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Abstract

A brilliant green product that crystallizes from concentrated solutions of the salt
[(n-Bu) ,NJ[CpJUNCBH,),] in acetonitrile solution has been found to be the
trigonal bipyramidal complex Cp,UNCBH,)Y(NCCH,) (2). A crystallographic single
crystal X-ray diffraction study shows the crystals to be monoclinic, space group P2,
with a 779.6(3), b 1464.9(4), ¢ 784.9(3) pm; B=9724(2)°, Z=2; R=0.056
(R, = 0.063); U-N: 254.2(11) and 269(12) pm. Compound 2 is the second example
of a transition metal complex with exclusively terminal NCBH, ligands, and a
practically linear MNCB alignment.

1978 wurde durch eine erste erfolgreiche Rontgenstrukturanalyse [1] des
Uran(IV)-Organyls Cp,UMNCSYNCCH,) (1; Cp =7"-CsH,) der Beweis fiir die
Existenz der zuvor auf Grund spektroskopischer Daten postulierten [2] Familie von
trigonal bipyramidal (tbp) konfigurierten Tricyclopentadienyluran(IV)-Komplexen
erbracht. Obwohl bald nach der ersten Darstellung der polymeren Verbindung
(CpU(p-NCBH,)),, [3] auch das zu 1 homologe Acetonitriladdukt Cp,U(NCBH;)
(NCCH,) (2) beschrieben wurde (Gl. 1), erwies sich das Zichten geeigneter Ein-
kristalle von 2 bis vor kurzem als besonders schwierig. Erst die

cpual 22, cp UX - NCCH, | (1)

(X = NCS, NCBH, etc. [4,5])

Erschliessung verschiedener Salze (R ,N)(CpUXY) mit X, Y = NCS und/oder
NCBH, [6] sowie die Beobachtung, dass 1 in Form von wohlausgebildeten Einkris-
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Fig. 1. Elementarzelle (ORTEP-Plot) von CpU(NCBH;}NCCH,) (2) mit Atomnumerierung. Nur die
B-Atome aller sechs wiedergegebenen Molekiile sind gekennzeichnet.

tallen aus Acetonitrillsungen von (n-Bu ,N)(CpU(NCS)(NCBH,)) kristallisiert (7],
fithrte nunmehr auf analogem Wege auch zu Einkristallen von 2:

NCCH, .
BN (IQCBHS) ,Cp3U(NCBI—8§(NCCH3) Q)

Im Gitter von 2 liegen erwartungsgemass tbp-konfigurierte Molekiile vor (Fig. 1),
deren Atomanordnung (ohne H-Atome) z.B. derjenigen in 1 [7] bzw. in den
gleichfalls ungeladenen Lanthanoid(I11I)-Komplexen Cp,Ln(NCCH,), (Ln = La, Ce
und Pr [8]) entspricht. Wihrend die Cent(Cp)-U-Cent(Cp)’-Winkel wie in prak-
tisch allen tbp-Systemen nahe bei 120 ° C liegen, der N- U-N-Winkel mit 177.8(4)°
fast den Idealwert von 180 ° erreicht, und die Cent-U-Abstinde im Mittel denen in
1 sowie in verschiedenen Salzen des (Cp,U(NCCH,);-Kations [7] gleichen (Tab. 1),
unterscheiden sich beide U-N-Abstinde in 2 von den entsprechenden Abstinden in
1 auffillig: So iibertrifft der U-N-Abstand zum NCBH,-Liganden mit 254.2(11)
pm deutlich den zum NCS-Liganden (244(1) pm [7]. Trotz des somit wohl
uberraschend schwachen o¢-Donorvermogens des Cyanoboranat-N-Atoms erfolgt
auch keine entsprechende Verkiirzung der U-N(Nitril)-Distanz gegeniiber dem
Abstand in 1 (266 pm [7]) um < 10 pm (zum Vergleich: U-N im
(CpU(NCCH;),)"-Kation: 257.5 pm [7]), sondern eine geringfiigige Ab-
standszunahme (2: 269.9 pm). Dieser U-N-Abstand gehort zu den lidngsten an
Uran(IV)-Organylen bislang beobachteten; vergleichbar hohe Werte sind z.B. fiir
CH,(CsH,),U"Cl,(bpy) (268 pm; bpy = 2,2"-Bipyridin [9]) und U"™(H;BCH,),
Me,N(CH,),NMe, (272-274 pm [10]) bekannt. Insgesamt variiert somit der U-N-

(n-Bu,N) (Cp3U(NCBH 3 )2)
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Abstand von CpU'-Derivaten zwischen 206 [11] und nahezu 270 pm. Der
NCCH ;-Ligand von 2 lisst sich im Gegensatz zu dem von 1 am Hochvakuum leicht
entfernen bzw. quantitativ auch durch ein Acrylnitrilmolekiil austauschen [5].

Die Packung der Molekiile von 2 in der Elementarzelle (Fig. 1) schliesst inter-
molekulare B-H---U-Wechselwirkungen aus. Das wohl nicht vernachléssigbare
elektrische Dipolmoment von 2 bedingt vermutlich das gegeniiber den quasi-iso-
morphen Cp;Ln(NCCH,),-Systemen (Raumgruppe: Pnca [8]) etwas modifizierte
Packungsmuster sowie die unterschiedlichen Ring—Metall Abstinde U-Z1/3 und
U-Z2 in 2.

Von den insgesamt vier bis heute rontgenstrukturanalytisch untersuchten Metall-
komplexen mit N-koordinierten Cyanoboranatliganden enthalten zwei [12] metall-
verbriickende Liganden, wie sie auch fiir nitrilfreie Polymere (CpU(NCBH,)),
angenommen werden [6]. Wihrend der einkernige Komplex Cu”(NCBH,),(Me,N-
(CH,),NMe(CH,),NMe,) zwei terminale NCBH,-Liganden enthilt, von denen
einer allerdings merklich abgewinkelt ist (Winkel Cu—-N-C: 165.0 bzw. 175.6° [13]),
lasst sich der quasi-tbp-konfiguierte Komplex Co"H(NCBH,)PPh,); (3) [14] mit 2
am besten vergleichen. Anders als in 3 (»(CN) 2190 cm™!) bleibt die »(CN)-
Frequenz von 2 mit 2178 cm™! [6] gegeniiber der des Salzes K(NCBH,) praktisch
unverindert. Der C-B-Abstand in 2 ist mit 166.8(17) pm zugleich ungewShnlich
lang (3: 159.9 pm [14)]) und #hnelt bereits dem C(Phenyl)-B-Einfachbindungsab-
stand des B(C Hs),-Anions (169-171 pm [7]). In dem erst jiingst beschriebenen
Komplex (Pt'(CNBH,)(dppm)), mit terminalen, jedoch C-koordinierten CNBH ;-
Liganden erweist sich der entsprechende N-B-Abstand als vergleichsweise kurz
(154.3 pm; »(CN): 2195 cm ™! [15]).

Experimentelies

Samtliche Arbeitsginge wurden unter absoluter N,-Atmosphire durchgefiihrt.
Optimal dimensionierte, leuchtend griine Einkristalle der Titelverbindung 2 bildeten
sich innerhalb von zwei Wochen aus einer gesittigten LOsung von [(n-
C,4H)NI(CsH;) UNCBH;),] (dargestellt nach Ref. 6) in Acetonitril (Temp. ca.
8°C). Das Produkt 2 erwies sich auch spektroskopisch (IR, NIR/VIS) mit dem

Tabelle 1

Wichtige Abstinde (in pm) und Bindungswinkel (in Grad) samt Standardabweichungen des Molekiils
Cp;U(NCBH, }NCCH,) (2)

U-C(Ringl) 27827 U-7Z1 250.6 °
(270.7(11) ~ 286.2(14)) U-72 2399 %
U-C(Ring2) 268.4 ¢ U-23 252.7%
(264.1(18) - 272.2(14))
U-C(Ring3) 279.8 N1-U-N2 177.8(4)
(273.2(11) ~ 286.2(18)) U-N1-C1 177.6(10)
U-N1 254.2(11) U-N2-C2 172.3(9)
U-N2 269.9(12) N1-Cl1-B 172.3(11)
N1-C1 113.3(16) N2-C2-C3 172.9(14)
N2-C2 114.%(17) 21-U-22 1202
C1-B 166.8(17) 21-U-73 116.1
C2-C3 135.9(16) Z2-U-73 123.7

90U-C 275.5 pm (274 pm in 1 [7)); bza Cp-Ringzentrum; U-Z: 247 pm (247 pm in 1 [7]).
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bereits auf anderem Wege erhaltenen (CH;);U(NCBH;)}NCCH,) [4-6] als iden-
tisch.

Strukturdaten von 2 [16]. SYNTEX P2,-Vierkreisdiffraktometer, Graphitmono-
chromator (Mo-K ,-Strahlung, A 0.709261 A). Temp. 295 K, Kristalldimensionen:
0.20 X 0.20 X 0.30 mm, M, = 514.25. Monoklin, P2,; a 779.6(3), b 1464.9(4), ¢
784.9(3) pm; B 97.24(2)°; U 8895 X 10® pm®, Z=2, D, 1.92 gem™?; 26,,, 52°, p
87.16 cm ™!, F(000) 479.96. Symmetrieunabhiingige Reflexe: 1644, davon 1355 mit
Fy > 40(F,) zur Losung der Struktur verwendet. Dreidimensionale Pattersonsyn-
these, Fourier- und “least-squares”-Verfeinerung (SHELX 76 bzw. SHELX 84),
anisotrope Temperaturfaktoren (H-Atome in berechneten Positionen), numerische
Absorptionskorrektur. Endgiiltige R-Werte: R = 0.056 bzw. R, = 0.063 mit w =
1.5861/(02( F,) + 0.0005F?).

Dank. Die Autoren danken Frau Prof. G. Bombieri (Mailand /Padua) fiir
wertvolle Ratschlige in einem frithen Stadium der Untersuchung sowie der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir
finanzielle Unterstiitzung.
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