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Summary

Organouranium(IV) salts of the type [CpiUH,O), IB(C H) 1 or [CpU-
(NCR),[B(C H,),] react with alkyl isocvanides to give in excellent vields. the novel
salts [Cp,U(CNR), J[B(C, H;),] and [Cp,UNCRYCNR)[B(C,H,]. respectively.

Wiihrend Isonitrii-Komplexe der dreiwertigen Seltenen Erden [1--4} und “frithen™
Actinoide [5] einschliesslich des Urans [6] seit langem bekannt sind. erwies sich die
Erschliessung wohldefinierter Uran(1V)-lsonitriladdukte nicht zuletzt auch ange-
sichts der leichten Insertion von Isonitrilen in vorgegebene Uran(IV)-Ligand-Bin-
dungen {7} als tiberraschend schwierig. Die unseres Wissens einzigen Uran(IV)-Iso-
nitriladdukte sind von dem bislang nicht aufgeklirten Typ “UI{CNC, H,,),” [8].

Verschiedene ungeladene Lewis-Basen, darunter auch sterisch nicht zu
anspruchsvolle Nitrile und Isonitrile, reagieren mit Suspensionen der, in fester Form
nur unterhalb —10°C bestandigen, Salze [(CsH ) U(H,O0), B(C H ), (1 {9 und
{(CH,;CH N C H LU0 IBC, H )y, 1 (2 [10D in n-Hexan schnell und quantita-
tiv unter vollstindiger Verdringung der H,O-Molekiile und Koordination zweier
Basenmolekiile L. an das Uran(IV)-Zentrum:

1+ 2L - [(CH ) UL, [B(C HL),] + 12H,0

2+ 2L - [(CH,C H, )(CsH ), UL, | [B(C Hy )] + 3H.0
(L=CN-c-C,H,,. 6)

Die sterisch anspruchvolleren Basen L = Pivalonitril und 2.6-Xylylisonitrii be-
schleunigen allein die H,0O-Abspaltung, ohne dass L an das U'Y-Zentrum angelagert
wird [12]. Tertidrbutylisonitril reagiert demgegeniitber mit 1 zu einem griinen
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CNC(CH;);-haltigen Salz 7, dessen Elementaranalyse, wahrscheinlich aus sterischen
Griinden, die Bildung des zu 5 streng homologen Salzes ausschliesst. Mehrstiindiges,
kriftiges Rithren einer n-Hexan-Suspension von 1 in reiner CO-Atmosphire lisst 1
vollig unverindert.

Die kationischen Bis(alkylnitril)-uran(IV)-Komplexe 3 und 4 [11] reagieren in
n-Hexan mit iiberschiissigem CN-c-C,H,; bzw. CNC(CH,),; quantitativ zu den
gleichfalls grinen und in n-Hexan unloslichen Gemischtligandenkomplexen
[(CsHy) UNCRYCNR)][B(C,H;),]: R=CH,; R =¢-C,H,,. 8 R'=C(CH,),, 9;
R =n-C;H,, R =c-C,H,,, 10.

Fur keines der dusserst luftempfindlichen [13] und zum Teil (5 und 6) nur
unterhalb —10°C tagelang haltbaren (vide infra) Produkte 3-10 fand sich bislang
ein fiir die Spektroskopie der unzersetzten Salze geeignetes Losungsmittel [14,15].
CD,CN-Lésungen zeigen offensichtlich die 'H-NMR-Spektren der geldsten
[CpU(NCCH,),]"- und [B(C H),] -Ionen sowie des freien Butyronitrils im jeweils
erwarteten Integralverhiltnis, wihrend 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 »(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 »(CN)-Absorptionen der koordinierten Nitrile bleiben auch in
den nach ca. 12stiindiger 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 von frischem bzw. gealtertem 7 (A und B: Nujol-Pasten) sowie von 10 (C,
KBr-Pressling) zwischen 3700 und 1400 cm~ ! a: »(OH) von koord. H,0O: b: »(CN) von NC-n-C,H
¢: Fermi-Resonanzbande von NCCH;: d: »(CN) von NCCH;; e: »(CN) von CNC(CH;); (A und B)
bzw. ¢-CNCH,, (C); f: §(OH) von H,0: g: »(CC) von C Hs.
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5 und 6 enthalten zugleich eme breitere und sehr schwache Abhsorption hei 2280
c¢m ! deren Intensitit beim “Altern™ der Proben (vorzugsweise bei Raumtempera-
tur) merklich zanimmt [16]. Recht ausgeprigt ist dieses Verhalten auch im Fall des
Produkts 7 (Fig. 1). Interessanterweise liegt die »(CN)-Hauptabsorption des in 510
koordinierten Isonitrils nur um ca. 10 cm ' hiher als im Fall des homologen.
ungeladenen Lam—Komplcxcs (CsH ) La(CN-c-C H, 32 (11 4] jedoch um cu 2

}
em ' niedriger als in den ungeladenen 1:1-Addukten (C.H.);Ln- CNR [1 2]

und f°-Charakters des Zentralions von 11 erscheint es
nicht zwingend notwendig. die relativ niedrigen #(CN)-Lagen der neuen L'
Komplexe, wie im Fall des Komplexes (C.Hs) UMCON-c-C, H,, [6.18], mit cinem
merklichen #-Riickbindungsvermogen des UY-Tons zu korrelicren. Vielmehr kénnte
auch die L - M o-Donorbindung in 511 auf Grund sterischer Gegebenheiten
vergleichsweise schwach ausfallen [19].

KBr-Presslinge der durchweg gritnen Salze 1-10 zeigen in Ubereinstimmung mit
der Annahme jeweils trigonal bipyvramidal (thp) konfigurierter Kationen stets die
fir thp-Systeme charakteristischen [20] Absorptionsbanden bei ca. 6500(ss). 7800¢s)
16500(s) c¢m ' Die tbp-Konfiguration Kations bereits
rontgenographisch belegt {21}, An kationischen Uran(IV)-Organvlen enthilt die
Literatur bislang erst sehr wenige Beispiele {21.22}.

Angesichts des strikten -

und des von 3 st

Experimentelles

Die Ausgangsverbindung 2 wurde analog zu 1{9] durch Zusammengeben wiissriger
Losungen (CH,C,H WC H,),UCH (dargestellt gemiiss Ref. 23)
Na[B(C H:),] als Fillungsprodukt erhalten. Die Darstellung der Salze 3 - 10 erfolgte
vollig analog zu der hier exemplarisch beschriebenen von 5 Unter strikter
Schutzgasatmosphire (N,) wird zu einer Suspension von 300.0 mg (0.31 mMol)
[(CsH;),UHL,0) L IB(C H )1 (1) in 50 ml n-Hexan 1 ml (ca. 1.6 mMol) N,-
konditioniertes CN-¢-C H,, hinzugefuigt, wobei sofort ein hellgriiner. flockiger

von und

TABELLEL 1
ELEMENTARANALYSEN DER PRODUKTE 5-10. THEORETISCHE WERTLE IN KLAMMERN
(a: dargestellt N, /CO-Atmosphiire: Werte  fur ((CoH ) UECNCICH ) 0
IB(C Ha)h

unter {b: berechnete

Produk! Formel Molmasse Analysen (Gel. (ber )%y
C H N B L
65.62 SOl 29] 12 :
5 CoHON,BU 96981 >0 ot " ! )
- (65.37) (53.87) {2.88) b h (24534
) 65.77 5.90 11 -
6 (.. H.,,N.BU 98381
seH N2 BU (65.86) (3.99) (284 (1 00y (2419
. ) 59.28 522 3 0.3
7 CoHoN.BU 917817 ' - hot .34
- (64.(16) (3.77) (3.0%) (L™ {23.93)
63.79 S.44 306
8 Co o N BU 901 .81 ) = -
AR (63.87) (543 (3.1 (119 {26.39)
6164 532 3.06 -
9 CyH,,N,BU R73.81 o o
e N 7 (63.02) (336} 309 (123 (2714
i 64,623 375 312
10 Co HoN,BU 020kl o >l . , .
R (64.53) (5,704 (301 (116} (2559
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Niederschlag entsteht. Nach ca. halbstiindigem Rithren 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 Olpumpenvakuum fithrt
zu einem hellgriinen, analysenreinen Pulver. Ausbeute: 294.2 mg = 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 fiir finanzielle Unterstiitzung.
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