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Stabilization of Uranium(IV) Alkyls by Bulky Chelating Ligands: Molecular Structure of [PhC(NSiMej),];UMe

Chelate ligand-stabilized uranium o-methyl complexes are
obtained in good vyields by treatment of [RCgH,C-
(NSiMes;),}sUCI (1) with methyllithium. The molecular struc-
ture of [PhC(NSiMe,),]sUMe (3a) has been determined by
X-ray crystallography. A long uranium — carbon bond [249.8(5)
pmj indicates steric crowding in the molecule. Analogously

the dimethyluranium complex [(CF3);CsH,C(NSiMes),],UMe,
(4b) is prepared from [(CF3)sCeH,C(INSiMeg),},UCl, and two
equivalents of methyllithium. Reaction of 1 with NaBH, yields
the tetrahydroborates [RCsH,C(NSiMe;),];UBH, (5). The
strongly temperature-dependent "H-NMR spectra of the com-
plexes 1 and 3 have been studied in detail.

Einfache o-Alkylverbindungen des Urans sind notorisch
instabil! =3, Frithe Versuche zur Darstellung homolepti-
scher Uranalkyle des Typs UR, scheiterten allesamt an der
leichten Zersetzlichkeit der Produkte!~%. Erst 1989 gelang
Sattelberger et al. durch Verwendung raumerfiillender Sub-
stituenten die Synthese des ersten wohldefinierten
Uranalkyls!”. Blaues, kristallines U[CH(SiMe,),]; entsteht
bei der Umsetzung von U(O-2,6-tBu,C¢H,); mit LiCH-
(SiMes),. Zu sehr stabilen Uranalkylen gelangt man auch
durch Absittigung freier Koordinationsstellen mit Cy-
clopentadienylliganden. Seit langerer Zeit bekannt sind die
Tris(cyclopentadienyl)-Derivate Cps;UR (R = Alkyl, Ary))®.
1981 beschrieben Marks et al. Dialkyle des Typs Cp¥UR,
(Cp* = 1’>-CsMes, R = Alkyl)®. Auch diese Komplexe be-
sitzen eine hohe thermische Stabilitdt bei gleichzeitig hoher
Reaktivitidt. Neben Cp und Cp* sind nur wenige andere
Hilfsliganden in der Lage, die Uran-Kohlenstoff-Bindung zu
stabilisieren. Zu den seltenen Beispielen fir Gemischtli-
gandkomplexe mit U-—-C-o-Bindung gehdren die Silylamide
[(Me;Si),N];UR (R = Alkyl)" sowie das tritox-Derivat
(tritox),U(CH,Ph), (tritox = Tri-tert-butylmethoxid)"".

In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, daB auch raum-
erfullende anionische Chelatliganden die Stabilisierung von
o-Alkyl-Urankomplexen ermdglichen. Bei den von uns ver-
wendeten Hilfsliganden handelt es sich um die silylierten
Benzamidinat-Anionen [RCH,C(NSiMe;),]~ "2, Diese las-
sen sich nach fritheren Untersuchungen als sterische Cy-
clopentadienyl-Aquivalente auffassen, da der Kegelwinkel
der Benzamidinat-Anionen dem von Cp vergleichbar
ist!>— 15 Dije Ahnlichkeit des Raumbedarfs fiihrt zu erstaun-
lichen Parallelen in beiden Substanzklassen. Im Falle des
Urans lassen sich mit beiden Liganden sowohl di- als auch
trisubstituierte Derivate herstellen. Den Cyclopentadienyl-

komplexen Cp;UCI"! und CpfUCL,!® entsprechen die
Benzamidinate [RC,H,C(NSiMe;),];UC! und [2,4,6-(CF3)s-
C¢H,C(NSiMe,),],UCL!"*%. Dabei entsprechen die para-
substituierten Benzamidinat-Anionen dem unsubstituierten
Cyclopentadienylliganden, wahrend der Raumbedarf der
2,4,6-trisubstituierten Benzamidinate dem von Cp* dhnelt.
Es sollte nun untersucht werden, ob auch die Benzamidi-
natliganden die Synthese stabiler o-Alkyl-Urankomplexe er-
moglichen. Als weitere Folgeprodukte sollten (Benzamidi-
nato)uran-tetrahydroborate dargestellt werden.

Priiparative Ergebnisse

Die als Ausgangsmaterialien bendtigten (Benzamidinato)-
uran{I'V)-chloride [RC¢H,C(NSiMe;),];UCI (1) und [R;Cs-
H,C(NSiMe,),],UCI, (2) sind leicht erhaltlich durch Umset-
zung von UC), mit silylierten Lithium- oder Natriumbenz-
amidinaten in der erforderlichen Stdchiometrie!**. Ein
prdparativer Vorteil bei Verwendung der Natriumbenz-
amidinate ist die leichte Abtrennbarkeit von NaCl gegen-
iiber dem in Ethersolvenzien teilweise 16slichen Lithium-
chlorid.

[4-RCH,C(NSiMe;),,UC  [2,4,6-RsCH,C(NSiMe;),],UCHL,

la: R =H 2a: R = Me
b: R = MeO b: R = CF;
¢ R = CF;

Trotz der effektiven Abschirmung durch die Trimethyl-
silylgruppen 146t sich der Chlorligand in den Tris(benz-
amidinato)uran-chloriden 1 {iberraschend leicht durch eine
Methylgruppe ersetzen. Als Alkylierungsmittel dient eine
etherische Losung von Methyllithium (25% UberschuB).
Die Umsetzungen werden zweckmiBig bei —100°C durch-
gefithrt und durch langsames Erwdrmen auf Raumtempe-
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ratur vervollstiandigt. Als besonders geeignetes Solvens zum
Umkristallisieren der Reaktionsprodukte erwies sich Cy-
clopentan. Aus diesem Losungsmittel erhilt man die c-Me-
thylderivate 3a—c in Form von leuchtend griinen, gut aus-
gebildeten Kristallen.

[4-RCeH,C(NSiMe,),];UCI t’ffg [4-RC4H,C(NSiMe;),];UMe
la—c¢ 3a:R=H
b:R = MeO
c:R =CF;

Der Ersatz des Chlorliganden durch Methyl bewirkt eine
noch bessere Loslichkeit in unpolaren Lésungsmitteln. Er-
wartungsgemilB sind die Produkte 3a—e¢ sehr empfindlich
gegen Luftsauerstoff und Feuchtigkeit, aber thermisch au-
Berordentlich stabil. Die Schmelzpunkte aller drei Verbin-
dungen liegen bei ca. 230°C. Die EI-Massenspektren zeigen
als hochste Peaks das Fragment-lon M* — CHj;. Danach
erfolgt die Abspaltung eines Benzamidinatoliganden. Den
Beweis fiir das Vorliegen von o-Methyluranverbindungen
erbringen die 'H-NMR-Spektren. Bei allen bisher bekannten
Uranalkylen zeigen die 'H-NMR-Spektren ungewdhnlich
stark hochfeldverschobene Signale fiir die direkt an Uran
gebundenen Alkylgruppen. Beispielsweise findet man fiir die
Methylgruppe in Cp;UMe ein Signal bei 8 = —195%, Die
Methylgruppen in den Komplexen 3 liefern Signale bei 6 =
—34.38 (3a), —35.9 (3b) und —29.6 (3¢). Ahnlich wie in den
Chlorokomplexen 1 treten auch hier zwei Singuletts fiir die
Trimethylsilylprotonen auf. Entsprechend zeigen auch die
#Si-NMR-Spektren jeweils zwei Signale bei ca. 8 = —34
und —45.

Durch Umsetzung des Bis(benzamidinato)uran-dichlorids
2b mit zwei Aquivalenten Methyllithjum gelang auch die
Synthese einer Dimethylverbindung (4b, 55% Ausbeute).
Das analog aus 2a erhaltene Dimethylderivat erwies sich
dagegen als instabil und konnte nicht in reiner Form isoliert
werden.

R

R
CF3 ,g_\\ N/SiMe3
Me35i-N:',.....,,_U[,..mMe
Me;Si-NZ™ \\Me
CF. \‘—’—’N .
3,0 ~SiMey

&

4b

Ch

4 kann als Benzamidinat-Analogon der bekannten Ver-
bindung Cp¥UCL!"" aufgefaBt werden. Neben Cp* ist das
volumindse Benzamidinat-Anion [(CF;);,C¢H,C(NSiMe;),]~
somit bisher der einzige weitere Ligand, der ein Dimethyl-

uran-Fragment zu stabilisieren vermag. Die Verbindung 4b
bildet olivgrine, sehr luftempfindliche Kristalle, die in un-

polaren Ldsungsmitteln gut léslich sind. Das '"H-NMR-
Spektrum zeigt ein Signal bei 8 = —29.5, das den o-ge-
bundenen Methylgruppen zuzuordnen ist.
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Der Chlorligand in den Tris(benzamidinato)uran-chlori-
den 1 14Bt sich auch gegen BH, substituieren. Das Tetra-
hydroborat-Anion wurde schon frithzeitig als Ligand in der
Uranchemie verwendet, da man sich die Bildung flichtiger
Komplexe erhoffte, die zur Isotopentrennung geeignet wa-
ren. In der Tat ist U(BH,), die am leichtesten fliichtige Ur-
anverbindung nach UF¢!""), Dariiber hinaus kennt man aber
auch eine Reihe von Organouran(lV)-borhydriden wie
Cp,U(BH,),"®, Cp;UBH,™ oder Cp;UBH;R (R = Me, Et,
Ph)?, Spektroskopische Untersuchungen deuten in allen
Fillen darauf hin, daB das BH, -Ion als dreizdhniger Ligand
an das Uran koordiniert wird.

Bei der Umsetzung von 1a und 1b mit NaBH, bei 50°C
in THF entstehen die Tetrahydroborate Sa, b.

[4-RC4H,C(NSiMe;),1,UCI =-N2BHs 14 p € H,C(NSiMe,),1,UBH,

—NaCl
laaR=H SaR=H
b:R = MeO b:R = MeO

Dabei erwies es sich als notwendig, NaBH, im grofBlen
UberschuB (ca. 25fach) einzusetzen, um einen annihernd
vollstindigen Umsatz zu erreichen. Auch unter diesen Be-
dingungen verliefen die Reaktionen sehr langsam. Nach 48 h
konnten die Produkte Sa und 5b in miBiger Ausbeute als
blaBgriine Feststoffe isoliert werden. Die El-Massenspek-
tren der BH4-Derivate zeigen jeweils das Molekiil-Ion, des-
sen Isotopenmuster exakt mit dem berechneten iiberein-
stimmt. Ebenso wie bei den Komplexen 1 und 3 beobachtet
man in den 'H-NMR-Spektren von 5§ zwei Singuletts fiir die
SiMe;-Protonen. Die Signale der Phenylprotonen sind ge-
geniiber den Ausgangsverbindungen um ca. 0.5—1.5 ppm
zu hoherem Feld verschoben. Die BH4-Protonen lieBen sich
'H-NMR-spektroskopisch nicht nachweisen. Ein Vergleich
mit dem IR-Spektrum von Cp;UBH,?" belegt, daB auch in
5a und Sb die BH,-Liganden iiber drei verbriickende Was-
serstoffatome an das Uran koordiniert sind. Eine starke
Bande bei 2450 cm™' sowie ein Dublett bei 2265 und
2240 cm ™! entsprechen den B— H(terminal)-Streckschwin-
gungen bzw. der B— H(verbriickend)-Streckschwingung.
Fine starke Bande bei 1180 cm ~! 1iBt sich im Einklang mit
Literaturdaten der Briicken-Deformationsschwingung zu-
ordnen

Kristallstrukturanalyse von [PhC(NSiMe;),],UMe (3a)

Abb. 1 zeigt, daB die gleiche ,,Propellerstruktur® wie im
Chlorokomplex 1a!* vorliegt. Bindungslingen und -winkel
sind erwartungsgemdB in beiden Komplexen sehr dhnlich.
In der in Abb. 1 gezeigten Molekiildarstellung blickt man
entlang der Uran-Kohlenstoff-Bindung,

Die Koordinationsgeometric um das zentrale Uranatom
1aBt sich angendhert als capped-oktaedrisch beschreiben. Es
handelt sich also um einen siebenfach koordinierten Kom-
plex, bei dem die o-Methylgruppe eine Dreiecksfliche eines
verzerrten Oktaeders liberbriickt. Aus der ,,Propellerstruk-
tur® der Tris(benzamidinato)uran-Komplexe 1 und 3 wird
sofort ersichtlich, warum die SiMe;-Gruppen als zwei deut-
lich getrennte Signale in Resonanz treten: Drei SiMe;-Grup-
pen stehen c¢is und die anderen drei frans zum Chloratom
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Stabilisierung von Uran(IV)-Alkylen

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3a. Ausgewihlte Bindungslingen

{pm] und -winkel [°}: U(1)—C(14) 249.8(5), U(1)—N(1) 243.7(5),

U(1)—N(2) 251.7¢5), C(1)—-N(1) 132.0(3), C{1)—N(2) 133.9(3);
N(1)—U(1)—N(2) 55.1(1), N(1)—C(1)—N(2) 119.0(1)

bzw. zur 6-Methylgruppe. Eine Drehung der Chelatliganden
um die U---C-Achse ist sterisch so stark behindert, daB3 die
im Kiristall gefundene Konformation bei Raumtemperatur
auch in Losung stabil ist (sieche unten). Die Lange der Uran-
Kohlenstoff-o-Bindung in 3a betrdgt 249.8(5) pm. Sie ist
damit gut vergleichbar mit den U-—C-Abstinden in
U[CH(SiMe),]; (Mittelwert: 248 pm)® und Cp;U—nBu
(243 pm)®\, Eine sterische Uberlastung des Komplexes 3a
diirfte der Grund dafiir sein, dafl die U—C-Bindung in die-
sem Molekiil geringfiigig langer ist als in den Vergleichs-
verbindungen. Mit 55.1(1)° sind die N — U — N-Winkel deut-
lich kleiner als die entsprechenden N — M --N-Winkel in al-
len Ubergangsmetallkomplexen der silylierten Benz-
amidinat-Anionen (z.B. 64.9° in [PhC(NSiMe), [, TiCl,)**.,

'H-NMR-Untersuchungen

Die Temperaturabhingigkeit der '"H-NMR-Spektren der
Tris[N,N’-bis(trimethylsilyl)benzamidinatojuran-Kom-
plexe wurde exemplarisch an den Verbindungen 1a und 3a
untersucht. Neben der ungewdhnlichen ,,Propellerstruktur
sind es gerade die Erkenntnisse aus den NMR-Untersu-
chungen, die 1a zu einer einzigartigen Verbindung in der
Klasse der Benzamidinatokomplexe machen. Der zusatzli-
che Chlorligand bewirkt zunichst eine chemische Nicht-
dquivalenz der SiMe;-Protonen. Dies duBert sich im Auf-
treten zweier Singuletts im Raumtemperatur-'H-NMR-
Spektrum (6 = 1.24 und —3.00). Fiir die ortho-, meta- und
para-Phenylprotonen werden drei gut getrennte Signale mit
korrektem Intensititsverhiltnis beobachtet [6 = 13.00
(ortho), 9.20 (meta), 8.70 (para)]".

Die in einem weiten Temperaturbereich (—60 bis
+112°C) in [Dg]Toluol aufgenommenen Spektren zeigen
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eine Uberlagerung der »~normalen* Temperaturabhingig-
keit der paramagnetischen Verschiebungen mit zwei dyna-
mischen Prozessen. Einer dieser Prozesse ist die Rotation
der Phenylringe (Abb. 2).

Bei tiefen Temperaturen beobachtet man finf gut ge-
trennte Signale entsprechend den fiinf unterschiedlichen
Protonen der Phenylsubstituenten. Grund fir die vollstin-
dige Individualisierung der Phenylprotonen ist der Chlor-
ligand, durch den jedes einzelne Phenylproton eine unter-
schiedliche chemische Umgebung erhilt — unabhingig von
der Orientierung des Phenylrings. Erhdht man die Mef3tem-
peratur, so konnen zwei Koaleszenzprozesse beobachtet
werden. Fir die beiden Multipletts bei § = 19.2 und 12.4
(bei —60°C), die den ortho-Protonen zugeordnet werden
konnen, findet man eine Koaleszenztemperatur von ca.
20°C. Im Falle der meta-Protonen liegt die K oaleszenztem-
peratur der beiden Signale bei ca. —20°C. Ursache fir die
verschiedenen Koaleszenztemperaturen sind die sehr unter-
schiedlichen paramagnetischen Verschiebungen, cbwohl es
sich hier natiirlich um denselben dynamischen ProzeB han-
delt. Das Signal der para-Phenylprotonen wird durch diesen
Vorgang erwartungsgemal nicht beeinflufit.

Aus der Koaleszenztemperatur T, und dem Abstand Av,
(in Hz) zweier Singuletts im Bereich des langsamen Aus-
tauschs lassen sich durch Anwendung von Standardglei-
chungen sowohl die Austauschrate &, als auch die freie Ak-
tivierungsenthalpie AG * (T.) (bei der K oaleszenztemperatur
T,) der Rotation berechnen. Nimmt man im vorliegenden
Fall als angendherte Koaleszenztemperaturen —20°C (or-
tho-Protonen) und —15°C (meta-Protonen) an, so ergeben
sich fiir AG ¥ Werte von 55 bzw. 49 kJmol ~'. Die Hohe der
Aktivierungsbarriere macht deutlich, daf3 die Rotation der
Phenylringe in silylierten Benzamidinatoliganden stark be-
hindert ist. Als Grund dafiir sind sterische Wechselwirkun-
gen zwischen den ortho-Phenylprotonen und den SiMes-
Gruppen anzusehen. Dieses Ergebnis deckt sich auch mit
dem rontgenographischen Befund, dal die Ebenen der Phe-
nylringe und der NCN-Chelateinheiten stets nahezu ortho-
gonal zueinander stehen.

h00°C

80°C S\ {JMMC

60°C J
i

4L0°C 1
0eC

-200C !

00 o N ﬁ%\"t

'60°CJ\ Jl\;,_JJ\VJU\;__
18 1 w12 0 8

Abb. 2. Temperaturabhingiges 'H-NMR-Spektrum von 1la
(Phenylbereich), 8-Skala
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Ein zweiter dynamischer ProzeB3, der sich fiir die Tris-
(benzamidinato)uran-chloride nachweisen 14Bt, betrifft die
gesamten Chelatliganden. Bei hoheren Temperaturen
(110+1°C im Falle von 1a) beobachtet man eine Koales-
zenz der urspriinglich deutlich getrennten SiMe;-Singuletts.
Fiir die Aquilibrierung dieser Signale lassen sich mehrere
Mechanismen diskutieren: Eine Moglichkeit wére eine zwi-
schenzeitliche 1!-Koordination des Benzamidinatoliganden
und anschlieBende Rotation um die U — N-Bindung. Denk-
bar, aber aus sterischen Griinden wenig wahrscheinlich ist
eine Rotation der gesamten Chelatliganden um eine ge-
dachte U--- C-Achse. Am plausibelsten ist ein gleichzeitiges
Umklappen der drei Chelatliganden. Dadurch kénnten sich
die beiden ,,Propeller*“-K onformationen ineinander umwan-
deln, wobei ein energiereicherer trigonal-prismatischer
Ubergangszustand durchlaufen wird. Aus der Koaleszenz-
temperatur 14Bt sich auch fiir diesen ProzeB die freie Akti-
vierungsenergic AG ¥ berechnen. Sie betrigt im Falle der
Verbindung 1a 74 kJ mol~'. Offensichtlich ist die Aquili-
brierung der Benzamidinatoliganden in hohem MaBe ste-
risch gehindert. Beide hier aufgezeigten Austauschprozesse
konnten bisher nur bei den Uranbenzamidinaten 1 und 3
nachgewiesen werden. Ermoglicht wurde dies durch die ein-
malige Kombination von capped-cktaedrischer Struktur
und paramagnetischer Verschiebung der NMR-Signale.

Auch im Falle der o-Methylderivate 3 wurde die Tem-
peraturabhiingigkeit der ‘H-NMR-Spektren eingehend un-
tersucht. Wihrend die Koaleszenztemperatur der SiMe,-Si-
gnale der Ausgangsverbindungen 1 bei 110°C lag, wurde fiir
die o-Methylderivate Koaleszenz im Bereich von ca.
40— 50°C beobachtet. In den Spektren der Komplexe 3a—¢
liegen allerdings die SiMes-Signale schon bei Raumtempe-
ratur sehr dicht beieinander. Bei den Chlioriden betrug da-
gegen die Differenz der chemischen Verschiebung ca. 4 ppm.
Dies ist der Grund dafur, daB3 die Energiebarrieren AG * fiir
die Aquilibrierung der SiMe,-Gruppen trotz der sehr unter-
schiedlichen Koaleszenztemperaturen bei beiden Verbin-
dungsreihen nahezu gleich sind. Fir den dynamischen Pro-
zeB, der der Koaleszenz der SiMes-Signale zugrunde liegt,

60°C
40°C
20°C
0°C
-20°C
-40°C
-60°C

-05

-10

0,5 0

Abb. 3. Temperaturabhingiges 'H-NMR-Spektrum von 3a

(Bereich der SiMes-Protonen), 5-Skala
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148t sich AG * zu 68 (3a) bzw. 70 kJ mol~" (3¢) berechnen.
Hier zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit den Werten
der entsprechenden Chlorderivate 1a—c (ca. 75 kJ mol™").
Ein typisches Spektrum (Silylbereich) ist in Abb. 3 gezeigt.

Ein ganz unerwartetes Verhalten zeigen die Signale der
o-gebundenen Methylgruppen in den temperaturabhingi-
gen 'H-NMR-Spektren von 3a—c. Anders als bei allen an-
deren bisher behandelten Spektren wird hier ein unstetiger
Verlauf der paramagnetischen Verschiebung beobachtet
(Abb. 4).

100°C
80°C
60°C
40°C
20°C
0o vy Y
-20°C
-40°C
-60°C
-80°C

'*'_i

T34

-3 -32 -36

" -38

Abb. 4. Temperaturabhingiges 'H-NMR-Spektrum von 3a
(Bereich der o-Methylgruppe), 6-Skala

Temperaturerniedrigung bewirkt zunichst eine Hochfeld-
verschiebung des Signals, die bei ca. —40°C ein Maximum
erreicht. Bei noch niedrigeren Temperaturen tritt das Signal
dann wieder bei tieferem Feld in Resonanz. Abb. 5 zeigt eine
Auftragung von 8 gegen 1/T fiir die drei o-Methylkomplexe.
Eine plausible Erklarung fiir dieses Phdnomen 1aBt sich zur
Zeit noch nicht geben. Ein dhnliches Verhalten wurde auch
schon von Bagnall und Fischer et al. fur eine Reihe von

6

~25 | 3c

N
s \ 3.b
~35 .- §

.\\ .
\.\'.\_., _/:/33
~—

1 ] 1 1 1
3.0 3.5 4,0 4.5 5.0

1/T[10°3-1]

-T

Abb. 5. Temperaturabhingigkeit der 'H-NMR-Spektren von 3a—¢
(c-Methylsignale, Auftragung & gegen 1/7)
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trigonal-bipyramidal koordinerten Urankomplexen wie
[(MeC;sH,);U(NCS),] ~, [Cp;U(NCS),]~ oder Cp;U(NCS)-
(NCMe) gefunden!®),

Die '"H-NMR-spektroskopische Untersuchung des disub-
stituierten Uranbenzamidinats [PhC(NSiMe;),],UCL" lie-
ferte keinerlei Hinweise auf Koaleszenzprozesse. Im Bereich
von —80 bis +60°C treten lediglich Anderungen der che-
mischen Verschiebungen sowie der Linienbreiten auf. Eine
Auftragung der chemischen Verschiebung & gegen die rezi-
proke absolute Temperatur zeigt eine leichte Abweichung
von der Linearitit, die sonst fiir paramagnetische Komplexe
charakteristisch ist (Abb. 6).

6
o-Ph
20’-
./.
. I L m-Ph
& % i
10 T e— p~Ph
ok . " SiMes
1 1 i L
3.5 4.0 4.5 5.0
1/T[10-3K]

Abb. 6. Auftragung & gegen 1/T fiir [PhC(NSiMe;),],UCl,

Fiir die groBziigige Forderung dieser Arbeit sind wir Herrn Prof.
Dr. Herbert W. Roesky zu besonderem Dank verpflichtet. Fiir die
Gewihrung von Habilitationsstipendien (an F.T.E.) danken wir
dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden in ausgeheizten Schlenk-Apparaturen
unter nachgereinigtem, trockenem Stickstoff durchgefiihrt. Die ver-
wendeten Losungsmittel waren sorgfiltig getrocknet und vor Ge-
brauch iiber Natrium/Benzophenon frisch destilliert. Die Ausgangs-
verbindungen [PhC(NSiMe;),];UCl (1a), [4-MeOC¢H,C(NSi-
Me;),1;UCIL (1b), [4-CF,CH,C(NSiMe;),]sUCI (1¢) und [24,6-
(CF;);CsH,C(NSiMe;),],UCl,; (2a) wurden nach Literaturvorschrif-
ten synthetisiert!!>'", — IR: Perkin-Elmer 180 und 325, Nujol-Ver-
reibungen zwischen KBr-Platten. — 'H-NMR: Bruker WP 80 SY,
80 MHz, C,Ds. — MS: Finnigan MA 8230 und Varian MAT
CH 5. — Elementaranalysen: Analytisches Labor des Instituts fiir
Anorganische Chemie der Universitit Goéttingen und Mikroana-
lytisches Labor Beller, Gottingen.

1. Darstellung der Tris[ N,N’-bis(trimethylsilyl )benzamidinato J-
methyluran(1V }-Komplexe: Lésungen von 3.5 mmol 1a—cin 70 ml
Ether werden auf —100°C gekihlt. Man gibt 2.73 ml (4.4 mmol)
einer 1.6 M Methyllithium-Lésung in Ether hinzu und 148t unter
Rithren in ca. 12 h langsam auf Raumtemp. kommen. Die klare,
griinbraune Reaktionslésung wird i. Vak. zur Trockne eingedampft
und der Riickstand in 100 m! Cyclopentan aufgenommen. Ausge-
fallenes LiCl wird abfiltriert und das Filtrat auf 30 mi eingeengt.
Kristallisation bet —25°C liefert gut ausgebildete, griine Kristalle.
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Tris[ N.N’-bis(trimethylsilyl )benzamidinato Jmethyluran(IV)
(3a): Ausb. 3.17 g (85%), Schmp. 235°C. — IR: = 1248 cm ',
1163 m, 968 vs, 840 vs, 786 s, 758 s, 703 5. — MS: m/z (%) = 1027
©4) [M* — Me], 764 (48) [[PhC(NSiMe,),l,U*], 263 (11)
[PhC(NSiMe,)5 ], 176 (39) [PhCNSiMes ], 103 (18) [PhCN+], 73
(100) [SiMes"]. — 'H-NMR (C¢Dg): & = 7.42—7.56 (m, 6H, Ph),
7.01—-7.18 (m, 9H, Ph), —0.15 (s, 27H, SiMe;), —0.35 (m, 27H,
SiMe;), —34.83 (s, 3H, UMe). — ®Si-NMR (Toluol): § = —33.8,
—454.

CyoH7,NgSigU (1043.6) Ber. C 460 H 7.0 N 8.1
Gef. C463 H70 N 78

Tris[4-methoxy-N,N’-bis( trimethylsilyl Jbenzamidinato Jmethyl-
uran(IV) (3b): Ausb. 2.69 g (68%), Schmp. 227°C. — IR: ¥V =
1610 cm~'s, 1510 s, 1289 s, 1248 vs, 1167 s, 1036 s, 973 vs, 838 vs,
759 s, 713 5. — MS: m/z (%) = 1117 (11) [M* — CH3], 824 (100)
[[MeOCsH,C(NSiMe;),1,U*1], 531 (7) [MeOC¢H,C(NSiMe,),U* ],
293 (17) [MeOC¢H,C(NSiMe;); ], 206 (35) [MeOC¢H,CN*], 73
(89) [SiMej*]. — 'H-NMR (CsD¢): 8 = 7.60 (d, 6H, CsH,), 6.75 (d,
6H, C{H,), 3.38 (s, 9H, OMe), —0.18 (s, 54H, SiMe;), —35.86 (s,
3H, UMe). — ®Si-NMR (Toluol): § = —34.0, —45.8.

CHsN6O5SigU (1133.7) Ber. C456 H7.0 N 74
Gef. C456 H7.0 N 175

Methyltris[4-(trifluormethyl )-N,N’-bis(trimethylsilyl }benzamidi-
nato Juran(1V) (3¢): Ausb. 3.32 g (76%), Schmp. 230°C. — IR: Vv =
1660 cm ' m, 1619 m, 1323 5,1260 s, 1249 5,1175 5, 1135 5, 1109 s,
1069 s, 970 s, 840 vs, 760 s, 710 s, 622 5, 522 s. — '"H-NMR (C¢Dg):
6 = 945 (m, 12H, C¢H,), 1.00 (s, 27H, SiMe,), —3.10 (s, 27H,
SiMe;), —29.55 (s, 3H, UMe). — PF-NMR (C¢Dg): § = —62.4 (s,
9F, CF3).

CyHgFgNgSigU (1246.5) Ber. C 414 H 55 N 6.7
Gef. C405 H58 N 6.3

2. Dimethyl-bis[2.4,6-tris(trifluormethyl)-N,N'-bis(trimethylsi-
Iyl )benzamidinato Juran(IV) (4b). Zu 1.01 g (0.80 mmol) [24,6-
(CF3);CH,C(NSiMe;),],UCI, (2b) in 50 ml Ether tropft man bei
—70°C 1.12 ml (1.8 mmol) einer 1.6 M Methyllithiumlésung in
Ether und 148t unter Rihren langsam auf Raumtemp. kommen.
Dabei erfolgt ein Farbumschlag von griin nach dunkelbraun. Nach
12 h wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand in
50 ml Toluol aufgenommen. Filtrieren und Eindampfen des Filtrats
zur Trockne liefert ein dunkelbraunes, 6liges Rohprodukt. Umkri-
stallisieren aus 50 ml Hexan ergibt olivgriine, duBerst luftempfind-
liche Kristalle. Ausb. 0.53 g (55%), Schmp. 126°C (Zers.). — IR:
¥ = 1658 cm~! m, 1571 vs, 1325 vs, 1260 vs, 1172 vs, 1135 vs,
1109 s, 1067 s, 973 5, 840 vs. — 'H-NMR (C¢Dg): 8 = 9.65 (s, 4H,
C.H,), —1.25 (s, 36H, SiMe,), —29.49 (s, 6H, UMe). Ein aussage-
kriftiges Massenspektrum lieB sich von 4b nicht erhalten.

C3HysF15N,Si,U (1202.2) Ber. C 32.0 H3.9 N 4.7
Gef. C31.6 H4.1 N 44

3. Darstellung der Trisf N,N'-bis(trimethylsilyl )benzamidinato |-
(tetrahydroborato juran(IV )-Komplexe 5. Eine LOsung der ange-
gebenen Menge 1a bzw. 1b in 60 m! THF wird mit einem etwa
25fachen UberschuBB NaBH, versetzt und 48 h bei 50°C geriihrt.
Nach Entfernen des THF i.Vak. nimmt man den Riickstand in
50 ml Toluol auf, filtriert ungeldste Anteile (NaCl und unumge-
setztes NaBH,) ab und engt das Filtrat zur Trockne ein. Waschen
des Riickstands mit Hexan und Trocknen i Vak. liefert ein grau-
griines Kristallpulver.

Tris{ N,N’-bis( trimethylsilyl )benzamidinato ] (tetrahydroborato -
uran(IV) (5a). Aus 2.55 g (24 mmol) 1a und 2.28 g (60 mmol)
NaBH, werden 0.60 g (20%) Produkt erhalten. Schmp. 175—180°C
(Zers). — IR: ¥ = 2448 cm~' m, 2256 m, 2236 m, 1246 s, 1178 m,
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1155 m, 972 m. — MS: mfz (%) = 1042 (23) [M*], 1027 (10)
[M* — BH,, 764 (100) [[PhC(NSiMe;),],U*], 263 (5)
[PhC(NSiMe;); 1, 73 (25) [SiMei 1. — 'H-NMR (C4Dg): 8 = 11.30
(breit, 6H, Ph), 8.54 (m, 6H, Ph), 8.15 (m, 3H, Ph), 1.13 (s, 27H,
SiMe,), —2.16 (s, 27H, SiMes). — '"B-NMR (C¢Dg): § = 79.2. —
¥Si-NMR (Toluol): § = —20.5, —28.5.
CiyH7;BNgSigU (1043.4) Ber. C 449 H 7.1 N 8.1
Gef. C453 H7.0 N 75

Tris[4-methoxy-N,N'-bis(trimethylsilyl )benzamidinato ] ( tetrahy-
droborato)uran(IV) (5b). Aus 1.96 g (1.7 mmol) 1b und 1.62 g (42.5
mmol} NaBH, erhdlt man 0.86 g (45%) eines graugriinen Pulvers.
Schmp. ca. 160°C (Zers.). — IR: v = 1247 cm~ ' vs, 1174 5, 1032 s,
974 s, 876 vs, 840 vs. — MS: m/z (%) = 1133 (100) [M*], 1118
(34 [M* — BH,]. — 'H-NMR (CDy): 8 = 11.24 (breit, 6H, C¢H,),
8.13 (m, 6H, CsHy), 4.03 (s, 9H, OMe), 1.22 (s, 27H, SiMes), —2.13
(s, 27H, SiMe;). — '"B-NMR (C¢Dg): & = 77.3.

CiH7sBNgO;SigU (1133.5) Ber. C445 H7.0 N 74
Gef. C447 H6.7 N 74

4. Strukturanalyse von 3a%%: Syntex-P2;-Vierkreisdiffrak tometer,
Mo-K,-Strahlung (A = 70.926 nm), Graphitmonochromator, Mef3-
temperatur 20°C. Strukturlésung (Direkte Methoden) und Verfei-
nerung mit SHELXS-86 und modifiziertem SHELX-7617, Alle
Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Es wurde eine
numerische Absorptionskorrektur durchgefiihrt. — Leuchtend
griine Einkristalle von 3a wurden durch langsames Abkiihlen einer
bei Raumtemp. gesittigten Losung in Cyclopentan auf 4°C erhal-
ten. KristallgroBe 0.4 x 0.4 x 0.3 mm, Cy,H7,NgSigU (1043.6),
rhomboedrisch, Raumgruppe R3, Gitterkonstanten a = b =
15.380(3), ¢ = 22.838(3) A, Dy, = 1.111 g/em®, Z = 3, y(Mo-
K,) = 26.05 mm™!, 5744 gemessene Reflexe, davon 3606 symme-
tricunabhéngig und 3558 beobachtet mit F > 3o(F), 20, = 45°,
159 verfeinerte Parameter, R = 0.049, R,, = 0.050, w ™' = oX(F) +
0.0002 F2 Tab. 1 enthilt die Atomkoordinaten.

Tab. 1. Atomkoordinaten (x 10%) und iquivalente isotrope ther-
mische Parameter (pm? - 10~!). Aquivalente isotrope U berechnet
als ein Drittel der Spur des orthogonalen U;;-Tensors

X y z U(eq)
u(l) o1y 0(1) 0(1) 36(1)
c(14) o(l) o(L) 1094(8) 60(5)
Si(l) -2482(2) -2094(2) 656 (1) 63(1)
Si(2) -1514(3) 803(3) -1078(2) 74(2)
N(1) -1789(6) -1132(6) 157(4) 53(3)
N(2) -1383(6) 51(6) -560(4) 57(4)
c(l) -2075(7) -674(7) -220(4) 55(4)
C(2) -3158(8) -955(9) -269(4) 60(5)
c(3) -3785(8) -1625(10) -662(6) 76(6)
C(4) -4790(10)  -1896(12) -718(7) 91(7)
C(5) -5139(11)  -1427(18) -337(9) 119(11)
c(6) -4537(12) -753(18) 61(9) 124(12)
c(n -3532(10) -503(13) 91(7) 95(8)
c(8) -1675(10)  -2611(10) 863(7) 91(7)
c(9) -3685(10)  -3127(11) 361(8) 95(7)
c(10) -2806(14)  -1576(16) 1318(8) 113(10)
C(11) -2435(16) 168(17)  -1651(10) 148(12)
c(12) -320(17) 1535¢21)  -1435(13) 187(16)
c(13) -1830(44) 1697(30) -744(14) 251(45)
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