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Summary

Novel coordination compounds of uranium tetrachloride with tricyclo-
pentadienyluranium(IV) chloride of the compositions [(CsHs)3 U], UClg-
2DME, [(C5Hg)3U1,UClg and [(C5 H; )3 U] UCl; have been synthesized by the
following reactions in dimethoxyethane: (a) UCl, + 2TICsHjy, (b) UCly +
U(C5H5 )4 and (C) UC].4 + 2(C5H5 )3UC1. V

The solvent-free compounds have been prepared in benzene in a similar
manner. The physical and chemical properties of these compounds are re-
ported.

Zusammenféssung

Neuartige Koordinationsverbindungen zwischen Urantetrachlorid und
Tricyclopentadienyluran(IV)-chlorid, mit der Zusammensetzung [(CsHg)3-
U] 2 UC].G -2DMA bzw. [(C5 H5 )3 U] 2 UCIG und [(C5 H5 )3 U] UC].5 konnten
durch folgende Reaktionen in Dimethoxydthan synthetisiert werden: (a) UCl,
+ 2‘TIC5 H5 ) (b) UC].4 + U(C5 H5 )a und (C) UCl, + 2(05 H5 )s UCL.

Die ' losungsmittelfreien Komplexe wurden durch entsprechende Um-
setzungen in Benzol erhalten. Die physikalischen und chemischen Eigenschaften
dieser Komplexe werden berichtet.

_ Zahlreiche Versuche unseres Laboratoriums die organischen Liganden des
Tetracyclopentadienyluran(iV) stufenweise. durch Halogenidionen zu ersetzen,

filhrten jeweils nur zu den definierten Cp3UX Verbindungen (Cp = Cg Hs;
X=F, Cl, Br, d) [1 2] Dagegen berichteten Zanella et al. [ 3] iiber die Darstel-
'lung von chyclopentadlenyluran(IV)-chlond sz UCl,, das sua durch Um-}
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setzung von stochiometrischen Mengen Urantetrachlorid und Cyclopentadienyl-
thallium. in Dimethoxyathan (DMA) erhielten. Die gleiche Autorengruppe
beschrieb in einer neuen Mitteilung [4] auch die Praparation des Adduktes
CpUCl3;- DMA mit dem erwihnten Reaktionstyp.

Eigene Ansitze dicser Reaktior nach der in Ref. 3 angegebenen Darstel-
lungsmethode lieferten ein Produkt, dessen Zusammensetzung zwar formal der
dreifachen Molekiileinheit “CpUCI;” entspricht, mit zwei zusitzlichen, koor-
dinativ gebundenen Ldsungsmittelmolekiilen (CpaUCI; )z+2DMA, das jedoch
aufgrund seiner hier aufgefiihrten Eigenschaften als Koordinationsverbindung
zwischen der Antibase UCl; und der Base CpsUCl aufzufassen ist:
(Cp3 U)2 UClg -2DMA.

Weiterhin gelang es diesen Komplex losungsmittelfrei zu erhalten sowie
die 1/1 Verbindung (Cps U)UCl; aus UCl4 und Cp; UCl zu synthetisieren.

Experimentelles

Fur die Herstellung der Ausgangsverbindungen UCl, und TICp wandten
wir die iiblichen Methoden an [5,6], wihrend fir UCp, und Cp3UCI die in
unserem Laboratorium entwickelten Verfahren eingesetzt wurden {2,7,8]. Das
eingesetzte Losungsmittel DMA war durch mehrstiindiges Kochen am Ruck-
fluss iiber metallischem Kalium gereinigt. Samtliche Operationen wurden unter
Argon nach der Schlenk—Rohr-Technik durchgefiihrt.

Darstellung der Verbindungen

“1. (Cpz;U)UCI-2DMA. (a) Nach Ref. 3 werden 5.63%9g UCl, (14.84
mMol} und 8.000 g TICp (29.69 mMol) in 150 ml DMA zusammengebracht
und drei Tage lang bei Raumtemperatur gerithrt. Die dunkelgrune Losung wird
vom TICl abfiltriert und anschliessend das Losungsmittel im Vakuum abge-
zogen. Den trockenen Rickstand konnten wir im Gegensatz zur Ref. 3 quan-
titativ mit DMA extrahieren und ohne weiteres aus dem gleichen Lésungsmittel
beliebig oft rekristallisieren; dabei bleibt stets die Zusammensetzung des Rohpro-
duktes erhalten, die der Verbindung (Cp3 U), UClg - 2DMA entspricht. (Analyse:
Gef.: C, 30.45; H, 3.48; Cl, 14.10; U, 48.10. C33H5,Cls 0O,U; ber.: C, 30.47;
H, 3.37;Cl, 14.20; U, 47.68; 0,4.27%.) .

Das gleiche Produkt konnte auch auf folgende Welse erhalten werden: {b)
Eine Mischung von 1.2203g UCl, (2.45mMol) und 0.9308 g UCp,
(2.45 mMol) in 100 ml DMA wurde mehrere Tage bei Raumtemperatur ge-
rithrt, das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der ebenfalls griine Riick-
stand mit DMA extrahiert (Analyse: gef.: U, 47.71; ber.: 47.68%) '

{c) Die direkte Umsetzung von 0.7579 g UCl, (1.99 mMol) und 1.8669 ¢
Cp3; UCl (3.98 mMol) mit dem Molverhiltnis 1/2 in DMA bei Raumtemperatur
fuhrte glelchermassen zur genannten Komplexverbmdung ,

Die losungsmzttelfrezen Verbmdungen
- 2. (Cp3U),UCls;. Man lasst 3.1110 g UCl, (8 18 mMol) und 7. 6714 g
Cp3 Uy (16 36 mMol) mehrere Tage in Benzol am Ruckﬂuss kochen. Ohne in
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Losung zu gehen, bildet sich ein feinkristallines khakifarbenes Produkt mit der
Zusammensetzung der eingewogenen Ausgangsstoffe. Der im Vakuum vom
Benzol befreite Rilckstand iost sich in DMA unter Bildung des oben beschne-
benen Adduktes auf.

3. (Cp3z U)UCL;. Wie. unter 2. beschneben, werden 1.9334 ¢ UCL; (5 09
‘mMol) und 2.3826 g Cp3zUC! (5.08 mMol) im Molverhaltnis 1/1 in 150 ml
Benzol zusammengebracht. Nach mehreren Tagen wird ein feinkristalliner kar-

‘minroter Riickstand gewonnen, der sich ebenfalls in DMA mit griiner Farbe
1ost.

Eigenschaften

Samtliche nach verschiedenen Darstellungsmethoden erhaltenen Produkte
mit der Zusammensetzung (Cpz U), UClg - 2DMA weisen ein Molekulargewicht
(osmometrisch in DMA) héher als 1200 auf, ain Ergebnis, das die in Ref. 3 ange-
gebene Zusammensetzung Cp, UCl, ausschliesst.

Losungsversuche in Tetrahyrofuran (THF) fithrten zur au 1genblicklichen
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Auftrennung des Komplexes in leicht loshches Cp3 UCl und weniger 16sliches
THF- bzw. DMA-koordlmertes UCl4 . Ebenso erfolgte bei der Sublimation
(200-220°C; 107 ®* mm Hg) eine quantitative Abspaltung von ﬂuchtlgem
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Cp3UCIL.. Ein -analoges Verhalten zeigt das l‘c)sungsmittell‘reio, 1‘mdukt.

(Cp3U)2UCkg.

. Die Absorptionsspektren der Abbildung zwischen 400 und 750 hm wur-
den mit einem Cary-14-Spektrometer aufgenommen. Dabei fertigen wir mit

den fein verpulverten polykristallinen Proben Teflonpresslinge an {9]. Duns

Spektrum Nr. 6 stammt von der zentrifugierten Losung des (CpyU)yq UG, -

2 DMA-Komplexes in THF.

Auffallig in den Spektren 1 und 2 von (Cpj U), UClg: 2DMA und (Cp, U)4-
UClg sind die charakteristischen Absorptionsmaxima des Spektrums 8 von
Cp3; UCI. Diese Tatsache, die ausdriicklich von Zanella et al. [3] orwithnl wird#,
in Verbindung mit der relativ leichten Abspaltung von Cp; UC] durch 'THF bzw,
Sublimation fithren zu dem Schluss, dass die CpgzUCI-Einheit in den nouen
Komplexen erhalten bleibt oder zumindest vorgebildet ist. Damit in Ubaroin-
stimmung steht auch die vergleichsweise uberraschende Stabilitat des metall.
organischen (Cp3U)*-Kations in wadssriger Losung [8], das unter den vor-
liegenden milden Bedingungen in DMA kaum angegriffen werden durfle,
Andererseits legt die rasche Reaktion von Tetraithylammoniumchlorid mit
dem genannten Komplex in Benzol zu dem definierten {(C,Hg )4 N |2 UCHy nahe,
dass mindestens die UC],-Einheit bzw. sogar ein sechsfach ¢ hlorwkoor'
diniertes U**-Zentralion vorhegt Reines Cp, UCI liefert innerhalb von 2 Tagen
kein derartiges Produkt.

Die tabellierten Werte der magnetischen Mol-guszeptibilitat, bestimmt nach
der Faraday Methode [10] an fein verpulverten polykrystallinen Proben, sind
beziiglich der angegebenen diamagnetischen Beitrdge korrigiert. Dis Ticitem-
peraturdaten sind zur Charakterisierung von U'Y .Verbindungen den Haum-
temperaturdaten vorzuziehen, da sich hier aufgrund der “scharfen’’ fioitzmann-
Verieillung der spezifische Ligandenfeldeinfluss auf das Zentralion noch nicht
herausmittelt [11].

Die magnetochemischen Untersuchungen schlicssen eindeutiy <ine homo-
gene Mischung von Cp; UC und dem bekannten UCl,- 2DMA [{12] tzw, réinem
U, aus: Biegen doch die Tieftemperztuirwerie 4 Uis 6 in der Tabellc 1 el ent-
sprechender Berficksichiigung des niedrigen Paramagnetismus der Cp, UCGL-¥in-
hefl weit Gber der Somme der genannien Komponenies,
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TABELLE 1
MOL-SUSZEPTIBILITATSWERTE

Verbindung Molgewicht Diam. Korrektur xm korr
; @n 1075 cgsE) Gn 1075 egsE)
4.2K 285 K

1 UQCl, 379.89 -~139 19020 4035
I UCl4-2DMA 560.14 —264 10160 3560
11X Cp3UCl 468.77 —265 6545 3350
v (Cp3U)2UCIg-2DMA  1497.8 —794 90810 11130
v (Cp3U),UClg 1317.5 —669 99930 10455
VI (Cp3U)UC]; 848.7 —404 79540 6615

-die zusatzliche Koordination von zwei Losungsmittelmolekiilen. Dieser Vor-
‘gang manifestiert sich in einer deutlichen Rotverschiebung der charak-
-teristischen Cps UCl Absorptionsmaxima in den Spektren 1 und 2.

Eine vollstandige Analyse des gesamten Temperaturverlaufs der para-
magnetischen Suszeptibilitat zwischen 4 und 300 K, weitere spektroskopische
‘Untersuchungen im F.L.R., und nahen I.R., Bereich, sowie die Darstellung von
Mischkomplexen (Cp;Th),UClg bzw. (Cp3U); ThClg und Mischhalogeniden
sind in Arbeit und werden im Defail in einer weiteren Mitteilung berichtet.
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