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Summary 

Novel coordination compounds of uranium tetrachloride with tricyclo- 
pentadienyluranium(IV) chloride of the compositions [ ( C5 H5 )s U] 2 UCl, - 
ZDME, [(C, H5 )s U] 2 UC16 and [(C, H5 )s U] UC&. have been synthesized by the 
following reactions in dimethoxyethane: (a) UC& + 2TlCsHs, (b) UC!l* + 
U(C5H5)4 and (c) UC14 + 2(C5H5)sUCl. 

‘I’he solvent-free compounds have been prepared in benzene in a +milar 
manner. The physical and chemical properties of these compounds are re- 
ported. 

Zusammenfassung 

Neuartige Koordinationsverbindungen zwischen Urantetrachlorid und 
Tricyclopentadienyluran(IV)-chlorid ; mit der Zusammensetzung [ ( C5 H5 )s - 
U] 2 UCls -2DMA bzw. [ (Cs H5 )s U J 2 UCls und [ (Cs H5 )s U] UC& kotiten 
durch folgende Reaktionen in Dimethoxy%&n synthetisiert werden: (a) UCl, 
+ 2TlC5H5, (b) UC14 + U(C5H5)* und (c) UC& + 2(C5H5)sUCl. 

Die lijsungsmittelfreien Komplexe wurden durch entsprechende Um- 
setzungen ‘in Benz01 erhalten. Die physikalischen und chemischen Eigenschaften 
dieser Komplexe werden berichtet. 

Zahlreiche Versuch& -unseres Labo&oriuF die o&n&hen Liganden d& 
Tetracyclopentadienyluran(IV) stufenweise .durch Halogeqidionen zu ersetzen, 
fiihrtq jew&ls ny, zu den definierten CpsUX Verbind-gen (Cp = Cs H5; 
X = F, C$ Br, J) [f,2]. D~egen~bericht&en.Zanella et al. [3] i.ibq die @irstel- 
lung von Dicyclopentadietiyiuran(IV)-chlorid, Cpz UClz , .das sie ‘dtich Um- 
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setzung von stiichiometrischen Mengen Urantetrachlorid und Cyclopentadienyl- 
thallium in Dimethoxysthan (DMA) erhielten. Die gleiche Autorengruppe 
beschrieb in einer neuen Mitt&lung 147 such die Fraparation des- Adduktes 
CpUCls - DMA mit dem erwZhnten Reaktionstyp. 

Eigene A.ns&e dicser Reaktion nach der in Ref. 3 angegebenen Darstel- 
hmgsmethode lieferten ein Produkt, dessen Zusammensetzung zwar formal der 
dreifachen Molekiileinheit “CpUC12 ” entspricht, mit zwei zus&lichen, koor- 
dinativ gebundenen Lasungsmittelmolekiilen (Cp, UClz )s l BDMA, das jedoch 
aufgrund seiner hier aufgefihrten Eigenschaften als Koordinationsverbindung 
zwischen der Antibase UC& und der Base C&UC1 aufzufassen ist: 
(Cp, U)zUcls - ZDMA. 

Weiterhin gelang es diesen Komplex liisungsmittelfrei zu erhalten sowie 
die l/l Verbindung (Cp, U)UCls aus UC14 und Cp, UCl zu synthetisieren. 

Experimentelles 

Fti die Herstellung der Ausgangsverbindungen UCla und TlCp wandten 
wir die iiblichen Methoden an [5,6], w&rend fi.ir UCp, und Cp, UC1 die in 
unserem Laboratorium entwickelten Verfahren eingesetzt wurden [2,7,8]. Das 
eingesetzte Lasungsmittel DMA war durch mehrstiindiges Kochen am Ruck- 
fiuss iiber metallischem Kalium gereinigt. %imtliche Operationen wurden unter 
Argon nach der Schlenk-Rohr-Technik durchgefiihrt. 

Darstellung der Verbindungen 

1. (Cp3U)UCZs -2DMA. (a) Nach Ref. 3 werden 5.639 g UC14 (14.84 
mMo1) und 8.000 g TlCp (29.69 mMo1) in 150 ml DMA zusammengebracht 
und drei Tage lang bei Raumtemperatu geriihrt. Die dunkelgtiine Losung wird 
vom TIC1 abfiltriert und anschliessend das Lijsungsmittel im Vakuum abge- 
zogen. Den trockenen Ritckstand konnten wir im Gegensatz zur Ref. 3 quan- 
titativ mit DMA extrahieren und ohne weiteres aus dem gleichen Lasungsmittel 
beliebig oft rekrista&sieren; dabei bleibt stets die Zusammensetzung des Rohpro- 
duktes erhalten, die der Verbindung (Cps U), UCls l 2DMA entspricht. (Analyse: 
Gef.: C, 30.45; H, 3.48; CI, l’4.10; U, 48.10. CasH50C1604U3 ber.: C, 30.47; 
H, 3.37; Cl, 14.20; U, 47.68; 0,4.27%.) 

Das gleiche Produkt konnte such auf folgende Weise erhalten werden: (b) 
Eine Mischmig von 1.2203 g UC& (2.45 mMo1) tid 0.9308 g UC&, 
(2.45 mMo1) in 100 ml DMA wurde mehrere Tage bei Raumtemperatur ge- 
riibrt, das Lijsungsmittel im Vakuum entfernt und der ebenfalls gri&e Riick- 
stand mit DMA extrahiert (Analyse: gef.; U, 47.72; her.; 47.68%) 

(c) Die direkte Umsetzung von 0.7579 g UC& (1.99 mMo1) und 1.8669 g 
Cp, UCl (3.98 mMo1) tit dem Molverh%r& l/2 in DMA bei Raumtemperatur 
fiihrte gleichermassen zur genannten Komplexverbindung. 

. 

Die liisungsmittelfreien Verbindungen 
2.. @p, UJZ iYC16. Man l&t 3.1110 g UCl* (8.18 mMo1) tid. 7.6714 .& 

6, UCl (i6;36 ~Mol) mehrere Tage in Benz01 am Riickfluss kochen. Ohne in 
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,Lasung zu gehen, bildet sich ein feinkristaIlines kbakifebenes Produkt mit der 
Zusammensetzung der eingewogenen Ausgangsstoffe. Der im Vtikuum vom 
Benz01 befre’ite Riickstand lost sich in DMA unter Bildung des oben beschrie- 
lb&en bdduktes auf. 

3. (Cp, U)UCZ5. Wie. unter 2. beschrieben, werden 1.9334 g UC14 (5.09 
-mMol) und 2.3826 g Cp,UCl (5.08 mMo1) im Molverhatnis l/l in 150 ml 
,%nzol zusammengebracht. Nach mehreren Tagen wird ein feinkristalliner kar- 
minroter Riickstand gewonnen, der sich ebenfalls in DMA mit griiner Farbe 
lijst. 

Eigenschaften 

S’dmtliche nach verschiedenen Darstellungsmethoden erhaltenen Produkte 
mit der Zusammensefzung (Cp, U), UC16 l ZDMA weisen ein Molekulargewicht 
(osmometrisch in DMA) hither als 1200 auf, ain Ergebnis, das die in Ref. 3 ange- 
gebene Zusammensetzung Cp, UC12 ausschliesst. 

Lijsungsversuche in Tetrahyrofuran (THF) fiihrten zur augenblicklichen 
Auftrennung des Komplexes in leicht lijsliches Cp, UCl und weniger ltisliches 
THF- bzw. DMA-koordiniertes UC14 . Ebenso erfolgte bei der Sublimation 
(200 - 220” C; 10d3 mm Hg) eine quantitative Abspaltung von fliichtigem 
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TABELLE 1 

MOL-SUSZEPTIBILIT~TSWERTE 

Verbmdung Molgewicht Diam. Korrektur 
(in 1O-s cgsE) 

m korr 
(ii l+ cgsE) 

4.2 K 295 K 

I UC14 379.89 -139 19020 4035 
II UCh-2DMA 560.14 -264 10160 3560 
III cp3UCl 468.77 -265 6545 3350 
IV (cp3 U)2 UC16*2DMA 1497.8 -794 90810 11130 
V (CPsU)2UC1ij 1317.5 -669 99930 10455 
VI <CP3U)UCI5 848.7 -404 79540 6615 

die zusatzhche Koordination von zwei Losungsmittelmoleken. Dieser Vor- 
gang manifestiert sich in einer deutlichen Rotverschiebung der charak- 
teristischen Cp, UC1 Absorptionsmaxima in den Spektren 1 und 2. 

Eine vollst&ndige Analyse des gesamten Temperatumerlaufs der para- 
magnetischen Suszeptibilitat zwischen 4 und 300 K, weitere spektroskopische 

‘Untersuchungen im F.I.R., und nahen I.R., Bereich, sowie die Darstellung von 
Mischkomplexen (Cp, Th), UCl, bzw. (Cp, U), ThCls und Mischhalogeniden 
sind in Arbeit und werden im Detail in einer weiteren Mitteilung berichtet. 

Herrn Professor Dr. F. BaumgWtner danken wir fur seine Forderung dieser 
Arbeit, Herrn B. Powietzka fur seine Hilfe bei den magnetochemischen Unter- 
suchungen, Her-m M. Linke fiir die Anfertigung der Zeichnung und Herm 
.Niekusch, Institut fiir Radiochemie des Kemforschungszentrums, fiir die CT und 
H-Elementaranalysen. 
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