
dungsisomer B (Tabelle I). Auch bei 150°C sind im 'H- 
NMR-Spektrum lediglich die beiden Valenzisomere 8bA 
und 8bB (1 : 1 )  nachweisbar. Fur die Isomerisierung 
8bA-+8bB wurde bei 33°C in [D6]DMS0 eine freie Akti- 
vierungsenthalpie von 24.1 kcal . mol - ' bestimmt. 

Diese experimentellen Ergebnisse stehen in Einklang 
mit n-SCF-Kraftfeldberechnungen"O' fur die Dynamik des 
1,2,12-Trimethylcyclohepta[ef)heptalens 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. Wah- 
rend die direkte Umwandlung von 9A in 9B eine Aktivie- 
rungsenthalpie von 38 kcal . m o l ~  ' erfordern sollte, betragt 
diese fur 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 uber 
das therrnodynamisch instabilere Isomer 8bC verlaufen. 
Fur eine Einebnung des Tricyclus 9, d. h. fur die Uber- 
gangszustande 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 bestandig sind. 

Eingegangen am 20. Februar 1986 [Z 16771 

CAS-Registry-Nummern : 
3.: 51381-34-1 / 3b: 51381-54-5 / 4n: 7140-38-7 / 4b: 101998-79-2 / Sn: 
101998-80-5 / 5b: 101998-81-6 / 6n: 101998-82-7 / 6b: 101998-83-8 / 7a: 
101998-84-9 / 7b: 101998-85-0 / 8b: 102046-58-2 / CI(CH2)2CONMe2: 
17268-49-4 / Me02CC=CC02Me: 162-42-5. 

[ I ]  a) H. Irngartinger, M. Nixdorf, Angew. Chem. 95 (1983) 415; Angew. 
Chrm. Int. Ed. Engl. 22 (1983) 403; C .  Maier, H.-0. Kalinowski, K. Eu- 
ler, ibid. 94 (1982) 706 bzw. 21 (1982) 693; b) J. F. M. 0 th .  Pure Appl. 
Chem. 25 (1971) 573, zit. Lit.; L. A. Paquette, ibid. 54 (1982) 982, zit. Lit.: 
c) K. Hafner, H. U. Suss, Angew. Chem. 85 (1973) 626; Angew. Chem. 
Znf Ed. Engl. 12 (1973) 575; B. Kitschke, H. I. Lindner, Tetrahedron 
Left. 1977. 2511; P. Bischof, R. Gleiter, K. Hafner, K. H. Knauer, J. 
Spanget-Larsen, H. U. Suss. Chem. Ber. I / /  (1978) 932; d) E. Vogel, J. 
Wassen. H. Konigshofen, K. Miillen, J. F. M. Oth, Angew. Chem. 86 
(1974) 777; Angew. Chem. I n f .  Ed. Engl. 13 (1974) 732; L. A. Paquette, 
Isr. J .  Chem. 20 (1980) 233: K. Hafner, H. Diehl, H. U. Suss, Angew. 
Chem. 88 (1976) 121; Angew. Chem. Int.  Ed. Engl. I S  (1976) 104. 

121 D. Lloyd: Nonbenzenoid Conjugated Carbocyclic Compounds. Elsevier. 
Amsterdam 1984, zit. Lit. 

[3] Theoretische Studien: A. Streitwieser, Jr.: Molecular Orbltal Theoryfor 

em Sauerstoffatom mit Besetzungszahlen 0.9 und 0.1). R ,  =0.045, 
R2=0.042 fur 1862 Strukturfaktoren (IFn122at). Weitere Einzelheiten 
zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim Fachinformationszen- 
trum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-5 I 912, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[lo] H. J. Lindner, Tetrahedron 30 (1974) 1127; Programm PlMM 82, unver- 
offentlicht, Technische Hochschule Darmstadt 1982. 

IU~(C~-C~)~(~~-C~)~(~',~\~-A~CW~(~~-C~M~)~~IA~C~~~ - 
ein dreikerniger U"'-Arenkomplex** 
Von F. Albert Cotton*, WiNi Schwotzer und 
Charles Q. Simpson 11 

Die Umsetzung von Halogeniden friiher Ubergangsme- 
talle unter reduzierenden Friedel-Crafts-Bedingungen 
wurde von E. 0. Fischer et al. zur Synthese dreikerniger 
Clusterverbindungen vom Typ [M3(qb-CbMeb)3(~2- 
Cl),]"+genutzt1']. Rontgenkristallographische sowie phy- 
sikochemische Untersuchungen ergabenl2I, da13 derartige 
Cluster Metall-Metall-Bindungen haben. Wir ubertrugen 
diesen allgemeinen Reaktionstyp auf die Chemie des 
Urans, wobei uns die Synthese der beiden ersten U'"- 
Arenkomplexe 1 und 2 gelangI3]. 1 und 2 erinnern an die 
Arenkomplexe von Elementen der dritten und vierten 
Hauptgruppe in niedrigen Oxidat ion~stufen[~~.  

[U(C,Me,)C12(p-CI),UC12(C,Meh)][AIC1,] li3'] 
[U(C,Me,)C12(p-CI)3UC12(p-Cl)~UCl~(C,,Me,)] Zi'hl 

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

Die Struktur des Komplexkations von 3 ist in Abbil- 
dung I['] wiedergegeben. Die drei Uranatome bilden ein 
annahernd gleichseitiges Dreieck. Drei Chloratome uber- 
brucken die Kanten des Dreiecks, wahrend zwei weitere 
Chloratome als p3-Liganden die U,-Ebene auf beiden Sei- 
ten uberdachen. Am besten 1al3t sich das Koordinationspo- 
lyeder jedes Uranatoms als verzerrte pentagonale Bipyra- 

Organir Chemists, Wiley, New York 1961, S. 290f: T. Nakajima: Mole- mide beschreiben. Dabei bilden zwei Briicken-Chlorato- 

aquatoriale Ebene, und die apicalen Positionen werden 
von dem zweiten p3-Chloratom sowie von C6Meb besetzt. 

cular Orbitals in Chemistry. Physics, and Biology, Academic Press, New 
York 1964, S. 451; R. Zahradnik in J. P. Snyder (Hrsg.): Nonbenzenoid 

me, zwei Chloratome ~ 1 ~ 1 ~  und ein p3-chloratom die 
Aromatic.s. Vnl. 2,  Academic Press, New York 1971, S. 1 ; B. A. Hess, Jr., 
L. J. Schaad, J .  Org. Chem. 36 (1971) 3418; F. Tomas, J. I. Fernandez- 
Alonso. An. Quim. 72 (1976) 122; 1. Gutman, M. Milun, N. Trinajstic, J.  
Am. Chem. Soc. 99 (1977) 1692; J. P. Gastmans, D. F. Gastmans, M. H. 
Mendes k r r d z ,  Tetrahedron 33 (1977) 2205. 

141 Vergebliche Syntheseversuche: R. B. Woodward. T. Fukunaga, R. C. 
Kelly, J. Am. Chem. Soc. 86 (1964) 3162; H. Butenschon, A. de  Meijere, 
Tefrahedron Left. 25 (1984) 1693. 

151 K. Hafner, G. L. Knaup, H. J. Lindner, H.-C. Floter, Angew. Chem. 97 
(1985) 209; Angew. Chem. Int .  Ed. Engl. 24 (1985) 212; W .  Bernhard, P. 
Briigger, J. F. Daly, P. Schonholzer, R. H. Weber, H:J. Hansen, Helu. 
Chim. Acfa 68 (1985) 415; W. Bernhard, P. Briigger, P. SchRnholzer. R. 
H. Weber, H.-J. Hansen, ibid. 68 (1985) 429. 

[6] K. Hafner. H. Pelster, H. Patzelt, Justus Liebigs Ann. Chem. 650 (1961) 
80:  K. Hafner, Pure Appl. Chem. 28 (1971) 153; K. Hafner, K.-P. Mein- 
hardt, W. Richan, Angew. Chem. 86 (1974) 235; .4ngew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 13 (1974) 204. 

[7] Von allen beschriebenen Verbindungen wurden korrekte Elementarana- 
lysen erhalten. 

[8] G. L. Knaup, Dissertafion. Technische Hochschule Darmstadt 1985. 
[Y] 7s: Monoklin, Raumgruppe P 2 , / n ,  Z = 4 ,  a= 1442.4(4), 6=785.6(2), 

c-1462.4(4) pm, P=95.56(1)", V =  1.649.10' pm', pkr=1.290 g/cm'; 
3 " 5 2 8 5 4 5 " ;  (Mo~,,. 1=71.07 pm): 2009 unabhangige Reflexe, Lo- 
rentz- und Polarisationskorrektur, Lage der Wasserstoffatome verfei- 
nert; Fehlordnung im Bereich der Estergruppe a n  CI (zwei Lagen fur 

In Tabelle 1 sind wichtige Abstande und Winkel der Struk- 
tur von 3 zusammengestellt. Zum Vergleich sind in Tabelle 
2 ausgewahlte Strukturdaten aller bekannten Arenuran- 
Komplexe sowie einiger Uranverbindungen mit anioni- 
schen n-Liganden aufgefiihrt. Die U-C-Abstande in Kom- 
plexen mit neutralen n-Liganden sind Ianger als die in Ver- 
bindungen mit anionischen n-Liganden. Dies spricht da- 
fur, da13 a n  der Bindung von Cyclopentadienyl- Allyl- oder 
Cyclooctatetraen-Liganden bedeutende ionische Beitrage 
beteiligt sind, doch durfen, wie unsere Ergebnisse demon- 
strieren, kovalente Bindungsanteile nicht vernachlassigt 
werden'"]. Zwar gibt es keine einfache Beziehung zwi- 

[*I Prof. Dr. F. A. Cotton, Dr. W. Schwotzer, C. Q. Simpson 11 
Department of Chemistry and Laboratory for Molecular Structure and 
Bonding, Texas A & M University 
College Station, TX 77 843 (USA) 
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C8- :, 
Abb. I. Perspektivische Zeichnung der Struktur des Kations von 3 im K r i -  
stall. 

Tabelle I .  Wichtige AbstBnde und Winkel von 3 im Kristall. 

Ahrrande [A] 
u I-u2 4.216(3) U2-U3 4.199(3) u3-Cll 3.054( 14) 
UI-U3 4.270(3) U2-Cll 2.99(2) U3-CI2 2.89(21 
UI-CII 2.850(15) U2-CI2 2.854(15) U3-CI4 2.792( 14) 
UI-Cl2 3.05(2) U2-Cl3 2.782(15) U3-CI5 2.801(lSI 
UI-c13 2.76(2) U2-CI4 2.76(2) U3-CI14 2.95(21 
UI-C15 2.758(14) U2-CI 10 2.92(2) U3-CIIS 2.92(21 
U I -C16 2.93(2) U2-Cll I 2.90(2) U3-C(hmb)[a] 2.90(61 
u l-Cl7 3.01(2) UZ-C(hmb)[a] 2.93151 
Ul-C(hmb)[a] 2.94(9] 

Winkel ["I 

. .- 

u-u-u 
CI 1 -U 1 -hmb( I)-Zentrum 
CI I -u I-CI2 
C11 -U 1 -Cl-3(5.6.7) 

hmb( I)-Zentrum-U 1 -Cl-2(3,5,6,7) 
CI2-U2-hmb(2)-Zentrum 
C12-U2-Cll 
C12-U2-CI-3(4,10,11) 

CIZ-U3-hmb(3)-Zentrum 
C12-U3-Cll 
CI2-U3-CI-4(5,14,15) 

hmb(2)-Zentrum-U2-C1- 1(3,4,10,11) 

hmb(3)-Zentrum-U3-CI-4(5,14.15) 

59.3-61 
171.6 
68.1 
75.4-84.1 

101.8-10? C 
172.7 
68.9 
74.9-80.7 

100.1-10(.. c 
171.4 
67.6 
72.6-81.0 

101.5- 105.0 
. .  

[a] hmb= Hexamethylbenzol: Mittelwerte. 

Tdbelle 2. Strukturdaten von Urdn-n-Komplexen. 

Verbindung U-CI [A] U-c [A] Lit. 

[U(rl*-CnHo)(~-AlCW,I 2.88 [a] 2.9 1 171 

1 

2 

2.92 Pa l  

2.94 l3bl 

2.75 [b] 
2.58 [c] 
2.78 [b] 
2.53 Icl .. 
2.78 [b] 

2.94 [a] 
3 2.99 [d] 2.92 

[ U ( I ~ " ' - C ~ H ~ ) ~ ]  (Uranocen) 2.56 [El 
lU(C<HAI 2.81 191 
I[U(?'-C2H,),(OiPr),l,l 2.68 I101 

[a] q'-AIC14. [b] Kanteniiberbriickend. [c] Endstandig. [d] Rgchenuberbni h- 
kend. 

schen Bindungslange und Bindungsstarke, doch geht mit 
langen U -C-Bindungen nach unseren Erfahrungen ein- 
her, daB die Arenliganden leicht durch o-Donormolekule 
ersetzt werden konnen - auch wenn die Arenkomplexe 

thermodynamisch stabil sind. Die U -Cl-Abstande vari- 
ieren entsprechend den unterschiedlichen Bindungssitua- 
tionen (terminal, kanten- oder flachenuberbruckend), lie- 
gen aber in dem Bereich, der fur viele andere Uranchloride 
beobachtet wird. 

Die relative Orientierung der Hexamethylbenzol-Ligan- 
den beziiglich der DreiecksflPche ist anti fur die Liganden 
an U1 und U2 sowie U1 und U3, aber syn fur das Paar 
U2/U3. Dies kiSnnte sterische Griinde haben, wenn man 
annimmt, dal3 Hexamethylbenzol und AICI, in Losung 
rasch ihre Position wechseln, wobei das Diastereomer rnit 
der sterisch gunstigsten Anordnung selektiv auskristalli- 
siert. Auch Packungseffekte kdnnten eine Rolle spielen. Es 
gibt allerdings auch eine alternative Erklarung: Die Sub- 
strukturen mit der anti-Anordnung, z. B. das Fragment 
[(C6Me,)(AICI,)u1(p2-CI)jU2(CsMeh)(AlC14)], haben eine 
ahnliche Struktur wie der Zweikernkomplex 1. Um den 
Dreikernkomplex 3 rnit der korrekten Stereochemie 
zu vervollstandigen, muB lediglich das Fragment 
[(C,Me,)(AICI,)U3(CI),] addiert werden, wobei zwei der 
Briicken-Chloratome p3-Liganden werden. Aufgrund von 
paramagnetischer Linienverbreiterung konnen Isomerisie- 
rungen von 3 NMR-spektroskopisth nicht nachgewiesen 
werden. Der U-U-Abstand (>4.2 A, Tabelle 1) schlieBt 
eine direkte M-M-Wechselwirkung audrZJ. Demnach sind 
die Uranatome f3-konfiguriert, und der Komplex sollte pa- 
ramagnetisch sein. Dies ist in Einklang damit, daB im Fest- 
kOrper-l3C-NMR-Spektrum von 3 nur sehr breite Linien 
beobachtet werden - im Gegensatz zu der ebenfalls para- 
magnetischen Verbindung 2 (f2-Konfiguration)['h1. 

Uber modifizierte Friedel-Crafts-Reaktionen sind somit 
Komplexe von U"' und U'" z~gangl ich[ ' .~ . '~ ,  bei denen es 
sich um die ersten Beispiele fur Komplexe eines Actinoid- 
metalls mit neutralen n-Liganden handelt. In  der Zwi- 
schenzeit gelang uns auch die Synthese eines Hexamethyl- 
benzol-Komplexes von Derartigen Donor- 
Acceptor-Komplexen der f-Block-Elemente wird steigen- 
des Interesse entgegengebracht: In jungster Zeit wurde 
iiber Verbindungen mit anderen n-Liganden, besonders er- 
wahnenswert sind COL'41 und Olefine1"], und uber Mehr- 
kernkomplexe mit elektronenreichen Ubergangsmetallen 
berichtetlrhl. 

A rbeitsoorschrifi 
Alle Operationen werden unter strengem AusschluB von Luft und Feuchtig- 
keit durchgefiihrt. alle Losungsmittel werden unter Nr destilliert und ge- 
trocknet. UCll wird nach bekdnnten Methoden dargesrellt 161. - 3: Eine Mi- 
schung von 380 mg (1 mmol) UCI,, 150 mg AICll und 200 mg ChMeh wird 30 
min in Toluol unter RiickfluB und Riihren erhitzt. Es entsteht eine griine 
Msung, die wenig Niederschlag enth81t. Nach Filtration kristallisiert beim 
langsamen Abkiihlen grllnes 1. Ohne I 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 heiR fil- 
triert; der Ruckstand wird zweimal mit heiBem Toluol extrahiert. Sehr Iang- 
snmes Abkiihlen der vereinigten Extrakte liefen 3: Ausbeute: 410 mg (55"/n). 
Mitunter bilden sich 6lige Niederschlage, die beim Waschen mit Hexan 
braune Pulver ergeben. Der so einmal gebildete Niederschlag lost sich nicht 
mehr in heiBem Toluol oder in halogenierten Kohlenwasserstoffen. Er ist in 
polaren Donorsolventien Ibslich, 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 Torr) fuhrt bei etwa 160°C zur Zerset- 
zung und Sublimation von C6Me6. 

Eingegangen am 24. Februar, 
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[3] a) F. A. Cotton, W. Schwotzer, Orgonomefallics 4 (1985) 942; b) G. C. 
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[4] H. Schmidbaur, Angew. Chem. 97 (1985) 893; Angew. Chem. Inf.  Ed. 
Engl. 24 (1985) 893. 

[Sl Kristalldaten: dunkelrotbraune Kristalle; monoklin, P 2 1 / n ;  

(R,=0.065); 33 I Parameter aus 2107 Daten. Die Hexamethylbenzol- 
Molekiile wurden wtihrend der letzten Verfeinerungscyclen als starre 
Gruppen angenommen. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung k6nnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Ma- 
thematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD-51874, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 
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[6] T. A. Herman, J. F. Suttle, Inorg. Synth. 5 (1957) 143. 
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1111 K. Tatsumi, R. Hoffmann, Inorg. Chem. 23 (1984) 1633. 
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schen zwei Uranatomen. In einem Uz-Alkoxid mit einem U-U-Abstand 
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ton, D. 0. Marler, W. Schwotzer, Inorg. Chem. 23 (1984) 4211). 

1979. 861. 

[I31 F. A. Cotton, W. Schwotzer, J. Am. Chem. SOC., im Druck. 
1141 J. G .  Brennan, R. A. Andersen, J. L. Robbins, J. Am. Chem. Soc. 108 

(1986) 335. 
[IS] G .  M. Smith, H. Suzuki, D. C. Sonnenberger, V. W. Day, T. J. Marks, 

Orgonomefallics 5 (1986) 549. 
1161 a) J .  M. Ritchey, A. J. Zozulin, D. A. Wrobleski, R. R. Ryan, H. J. Was- 

serman, D. C. Moody, R. T. Paine, J. Am. Chem. Soc. 107 (1985) 501; b) 
P. J. Hay, R. R. Ryan, K. V. Salazar, D. A. Wrobleski, A. L. Sattelberger, 
ibid. 108 (1986) 313; c) R. S. Sternal, C. P. Brock, T. J. Marks, ibid. 107 
(1985) 8270. 

Bemerkungen zum Aufsatz 
,,Replikation 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 uber Beobachtungen, die maglicherweise fur 
die Erklarung des Ursprungs und der friihen Evolution des 
Lebens von Bedeutung sindl'l. Die Veroffentlichung wurde 
haufig zitiert, da in ihr behauptet wird, die Replikation von 
Tonmineralen (Schichtsilicaten), die mutationsartige Va- 
riabilitat in replizierenden, kristallinen Tonmineralen und 

[*I 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 GI2 SQQ (GroDbritannien) 
Prof. Dr. H. Hartman 
Department of Earth Sciences, 54-1820 
Massachusetts Institute of  Technology 
Cambridge. MA 02 139 (USA) 
Prof. Dr. S. L. Miller 
8-017 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 8 5800, San Diego, CA 92 138 (USA) 

spezifische katalytische Effekte in diesen Systemen seien 
experimentell bewiesen. Die Ergebnisse wurden angefuhrt, 
urn die Hypothese zu stutzen, daD eine auf naturlicher 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 ermoglichen, die den ,,Be- 
weis fur die Replikation" liefern. Die einzige FuDnote im 
betreffenden Kapitel lautet : ,,Unveroffentlicht ; Teilergeb- 
nisse in G. Mai, Dissertation, Universitat Munchen 1969; 
P. Brunner, ibid. 1979; S.  Frifz. ibid. 1978". 

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

Wir fordern Professor Armin Weiss auf, uns einen veroF 
fentlichten Bericht mit den Arbeitsvorschriften zur Verfu- 
gung zu stellen, die den wichtigen, 1981 publizierten Be- 
funden zugrundelagen, damit sie unabhangig bestatigt 
oder widerlegt werden konnen. Bis dahin sollten die von 
Armin Weiss gezogenen S~hl i i sse~ '~  nur mit Vorbehalt ak- 
zeptiert werden. 

Eingegangen am 14. Mtirz 1986 [Z 17211 
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