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Abstract 

The synthesis of [PhC(NSiMe,),],UCl, (2) and [PhC(NSiMe,),],UCl (3) from 
Li[PhC(NSiMe,),] (1) and UCl, is described. The complexes 2 and 3 represent a 
novel class of precursors for organoactinide chemistry. A uranium(VI) derivative, 
[PhC(NSiMe,)J,UOZ (4), is obtained by treatment of UO&l, with 1. 

Neutrale a-Akzeptor-Liganden wie CO, NO, Olefine und Alkine bilden in der 
Regel keine stab&u Komplexverbindungeu mit den Elementen der Lanthanoid- 
und Actinoidreihe [2-51. Die aktuelle metallorganische Chemie dieser Elemente 
beschrankt sich daher weitgehend auf Komplexe mit Cyclopentadienylligaden. 
Unter den am hslufigsten verwendeten Ausgangsmaterialien nehmen dabei Cp,UCl 
[6] und (C,Me,),UCl, [7] Schliisselpositionen ein. Auf der Suche nach Alternativen 
zu den altbekaunten Cyclopentadienylderivaten haben wir die Eignung von 
Amidinat-Auionen, RC(NR’),-, als Liganden fur Uran(IV)- tmd Uran(VI)-Kom- 
plexe untersucht. Wir berichten hier tiber erste Ergebnisse mit substituierten Benz- 
amidinato-Liganden. 

Als Startprodukt fti die vorliegende Untersuchung wurde Lithium-N,N’-bis(tri- 
methylsilyl)benzamidinat (1) gew%hlt, das aus Benzonitril und Lithium-bis(trimeth- 
ylsilyl)amid leicht in beliebiger Menge zugtiglich ist (Schema 1) [8-lo]. Das 
Hauptinteresse gab zuniichst der Synthese funktionalisierbarer (Benzamidinato)- 
uran(IV)-halogenide. Dazu wurde 1 mit UCl, in verschiedenen stochiometrischen 
Verhaltnissen zur Reaktion gebracht. Die Umsetzung mit zwei Aquivalenten 1 ergab 
in glatter Reaktion hellgrtines, kristalliues [PhC(NSiMe,),],UCI, (2, 64% Ausbeu- 
te). Die problemlose Bildung eines Bis(b enzamidinato)uran(IV)dichlorids ist be- 
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sonders bemerkenswert, da das Cyclopentadienyl-Analogon Cp@Clz nicht isoliert 
werden kann [ll]. Setzt man UCl, mit 1 im Molverh%ltnis l/3 urn, so l&t sich die 
ebenfalls hellgrbne Verbindung [PhC(NSiMe,),],UC1(3) in 72% Ausbeute isolieren. 
Dieser Komplex ist dem Cp,UCl an die Seite zu stellen. Die (Benzamidinato)uran- 
(IV)chloride 2 und 3 sind luftempfindlich und gut lbstlich in Toluol und THF. Beide 
Verbindungen lassen eine weitgehende Funktionalisierbarkeit erwarten. 
Orientierende Versuche haben bereits gezeigt, dass durch Substitution der Chloro- 
liganden neuartige Alkyl-, Amido- und Alkoxy-Derivate zugtiglich sind. 

Am Beispiel der Reaktion von 1 mit UO,Cl, konnte gezeigt werden, dass der 
N, N’-Bis(trimethylsilyl)benzamidinato-Ligand such mit Uran(VI) stabile Komplexe 
zu bilden vermag. Die Umsetzung im Molverh&ris 2/l lieferte den orangegelben 
Dioxo-Komplex 4 in 60% Ausbeute. Im Gegensatz zu 2 und 3 ist das Uranyl-De- 
rivat 4 kurzzeitig luftstabil. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden unter sorgf&ltigem Luftausschluss durchgefuhrt. 
I. Lithium-N,N’-bis(trimethylsilyl)benzamidinat (1) [8-IO]. Zu einer Suspension 

von 64.5 g (0.385 mol) LiN(SiMe,), [12] in 150 ml Ether tropft man innerhalb von 
30 min 39.4 ml (0.386 mol) frisch destilliertes Benzonitril und llsst noch 5 h bei 
Raumtemperatur riihren. Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum wird der 
Glige Riickstand in 100 ml n-Hexan aufgenommen. Abkten auf - 25“ C liefert 
farblose Kristalle, die durch Dekantieren von der Mutterlauge getremrt und im 
Vakuum getrocknet werden. Ausbeute: 72.3 g (69% d.Th.). 

2. Bis[N,N ‘-bis(trimethylsilyl)benzamidinato]dichlorouran(IV) (2). Zu 3.04 g (8.0 
mmol) UC14 1131 in 70 ml THF werden innerhalb von 30 min 4.33 g (16.0 mmol) 1, 
gel&t in 50 ml THF, unter Rtihren zugetropft. Nach 24 h wird das THF im 
Vakuum abgezogen und der Rtickstand mit 60 ml Toluol extrahiert. Man filtriert 
durch eine diirme Schicht Celite und engt das Filtrat zur Trockne ein. Das Produkt 
wird mit n-Hexan (3 X 40 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man e&&lilt 
4.31 g (64% d.Th.) 2 als mikrokristallines, hellgrtines Pulver, das sich ab ca. 225 o C 
zersetzt. Gef.: C, 36.7; H, 5.3. Molmasse 834 (EI-MS). C,,H,Cl,N,SiJJ (835.96) 
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Ber.: C, 37.4; H, 5.6%. JR (KBr, cm-‘): 1585(m), 1570(m), 1250(st), 9’71(st), 
84O(sst). ~~~nspekt~: m/z (rel. Int. (W)) 834 (J#, 66), 819 (M - CH3, 18), 799 
(M - Cl, 2), 623 ([PhCNSiMeJUCl, 6), 263 (PhC(NSiMe,),, 14), 176 (PhCNSiMe,, 
78), 146 (PhCNSiMe, 46), 103 (PhCN, 47), 73 (SiMes, 100). “H-NMR (80 MHz, 
C,D,, TMS ext., ppm) 6 13.05 (d, 4H, o-C+H,), 9.68 (t, 4H, m-C&H,), 8.81 (t, 2H, 
p-GH, >, -1.52 (s, 36H, CH,). 

3. Tris[N,N’-bis(ir~methylsilylenzarnidinatoJchioro~~(~~ (31, Eine L&sung 
van 1.90 g (5.0 mmol) UC14 in 70 ml THF wird tropfenweise innerhalb von 30 min 
mit 4.11 g (15.2 mmol) 1, gel&t in 50 ml THF, versetzt und 24 h bei Ra~tem~ra- 
tur geriihrt. Man dampft zur Trockne ein, extrahiert das Prod& mit 60 ml Toluol 
und fihriert vom ausgefahenen LiCl ab. Erneutes ~d~pfen tmd Waschen mit 
n-Hexan (3 X 20 ml) Iiefert heIlgrtine MikrokristaIIe van 3. Ausbeute: 3.84 g (72% 
d.Th.). Zers. ab ea. 235* C. Gef.: C, 42.8; H, 6.2. Mohnasse 1062 (EI-MS) 
C,,H,ClN,Si& (1064.02) Ber.: C, 44.0; H, 6.5%. IR (KBr, cm-‘): 1661(m), 
1568(m), 1245(st), 1156(m), 1072(s), 97O(st), 837(sst). Massenspektrum: m/z (rel. 
Int. (W}) 1062 (nti, 2.2), 1047 (M - CH,, < Ol), 799 ([Ph~SiMe~)~]~UCl, 3), 535 
([PhC(NSiMe,),]UCl, 1.2), 432 ([PhCN,SiMe,]U, 2.4). ‘H-NMR (80 MHz, C,D,, 
TMS ext., ppm) 6 13.00 (M, 6H, o-GH5), 9.20 (t, 6H, m-GH,), 8.70 (t, 3H, 
p-C,H,), 1.24 (s, 27H, CH,), -3.00 (s, 27H, CH,). 

4. Bis[N, N ‘-bi~(trimethy~i~Z~benz~idi~ato]dioxouran(V~~ (4). Zu einer Suspen- 
sion von 2.05 g (6.0 mmol) UO&I, in 70 ml THF gibt man tropfenweise eine 
Liisung von 3.25 g (12.0 mmol) 1 in 50 ml THF. Nach 24 h Rimren bei Raum- 
temperatur ist eine orangefarbene L&sung entstanden. Das Lissungsmittel wird im 
Vakuum abgezogen, der Riickstand mit 80 ml Toluol extrahiert und das Filtrat 
emeut zu Trockne eing~~pft. Zweimaliges Waschen mit je 50 rnI n-Hexan Iiefert 
einen leuchtend gelben Feststoff, der sich ab ca. 130 * C zersetzt. Ausbeute: 2.87 g 
(60% d.Th.). C,H,N,O$X&J (797.06) Mohnasse 796 (EI-MS). IR (Nujol): 1635(m), 
1586(st), 1562(st), 1247(sst), 1138(m), 1038(m), 852(sst). Massenspektrum: m/z (ret. 
Int. (%)) 796 (A4, 0.21, 781 (m - CH,, 0.2). ‘H-NMR (80 MHz, C,D,, TMS ext., 
ppm) S 7.08 (m, lOH, C,H,); 0.75, -0.10 (m, je 9H, CH,); 0.13 (m, 18H, CH,). 

Da& Wir danken dem Fends der Che~sche~ Industrie fiis die grossziigige 
Unterstiitzung. 
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