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Tricyclopentadienylneptt-nium-chlorid 

Vor kurzem konnten wir berichten’, dass bei Xeutronenbeschuss van (C5HJ3- 
“*L-Cl und (C,HJ ;s C’F (Ref. 2) iiber eine =C’ranverbindung als Zwischenstufe, durch 
nachfolgenden /!k-Zerfall des Zentralatoms, die entsprechenden Tricyclopentadienyl- 

halogenide des ~Septuniums tfigerfrei gebildet merden. Die Eigenschaften der 

entstandenen Komplese, wie Sublirnierbarkeit, LGslichkeit in organischen bledien 
und thermische Stabilitst, liessen es sinnvoll erscheinen eine pfiparative S_ynthese, 
ausgehend x-on Septuninmha.logeniden durchzufiihren. 

Durch Chlorieren v-on %XpO, mft einem Gemisch van Cl, und Ccl, bei ~=~+Soo” 

crhielten wir reines. braunes, aus der Reaktionszone absublimierendes XpCl,. Dieses 
wurde in einer Schmelzenreaktion mit Be(C,HJ2 bei etwa 70~ gem&s 

1 Spcl, j j Ee(C5H& 
rt. Br!.C,H,!, 

l 1 (C,H,),SpCi f 3 BeCl, 

zu Tricl-clopentadienvlneptunium-chlorid umgesetzt un danschliessend durch frak- 

rionierendc SubIimatIon bei 100~ im Hochl-akuum mit _+5 3; _Ausbeute isoliert. 

Tricyclopentadien>-lneptunium-chlorid steilt eine dunkelbraune, m&sig luft- 
cmp&ndiiche, rich oberhalb 330” zersetzende Substanz dar, die sich in trockenem, 

luftireitm Benz01 monomer mit brauner Farbe liist. Stehenlassen der Lijsung an der 
Luft fiihrt nach einigen Minuten zur Abscheidung weisser Flocken. Halbkonz. HXO, 
greift (C5H5),SpCl unter Bildun, = einer rotbraunen Liisung an, in der das Halogen 

nachge\viesen werden kann_ 

Die IR-Spektren. aufgenommen in SujoJ’Hostaflon, beweisen das Vorhanden- 
stin \-on s>mmetrischen Fiinfringen durch die _Anwesenheit der Randen bei sS@So6] 
s75 cm-* (;/CH), S66 cn+, 90-i cm-l. 10x2 cm-l (i;cu). Iof. cm-l. 1100 cm-l (‘/cH), 

1x0s cm-l (c;l&j. 3094 cm-’ (I *c~)_ _Anzahl und Lage der Randen stimmen f=t voll- 

stzndig mit denen des (C5H5JsVCl iiberein, sodass fiir (C5H5) .JpCl eine dem Tricyclo- 
pentadicnyiuranchlorid analoge Struktur und Ihnliche Bindungs\-erhgltnisse zu fol- 
gem sind. 

\\‘ic wir auf Grund unserer \‘ersuche zur tragerfreien Darstellung des Tricyclo- 
pentadienylneptuniumchlorid-23X; erwartet haben, schliesst sich demnach das 

Element Septunium in stiner Tendenz C>-clopentadienylkompl~e zu bilden, eng an 
das Cran an. 1-crbindnngst\ _-pen (C5Hj),MHal xheinen such hirr bevorzugt zu sein. 

Desweg:cn entstehen bei Neptunium analo, (J dem Vran’ und im Gegensatz zu Plu- 

tnnium3. und Americium4 aus SpCl, und SpF, in Reaktionen mit Be(C,HJ2 leicht 
Produkte, denen wir auf Grund des Halogengehaltes, der Farbe und der Sublimations- 

eigenxhaften die Zusammen~etzung (C,Hs),SpCI und (C,HJ,SpF (griine Substanz) 

zuschreiben miissen. 

In einem senkrecht stehenden. mit zwei se&lichen SchIiffan&tzen versehenen 

Sublimationsrohr werden unter v-iiliigem -4usschIuss k-on Luft und Feuchtigkeit 2go 

mg (o-76 mMo1) sublimiertes SpCl, und 9x0 mg (6.~3 mSEo1) Be(C,H,), zusamrnen- 
gegeben, ein Riihrmagnet wird hinzugefiigt und das Rohr so verschlossen, dass ein 
Druckausgleich gegeniiber der Atmosph5re durch ein Quecksilberventil mBglich ist, 

Man envZrmt dann den mit Substanz gefiillten Teil des Gef%ses vorsichtig etwa 



4 Stdn. auf 65-, -0’ und riihrt die dabei entstehende Schmeke wghrend dieser Zeit 
durch den Xagueten. Am Ende der Reaktionszeit I%st man erkalten, fiihrt unter 
Schutzgasgegenstrom einen mit lt’asser kiihlbaren Sublimationsf?nger in das Rohr 
ein, schksst das Rohr an eine HochxAuumanlage an und heizt vorsichtig das 
Reaktiox~emenge auf. Bei der nun folgenden Sublimation sammeit man in einer 
e&en. b% go’ reichenden Fraktion, die gesamte Menge des nicht umgessetzten 
Be(&H,), am wasxrgeA~hken Finger. Dieses Sublimat wird vollstindig aus dem 
Rolk entfemt. anschIies.send wird an den gereinigten Finger durch Steigem der 
Temperatur auf roo-rag’ das entstandene (C,H,),SpCI aualysenreiu sublimiert. 
_kxsbeute - 150 mg entspr. etwa 45 “6 bez. auf SpCl,. (Gef.: C. 39.53; H. 3.56; Sp, 
gr_rg; Moi_-Gew. osmometr. in Benzol, 462. C,H,,CiSp ber.: C, 3S.52; H. 323; Sp, 
50X?“& ; MoI.-Gew., &J~_) 
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Organoaluminum chemistry 

111’. Diethylaluminum azide 

Sodium azide is a convenient reagent for the preparation of organometailic 
azides, az evidenced by its utilizztion in the formation of dimethylgermanium diazide 
and trimethyIgermanium azide from the corresponding chforogermanium compounds”. 
X1kylahxminurn halides ah readii- undergo displacement reactions with some metai- 
Iic _dts, and we have used the reaction of diethyIaIuminum chloride with sodium 
tide to prepare diethyIaIuminum azide (eqn. I) in good _eld. 


