dungsisomer B (Tabelle 1). Auch bei 150°C sind im 'H-
NMR-Spektrum lediglich die beiden Valenzisomere 8bA
und 8bB (l:1) nachweisbar. Fiir die Isomerisierung
8bA — 8bB wurde bei 33°C in [D]DMSO eine freie Akti-
vierungsenthalpie von 24.1 kcal-mol ~! bestimmt.

Diese experimentellen Ergebnisse stehen in Einklang
mit n-SCF-Kraftfeldberechnungen''” fiir die Dynamik des
1,2,12-Trimethylcycloheptalefiheptalens 9. Danach hat das
n-Bindungsisomer 9C, bei dem die zentrale Doppelbin-
dung eine teilweise Einebnung der Substituenten-tragen-
den Kohlenstoffatome bedingt, eine um ca. 5 kcal-mol ~'
hohere Bildungsenthalpie als die beiden anderen. Wih-
rend die direkte Umwandlung von 9A in 9B eine Aktivie-
rungsenthalpie von 38 kcal-mol ! erfordern sollte, betrigt
diese fiir die Isomerisierung von 9A zu 9C nur 28
kcal-mol ="' und von 9C zu 9B nur 18 kcal-mol ~'. Somit
diirfte die beobachtete Umwandlung von 8bA in 8bB iiber
das thermodynamisch instabilere Isomer 8bC verlaufen.
Fiir eine Einebnung des Tricyclus 9, d.h. fiir die Uber-
gangszustinde der Ringinversion, wurden dagegen Akti-
vierungsenergien von ca. 70 kcal-mol~' berechnet. Eine
Ringinversion von 7b und 8b diirfte danach Temperaturen
erfordern, bei denen diese Verbindungen vermutlich nicht
mehr bestidndig sind.

Eingegangen am 20. Februar 1986 [Z 1677]
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[Us(p>-Cl)a(p3-Cl)s(p' 12~ ALCL)s(n-CsMe)sJIAICL] -
ein dreikerniger U'"'-Arenkomplex**

Von F. Albert Cotton*, Willi Schwotzer und
Charles Q. Simpson 11

Die Umsetzung von Halogeniden friiher Ubergangsme-
talle unter reduzierenden Friedel-Crafts-Bedingungen
wurde von E. O. Fischer et al. zur Synthese dreikerniger
Clusterverbindungen vom Typ [M;(n°-CoMeg)s(1*-
Cl)s]" * genutzt'l. Rontgenkristallographische sowie phy-
sikochemische Untersuchungen ergaben®, daB derartige
Cluster Metall-Metall-Bindungen haben. Wir iibertrugen
diesen allgemeinen Reaktionstyp auf die Chemie des
Urans, wobei uns die Synthese der beiden ersten U'-
Arenkomplexe 1 und 2 gelang®. 1 und 2 erinnern an die
Arenkomplexe von Elementen der dritten und vierten
Hauptgruppe in niedrigen Oxidationsstufen™!,

[U(CeMeg)Cly(p-Cl); UCI{CoMen)JAICL] 18
[U(CeMeo)Cly(i-CUCL(p-Cl) UCIL(CMeg)] 287

Wir berichten nun iiber die Synthese des dreikernigen
U'"'-Komplexes 3 unter reduzierenden Friedel-Crafts-Be-
dingungen [Reaktion (a)].

3UCL + 3AICI + 3CeMeg + Al —>
[Us(u*-Ca(p?-Cls(n',n*-AlCL ) (- CsMeq s J[AICL] ()
3

Die Struktur des Komplexkations von 3 ist in Abbil-
dung 15! wiedergegeben. Die drei Uranatome bilden ein
anndhernd gleichseitiges Dreieck. Drei Chloratome iiber-
briicken die Kanten des Dreiecks, wihrend zwei weitere
Chloratome als p’*-Liganden die U;-Ebene auf beiden Sei-
ten iberdachen. Am besten 148t sich das Koordinationspo-
lyeder jedes Uranatoms als verzerrte pentagonale Bipyra-
mide beschreiben. Dabei bilden zwei Briicken-Chlorato-
me, zwei Chloratome von AICl, und ein p*-Chloratom die
dquatoriale Ebene, und die apicalen Positionen werden
von dem zweiten p3-Chloratom sowie von C4Me, besetzt.
In Tabelle 1 sind wichtige Abstinde und Winkel der Struk-
tur von 3 zusammengestellt. Zum Vergleich sind in Tabelle
2 ausgewihlte Strukturdaten aller bekannten Arenuran-
Komplexe sowie einiger Uranverbindungen mit anioni-
schen n-Liganden aufgefiihrt. Die U-C-Abstinde in Kom-
plexen mit neutralen n-Liganden sind ldnger als die in Ver-
bindungen mit anionischen n-Liganden. Dies spricht da-
fiir, daf} an der Bindung von Cyclopentadienyl-Allyl- oder
Cyclooctatetraen-Liganden bedeutende ionische Beitrdge
beteiligt sind, doch diirfen, wie unsere Ergebnisse demon-
strieren, kovalente Bindungsanteile nicht vernachlissigt
werden''". Zwar gibt es keine einfache Bezichung zwi-

[*] Prof. Dr. F. A. Cotton, Dr. W. Schwotzer, C. Q. Simpson 1!
Department of Chemistry and Laboratory for Molecular Structure and
Bonding, Texas A & M University
College Station, TX 77 843 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der Robert A. Welch Foundation (Grant No.
A-494) gefdrdert.
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Abb. 1. Perspektivische Zeichnung der Struktur des Kations von 3 im Kri-

stall.

Tabelle 1. Wichtige Abstinde und Winket von 3 im Kristall.

Abstinde [A]

u1-u2 4.216(3) U2-U3 4.199(3) U3-Cll 3.054(14)
u1-u3 4.270(3) U2-Cl1 299(2) U3-CI2 2.89(2)
UI1-Cih 2.850(15) U2-Ci2 2.854(15) U3-Cl4 2.792(14)
U1-C12 3.05(2) U2-C13 2.782(15) U3-CI5 2.801(15)
UI-Ci3 276(2) U2-Cl4 2.76(2) U3-Cli4 2.95(23
U1-C15 2.758(14) U2-Cl10 292(2) U3-ClIS 2.92(2y
Ul-Clé 293(2) U2-CHl 290(2) U3-C(hmb)[a] 2.90{6]
u1-c1? 3.01(2) U2-C(hmb)fa] 2.93[5]
U1-C(hmb)[a] 2.94{9]
Winkel [°]
U-U-U 59.3-61
C11-U1-hmb(1)-Zentrum 171.6
CH-U1-Cl2 68.1
Cl1-U1-Cl1-3(5,6,7) 75.4-84.3
hmb(1)-Zentrum-U1-CI-2(3,5,6,7) 101.8-103 3
Cl12-U2-hmb(2)-Zentrum 172.7
Ci2-U2-Cl1 68.9
C12-U2-C1-3(4,10,11) 74.9-80.7
hmb(2)-Zentrum-U2-Cl-1(3,4,10,11) 100.1-106.%
CI12-U3-hmb(3)-Zentrum 171.4
C12-U3-Cli 67.6
Ci2-U3-Cl1-4(5,14,15) 72.6-81.0
hmb(3)-Zentrum-U3-Cl1-4(5,14,15) 101.5-105.0
[a] hmb = Hexamethylbenzol; Mittelwerte.
Tabelle 2. Strukturdaten von Uran-n-Komplexen.
Verbindung U-Cl {A] U-C [A] Lit.
[UM?-CsHo)(2-AICLL)) 2.88 [a) 291 m
2.75[b)
1 258 [c] 292 [3a]
2.78 [b]
2 253 [d 294 {3b]
2.78 [b]
3 2.9 [d] 292
2.94 {a]
[U(n*-CyHy);] (Uranocen) 2.56 [8]
[U(CsHs)s) 2.81 9]
{UM*-C:H)AOiPr):1] 2.68 [10]

fa] n°-AICl,. [b) Kanteniiberbriickend. [c] Endstindig. [d) Flicheniiberbrik-
kend.

schen Bindungslinge und Bindungsstirke, doch geht mit
langen U-C-Bindungen nach unseren Erfahrungen ein-
her, dafl die Arenliganden leicht durch 6-Donormolekiile
ersetzt werden konnen - auch wenn die Arenkomplexe
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thermodynamisch stabil sind. Die U—Cl-Abstinde vari-
ieren entsprechend den unterschiedlichen Bindungssitua-
tionen (terminal, kanten- oder flicheniiberbriickend), lie-
gen aber in dem Bereich, der fiir viele andere Uranchloride
beobachtet wird.

Die relative Orientierung der Hexamethylbenzol-Ligan-
den beziiglich der Dreiecksfldche ist anti fiir die Liganden
an Ul und U2 sowie Ul und U3, aber syn fiir das Paar
U2/U3. Dies konnte sterische Griinde haben, wenn man
annimmt, daB Hexamethylbenzol und AICl; in Lésung
rasch ihre Position wechseln, wobei das Diastereomer mit
der sterisch giinstigsten Anordnung selektiv auskristalli-
siert. Auch Packungseffekte konnten eine Rolle spielen. Es
gibt allerdings auch eine alternative Erklirung: Die Sub-
strukturen mit der anti-Anordnung, z.B. das Fragment
[(CeMeg)(AICI)U 1(p?-C1);U2(CsMe,)(AICL,)], haben eine
dhnliche Struktur wie der Zweikernkomplex 1. Um den
Dreikernkomplex 3 mit der korrekten Stereochemie
zu vervollstindigen, mufl lediglich das Fragment
[(CeMes)AICI)U3(CIl),] addiert werden, wobei zwei der
Briicken-Chloratome p’-Liganden werden. Aufgrund von
paramagnetischer Linienverbreiterung kénnen lsomerisie-
rungen von 3 NMR-spektroskopisch nicht nachgewiesen
werden. Der U-U-Abstand (>4.2 A, Tabelle 1) schlief3t
eine direkte M-M-Wechselwirkung aus''?. Demnach sind
die Uranatome f*-konfiguriert, und der Komplex sollte pa-
ramagnetisch sein. Dies ist in Einklang damit, daB3 im Fest-
kdrper-'*C-NMR-Spektrum von 3 nur sehr breite Linien
beobachtet werden - im Gegensatz zu der ebenfalls para-
magnetischen Verbindung 2 (f>-Konfiguration)*"!,

Uber modifizierte Friedel-Crafts-Reaktionen sind somit
Komplexe von U"" und U' zuginglich!"*" bei denen es
sich um die ersten Beispiele fiir Komplexe eines Actinoid-
metalls mit neutralen n-Liganden handelt. In der Zwi-
schenzeit gelang uns auch die Synthese eines Hexamethyl-
benzol-Komplexes von Samarium!'*. Derartigen Donor-
Acceptor-Komplexen der f-Block-Elemente wird steigen-
des Interesse entgegengebracht: In jiingster Zeit wurde
tiber Verbindungen mit anderen n-Liganden, besonders er-
wihnenswert sind CO!"# und Olefine!'", und iiber Mehr-
kernkomplexe mit elektronenreichen Ubergangsmetallen
berichtet!'®),

Arbeitsvorschrift

Alle Operationen werden unter strengem AusschluB von Luft und Feuchtig-
keit durchgefahrt, alle Losungsmittel werden unter N, destilliert und ge-
trocknet. UCl, wird nach bekannten Methoden dargestelit [6]. - 3: Eine Mi-
schung von 380 mg (1 mmol) UCl,, 150 mg AICl; und 200 mg C,Me,, wird 30"
min in Toluol unter RickfluB und Rilhren erhitzt. Es entsteht eine griine
Lésung, die wenig Niederschlag enthalt. Nach Filtration kristallisiert beim
langsamen Abkiihlen grines 1. Ohne 1 zu isolieren, kann man zu seiner Lo-
sung direkt Aluminiumpulver im UberschuB (ca. 100 mg) zugeben. Die Lo-
sung wird rotbraun. Sie wird 4 h unter RiickfluB erhitzt und dann hei8 fil-
triert; der Riickstand wird zweimal mit heiBem Toluol extrahiert. Sehr lang-
sames Abkiihlen der vereinigten Extrakte liefert 3 Ausbeute: 410 mg (55%).
Mitunter bilden sich olige Niederschlige, die beim Waschen mit Hexan
braune Pulver ergeben. Der so einmal gebildete Niederschlag 18st sich nicht
mehr in heiBem Toluol oder in halogenierten Kohlenwasserstoffen. Er ist in
polaren Donorsolventien 15slich, wobei anscheinend eine Umwandlung statt-
findet. Aus Acetonitril konnten kristalline Produkte isoliert werden, deren
Untersuchung noch im Gange ist. 3 ist extrem luft- und feuchtigkeitsemp-
findlich. Erhitzen im Vakuum (10~* Torr) fithrt bei etwa 160°C zur Zerset-
zung und Sublimation von C,Me,.

Eingegangen am 24. Februar,
erginzte Fassung am 15. April 1986 [Z 1679]
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Bemerkungen zum Aufsatz
,sReplikation und Evolution in anorganischen
Systemen* von Armin Weiss'"

Von Gustaf Arrhenius*, Alexander G. Cairns-Smith*,
Hyman Hartman*, Stanley L. Miller* und Leslie E. Orgel*

In einem Aufsatz in dieser Zeitschrift berichtete Armin
Weiss 1981 iiber Beobachtungen, die méglicherweise fiir
die Erklarung des Ursprungs und der frithen Evolution des
Lebens von Bedeutung sind!". Die Verdffentlichung wurde
hiufig zitiert, da in ihr behauptet wird, die Replikation von
Tonmineralen (Schichtsilicaten), die mutationsartige Va-
riabilitét in replizierenden, kristallinen Tonmineralen und

[*1 Prof. Dr. G. Arrhenius
A-020 Scripps Institution of Oceanography
University of California, San Diego
La Jolla, CA 92093 (USA)
Dr. A. G. Cairns-Smith
Chemistry Department, The University
Glasgow G12 8QQ (GroBbritannien)
Prof. Dr. H. Hartman
Department of Earth Sciences, 54-1820
Massachusetts Institute of Technology
Cambridge, MA 02139 (USA)
Prof. Dr. 8. L. Miller
B-017 Department of Chemistry
University of California, San Diego
La Jolla, CA 92093 (USA)
Prof. Dr. L. E. Orgel
Salk Institute for Biological Studies
P.O. Box 85800, San Diego, CA 92138 (USA)

spezifische katalytische Effekte in diesen Systemen seien
experimentell bewiesen. Die Ergebnisse wurden angefiihrt,
um die Hypothese zu stiitzen, daB eine auf natiirlicher Se-
lektion beruhende Evolution in anorganischen Systemen
der Evolution organischen Lebens vorausgegangen sei.

Die Informationen in dem Aufsatz selbst reichen nicht
aus, um anderen Forschern eine erfolgreiche Wiederho-
lung derjenigen Experimente zu erméglichen, die den ,,Be-
weis fiir die Replikation* liefern. Die einzige FuBnote im
betreffenden Kapitel lautet: ,,Unveroffentlicht; Teilergeb-
nisse in G. Mai, Dissertation, Universitit Miinchen 1969;
P. Brunner, ibid. 1979; S. Fritz, ibid. 1978,

Die erste und letzte der drei Dissertationen konnten
nicht erhalten werden, die zweite enthilt nach unserer An-
sicht nichts von besonderer Bedeutung fiir die Tonmineral-
Replikation. Wiederholte Versuche, detaillierte Protokoll-
aufzeichnungen von Professor Armin Weiss zu erhalten,
blieben erfolglos.

Wir fordern Professor Armin Weiss auf, uns einen verdf-
fentlichten Bericht mit den Arbeitsvorschriften zur Verfii-
gung zu stellen, die den wichtigen, 1981 publizierten Be-
funden zugrundelagen, damit sie unabhingig bestitigt
oder widerlegt werden kdnnen. Bis dahin sollten die von
Armin Weiss gezogenen Schliisse!”! nur mit Vorbehalt ak-
zeptiert werden.

Eingegangen am 14. Marz 1986 [Z 1721)
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