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Abstract 

The five-coordinate, dicationic complex [Cp,Zr(CHsCN)&4sF6], (1) was formed by reaction of CpzZrCl, and 2 equiv. of AgAsF, 
in acetonitrile. A stable, polymeric niobocenium UF, complex, [Cp,NbC1JUF6] (21, was synthesized from CpzNbCl, and UF,. A 
convenient laboraotry-scale synthesis of pure UF, is reported. 

Zusammenfassung 

Der fiinffach-koordinierte, dikationische Komplex [Cp,Zr(CHsCN)s&4sF,], (1) wurde durch die Reaktion von CpzZrCl, mit zwei 
Aquivalenten AgAsFa in Acetonitril dargestellt. Die Synthese des stabilen, polymeren Niobocenium-UF,-Komplexes 
[Cp,NbCl,l[UF,] (2) erfolgte aus CpzNbClz und UF,. iiber eine einfache Laborsynthese fiir reines UF, wird berichtet. 

1. Einleitung 

Im Gegensatz zu Titanocendichlorid (Gl. (1)) 
reagiert Zirconocendichlorid in SO, mit AgAsF, nicht 
unter Ausbildung eines stabilen Hexafluoroarsenat- 
Komplexes, sondem zersetzt sich unter weitgehender 
Fluorierung des Zirconium-Zentralatoms und Reduk- 
tion des AsF,- zu AsF, (Gl. (2)) [l]. 

Cp,TiCl, + 2 AgAsF, -% 

Cp,Ti(AsF,), + 2 AgCl (1) 

Cp,ZrCl, + 2 AgAsF, 3 

2 AgCl + 2 AsF, + ZrF, + { 2 CpF} (2) 

Die Instabiliti-it des hypothetischen Cp,Zr&sF,), 
kann hierbei leicht durch die urn ca. 15 kcal/mol 
gr%ere Z&V)-F-Bindungsenergie (155.5 kcal/mol) im 
vergleich zur Ti IV-F-Bindung (140.5 kcal/mol) erkliirt 
werden [2]. Dieser Effekt wird umso verstlndlicher, 
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wenn man die Struktur des riintgenographisch charak- 
terisierten Cp,Ti(AsF,), betrachtet, in dem eine kova- 
lente Ti * * * F * - - AsF,-Wechselwirkung mit Finem ver- 
briickenden F-Atom vorliegt cd,_, = 2.00 A, d,_, = 

1.80 A) [3]. Steigert man jetzt formal im Cp,M2+-Frag- 
ment die Fluoridionenaffinitat des Metallocen- 
Zentralatoms, wie es beim ijbergang von Ti zu Zr der 
Fall ist, so reicht die Fluoridionenaffinitat von AsFs 
nicht mehr zur Ausbildung einer kovalenten Struktur 
aus. Da in der Literatur zweifach positiv geladene, 
Acetonitril-koordinierte Zirconocen-Komplexe des 
Typs [Cp,Zr(CH,CN),][BPh,l, 141 wie such analoge 
Titanocen- und Hafnocen-Komplexe bekannt sind [5- 
71, interessierte uns die Frage, ob eine analog zu 
Gleichung 2 gefiihrte Reaktion unter Anwesenheit von 
CH,CN zur Ausbildung des ersten stabilen Zircono- 
cenhexafluoroarsenat-Komplexes fiihrt. 

Nachdem wir bereits friiher iiber die Darstellung 
und strukturelle Charakterisierung vieler Nioboce- 
nium-Kationen in Komplexen des Typs [Cp,NbCl,][X] 
(X = AsF,, SbF,, BF,, WF,) berichtet haben [8,9], sollte 
dariiberhinaus untersucht werden, ob UF,, dessen 
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Elektronenaffinitat die von WF, noch deutlich 
iibersteigt (E,: WF,, 85.4; UF,, 119.6 kcal/mol) [2], als 
Ein-Elektronen Akzeptor geeignet ist, Nebenprodukt- 
frei Niobocenium-Kationen durch Oxidation von 
Cp,NbCl, darzustellen. Prinzipiell sollte UF, als ein- 
fach zu handhabendes, mll3ig starkes Oxidationsmittel 
(im Vergleich zu PtF,, F2, CIF, etc.) gerade im Bereich 
der metallorganischen Chemie ein gro8es Anwen- 
dungspotential besitzen. Allerdings sind bisher in der 
Literatur nur selten Oxidationsreaktionen von metall- 
organischen Verbindungen mit UF, beschrieben wor- 
den. Da dies sicher such in der schweren kom- 
merziellen Zuganglichkeit von Uranhexafluorid be- 
griindet ist, miichten wir im folgenden ebenfalls iiber 
eine einfache Laborsynthese dieses Stoffes berichten. 
Erst kiirzlich wurde iiber die Darstellung eines Car- 
bony]-Hexafluorouranat-Komplexes berichtet (Gl. (3)) 
ml. 

AU + 2 CO + UF, HF,anhydr; [AU(CO),] [uF,] (3) 

2. Ergebnisse und Diskussion 

Zirconocendichlorid reagiert mit zwei Aquivalenten 
AgAsF, in trockenem Acetonitril zum sehr gut in SO, 
und CH,CN liislichen, in der festen Phase weiBen, 
Komplex 1 (Gl. (4)). 

CH,CN 
Cp,ZrCl, + 2AgAsF, - 

[Cp,Zr(CH,CN),] [AsFJ, + 2&C] (4) 

(I) 

Aufgrund der Elementaranalyse und von ‘H-NMR- 
Daten $Tabelle 1) kann eindeutig auf die Zusam- 
mensetzung des Komplexes 1 mit drei koordinierten 
Acetonitril-Molektilen geschlossen werden. Vergleicht 
man die”H-NMR-Daten von 1 mit denen des [Cp,Zr- 
(CH,CN),][BPh,], und der analogen Ti-Spezies, so 
zeigen beide Zr-Komplexe eine Hochfeldverschiebung 
sowohl der Cp- als such der CHsCN-Protonen-Reso- 
nanzen, was auf eine geringere Elektronegativitat des 

TABELLE 1. ‘H-NMR-Daten von 1, 2, [Cp,Zr(CH,CN),XBPh& 
und [Cp,Ti(CH,CN),l[AsF,l, 

Verbindung Solvens 6 (ppm) a Literatur 

1 SO, 2.50 s (9 H) Diese Arbeit 
6.62 s (10 HI 

[Cp,Zr(CH,CN),][BPh,], CD$N 1.95 s (9 H) [4] 
6.49 s (10 H) 

[Cp,Ti(CH3CN)3WAsF& SO, 2.69 s (9 H) [7] 
7.28 s (10 HI 

2 CD&N 7.05 s, br. b Diese Arbeit 

a Rel. zu TMS, 20°C. b Sehr breit. 
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Abb. 1. Infrarot-Spektrum von 1 (2O”C, KBr-Prel%ng). 

Zirconiums gegeniiber Titan zuriickgefuhrt werden 
kann (xz, = 1.2, xTi = 1.3; nach Allred-Rochow) [ll]. 
Aus dem Infrarot-Spektrum von 1 (Abb. 1) erkennt 
man deutlich, da8 keine Zr-F-Wechselwirkung vorliegt, 
da in diesem Fall eine intensive Absorption im Bereich 
urn 530 cm-’ zu erwarten ware [7]. Wtihrend freies 
CH,CN die CN-Streckschwingung (v,) bei 2254 cm-’ 
aufweist [12], tritt diese Bande im Komplex 1 zu 
hiiherer Wellenzahl hin verschoben bei 2295 cm- ’ auf. 
Dieser Effekt basiert auf einer starken a-Donorbin- 
dung (CH,CN + Zr) und einer praktisch nicht vorhan- 
denen r-Akzeptorriickbindung bei Zr’” (d”), wobei in 
Cyaniden allgemein das 5a-Orbital (a-Donorbindung) 
nichtbindenden bzw. schwach antibindenden und das 
27r*-Orbital (relevant im Falle der Riickbindung) an- 
tibindenden Charakter tragt 113,141. 

Auf der Basis eines einfachen Born-Haber-Cyclus 
konnte thermodynamisch abgeschatzt werden, da8 die 
Oxidation von Niobocendichlorid mittels Uranhexaflu- 
orid gemal Gleichung 5 thermodynamisch mit ca. 50 
kcal/mol erlaubt sein sollte (Schema 1). 

Cp,NbCl,(s) + UF,(s) - 

[CP2Nbwm5lw (5) 

(2) 
Tatsachlich reagiert das in SO, gut liisliche 

Cp,NbCl, mit UF, unter Ausbildung eines orange- 
gelben Feststoffes, dessen Zusammensetzung elemen- 
taranalytisch in Einklang mit der Bildung des 
gewiinschten Komplexes 2 steht. Wahrend Verbindung 
2 in SO,, CFCI, und CHCI, nahezu unloslich ist, 
besitzt sie mal3ige Liislichkeit in CH,CN und zeigt im 
’ H-NMR-Spektrum eine relativ breite Resonanz bei 
7.05 ppm, in Ubereinstimmung mit den in SO, gefun- 
denen Werten fiir andere [Cp,NbCl,]+-Kationen [9]. 
Die relativ breite ‘H-NMR-Resonanz von 2 deutet auf 
den Paramagnetismus des UF;-Ions oder das Vor- 
liegen unaufgeliister ‘H- “F-Kopplungen hin, was 
deutlich auf eine Erhohung der Koordinationszahl am 
Nb-Zentralatom hinweist und fur die Ausbildung poly- 
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merer Strukturen mit Nb * * * F * * * U * * * F * * * (U/ 
Nb)-Einheiten spricht. Hiermit in EinkIang ist such die 
schlechte Liislichkeit von 2 in Solve&en, in denen sich 
ionische [Cp,NbCl,]+-Kationen gut l&en [93. Sowohl 
das IR- wie such das Raman-Spektrum von 2 sind mit 
dem Vorliegen eines Komplexes der Form {[Cp,Nb- 
Cl,][UF,]]~ gut in EinMang. 

Das eingesetzte UF, erwies sich als sehr einfach zu 
handhabendes Gxidationsmittel, welches im Labor- 
ma&tab leicht aus den Elementen zuganglich ist (Gl. 
(6)). 

U + 3F,(ijberschuB) 3oo”c, UF, (6) 

Nach Direktfluorierung konnte UF, (m.p. = 64°C) 
durch Sublimation gereinigt und in analysenreiner 
Form erhalten werden. Das Raman-Spektrum (Abb. 2) 
weist keinerlei Verunreinigungen auf, die auf Oxo- 
oder niederwertige Fluoride hindeuten wiirden [ 193. 

3. Experimenteller Teil 

Eine ausfiihrliche Beschreibung der angewandten 
Arbeitstechnik findet sich in der Literatur [9]. 

3.1. Darstellung von [Cp,Zr(CH,CN)~l[AsF,], (1) 
Zu einer Lijsung von 0.418 g (1.43 mmol) Cp,ZrCl z 

in 5 mL trockenem, frisch von P,O,, abdestilliertem, 
CH,CN wurde in einem Zwei-Kugel-Kolben mit inkor- 
porierter D3-Fritte eine Lijsung von 0.850 g (2.86 mmol) 
AgAsF,, ebenfalls in 5 mL CH,CN, gegeben. Nach 12 
h Riihren bei Raumtemperatur wurde die gelbe Reak- 

Cp,NbCl,(s) + W+,(s) -r, [CP,N~C~,IKJF&) 

I a I b 

cP,Nbcl,(g] UF,(d 

I 
c 

I 
d 

CP*NKl,+(g) UF,- 6s) 

e 

Schema 1. Born-Haber-Cyclus zur AbschItzung der Reaktionsen- 

thalpie einer gemal Gl. (5) gefuhrten Reaktion. (a) AH,,,. 
(Cp,h%Cl,) gleichgesetzt mit AHs,,(CpzZrCl,) = 23 kcal/mol[15]. 
(b) AH,,,,&JF,) = 11.8 kcal/mol [16]. (c) I,(CpzNbClz) = 134 
kcal/mol[15]. (d) E,(UF,) = 119.6 kcal/mol[2]. (e) U,_(2) abgeschltzt 
unter Anwendung der linearen Beziehung: ZJ, (kcal/mol) = 556.3 
V, (A3)-o.33 + 26.3 = 104.7 kcal/mol 1171; mit V, (UF,-) gleichge- 
setzt mit VM(PtF,-) = 105 k und Vv(Cp,NbC1,) = 252 k, ermit- 
telt aus V,([Cp,NbCl,][SbF,] = 375 A3 [8] und v,(SbF,- ) = 123 A3 
[18,15]; daraus ergibt sich k’,(2) = 357 k. (0 AHor (Gl. (5)) = - 55.5 
kcal/mol. 

I -I 
200 1100 600 800 

Wellenzahl (cm-‘) 

Abb. 2. Raman-Spektrum von UF, (647.09 nm, 20 mW, 2O”C, 2 

s/MeBpunkt). 

tionsliisung von ausgefallenem AgCl durch Filtration 
abgetrennt und i. Vak. zur Trockne eingeengt. Die 
Umkristallisation aus ca. 15 mL SO, lieferte weiBes, 
analysenreines Produkt (1). 

Ausbeute: 0.918 g (1.27 mmol; 89%). Analyse: 
C,,H,,As,F,,N,Zr (722.06) gef. (ber.): C, 26.02 
(26.59); H, 2.53 (2.63); N, 5.78 (5.82)%. ‘H-NMR: s 
Tabelle 1. IR (KBr, 5 in cm-‘): 3100m (v-CH, Cp); 
3OlOw (u,-CH, CH,); 2947~ (v,-CH, CH,); 2312m (vg 
+ v~, CH,CN); 2299m (v-CN, CH,CN, v,); 1440m 
(w-CC, Cp); 104Om und 1021m (S-CH, Cp); 855 s und 
810 s (y-CH, Cp); 7OOvs (v-AsF, AsF,, vs); 382~s (S- 
AsF, AsF,, v,); 355m. MS (EI, 70 eV, 450°C) m/z 
(ZTe,,): 299 (100) Cp,Zr(CH,CN)F,, 258 (15) Cp,ZrF,, 
239 (3) Cp,ZrF, 193 (60) CpZrF,, 151 (9) AsF,, 132 
(21) AsF,, 113 (30) AsF,, 66 (63) CpH, 65 (85) Cp, 41 
(30) CH,CN, 40 (30) CH,CN. 

3.2. Darstellung von {[Cp,NbC1,I[UF,l}, (2) 
Zu einer Lijsung von 0.372 g (1.27 mmol) Cp,NbCl, 

in 10 mL SO, wurde bei - 78°C eine Lasung von 0.475 
g (1.35 mmol) UF, in SO, langsam zugegeben, wobei 
sofort Reaktion eintrat und aus der tiefroten Niobo- 
cendichloridlosung ein orangefarbener Niederschlag 
ausfiel. Nach Erw&mung auf Raumtemperatur wurde 
noch 2 h geriihrt, das Produkt anschlief3end durch 
dekantierende Filtration abgetrennt und mehrfach mit 
SO, nachgewaschen. 

Ausbeute: 0.590 g (0.91 mmol; 72%). Analyse: 
C,,H,,Cl,F,$JbU (645.82) gef. (her.): C, 14.85 (14.56); 
H, 1.43 (1.55)%. ‘H-NMR: s. Tabelle 1. IR (KBr, v’ in 
cm-‘): 3105m (Y-CH, Cp); 1431m (w-CC, Cp); 106Ow, 
1025~ und 1008~ (&CH, Cp); 910m und 850 s (y-CH, 
Cp); 57Om, br (v-Nb . . . F); 520 w(v-UF); 390m, br 
(u-NbCp), 345~ (v-NbCl). Raman (647.09 nm, 20 mW, 
20°C 4 s/p, 10 scans, V in cm-‘): 174 (6); 206 (6) 
(F-FUF, UF,, v,); 247 (9); 250 (9); 396 (9) (v-NbCp); 
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475 (9); 555 (6) (v-UF, UF,, v,); 676 (10) (v-UF, UF,, 
Vi). 

3.3. Darstellung von UF, 
Als Reaktionsgefaia fur die Fluorierung des ele- 

mentaren Urans (Norwegian Talk) wurde eine sorg- 
faltig mit F, (2 bar, lOO”C, 12 h) passivierte Monel- 
Hochdruckbombe (Parr) verwendet. Hierzu wurden 7.5 
g (31.5 mmol) UranspHne (die in der Dry-Box frisch in 
kleine Stiicke geschnitten worden waren) im Reaktor 
vorgelegt. Bei -196°C wurden dann 4.8 g F2 (126 
mmol) auf das Uran kondensiert. AnschlieSend wurde 
der Reaktor langsam zuerst auf Raumtemperatur und 
dann fur einen Zeitraum von 12 h auf 280°C erwtirmt. 
Nach Abpumpen des iiberschiissigen Fluors und an- 
schlieRender Reinigung des Rohproduktes durch Sub- 
limation konnte reines UF, isoliert werden. 

Ausbeute: 7.8 g (22.16 mmol; 70%). Raman (647.09 
nm, 20 mW, 20°C 2 s/p, 5 in cm-‘>: 211 (1) und 223 
(1) (S-FUF, us); 517 (3) (v-UF, v,); 663 (10) (v-UF, vi>. 
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