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[(CO)&o&O]Li and (q-CsHs)sUCl react to form the methylidynetricobalt 
nonacarbonyl cluster (CO),Co,COU(~-C,H,),. This first uranium and cobalt 
containing organometallic compound is paramagnetic with a peff value of 
3.0 BM. The IR data show the complex to be a typical oxymethylidyne cluster 
compound. 

Zusammenfassung 

[(CO)&osCO] Li und (q-CsHs)UCl reagieren zum Methylidyntrikobalt- 
nonacarbonyl-Cluster (CO)&o&OU(q-CsH&. Diese erste Uran und Kobalt 
enthaltende metallorganische Verbindung ist paramagnetisch mit einem peff- 
Wert von‘3.0 BM. Die IR-Daten weisen den Komplex als typischen Oxymethyli- 
dyne Cluster aus. 

Die aus Co,(CO)s nnd elementarem Lithium in Ether entstehenden dunkel- 
roten Lijsungen kijnnen vielfach als Ubertr%ger der Oxymethylidyngruppe 
(CO)&o&O benutzt werden. Verbindungen wie (C0)&03COBH2 - NEt, [l], 
(C0)&03COC(0)CH3 123, (Co)&o&OSi(CI)(CHs), [l] oder (CO),Co,COM- 
(Cl)(q-CsH& (M = Ti, Zr, Hf) [3], die ans den jeweiligen Elementhalogeniden 
gebildet werden, belegen dies eindeutig- In einer Reihe anderer .F$Ile treten 
diese roten Lasnngen jedoch als [Co(CO),J --Spender auf. Uber diese bifunk- 
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:‘~&&lleti Eigenschaften der “Li[Co&CO) I01 “-Lijsungen. [4] haben wir ver- 
.&@de&idi be&h& [5,6]._. 

._ : 
Dastel&.& und &&haftm ion (CO),Co,COU@pC5H3; 

: 

Tris(q-&ycIopentadieny.l)uranchlorid reagiert mit [(CG),Co,CO]Li in 
Toluol bei Raumtemperatur in 65 proz. Ausbeute zu (CO)&OJZOU(Q-C~H~)~. 
Die&s biIdet schwarze, luftempfindliche Krisme, die in diinner Scbicht 
dnrchscheinend rot sind. Beirn Erhitzen tritt ab 1’76°C Zersetzung em. 

Im IR-Spektrum .Lon (CO)&O~COU(~-C~H~)~ treten neben den. Schivin- 
gungen der CSHs-Ringe die fii den (CO)&oSGCIust& typischen Y(CO)-Banden 
zwischen 195O:und 2106. cm71 auf [33_ Neben der bei, hijchster Frequenz 
gelegenen scharfen Schwingungsbande vI(ar) bei 207Ost cm-1 beobachtet man 
4 weitere Banden bei 2OOOsst, 1985st, 197Om und 1940s cm-’ (in Nujol). 

. Fiir Oxymethylidyncluster typisch tit die Schwingung der apikalen CO- 
Gruppe, die im (CO)UCo&OU(r&H5)3 bei 1370 cm-’ als sehr starke Bande 
zu beobachten its. 

Das ‘H-NMRSpektrum in C6D6 zeigt nu$ ein einziges scharfes Singufett bei 
S 3.32 ppm (tieffeld gegen. TMS), was die Aquivalenz sZmtlicher C&s-Ringe 
und ihrer Protonen beweist. Da (+%J&)3UCl unter gieichen Bedingungen em 
SinguIett bei 3.28 ppm zeigt, kann der Einfiuss des Clusterrestes (CO)&o&O 
auf die C&H,-Protonen als gleichartig mit demjenigen des Colors angesehen 
werden *. 

Magnetis&e Suszeptibilit?itsmes&ngen weisen (CO),Co,COU(q-C,H,)3 mit 
fr,&93 E) 3.0 BM als paramagnet+chen Komplex aus, der 2 ungepaarte 
Elektronen aufweis& was formal Uran(IV) entspricht. In Fig. 1 und 2 sind die 
Temberaturabh?ingigkeiten von Z./x, ‘und geff dargestellt. 

Da die l/x= vs. 2”-Kurve bei ca. 110 K ihre Linearit% verliert, erlaubt sie 
keine eindeutige Extrapolation, so dass em t3-Wert nicht ermittelt werden 
karm. Die effektiven magnetischen Momente wurden nach Ct,ff = 2_84- 
berechnet. Der ermittefte peff-Wert bei Raumtemperatur stimmt mit dem 
theoretisch zu erwartenden spin-only-Wert von 2.83 BM sowie mit Litera- 
turdaten verwandter (q-CSHS)sU-Verbindungen [8,9] gut iiberein. Auch die 
P&T-Kurve zeigt in mrem Verlauf gute ‘cljbereinstimmrmg mit Literaturan- 
gaben, z.B. fiir (C5H5)3UCN [IO] oder (C5H5)4U [ll], Die Summe der Ergeb- 
nisse erlaubt den in Fig. 3 wiedergegebenen Strukturvorschlag fii (CO)&03- 
COU(?-C,H&. 

I&s. Uran ist tetraedrisch von 3 C&H,-Ringen-(Mittelpunkte) und dem 
Clusterrest (CO)&o&O umgeben. Dieser gleicht nach-den vorhegenden Daten 
vo=tidig-denen in _anderen Oxymethylidynclustem des Typs (CO)&o&OR 
fZ%W - 

* AUS der vcm Fischer et al. .fi% Cq-+Hg)3ziCi gefundenen rhem. Ve_rsebiebamg vcm 6 9.56 *pm. 
CT1 in C@gsgegeniiber O~C5I35)3TkCl errechnet sich eine them. Versshiebkng gegen TMS vpn 
3.36 PI& in guter ijbereia+timmung mit dem.von WAS ermittelteq Wert. 
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Fig_ 2. Temper&-bhtiingigkeit des effektiven magnetischen Moments Peff van (Co)gCo3COU(rl_Cg*g)3- 

Fig. 3. Strukturvorschlag fiir <CO)gC+CoU<?C5H5)~ 

Experimentelles 

(CSH5)3UC1 wurde nach Literaturvorschrift aus UCI, und TlCjH5 syntheti- 
siert 1133. UCI, konnte ebenfalls nach Literaturangaben aus U02(N03)2 - 
6 H,O iiber UO, - 2 H,O und U03 erhalten werden [ 14-16]_ Etherische 
Lijsungen von [(CO)&o$O]Li bilden sich aus Co2(CO)s und Lithium [4]. 

Das IR-Spektrum wurde mit einem Per-kin-Elmer-Spektrophotometer 
457, das ‘H-NMR-Spektrum mit einem Varian T 60-Gerat aufgenonmen. Die 
magnet&hen SuszeptibilZitsmessungen zwischen 5 K und 293 K erfolgten an 
einem Foner-vibrating-sample-magnetometer der Firma Princeton Applied 
Research. SZimtliche Versuche wurden unter Reinststickstoff und in absolu- 
tierten LSsungsmitteln vo_rgenolmmen. 

Darstellung von (CO),Co,COU(q-&H&3 
Zu einer Lijsung von ca. 4.18 mMol [(CO)&03C0 ] Li in 300 ml Toluol wird 

unter Riihren bei Raumtemperatur eine Lijsung/Suspension von 1.94 g 



2.06 : 

plexes e&It+ werden. Ge&&ausbeute: 2.39.g (64.9%, bezogen~ auf einge- 
.setztes (CiHj)3UCI). (Gef.: C, 34.37; H, 1_5O;.Co, 19.58; U, 26.60. 
CzsH&osOIoU her:: C, 33.73; H, 1.70; Co, 19.86; U, 26.74%. Mol.-Gew. 
osmometi. iu THF: gef.: 939; ber.:~ 890.2.) 
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