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Das bisher unbekannte Uranpentabromid kann in einfacher Weise durch Umsetzung von
Uran oder Urantetrabromid entweder mit siedendem Brom oder mit Brom und katalytischen
Mengen Acetonitril bei Raumtemperatur dargestellt werden. UBrs ist isotyp mit «-PaBrs.
Die Festkorper- und Losungs-Elektronenspektren von UBrs sind typische Uran(V)-Spektren,
nach denen in der Losung von UBrs in Methylenchlorid/Bromwasserstoff oktaedrisch
konfiguriertes Uran(V) vermutlich in Form von ,,HUBrg* vorliegt. Aus der Lésung von UBrs
in Aceton erhilt man durch Zusatz von N.N-Dimethyl-acetamid (DMA) UOBr;-2.5 DMA,
in dem nach IR- und Elektronenspekiren Uran(V1) als Uranyl und Uran(IV) vorliegen.
AuBerhalb des Bereiches der oxidischen Phasen und der Halogenide ist UOBr;-2.5 DMA die
erste Komplexverbindung, die ein Actiniden-Element in zwei verschiedenen Oxydations-
stufen enthilt.

UBrs and the Uranium(IV)-uranium(VI) Compound UOBr; - 2.5 DMA 1.2

A previous report of the preparation of uranium pentabromide could not be substantiated.
The pentabromide can, however, be readily prepared by the reaction of uranium metal or
uranium tetrabromide with either boiling bromine or, at room temperature, with bromine
and catalytic amounts of acetonitrile. UBrs is isostructural with a-PaBrs. In the solid state
and in solution UBrs exhibits typical uranium(V) spectra; the solution spectrum in CH,Cl,/
HBr is characteristic of uranium(V) in octahedral coordination (probably *“HUBr”). Disso-
lution of UBrs in acetone and addition of N, N-dimethylacetamide (DMA) yields UOBr;3 - 2.5
DMA. The infrared and electroniic spectra show that this compound contains both uranium(i V)
and uranium(V1), the latter as the uranyl group. Apart from the actinide oxides and halides,
UOBr;-2.5 DMA is the first coordination compound containing an actinide element in two
different oxidation states.

In der Chemie des Urans sind Uran(V)-Verbindungen von besonderem Interesse.
Uran(V) besitzt die elektronische Grundkonfiguration [Rn]Sf! 34, die theoretisch
relativ einfach zu behandeln und daher fiir die Untersuchung von Bindungsfragen
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gut geeignet ist. Die Zahl der bekannten Uran(V)-Verbindungen ist andererseits
gering, da Uran(V) sehr stark zum Disproportionieren in die stabilcren Oxydations-
stufen Uran(IV) und Uran(V]) neigt. In wdBriger Losung z. B. ist Uran(V) nur unter
ganz speziellen Bedingungen bestindig?.

UFs und UCIs sind bekannt®), Thcoretische Abschitzungen? ergaben, daB die
Existenz von UBrs thermodynamisch moglich sein kénnte. Nach schon lange zuriick-
liegenden negativen Darstellungsversuchen® wurde vor einiger Zeit eine Uran-
pentabromid-Darstellung beschrieben?. Darauf wird am Schlul dieser Arbeit ein-
gegangen.

Im Verlaufc von Untersuchungen iiber N.N-Dimethyl-acetamid(DMA)-Komplexe
von Actinidentetrahalogeniden 10 wurden bei der Einwirkung von Brom in Aceto-
nitril auf Urantetrabromid oder von Brom in Methylenchlorid bzw. Chloroform auf
UBrs-4 CH3CN1D tiefrote Losungenl? erhalten, aus denen u. a. eine Substanz
UBr465-4 DMA isoliert wurde'?. Spiter wurden auch schwarzrote Substanzen der
Zusammensetzung UBras 4.96-(2 ~3)CH3CN (Typ 1) isoliert. Bei Raumtemperatur
und Abwesenheit von Acetonitril reagieren Uran oder Urantetrabromid nicht mit
Brom, Brom/Methylenchlorid oder Brom/Chloroform.

Durch Zusatz von Triphenylphosphinoxid (TPPO) bzw. Hexamethylphosphor-
sduretriamid (HMPA) zu den roten Ldsungen in Brom/Acetonitril wurden UBrs-
TPPO bzw. UBrs5- HMPA erhalten 3,

Acetonitril katalysiert zwar die Oxydation von Uran oder Uran(1V) mit Brom.
Bei Abwesenheit von iiberschiissigem Brom wirkt Acetonitril jedoch reduzierend, auch
wenn es in den isolierten festen Oxydationsprodukten (Typ I) gebunden ist. Uber-
schull von Acetonitril fithrt stets zu UBry-4 CH3CN. Durch stetige Verminderung
des Acetonitril-Gehaltes in den Reaktionsmischungen ergab sich schlieBlich folgende
einfache Darstellung von Uranpentabromid, bei der die reduzierende Wirkung des
Acetonitrils ausgeschaltet wird:

Man rithrt Uranspéne (oder Urantetrabromid) bei Raumtemperatur in Brom unter
Zusatz von etwas Acetonitril (molares Verhiltnis zu Uran etwa 1:10) und wischt
das entstandene Uranpentabromid mit Brom zur Entfernung des als Zwischen-
verbindung gebildeten und sehr gut bromldslichen Komplexes UBrs-CH3CN; iiber
diese Verbindung wird an anderer Stelle eingehend berichtet.

Uranpentabromid kann auch durch Umsetzung von Uran oder Urantetrabromid
mit siedendem Brom dargestellt werden. ZweckmiBig werden dabei die Ausgangs-
materialien mit trockenem Brom im Soxhlet extrahiert.
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6) D. Brown, Halides of the Lanthanides and Actinides, John Wiley and Sons Ltd., London,
New York, Sydney 1968.
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Die sin20)-Werte aus Debye-Scherrer-Diagrammen14 des Uranpentabromids sind
in Tab. 1 zusammengestelit.

Tab. 1. Debye-Scherrer-Diagramm von UBrs

sin2@ geschiltzte Intensitit sin2@ geschitzte Intensitit
0.0160 m 0.0976 5

0.0154 51— 0.1012 s

0.0269 m— 0.1238 m-—

0.0432 §— 0.1514 s+

0.0639 m 0.1590 m-—

0.0682 st— 0.1755 s

0.0718 ss 0.2350 S5

0.0889 s 0.2500 55

st = stark, m = mittel, s = schwach, ss = sehr schwach

Diese sin2®-Werte stimmen mit den entsprechenden Werten !5} fiir o-PaBrs16.17)
iiberein. Mit den fiir £-PaBrs berechneten sin?®-Werten, die aus den Strukturdaten!8)
ermittelt wurden, ergibt sich keine Ubereinstimmung. Uranpentabromid zeigt bei
Raumtemperatur und bei 77° K kein ESR-Signal19),

Die Elektronenspektren 20 von festem Uranpentabromid (gemessen in Reflexion)
sowie seiner Lésungen in Methylenchlorid, Methylenchlorid/Brom und Methylen-
chlorid/Bromwasserstoff zeigt Abbild. 1.

Diese Spektren sind typische Uran(V)-Spektren3.21-29), fiir die eine Interpretation
von einigen Autoren3.22.2628 vorgenommen wurde, Die Spektren des festen und
gelosten Uranpentabromids lassen sich in zwei Gruppen (A und B) einteilen, die
folgende Unterschiede zeigen:

1. Aufspaltung der Bandengruppen um 1000 nm (Reflexion 10001200 nm): GrofBle
Aufspaltung im Spektrum von UCls in CCls (Spektrum Lit.128)) und in den Spektren [
(1080 und 1200 nm), IT und III (985 und 1088 nm): Spektrengruppe A ; geringe Auf-
spaltung im Spektrum von (n-CiH7)4,NUCls in SOCl; (Spektrum Lit.;28)) und im
Spektrum IV (1022 und 1072 nm): Spektrengruppe B.

2. In den Losungsspektren ist die kiirzestwellige Bande in den Spektren der Gruppe
A (Lit.; (838 nm)28), IT (838 nmy), III (838 nm)) gegeniiber der analogen Bande in
den Spektren der Gruppe B (Lit. (868 nm) 28) und IV (947 nm)) kurzwellig verschoben.

14) Herrn Dipl.-Chem. W. Mann, Institut fir Mincralogie der Technischen Hochschule
Miinchen, danken wir fir die Aufnahme der Debye-Scherrer-Diagramme.

15) D. Brown, Privatmitteilung.

16) A. G. Maddock (1961). Unverdffentlichte Beobachtungen, zitiert in D. Brown und 4. G.
Maddock, Quart. Rev. (chem. Soc¢., London) 17, 332 (1963).

1T D. Brown und P. J. Jones, J. chem. Soc. [London] A 1966, 262.

18) D. Brown, T. J. Petcher und A. J. Smith, Acta crystallogr. [Copenhagen] B 25, 178 (1969).

19) Herrn Dipl.-Chem. D. Néthe, Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Techn. Hoch-
schule Miinchen, danken wir fiir die ESR-Messungen.

20) Herrn Dr. H. A. Rohleder, Gesellschaft fiir Strahlenforschung m. b. H., Neuherberg bei
Miinchen, danken wir fiir die Unterstiitzung bei der Aufnahme der Elektronenspektren.
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22) M. 1, Reisfeld und G. A. Croshy, J. molecular Spectroscopy 10, 232 (1963).

21) R. A. Penneman, G. D. Sturgeon und L. B. Asprey, Inorg. Chem. 3, 126 (1964).

24) L. B. Asprey und R. A. Penneman, Inorg. Chem. 3, 727 (1964).

25) K. W. Bagnalil, D. Brown und J. G. H. du Preez, J. chem. Soc. [London] 1964, 2603.

26) D. G. Karraker, Inorg. Chem. 3, 1618 (1964).

27 K. W. Bagnall, D. Brown und J. G. H. du Preez, J. chem. Soc. [London] 1965, 5217.

28) J. Selbin, J. D. Ortego und G. Gritzner, Inorg. Chem. 7, 976 (1968).

29) G. Gritzner und J. Selbin, J. inorg. nuclear Chem. 30, 1799 (1968).
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Abbild. 1. Elektronenspektren von UBrs: I in Reflexion, IT in Methylenchlorid/Brom, IT in
Methylenchlorid (Typ A, Analoga zum UCls-Spektrum). 1V in Mcthylenchlorid/Bromwasser-
stoff (Typ B, Analogon zum UClg™-Spektrum)

Nach diesen spektroskopischen Resultaten liegt in der Losung von Uranpenta-
bromid in Methylenchlorid/Bromwasserstoff oktaedrisch konfiguriertes Uran(V) vor,
vermutlich in Form von HUBrg.

UBrj5 16st sich in Aceton unter Erwidrmung und Zersetzung. Auf Zusatz von N.N-
Dimethyl-acetamid (DMA) zur gelbgriinen Ldsung kristallisiert die gelbgriine Ver-
bindung UOBr;-2.5 DMA, Sie éndert ihre Zusammensetzung beim Umkristallisieren
aus Aceton, Acetonitril und Methylenchlorid nicht. Beim Umkristallisieren aus Aceton
bzw. Methylenchlorid tritt aber ein Substanzverlust durch teilweise Zersetzung ein.
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Die Zersetzungsprodukte bleiben jedoch vollstindig in Losung. Die Dichromat-
Titration liefert 1 Redoxdquivalent pro Uran. Das IR-Spektrum zeigt u. a. eine Bande
bei 914/cm. Sie kann beim Vergleich mit den IR-Spektren von Uranyl-11,30-32)
Neptunyl(V1)-31733), Neptunyl(V)-31.33) uynd Oxoneptunium(V)-33Verbindungen der
Uran-Sauerstoff-Valenzschwingung zugeordnet werden. Die C=0-Valenzschwingung
liegt bei 1597/cm und ist damit wie in anderen Actiniden-DMA-Komplexen 19.11,34-36)
gegeniiber dem freien DMA34) langwellig verschoben.

Nach dem Elektronenspektrum (Reflexion) liegen in der Verbindung Uran(V])
als Uranyl und Uran(IV) vor. Dementsprechend kann die Verbindung auch aus
UQ;Br;®, UBry6.3” und DMA in Methylenchlorid dargestellt werden. UOBr;-2.5
DMA ist unseres Wissens auBerhalb des Berciches der oxidischen Phasen und der
Halogenide3® die erste Komplex-Verbindung, in der hebeneinander zwei verschiedene
Oxydationsstufen cines Actiniden-Elements vorliegen. Die sin2®-Werte aus Rontgen-
Pulveraufnahmen !4 sind in Tab. 2 angegeben.

Tab. 2. Debye-Scherrer-Diagramm von UOBr3-2.5 DMA

sin2® geschitzte Intensitit 5in2@® geschiitzte Intensitit
0.0082 dm 0.0870 m
0.0120 st+ 0.0929 s+
0.0138 s+ 0.1007 s
0.0189 m 0.1087 §--
0.0275 §— 0.1212 m—
0.0326 5 0.1284 s+
0.0401 s 0.1415 s
0.0491 dm 0.1565 s
0.0692 m 0.1733 s
0.0728 5= 0.1786 s

st — stark, m = mittel, s =— schwach, d — diffus

In der Losung von UOBr;-2.5 DMA in Methylenchlorid/Bromwasserstoff ist
zuniichst das Spekirum von UYBrg2—3940 zu erkennen (Abbild. 2, Spektrum V).
Nach einigen Stunden geht dieses Spektrum in das Spektrum von UVYBrg~ iiber
(Spektrum VI; analog Abbild. 1, Spektrum IV, UBrs in CH>Cl/HBr), das offen-
sichtlich durch Synproportionierung aus dem UY! und U™ entsteht. Beim mehr-
tiagigen Stehenlassen einer LOsung von Urantetrabromid in Methylenchlorid/Brom-
wasserstoff erscheinen im Spektrum dieser Losung ebenfalls die Banden von UYBrg.

Frithere Angaben von Prigent®) liber die Darstellung von Uranpentabromid durch Um-
setzung von UQO; mit CBry bzw. COBr; konnten nicht bestiitigt werden. Kaufimann und
Rohmer haben Reaktionsprodukte, welche sie nach der Methode von Prigent erhielten,

30) K. W. Bagnall, D. Brown und P. J. Jones, J. chem. Soc. [London] A 1966, 741.

31 f,. H. Jores und R. A. Penneman, J. chem. Physics 21, 542 (1953).

32) L. H. Jones, J. chem. Physics 23, 2103 (1935).

33 K. W. Bagnall und J. B. Laidler, J. chem. Soc. [London] A 1966, 516.

34) K. W. Bagnall, A. M. Deane, T. L. Markin, P. S. Robinson und M. A. A. Stewart, J. chem.
Soc. [I.ondon] 1961, 1611.

350 K. W. Bagnall, D. Brown, P. J. Jones und P. §. Robinson, J. chem. Soc. [London] 1964,
2531.

36) A, J. Carty, Canad. J. Chem. 44, 1881 (1966).

37 F. Lux und G. Wirth, Chem. Ber., im Erscheinen.

38) M. B. Robin und P. Day, Advances inorg. Chem. Radiochem. 10, 247 (1967).

39 J. L. Ryan und C. K. Jorgensen, Molecular Physics 7, 17 (1963).

40) R. A. Satten, C. L. Schreiber und E. Y. Wong, J. chem. Physics 42, 162 (1965).
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Abbild. 2. Elektronenspektren von UOBr;-2.5 DMA in Methylenchlorid/Bromwasserstoff
nach verschiedenen Wartezeiten: Riickbildung von Uran(V) durch Synproportionierung
von Uran(1V) und Uran(VI)

spektroskopisch untersucht4l). In den beschriebenen Spektren ist jedoch keine der charak-
teristischen Uran(V)-Banden zu erkennen. Es werden u. a. Spektren von Uranpentabromid
in Chloroform angegeben. In diesem Losungsmittel ist UBrs jedoch unléslich.

Beschreibung der Versuche

Alle Arbeitsginge wurden unter peinlichem Ausschluf3 von Feuchtigkeit und Sauerstoff
ausgefithrt. Es wurde in Argon-Atmosphire und unter Verwendung von absoluten Lésungs-
mitteln gearbeitet.

Reinigung der Reagenzien: Aceton wird iiber ausgeheiztem (130°) Molekularsieb (E. Merck,
4 A) aufbewahrt. Acetonitril wird dreimal iiber Phosphorpentoxid, anschliefend iiber Kalium-
carbonat und zum Schlul} fraktioniert destilliert. Brom wird iiber Phosphorpentoxid aufbe-
wahrt und vor jeder Verwendung frisch vom Phosphorpentoxid abdestilliert. Methylen-
chlorid wird {iiber Calciumhydrid 10 Stdn. unter RiickfluB gekocht und dann abdestillicrt.
Uranspidne werden mit 10m HNOj; von der Oxidschicht befreit, mit Wasser und Aceton
gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Darstellung von Uranpentabromid

a) Katalytisch: Zu etwa 2.5 g Uranspdnen (ca. 10 mMol) gibt man 10— 12 ccm Brom und
2—3 Tropfen (etwa 1 mMol) Acetonitril und rithrt kriftig mit einem Magnetrithrer. Die
Mischung erwdrmt sich zunéchst leicht. Die Umsetzung ist in der Regel nach etwa 5 Stdn.
beendet. Das gebildete Uranpentabromid wird abfiltriert, dreimal mit je 2 ccm Brom ge-
waschen und i. Hochvak. bis 105 Torr getrocknet. 10~5 Torr werden schnell erreicht. Lingere
Hochvakuumbehandlung fiihrt zu langsamer Bromabspaltung. Die Mutterlauge, die den
Komplex UBrs- CH3CN enthilt, kann ohne erneuten Acetonitrilzusatz nach Erginzung des
verbrauchten Broms zu weiteren Uranpentabromid-Darstellungen verwendet werden. Ausb.
100 %, (bei Verwendung der Mutterlauge als Reaktionspartner).

4} G. Kaufmann und R. Rohmer, Bull. Soc. chim. France 5, 1969 (1961).
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b) Durch Extraktion mit Brom: Aul die Fritte (G 3) eines Soxhlet mit Heizmantel werden
Uranspéine oder Urantetrabromid gegeben und bei 55° Heizmanteltemperatur mit Brom
extrahiert. Das im Extraktionskolben auskristallisierte Uranpentabromid wird abfiltriert und
i.Hochvak. bis 1075 Torr getrocknet. Die Extraktion eines Ansatzes von 5 g Uran daucrt 5 Tage.
Verunreinigungen der Ausgangsprodukte, insbesondere oxidische Verunreinigungen, bleiben
auf der Fritte zurlick. Man erhilt daher bei diesem Verfahren unter Umstdnden einwand-
freiere Priaparate als bei der katalytischen Umsetzung, da manchmal in den Uranspinen geringe
Verunreinigungen sind. Fiir das Extraktionsverfahren eriibrigt sich auch eine Reinigung
des eingesetzten Urans oder Urantetrabromids. Ausb. mehr als 95 9.

UBrs (637.6) Ber. Br 62.50 U 37.34 Gef. Br 62.66 U 37.35; U: Br = | : 4.99. Die Titration
mit Dichromat ergab 1 4 0.003 Redoxiquivalente pro U entsprechend dem Ubergang UV -
UVL Die Verbindung ist schwarz, bestindig gcgen trockenen Sauerstoff, aber duBerst
feuchtigkeitsempfindlich. Sie spaltet bei Raumtemperatur langsam Brom ab und geht bei
150° i. Hochvak. nach 6—8 Stdn. quantitativ in Urantetrabromid iiber. (Das erklirt den
MiBerfolg der fritheren Uranpentabromid-Darsteliungsversuche®), bei denen Urantetrabromid
und Brom bis auf maximal 230° und damit zu hoch erhitzt wurden; prinzipiell war Zimmer-
mann, wie wir jetzt wissen, auf dem richtigen Weg.) Die thermische Zersetzung des Uran-
pentabromids kann auch zu einer einfachen Darstellung von Urantetrabromid ausgenutzt
werden37). Uranpentabromid ist wenig 18slich in Brom, unlgslich in unpolaren oder wenig
polaren Lasungsmitteln wie Hexan, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform. Losungen in Aceto-
nitril, Aceton, Eisessig, Essigester zersetzen sich; die Unbestédndigkeit nimmt in der Reihe der
angegebenen Losungsmittel zu. Verdiinnte Losungen in Methylenchlorid sind relativ haltbar,
Stabil sind die Lésung in Methylenchlorid/Brom und die intensiv rotviolette Ldsung in
Methylenchlorid/Bromwasserstoff; im letzteren Fall diirfte das auf der Bildung von ,,HUBrg*
beruhen, welches nach den oben beschriebenen spektroskopischen Befunden in dieser Losung
vorliegt.

UOBry-2.5 DMA

a) Man gibt zu 3 g UBrs unter Kithlung (Temperatur der Reaktionsmischung nicht >25°%)
S cem Aceton/Methylenchlorid (1:1) und setzt anschlieBend unter fortdauernder Kiithlung
soviel N.N-Dimethyl-acetamid (etwa 2.5 ccm) zu, bis die Lésung gelbgriin geworden ist. Es ist
ein DMA-UberschuB nétig, da ein Teil des DMA durch Bromwasserstoff blockiert wird, der
durch Bromierung des Acetons entsteht, AnschlieBend wird rasch filtriert. Aus der Losung
fallt nach kurzer Zeit ein gelbgriines Pulver aus, das mit CH,Cl; gewaschen wird, bis die
Waschlauge hell gelbgriin bleibt. Nach Trocknen i. Hochvak. Ausb. 709%,.

b) Man versetzt Aquimolare Mengen von UQ28r; und Urantetrabromid in Methylenchlorid
mit der dreifach molaren Menge an DMA, wobei sich die Festkorper unter Erwiarmung
schnell losen. Die gelbgriine Losung wird rasch filtriert. Die Weiterbehandlung erfolgt wie
bei a). Ausb. 90%;.

UQOBr3 - 2.5 DMA (711.6) Ber. C 16.87 H 3.16 Br 33.69 N 492 U 33.45
Gef. C 1692 H 3.19 Br 33.65 N 492 U 33.44
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