
Preliminary communication 

~T~ONISCH~ TR~SCYCLOPENTADI~NYL-U~N(l~)-KO~~~~,~~~~ 
MIT ISONITRILLIGANDEN DES TYPS ICp’&J(CNR)Lj -’ 

Summary 

(~rganouranium( IV} salts of the type 1Cp~U(r_i,O,,,][B(C~ci i )3] or [C‘p:ll- 

(NCR)~][B(C~Hs~~] react with alkyf isocyanides to give in excellent yields. the no\4 
halts [Cp,U(CNR),][B(C,I-~i),] and [Cp,L!(NCR)(CNK’)][B(C,H, j,+]. rehpcctively. 

Wshrend Isonitril-Komplcxe der dreiwertigen Seitenen Erdcn [I- 41 und ‘-friihen” 
Actinoide [5] einschliesslich des Urans [6] seit langem hekannt sind. era%. sich die 
Erschliessung wohldefinierter Uran(IV)-Isonitriladdukte nicht zuletzt such angr- 
sichts der leichten Insertion von Isonitrilen in vorgegehenc t)ratl(I~‘)-Ligand-nin- 
dungen [7] als ~herraschend schuierig. Die unwes Wiwzts einzigen Liran( IV)-isct- 
nitriladdukte sind vnn dem hislang nicht aufgeklsrten T’yp “~III,(c’Fi<I, Ii,, )3” [X]. 

Verschiedene ungeladene Lewis-Basen, darunter such stcrisch nicht zu 
anspruchsvolle Nitrite und Isonitrile, reagieren mit Suspensionen der, in fester Form 
nur unterhalb - 10°C bestgndigen, Salze [(C,lI, )&l(H,C))j, JiB(C,,H, I,$] (1 [9]) und 

((('W,C,H,)(CSH,),t'(H~~~~~ll~~~~~~~)~l(2 [IOl,~ m n-Hexan schnrll und quantita- 

tiv unter vollst&diger Verdr5ngung der H,O-Molekiile uml Konrtlination z\veier 
Basenmolekiile I, an Jas I!r~ln(IV)-%entrunl: 

1 4 2L ---) [(C5Hs)+~.,j [B((.:,H,~,~ -t 131_f,o 

(L=NCCH,.3: I.== NC-n-<‘;)I?. 4 [Ill: L--C’N-c-(‘,H,,. 5) 

2 + 2L ---) I(CH,C’,H,)(C;H;)2UL2] [B(C,H,),] -t 3H,O 

(L = CN-c-C6H,, . 6) 

Die sterisch anspruchvolleren Basen L = Pivalonitril und t,b-Xylyiisonitril be- 
schleunigen allein die I-l,0Abspaltung. ohne dass L an das L[‘“-Zentrum xvgclagert 
wird [12]. Tertibbutylkonitril reagiert demgegeniiber mit I 711 einrm griinen 



C6S 

CNC(CH,),-haltigen Salz 7, dessen Elementaranalyse, wahrscheinlich aus sterischen 
Griinden, die Bildung des zu 5 streng homologen Salzes ausschliesst. Mehrstiindiges, 
kraftiges Riihren einer n-Hexan-Suspension von 1 in reiner CO-Atmosphlre lasst 1 
vollig unverandert. 

Die kationischen Bis(alkylnitril)-uran(IV)-Komplexe 3 und 4 [ll] reagieren in 
n-Hexan mit tiberschiissigem CN-c-C, H, 1 bzw. CNC(CH,), quantitativ zu den 
gleichfalls grtinen und in n-Hexan unliislichen Gemischtligandenkomplexen 
[(C,H,),U(NCR)(CNR’)][B(C,H,),]: R = CH,; R’ = C-C,H,,, 8; R’ = C(CH,),, 9; 
R = n-C,H,, R’ = c-&H,,, 10. 

Fur keines der ausserst luftempfindlichen [13] und zum Teil (5 und 6) nur 
unterhalb - 10°C tagelang haltbaren (vide infra) Produkte 3-10 fand sich bislang 
ein fir die Spektroskopie der unzersetzten Salze geeignetes Liisungsmittel [14,15]. 
CD,CN-Lijsungen zeigen offensichtlich die ‘H-NMR-Spektren der gel&ten 
[Cp$J(NCCH,),]+- und [B(C,HS),]--1onen sowie des freien Butyronitrils im jeweils 
erwarteten Integralverhaltnis, wahrend Resonanzen der Isonitrile durchweg fehlen. 

Die IR-Spektren (optimal: von Nujol-Anreibungen) aller Produkte sind frei von 
Absorptionen des in 1 und 2 koordinierten H,O. Samtliche Isonitril-haltigen Salze 
zeigen im v(CN)-Bereich eine intensive Bande bei 2180 cm-‘, die Gemischtligan- 
densysteme 8-10 zugleich Banden bei 2275 und 2300 (NCCH,) bzw. 2260 cm-’ 
(NC-n-C,H,). Die v(CN)-Absorptionen der koordinierten Nitrile bleiben such in 
den nach ca. 12sttindiger Reaktionsdauer entstandenen Produkten erhalten, so dass 

die Annahme der spezifischen Bildung von Gemischtligandenkomplexen (und nicht 
von Salzgemischen) gerechtfertigt erscheint. Die Spektren der Bis(isonitril)-Systeme 
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Fig. 1. IR-Spektren van frischem bzw. gealtertem 7 (A und B: Nujol-Pastcn) sowie van 10 (C. 
KBr-Pressling) zwischen 3700 und 1400 cm-‘. a: v(OH) van koord. H20: b: v(CN) van NC-n-C3H,; 

c: Fermi-Resonanzbande van NCCH,: d: v(CN) van NCCH,; e: v(CN) van CNC(CH,), (A und B) 
bzw. c-CNC,H,, (C); f: S(OH) van H,O; g: v(CC) van C,H,. 



KBr-Prcxlinge dcr durchwcg griinen Salzc 1 --IO xigen itt c h~r~in\ritrttriun~ mit 

der Annahme jeweils trigonal bipvramidal (thp) konfigurierter Kalioticn \tr’t\ cite 

fiir thp-Syxtet& charaktertxtixch~i~.[20] Absorption~band~n hct ca. b500(~\). 7SOO(~) 

Lllld 16500( 5) cm ‘_ Die thp-Kc~nfi&uratiol~ des Katicxlh eon 3 151 hereits 

riintgenogruphiach belegt 121 1. An kationischen I_iran(l\ )-Organ\lcn enthiilt die 

Literatur Clang t‘rst behr \venige Beispiele i21.2?]. 

Die Ausgangsverbindung 2 Murde analog /.u 1 [9] d urch Zusammengchen wiissriger 

Liisungen \OII (CH?c‘,H, )(C’,H,)JJC’l (dargestellt gemiish Kc!‘. 31) LIII~ 

Na[H(<‘,I-15 )4] als F%llung~produkt erhalten. Dte Darstrliung dcr Salrc 3 10 tzrfolgte 

viillig analog zu der hirr exemplarisch heschriebenen LOII 5: I ntcr htriktcr 

Schutzgasattni,sphiire (N, ) wit-d at einer Suspension van 700.0 mg (0.31 mhIol) 

I(C‘iFis)iC(HIC>),,][B(C,H.),] (1) in 50 ml wHcxnn I ml (ca. 1.0 n:klol) NT- 

konditioniertes CN-c-C, H! , hinzupefiigt. \vobei wfnrt eit? hellgriincr. flockiget 



Niederschlag entsteht. Nach ca. halbsttindigem Riihren wird das klare, farblose 
n-Hexan vom abgeschiedenen Niederschlag abpipettiert, und dieser dreimal mit je 
50 ml n-Hexan gewaschen sowie entsprechend von der Waschfliissigkeit abgetrennt. 
Vorsichtiges Trocknen (ca. 0.5 h) bei Raumtemperatur am 6lpumpenvakuum ftihrt 
zu einem hellgriinen, analysenreinen Pulver. Ausbeute: 294.2 mg G 98% der Theorie. 
Elementaranalysen von Dornis und Kolbe, Mikroanalytisches Laboratorium, 
Miilheim/Ruhr (vgl. Tab. 1). IR-Spektrometer: Perkin-Elmer Mod. 577. NMR- 
Spektrometer: Bruker WP 80. 

Dank. Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft fir finanzielle Unterstiitzung. 
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