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Summary

[(CG)sCo3CO]Li and (1-CsHs);UCI react to form the methylidynetricobalt
nonacarbonyl cluster (C0O),Co;COU(n-C;H.),. This first uranium and cobalt
containing organometallic compound is paramagnetic with a ug¢ value of
3.0 BM. The IR data show the complex to be a typical oxymethylidyne cluster
compound.

Zusammenfassung

[(CO)sCo3CO1Li und (n-CsHs)UC! reagieren zum Methylidyntrikobalt-
nonacarbonyl-Cluster (CO)sCo3;COU(n-CsHs)s. Diese erste Uran und Kobait
enthaltende metallorganische Verbindung ist paramagnetisch mit einem .-
Wert von' 3.0 BM. Die IR-Daten weisen den Komplex als typischen Oxymethyli-
dyne Cluster aus.

Die aus Co,(CO); und elementarem Lithium in Ether entstehenden dunkel- -
- roten Losungen kdnnen vielfach als Ubertriger der Oxymethylidyngruppe
(C0O)yCo5CO benutzt werden. Verbindungen wie (CO)sCo;COBH, - NEt, {1],
(CO)yCo3COC(0O)CH; [2], (Co)sCo3COSI(CI)(CH;), [1] oder (CO),Co,COM-
(C1)(1-CsHs), (M = Ti, Zr, Hf) [3], die aus den jeweiligen Elementhalogeniden
gebildet werden, belegen dies eindeutig. In einer Reihe anderer Fille treten
diese roten Lésungen jedoch als [Co(CO),]~-Spender auf. Uber diese bifunk-
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o tlonellen Elgenschaften der “Ll[Cos(CO)m] ”-Losungen [4] haben wir ver-

o schiedentlich berichtet 561

o Darstellung und Elbenschaften von (co )9Co3COU(n-CSH,)3

- Tns(n-cyclopentadlenyl)uranchlond reagrert mit [(CO)9C03CO]L1 in
' Toluol bei Raumtemperatur in 65 proz. Ausbeute zu (CO),Co;COU(n-CsHs)s.

Dieses bildet schwarze, luftempfindliche’ Knsta]le, die in diinner Schicht :
durchscheinend rot sind. Beim Erhitzen tritt ab 170°C Zersetzung ein.

Im IR-Spektrum 3 von (C0)sCo;COU(n-CsH;); treten neben den Schwin-
gungen der CsHs-Ringe die fiir den {(CO),Co;C-Cluster typischen v(CO)-Banden
zwischen 1950 und 2100 cm™ auf {3]. Neben der bei héchster Frequenz
gelegenen scharfen Schwingungsbande v,(a,) bei 2070st cm-t beobachtet man
4 weitere Banden bei 2000sst, 1985st, 1970m und 1940s cm™ (in Nujol).
Fur Oxymethylidyncluster typisch ist die Schwingung der apikalen CO-
Gruppe, die im (CO)gCOgCOU(ﬂ-CsH5)3 bei 1370 ecm™ als sehr starke Bande
zu beobachten its.

Das 'H-NMR-Spektrum in C¢Djg zeigt nur ein einziges scharfes Singulett bei
8 3.3% ppm (tieffeld gegen TMS), was die Aquivalenz simtlicher CsHs-Ringe
und ihrer Protonen beweist. Da (1-CsH;);UCI unter gleichen Bedingungen ein
Singulett bei 3.28 ppm zeigt, kann der Einfluss des Clusterrestes (C0O),Co;CO
auf die CsHs-Protonen als glelchartlg m1t dem]emgen des Chlors angesehen
werden *

Magnetlsche Suszeptlblhtatsmessungen weisen (CO),Co;COU(n-CsH;); mit
(293 K) 3.0 BM als paramagnetischen Komplex aus, der 2 ungepaarte
Elekironen aufweist, was formal Uran(IV) entspricht. In Fig. 1 und 2 sind die
Temperaturabhang1gke1ten von 1/x;, und u.g dargestellt.

Da die 1/Xy vs. T-Kurve bei ca. 110 K ihre Linearitit verliert, erlaubt sie
keine eindeutige Extrapolation, so dass ein §-Wert nicht ermittelt werden
kann. Die effektiven magnetischen Momente wurden nach .¢ = 2.84/ X, T
berechnet. Der ermittelte y,q-Wert bei Raumtemperatur stimmt mit dem
theoretisch zu erwartenden spin-only-Wert von 2.83 BM sowie mit Litera-
turdaten verwandter (n-C5H5)3U-Verb1ndungen [8,9] gut tiberein. Auch die
Mg /T-Kurve zeigt in ihrem Verlauf gute Uberemstunmung mit Literaturan-
gaben, z.B. fiir (C;Hs);UCN [10] oder (CsH:),U [11]. Die Summe der Ergeb-
nisse erlaubt den in Fig. 8 wiedergegebenen Strukturvorschlag fiir (CO),Cos-
COU(n-CsHs)s.-

Das Uran ist tetraednsch von 3 CsH;-Ringen- (Mlttelpunkte) und dem
Clusterrest (C0),Co;CO umgeben. Dieser gleicht nach den vorliegenden Daten
Vollstandlg denen in anderen Oxyme‘hyhdynclustem des Typs (CO)9003COR
[2,3. 12] _

*.Aus der von Fischer et al. fiir (n—CsH5)3bCl gefundenen chem. Vevschlebtmg von'§ 9.56 Ppm:-
. [7lin CSHG gegeniiber (1-C5H5)3ThCl errechnet sich eine chem. Versclnebung gegen TMS von -
3.36 ppm, in guter Uberemsummung mit dem von uns enmttelten Wert.
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Fig. 1. Temperaturabhingigkeit der reziproken Molsuszeptibilitdt x;,; von (C0O)9Co02COU(1-C5H5s)3.

Fig. 2. Temperaturabhingigkeit des effektiven magnetischen Moments peff von (C0)9Co03COU(M-CsHs)3.
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Fig. 3. Strukturvorschlag fiir (CO)9Co3COU(1-C5H5)3-

——Co(CO)3

Experimentelles

(CsHs);UCI wurde nach Literaturvorschrift aus UCl; und TIC;H; syntheti-
siert [13}. UCL, konnte ebenfalls nach Literaturangaben aus UO,(NO3), *
6 H,0 iiber UO, - 2 H,O und UO; erhalten werden [14—16]. Etherische
Lasungen ven [(CO),Co3;CO]LI bilden sich aus Co,(CO)s und Lithium [4].
Das IR-Spektrum wurde mit einem Perkin—Elmer-Spektrophotometer
457, das '"H-NMR-Spektrum mit einem Varian T 60-Gerit aufgenommen. Die
magnetischen Suszeptibilititsmessungen zwischen 5 K und 293 K erfolgten an
einem Foner-vibrating-sample-magnetometer der Firma Princeton Applied
Research. Samtliche Versuche wurden unter Reinststickstoff und in absolu-

tierten Losungsmitteln vorgenommen.

Darstellung von (CO)sCo;COU(N-CsHs)s
Zu einer Losung von ca. 4.18 mMol [(CO)yCo;CO]Li in 300 ml Toluol wird
unter Riihren bei Raumtemperatur eine Losung/Suspension von 1.94 g
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-(CsHs)aUCI (4 14 mMol) in 100 ml Toluol mnerhalb von 5 Stunden zugetropft
‘Nach weitersm. 24—stund1gem Ruhren wn:d auf 50°C erwarmt und die dunkel-
rote Losung vom grau-griinen’ Riickstand (0. 55 g) abgefnttet Durch dreltiigiges
- Abkiihlen der Reaktlonslosung auf —25 C kristallisieren 1.65 g (CO)9003COU—
(n-CsH5)3 in schwarzen Knsta.uen aus. Durch Emengen der Mutterlauge auf
150 ml'und. erneutes Abkiihlen auf —25°C kdnnen weitere 0.74 g des Kom--
plexes. erhalten werden. Gesamtausbeute: 2. 39 g (64. 9%, bezogen auf einge-
-setztes (CSH5)3UCI) (Gef.: C, 34.37; H, 1.50; Co, 19.58; U, 26.60.
025H15003010U ber.. C 33 73 H 1. 70 CO, 19. 86 U 26 74%. MOI Gew.
osmomefr. m THF gef.. 939; ber.: 890 2.)
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