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SUMhIARY 

Highly-reactive U” formed by the reaction of U(C5HJ4 with metallic potas- 
sium in benzene reacts with further quantities of U(C5H& according to the equation : 

CIgis 
U”+3 U’v(C5H5)4 - 4 U*‘i(C5H5)3 

to give bronze-coloured, paramagnetic tricyclopentadienyluranium(II1). The latter 
can also be prepared in benzene by the reaction: 

UC13 + 3 K&H, + U(C5H&+3 KC1 

In tetrahydrofuran the compound can be obtained as an adduct U(C5HJ3- OCsHs, 
which is converted by reaction with Z-nicotine in benzene into the black-brown 
(C&)JJ-NKI&I~, and with cycloheiylisonitrile in pentane into the red-brown 
(&H&U - CNC,H, 1_ The isonitrile complex is the fitst example of a complex com- 
pound of uranium with a uranium-carbon single-bond. The IR and mass spectra 
prove an analogous molecular structure to Pu(C5HJ3 andAm(C,H,), for U(C5HJ3 
and confirm the composition of the adducts. 

ZUSABIMENFASSUNG 

Durch Umsetzung von U(C5H& mit metallischem Kalium (l/4) in Benz01 
entstehendes, hochreaktives U” reagiert mit erneut zugesetztem U(C5H& nach: 

Cd-k 

U”+3 U’V(C,H,), - 4 U”‘(C,H,), 

zu bronzefarbenem, paramagnetischem Tricyclopentadienyluran(II1). Letzteres Gsst 
sich such nach: 

UC1,+3 K&H, + U(C,H,),+3 KC1 

in Benz01 darstellen. In Tetrahydrofuran erhglt man daraus als Addukt (&H&U - 
OC,HS, das sich mit Z-Nicotin in Benz01 zu schwarzbraunem (C5H5)3U - N2C10H14, 
mit Cyclohexylisonitril in Pentan zu rotbraunem (C,H.&U - CNCsH 1 1 umsetzen 
12sst. Der Isonitrilkomplex stellt die erste Komplexverbindung des Urans mit einer 
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singukiren Uran-Kohlenstoff-a-Bindung dar. JR- und Massenspektren belegen den 
zu Pu(C5H& und Am(&H& analogen Molekiilbau von U(C,H,), und sichem die 
Zusammensetzung der Addukte. 

EINFihIRUNG 

WBhrend in den letzten Jahren fiber eine grosse Anzahl von metallorganischen 

Verbindungen des vierwertigen Urans mit Cyclopentadienylliganden berichtet wor- 
den ist ’ -6, finden sich bisher kaum Angaben iiber solche von l-l”‘. So erhielt etwa 
Hristidu’ bei der Reduktion von (CSH,),U*VCl mit Lithiumamalgam in Benz01 ein 
olivgriines Produkt, dessen Analysen und Molgewicht fiir das Vorliegen eines weit- 
gehend reinen (C,H,),U”’ sprachen. 

In jiingster Zeit von uns durchgefiihrte Versuche zur Wiederholung dieses Ver- 
fahrens fiihrten jedoch nur zu uneinheitlichen Reaktionsprodukten, in denen neben 
U”’ metallisches Uran und nicht reduziertes Ausgangsprodukt vorlagen. 

Wir fanden jedoch inzwischen einen neuen geeigneten Weg zur Darstellung 
von Urr’(C5H5)3 in der Umsetzung von Un’(C,H,), mit metallischem Kalium (l/4) in 
Benz01 und der nachfolgenden Konproportionierung des dabei entstehenden hoch- 
reaktiven metallischen Urans mit erneut zugesetztem U’V(C,H5)4 : 

U(C5HJ4+4 K” --, U”+4 K&H5 

U”+3 Urv(CsH& --, 4 U”‘(C,H& 

Durch Extraktion des bei der Reduktionsreaktion entstehenden Riickstandes 
der Umsetzung mit Tetrahydrofuran l%sst sich das mitgebildete K&H5 entfernen 
und em fein verteiltes, stark pyrophores Metal1 in Busserst reaktionsftihiger Form 
erhalten. 

Es fand sich dann des weiteren, dass such die Umsetzung von reinstem 
Uran(III)-chlorid mit Cyclopentadienylkalium in Benz01 nach : 

U&+3 K&H, 4 U(C,H&+3 KC1 

reines U(CsH& ergibt, wenngleich hier die Ausbeuten wesentlich geringer bleiben. 

ADDUKTBILDUNGVON U(C,H,), 

Das nach beiden Verfahren reproduzierbar als bronzefarbenes, paramagne- 
tisches Produkt anfallende U(C5HJ3 zeigt bei der massenspektroskopischen Unter- 
suchung den fiir eine monomere Verbindung zu erwartenden Molekiilpeak bei m/e = 
433, lost sich jedoch sonst in Benz01 und gesattigten Kohlenwasserstoffen nur sehr 
wenig. Charakteristisch ist sein ausgeprligter ‘Lewis’SHurecharakter, der den der 
entsprechenden Lanthanidenverbindung Nd(C5H& noch iibertrifft. 

U(C,H,), lost sich, frisch dargestellt, vorziiglich in Tetrahydrofuran als einer 
typischen Base unter Bildung von braunem U(C,H,),- O&Ha, das im Massen- 
spektrum bei 120’ den Molekiilpeak zeigt. Das gut isolierbare, in organischen Medien 
leicht losliche paramagnetische Tetrahydrofuranat (2.33 B-M., 293OK) stellt ein sehr 
geeignetes Ausgangsprodukt fur die Gewinnung weiterer Basenaddukte dar. So liess 
sich durch seine Umsetzung mit I-Nicotin in Benzol, die unter Farbumschlag nach 
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tiefgrtin erfolgt, als feiner schwarzbrauner Niederschlag (&H&U - NJI i ,-,H I4 als 
wohl iiber eines seiner beiden N-Atome an Uran gebundenes Nicotin-Addukt iso- 
lieren und massenspektroskopisch bei 330” in seinem Molgewicht sichem. Mit Cyclo- 
hexylisonitril ergab das Tetrahydrofuranat bei der Umsetzung in Benz01 rotbraunes 
(C5H5)iU * CNC6H, r, das gegeniiber der lanthanidenanalogen Verbindung (CsH&- 
Nd - CNC6HI 1 sich durch eine noch hijhere thermische Bestandigkeit auszeichnet 
und zugleich die erste Verbindung des Urans mit einer singuEren U-C-Bindung 
darstellt 

EIGENSCHAFTEN 

Sowohl U(CsH& selbst als such seine drei Addukte stellen gusserst empfind- 
fiche, stark pyrophore Substanzen dar. Alle Verbindungen zersetzen sich oberhalb 

Fig. I. Elektronenspektren von U(CSH&, U(CSH&-0CIH8, U(CSHS)J-CNC&,~ und U(C&I&. 
NIC,,H ,4_ Aufgenommen als presslinge in Teflonpdver. 
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200”. U(C,H,), sublimiert spurenweise bei 120-150” unter erheblichen Verlusten. Es 
ist fast unliislich in Benzol. In frischem Zustand l&t es sich in Tetrahydrofuran unter 
Bildung des THF-Addukts. (&H&U - THF liist sich gut in allen inerten organischen 
Liisungsmitteln mit brauner Farbe, (C,H,),U - CNC6H, 1 nur wenig in Benz01 mit 
roter Farbe. Die Lijslichkeit von (C,H,),U *Nit ist darin ebenfalls gering. Die Farbe 
der Benzolliisung ist hier griinlich. 

Alle Komplexe unterliegen in 5 N HCI rascher Hydrolyse. Voriibergehend 
beobachtet man dabei eine rote Fgrbung. Zu der Empfmdlichkeit der Cyclopentadie- 
nylkomplexe tr@t die tiefe Oxydationszahl +3 des Zentralatoms zusgtzlich bei. 

Fig. 1 zeigt einen Ausschnitt der Elektronenspektren der neuen Komplexe, 
aufgenommen an polykristallinen Proben in Form von Yresslingen in Tefloti-Pulver 
vetittels einer neuen Technik’. Man erkennt an diesen bei U(C5H& und seinem 
THF-Addukt die charakteristischen Ziige des U3+-Ions, wghrend bei den beiden 
anderen Addukten mit ihrer C -+ U bzw. insbesondere der N + U-Bindung bereits 

Fig 2. IR-Spektren von U(C,H,),, U(CSH&*OC4Hs, U(CSH&.CNCsH1, und U(C5H5)3.N2CI,,H,.,. 
Aufgenommen in KBr-Presslingen. 
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stsrkere Verznderungen des Spektrums zu beobachten sind. Sowohl aus den Sub- 
stitutionsreaktionen als such aus den massenspektrometrischen Untersuchungen 
kann man ersehen, dass die Stabilitgt der Addukte bzw. ihrer Molekiilionen in der 
Reihenfolge der Bindung U-m-0 < U-.-C < U.--N zunimmt. Diese erscheint gut dcutbar 
unter der Annahme einer weichen S%urefunktion des U(C5H&, da THF, Cyclohexyl- 
isonitril und Nicotin in dieser Reihenfolge zunehmend weicheren Basencharakter 
aufweisen diirften, oder zumindest das Isonitril als weichere Base im Vergleich zu 
THF angesehen wird. Bei Nicotin kcnnte diese Betrachtung dann eine bevorzugte 
Bindung des Urans zum. aromatischen N-Atom erwarten lassen*. 

Aus den IR-spektroskopischen Untersuchungen llsst sich ableiten, dass 
U(C5H& einen Molekiilaufbau besitzt, der sehr Bhnlich dem seiner hiiheren Homo- 
logen Pu(C~H&~ und Am(C5H5)3g sowie dem der entsprechenden Metall-tricyclo- 
pentadienyle der 4f”-Elemente’ OS1 ’ sein muss, d.h. nur zentrisch gebundene C5H5- 
Ringe liegen vor. U(C,H& weist stark polaren Charakter auf, jedoch diirfte wie bei 
Pu(CgH.& und Am(C,H& die Bindung keineswegs rein ionogen sein. Tabelle I fasst 
charakteristische IR-Absorptionen der neuen Verbindungen nebst ihrer Zuordnung 
zusammen. 

TABELLE 1 

VEKGLEICH CIIARAKTERISTISCHER IR-ABSOKPTIOSEX VOX U(C,H,)J. Pu(C,H,),, Am(C5H,)J IJND 

~b(CsH,)~ lo SEBST ZIJORDNUNG 

U(C,H,L Pu(C,H~, AmK,HA JWCd%)s’” Zuordnung 

773/780” ssb 779/793 ss 768/795 ss 7701798 ss y(CH) 
843 m 841 m 841 m 842 ml 

1014 S 1009 s 1007 s 1006 s j 
S(CH) 

1441 m 1442 m 1448 m 1443 m o(CC) 
3095 m 3098 m 3078 m 3077 m r(CH) 

“cm-‘. *SS: sehrstark,s:stark, mr mittel. 

Vergleicht man das IR-Spektrum des Cyclohexylisonitril-komplexes des 
U(C,H.& mit denen der entsprechenden Lanthanidenverbindungen’ I, so liegt seine 
v(CN)-Absorption mit 2160 cm -’ (KBr-Pressling) gegeniiber jenen mit einem Be- 
reich von 2203-2208 cm- I hierfiir urn - 40 Wellenzahlen’ I tiefer. Angesichts der pz- 
geniiber der homologen Neodym-Verbindun, 0 hijheren StabilitZt des (C,H,)3U- 
CNCsH 1 1, andererseits der gegeniiber dieser erniedrigten v(CN)-Frequenz der Uran- 
Verbindung ist ftir letztere ein U-C-Riickbindungsanteil, miiglicherweise unter Betei- 
liging von 53Elektronen anzunehmen. Da jedoch die v(CN)-Frequenz im Urankom- 
plex noch immer iiber der des freien Liganden (CNC,H, ,) [v(CN) 2130 cm-‘] liegt, 
diirfte die Metall-Kohlenstoff-Bindung bei Uran noch iiberwiegend o-Donorcharak- 
ter aufweisen. Die durch die Donorbindung zusHtzlich gesteigerte Elektronendichte 
des U”’ kiinnte die Riickbindung zusatzlich zur an sich vorhandenen leichten Oxy- 
dierbarkeit zu U”’ begiinstigen. 

In Tabelle 2 sind schliesslich noch typische Fragmente, die bei den massen- 
spektroskopischen Untersuchungen der neuen Komplexe erhalten wurden, zusam- 
mengefasst. 

l In der analog dargestellten Verbindung Nd(CsH&-Nit ist diese Art der Bindung gesicbert”. 
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TABELLE 2 
CHARAI(IXX!Xls CHE FRAGMENTJONEN DER MA.SSENSPEKTRE~ VON U(CsH,)3, (&H&U - OCaHs, (&H&U *CNC.sH I I 
UND (&H&U -N,C,,H Ia EiEBsT RELATIVEN HiiUFIGKEITEN 

__- 

m/e Fragment W&), (CSH&U-~~~~~ (GH&U-CNC,Hr, (C,H,),U-NXmH,, 
un W@) (220”) (3300) 

303 CSHSU’ 10 17.4 
368 (&H&U+ loo 75 
354 (CsHj),UO+ 
433 (C,H,),U+ 52.5 :: 
440 (C,H&U*THF+ loo 
505 (&H&U-THF+ 38.6 
542 (C,H,),UbCNC6H;; 
595 (C5H5)3U-NZCI,,H;4 

‘GerSt CH 5. Fa. Varian; Elektronenenergie 70 eV_ 

21.8 18 
89 100 

100 54.5 

8.9 
4.2 

Bei allen Verbindungen wurde die fur die monomere Formel zu erwartende 
Molekiilspitze beobachtet. Beachtlich erscheint zugleich die hohe thermische Stabili- 
tat. 

EXPERIMENT’ELLER TEIL 

Simtliche Versuche wurden in Argon-Atmosphare durchgefiihrt. Die verwen- 
deten Losungsmittel waren zuvor durch Kochen am Riickfiuss mit metallischem 
Kalium von Feuchtigkeit und Sauerstoff befreit worden. U(C5H5)4 wurde nach 
bekannten Methoden hergestelit, UCI, durch Chlorierung von metallischem Uran 
mit HCI, UF, durch Reduktion von UF, mit H, erhalten. Die Reinheit der verwen- 
deten Metallhalogenide wurde mittels chemischer Analysen und riintgenographischer 
Untersuchungen geprtift. Sie betrug mehr als 99.5%. 

(1). WC5H513 

(a)_ Durch Umsetzurrg 1;m UC13 rnit KC5H5. In einem 500 ml Kolben, der mit 
Quecksilberiiberdruckventil und Wasserkiihler versehen ist, werden 6.88 (19.99 
mMo1) UC13, 6.25 g (59.98 mMo1) KC5HS und 250 ml Benz01 zusammengegeben. Man 
kocht mindestens 7 Tage lang am Riickfluss unter standigem Riihren und trennt dann 
das Reaktionsprodukt vom Losungsmittel durch Abziehen des Ietzteren im Hoch- 
vakuum ab. Den trockenen Rtickstand extrahiert man 4 Wochen Iang mit Benzol. 
Dabei werden 0.65 g (- 10.4% bez. auf UCI,) bronzefarbenes U(CsH& erhalten. 
(Gef.: C, 41.58; H, 3.49; U, 54.93 ; Mol.-Gew. massenspektrometr., 433. C15H15U 
bet-.: C, 41.50; H, 3.83; U, 54.80%; Mol.-Gew., 433.34.) 

(b). Dwch Redrrktion van U(C5H& mit I&.,. In einer Apparatur wie unter (a) 
werden 2.44 g (4.9 mMo1) U(C5H& mit 0.762 g (19.6 g-Atom) reinem metallischem 
Kalium in Benz01 am Riickfluss zu metallischem Uran reduziert. Nach 24-sttindiger 
Reaktion ist die benzolische U(C,H,),-Losung viillig farblos geworden. Man gibt 
anschliessend nochmals 7.29 g (14.6 mMo1) U(C5H& zu und erhitzt das Gemisch 
fiir 3 Wochen am Riickfluss weiter. Nach Entfernung des Liisungsmittels wird der 
trockene Riickstand 3-4 Wochen Iang mit Benz01 extrahiert. Dabei werden 3.7 g 
r-42.6% bez. auf U(C,H,)J anaiysenreines U(&H& gewonnen. (Gef.: C, 41.42; 
H, 3.78; U, 54.60. C,,HISU ber.: C, 41.50; H, 3.83; U, 54.80”/,.) 
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(2). (C5H&U - OC,Hs 
8.977 g (26.06 mMo1) UCi, werden mit 8.127 g (78.00 mMo1) KC5H5 in THF 

50 Stdn. am Riickfluss zur Reaktion gebracht. Man entfernt das Liisungsmittel, extra- 
hiert den trockenen Riickstand 2 Tage mit THF. Nach vorsichtigem Entfernen des 
Losungsmittels und Trocknen im Hochvakuum (urn eine Abspaltung von THF zu 
vermeiden) werden 10.8 g (95.5’A b ez. auf UCI,) reines braunes (CsH,)U - THF ge- 
wonnen. (Gef.: C, 43.72; H, 4.34; U, 47.0; Mol.-Gew. massenspektrometr., 505. 
C,,H,,OU ber : C, 45.11; H, 4.59 ; U, 47.09% ; Mol.-Gew., 505.44.) 

Wie unter (2) beschrieben, werden 0.939 g (1.858 mMo1) (C5HJ3U-THF in 
C,H, gel&t und 0.301 g (1.857 mMo1) I-Nicotin zugegeben. Die braune Farbe der 
L6sung schlagt sofort nach tiefgrtin urn, ein feiner dunkler Niederschlag fallt aus. 
Nach 15-stiindigem Riihren bei Raumtemperatur and Absetzen des Niederschlages 
wird die iiberstehende Losung abdekantiert, der Niederschlag mehrmals mit Pentan 
gewaschen und anschliessend mit Pentan extrahiert. Der Extrakt wird vom Pentan 
befreit und am Hochvakuum gut getrocknet. Dabei werden 0.871 g [75.6% bez. auf 
(C,H,),U - THF] SC h warzbraunes (C,H,),U - C,,H,,NI isoliert. (Gef.: C, 50.10; H, 
5.01; U, 39.80; Mol.-Gew. osmometrisch in Benzol, 594, massenspektrometr., 595. 
CZ5HZ9N,U ber.: C, 50.42; H, 4.91; U, 39.97”/,; Mol.-Gew., 595.57.) 

(4). (C,fkLU * CNCSHI 1 
790.3 mg (C,H,)U -THF (1.56 mMo1) werden in Pentan gel&t und in die 

Lb&g 172.3 mg (1.57 mMo1) Cyclohexylisonitril zugegeben. Die braune Farbc der 
LSsung schlagt sofort nach dunkelrot urn, ein Niederschlag in Form feiner Plsttchen 
ftillt aus. Das Gemisch wird 16 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt und nach Abziehen 
des Lijsungsmitteis mit Pentan gewaschen. Anschliessend extrahiert man den ge- 
trockneten Riickstand mit Pentan. Man erhah nach dessen Einengen zur Trockne 
700 mg [82.5% bez. auf (C,H,),U - THF] rotbraunes (&H&U. CNC6H1 r_ (Gef. : 
C, 48.69; H, 4.80; U, 43.80; Mol.-Gew. massenspektrometr., 542. C,,H,,NU ber.: 
C, 45.71; H, 4.53; U, 43.55%; Mol.-Gew., 542.51.) 
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