
wurde [12, 131. o-Diisooctylbenzol wird in 4- und 5-Stellung bromiert und das 
Produkt in einer Rosenmund-von-Braun-Reaktion zur gewiinschten Verbin- 
dung umgesetzt. 
7a-d und 8: 1 mmol 1 oder 2 und 1 mmol des entsprechenden Isocyanids 3.4 
oder 5 bzw. 3 mmol Pyrazin 6 werden in 50 mL Aceton 2 d unter N, unter 
RiickfluD geriihrt. Danach wird abfiltriert und so lange mit Aceton gewaschen. 
bis die Losung farblos ablauft. Es wird 6 h bei 70 "C im Vakuum getrocknet. 
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Synthese von Phospholyl(tetrahydroborato)uran- 
Komplexen. Kristallstruktur von 
[(~5-C4Me4P)2U(BH,)21 
Von Denise Baudry *, Michel Ephritikhine, FranEois Nief *, 
Louis Ricard und FranEois Mathey 

Die Phospholyl-Gruppe ist ein Hetero-Cyclopentadienyl- 
Ligand, der, wie kurzlich gezeigt wurde, rnit Hauptgrup- 
pen- [l], Seltenerd- und leichten Ubergangsmetallen [31 q 5-  

koordinierte Komplexe bildet. Aufgrund seiner Fahigkeit 
zur Verknupfung von zwei Metallzentren war dieser Ligand 
fur uns in der Uranchemie von Interesse. Verwandte Pyrro- 
lyl(Azacyclopentadieny1)-Komplexe des Urans wurden nur 
kurz beschrieben i51. In dieser Arbeit berichten wir iiber die 
erste Synthese eines monomeren und dimeren Uran-Phos- 
pholyl-Komplexes. 

Die Darstellung der Phospholyl-Verbindungen folgte der 
anderer q 5-Dienyl-tetrahydroborato-Komplexe des Urans16] 

[*I Dr. D. Baudry, Dr. M. Ephritikhine 
Service de Chimie Molkculaire 
DSMIDPhG. CENjCEA Saclay, CNRS UA 331 
F-91191 Gif sur Yvette Cedex (Frankreich) 
Dr. F. Nief, Dr. L. Ricard, Prof. Dr. F. Mathey 
LdhOratOire de Chimie du Phosphore et des MCtaux de Transition 
DCPH Ecole Polytechnique 
F-91128 Palaiseau Cedex (Frankreich) 

(siehe Schema 1). Donor-freies Kalium-2,3,4,5-Tetramethyl- 
phospholid 1['] (Im weiteren mit L abgekurzt) reagiert mit 
[(Mes)U(BH,),] (Mes = q6-1,3,5-(CH,),C,H,)i6a1 in THF 
zu einer roten Losung von K[L,U(BH,),][81; Entfernen des 
Losungsmittels und Extraktion des Ruckstands mit Toluol 
ergab eine dunkelbraune Losung von [(L,UBH,),] 2[']. Das 
"P-NMR-Spektrum von 2['01, das zwei Signale bei 6 = 727 
und 3471 zeigte, deutete auf zwei nichtaquivalente Liganden 
L hin. Die Nichtaquivalenz der acht Methylgruppen in 2 
wurde im 'H-NMR-Spektrum belegt. Der neutrale Komplex 
2 weist wohl die in Schema 1 gezeigte Struktur auf. Fur diese 
symmetrische Struktur nehmen wir an, daB die groBe para- 
magnetische Verschiebung bei 6 = 3471 auf das mit dem 
Uran-Atom iiber o-n-Bindungen verknupfte Phosphor- 
Atom zuriickzufuhren ist. Aufgrund der unsymmetrischen 
Umgebung des Metallzentrums sind die acht Methyl-Grup- 
pen beider L,UBH,-Einheiten inaquivalent. 

- 9  

Ke 

2 3 

Schema 1. Mes = q6-1.3,5-(CH,),C,H,. E = THF, PPh,O. 

Dimere Organouran-Komplexe sind sehr selten["I. 
Weiterhin ist erwahnenswert, daB in 2 die Phospholyl- und 
nicht die BH,-Liganden verbrucken. Diese Brucken konnen 
durch Auflosen von 2 in THF oder durch Zugabe einer Hqui- 
molaren Menge PPh,O in Toluol gebrochen werden, woraus 
eine Verbindung der Zusammensetzung [L,U(BH,)(OPPh,)] 
3 resultiert["]. 2 wurde rnit TlBH, zur Neutralverbindung 
[L,U(BH,),] 4[13] oxidiert, in der Uran in der Oxidations- 
stufe IV vorliegt. Diese Verbindung entsteht auch bei der 
Umsetzung von U(BH,), mit 1. Die Reduktion von 4 mit 
Natrium-Amalgam ergibt 2. 
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U(BH,),. 47097-99-4; TIBH,, 61204-71-5; Ph,PO, 791-28-6; 1,4-Bis(Tetra- 
methylphospholyl)butan, 125706-15-2. 

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewahlte gemittelte Bindungslangen 
Ipm] und -winkel ["I: U-P 290.5 0.8, U-C 281.1 f 4.3, U-B 255.3 _+ 0.1, 
U-H 229 f 20, P-C 176.4 f 1, C-C (Ring) 140.4 f2.1,B-H 110 i 15; B-U- 
B 100.4(2), C-P-C 90.4 f 0.3, P-C-C (Ring) und C-C-C (Ring) 112.3 + 0.7. 

In der pseudo-tetraedrischen Struktur von 4 im Kristall 
(Abb. l)"'] sind die Phospholyl-Liganden pentahapto am 
Uran-Atom gebunden. Die Geometrie des Ringes unter- 
scheidet sich kaum von der verwandter Li-[ll oder Zr-13] 
Komplexe. Der kurze U-B-Abstand von 255 pm ist typisch 
fur Bindungen mit einem dreizahnigen BH,-Liganden [6c1. 

AbschlieDend mochten wir noch betonen, da13 es im Gegen- 
satz zu zwei fruheren Arbeiten"'. gelang, fur alle be- 
schriebenen Verbindungen die 31P-NMR-Signale ohne gro- 
Dere Schwierigkeiten zu beobachten. So wurde das 31P- 
NMR-Signal fur Cp,UPPh,[''I bei S = 2515 (W,,, sz 
200 Hz) gefunden. Trotz des Mangels an Daten fur eine Kor- 
relation zwischen Koordinationstypen und den dazugeho- 
renden 31P-NMR-Parametern erweist sich die 31P-NMR- 
Spektroskopie als wertvolle Untersuchungsmethode phos- 
phorhaltiger Uranverbindungen. 

Experimen telles 
'H-NMR (TMS int.): Bruker-WP 60 (60 MHz) und -AC 200 (200 MHz); "P- 
NMR (85 % H,PO, int.): Bruker-WP 80 (32.4 MHz) und -AM 400 (162 MHz). 
1: Eine Losung von 1,4-Bis(Tetramethylphospholyl)butan [17] (5.16 g, 
15.4 mmol) in Dimethoxyethan (100 mL) wurde rnit 1.8 g K versetzt und 3 h bei 
50°C gehalten. Nach dem Abkiihlen wurde die Mischung filtriert und das 
Filtrat zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wurde rnit THF (2 x 50 mL) 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. WeiDer Feststoff, Ausbeute 17.9 mmol 
( 5 8 % ) .  - 2:  THF (20mL) wurde bei -78°C auf eine Mischung von 
[(Mes)UBH,),] (277 mg, 0.69 mol) und 1 (245 mg, 1.37 mmol) kondensiert. 
Nach Envarmen auf Raumtemperatur wurde die Losung zur Trockne eingeengt 
und der Ruckstand mit Toluol extrahiert. Einengen der Toluol-Losung und 
Zugabe von kaltem Pentan ergah bei -78 "C Kristalle von 2. Ausbeute 118 mg 
(0.22 mmol, 32%) - 3: Eine Losung von 2 (150mg, 0.28 mmol) und Ph,PO 
(78 mg, 0.28 mmol) in Toluol wurde 10 min bei Raumtemperatur geriihrt und 
dann filtriert. Einengen der gekiihlten Losung ergab mikrokristallines 3, wel- 
ches mit kaltem (- 78 "C) Toluol und Pentan gewaschen wurde. Ausbeute 
84mg (0.11 mmol, 40%). - 4: Eine Mischung von U(BH,), (173 mg, 
0.58 mmol) und 1 (207 mg, 1.16 mmol) in Toluol(15 mL) wurde 2 h bei Raum- 
temperatur geriihrt. Das Losungsmittel wurde entfernt und der Ruckstand rnit 
Pentan extrahiert. Abkiihlen bis - 50°C ergab dunkelbraune Kristalle von 4. 
Ausbeute 188 mg (0.34 mmol, 59%). 
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(71 1 :  'H-NMR ([D,]THF): b = 1.87 (CH,), 2.09 (d, J(PH) = 10.3 Hz, CH,); 
"C{'HJ-NMR: 6 = 13.9 (CH,), 16.1 (d, J(PC) = 30.5Hz, CHI), 124.1 
(C3), 134.7 (d, J(PC) = 36Hz, C2); "P{'HJ-NMR: 6 =74.1. Diese Ver- 
bindung wurde bereits als Addukt mit [18]Krone-6 beschrieben [l]. 
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"P('H}-NMR (307 K): 6 = 618 (W,,, = 200 Hz) 

[9] 2: 'H-NMR (C,D,, 303 K): 6 = - 46.80, - 40.95, - 35.59, - 20.08, 
- 12.45,5.57,8.33, 13.45(2CH1,fiirjedesResonanzsignal W,,, = 15 Hz), 
165 (2BH,, W,,, = 300Hz); "P{'H}-NMR (307 K): 6 =727 (W,,, = 
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zelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinforma- 
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- 13.01 (4CH,, W,,, = 12 Hz), 35.13 (4CH,, W,,, = 3 Hz); "P{'H)- 

Synthese und Struktur von 
[Se = W(PSe,)(PSe,)lze; ein Dianion 
mit einer heteroallylischen PSeF-Einheit ** 
Von Samuel C. O'Neal, William T Pennington und 
Joseph W. Kolis* 

Seit kurzem werden molekulare Ubergangsmetall-Polyse- 
h i d e  und -telluride intensiv untersucht['], da sie sich im 
Reaktionsverhalten deutlich von Metallsulfiden unterschei- 
den und auch zur Herstellung neuer Festkorper eingesetzt 
werden konnen[21. Wir verwenden Selen und Tellur zur Syn- 
these von Kafigverbindungen mit neuartigen Strukturen und 
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