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Einfache Synthese von Bis(imido)uran(vy-
Komplexen durch direkte Reduktion
von Diazenen und Aziden**

Benjamin P. Warner, Brian L. Scott und
Carol J. Burns*

Die Spaltung einer Doppelbindung durch Vier-Elektronen-
Reduktion tritt selten an einem einzelnen Metallzentrum auf

(Schema 1), und man nimmt an, daB diese
_Ph _Ph NPh

M+ 1l __— M_[lll __— M\i
~ph ~ph NPh

Schema 1. Reaktion von Azobenzol zu Bis(phenylimido)-Komplexen.

Reaktion fiir die meisten Metall-d-Elektronenzahlen symme-
trieverboten ist, wenn keine starken m-Acceptorliganden
vorliegen.”) Da Metallocenkomplexe nur drei Metall-Valenz-
orbitale aufweisen, die fiir die Bildung der vier Metall-
Ligand-Bindungen verfiigbar sind, konnen sie diese Reaktion
nicht eingehen. Diese Orbitalbeschrankungen entfallen aller-
dings bei den Metallocenen der Actinoide, wenn die f-
Orbitale an der Metall-Stickstoff-Bindung beteiligt werden
konnen, wie wir in unseren Arbeiten iiber die Zwei-Elek-
tronen-Bindungsspaltung von Hydrazinen durch Uran(v)
unter Bildung stabiler Bis(organoimido)uran(vi)-Komplexe
gezeigt haben.!

Um die Rolle der f-Orbitale in der chemischen Bindung zu
beleuchten, untersuchen wir hochvalente Uranverbindungen.
Dies erfordert die Entwicklung von einfachen Synthesewegen
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zu einem breiteren Spektrum von Organoimidouran(vi)-
Verbindungen. Die bislang beschriebenen Synthesen dieser
Verbindungen sind mehrstufig und gehen von 1 aus.?! Wir
stellen hier zwei Eintopfverfahren zu deren Herstellung vor.

Der Uran(i)-Komplex 2 ist bekanntermaBen ein Synthe-
sedquivalent fiir Uran(i1)-Verbindungen.! Wir berichten hier,
dafl 2 sowohl mit organischen Azo- als auch Azidoverbin-
dungen in einer Eintopfreaktion in hohen Ausbeuten zu
Bis(imido)uran(vi)-Verbindungen reagiert (Schema 2). Ver-

Na/Hg [RN]
[(CsMes)UCH,] [(CsMes) UCI(NaCI)]

1 2 Na/Hg

1/2

4,5

o NR
e S

5 522‘-{ NR

1/21

Schema 2. Eintopfsynthese von [(CsMes),U(NR),] 4 und 5 aus 1. 4 (R=

Ph): [RN] = PhNNPh, 92%; [RN] = PhN;, 84%; 5 (R = 1-Ad): [RN] = 1-

AdN3;, 71%.

bindung 2 wird in situ durch Reduktion von 1 mit Na/Hg
gebildet. AnschlieBend wird das organische Oxidationsmittel
zugegeben. Das im Verlauf der Reaktion entstehende 1 wird
durch das zweite Aquivalent Na reduziert, so daB die
Umsetzung zum gewiinschten Produkt vervollstindigt wird
(Schema 2). Die mit unabhiingig synthetisiertem 2! ohne
Natrium durchgefithrten Reaktionen lieferten ein halbes
Aquivalent 1 (Schema 3). Mit 2 ist also die Vier-Elektronen-
Reduktion der Azo- und Azidogruppen moglich.

[RN] NR
2 =121 + 1/2|(CsMes)U L
NR’
4,5,6
Schema 3. Synthese von [(CsMes),U(NR)(NR’)] 4-6 aus 2. 4 (R=R'=
Ph): [RN]=PhNNPh, 94%; 5 (R=R’=1-Ad): [RN] = 1-AdN;, 95%; 6
(R =Ph; R’ = SiMes): [RN] = PhNNSiMe, ] 70%.

Obgleich 2 ein Synthesedquivalent fiir Uran(ir)-Verbindun-
gen ist,[¥ gibt es keinen Hinweis darauf, daB iiberhaupt eine
Uran(in)-Spezies entsteht.[) In Analogie zu bekannten Reak-
tionen wird vorgeschlagen, daf3 die Bildung der Bis(organo-
imido)uran(vi)-Komplexe wie in Schema 4 beschrieben ab-

RN; Ll +2 RN3 NR
2 (CsMes) Uy — [(CsMes)ZUZNR} (CsMes),Ug
NR| -1 NR
RNNR <l NR NR
2 ——> | CMeUNR T2 | (comes)Ul) (CsMes),U]
N -1 NR NR
R 3
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Schema 4. Vorgeschlagene Reaktionsmechanismen.

lauft. Bei der Reaktion von 2 mit einem Azid kann eine
Chlorimidouran(v)-Spezies gebildet werden,[”! die mit einem
zweiten Aquivalent 2 unter Bildung von 1 und einer
Imidouran(iv)-Verbindung komproportionieren kann.® Die-
se reagiert bekanntermafBen mit Aziden zum Bis(imido)-
uran(vr)-Komplex.®] Ahnlich kénnen Azoverbindungen iiber

0044-8249/98/11007-1005 $ 17.50+.50/0 1005



ZUSCHRIFTEN

eine Chlorhydrazinuran(v)-®! und eine Azouran-Zwischen-
stufe 3 reagieren.

Diese Reaktionen erméglichen die Herstellung hochvalen-
ter Organoimidokomplexe mit einer groferen Palette von N-
Substitutenten wie gesittigten Alkylgruppen. Die Reaktion
von 2 mit zwei Aquivalenten 1-Adamantyl(Ad)-Azid fiihrt
zum Bis(adamantylimido)-Komplex 5 in hoher Ausbeute
(Schema 2, Abb. 1).% Wie in anderen Organoimidouran-

C(301
Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 5.

komplexen!'!! sind die U-N-Bindungen in 5 recht kurz (U-
N(1) 1.94(2), U-N(2) 1.96(2) A) und die U-N-C-Bindungs-
winkel nahezu linear (U-N(1)-C(1) 177(2), U-N(2)-C(11)
172(2)°), was auf Metall-Ligand-Mehrfachbindungen hin-
weist.['2l Der N-U-N-Winkel (96.6(8)°) dhnelt dem in 4.3

Bei der Oxidation von 2 mit Diazenen treten Unterschiede
zwischen Ubergangsmetallen und f-Block-Elementen zutage,
die auf eine Beteiligung der f-Orbitale an den Metall-Ligand-
Mehrfachbindungen schlieen lassen. Wie bereits festgestellt,
findet die Vier-Elektronen-Reduktion ungesittigter Ligan-
den selten an einem einzelnen Ubergangsmetallzentrum
statt.'l Anders als das vorgeschlagene Intermediat 3 ist der
analoge 7*-Azobenzol- (oder #n*-Hydrazido-) Molybdocen-
Komplex stabil.'¥l Diese Reaktivititsunterschiede konnten
sich sowohl thermodynamisch als auch kinetisch erkldaren
lassen. Die analogen Bis(imido)metallocen-Komplexe der
Gruppe 6 wiren als 20-Elektronenspezies instabil (unter der
Annahme von Metall-Stickstoff-Doppelbindungen und #°-
Cp-Liganden). Zudem ist die konzertierte Spaltung einer E-
E-Bindung an einem einzelnen Metallzentrum im allgemei-
nen symmetrieverboten, weil der Ubergang zwischen den
Energieniveaus, bei dem das energetisch hoch liegende b,-
symmetrische E-E-o*-Orbital stabilisiert wird, verboten ist.?"!
Im Unterschied zum d?>-Cp,Mo-Fragment hat das d?{>-Uran-
zentrum in 3 niedrigliegende f-Orbitale mit geeigneter
Symmetrie,'¥! die zum einen dazu fiihren, daB die Spaltung
symmetrieerlaubt ist, und zum anderen die entstehenden
Organoimidoliganden stabilisieren.
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Die hier vorgestellten Eintopfsynthesen von Bis(imido)-
uran(vi)-Verbindungen basieren auf der Vier-Elektronen-
Reduktion einer Azo- oder zweier Azidogruppen. Die Azo-
Imido-Umwandlung ist bei Ubergangsmetallen selten und
war bislang weder fiir einen Actinoidenkomplex noch fiir ein
Metallocen bekannt. Dafl diese Reaktionen in unserem
einfachen System bereitwillig ablaufen, bestétigt, da3 die f-
Orbitale des Metalls beteiligt sind. Nach dieser Methode kann
eine sehr breite Palette von Organoimidouran(vi)-Komplexen
hergestellt werden. Ersten Experimenten zufolge sind die
Alkylimidokomplexe reaktiver als ihre Arylimidoanaloga.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Helium durchgefiihrt.

4: Eine Mischung aus 0.290 g (0.5 mmol) 1,11 0.023 g (1.0 mmol) Na, 5 mL
THF und 1 mL Hg wurde 1 h geriihrt. Danach wurden 0.091 g (0.5 mmol)
Azobenzol zugegeben, und das Reaktionsgemisch wurde 16 h geriihrt.
AnschlieBend wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der
Riickstand mit 15 mL Toluol extrahiert, abfiltriert und im Vakuum
getrocknet. Man erhielt 0.320 g (0.46 mmol, 92%) 4.

5: Eine Mischung aus 1.74 g (3.0 mmol) 1, 0.138 g (6.0 mmol) Na, 25 mL
THF und 1 mL Hg wurde 1 h geriihrt. Danach wurden 1.063 g (6.0 mmol)
1-Azidoadamantan zugegeben, und das Reaktionsgemisch wurde 16 h
geriihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und
der Riickstand mit 15 mL Toluol extrahiert, abfiltriert und bei —30°C
kristallisiert. Man erhielt 1.720 g (2.13 mmol, 71 %) 5 (schwarze Kristalle).
'H-NMR (300 MHz, C¢Dg): 6 =4.07 (s, 30H), 3.18 (s, 6H), 1.46 (d, J=
11 Hz, 6H), 1.36 (d, /=11 Hz, 6H), 1.16 (s, 12H); BC-NMR (75 MHz,
CsDg): 0 =1372, 84.4, 60.6, 36.6, 34.4,10.6; IR (KBr): 7 =748 (w), 787 (W),
1095 (w), 1132 (m), 1298 (m), 1341 (w), 1376 (m), 1437 (w), 1449 (m), 2847
(s), 2900 (s), 2977 (w); Elementaranalyse (C,HgN,U): ber.: C 59.54, H
749, N 3.47; gef.: C 59.26, H 7.48, N 3.40.

Eingegangen am 29. August 1997 [Z210871]

Stichworter: Actinoide - Azoverbindungen - Diazene -
Imidokomplexe - Uran
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[Ni{InC(SiMej;);}4] — eine zu [Ni(CO),] analoge
metallorganische Nickel-Indium-Verbindung**

Werner Uhl,* Michael Pohlmann und
Rudolf Wartchow

Die monomeren Alkyl-Element(1)-Verbindungen E—R mit
dem sterisch anspruchsvollen Alkylrest C(SiMes); und den
einwertigen, koordinativ und elektronisch stark ungesattigten
Elementen Ga, In und Tl wurden in den letzten Jahren in
unserer Arbeitsgruppe eindeutig als Abbauprodukte der
tetraedrischen Clusterverbindungen [E,{C(SiMe;);},] nachge-
wiesen.[3 Von der besténdigsten Verbindung, GaC(SiMe;);,
lie} sich die Molekiilstruktur durch Elektronenbeugung in
der Gasphase oberhalb von 200°C bestimmen.*! Die im
Festkorper nur schwach assoziierte Thalliumverbindung liegt
in Benzol ausschlieBlich monomer vor,’! wihrend der Gal-
liumcluster erst bei groer Verdiinnung vollstindig monome-
risiert.[' [In,{C(SiMe;);},] 1 ist der bestéindigste Cluster;? sein
monomeres Molekiilbruchstiick lie3 sich nicht durch Elek-
tronenbeugung charakterisieren, und selbst in verdiinnten
Losungen wurde keine Dissoziation beobachtet.?! Das Mo-
nomer InR wurde aber durch Abfangreaktionen mit Benzil in
siedendem n-Hexan zumindest als Intermediat nachgewie-
sen.’! Die monomeren Einheiten verfiigen mit zwei leeren,
senkrecht zueinander stehenden p-Orbitalen und einem
freien Elektronenpaar an den Ga- oder In-Atomen {iiber
Grenzorbitale, die denen von Kohlenmonoxid #hnlich sind.
Tatsdchlich gelang durch Umsetzung von Carbonyliibergangs-
metallkomplexen mit dem Indiumcluster 1 der Austausch von
CO-Gruppen gegen InR,® was einen neuen Zugang zu
iibergangsmetallorganischen Verbindungen mit Elementen
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der dritten Hauptgruppe eroffnete, wobei ungewohnliche
Strukturelemente wie beispielsweise ein Fe,In;-Cluster ge-
bildet wurden.”! Von Schnéckel et al. wurden auch mit dem
Aluminium(i)-cyclopentadienid AICp* zu CO-Komplexen
analoge Verbindungen hergestellt.®l Im Unterschied zu CO-
Liganden besetzten die E-R-Fragmente bisher ausschlie3lich
Briickenpositionen zwischen zwei Metallatomen; eine termi-
nale Koordination wurde erst kiirzlich durch Fischer et al. in
der Verbindung [(CO),Fe(AICp*)] nachgewiesen, fiir die
eine merkliche n-Riickbindung vom Metallatom zum Ligan-
den berechnet wurde. Ausschlieflich durch E—R-Liganden
koordinierte Ubergangsmetallatome — analog zu einkernigen,
bindren Carbonylkomplexen — waren unbekannt; erst diese
wiirden die Isolobalitdt zwischen CO und E—R belegen und
die Klasse der carbonylanalogen Verbindungen um einen
bemerkenswerten Vertreter bereichern.

Fiir die Synthese eines Nickelkomplexes mit ausschlieB3lich
Indandiylresten (InR) als Liganden setzten wir wegen der
leichteren Substituierbarkeit der Alkenliganden nicht
[Ni(CO),], sondern Bis(cyclooctadien)nickel [Ni(cod),] ein.
In Ubereinstimmung mit unseren Erfahrungen zur Reaktivi-
tdat von 1 lassen sich Losungen der Komponenten bei Raum-
temperatur iiber mehrere Tage aufbewahren, ohne daf3 eine
Reaktion eintritt, wihrend die Umsetzung bei 50°C bereits
nach zwei Stunden beendet ist [Gl. (a)]. Nach Umkristal-

?(SiMCB)S

In
/ \_C(SiMe);  + [Ni(cod)y] —
) /In/Ln'\In\ )
(Me;Si);C C(SiMey)s
1
(@)

?(SiMe3)3

{n
/Ni\In ‘ + 2cod
o D C(SiMes);

. -
(MesSi)C "C(SiMey)

lisieren aus Cyclopentan erhilt man dunkelrote Kristalle von
2 in einer Ausbeute von 76 %. Das Produkt ist aulerordent-
lich hydrolyseempfindlich; NMR-Spektren zufolge entsteht
durch die Reaktion mit Wasser die Verbindung
[In,O(OH)(R,],"" die sich durch Umkristallisieren nicht von
2 trennen 146t. Bei allen Operationen ist daher auf strengsten
Wasserausschluf3 zu achten, und alle Losungsmittel wurden
zusétzlich mit n-Butyllithium getrocknet. Nach der Elemen-
taranalyse handelt es sich bei 2 um die gesuchte Verbindung
[Ni{InC(SiMe;);}4], und die kryoskopisch in Benzol ermittelte
relative Molekiilmasse ergibt den fiir das undissoziierte
Molekiil erwarteten Wert. Im UV/Vis-Spektrum verschwin-
det die fiir den In,-Cluster charakteristische Bande bei
490 nm,”! statt dessen tritt die ldngstwellige Absorption bei
395nm auf. Im "SC-NMR-Spektrum liegt das Signal des
a-Kohlenstoffatoms bei 0 =61.6 und ist damit gegeniiber den
Signalen in Verbindungen mit dreiwertigen Indiumatomen
(6 <30)" um mehr als 30 ppm tieffeldverschoben. In den
Komplexen mit verbriickenden InR-Liganden treten die
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