenzyl-
Wechselwirkung spielen.

In Bezug auf Metallocene wurde lange angenommen, dass
die Verkniipfung von drei Pentamethylcyclopentadienyl-Li-
ganden an ein Metallzentrum nicht méglich ist, da der Ke-
gelwinkel dieses Liganden 120° iibersteigt. Doch 1997 wurde
gezeigt, dass durch eine gezielte Auswahl der Strategie und
Reagentien [U(n’-CsMes);] (29) synthetisiert werden kann
(Schema 8).* Obwohl kleine zylindrische Molekiile zu Uran

QL %{g}
ISR

Schema 8. Synthese des Tris(pentamethylcyclopentadienyl)-Uran(l11)-
Komplexes 29.

in 29 komplexieren konnen (Abbildung 12, 17 und 37), ist
der Komplex unverkennbar sterisch komprimiert, wie durch
eine Reihe von sterisch induzierten Reduktionsreaktionen,
die dieses Molekiil eingehen kann, veranschaulicht wurde.*!
Diese Komplexklasse zeigt auch, dass zur Losung des Pro-
blems des Kegelwinkels der Abstand zwischen Uran und dem
Cyclopentadienylzentrum einfach ldnger wird, also die Ver-
zerrung leicht, d. h. in einem flachen Potentialtopf erfolgt, was
die vorherrschende elektrostatische Uran-Ligand-Bindung
widerspiegelt.

Metallocene sind auch ein ausgezeichneter Ausgangs-
punkt fiir den Zugang zum weniger verbreiteten Oxida-
tionszustand des Uran(V). Komplexe der Form [U-
(n>-CsMes),NATr] (Ar=24,6-Bu'y-C¢H,, 30; Ar=2,6-Pri-
CsH;, 31) konnen eine Ein-Elektronen-Oxidation durch
Kupfer(I/II)-halogenid-Reagentien  eingehen und [U-
(0*-CsMes),(NAD)X] (X=F, Cl, Br, I, 32F-1 bzw. 33F-I)
bilden (Schema 9), die zu einer Reihe von [U(1’-CsMes),-
(NAr)Y]-Derivaten (Y=OTf, SPh, CCPh) umgewandelt
werden konnen. Es wurde gezeigt, dass diese im Wesentlichen
isostrukturellen Komplexe, mit Ausnahme der variierenden
X- oder Y-Gruppe, ausgezeichnete Verbindungen zur Ana-

) Umnar e, %NAF

\% -KBPh, \%\X

Ar = 2,4,6-Bul;CgH, (30) Ar = 2,4 6-Bul-CgH,
2,6-Pr-CgH3 (31) X =F, 32F; Cl, 32CI;

Br, 32Br; |, 321

Ar = 2,6-Pr-CgHs

X =F, 33F; Cl, 33CI;

Br, 33Br; |, 331

Schema 9. Synthese von Uran(V)-Komplexen mit Metallocenstruktur.
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lyse der elektronischen *F-Mannigfaltigkeit von Uran(V)
darstellen und die Kristallfeldeffekte der X- und Y-Gruppe
untersucht werden konnen.

Ein auffallendes Merkmal der meisten Metallocenkom-
plexe, die keine divalenten d-Block-Metalle enthalten, ist ihre
gekriimmte Form (sofern keine sehr sperrigen Substituenten
an den Cyclopentadienylliganden vorliegen). Abweichend
von der tberwiltigenden Anzahl an Metallocenderivaten
quer durch das Periodensystem wurde
2006 und 2007 gezeigt, dass Donorligan-
den wie Acetonitril und Cyanid die
Iodid- und Triflatliganden in [U-
(n*-CsMes),X,]-Komplexen (X =1, OT¥)
ersetzen konnen.’’! Die entstehenden
getrennten lonenpaarkomplexe enthal-
ten eine lineare Metalloceneinheit [U-
(0’-CsMe;),Ls]" (L=MeCN, n=+2, 34;
L=CN, n=-3, 35) mit fiinf Nitril- oder
Cyanidliganden in der #4quatorialen
Ebene (Abbildung 10).

Im Gegensatz zu den iiberwiegend

L = NCMe, 34
L=CN, 35

Abbildung 10. Li-
neares Metallocen-
Anion von 34 und

gekriimmten Strukturen der Metallocene 35 (L=MeCN, B
. . n=+2 bzw. CN™,
werden Molekille wie Uranocen als 3)

linear und ziemlich unreaktiv angesehen.
Diese schwache Reaktivitdat wird darauf
zuriickgefiihrt, dass das Uranzentrum im
Uranocen von den dufleren Liganden stark abgeschirmt ist,
doch auch darauf, dass eine streng lineare Koordinations-
geometrie die Symmetrie-erlaubte Uberlappung zwischen
Uran- und Ligand-Grenzorbitalen erhoht. Daher wiirde eine
Abweichung von dieser idealen Geometrie zu einem ther-
modynamisch hoheren Energieniveau
fithren, und tatsdchlich liegt Uranocen

hdufig in einer thermodynamischen @ ©
Senke beziiglich der Zersetzung von "
Uran-COT-Komplexen. 2008  gelang U—CN

jedoch die Koordination von Cyanid an
Uranocen unter Bildung eines abgewin-
kelten Uranocen-Anions [U- 36
(n*-CyHy)x(CN)] ™ (36) (Abbildung 1) Appitdung 1. stru-
Es gibt nur wenige Beispiele fiir abge-  ktur des gekrimm-
winkeltes Uranocen, wihrend wesentlich  ten Uranocen(1V)-
mehr gekriimmte Thorocenderivate be- Addukts 36.
kannt sind, was auf den Lewis-saureren
Charakter von Th im Vergleich zu U zu-
riickgefiihrt wird.™

Kohlenmonoxid ist ein klassischer Ligand in der Uber-
gangsmetallchemie, und hunderte der Komplexe wurden
kristallographisch charakterisiert. Das Bindungsmodell fiir
CO ist gut verstanden, und elektronenreiche Ubergangsme-
talle sind fiir das Riickbindungsmodell unter Umgebungsbe-
dingungen gut geeignet. Unter Umgebungsbedingungen sind
Lanthanoidcarbonylverbindungen instabil aufgrund der io-
nischen Bindung und des Core-Charakters der f-Orbitale, der
eine Riickbindung ausschlieft, die eine dominierende Rolle
in der synergetischen Metall-Carbonyl-Bindung spielt.”"!
Aufgrund des stidrkeren Kovalenzcharakters von Uranbin-
dungen sind Uran-CO-Komplexe hingegen vorstellbar und
tatsdchlich bekannt. Allerdings sind diese Komplexe eher
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Abbildung 12. Terminale (37-39) und Uberbriickende (40) CO-Komple-

xe von Uran.

39

selten, da die Bindung von Uran immer noch vorwiegend
ionisch ist (Abbildung 12). Urancarbonyl wurde spektrosko-
pisch in Matrixisolationsexperimenten beobachtet.” Der
Uran-Carbonyl-Komplex [U(W’-CsH,-
SiMe;);(CO)] (37) wurde 1986 unter Umgebungsbedingun-
gen beschrieben.”!! Der Komplex wurde strukturell nicht
charakterisiert, doch die Behandlung von [U(n’-CsH,SiMe;)]
mit einer CO-Atmosphire fiihrte von einem Farbumschlag
der griinen zu einer burgunderroten Losung, und es wurde
eine veo-Bande bei 1976 cm™' im IR-Spektrum beobachtet,
die sich bei Verwendung von *CO zu 1935 cm™" verschob.
Der strukturelle Nachweis fiir einen Uran-Carbonyl-Kom-
plex wurde 1995 durch die Synthese und Struktur von [U-
(7’-CsMe,H),(CO)] (38) erbracht,” wofiir im festen Zustand
eine veo-Bande bei 1880 cm ™! ermittelt wurde. Die Seltenheit
der Uran-Carbonyl-Komplexe wird durch die Tatsache her-
vorgehoben, dass der einzige andere strukturell charakteri-
sierte, terminale Uran-Carbonyl-Komplex, [U(n>-CsMes);-
(CO)] (39),” nicht vor 2003 bekannt war. Das IR-Spektrum
von 39 zeigt eine vco-Bande bei 1922 cm™!, die sich fiir das
BCO-Isotopomer zu 1877 cm™' verschiebt. Es ist nur ein
weiteres strukturell bewiesenes CO-Addukt von Uran be-
kannt, bei dem es sich um ein iiberbriickendes Radikal in
[{U(tacn[CH,C¢H,-2-0-3,5-Bu';]5)},(CO)] (40) handelt, wel-
ches 2005 beschrieben wurde. Dieser Komplex wurde mit CO
synthetisiert, das aus der reduktiven Spaltung von CO,
stammte.™ Das IR-Spektrum von 40 zeigt eine vo-Bande
bei 2092 cm ™!, die der iiberbriickenden Form von CO ent-
spricht. Da die Komplexe 37-40 Carbonylbanden zeigen,
wobei die vcp-Banden wesentlich unterhalb des Werts fiir
freies CO liegen (2143 cm™'), deutet dies an, dass das m*-
Orbital von CO Elektronendichte aufweist, was auf eine
Riickbindung in diesen Komplexen schliefen ldsst. Theore-
tische Studien zeigten jedoch, dass zwar Riickbindung auf-
tritt, dennoch aber ein wesentlicher Unterschied zum klassi-
schen Riickbindungmodell zwischen dem d-Orbital des
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Abbildung 13. N-Heterocyclische Carbenkomplexe (41-44) von
Uran(l11) bis Uran(VI).

Ubergangsmetalls zum w*-Orbital vorliegt; in Uran-Carbo-
nyl-Komplexen, die durch Cyclopentadienylliganden stabili-
siert sind, hat das an der Riickbindung beteiligte Grenzorbital
Metall- und Ligandencharakter."”

2001 wurde das sich rasant entwickelnde Gebiet der N-
heterocyclischen Carbene (NHCs) mit der Uranchemie zu-
sammengefiihrt (Abbildung 13). Insbesondere wurden die
Bis-NHC-Uranyl-Komplexe [UO,CL{C(NMesCX),}] (X=
H, 41H; X = Cl, 41Cl) beschrieben, die die ersten Beispiele
fiir Actinoyl-Kohlenstoff-Bindungen darstellen. 2004 wurden
niedervalente Uran(III)-Komplexe beschrieben, darunter
[U{C(NMeCMe),}{N(SiMe;),};] (42) und [Uf{tacn(CH,C¢H,-
2-0-3-Ad-5-Bu');}{C(NMeCMe),}] (43).””! Fiir den Komplex
43 wurden Rechnungen durchgefiihrt, die eine m-Bindung
unter Beteiligung eines einfach besetzten f-Orbitals und des
unbesetzten p-Orbitals des Carben-Kohlenstoffatoms erga-
ben. Seit 2004 wurde iiber eine Reihe von zunehmend kom-
plizierteren Uran-NHC-Komplexen des Uran(III), Uran(IV)
und Uranyl(VI) berichtet, die Pinzettenliganden oder Amid-
oder Alkoxy-angebundene NHCs aufweisen, wie z.B. der
Alkoxy-NHC-Komplex  [U{OCH,CMe,C(NCHCHNPr)},]
(44) 73024581 in dem drei NHCs koordiniert sind und ein NHC
frei angehéngt ist.

NHCs binden koordinativ iiber das einsame Elektronen-
paar des Carbens an das Metallzentrum und konnen, je nach
Metall, an einer Riickbindung beteiligt sein oder nicht. Ko-
valente Urancarbene (d.h. U=C-Doppelbindungen) sind seit
iiber dreiBig Jahren bekannt. 1981 wurde berichtet, dass die
Behandlung von 13 mit [Li{(CH,),PMePh}] zum Uran-
Carben-Komplex [U(n/’-CsHs);{C(H)PMe,Ph}] (45) fiihrt
(Schema 10),”! der eine kurze U=C-Bindung von 2.29(3) A
aufweist. Die Reaktivitidt des Komplexes 45 wurde mit ver-
schiedenen Substraten in Bindungsmetathesereaktionen un-
tersucht.'””! Ein wichtiges Produkt einer dieser Umsetzungen
ist der erste Uran-Imido-Komplex (Schema 18). Die U=C-
Bindung ist deutlich polarisierter als in entsprechenden
Ubergangsmetallkomplexen, und es ist anzumerken, dass
bisher keine echte Alkylidenbindung U=CR, beschrieben
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Schema 10. Synthese des Uran(IV)-Carben-Komplexes 45.

wurde. Alle Beispiele fiir U=C-Bindungen enthalten min-
destens einen Phosphor(V)-Substituenten zur Stabilisierung
des Carbens, und es sind noch immer nur wenige Beispiele fiir
U=C-Bindungen bekannt. Nach anfinglichen umfangreichen
Bemiihungen kamen die Forschungsaktivititen auf diesem
Gebiet fiir nahezu dreifig Jahre zum Erliegen, sodass U=C-
Bindungen fiir viele Jahre auf Uran(IV) beschrinkt blieben.
Erst in jlingerer Zeit konnten nun etliche Fortschritte be-
ziiglich der Bildung von U=C-Doppelbindungen mit Uran in
verschiedenen Oxidationszustinden mit |{C(PPh,NR),}* -
(BIPMR, R =SiMe, (TMS), Mes, Dipp) und {C(PPh,S),}* -
(SCS)-Liganden erzielt werden."!

2011 wurde berichtet, dass der Uran(IV)-Carben-Kom-
plex [U(BIPM™9)(Cl1),Li(THF),] (46) auf einfache Weise aus
UCl, und [Li,(BIPM™9)], synthetisiert werden kann und
durch Oxidation mit I, das Uran(V)-Carben [U-

Ph SiMe;
Ph"'""P:N :G|
PR
Ph‘"“MP_N\ C|rLi'\

Ph SiMe; THF

I 46 4-Morpholin-
_LiCl N-oxid
-Lil -CsH14NO

Ph\ SiMes Ph SiMes
Phob N | Phep N Gl
\¢ \¢
C—Uu—cCl C—U=0
I\ I\
PR\ PR\
Ph SiMes Ph  SiMeg
47 48

Schema 11. Synthese der Uran(V)- und Uran(VI)-Carben-Komplexe 47
und 48 aus dem Uran(IV)-Carben-Komplex 46.

(BIPM™S)(CI),(T)] (47) bildet (Schema 11).l°' In einer Un-
tersuchung von 2012 wurde festgestellt, dass die Oxidation
von 46 mit 4-Morpholin-N-oxid zum Uran(VI)-Carben [U-
(BIPM™S$)(C1),(0)] (48) fiihrt,'” das eine trans-[R,C=U=
OJ**-Verkniipfung entsprechend der Uranyl-Einheit [O=U=
OJ*" aufweist (Schema 11). Der Unterschied in der U=C-
Bindungldange wird in der Reihenfolge von Uran(IV) zu
Uran(V) zu Uran(VI) in den Komplexen 46-48 deutlich,
deren U=C-Bindungen von 2.310(4) bis 2.268(10) bis
2.184(3) A abnehmen; letzterer Wert stellt den bisher kiir-
zesten bekannten U-C-Abstand dar. Diese Beobachtung
sowie theoretische Studien deuten an, dass, dhnlich wie in
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Uranylverbindungen, ein ITI-Effekt in der trans-[R,C=U=
OJ**-Verkniipfung vorliegt und folglich die elektronischen
Strukturen beider Verbindungsarten dhnlich sind. Eine
wichtige Feststellung ist, dass der Beitrag des 5f-Orbitals zur
U=C-Bindung den des 6d-Orbitals iiberwiegt. Der Kova-
lenzcharakter in diesen U=C-Bindungen kann aus ihrer Re-
aktivitit abgeleitet werden: Sie reagieren, wie auch Cer(IV)-
Kohlenstoff-Mehrfachbindungen, mit Carbonylverbindungen
unter Bildung von Metallo-Wittig-Alken-Produkten RC(H)=
C(PPh,NSiMe;), (R =Phenyl, 9-Anthracen), wiahrend ioni-
sche Yttrium-BIPM-Komplexe C-H-Bindungen aktivie-
ren."*

In den letzten fiinf Jahren wurden mehrere Uran(IV)-
Carben-Komplexe [U(SCS)L,S,] (z.B.L=BH,, S=THF,n=
2, 49; L=CHs, n=0, 50) synthetisiert.'™ 2011 kam der
Uranyl(VI)-Carben-Komplex [UO,(SCS)(Py),] (51) aus 11Py

Ph\ Ph\
Ph-. THF Ph-.
P—=S “P—8
\ \/_ ,,,,, BH,4 AN %
/_/\ BH, /_/
~P=S e .P=s
Ph/ Ph"/
Ph Ph
49 50
Ph
Phe..: 20
R=S O
\C =l Py | CN
IR C U—CN
/P:S/\\ Py “\CN
Ph”/
Ph
51 52
Ph\ /SiMes Fl’h on
Mes &
Ph ®,
~p—=N N = H P
_J/N\ e \ﬁ/ ph
= Tl
/P/;N/\\O I‘f A (Me;Si),N '\"""N(SIM63)2
P\ ol 8 N(SiMeg),
SiMeg |
53 54

Abbildung 14. Uran(IV)-Carben-Komplexe 49 und 50, Uranyl(VI)-
Carben-Komplex 51, Uranyl(V1)-Cyclopentadienyl-Komplex 52,
Uran(VI)-Carbenimidooxo-Komplex 53 und Uran(IV)-Carben-Komplex
54.

und der Methanvorstufe SCS(Li), hinzu (Abbildung 14).0%]
Dieses Ergebnis ist iiberraschend, da kovalente metallorga-
nische Uranylverbindungen selten auftreten. 1021961 Tq¢.
sdchlich fehlte viele Jahre ein Cyclopentadienylkomplex des
Uranyls, und erst 2007 wurde gezeigt, dass das lineare Me-
tallocen-Anion 35 durch vorsichtige Behandlung mit Pyridin-
N-oxid in den Uranylkomplex [UO,(n’-CsHs)(CN),]*~ (52)
umgewandelt wird (Abbildung 14).'”! Es wurde festgestellt,
dass die U=C-Bindung in 51 stark polar ist und nahezu Ein-
fachbindungscharakter mit einer Bindungslinge von
2.430(6) A aufweist, was die starke Bindung in der trans-[O=
U=0]*"-Verkniipfung zu Lasten der U=C-Bindung wider-
spiegelt. Ein &dhnlicher Effekt wurde fiir den gemischten
Uran(V1)-Carbenimidooxo-Komplex [U(BIPM™S)-
(NMes)(O)(dmap),] (53) beobachtet,'™ der eine trans-
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[MesN=U=O]J*"-Einheit enthilt (Abbildung 14). Die starke
Bindung in dieser Einheit geht offensichtlich zu Lasten der
U=C-Bindung, wie auch aus der Berechnung der Bindungs-
ldngen nach Nalewajski-Mrozek in der Reihenfolge 1.23,2.34
und 2.68 fiir die U=C-, U=N- bzw. U=0O-Bindung deutlich
wird. Genau 30 Jahre nach der ersten U=C-Bindungsbildung
wurde der verwandte Uran(IV)-Carben-Komplex [U{N-
(SiMe;),};(CHPPh;)] (54) synthetisiert (Abbildung 14).1%!
Wird eine Losung des trivalenten Ylids [U{N(SiMe;),};-
(CH,PPh;)] (54H) in Diethylether ruhen gelassen, entsteht
54, [U{N(SiMe;),};(CH3)] und PPh;. Bemerkenswert ist, dass
die U=C-Bindung in 54 mit 2.278(8) A kurz und vergleichbar
mit der in 45 ist; sie ist ldnger als die Bindung in 48.
SchlieBlich sollte angemerkt werden, dass Molekiile wie UC,
CUC und CUO unter Argonatmosphire bei ca. 10 K syn-
thetisiert wurden und dass die Moglichkeit der Herstellung
solcher Molekiile die Forschung in der Carbenchemie ange-
trieben hat.'!*!

Nach der erfolgreichen Synthese der
Arenkomplexe 13 (Cs) und 16 (Cg) war
auffillig, dass zunéchst keine C4-Benzol-

<

u

CI4AI““""I \AICI4 derivate auftauchten, und erst 1971
Cl,Al wurde der Uran(IIl)-Komplex [U-
(M*-C¢Hg)(AICL)s]  (55)  beschrieben

55 (Abbildung 15).""  Daraufhin wurde

iiber weitere Komplexe berichtet,®>! fiir
die entweder der elektronenreiche Cha-
rakter von Hexamethylbenzol oder kat-
ionische Formulierungen genutzt
wurden. 2000 wurde jedoch ein neuer Typ
an Uran-Aren-Verbindungen vorgestellt:"? Die Reduktion
von [U(D{N(Xy)(R)};] (R=Ad, 56Ad; R =Bu', 56Bu) durch
KC; fithrte zur Bildung des invertierten Sandwich-Komplexes
[{UN(Xy)(R)L.}x(um*n*-CcHsMe)] (R = Ad, 57Ad; R = Bu!,
57Bu) (Schema 12). Die C-C-Bindungsldngen des iiberbrii-
ckenden Arens waren miBig vergrofert im Vergleich zu
freiem Toluol und fiihrten zusammen mit den theoretischen
Studien zu der Vermutung, dass zwischen Uran und dem
Aren eine 0-Riickbindung vorliegt. Der Oxidationszustand
konnte entweder als Uran(IT) mit neutralem Aren, Uran(III)
mit dianionischem Aren oder Uran(IV) mit tetraanionischem
Aren formuliert werden. Die Charakterisierung durch spek-
troskopische und theoretische Methoden weist stark auf ein
Uran(III) mit dianionischem Aren, allerdings reagieren die
Komplexe 57 als divalente Synthone und spalten beispiels-
weise PhAN=NPh oder PhS-SPh, um zweikernige Uran(I'V)-p-
Imido- bzw. Uran(IV)-Thiolat-Derivate zu bilden. Zwei Jahre
nach dem Bericht tiber 57Ad/Bu wurde die Reduktion des
Uran-Tris(ketimid)-Komplexes [U(NCBu'Mes);(I)(DME)]
(58) mit Natriummetallspiegel oder Kaliumgraphit zu den
invertierten  Sandwich-Naphthalin-Komplexen  [{U(NC-
Bu'™Mes);},(um’n°-C,Hg)(M),] (M =Na, 59Na; M = K, 59K)
beschrieben (Schema 12)."%1 In der Synthese von 59Na/K
bleiben alle Ketimidliganden am Uran erhalten, wihrend bei
der Reduktion von 56Ad/Bu ein Amidligand abgespalten
wird. Die p:n®n’-iiberbriickende Anordnung des Naphthalins
ist bemerkenswert, da in analogen Lanthanoiden jeder
Sechsring zu einem separaten Metall auf entgegengesetzten
Seiten des Naphthalins bindet. Dies spiegelt abermals den

Abbildung 15. Der
Benzol-Uran(lll)-
Komplex 55.
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Schema 12. a—c) Synthese der invertierten Sandwich-Diuran-Aren-Kom-
plexe 57Ad/Bu und 59Na/K und Umwandlung von 59Na/K zum inver-
tierten Cyclooctatetraenylkomplex 60.

erhohten Kovalenzcharakter in den Uran-Naphthalin-Wech-
selwirkungen wider. Die Komplexe S9Na/K brachten eine
Reihe von Aren-iiberbriickten Diurankomplexen hervor, die
in Redoxreaktionen mit verschiedenen reduzierbaren Sub-
straten reagieren und so etwa den Zugang zu dem in der
Uranchemie bisher einzigen Beispiel mit einem symmetrisch
iiberbriickenden COT-Liganden, n#dmlich [{U(NCBu'-
Mes),},(umPn®-CgHy)] (60), ermoglichten (Schema 12).

2004 wurde iiber einen invertierten Sandwich-Komplex
berichtet, in dessen Synthese die sterische Einschrankung in
29 ausgenutzt wurde und der ein Analogon von 57Ad/Bu
darstellt. Die Behandlung von 29 mit KCy in Gegenwart von
Benzol fiihrte dabei zu [[U(1-CsMe;),),(1:n®n-CsHy)] (61)
(Schema 13)." Als passendste Formulierung wurde fiir 61,
wie fiir 57Ad/Bu, die Existenz von Uran(III)-Zentren mit
einem Arendianion angegeben. Dies weist darauf hin, dass
gute m-Akzeptor-Arene bevorzugte Liganden sein sollten,
was experimentell durch den Austausch von para-Methylto-
luol gegen Benzol bestitigt wurde. Diesbeziiglich unter-
scheidet sich die Bindung von der in analogen Ubergangs-
metallkomplexen deutlich, in denen die Arene prinzipiell als
s-Donoren agieren. Der Komplex 61 war in Mehrelektronen-
Reduktionen mit verschiedenen Substraten reaktiv. Andere
erwahnenswerte Beispiele auf diesem Gebiet schlieffen einen
Diuranaren-SMM (Abschnitt 5.1) sowie die Reduktion und
C-H-Borylierung von Arenen unter Uran(III)-Disproportio-
nierung zu [{U(ODitbp)},(PhBBN)] (62) aus 19 unter Elimi-
nierung von [U(ODitbp),] (63) ein.!!

In den ersten 11 Jahren der Chemie invertierter Diuran-
aren-Sandwich-Komplexe entsprachen alle Beispiele der
Beschreibung des Uran(III)-Arendianions. Doch 2011 wurde
eine neue Klasse von Diuranaren-Verbindungen vorgestellt.
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Schema 13. a,b) Synthese der invertierten Sandwich-Diuran(l11)-Aren-Komplexe 61
und 62.
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Schema 14. Synthese der invertierten Sandwich-Diuran(V)-Aren-Kom-
plexe 65Xy/Tol und ihre Umwandlung zum Diuran(IV)-Cyclobutadienyl-
Komplex 66 und Diuran(IV)-Diphosphacyclobutadienyl-Komplex 67.

Die Reduktion der Uran-Triamidchlorid-Komplexe [U{HC-
(SiMe,NAr);}(Cl)(THF)] (Ar=Xy, 64Xy; Ar=Tol, 64Tol)
mit KCs fiihrte zu [{U[HC(SiMe,NAT);]},(nm®n-CsHsMe)]
(65Xy/Tol) (Schema 14).""" Im Unterschied zu 57Ad/Bu
weist 65Xy/Tol drei Amiddonoren auf, anders als in S9Na/K
liegen jedoch keine Alkalimetallkationen vor. Uberraschend
ist, dass von den drei Formulierungen, ndmlich eines neutra-
len Arens mit Uran(III), eines Arendianions mit Uran(IV)
oder eines Arentetraanions mit Uran(V), die letzere Kom-
bination durch Charakterisierungsdaten bestitigt wird, aber
die 8-Bindung in diesen Komplexen diese Beschreibung
formal zulédsst. Obwohl die Paarung von formalen (und oxi-
dierenden) Uran(V)-Zentren mit einem Arentetraanion un-
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wahrscheinlich scheint, wiirde die 8-Bindung diese
Wechselwirkung stabilisieren, ferner sind die Toluol-
tetraanionen in 65Xy/Tol 10m-Elektronensysteme,
die die 4n + 2mn-Elektronenregel nach Hiickel zur
Stabilisierung erfiillen. Jedoch sind diese Molekiile
sehr reaktiv und bewirken beispielsweise reduktive
[2+2]-Cycloadditionen zum Aufbau der ersten Bei-
spiele fiir ein f-Block-Cyclobutadienylderivat
[{U[HC(SiMe,NATr): ]} (™ n’*-C,Phy)] - (66, Ar=
Xy)"  und  Diphosphacyclobutadienylderivat
[{U[HC(SiMe,NAr): ]} (nm*n'-C,P,Bub)] (67, Ar=
Tol) (Schema 14).1'1¥]

2012 wurde iiber einen weiteren Komplex be-
richtet, der als ein Diuran(V)-Arentetraanion be-
schriecben wurde. Die Reaktion von [{U(OSi-
[OBu']y)s}] (68) mit Toluol fiihrte zu [{U(OSi-
[OBu'];)3),(um®n°’-CsHsMe)] (69).') Die Oxida-
tionszustdnde des Urans wurden damals nicht be-
stimmt, erst 2013 wurde in einer weiteren Studie ermittelt,

dass 69 nacheinander zu monoanionischem [{U(OSi-
[OBu']y)3)(um*n®*-CeHsMe)(K)] (70) und dianionischem
[{U(OSi[OBu']3)3},(nm*n*-CcHsMe)(K),]  (71)  reduziert

werden kann, die als Diuran(IV/V)-Arentetraanion bzw. Di-
uran(IV/IV)-Arentetraanion formuliert wurden (Schema 15).
Die Anderungen der elektronischen Struktur wurden anhand
der sich verdndernden U-C-Bindungslinge von 2.689(3)-
2.695(3) A (69) nach 2.602(9)-2.674(13) A (70) und nach
2.589(4)-2.621(3) A (71) abgeleitet. DFT-Rechnungen zeig-
ten, dass neu in die Molekiile eintretende Elektronen nicht-
bindende f-Orbitale besetzen, da das Aren mit 10 m-Elek-
tronen bereits elektronisch gesattigt ist und das verbleibende
Pe-Orbital zu hoch liegt, um Elektronen aufzunehmen.
Obwohl eine relativ groe Anzahl an Berichten iiber
Ubergangsmetall-Cycloheptatrienyl-Komplexe verdffentlicht
wurde,"™ sind analoge Uran-Komplexe #uBerst selten. Be-
sondere Erwdhnung verdienen daher die einzigen zwei Bei-
spiele, die Mitte der 90er Jahre beschrieben wurden. Abge-
sehen vom Sandwich-Komplex [U(n’-C,;H;),][K(C;,H,,04)]
(72), der ein 5f'-Analogon von Uranocen darstellt, ist das
einzige andere Beispiel eines Uran-Cycloheptatrienyl-Kom-
plexes der invertierte = Sandwich-lonenpaarkomplex
[(H.B);U(pn-n'-C;H;)U(BH,)5])[U(BH,),(THF)s] (73)
(Abbildung 16).1*! Obwohl keine theoretischen Studien zu
73 vorliegen, ist es wahrscheinlich, dass 8-Bindunganteile in
der invertierten Sandwich-Einheit iiberwiegen, wie es auch
fiir 72 vorgeschlagen wurde.””! Dies wire mit der Rontgen-
strukturanalyse in Ubereinstimmung, die planare C;H,-Ringe
offenbarte. Die Formulierungen fiir 72 und 73 sind mit
Uran(V)- bzw. Uran(IV)-Zentren in Einklang, was vermuten

© S
! HB BH,

©
0..;.-0 \ /
[ K ] H4B"-'-}U~@~U('---BH4
BH,

&

@
oo [U(BH4)2(THF)s]
o/ H,B

72 73

Abbildung 16. Die Cycloheptatrienylkomplexe 72 und 73.
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Schema 15. Synthese der invertierten Diuran(V/V)-, Diuran(V/VI)- und Diruan(IV/IV)-Aren-

Komplexe 69-71 aus 68.

lasst, dass die Cycloheptatrienyl-Liganden in beiden Kom-
plexen die Ladung —3 tragen.

4.2. Liganden mit Pniktid-Donoratom

Ahnlich wie im Fall der seltenen Uran-Kohlenmonoxid-
Addukte, ist auch die Isolierung eines Uran-Nitrosyl-Kom-
plexes von grundlegender Bedeutung.
2012 wurde der bisher einzige Komplex
dieser Art beschrieben, der durch Re-
aktion der trivalenten Verbindung 29 mit
NO-Gas synthetisiert und als [U-
(7’-CsMe,H);(NO)]  (74) formuliert
wurde (Abbildung 17).1” Interessanter-
weise ist die U-NO-Verkniipfung linear,
was fiir die Bindung von NO* an ein d-
Block-Metall typisch ist. Allerdings ist
die U-N-Bindung kurz (2.013(4) A) und
entspricht damit eher einer U™-N- als
einer U™-N-Bindung, und der N-O-Ab-
stand (1.231(5) A) ist in Einklang mit
einem NO -Ladungszustand. Aus den Charakterisierungs-
daten geht hervor, dass der Komplex als U™-Spezies mit einer
signifikanten Riickbindungswechselwirkung zwischen den
Uran-5f- und den NO-m*-Orbitalen formuliert werden sollte.
Tatséchlich wurde eine lineare Bindung von NO zu Uran 1989
theoretisch vorausgesagt.['*"

Anmide spielen eine zentrale Rolle in der Koordinations-
und Organometallchemie, und die Amidchemie des Urans
bildet dabei keine Ausnahme. Wie bei den Alkylde-
rivaten iiberwiegen bei den Amiden heteroleptische
Varianten, nur wenige homoleptische Komplexe sind
bekannt. Eines der am héufigsten eingesetzten ho-
moleptischen Amide ist der 1981 beschriebene
Uran(IIT)-Komplex [U{N(SiMe;),};] (75),2*"! der
leicht aus 3THF und drei Aquivalenten Natrium-
oder Kalium-bis(trimethylsilyl)amid synthetisiert
und durch Sublimieren oder sorgfiltiges Umkristal-

Abbildung 17. Der
Uran-Nitrosyl-Kom-
plex 74.

(Me;Si)
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o

lisieren aufgereinigt werden kann (Abbil-
dung 18). Die niedrige formale Koordina-

/OSI(OBU()3 tionszahl von 3 in 75 und substituierten
"'U\"""OSi(OBu‘)3 Varianten!'®? ist moglicherweise fiir Re-
0Si(OBuY); aktivitdtsstudien wertvoll, und bisher
konnten die Aktivierung etlicher kleiner

Molekiile, die Bildung neuer Liganden-

verkniipfungen und die Oxidation zu
Uran(V)-Derivaten"” sowie auch das

SMM-Verhalten (Abschnitt 5.1) unter-

o sucht werden. Im Unterschied zu den
0Si(OBuUY; . - . .

/ meisten Ubergangsmetallanaloga, die tri-
______ U\'""'OSi(OBU‘)s gonal-planare ~ Geometrien annehmen,
0Si(0BuYs zeigt 75 im festen Zustand eine trigonal-

pyramidale Struktur, die jedoch kiirzlich
durch den FEinsatz groferer Silylsubstitu-
enten in [U{N(SiMe,Bu'),};] (76) iiber-
wunden wurde.!'”

70

Bu'Me,Sis, _,SiMe;But
N

UnN(SiM A .
L (SiMe3), t U t
Me.Si),N~ \ Bu'Me,Sim >} ..nSiMe,Bu
(MesSi), N(SiMes), N N
Bu'Me,Si SiMe,But
75 76

Abbildung 18. Die trigonal-pyramidalen und trigonal-planaren
Uran(lll)-amide 75 bzw. 76.

Viele Jahre wurde angenommen, dass der Bis(trimethyl-
silyl)amid-Ligand sterisch zu anspruchsvoll ist, um viermal als
Ligand an Uran(IV) gebunden zu werden, obgleich [U{N-
(SiMe,),},][K(THF),] (77),* das ein groBeres Uran(III)-
Zentrum enthilt, aus trivalentem 3THF und vier Aquiva-
lenten Kalium-bis(trimethylsilyl)amid synthetisiert wurde.
Die Behandlung von 6 mit vier Aquivalenten Alkalimetall-
bis(trimethylsilyl)amiden fiihrt zur Bildung des cyclometal-
lierten Komplexes [U{N(SiMe;),},(CH,SiMe,NSiMe;)], bei
dem eine noch groBere sterische Besetzung vorliegt.'”) Doch
2013 wurde schlieflich festgestellt, dass durch Oxidation von
77 mit Kupfer(I)-iodid [U{N(SiMe;),},] (78) in ausgezeich-
neter Ausbeute erhalten werden kann (Schema 16).1%

Der {(Me;Si),N} -Ligand wird mit Uran in verschiedenen
Oxidationszustdnden eingesetzt. Beispielhaft dafiir, sowie fiir
die Stabilisierung von Uran(III) und Uran(IV), ist die Syn-
these von Uranyl(VI)-Derivaten (Schema 17). So war von
1979 bekannt, dass die Behandlung von 8THF mit zwei
Aquivalenten Natrium-bis(trimethylsilyl)amid zu [UO,{N-

, o ®
N(SiMe3), THF N(SiMe3),
l|J THF:,,,“‘||(_._.\\\THF cul L|J
""" N(SiMe ” NSl
NN NOMeR)2 | e T CU MessipNT N NEMes),
N(SiMe), T N(SiMes),
77 78

Schema 16. Synthese des Uran(I1V)-Amid-Komplexes 78 aus 77.
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(0]
U0,CL(THE) ]2N8N(S“\/|e3)2 (Me;Si)N..,, Il WTHF
2Clo sl —/—— )
(8THF) -2 NaCl THF/g\N(SIMe;;)Z
4 NaN(SiMes),| -2 NaCl 79
Na(THF),

Na(THF),

o
(Me3Si)2N,,,“.l|.|J

N(SiMes); -NaCsMes (MesSi),N™ |l
-HN(SiMe3), (6]

(0]
Me3Si)oNo,, || WN(SiMes), CsMesH
(Me3Si)2 /UA ( 3)2  CsMes —N(SMeg)s
(Me3Si);N ||
Na(THF)2 81
80

Schema 17. Synthese der (Me;Si),N~-Uranyl(VI)-Derivate 79-81.

(SiMe;),},(THF),] (79) fiihrt,"*! das ein effizientes Reagens
zur Einfiihrung von Uranyl in Proliganden tiber Protonoly-
sechemie darstellt. Alternativ wurde 2000 gezeigt, dass die
Behandlung von 8THF mit vier Aquivalenten Natrium-
bis(trimethylsilyl)amid den Komplex [UO,{N(SiMe;),},][Na-
(THF),], (80) erzeugt,™ der bei Reaktion mit CsMesH
(Me;Si),NH und [Na(CsMes)] eliminiert und [UO,{N-
(SiMe;),}s][Na(THF),] (81) bildet.'*’]

Obwohl iiber 78 erst kiirzlich berichtet wurde, sind ho-
moleptische Uran(IV)-amide schon seit Jahrzehnten be-
kannt.® Der dimere Diethylamidkomplex [{U(NEt,),},]
(82) wurde 1976 beschrieben und war der erste fiinffach ko-
ordinierte f-Block-Komplex (Abbildung 19).3*! Der Kom-

Et,N Et2  NEt, NPh,
EtpNw-UZ_ U-NEt, N/U""'Nth
EttN  Et, NEt NPh;
82 83

CoFs., _sCoFs
CeFs ™ T " CgFs
\
N—U—N
/ v | \‘ \
CeFs .~ N., . CeFs
CeFs “CeFs
84

Abbildung 19. Die Uran(IV)-amid-Komplexe 82-84.

plex ist auf einfache Weise aus 6 und Lithiumdiethylamid
herstellbar und somit im Prinzip ein ausgezeichneter Aus-
gangsstoff, doch die Aufreinigung muss durch vorsichtiges
Sublimieren erfolgen, da der Komplex thermisch leicht zer-
setzbar ist. Der 1977 beschriebene Komplex [U(NPh,),] (83)
veranschaulicht die Bedeutung sterischer Effekte in der
Uranchemie (Abbildung 19),!*! da nun das sterisch an-
spruchsvollere Amid eine monomere, vierfach koordinierte
Formulierung erzwingt. Erst 2013 wurde die Synthese des
homoleptischen Uran(IV)-Komplexes [U{N(C¢Fs),}s] (84)
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veroffentlicht (Abbildung 19).1**! Anders als Komplex 83, der
eine tetraedrische Geometrie einnimmt, weist der Komplex
84 deutlich eine pseudo-quadratisch-planare Koordination
auf, die gewohnlich den d®-Metallen der Gruppe 9 oder 10
vorbehalten ist. Diese Struktureigenschaft unterstreicht den
wichtigen Effekt auch schwacher Bindungswechselwirkun-
gen, in diesem Fall F---U.

2000 wurden homoleptische Uran(V)- und Uran(VI)-
Hexaamid-Komplexe beschrieben (Abbildung20).*”" Die
Reaktion von 3THF mit [Li(dbabh)(OEt,)], einer potentiel-

(] ()
A LA

O Q Q

S}

O/'\O

[LI(DME)g,]
89

90
Abbildung 20. Homoleptische Uran(V)- und Uran(Vl)-amide 85-90.

len Nitridquelle, fiihrte zu [U(dbabh)y]~ (85) als Lithiumsalz
unter Eliminierung von Lithiumiodid und Anthracen, und
dieser Komplex wurde kristallographisch als Tetraphenyl-
phosphoniumsalz bestitigt. Das Uran(V)-Zentrum ist durch
sechs dbabh-Liganden gut abgeschirmt und kann daher leicht
durch AgOTf zu [U(dbabh)s] (86) oxidiert werden. 2011
wurde iiber ein dhnliches Paar von Uran(V)- und Uran(VI)-
Komplexen berichtet, die Piperidid-Liganden enthalten
(Abbildung 20).1"*! Die Behandlung von 6 mit fiinf Aquiva-
lenten [Li(NCsH,y)] fiihrte zu [U(NCsH,,)sLi(DME)] (87),
das mit Tod zum Uran(V)-amid [U(NCsH,,)s] (88) oxidiert
werden kann. Die Struktur des Oxidationsprodukts wurde
nicht angegeben, doch die Zugabe von einem Aquivalent
[Li(NCsH, )] fithrte zum ’at-Komplex [U(NCsH,,)q][Li-
(DME);] (89), der dann erneut durch Iod zum Uran(VI)-amid
[UNCsH;p)s] (90) oxidiert werden konnte. Uranketimide
sind ebenfalls bekannt und, dhnlich wie bei den Uranalkylen
und -amiden, zumeist heteroleptisch. Einige wenige homo-
leptische Varianten wurden durch die fiir 85-90 verwendete
Methode synthetisiert.!*]
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Me &7 Me Me <= Me
@ Pmepn; HCPMePh2 ; - ;
MeCN lP U—THF E—— U=—NR
Q/ c Q/ ----N--—»C & N, \
29 aMe Me
93 R =Ph, 94Ph
91 92 R = SiMe;, 94TMS

Schema 18. Synthese des Uran-Imido-Komplexes 92 aus dem Carben-

komplex 91. b) _UeuiN(SiMes), Me;3SiNg WR
(Me3Si)2N i U-ermnr .
N(SIME3)2 -N2 " e ‘N(SIM93)2
(Me3Si),N~ N
75 N(SiMe3),
Uber den ersten Uran-Imido-Komplex wurde 1984 be- E:girll\)lgsggTMS

richtet (Schema 18). Die Behandlung des Uran-Carben- *
Komplexes [U(n’-CsH;);{C(H)P(Me)Ph,}] (91), einem Ana- AdPFe :'SES
logon von 45, mit Acetonitril fithrte zum Produkt einer 1,2-
migratorischen  Insertion, [U(n’-CsHs);{NC(Me)C(H)P- TllR A
(Me)Ph,}] (92).1"! Die rontgenkristallographisch ermittelten (Meg,Si)gN—-UQ"‘“S_W'%)2
Bindungslangen im UNC(Me)C(H)P-Fragment weisen auf r'; N(SiMes),
eine gewisse Delokalisierung hin, allerdings spricht der kurze R = Ph, 96Ph

U-N-Abstand von 2.06(1) A fiir eine U=N-Doppelbindung.
Der Komplex 92 wurde durch Insertionschemie syntheti-
siert, und 1985 wurde iiber eine Zwei-Elektronen-Oxidation
als einem neuartigen Zugang zu einem Imidokomplex be-
richtet (Schema 19). Die Behandlung des Uran(III)-Kom-
plexes [U(n>-CsH,Me);(THF)] (93) mit einem Agquivalent
eines organischen Azids fiithrte zu den Uran(V)-Komplexen
[U(n’-CsH,Me);NR] (R =Ph, 94Ph; R = SiMe,, 94TMS)./"*!
Das Phenylderivat wurde kristallographisch charakterisiert,
wodurch eine U=N-Bindungslinge von 2.019(6) A ermittelt
wurde, die zu dieser Zeit die kiirzeste bekannte U-N-Bindung
darstellte. Die allgemeine Anwendbarkeit dieser Route
wurde 1988 aufgezeigt, als die Reaktion von PhN; oder
Me;SiN; mit 75 durchgefiihrt wurde und die Uran(V)-Imido-
Komplexe [U{N(SiMe;),};NR] (R=Ph, 95Ph; R =SiMe;,
95TMS) erhalten wurden (Schema 19)."*! Fiir 95TMS wurde
eine noch kiirzere U=N-Bindung als in 94Ph ermittelt
(1.910(16) A). Der Komplex 95 lieferte den
Ausgangsstoff fiir die Synthese der ersten

Uran(VI)-Imido-Komplexe, die 1990 be-
. . . LiN(H)Ph
schrieben wurden. Die Behandlung mit ) \ .l tmeda \ _NPh
a T —

AgPF; fiihrte zur Oxidation von 95Ph oder
95TMS. Nach der Aufarbeitung der Reakti-
onsgemische, die zur Vermeidung von Ne-
benprodukten innerhalb von 6-8 h erfolgte, 97
wurden die  Uran(VI)-Imido-Komplexe

R = SiMes, 96TMS

Schema 19. a,b) Synthese der Uran(V)- und Uran(VI)-Imido-Komplexe
94Ph/94TMS bis 96Ph/96TMS.

amid und TMEDA fiihrte zu dem mit LiCl besetzten Imido-
komplex [U(n’-CsMe;),(NPh){CILi(TMEDA)}] (98), was
zeigt, wie Sdure-Base-Chemie (angetrieben durch Methan-
Eliminierung) die Bildung von U=N-Doppelbindungen be-
wirken kann. Interessanterweise ist 98 sehr reaktiv, und
obwohl Uran(IV) an sich kein gutes Oxidationsmittel ist,
fithrt die nachfolgende Reaktion mit Phenylazid zum ersten
metallorganischen Uran(VI)-Komplex [U(n’-CsMes),(NPh),]
(99) (Schema 20)."! Anzumerken ist, dass der Komplex 99
das erste Beispiel fiir einen Uran-Bis(imido)-Komplex dar-
stellte, d.h. ein isoelektronisches Analogon von [O=U=0]*",
bevor spiter ein neuer Zugang fiir diese Spezies entwickelt

[UIN(SiMes),s(NR)(F)] (R =Ph, 96Ph; R = %,5( %/5(
SiMe;, 96TMS) isoliert.'"¥ Die Festkorper- ooMe  THE \y=NDip  pyo \y=NDipp
strukturen zeigten, dass sich das Fluorid in \%(\Me -2 MeH \THF Py \%\\O
beiden Fillen trans-standig zur Imidogruppe
befindet und die U=N-Bindungen mit 100 101 102
1.979(8) und 1.854(23) A fiir 96Ph bzw. R e
?6TMS sehr kul'*z sind, wobe} fﬁr die Phenyl- [N{CH,CH,N(Li)SiMe,Bul] o ,!l
imidogruppe eine Delokalisierung in den 103 //\ R
aromatischen Ring angenommen werden © . <7 Nll\l 9‘"'1'1'1\‘\ [K(18C8)(OEty);]®
-3LiCl o i N

kann [UO,Cl4][K(18C6], KCl1808) \-N-""'/“U\,'\L

. : . . 104 -andere Produkte RN ” \/’

Eine alternative Route fiir die Synthese |
von Uran(IV)-Imido-Komplexen wurde 1992 R .
105 [R = SiMe,Bu!]

verdffentlicht. Die Behandlung von [U(n’-
CsMe;),(Me)(Cl)] (97) mit Lithiumphenyl-
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Schema 20. a—c) Synthese der hochvalenten Uran-Imido-Komplexe 99, 102 und 105.
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wurde (Schema 24). Diese Chemie regte auch zur Synthese
des ersten gemischten Imidooxo-Komplexes 1993 an
(Schema 20); der Umwandlung von 97 zu [U(y’-
CsMes),(Me),] (100) folgte die Reaktion mit DippNH, unter
Bildung des Uran(IV)-Imido-Komplexes [U(n’-CsMes),-
(NDipp)(THF)] (101, die Mes*-Variante ist 1osungsmittel-
frei), 1! der anschlieBend durch Pyridin-N-oxid zu [U(n’-
CsMe;),(NDipp)(O)] (102) oxidiert wurde. Ein weiteres
Beispiel fiir ein gemischtes Oxoimido-Dimer wurde 2001
beschrieben (Schema20): Die Reaktion von [N-
{CH,CH,N(Li)SiMe,Bu'};] (103) mit [UO,CL][K(18C6)],
(104) fiihrte zum  gemischtvalenten  Uran(V/VI)-
Oxoimido-Dimerkomplex [{U(O)[N(CH,CH,NSiMe,Bu'),-
(CH,CH,N)},][K(18C6)(OEL,),] (105).

Wie fiir Ubergangsmetall-Imido-Verbindungen sind fiir
Uran-Imido-Komplexe Bindungsmetathesereaktionen vor-
stellbar, was schlieBlich auch realisiert wurde (Schema 21).1147]

Me38| Ad

5] \ og]
{%\U\ Me38|N3 Bu QO\\U\ Ad
r ~
N N

uj

106 107
Nang‘-NaCI MeNC‘ -0.5 Si,Meg
MeN
N\
Ad C\ Ad
Ad g Bu' Ad N Bu'
t O t \ 0
Bu O\U‘ Ad CHCl, Bu O0—UL,./ Ad
iy “MeNCNCHCI 7y
N N Ly N N oy
\\/ Bu! k/ But
109 108

Schema 21. Bindungsmetathese und Gruppentransfer mit einem ste-
risch stark besetzten Urankomplex.

2006 wurde gezeigt, dass der sterisch stark besetzte Uran(III)-
Komplex [Uf{tacn(CH,CsH,-3-Bu'-5-Ad-6-O);}] (106) mit
Me;SiN;, dhnlich wie 75, zu [U{tacn(CH,C,H,-3-Bu'-5-Ad-6-
0);}]NSiMe;] (107) reagiert. Aufgrund der sterischen Hinde-
rung ist die U=N-Bindung mit 2.1219(18) A lang, was die
leichte Reaktion mit MeNC unter Freisetzung von einem
halben Aquivalent MegSi, zu einem Isocyanatderivat [U-
{tacn(CH,C4H,-3-Bu'-5-Ad-6-O);}NCNMe] (108) bewirkt.
Der Komplex 108 reagiert mit Dichlormethan zu [U-
{tacn(CH,C4H,-3-Bu'-5-Ad-6-0),}Cl] (109), das reduktiv zu
106 umgewandelt werden kann und damit den Reaktions-
zyklus schlieB3t. Interessanterweise reagiert 107 auch mit CO
zum  Cyanatkomplex  [U{tacn(CH,C,H,-3-Bu'-5-Ad-6-
0);]NCO].

Viele Jahre stabilisierte man terminale Uran-Imido-
Komplexe durch relativ sperrige Ligandenkombinationen,
doch 2011 wurde gezeigt, dass sterisch anspruchsvolle Ko-
liganden nicht unbedingt zwingend sind, selbst nicht fiir
Uran(IV) (Schema 22).1*¥ Beispielsweise wird durch die
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NDipp 7 Cl Cl
TR aue M=k -Li THF,,, \ N\ [ WTHF
Ug <—— 2MN(H)Dipp ——— 05 AN
e’ | STHE 2K Lict THET /N L THE
-H,NDipp H,NDipp Cl Cl

Dipp

Schema 22. Unterschiedliche Ergebnisse bei der Synthese von
Uran(IV)-Imido-Komplexen.

Behandlung von 7 mit zwei Aquivalenten KN(H)Dipp [UL-
(NDipp)(THF),] erhalten. Die Synthese solcher Spezies
hingt allerdings sehr empfindlich von den spezifischen Rea-
gentien und Reaktionsbedingungen ab, da die analoge Re-
aktion zwischen 6 und LiN(H)Dipp fiihrt zum dimeren
[{UCL(NDipp)(THF),},].

2012 wurde die Synthese des Uran(V)-Imido-Komplexes
[U{N(CH,C4H,-3-Bu'-5-Ad-6-O);}NMes] (110) aus der tri-
valenten Vorstufe und MesN; veroffentlicht (Abbil-
dung 21).5% Wihrend man einen C;-symmetrischen Kom-

Ad OEt,
O U= NMes Ad
Y
Me
Me
110

Abbildung 21. Ein Uran(V)-Imido-Komplex 110, der einen ITI-Effekt
zeigt.

plex mit trans-Imidogruppe zum Amin erwartete, nahm der
Komplex tatsdchlich eine Ci-Struktur an, in der sich die Im-
idogruppe trans zu einer Aryloxidoxogruppe befindet. Da-
gegen nimmt der entsprechende Silylimido-Komplex die er-
wartete C;-Geometrie ein. Die Struktur von 110 zeigt eine
relativ kurze U=N-Bindung von 1.950(3) A, und die trans-
Oxobindung ist mit 2.145(2) A die kiirzeste der drei U-O-
Bindungen (cis-U-O: durchschnittlich 2.175(2) A). Dies
wurde als Nachweis fiir einen ITI-Effekt angesehen und hier
erstmalig fiir ein Uran(V)-Zentrum beobachtet.

Auffallend an den meisten Metall-Imido-Komplexen ist
die Gegenwart einer sperrigen N-R-Gruppe, die die U=N-
Verkniipfung stabilisiert. Die Stabilisierung einer U=N-R-
Verkniipfung mit einer kleinen R-Gruppe, insbesondere R =
H, schitzte man aufgrund des groBen Umfangs des Uran-
zentrums als betrichtliche Herausforderung ein. 2014 wurde
schlieBlich die Synthese einer Vorstufen fiir die U=NH-Ver-
kniipfung beschrieben (Schema 23).'! Die Deprotonierung
von [U(Tren™)NH,] (111, Tren™ = N(CH,CH,NSiPr});]
mit Alkalimetallbasen erzeugte [{U(Tren™)(NHM)},] (M =
Li-Cs, 112Li/Na/K/Rb/Cs), und nach Abstraktion von M =K
mit zwei Aquivalenten 15C5 wurde [U(Tren™)NH]-
[K(15C5),] (113) erhalten. Der sperrige Tren™"S-Ligand und
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Schema 23. Synthese der tberbriickenden und terminalen Uran(IV)-
Imido-Komplexe 112Li/Na/K/Rb/Cs und 113.

die anionische Ladung an der Urankomponente stabilisieren
offenbar die U=NH-Verkniipfung. Versuche zur Oxidation
von 113 resultierten in der Disproportionierung zu 111 und
[U(Tren™)N] (114),5! die hochstwahrscheinlich iiber die
Dimerisierung des angenommenen neutralen Intermediats
L[U(Tren™S)NH]“ verliuft.

Die Verbindung 99 stellte 13 Jahre lang das einzige Bei-
spiel eines Bis(imido)-Uran-Komplexes dar, bevor 2005 eine
allgemeine Synthese fiir Bis(imido)uranyl-Analoga verdf-
fentlicht wurde. Die Behandlung von Uranmetall mit Iod und
tert-Butylamin fithrte zur Bildung von [UL(NBu'),(THF),]
(115) in guter Ausbeute (Schema24).* Diese Chemie
konnte auf Arylimidoverbindungen angewendet werden, und
durch Reaktion von 3THF mit lod, einem Arylamin und der
Hilfsbase Triethylamin wurde beispielsweise [UL(NDipp),-
(THF);] (116) gebildet. Die [RN=U=NR]*'-Einheit ist iso-
elektronisch zu Uranyl und nimmt wie Uranyl eine lineare
trans-Struktur an. Die Methode findet breite Anwendung,
und eine groBe Vielfalt an Bis(imido)-Komplexen wurde
damit synthetisiert. Theoretische Untersuchungen dieser Bis-
(imido)-Komplexe ergaben eine Mannigfaltigkeit der
Grenzorbitale mit Ahnlichkeiten zu Uranyl, allerdings
scheint die Bindung in den Bis(imido)-Komplexen kovalenter
zu sein. Ein Hinweis darauf ist vielleicht die Tatsache, dass
[U(n*-CsHs),(NBu'),(Me,PCH,CH,PMe,)] (117) mit geeig-
neten Koliganden durch Salzeliminierung hergestellt werden
konnte, wiahrend solche Reaktionen mit Uranyl zur Reduk-
tion fithren wiirden (siche Synthese von 52 durch notwendige
Oxidation eines linearen Metallocens).!'”! Komplexe wie 115
gingen auch Metathesereaktionen unter Austausch der Oxo-
einheit gegen eine Imidogruppe durch Hydrolyse ein und
ergaben ein seltenes Beispiel fiir eine OUNR-Verkniipfung in
[UL(NBu')(O)(THF),] (118), fiir das mittels Rechnungen
gezeigt wurde, dass es viele der Bindungsmerkmale von
Uranyl aufweist.['*

Angew. Chem. 2015, 127, 8726 —8764

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

o

ol
N
THF., 4[| ol

a) U+3l,+6HNBut ——
4 BUlNH THF/II\I

But
115
Dipp
|
THF.,, ol
b) [UI3(THF)4] + 1.5 I, + 2 DippNH, %. )
3THF 7 ||\|
D[pp
B 116
u
|
2 NaCsHs Me N
y 118 Me,PCH,CH,PMe, p,, ||
[9 _— SN
-2 Nal P/ I Y
-2 THF Me, N
But
117
i
(CeF5)sBOH,  THF», || ol
d M5 2 JUL
THEZ || ™I
)
But
118

Schema 24. a—d) Synthese und Reaktivitit der Uran(VI)-Bis(imido)-
Komplexe 115-118.

Nachdem ein allgemeiner Zugang zu dem Bis(imido)-
Uran-Motiv etabliert war, stellte sich die Frage, ob auch ein
Tris(imido)-Komplex des Urans synthetisiert werden kann,
der isoelektronisch zu UO; wire. 2014 wurde das Redukti-
onsvermogen von Uran in Verbindung mit redoxaktiven Li-
ganden zur Synthese eines Uran-Tris(imido)-Komplexes ge-
nutzt (Schema 25).1 Die Behandlung von [U{CsH;N-2,6-
(CMeNMes),}(THF)], (119), das entweder als Uran(III)-
Ligandtrianion oder Uran(IV)-Ligandtetraanion betrachtet
werden kann, mit sechs Aquivalenten MesN; fiihrte zu
[U{CsH;N-2,6-(CMeNMes),}(NMes);] (120), das eine T-for-
mige [U(NMes);]-Einheit enthilt. Erstaunlicherweise erga-
ben theoretische Untersuchungen von 120, dass die [U-
(NMes);]-Einheit einen geringeren Kovalenzcharakter in den
U-N-Bindungen aufweist als die U-O-Bindungen im hypo-

120

Schema 25. Mehrelektronen-Reduktion von 119 zum Tris(imido)-
Uran(VI)-Komplex 120.
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thetischen Modell, in dem die [U(NMes);]-Einheit durch
[UO;] ersetzt ist.

Mit dem Konzept, dass Uran Mehrfachbindungen zu
Stickstoff begiinstigen kann, sowie in Anbetracht der erfolg-
ten Charakterisierung von Einfach- (Amid) und Doppelbin-
dungen (formal Imido, tatsdchlich wird hiufig eine Drei-
fachbindung angegeben) zwischen Uran und Stickstoff
begann man mit der Suche nach einem terminalen Urannitrid
mit einer kovalenten Dreifachbindung. Die Actinoidfor-
schung zur Synthese dieser Verbindung wurde zusétzlich
durch die Tatsache angetrieben, dass Molekiile wie [F;U=N],
[U=N] und [N=U=N] in den 70er Jahren unter Argon bei ca.
10 K hergestellt und charakterisiert wurden,™ danach aber
Experimente zur Synthese des terminalen Urannitrids in
einem groferen priparativen Malistab vier Jahrzehnte er-
folglos blieben. Viele elegante Versuche resultierten in Ni-
triden, die 1) mehrere Metallzentren iiberbriicken, 2) durch
eine kovalent gebundene, nicht entfernbare Boran-End-
gruppe geschiitzt wurden, oder 3) photolytisch erzeugt
wurden, die aber C-H-Bindungen des Liganden aktivieren.['>”!
Letztlich gelang 2012 die Synthese und Charakterisierung
eines terminalen Urannitrids in groBerem Mafstab unter
Umgebungsbedingungen (Schema 26). Die Reaktion von

S. T. Liddle

der U=N-Dreifachbindung und eine berechnete Bindungs-
ordnung nach Mayer von 2.91 hin. Interessanterweise liegt die
o-Bindung energetisch hoher als die zwei quasi-entarteten -
Bindungen, wie im Fall von Uranyl. Dies wird einer antibin-
denden Wechselwirkung zwischen dem o-bindenden p-Orbi-
tal des Nitrids und den toroidalen Keulen der f- und/oder d-
Orbitale des Urans zugeschrieben, die aus den kurzen U=N-
Bindungsldngen resultiert.

Wihrend die Oxidation von 122 zum Verlust der Nitrid-
verkniipfung fiithrt, wurde 2013 gefunden, dass durch Oxida-
tion von 123 das neutrale Uran(VI)-nitrid [U(Tren™)(N)]
(114) mit einer U=N-Bindungslinge von 1.799(7) A entsteht
(Schema 26)." Die U-N, ,,-Bindung ist mit 2.465(5) A sehr
kurz, was auf einen ITI-Effekt deutet, da Uran-Amin-Ab-
stinde in Tren-Komplexen normalerweise rund 2.6 A betra-
gen. Der Komplex 114 ist photolytisch instabil und zerfillt zu
[U{N(CH,CH,NSiPr',),(CH,CH,NSiPr,CMe,NH}]  (124),
den gleichen Produkt wie aus der Photolyse von [U-
(Tren™"$)(N;)] (125). Dieser Befund lisst vermuten, dass die
Photolyse dieses Azids tiber ein Nitrid verlduft, wie es bereits
fiir Photolysereaktionen von Uran-Metallocen-Aziden ange-
nommen wurde."" Eine theoretische Untersuchung der
Nitride 123 und 114 lisst vermuten, dass die U=N-Bindung

einen betrédchtlichen Kovalenzcha-
rakter aufweist und insbesondere

/ISiPr'iSip,Ja /[SiPrIiSiPrg Pr:Si SiPrly sor ®  Uran(VI) in etwa dén gleichen
(/—N\\N (/—N\\N Na ,‘\,/w AN~ 3 Kovalenzcharakter wie analoge
_____ ] NaNs =N EJ‘,N 212C4 (/_\ terminale Nitride von Elementen
N N nooNe N':\ _/) NK/LH=N der Gruppe 6 hat. Die U=N-Bin-
SiPry 05  SiPfy  prgs \"i/ _ N . dung zeigt interessante Reaktiviti-
SiPrs SiPra ten, z.B. die reduktive Homologi-

2 122 123 sierung durch CO unter Bildung
051, | -Na(12C4)l von Cyanat, die einen Synthesezy-

klus von N, iiber N> zu OCN ™ und

SiPr, Spr SiPr; ein sc?ltenes Beispiel fiir den Yoll—

/,\{\ SiPry 8 /’5\ SiPry stindigen N-Atomtransfer eines

f \ N . ?"\‘\\NA--‘SiPria . f \ N Nitrids auf ein Substrat darstellt."*"!

N---U—N3  ——— Nl ~ NU= Die Chemie der Uranpniktide

K/l\'\l _ " «—"‘{ \IN_H K/hl\l _ umfasst hauptsichlich Stickstoffde-

SiPry o Se, SiPr'y rivate. Urankomplexe schwererer

125 124 114 Pniktide, z.B. solche mit U-P-Bin-

Schema 26. Synthese und Reaktivitit der terminalen Urannitride 123 und 114.

NaN; mit trivalentem [U(Tren™®)] (121) fiihrte zum
Uran(V)-nitrid [{U(Tren™S)(NNa)},] (122),1*! das im festen
Zustand eine U=N-Bindungslinge von 1.883(4) A aufweist.
Die beobachtete "“N/*N-Isotopomerenverschiebung der IR-
Bande fiir U=N von 955 nach 930 cm™! (berechnete Ver-
schiebung: nach 925 cm™") stiitzt die Formulierung eines Ni-
trids. Die Abstraktion der Natriumkationen aus 122 durch
12C4 fiihrte zum terminalen Uran(V)-nitrid-Komplex [U-
(Tren™)(N)][Na(12C4),] (123).**! Eine Rontgenstruktur-
analyse ergab eine U=N-Bindungslinge von 1.825(15) A, d.h.
0.06 A kiirzer als in der iiberbriickten Spezies. IR-spektro-
skopische Untersuchungen mit isotopenmarkierten Verbin-
dungen (UN: 936cm™', U”N: 900 cm™) und andere Cha-
rakterisierungsdaten stiitzen diese Formulierung. Theoreti-
sche Studien weisen auf eine o- und zwei n-Komponenten in
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dungen, sind weitaus weniger be-
kannt. Einige wenige Phospholid-
komplexen sind bekannt,™” und
nur zwei Phosphidkomplexe wurden beschrieben, nédmlich
[U(m™-CsMes),(CH{P(SiMe;),}] und [U(n-
CsMe;),(CH,SiMe,PSiMe;)]."*¥ Auch sind bisher nur zwei
terminale Phosphinidene und zwei tiberbriickende Phosp-
hindiide bekannt. Uber das erste iiberbriickende Phosphi-
ndiid wurde 1984 berichtet; es wurde durch Reaktion von
Trimethylphosphit mit [U(n’-CsMes),(H),] iiber Dealkoxy-
lierung als [{U(1’-CsMes),(OMe)},(u-PH)] (126) gebildet
(Abbildung 22),* und [U(’-CsMes),(OMe),] entsteht als
Nebenprodukt. 1996 wurde das erste terminale Uranphos-
phiniden durch Reaktion von [U(1’-CsMes),(Me)(Cl)] mit
KP(H)Mes* gebildet; in Gegenwart von Trimethylphosphin-
oxid werden Methan und KCI eliminiert, und entsteht der
Uran(IV)-Komplex [U(1’-CsMes),(PMes*)(OPMe;)| (127)
(Abbildung 22).1l Die U=P-Bindungslinge wurde durch
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Abbildung 22. Uran-Phosphinidiid- und —Phosphiniden-Komplexe 126
und 127.

Rontgenstrukturanalyse zu 2.562(3) A bestimmt, und der U-
P-C,,,-Winkel von 143.7(3)° ist so, wie man es fiir eine An-
ordnung von Metall und Phosphiniden-Triplettfragmenten
erwartet.

Gleichzeitig zum Bericht iiber den terminalen Imido-
Vorstufenkomplex 113! wurde 2014 die Synthese eines
terminalen Vorstufenkomplexes fiir ein Uranphosphiniden
beschrieben (Schema 27). Analog zur Herstellung von 113

: o S]
SiPr' _ SiPr! ) I’
] Csipd [ : S|Pr‘3 &o‘ 9 o
(/ NN KCH,CeHs ( O 0’@
\ B 2 81505 \ -0
N-----U—PH, ————— | N----- U—PH )
K/ ] 1 Toluol K/ & J
N N boﬁ
SiPr SiPrs
128 129

Schema 27. Synthese des terminalen Uran-Phosphiniden-Komplexes
129 aus 128.

fiihrte die Behandlung von [U(Tren"™)(PH,)] (128) mit
Benzylkalium und zwei Aquivalenten B15C5 zu [U-
(Tren™S)(PH)][K(B15C5),] (129).'°Y Die U=P-Bindungs-
lainge in 129 wurde durch Rontgenstrukturanalyse zu
2.613(2) A bestimmt, und im Unterschied zur fast linearen
U=N-H-Verkniipfung in 113 ist die U=P-H-Verkniipfung mit
einem Winkel von 118.8(9)° erwartungsgemifl gekriimmt.
Mit der Synthese von 129 wurde gezeigt, dass Uran hochre-
aktive Hauptgruppen-Vorstufenfragmente stabilisieren kann
und dass, ebenso wie in 113, nicht immer voluminose E-R-
Gruppen (E =N, P) zur Stabilisierung notwendig sind.

4.3. Liganden mit Chalkogenid-Donoratomen

Uranalkoxide wurde intensiv untersucht, da sie mogli-
cherweise in der Anreicherung von Uranisotopen eingesetzt
werden konnen. Griinde dafiir sind ihre potentielle Fliich-
tigkeit und die Tatsache, dass Alkoxide — neben Oxo-, Imido-
und Halogenidliganden — zu den wenigen Liganden gehoren,
die hexavalentes Uran stabilisieren konnen. Doch trotz um-
fangreicher Untersuchungen homoleptischer [U(OR)]-
Komplexe (R =Me, Et, Pr', Bu') in den 50er und 60er Jahren
blieb ihre Charakterisierung oft unzureichend.!'®”

Oftmals erweist sich die Chemie elektropositiver Metall-
alkoxide als komplizierter als zuvor angenommen. Bei-
spielsweise ergaben Studien aus den 80er Jahren, dass Ver-
suche zur Synthese von [U(OBu'),] vermutlich zur Bildung
von [U,(OBu'),K] (130) fiihrten und dass sich 130, je nach
Reaktionsbedingungen, in den gemischtvalenten Komplex
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[U,(OBu')s] (131) oder eine Oxo-koordinierte dreikernige
Struktur [U;(O)(OBu'),g] (132) umwandeln kann (Abbil-
dung 23).' Pentavalente Alkoxide sind ebenfalls bekannt,
diese nehmen aber hiufig dimere Strukturen an, wie [U,-
(OBu'),] (133) (Abbildung 23).1%4 2008 wurde diese Chemie
erneut unter die Lupe genommen (Schema 28).1%! Die Be-
handlung von UCI, mit sechs Aquivalenten LiOBu' fiihrte zur
Bildung von [U(OBu')sLi,(THF),] (134), und dieser Komplex

O
O.

133
Abbildung 23. Uran-tert-Butoxid-Komplexe 130-133.

ul ?u(
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~UZ
|

~o., To--»-L.—THF ORL o, | O Li—OEY,
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Bu |
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~
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Schema 28. Synthese des homoleptischen Uran-tert-butoxids 136 aus
134 uber 135.

kann mit einem halben oder (insgesamt) einem Aquivalent
Tod zu [U(OBu')sLi(OEt,)] (135) bzw. [U(OBu')s] (136) oxi-
diert werden. Bemerkenswerterweise unterscheidet sich das
UY"™_Redoxpotential von 136 (—1.12 V gegen Fc/Fc') dras-
tisch von dem von UFg (2.31 V gegen Ag/Ag’). UF; ist als
starkes Oxidationsmittel bekannt, und diese Beobachtungen
spiegeln vermutlich die stdrkere sm-Donorwirkung von Alk-
oxiden im Vergleich zu Halogeniden wider.

Wie die Alkoxide haben auch die Aryloxide Anwendung
in der Uranchemie gefunden. Die meisten Beispiele umfassen
heteroleptische Systeme, in denen das Aryloxid entweder
einer von mehreren Koliganden ist oder Teil eines komple-
xeren Liganden darstellt, beispielsweise in tacn-Trisaryloxid.
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Fiir homoleptische Varianten sind weniger Beispiele bekannt.
Das erste homoleptische Uran(III)-aryloxid wurde 1988 be-
schrieben und enthilt eine sperrige ODipp-Gruppe. Die Be-
handlung von 75 mit drei Aquivalenten DippOH fiihrte zur
Bildung des Dimers [{U(ODipp)s),] (137), das U--n’-Aren-
Wechselwirkungen aufzeigt (Abbildung 24).1%! Gleichzeitig

137
Abbildung 24. Der homoleptische Uran(ll1)-Aryloxid-Komplex 137.

wurde der verwandte Komplex [U(ODitb);] (19, siche
Schema 6) beschrieben, dessen Charakterisierung durch IR-
Analyse zeigte, dass es sich um ein Monomer handelt, was
dann 2011 durch eine Festkorperstrukturanalyse bestitigt
wurde.'™) Der Komplex 19 ist eindeutig nicht vollstindig
sterisch gesittigt, da das tetravalente Analogon [U(ODitb),]
(63) synthetisiert werden kann und ebenfalls ein Monomer
darstellt.*

In den letzten Jahren wurden Uran-Chalkogen-Mehr-
fachbindungen intensiv untersucht. Das Gebiet der Uranyl-
Koordinationschemie ist umfangreich und représentiert
nahezu die Hilfte aller strukturell charakterisierter Uran-
komplexe in der Cambridge Structural Database (CSD).
Uber Reaktionen von Uranyl(VI)- und Uranyl(V)-Verbin-
dungen wurde ausfiihrlich berichtet, z.B. iiber Cluster mit
magnetischer U-U-Kopplung,'®® die Aktivierung und Sily-
lierung der Yl-oxo-Einheit®?! und die Funktionalisierung und
Abspaltung des Oxoliganden.'™ Eine ausfiihrliche Diskus-
sion zur Uranylchemie kann im Rahmen dieses Aufsatzes
nicht gefiihrt werden,”®? daher konzentriert sich dieser
Abschnitt hauptséchlich auf Komplexe mit nur einem Chal-
kogen-Donoratom.

Zusitzlich zu den Uran-Monooxo-Komplexen 48, 53, 102
und 105 (Abbildung 14 und Schemata 11 und 20) wurden
auch Spezies wie [OUCL]*~ (138), [OUCL]™ (139) und
[OUF,] (140) teilweise schon in den 70er Jahren beschrieben
(Abbildung 25)." 2003 wurde gezeigt, dass die Bindungs-
metathese von Imidokomplexen [U(tacn[CH,C,H,-2-O-3-R-
5-Bu'];(NMes)] (R =But, 141; R=Ad, 142) mit Kohlendi-
oxid zu den terminalen Monooxo-Uran-Komplexen [U-
(tacn[CH,C4H,-2-0O-3-R-5-Bu'[;(O)] (R=Bu', 143; R=Ad,
144) unter Eliminierung des Isocyanats MesNCO als Ne-
benprodukt fiihrt (Schema 29).1"7!!

Die meisten Monooxokomplexe von Uran enthalten
Uran(V)- oder Uran(VI)-Zentren. Eine bemerkenswerte
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Abbildung 25. Strukturen der Uran-Monooxo-Komplexe 138-140.

R =Bu', 141
R =Ad, 142

R =Bu!, 143
R =Ad, 144

Schema 29. Bindungsmetathese von Uran(V)-Imido-Komplexen zur
Bildung der terminalen Uran(V)-Monooxo-Komplexe 143 und 144.
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Abbildung 26. Der terminale Monooxokomplex von Uran(IV) 145.

Ausnahme ist die basenfreie Uran(IV)-Spezies mit termina-
lem Oxoliganden [U{HB(N,C;H-3,5-Me,},(O)] (145), die
2010 beschrieben wurde (Abbildung 26)." Der Komplex
145 wurde durch Oxidation des Bipyridinkomplexes
[U{HB(N,C;H-3,5-Me,},(Bipy)] mit Pyridin-N-oxid syntheti-
siert. Theoretische Studien ergaben eine o*t*-Dreifachbin-
dungswechselwirkung zwischen Uran und Sauerstoff und
einen U=0-Abstand von 1.863(4) A (ca. 0.1 A linger als in
Uranylderivaten).

2011 wurde gezeigt, dass die Oxidation des trivalenten
Ylidkomplexes 54H mit TEMPO zum Uran(V)-Monooxo-
Alkyl-Komplex [U{N(SiMe;),},(CH,SiMe,NSiMe;)(O)]-
[PhsPMe] (146) fiihrt (Schema 30)."7! Komplex 146 kann mit
AgOTf weiter zu [U{N(SiMe;),},(CH,SiMe,NSiMe;)(O)]
(147) oxidiert werden.'””! Beide Komplexe stellen seltene
Beispiele fiir hohervalente Uranalkylverbindungen dar. In
einem dhnlichen Ansatz wurde 2013 gezeigt, dass tetravalente
Urankomplexe [U{N(SiMes),}3(R)] (R =Me, 148; R = CCPh,
149) durch 4-Morpholin-N-oxid zu [U{N(SiMes),}5(R)(O)]
(R=Me, 150; CCPh, 151) oxidiert werden konnen, die fir
Uran(VI)-Alkyl-Komplexe  ungewohnlich  stabil  sind
(Schema 30)." Theoretische Analysen wiesen auf einen ITI-
Effekt hin, und fiir verschiedene Derivate, in denen die Al-
kyleinheit durch Halogenide sowie (theoretisch) durch
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Schema 30. a,b) Synthese der Monooxo-Uran-Alkylverbindungen 146, 147, 150 und 151.

andere Koliganden ersetzt wurde, konnte eine Stabilitédtsrei-
henfolge fiir Liganden aufgestellt werden: CN™ <I"~Br~ <
ClI"~SPh™ < PhCC ~F <MeO <Me,N <Me <H".
Einige ungewohnliche Uran(VI)-Monooxo-Komplexe,
deren Molekiilstruktur durch den ITI-Effekt bestimmt wird,
wurden 2012 beschrieben (Schema 31)."! Nach Oxidation

But

163

Schema 31. Synthese der Uran(VI)-Monooxo-Komplexe 152-154.

des Uran(V)-Komplexes [U{tacn(CH,C¢H,-2-O-3,5-
Bu%);}(0)] (143) mit AgSbF; oder AgO,CCF; wurden die
Uran(VI)-Komplexe [U{tacn(CH,C¢H,-2-O-3,5-Bu',);}(0)]-
[SbF,] (152) und [U{tacn(CH,C,H,-2-O-3,5-Bu',);}(O)-
(O,CCF;)] (153) isoliert. In beiden Fillen nehmen die Ver-
bindungen eine verzerrte C,-Geometrie mit einer Oxogruppe
an, die sich trans zu einer Aryloxideinheit befindet; die Cs-
Geometrie mit axialer Oxogruppe wird hingegen nicht be-
obachtet. In 153 ist die Acetateinheit in axialer Position ko-
ordiniert, wihrend die axiale Position in 152 frei bleibt. Die
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Beobachtung, dass in beiden Komplexen eine dquatoriale
Anordnung der Oxogruppe vorliegt, zeigt, dass die axiale
Stelle keine Rolle fiir die Geometrie spielt. Mit Blick darauf,
dass die trans-Oxogruppe die kiirzeste U-O-Bindung eingeht
— wie im ITI-Imidokomplex 110 (Abbildung 21) — liegt statt-
dessen der Schluss nahe, dass der ITI-Effekt die Geometrie
bestimmt. Die Energie dieses Ef-
fekts wurden zu etwa 6 kcalmol ™
berechnet, was mit der Tatsache
iibereinstimmt, dass solche Kom-
plexe durch sterisch anspruchsvolle
Aryloxidsubstituenten in Geome-
trien mit axialen Oxogruppen ge-
zwungen werden konnen, da solche
- volumindsen Einheiten die dquato-
riale Anordnung sterisch benach-
teiligen. Ein Beispiel ist der Kom-
plex [Uf{tacn(CH,CsH,-2-O-3-Ad-
5-Bu');)(O)][SbE,] (154).
2012 wurde iiber die Oxidation
von 75 mit TEMPO zum Uran(V)-
F Oxo-Komplex [U{N(SiMe;),}5(O)]
(155) berichtet, der eine unge-
wohnliche trigonal-pyramidale an-
statt einer tetraedrischen Geome-
trie annimmt (Abbildung 27).1""!
Theoretische Studien zeigen, dass
diese Geometrie durch Orbitale
bestimmt wird, ein Jahn-Teller-
Effekt zweiter Ordnung ist hinge-
gen nicht erkennbar.

Es wurde frither angenommen,
dass weiche S-Donorliganden fiir die Verwendung mit harten
Actinoiden ungeeignet sind. Im
Verlauf der letzten zwanzig Jahren
wurde diese Annahme jedoch zu-

Bu!

nehmend entkriftet, und mittler- (MeBSi)zN—HQ‘N(S_‘M%)Z
weile sind verschiedene Uran-Thio- N(SiMes),
lat-Komplexe  wie  [U(SMes*)s] 1585

(156)1"" und [U(SMes*),] (157)1'"
sowie Dithiolen-Komplexe wie [U-
(COT){(SCSCH,),}]>* (158)"" be-

Abbildung 2;7. Der
Uran(V)-Oxo-Komplex
155.
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Abbildung 28. Die Uran-Chalkogenid-Komplexe 156-158.

kannt (Abbildung 28). Die Existenz dieser Komplexe zeigt
erneut, dass mit geeigneten Hilfsliganden Verkniipfungen
erzeugt und Verbindungen isoliert werden konnen, die vor-
mals als instabil galten.

Dariiber hinaus wurde kiirzlich berichtet, dass ,,nackte*
Chalkogene an Uran koordiniert und stabilisiert werden

S. T. Liddle

konnen (Abbildung 29).1"”1 Beispielsweise wurden in den
letzten vier Jahren Komplexe mit U-E-U- (159-162), UE,U-
(163), U(E,)- (E=S, Se, Te, 164-168) und U(S;)-Fragmenten
(169) durch Reaktion der elementaren Chalkogene mit
Uran(III)-Vorstufen synthetisiert, von denen reprisentative
Beispiele in Abbildung 29 ausgewihlt wurden. Einige dieser
Komplexe bildeten die Grundlage fiir das ,,Zusammenhef-
ten“ von Chalkogenen zur Bildung von E,- und E,-Einheiten
(z.B. in 170). AuBerdem wurde kiirzlich gezeigt, dass Chal-
kogenwasserstoffe EH, (E =S, Se, Te) mit [U{N(CH,C¢H,-3-
Me-5-Ad-6-O);}(DME)] zu Komplexen [U{N(CH,C¢H,-3-
Me-5-Ad-6-O);}(EH)(DME)] (171) reagieren (Abbil-
dung 30), die terminale EH-Einheiten enthalten, analog zu
den Imido- und Phosphinidenkomplexen 113 und 129 (siche
Schemata 23 und 27).

Schwerere Chalkogene kénnen auch Mehrfachbindungen
zu Uran bilden, obgleich nur wenige Beispiele bekannt sind.
1999 wurde beobachtet, dass die Behandlung von [U-
(7°-CsMe;),(SBu'),] (172) mit Natriumamalgam zur C-S-
Bindungshomolyse fiihrt und nach Umkristallisieren in Ge-
genwart von 18C6 wurde [U(1’-CsMes),(SBu')(S)][Na(18C6)]
(173) isoliert (Schema 32).' In der Festkorperstruktur ist
die U=S-Einheit schwach zum Na-Zentrum koordiniert, al-
lerdings ist die U=S-Bindung mit 2.477(2) A wesentlich
kiirzer als die U-S-Bindungslinge von 2.744(2) A, was fiir
eine U=S-Mehrfachbindung spricht. Méglicherweise kam die

Bu! Me
7\
But Ad)—Ad Ph\ /’éﬂiiz
t Me o) )
N9  BU 0 pvE (Me;SiN N N"3N—Ph
But oK < \/ \ / K\ : A
NoSU? N-----U~E (Me3Si)oNm- U%E ! AUz
\ Me,Si—N"] N E
N\_WE / % /2 oSN _/\\);
o] O (Me;Si),N N/S|Me2
Ad Ph/
Bu' - Me E=0,S,Se Te E=S, Se
u
= E=S.S
E=0,8,Se .o 160 161 162
Me —‘2@ H\
7\ B
Ad/Ad \ /[ N Ny Me.
N = Ph g
Me 0% N ° \ S
""" / o, | o . | !
(% F=u—e (MessiN~ N, “N(SiMe); | [K(18C)® Mo, SN VN S
© W N N(Site), U
Ad \ ,“? N= E=S,Se Te
Me NS
E=0,8, Se, Te \B///N / 165
163 E=S,Se H164
Me.
Ph\ /Si\ 2 R .
Me;3Si),N NN~ N—Ph S—S ©
( N N s N <
(Messl)zN"““}U(| Me,Si—N" lﬂ\ g (MesSi)N~~ \"’N(SiMe3)2 [K(18C6)]®
(MeSipN 2 S \—NJ/sn\/le2 N(SiMes);
167 o 169
Me Ad
168 Me
170

Abbildung 29. Ausgewihlte Uran-Chalkogenid-Komplexe 159-170.
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E=S Se Te "¢ 171

Abbildung 30. Terminale EH-Einheiten (E=S, Se, Te) am Uran im
Komplex 171.

e
t 18C6 t
a) U\/SBu U<SBU
SBU' Suacn S----Na(18C6)
172 173
Ph
| Ph S
P E
b) H,CZ Ph . I .
: — e [PhsPMe]
VoS N/U{""N(SiMes)z E=S, Se, Te | (Me3Si),N \ NfSlMe3)2 3
(Me;3Si), N(SiMes), N(SiMes),
E=S, 174
E=Se, 175
54H E=Te, 176
i 0 i
WN(Si Co(CsM
0 (MesSiN—U N(SiMeg), [Co(CsMes):] ﬂ oo ®
i N (S o e
N(SiMe3), (MesSiiN~~ \ N(SiMes), | [CO(CsMes),]
155

N(SiMe),
77

o

O nach S und Se die Elektronendichte der U-E-Einheit zu-
nehmend an E, entsprechend einer sinkenden Delokalisie-
rung der [O=U=E]*'-Einheit.

5. Molekularer Magnetismus

Die Grundlagen des statischen Magnetismus von Uran
sind gut verstanden (Abschnitt2.5). Das Gebiet ist iiber
die Jahre sehr faszinierend geblieben, da immer wieder neue
Phénomene beobachtet wurden, z.B. magnetische Kop-
plung und Einzelmolekiilmagnetismus."® Molekulare anti-
ferromagnetische Kopplung wurde erstmals 1990
zwischen Uran(V)-Zentren in [{U-
(0’-CsH,Me);},(1,4-NCH,N)] (181) (Ab-
bildung 31) beobachtet und durch Superaustausch
erklirt.'® Weitere Beispiele fiir eine ungewohnliche
Uran(V)-Uran(V)-Kopplung sind ein pentavalentes
Bis(imido)-Uran-Dimer,!™! Diuran(V)-Dioxo-
Rhombenstrukturen,'® die Neél-Temperaturen bis
zu 70 K aufweisen konnen (und nur durch eine Neél-
Temperatur von 110 K des Diuran(III)-Arendianion-
Komplexes 57 iibertroffen werden), und pentavalente
Uranyl-Uranyl-Kopplung.'®! Wie fiir das stirker io-
nische Uran(IV) zu vermuten ist, sind sehr viel we-
niger Beispiele von Uran(IV)-Uran(IV)-Kopplungen
bekannt. Lediglich zwei Verbindungen wurden be-
schrieben,”*18 die beide Chalkogenbriicken ent-
halten. Beispiele fiir Uran(IV)-Kupfer(II)- und
Uran(IV)-Nickel(IT)-Kopplungen wurden ebenfalls
beschrieben. 5!

Schema 32. a—c) Mehrfachbindungen zwischen schwereren Chalkogenen und

Uran in den Verbindungen 173-177.

Entdeckung von Komplex 173 etwas zu friith, da die For-
schung auf diesem Gebiet danach iiber zehn Jahre zum Er-
liegen kam, bevor schlieBlich 2012 eine Reihe an Uran(IV)-
Chalkogen-Komplexen [U{N(SiMe;),}s(E)][PhsPMe] (E =S,
174; E=Se, 175; S=Te, 176) synthetisiert wurde
(Schema 32).81 Erneut konnte der Ylidkomplex 54H ein-
gesetzt werden, der nach einfacher Oxidation durch elemen-
tare Chalkogene zu den Komplexen 174-176 fiihrte. Zur
Vervollstdndigung dieser Reihe wurde der Komplex 155 mit
Decamethylcobaltocen zum Komplex [U{N(SiMe;),};(O)]
[Co(n’-CsMes),] (177) reduziert.

Mehrfachbindungen zu schwereren Chalkogenen wurden
auch mit Uran(VI) unter Bildung der schwereren Ura-
nyl(VI)-Analoga gekniipft. Mit 177 als Ausgangsstoff gelang
die Oxidation mit S oder Se zur Bildung der schweren Ura-
nylverbindungen [U{N(SiMe;),}5(0)(S)][Co(n*-CsMes),]
(178) und [U{N(SiMe;),}5(O)(Se)][Co(n’-CsMes),]  (179)
(Schema 33).71 Das Tellur-Analogon war mit dieser Me-
thode nicht zugénglich, vermutlich weil Tellur nicht ausrei-
chend oxidierend wirkt. Der Vollstdndigkeit halber wurde der
entsprechende  Uranyl(VI)-Komplex [UO,{N(SiMe;),};]-
[Co(n’-CsMes),] (180) synthetisiert, der ein Analogon von 81
darstellt (Schema 17). Theoretische Studien wiesen auf eine
Uranylbindung hin, allerdings lokalisiert sich beim Gang von
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Schema 33. Synthese der schweren Uranylanaloga 178 und 179.

@w@;@}

Me'

Abbildung 31. Der Diuran(V)-Imido-Komplex 181, der antiferromagneti-
sche U-U-Kopplung zeigt.
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Abbildung 32. Ausgewihlte Uran(ll1)-Einzelmolekiilmagnete 182-185.

5.1. Einzelmolekiilmagnetismus von Uran(lll)

Auf dem Feld des dynamischen Magnetismus wurde
erstmals 2009 fiir Uran(I1T) SMM-Verhalten beschrieben.['*!
Der Komplex [U{Ph,B(N,C;H;),};] (182) (Abbildung 32)
zeigt frequenzabhingige Maxima in der
gegenphasigen (y",) AC-Suszeptibilitit,

S. T. Liddle

Komplex [{UBIPM™SH)(I)},(u-n°n°-CsHsMe)] (184) (Ab-
bildung 32),["”! dessen langsame Relaxation durch frequenz-
abhédngige Maxima im y”,-Diagramm erkennbar ist. Der
Komplex 184 zeigt eine Hysterese, die im Nullfeld zusam-
menbricht und eine schmetterlingsformige Kurve bildet.
Letzteres ist ein verbreitetes Phanomen fiir Uran(II1)-SMMs,
d.h., Uran-SMMs sind héufig feldinduziert. Leider konnte
keine Energiebarriere fiir die Magnetisierungsumkehr er-
halten werden.

Quantentunneleffekte ermoglichen, dass Komplexe iiber
viel niedrigere Energiebarrieren als im rein thermischen
Regime relaxieren konnen. Es Moglichkeit, das Quanten-
tunneln zu unterdriicken, konnte darin bestehen, die Entar-
tung der m,;-Niveaus mit umgekehrtem Vorzeichen aufzuhe-
ben, indem man ein kleines lokales Magnetfeld anlegt. Dies
kann mithilfe eines benachbarten Spins erfolgen (,,exchange
bias“), z.B. durch die Einfiihrung eines offenschaligen radi-
kalischen Liganden. Der Komplex 185 (Abbildung 32)!%!
zeigt deutliche Anzeichen von antiferromagnetischer Kopp-
lung bei tiefer Temperatur, doch selbst im Nullfeld wird
SMM-Verhalten wahrgenommen, was andeutet, dass der
Tunneleffekt durch das Ligandenradikal unterdriickt wurde.
Dieser Ansatz ist vielversprechend fiir die zukiinftige Ent-
wicklung von Uran(III)-SMMs mit héheren Blockadetem-
peraturen.

5.2. Einzelmolekiilmagnetismus von Uran(V)

Die ersten Beispiele fiir Uran-SMMs enthielten allesamt
Uran(IIT). 2012 wurde der radférmige Komplex
[{(UO,[(CH,NCHC¢H,-2-O),]),(Mn[Py];)}] (186) beschrie-
ben, der zwolf Uranyl(V)- und sechs Mangan(II)-Zentren
enthilt (Abbildung 33)."Y Tm Komplex 186 bilden anioni-
sche Uranyl-Salen-Fragmente iiber Aryloxid-Briicken

was eine langsame magnetische Relaxa- N/?‘

tion anzeigt. Fiir das thermisch aktivierte N \U// Py, PV/<3=/U—9

Regime wurde eine Energiebarriere von AN G Py
U.:=20 cm™' (29 K) abgeleitet, bei tiefer Py, o\:q\o< % :5:\\0 0

Temperatur tritt jedoch ein Quantentun- Py—Win \/u// y O1=9 y Py
neleffekt auf, der die thermische Relaxa- Py MJ N

tionsbarriere umgeht. Seit 2009 wurden

etliche Uran(IIT)-SMMs beschrie- A Oo\\u\ N (‘ N
ben,'” 1 die vorwiegend durch Pyr- &N/U\\\oo/ Y Y | é \/ N{nN_\N
azolylboratliganden stabilisiert werden. N\—9< N e U/ l/\N )
Interessanterweise zeigten Untersuchun- pyw-'/M’(\é "—,,U/il A N/..NL}\\ /

gen von 3THF, 75, 76 und [U- Py Py BN \<0

(BIPM™SH)(I),(THF)] (183) (Abbil- 00T\ o \4

dung 32) SMM-Verhalten, und trotz ihrer O /0 Mn\: Py ( NF\‘ - N?\j
unterschiedlichen Symmetrien am Uran é=u\= (>/ Py (N

wurden erstaunlich &dhnliche U.-Werte N_N

von 12.9 (18.6 K), 21.5 (31 K), 21.4 (31 K) 186 |

bzw. 163 (23.4 K) cm™' ermittelt."* Wie g NN ( NﬁN
bereits erwihnt, zeigte ein einzelner in- < /||\\o d ” Nb N N = [ g 8 3
vertierter Diuran(I1I)-Arendianion- N80 o I o <o O>

Sandwichkomplex SMM-Verhalten. Es
handelt sich um den 2011 beschriebenen
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Abbildung 33. Uranyl(V)-Einzelmolekiilmagnete 186-188.
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Dimere. Jedes Dimer koordiniert iiber Yl-oxo-Gruppen an
ein Mn-Zentrum, das wiederum an eine Yl-oxo-Gruppe der
ndchsten Einheit bindet. DC-Suszeptibilititsmessungen
zeigen deutliche magnetische Wechselwirkungen zwischen
den Uranyl(V)- und den Mangan(II)-Ionen an. Im thermisch
aktivierten Regime der magnetischen Relaxation wurde eine
Energiebarriere von 98.7cm™' (142 K) bestimmt. Da die
Mangan(II)-Zentren moglicherweise selbst keine erhebliche
Anisotropie bewirken, spielen die Uranyl(V)-Ionen eine
wesentliche Rolle in der Magnetisierungsdynamik. Die
Wechselbeziehung ist allerdings nicht vollstindig verstanden,
da keine Variante mit einem nichtmagnetischen Metall(II)-
Ton zur Betrachtung des Beitrags der Uranyl(V)-Ionen der-
zeit zur Verfiigung steht. Der Komplex zeigt Koerzitivitit bei
2.25 K mit einer Koerzitivfeldstirke von ca. 1.5 T. Quanten-
tunneln konnte in Hystereseschleifen als schrittweiser Vor-
gang beobachtet werden. Weitere gemischte Uranyl-3d-
Metall-Komplexe wurden 2014 beschrieben, ein Uranyl(V)-
Mangan(II)-Einzelkettenmagnet (187) mit einer Energie-
barriere von 93 cm™' (134 K) und ein Uranyl(V)-Bis(Man-
gan(Il))-Komplex (188) mit einer Relaxationsbarriere von
56.3cm™ (81 K).' Letztere Relaxationsbarriere ist der

grofite fiir einen diskreten Urankomplex

gefundene Wert, und in beiden Systemen

ISiPr'3 SiPf; bleiben die Hystereseschleifen im Nullfeld
ANSN offen.

g/-_\ s 2013 wurde die Synthese eines termi-

| nalen Uran(V)-Monooxo-Komplexes mit

’\\;,Pri einem stabilisierenden Tren-Liganden be-

) ;9 3 schrieben (Abbildung 34).1°% Insbesondere

fiihrte die Oxidation von 121 mit Me;NO zu

Abbildung 34. [U(Tren"™$)(0)] (189). Dieser Komplex

Der Uran(V)-Ein-
zelmolekiilma-
gnet 189.

muss aus drei Griinden hervorgehoben
werden. Erstens scheint ein ITI-Effekt vor-
zuliegen, wie im analogen Uran(VI)-nitrid
114 (Schema 26), wobei hier der trans zum
Sauerstoff stehende Amin-Stickstoff in einem ungewohnlich
kurzen Abstand von 2.482(6) A zu Uran bindet. Zweitens ist
189 das erste Beispiel fiir einen monometallischen f'-SMM.
SchlieBlich veranschaulicht 189 klar das wichtige Prinzip, dass
in einem starken axialen Kristallfeld Uran(V) SMM-Verhal-
ten zeigen kann. Der Komplex 189 besitzt ein starkes axiales
Ligandenfeld der Amin- und Oxogruppe. Die Energiebar-
riere fiir die Magnetisierungsrelaxation dieses Komplexes ist
mit 15.3 cm ™! (22 K) nicht ungewdhnlich hoch, und man be-
obachtet eine langsame Relaxation bis zu einer Blockade-
temperatur von 3.5 K bei Abtastfrequenzen von nur 10 Hz.

6. Aktivierung niedermolekularer Verbindungen

Die Bindung und Aktivierung kleiner Molekiile an einem
Uran-Zentrum hat in den letzten 15 Jahren grof3es Interesse
erregt, und das Gebiet wurde kiirzlich umfassend bespro-
chen [ae£30311 Der folgende Abschnitt beschrinkt sich
daher auf einige der bemerkenswerteren Fortschritte, um die
Prinzipien der Aktivierung niedermolekularer Verbindungen
mit Uran aufzuzeigen. Fiir die aufgefiihrten Beispiele gibt es
gewohnlich keine Entsprechungen im d- oder p-Block.
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© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

o

6.1. Kohlenmonoxid

Eine wichtige Entwicklung in der reduktiven Homologi-
sierung von CO wurde 2006 beschrieben.'””! Die Reaktion
von CO mit dem losungsmittelfreien Organouran(II1)-Kom-
plex [U{n*-CgHg-1,4-(SiPr'y),}(n*-CsMes)] (190) fiihrte zum
cyclotrimerisierten ~ Produkt  [{U(n*-CgH-1,4-[SiPry],)-
(0’-CsMes)Lh(x":1>-C505)] (191) (Schema 34). Nachfolgende

SiPri /@*&Pris
\ \
Pri;Si U PrySi U—OMe
COM;
12
190

SiPr3
i S \ /
Pr'sSi /
U—0—C0/
\C\o U\ SiPrly
Pr'3S|
191

Schema 34. Reaktivitit des organischen Uran(l1)-Komplexes mit CO
und CO/H, unter Bildung von 191 und 192.

Studien zeigten, dass zuerst ein terminales CO-Addukt ge-
bildet wird, das dann in einer reduktionsvermittelten Route
zu einem zickzackformigen Komplex kuppelt. Es wurde be-
obachtet, dass unterschiedliche sterische Anspriiche des
Cyclopentadienylliganden die Oligomerisierung des CO be-
einflussen, sodass entweder Squarat (C,0,)*" oder Ethindio-
lat (C,0,)*" erzeugt werden konnen.'" Bei Durchfithrung
der Reaktion in Gegenwart von zwei Aquivalenten Wasser-
stoff tritt eine bemerkenswerte Hydrierungsreaktion auf, die
zum Methoxidkomplex [{U(M*-CgHg-1,4-[SiPr5],) (-
CsMes)},(OMe)] (192) fiihrt (Schema 34). Das Methoxid
kann als Silylether freigesetzt und das entstehende Urantriflat
wieder zu 190 reduziert werden, um den Reaktionszyklus
abzuschlieBen.!

Mit Ausnahme von 192 kann die reduktive CO-Homo-
logisierung normalerweise nach der ersten Kupplung nicht
weitergefiihrt werden, da starke U-O-Bindungen gebildet
werden. 2011 wurde jedoch gezeigt, dass (C,0,)*" entsteht,
wenn es durch 75 gekuppelt und durch Aktivierung einer C-
H-Ligandenbindung funktionalisiert wird.?®! 2012 fand man,
dass (C,0,)* aus dem Komplex mit [U(Tren®™®%)] [193,
Tren®®S = N(CH,CH,NSiMe,Bu');] mit bestimmten Rea-
gentien in Form des Silylethers freigesetzt werden kann, um
so einen geschlossenen Synthesezyklus zu erhalten
(Schema 35).0187)
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Schema 35. Reduktive Homologisierung von CO zur Herstellung eines
Furanons in einem Synthesezyklus mit 193.

6.2. Kohlendioxid

schrieben, da moglicherweise die zur

S. T. Liddle

194

Schema 36. Reaktion von 106 mit CO, zur Bildung des Radikalanion-
komplexes 194.

Die Behandlung von 197 mit Me;Sil erzeugt den Silylether
PhCH,C(O)OSiMe; sowie das Uraniodid 198, das eine Vor-
stufe fiir 196 darstellt. Ein Synthesezyklus fiir die Herstellung
von Silylethern konnte iiber drei weitere Durchldufe des
Zyklus fortgefiihrt werden.?*!

2004 wurde beschrieben, dass CO, SiPri; S|Pr'
mit Uran(III) reduktiv aktiviert werden a) PrisSi \U— . (Uberschuss) Pri3S| U 00
kann. Die Addition von CO, an 106 < —’U s|p|~l
fiihrte zum ,,end-on‘“-koordinierten 2 \% |
Komplex [U{tacn(CH,C4H,-2-O-3-Ad- Pr3S|
5-Bu');}{OCO}]| (194) (Schema 36).2"" 190THF
Die Art der Koordination von CO, war
neu und resultiert aus dem zylindri-
schen Hohlraum am Uran, der durch H H
die drei Ad-Gruppen gebildet wird. \ \
Obwohl die Charakterisierungsdaten \ |/3 N \ l/3
mit einem reduzierten Uran(IV)-Radi- / N = N
kalanion-Kompl ibereinsti b) (/\ N /
alanion-Komplex iibereinstimmen, N N N N H
wurde keine weitere Reaktivitit be- | \N { -, / gz bt | \N { C_C2

i (Operschuss) LN~ 197 \©
/

Stabilisierung dieser neuen Verkniip-
fung notwendigen sterischen Bedin-
gungen eine weitere Reaktivitit stark
einschrianken.

Mit sterisch weniger anspruchsvol- H/

len Komplexen wurde eine umfassende
Redoxchemie mit CO, beobachtet, die
meist eine reduktive Disproportionie-
rung zu Carbonatderivaten einschlief3t.
Beispielsweise reagiert das THF-
Adduct von 190 (190THF) mit CO, und
bildet das Carbonat 195 und CO
(Schema 37). Es sind nun etliche Uran-
(IIT)-Komplexe bekannt, die diese Re-
aktion begiinstigen, und Untersuchun-
gen zeigten, dass in einigen Féllen eine
iberbriickende Oxogruppe gebildet
wird, die mit CO, zum Carbonat rea-
giert."""*%! In einem groBeren Rahmen
sind auch Insertionsreaktionen von CO,
in polare Uran-Ligand-Bindungen be-
kannt.”™ Beispielsweise fiihrt die In-
sertion von CO, in die Uran-Benzyl-
Bindung von 196 zu 197 (Schema 37).
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Schema 37. a) Reduktive Disproportionierung von CO, durch Uran(l1l) unter Bildung von 195.
b) Insertion von CO, in eine Uran-Benzyl-Bindung und Bildung von 197.
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6.3. Distickstoff

Die Aktivierung von Distickstoff ist von grofBer allge-
meiner Bedeutung, und Uran ist auf diesem Gebiet ein viel-
versprechendes Element (siehe den Einsatz von Uran im

Haber-Bosch-Patent, Abschnitt 1).
Dennoch ist die Chemie des Urans

R\\ Va R, fur diese Reaktion"vergleichsweise
(f\ N\ N - 'i‘/w wenig entwickelt. Uber den ersten
N---o- llJ\‘ '/U ------ N  Distickstoffkomplex ~von  Uran
K/N N \N,J wurde 1998 berichtet. Die Behand-

\R / \\R lung von 193 in Pentan mit einer N,-
199 Atmosphdre  fihrte zu  [{U-
R = SiMe,Bu! (TICHDMBS)}z(H-ﬂziﬂz-Nz)] (199)a in

dem die Distickstoffeinheit seitlich
(,,side-on“) gebunden ist (Abbil-
dung 35).2%! Die N-N-Bindungslin-
ge von 1.109(7) A ist im Wesentli-
chen unverdndert im Vergleich zu
freiem N, (1.0975 A). Die Bindung
in der U(N,)U-Einheit von 199
konnte mit den damaligen theoretischen Methoden zunéchst
nicht verstanden werden. Analysen haben mitterweile jedoch
ergeben, dass eine m,-0-Bindung eher bevorzugt ist als ein o,-
Orbital und dass das Uran-Zentrum eine gewisse Riickbin-
dung in das m*-Orbital von N, eingeht.”” Das urspriingliche
Bindungsmodell basierte auf der scheinbar nur geringen
Dehnung der N-N-Bindung, die aber sehr wahrscheinlich in
der Rontgenstrukturanalyse, die Elektronendichte und keine
Atompositionen lokalisiert, unterschétzt wurde.
Kurz nach dem Bericht tiber ,,side-on“ gebundenen Di-
stickstoff wurden zwei ,,end-on‘“-Varianten beschrieben. Die
Umsetzung des Uran(III)-Komplexes
[U{N(Bu")(Xy)}5(THF)] (200), der durch

Abbildung 35. Der iiber-

briickende Urankomplex

199 mit ,side-on“ gebun-
denem Distickstoff.

R /R' R Na/Hg-Reduktion  von  [U{N(Bu')-

R\/\N\ /,L\ (Xy)}s(D)] (56Bu) synthetisiert wurde,

R/N""'Vio R mit den Mo™-Tris(amid)-Komplexen
N [Mo{N(R)(R")};] (R=Bu', R"=Ph; R=

lll Xy, R"= Ad) fiihrte zu [U]Ar(Bu")N};(u-

oo o A I N)MON(R)(R))] (R =Bu', R’ =
SN \'&N\/x,, Ph, 201; R=Ad, R’ =Xy, 202) (Abbil-
By g/ By dung 36).”®!  Rontgenstrukturanalysen

bewiesen die Reduktion von N, anhand
einer N-N-Bindungsldnge von
1.232(11) A in 201 (0.13 A linger als in
freiem N,) sowie von U-N-Bindungsldn-
gen, die fir Uran(IV) charakteristisch
sind. Es wurde angemerkt, dass der
mutmafliche Mo-Distickstoff-Komplex
[Mo{N(R)(R")}5(N,)] effizienter durch
[U{N(Bu")(Xy)};] gebunden wird als
durch [Mo{N(R)(R")};] und so zum be-
obachteten Produkt fiihrt. Beiden Me-
tallzentren wurde die formale Oxida-
tionsstufe + 4 zugeordnet, wobei Molybdén der effektivere -
Donor fiir den koordinierten Diazenidliganden ist.

2002 wurde berichtet, dass der gemischte Uran(III)-
Sandwich-Komplex [U(n’-CsMe;){n*1,4-(SiPr';),CsH,}] (203)
Distickstoff reversibel bindet und reduziert und einen zwei-

R = Bu!, R' = Ph, 201
R =Ad, R = Xy, 202

Abbildung 36. Die
liberbriickenden he-
terobimetallischen
Uran-Molybdin-
Komplexe 201 und
202 mit ,,end-on“
gebundenem Di-
stickstoff.
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203
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204

Schema 38. Bildung des tberbriickenden Urankomplexes 204 mit
,side-on* gebundenem Distickstoff aus 203.

kernigen Uran(IV)-Komplex [{U(1’-CsMes)-
(-1 4-(SIPE),CeHL L (P =N,)| (204)
bildet,?*™ der einen iiberbriickenden, seitlich
gebundenen N,* -Liganden aufweist
(Schema 38). Es war ein Uberdruck an Di-
stickstoff (5 psi) notwendig, um die Bindung

\
i U
:
% N
N

von Distickstoff an Uran zu generieren. Eine 205
Réntggnstruktq?analyse von 204 ergatb eige Abbildung 37.
N-N-Bindungslinge von 1.232(10) A, die pe, Urankom-
einer N=N-Doppelbindung entspricht. plex 205 mit
2003 wurde gezeigt, dass [U(1’-CsMe;s);-  ,end-on“ ge-
(n'-N,)] (205; Abbildung 37) aus 29 syntheti- ~bundenem ter-
siert werden kann, wobei das Produkt einen minalem Di-
stickstoff.

bemerkenswerten 1'-koordinierten Distick-
stoffliganden enthilt.”'”! Zur Stabilisierung
des Komplexes war ein Druck von 80 psi N,
erforderlich, und bei Abbau des Uberdrucks setzen Losungen
von 205 N, frei und bilden wieder 29. Die Distickstoffbindung
zu Uran in 205 ist somit reversibel und schwach, wie auch die
Rontgenstrukturanalyse bestétigte, die kaum eine Veridnde-
rung des [U(n’-CsMes);]-Fragments bei Komplexierung von
Distickstoff erkennen ldsst. Die N-N-Bindungsldnge in 205 ist
praktisch die gleiche wie im freien Distickstoff, doch wie
bereits erwédhnt besteht die Gefahr, dass Rontgenkristallo-
graphie keine zuverlédssige Methode fiir diese Messungen ist.

6.4. P,

Die Aktivierung von weiflem Phosphor ist ebenfalls von
besonderem Interesse, um direkt phosphororganische Ver-
bindungen ohne den Zwischenschritt der Chlorierung her-
stellen zu konnen.”'" Das stark gespannte P,-Tetraedersys-
tem kann leicht gespalten und reduziert werden, und in den
vergangenen Jahren wurden grofe Anstrengungen unter-
nommen, um die Aktivierung von P, mittels Ubergangsme-
tallen und Hauptgruppenelementen zu erforschen.”! Bei-
spiele fiir die P,-Aktivierung durch Uran sind jedoch selten.

2004 wurde in einer Dissertation am MIT beschrieben,
dass nach Behandlung der dreiwertigen, halogenidfreien
Analoga von 56Bu/Ad mit P, ein orange-brauner Feststoff
isoliert wurde. Nach Umkristallisieren und Rontgenstruktur-
analyse wurde das Produkt als [{U(N[Xy]R);bL(u-n*m*P,)]
(R=Bu', 206Bu; R = Ad, 206Ad) identifiziert. In der Struk-
tur sind zwei Kanten des P,-Tetraeders gespalten, und es liegt
nun eine quadratisch-planare [P,]* -Struktur vor (Abbil-
dung 38).”"?! Eine dhnliche Aktivierung von P, an einem
metallorganischen Komplex wurde 2011 beschrieben. Die
Behandlung von 190THF mit P, fiihrte zur Spaltung von zwei
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Aufsiitze

NXy)(R)
(R)(XY)N\ H /FI’ / N(Xy)(R)

(RIXYN \',/F’/ “““ NOY)(R
N(XY)(R)

R =B, 206Bu

R = Ad, 206Ad

SiPri;
PrisSi P,

\
\P// SiPriy
PrhSiﬁ

207

Abbildung 38. Die [P,]* -Komplexe 206Bu/Ad und 207.

P-P-Bindungen und zur Bildung der quadratisch-planaren
[P,J>-Struktur  in  [{U(n’-CsMes)[n’-1,4-(SiPr';),CsH,])o-
(u-n?m>P,)] (207) (Abbildung 38)."%! Das [P,]*"-Quadrat in
207 bindet nicht iiber eine n'-Bindung an die Uran-Zentren,
sondern ist leicht verschoben im Sinne einer n>-Bindung.
Theoretische Studien ergeben, dass o- und n-Bindungen be-
teiligt sind, und es ist wahrscheinlich, dass die ,,verschobene*
Koordination aufgrund der guten sterischen Einpassung in
den keilférmigen Hohlraum der [U(n*-CsMes){n®-1,4-(S-
iPr';),CgH,}]-Einheit bedingt ist.

In den beiden beschriebenen Beispielen geht die Spaltung
der zwei P-P-Bindungen von P, mit einer Zwei-Elektronen-
Reduktion einher. 2013 wurde aber auch die Aktivierung von
P, durch 65Tol unter Bildung des ersten [P;]*~-Zintl-Clusters
eines Actinoids, [{U(HC[SiMe,NATr];)}s(us-n>m>m*P;)] (208,
Ar=Tol), beschrieben (Schema 39)." Dieses Beispiel ist
ungewohnlich, da eine vollstindige Neuorganisation von P,
mit Verkettung stattfindet und die [P,]>"-Einheit gebildet
wird. Es wurde gezeigt, dass 208 mit Elektrophilen unter
Freisetzung von [P,R;] [R =SiMe;, Me, Ph, Li(tmeda)] rea-

1.1P, ‘ -Toluol

Me28|

Tol—N rS'MEZ , pMe:

[
Tolpiyy—N

\
Tol /

Me,Si— iy /\ ;>“P ToI,T°|
ol \ g, {

MeZSI"N ToI
Tol Tol”” s
208

Schema 39. Reaktion von 65Tol mit weiRem Phosphor zur Synthese
des Zintl-Komplexes 208.
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giert und somit einen Synthesezyklus schlieB3t, der in vorldu-
figen Experimenten zweimal durchlaufen werden konnte.

6.5. Alkane

Mit Blick auf mogliche C-H-Aktivierungsreaktionen be-
steht ein starkes Interesse an der Untersuchung von o-Al-
kankomplexen von Ubergangsmetallen. Es ist vielleicht nicht
tiberraschend, dass Beispiele von o-Alkankomplexen des
Urans nahezu unbekannt sind, da solche Komplexe kaum in
der Lage sind agostische Wechselwirkungen zu einem der
schwichsten Donorliganden einzugehen.P*2*l In einer
Studie von 2003 gelang mithilfe eines sterisch anspruchsvollen
Tris(aryloxid)tacn-Liganden die Bildung einer Tasche von
geeigneten GroBe fiir die kinetische Stabilisierung eines 1’-
gebundenen Alkans am  Uran(Ill)-Zentrum in [U-
{tacn(CH,C4H,-2-O-3,5-Bu',);}(Alkan)] (209, Alkan= Cyc-
lohexan, Cyclopentan, Methylcyclohexan, Methylcyclopen-
tan, Neohexan) (Abbildung 39).”"! Die Strukturen wurden

“J{\ Bu
Alkan =
Cyclohexan
Cyclopentan

O\Us Bu' Methylcyclohexan
Methylcyclopentan
Neohexan

But
209

Abbildung 39. Der o-Alkankomplex 209.

rontgenkristallographisch aufgeklart, und DFT-Rechnungen
ergaben ein n’-gebundenes Alkan mit einer o-U-R-Wechsel-
wirkung unter Beteiligung eines f:-Orbitals des Urans.

7. Zusammenfassung und Ausblick

In den letzten Jahren wurden viele neue Beispiele wich-
tiger Ligandenklassen fiir Urankomplexe veroffentlicht, dar-
unter Alkyl-, Aryl-, Aren-, Carben-, Amid-, Imido-, Alkoxid-,
Aryloxid- und Oxogruppen, und es wurden mehrere neuar-
tige Uran-Ligand-Verkniipfungen gebildet, z.B. mit termi-
nalen Nitriden und schweren Chalkogeniden. Untersuchun-
gen zur Aktivierung niedermolekularer Verbindungen zeig-
ten eine vielseitige und einzigartige neue Reaktivitit. Einige
neue Komplexe weisen faszinierende magnetische Phéno-
mene auf, wie beispielsweise Einzelmolekiilmagnetismus. Mit
ausreichender Anzahl an verfiigbaren, gut charakterisierten
Verbindungen in Kombination mit den stetigen Fortschritten
bei spektroskopischen Methoden und in der Computerche-
mie sollte ein vollstindiges Verstindnis der komplexen
elektronischen Strukturen nichtwissriger Urankomplexe
moglich sein. Mit Blick auf die speziellen Grenzorbitale des
Urans sind viele spannende Entwicklungen in naher Zukunft
vorhersehbar.
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Nach groflen Herausforderungen wird man auch in Zu-
kunft nicht lange suchen miissen. Trotz grolerer Erfolge in
der Synthese mehrfach gebundener Uranpniktide und -chal-
kogenide sind Uranalkylidene und -carbine unter Umge-
bungsbedingungen noch immer unbekannte Zielverbindun-
gen.”!) Mit der zunehmenden Erkenntnis, dass der ITI-Effekt
fuir die Stabilisierung von Mehrfachbindungen zu Uran vor-
teilhaft ist, konnten solche Verkniipfungen moglicherweise
durch Ausnutzung des ITI-Effekts realisiert werden. Neuere
experimentelle Studien iiber terminale Uran-Nitrid-Drei-
fachbindungen deuten an, dass terminale UE-Dreifachbin-
dungen (E=P, As, Sb, Bi) mit geeigneten stabilisierenden
Liganden gebildet werden konnen. Nach Berichten tiber zwei
Beispiele von Uran(II)-Komplexen (und sogar von Thori-
um(II)-Komplexen),”"”! kann man spekulieren, dass auch
molekulare Uran(I)- und Uran(0)-Komplexe isolierbar sind.
Uran-Metall-Bindungen wurden in diesem Aufsatz nicht be-
trachtet,?*"2%<l ynd nur wenige Beispiele wurden beschrie-
ben.”™ Uran-Uran-Bindungen sind unter ,normalen“ Be-
dingungen unbekannt, wiren aber in Anbetracht der vielen
Metall-Metall-Bindungen zwischen Elementen der Gruppe 6
von groBem Interesse.”'”) Die Isolierung eines monomeren
cis-Uranylkomplexes und/oder von schwereren Chalkogen-
analoga wire von grof3er Bedeutung, um das Ausma@ des ITI-
Effekts zu bewerten sowie einen Vergleich zu cis-Dioxo-
Komplexen von Metallen der Gruppe 6 anzustellen. Die be-
eindruckende Chemie des Urans in der Aktivierung kleiner
Molekiile beruht groBteils darauf, dass Uran in niedervalen-
ten Zustdnden stark reduzierend wirkt. Der Haken an der
Sache ist jedoch, dass diese hohe Reaktivitdt die Regenerie-
rung des Urans nach Beendigung des Synthesezyklus er-
schwert. Die Herausforderung wire, ein besseres Gleichge-
wicht in den Reaktionszyklen herzustellen und diese kataly-
tisch zu durchlaufen. Uber eine echte oxidative Zwei-Elek-
tronen-Addition an einem einzelnen Metallzentrum wurde
noch nicht berichtet, und reduktive Eliminierung tritt eben-
falls duBlerst selten auf, ganz zu schweigen von einer Kombi-
nation beider Reaktivitdten an einem Uran-Zentrum. Als die
letzte grof3e Herausforderung verbleibt schlief8lich, Synthesen
und Charakterisierung der elektronischen Strukturen nicht-
wissriger Urankomplexe in einem vollstdndigen Rahmen zu
erfassen, auf dessen Grundlage Routinebestimmungen des
kovalenten Charakters der chemischen Bindung von Uran
moglich wiren, und diese Ergebnisse direkt mit der Reakti-
vitdt und den magnetischen Eigenschaften einer Verbindung
in Zusammenhang zu bringen.
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