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Tricyclopentadienylneptunium-chlorid

Vor kurzem konnten wir berichten?, dass bei Neutronenbeschuss von (CsHj),-
=BUCI und (C;Hy),*UF (Ref. 2) iiber eine =*Uranverbindung als Zwischenstufe, durch
nachfolgenden B—Zerfall des Zentralatoms, die entsprechenden Tricvclopentadienyl-
halogenide des 23Neptuniums tragerfrei gebildet werden. Die Eigenschaften der
entstandenen Komplexe, wie Sublimierbarkeit, Loslichkeit in organischen Medien
und thermische Stabilitat, liessen es sinnvoll erscheinen eine priparative Synthese,
ausgehend von Neptuniumhalogeniden durchzufithren.

Durch Chlorieren von >3*NpO, mit einem Gemisch von Cl, und CCl, bei 450-S00°
erhielten wir reines, braunes, aus der Reaktionszone absublimierendes NpCl,. Dieses
wurde in einer Schmelzenreaktion mit Be(C;H;), bei etwa 70° gemiss

2 XpCl, = 3 Be(C H)). L BeGH: |, (C3H,)aNpCl <+ 3 BeCl,
zu Tricvclopentadienvineptunium-chlorid umgesetzt un danschliessend durch frak-
tionierende Sublimation bei 100° im Hochvakuum mit 45 9, Ausbeute isoliert.

Tricvelopentadienvineptunium-chlorid stellt eine dunkelbraune, missig luft-
empfindliche, sich oberhalb 330° zersetzende Substanz dar, die sich in trockenem,
luftfreiem Benzol monomer mit brauner Farbe 1ost. Stehenlassen der Lésung an der
Luft fithrt nach einigen Minuten zur Abscheidung weisser Flocken. Halbkonz. HNO,
greift (CsH;);NpCl unter Bildung einer rotbraunen Lésung an, in der das Halogen
nachgewiesen werden kann.

Die IR-Spektren, aufgenommen in Nujol/Hostaflon, beweisen das Vorhanden-
sein von symmetrischen Funfringen durch die Anwesenheit der Banden bel 789/S06/
325 cm™ {vcH), S66 cm™?, goy cm™!, 1012 em~! (3cy), T060 cm~l, 1100 cm™! (ycH),
1393 em~! (wce), 3004 em™! (rcn). Anzahl und Lage der Banden stimmen fast voll-
stindig mit denen des (C;H;);UCH iiberein, sodass fiir (C;H;);NpCl eine dem Tricyclo-
pentadienviuranchlorid analoge Struktur und zhnliche Bindungsverhdltnisse zu fol-
gern sind.

\Wie wir auf Grund unserer Versuche zur trigerfreien Darstellung des Tricyclo-
pentadienvineptuniumchlorid-*¥Xp erwartet haben, schliesst sich demnach das
Element Neptunium in seiner Tendenz Cyclopentadienylkomplexe zu bilden, eng an
das Uran an. Verbindungstypen (CsH;);MHal scheinen auch hier bevorzugt 2u sein.
Deswegen entstehen bel Neptunium analog dem Uran® und im Gegensatz zu Plu-
tonium3, und Americium?® aus NpCl, und NpF, in Reaktionen mit Be(C;H;), leicht
Produkte, denen wir auf Grund des Halogengehaltes, der Farbe und der Sublimations-
eigenschaften die Zusammensetzung (C;H;);NpCl und (C;H;}aNpF (griine Substanz)
zuschreiben miissen.

Priparative Vorschrift

In einem senkrecht stehenden, mit zwei seitlichen Schliffansitzen versehenen
Sublimationsrohr werden unter volligem Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit 290
mg (0.76 mMol) sublimiertes NpCl; und 910 mg (6.55 mMol) Be(CsH;), zusammen-
gegeben, ein Riithrmagnet wird hinzugefiigt und das Rohr so verschlossen, dass ein
Druckausgleich gegeniiber der Atmosphire durch ein Quecksiiberventil moglich ist.
Alan erwiirmt dann den mit Substanz gefiillten Teil des Gefisses vorsichtig etwa
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4 Stdn. auf 65-70° und rithrt die dabei entstehende Schmelze wihrend dieser Zeit
durch den Magneten. Am Ende der Reaktionszeit lasst man erkalten, fiihrt unter
Schutzgasgegenstrom einen mit \Wasser kithlbaren Sublimationsfinger in das Rohr
ein, schiiesst das Rohr an eine Hochvakuumanlage an und heizt vorsichtig das
Reaktionsgemenge auf. Bei der nun folgenden Sublimation sammeit man in einer
ersten, bis 9o0° reichenden Fraktion, die gesamte Menge des nicht umgesetzten
Be(C;H;). am wassergekithiten Finger. Dieses Sublimat wird vollstindig aus dem
Rohr entfernt, anschliessend wird an den gereinigten Finger durch Steigern der
Temperatur auf 100-105° das entstandene {C;H;),NpCl analysenrein sublimiert.
Ausbeute ~ 150 mg entspr. etwa 45 %, bez. auf NpCl,. (Gef.: C, 39.53; H, 3.86; \p,
51.19; Mol.-Gew. osmometr. in Benzol, 462. C;;H,,CINp ber.: C, 38.52; H, 3.23; Np,
30.67°;; Mol.-Gew., 467.75.)
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Organoaluminum chemistry

il1". Diethylaluminum azide

Sedium azide is a convenient reagent for the preparation of organometallic
azides, as evidenced by its utilization in the formation of dimethyvigermanium diazide
and trimethvigermanium azide from the corresponding chlorogermanium compounds.
Alkyvlaluminum halides also readily undergo displacement reactions with some metal-
lic salts, and we have used the reaction of diethyvlaluminum chloride with sodium
azide to prepare diethvialuminum azide {(eqn. 1) in good vield.

{CLH 1. AICEL — NaN, —— NaCl = (G Hl.AIN, i1}
° For Poart 1 see ref. 1.

J- Orgasnretal. Cheaz, 5 (1900) 5335-550



