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Schema 1. m=1 bis 5; eingezeichnete Kopplungskonstanten in (2/,.,,
gelten fir m=1.

Spektrum von (2),,,, (m=1) ldBt sich ohne Beriicksichti-
gung dieser Gruppe mit den angegebenen Kopplungs-
konstanten gut simulieren (Abb. 1)1°),

Damit verhilt sich (2) als rein vinyloges System, das zu-
dem als bisher lingste Reihe vorliegt. K ist fir m=1 bis 3
aus dem Polarogramm zuginglich!'%, fir m =3 bis 5 aus
den Extinktionen der Komproportionierungslsung!'!),
Wie die Tabelle zeigt, nimmt log K und damit die thermo-
dynamische Stabilitdat von (2),,,, mit wachsender Ketten-
lange rapide ab, d. h. der Abstand zwischen E, und E, wird
immer geringer.

(2),m=
1 2 3 4 5

E, [a] —60 —58 — — —
E, [a] +280  +90 — — —
E. [a.b] +110  +16 -30 —50 —67
Anteil an (2),,,. (%) 99.8 90 48 6 <1
log K 59 2.5 0.5 1.7 ~35
Jemev) [c] 4,02 3.68 340 316 296

[a] E{mV)in CH,CN gegen Ag/AgCl.
[b] E.=(E, —Ej)/2.
[€] Jrm=Repulsionsintegral.

Wie bei den friiher untersuchten Violenen!®! wird K von
substanzspezifischen Solvatationseffekten kaum beein-
fluBt. Dies zeigt die lineare Abhingigkeit zwischen log K
von (2) und Jih fir m=1 bis 5.

0

L z../
S
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Abb. 2. Korrelation zwischen log K und J%m fiir (2), m=1 bis 5.
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Damit erhoht sich die Bedeutung dieser Berechnungen fiir
Voraussagen iiber weitere Redoxsysteme vom Typ (/).
Insbesondere bestitigt sich, daB Jim grofler als 4 eV sein
soll, wenn die Isolierung von (/),.,, in Substanz angestrebt
wird (d.h. log K >3).161,
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Isocyanid-Komplexe von Thorium- und
Uranhalogeniden'

Von Franz Lux und U -E. Bufe"!

Interessant im Zusammenhang mit der Diskussion der
Bindungsverhiltnisse von Actinoiden ist der Existenzbe-
reich entsprechender Organometallverbindungen. In den
bisher beschriebenen derartigen Actinoiden-Verbindungen
haben mit einer Ausnahme!*! die Liganden gegeniiber dem
Actinoidatom eine negative Oxidationszahl'*, Wir haben
die Komplexbildung mit Neutralliganden unter Bildung
von Actinoid-Kohlenstoff-Bindungen untersucht und be-
richten iiber die ersten Isocyanid-K omplexe von Actinoiden
ohne stabilisierende n-Liganden wie =z B. in
(C5H5)3U-CNC6H““].

0.75 g (1 mmol) Urantetrajodid ergibt bei der Umsetzung
mit 1.25 ml (10 mmol) Cyclohexylisocyanid in 10 m! wasser-
freiem n-Hexan bei —5°C nach 80 Std. Reaktionsdauer,
Abfiltrieren, Waschen mit 20 ml n-Hexan und Trocknen
am Hochvakuum (10~% Torr) - alle Operationen bei
—5°C - in quantitativer Ausbeute gelbes Tetrajodotetra-
kis(cyclohexylisocyanid)uran(iv), UJ ,(CNCH, ,),.

Die Verbindung ist nicht merklich sauerstoff-, jedoch ex-
trem feuchtigkeitsempfindlich. Sie kann bei 0°C einige
Zeit aufbewahrt werden, verandert sich aber bei Raumtem-
peratur langsam unter Dunkelfirbung. Mit dieser Alterung
vermindert sich ihre Léslichkeit erheblich. Der nicht ge-
alterte Komplex 16st sich kaum in n-Hexan, miBig in Ben-
zol, sehr gut in Chloroform, Aceton, Methanol etc. In den
urspriinglich gelben Losungen entsteht allmidhlich ein
dunkelbrauner Niederschlag.

[*] Prof. Dr. F. Lux und Dipl.-Chem. U.-E. Bufe
Institut fiir Radiochemie der Technischen Universitdt Miinchen
8046 Garching bei Miinchen
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Die Unbestidndigkeit der Verbindung in Ldsung zeigt sich
auch in folgendem: — 1. Durch Umsetzung von Urantetra-
jodid mit einer Losung von Cyclohexylisocyanid in wenig
Benzol erhédlt man den Komplex ebenfalls unmittelbar als
feste Phase in der Reaktionsmischung. Das abfiltrierte und
mit Benzol gewaschene Produkt ist jedoch wahrscheinlich
wegen teilweiser Zersetzung des merklich in Benzol ge-
16sten Anteils nicht so rein wie die in Hexan-Suspension
hergestellte Verbindung. - 2. Die Umsetzung von Uran-
tetrajodid mit Cyclohexylisocyanid in Chloroform ergibt
schnell eine gelborange Losung. Durch Zugabe von Te-
trachlorkohlenstoff oder n-Hexan wird der Komplex aus-
gefdllt. Diese Produkte sind dunkel und nicht analysen-
rein.

In den phianomenologischen chemischen und physikali-
schen Eigenschaften dhnelt der Komplex sehr dem
Pd(CNC¢H, ),

Im IR-Spektrum (K Br-PreBling) erscheint die v(NC)-Bande
bei 2190 cm ™! und ist damit um 55 cm ™! nach hoheren
Wellenzahlen verschoben (C4H, , NC:»(NC)=2135cm ™),
Das stimmt mit der allgemeinen Tendenz iiberein, daBl in
Isocyanid-Komplexen mit positiv geladenem Metallatom
v(NC) im Vergleich zum freien Liganden nach hoheren
Frequenzen oder merklich geringer nach niedrigeren Fre-
quenzen als in Metall(0)-Komplexen verschoben ist!®).
Dies spricht fiir einen betrichtlichen o-Donor-Charakter
der Uran-Kohlenstoff-Bindung. Im Grenzfall der reinen
o-Donor-Bindung des Isocyanids'® in (C,H;),B-CNC4H,,
(V(NC)=2255 cm~ '} betriigt die Bandenverschiebung
nach hoheren Wellenzahlen 120 cm ™. In UJ(CNC.H,,),
hat die U—C-Bindung demnach einen Riickbindungs-
anteil.

Entsprechend ist in (C¢H),U-CNCGH,,, einer UM-Ver-
bindung, v(NC)=2160 cm™ ! nur um 25 ¢cm ™! nach héhe-
ren Wellenzahlen verschoben. So kann hier in Uberein-

VERSAMMLUNGSBERICHTE

stimmung mit der leichten Oxidierbarkeit von U™ zu U"Y
ein groferer Riickbindungsanteil vom Uran zum Isocyanid
angenommen werden!!).

Bei wiederholten IR-Messungen derselben Probe nimmt
die Intensitdt der charakteristischen v(NC)-Bande ab, und
diese verschwindet schlieBlich ganz. Gleichzeitig wird der
KBr-PreBling dunkel und verliert den Isocyanidgeruch
der Verbindung.

Analog geben Thoriumtetrajodid, Urantetrabromid!®),
Urantetrachlorid und Uranylchlorid mit Cyclohexyliso-
cyanid in n-Hexan elfenbeinfarbene Komplexe mit v(NC)
=2194, 2193, 2196 bzw. 2213 cm ™"
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Elektronen- und Molekiilstruktur von
Koordinationsverbindungen der Ubergangselemente
aufgrund ihrer optischen Eigenschaften

Von H.-H. Schmidrke!

Energiegewinn aufgrund chemischer Bindung zwischen
Zentralionen (Elektronen-Acceptoren) und Liganden (Do-
noren) eines Komplexes ergibt sich aus den Resonanzeigen-
schaften der Elektronen und aus elektrostatischen Wech-
selwirkungen der am Molekiil beteiligten Atome und
Ionen. Wihrend die Molekiilorbital-Theorie beide Effekte
erfaBt, kann die Ligandenfeld-Theorie nur den elektrosta-
tischen Anteil der Bindung beschreiben. Die Ligandenfeld-
Theorie erkldrt das Hochspin- und Tiefspin-Verhalten
der Komplexe, das sich im Experiment etwa durch ihr
magnetisches Verhalten oder im Elektronenspektrum

[*] Priv.-Doz. Dr. H.-H. Schmidtke
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
6 Frankfurt/Main 1. Robert-Mayer-StraBe 11
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duflert, in befriedigender Weise. Ergebnisse, die iiber rein
qualitative Aussagen hinausgehen, kdnnen jedoch nur
begrenzt mit dieser Theorie erzielt werden. Zum Beispiel
148t sich nicht die Existenz der spektrochemischen Serie
erkldren, in der etwa neutrale Liganden ein stirkeres
Ligandenfeld besitzen als geladene Liganden. Das Ver-
sagen der Theorie wird auf eine zu starke Bewertung elek-
trostatischer Effekte bei der Beschreibung der Elektronen-
struktur zuriickgefiihrt.

Eine umfassendere Interpretation der Experimente erlaubt
das ,,Angular-Overlap-Modell“, dessen Parameter sym-
metrieorbitaladaptiert und damit der Molekiilorbital-
Theorie besser angepaBt sind. Dieses Modell stellt eine
halbempirische Theorie dar, bei der Storglieder zweiter
Ordnung mitberiicksichtigt sind und deren Giite etwa
auf dem Niveau der Pariser-Parr-Theorie liegt. Sie eignet
sich insbesondere fiir die Deutung von Spektren nieder-
symmetrischer Koordinationsverbindungen mit merklich
kovalenten Bindungsanteilen und fir die Zuordnung
geometrischer Isomeren (Beispicle: Interpretation der
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