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a =7.5346(11), b = 8.844(2), c =12.113(3) A, a =110.718(12), f i  = 
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Ein neuartiger, lumineszenter vierkerniger 
Ace t ylidokupfer (1)-Komplex - S yn these, 
Struktur, photophysikalisches Verhalten und 
Redoxeigenschaften im angeregten Zustand * * 
Vivian Wing-Wah Yam*, Wendy Kit-Mai Fung und 
Kung-Kai Cheung 

Alkinylkomplexe interessieren wegen ihrer potentiellen Eig- 
nung als nichtlineare optische Materialien und als molekulare 
Leiter immer mehr"]. AuDerdem hat die Fahigkeit von Acetyli- 
doliganden Aufsehen erregt, rnit Ubergangsmetallen eine Viel- 

zahl von Bindungsarten einzugehen, worms unterschiedlichste 
ein- und mehrkernige Komplexe resultieren['- 31. Dies war zu- 
sammen rnit unseren Untersuchungen des photophysikalischen 
und photochemischen Verhaltens von mehrkernigen d'  '-Me- 
tallk~mplexen[~, 51 der AnstoB fur die vorliegende Arbeit. Wir 
berichten nun iiber die Synthese und das Lumineszenzverhalten 
eines neuartigen vierkernigen Acetylidokomplexes, 1, der einen 

[ C ~ , ( ~ - ~ P P ~ ) , ( ~ , - ~ ~ ' , ~ ~ - C C ) I ( B F , ) ,  1 

Acetylidoliganden sowohl q'- als auch q2-koordinierend ent- 
halt [dppm = Methylenbis(dipheny1phosphan)l. Daruber hin- 
aus wurden seine Redoxeigenschaften im angeregten Zustand 
und seine Struktur im Kristall bestimmt. 1 ist der erste rontge- 
nographisch charakterisierte vierkernige d"-Metallkomplex 
rnit einer p,-q',q'-Acetylidobriicke. 

Die Zugabe von [Cu,(p-dpprn),(MeCN),](BF,), zu einer Lo- 
sung von n-Butyllithium und Trimethylsilylacetylen in THF un- 
ter Stickstoff bei Raumtemperatur fuhrte zur Bildung von 1 in 
Form luftstabiler, blal3gelber Kristalle. 1 ergab zufriedenstellen- 
de C,H-Analysen und wurde durch Positiv-Ionen-FAB-Massen- 
spektrometrie sowie IR- und 'H-NMR-Spektroskopie charak- 
terisiert. AuBerdem wurde seine Struktur im Kristall ermit- 
telt L61. 

Abbildung 1 zeigt eine perspektivische Darstellung des 
Kations in 1 sowie die Numerierung der Atome. 1 hat kristallo- 
graphische C,-Symmetrie. Die vier Kupferatome bilden ein ver- 
zerrtes Rechteck, das von den vier p-dppm-Liganden zu einer 

Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Struktur des Kations in 1 im Kristall. Die 
Wasserstoffatome und Benzolringe sind aus Grunden der besseren Ubersichtlichkeit 
nicht gezeigt; thermische Ellipsoide fur 20 Yo Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wich- 
tige AbstHnde [A] und Winkel ["I: Cu(1)-C(l) 2.13(1), Cu(1)-C(l*) 2.12(1), Cu(2)- 
C(1*) 1.91(1), Cu(l)-Cu(2) 3.264(2), Cu(l)-C~(2*) 3.245(2), C(l)-C(I*) I .26(2), 
CU(1)-P(1) 2.273(4), Cu(2)-P(4) 2.236(4), Cu(l)-P(2) 2.270(4), Cu(2)-P(3) 2.230(4); 
CU(~)-C(I*)-C(I) 178.2(4), CU(~)-CU(~)-CU(~*) 77.26(6), CU(~)-CU(~*)-CU(~*) 
102.60(6); Ebenen Cu(1)-C(1)-C(l*) und Cu(l*)-C(l*)-C(1) 177.41. 
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Department of Chemistry 
The University of Hong Kong 
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sattelartigen Struktur vervollstandigt wird. Eine ahnliche Kon- 
figuration weist [Cu,(p-dppm),(p,-S)](PF,), auf15]. Die C=C- 
Einheit befindet sich in der Mitte zwischen den vier Kupfer- 
atomen und koordiniert an diese sowohl ql- als auch q2-artig. 
Es handelt sich um das erste Beispiel eines vierkernigen d'O- 
Kupfer(1)-Komplexes rnit p,-q',q2-AcetyJidobriicke. Eine sol- 
che Koordination ist auch fur andere Metallcluster ungewohn- 
lichL71. Nach den Elektronenzahlregeln fur kovalente Molekiile 
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sollte die Cr C-Einheit als Sechselektronendonor fungieren. Die 
Wechselwirkung des C=C-Liganden mit jeder der Cu,-Einhei- 
ten entspricht denen in anderen p-ql,qZ-Acetylidokomplexen. 
Um eine optimale Uberlappung der beiden norbitale des Ace- 
tylidoliganden rnit den Valenzorbitalen der vier Kupferatome zu 
erreichen, miifiten die beiden Cu,-Einheiten senkrecht zueinan- 
der stehen. Die n-artigen Bindungen zwischen der C-C-Einheit 
und Cu(1) bzw. Cu(l*) liegen jedoch nahezu in einer Ebene [der 
Diedenvinkel zwischen Cu(1)-C(1)-C(l*) und Cu(1 *)-C(l*)- 
C(l) betragt 177.41"]. Moglichenveise ist der groBe Rauman- 
spruch der Phosphinoliganden die Ursache fur die fehlende 
orthogonale Anordnung. Ahnliche Bindungsverhaltnisse liegen 
in [Ru,(p4-q1,y2-C,)(p-PPh,),(CO),,] 2 VOT['~I. Die C-C-Bin- 
dung in 1 ist rnit 1.26(2) 8, wesentlich kurzer als die in einem 
vierkernigen Phenylacetylidokupfer(1)-Komplex [I .38 ( 5 )  A][7b], 
aber vergleichbar rnit der in 2 [I .275(11) 8,][7al. In dem genann- 
ten Phenylacetylidokomplex existiert eine echte n-Bindung zwi- 
schen der PhC-C-Einheit und den beiden Cu,-Einheiten, die 
nahezu senkrecht zueinander stehen [Diederwinkel 82 (I)"]. 
Auch die Abstande Cu(1)-C(l), Cu(1)-C(1*), Cu(l*)-C(l) und 
Cu(l*)-C(1*) in 1 sind mit 2.12(1) oder 2.13(1) 8, etwas langer 
als die im Phenylacetylidokomplex [1.93(3)-2.18(3) Mit 
einem Winkel von 178.2(4)" liegt fur Cu(2)-C(I*)-C(l) eine na- 
hezu lineare Anordnung vor. Die vier Kupferatome bilden an- 
nahernd ein Rechteck mit den Kantenlangen 3.264(2) und 
3.245 (2) 8,. Da diese Werte deutlich grol3er sind als die Summe 
der van-der-Waals-Radien der Kupferatome (2.8 8,)r81, diirfte 
kaum eine Metall-Metall-Wechselwirkung vorliegen. Eine 
ahnliche M,-Geometrie zeigt das Komplex-Ion [Pd,(p-Cl),(p- 
dppm),J2+[91. 

1 absorbiert in MeCN bei ca. 262 nm. Ursache diirfte ein 
Intraligandeniibergang sein, da freies dppm in dieser Region 
ebenfalls stark absorbiert. Wegen der guten o-Donoreigenschaf- 
ten der (C=C), --Einheit wird die niederenergetische Absorp- 
tion bei ca. 374 nm wahrscheinlich durch einen Charge-Trans- 
fer-Ubergang vom Typ (C=C)'- + Cu, verursacht. Anregung 
von 1 bei Raumtemperatur mit 1 > 350 nm erzeugt im festen 
Zustand und in Losung eine intensive grune bzw. grungelbe 
Emission (dlun, = 0.22 in Aceton, Tabelle 1 ) .  Die hohe Lebens- 

Fabelle 1. Photophysikalische Daten von I .  

I (7'/K) Absorption Emission Am 
i,,,inm (c;,,& mol-' ern-') i,,,/nni (T&) 

i n  Aceton (298) 374 (7420) 562 (16.0) 0.22 
in Acetonitril (298) 374 sh (6900) 560 (2.9) - 

als Feststoff (298) 509 (9.8) - 
als Feststoff (77) 551 - 

262 (62580) 

dauer des angeregten Zustandes bei Raumtemperatur sowohl 
im festen Zustand als auch in Losung verbunden mit der grol3en 
Stokes-Verschiebung lassen einen spinverbotenen Ubergang aus 
einem Triplettzustand vermuten. Die Lumineszenz von 1 wird 
durch Pyridinium-Ionen als Acceptoren in einem oxidativen 
Elektronentransfer-ProzeB geloscht. Die bimolekularen Ge- 
schwindigkeitskonstanten dieser Loschung sind in Tabelle 2 
aufgefuhrt. Das Reduktionspotential des angeregten Zustandes, 
E" ( 1 3 + / l Z " j  = -1.77 V gegen die gesattigte NaCI-Kalomel- 
elektrode ( A  = 1.39 eV, RT In KKV = 0.584 V), das durch Un- 
tersuchung der oxidativen Loschung rnit einer Reihe von struk- 
turverwandten Pyridinium-Tonen bestimmt wurde, druckt ein 
starkes Reduktionsvermogen aus. 

Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanten der Lumineszenzloschung durch Acceptor- 
Pyridinium-Ionen Q' fur 1 in entgastem Aceton (0.1 M NBu,PF,) bei 25 'C. 

Reagens [a] E(Qt/Qa)/V [b] kb/L mol- ' s - l  [c] 

3,4-Dicyano-N-methylpyridinium -0.11 
2-Chlor-A-methyl-3-nitropyridinium -0.37 7 . 7 ~  109 
4-Cyano- N-~nethylpyridinium - 0.67 5.23 x 109 

3-Aminoformyl-N-methylpyridinium - 1 .I4 9.56 107 

4.05 x 10' 

4- Met hoxycarbon yl-N-methylpyridini um - 0,78 2.59 x 10' 
4-Aminoformyl-N-ethylpyridinium -0.93 9.11 x 10' 

N-Ethylpyridinium -1.36 1 . 1 3 ~ 1 0 '  
4-Methyl-N-methylpyridinium - 1.49 1 . 4 7 ~  lo6 

[a] Alle Kationen auBer 3,4-Dicyano-N-methylpyridininm und 2-Chlor-N-methyl- 
3-nitropyridinium (Tetrafluoroborate) wurden mit Fluorophosphat als Gegenion 
eingesetzt. [b] Gegen die gesittigte NaC1-Kalomelelektrode. [c] kb ist die um Diffu- 
sionseffekte korrigierte Geschwindigkeitskonstante. 

Experimentelles 
I : Zu einer Losung von 0.04 mL (0.30 mmol) Trimethylsilylacetylen in 40 mL 
wasserfreiem, entgastem THF unter Stickstoff wurden bei Raumtemperatur 
0.16: mL (0.30 mmol) 1.6 M n-Butyllithium gegeben. 500 mg (0.43 mmol) festes 
[Cu,(~c-dpprn),(MeCN),I(BF,), wurden zugefugt, anschlieL3end wurde das Gemisch 
24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Einengen zur Trockene wurde der 
Riickstand dreimal rnit je 8 mL Aceton extrahiert. Die Losung wurde filtriert und 
eingeengt. Durch Zugabe von n-Hexan zu der konzentrierten Losung wurde 1 in 
Form Iuftstabiler, blaBgelber Kristalle ausgefZllt. Ausbeute: 200 mg, 46%. 'H- 
NMR (270 MHz, [DJAceton, 25°C. bezogen auf TMS): 6 = 3.74 (m, XH; CH,), 
7.00-7.43 (m, SOH; Ph); IR (KBr/Nujol-Verreibung): vjcm-' =lo57 s (v(B-F)); 
Uv/Vis (Aceton): %/nm (E,.,/L mol-' cm- ') = 374 (7420), Positiv-lonen-FAB- 
MS: Ionencluster bei m/z  1901 [M']. C,H-Analyse ber. fur C,,,H,,P,B,F,Cu,~ 
H,O (gef.): C 61.03 (61.13). H 4.42 (4.45). 

Eingegangen am 22. Dezember 1995 [Z X6781 

Stichworte: Briickenliganden . Komplexe rnit Kohlenstoffligan- 
den . Koordination . Kupferverbindungen . Lumineszenz 

[I] T. B. Marder, G. Lesley, Z. Yuan, H. B. Fyfe, P. Chow, G. Stringer, I .  R. Jobe, 
N. J. Taylor, I. D. Williams, S. K. Kurtz, ACS Symp. Ser. 1991, 455, 605; siehe 
auch N. J. Long, Angew. Chem. 1995, 107, 31-56; Angew. Chem. Int .  Ed. EngI. 
1995,34, 21-38, 

[2] E. Sappa, A. Tiripicchio, P. Braunstein. Cuord. Chem. Rev. 1985, 65, 219. 
[3] R. Nast, Coord. Chem. Rev. 1982, 47, 89. 
[4] V. W. W. Yam, W. K. Lee, T. F. Lai, Organometullics 1993, 12, 2383; V. W. W. 

Yam, W. K. Lee, P. K. Y Yeung, J. Phys. Chem. 1994, 98,7545; V. W. W. Yam, 
W. K. Lee, J. Chem. Sac. Dalfon Trans. 1993,2097; V. W. W. Yam, S. W. K. Choi, 
ibid. 1994, 2057. 

[SI V. W. W. Yam, W. K. Lee, T. F. Lai, L Chem. Soc. Chem. Commun. 1993, 1571. 
161 a) Kristallstrukturanalyse von 1: [(Cu,P,C,UZHBR)Z* . 2  BF: . 4(CH3),CO], 

Formelgewicht 2221.72, orthorhomhisch, Raumgruppe Pccn (Nr. 56). a = 
21.290(1), b=23.019(1) ,~=22.882(2)A,  Y = 1 1 2 1 3 . 7 ( 1 0 ) w 3 , Z = 4 , p , ~ ~  = 
1.316 g ~ m - ~ ,  p(Mo,,) = 9.25 em-'; F(000) = 4576. T =  298 K.  Ein blaL3gel- 
ber Kristall mit den Abmessungen 0.20 x 0.15 x 0.30 mm wurde zusammen mit 
etwas Losungsmittel in einer Glaskapillare auf einem Rigaku-AFC7R-Diffrak- 
tometer rnit Graphit-Monochromator und Mo,,-Strahlung ( 2  = 0.71073 A) bei 
25 "C vermessen. Es wurden w-28-Scans mit einem w-Scanwinkel von 
(0.63 + 0.35 tan 0) und einer Scangeschwindigkeit von 16.0 min-' durch- 
fahren (bis zu vier Scans fur Reflexe mit I <15 ~(1)). 2 8,,, = 45'; h :  0 his 24, 
k :  0 bis 25, I :  0 his 23; drei Standardreflexe, die nach je 300 Reflexen immer 
wieder vermessen wurden, zeigten keine Intensitatsabnahme. Es wurden 
Lorentz-, Polarisations- und empirische Absorptionskorrekturen auf der Basis 
des @-Scans von vier starken Reflexen durchgefuhrt (minimale und maximale 
Trdnsmissionsfaktoren 0.925 bzw. 1.000). 8022 unabhangige Reflexe wurden 
gemessen. 3357 Reflexe mit I > 3 o( I )  wurden als beobachtet eingestuft und fur 
die Strukturanalyse verwendet. Die Raumgruppe wurde aus systematischen 
Ausloschungen bestimmt. Die Struktur wurde mit Patterson-Methoden gelost 
und durch Fourier-Methoden erweitert (PATTY [6 b]). Die Verfeinerung erfolg- 
te nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit voller Matrix unter Ver- 
wendung des TeXsan-Software-Pakets [6c] auf einem Silicon-Graphics-Indy- 
Rechner. Nur die sechs Schweratome (Kupfer und Phosphor) wurden anisotrop 
verfeinert. 56 Wasserstoffatome auf berechneten Positionen mit 1.3mal so 
groRen thermischen Parametern wie die an sie gebundenen C-Atome wur- 
den nicht verfeinert. Die Koiivergenz fur 31 1 Variable mit der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate gegen F mit M' = 4P0/u2(F3. wobei a2(F;;) = 

[ d ( I )  + (0.012F32] fur 3357 Reflexe rnit 1 > 3 o ( I )  galt. wurde bei R = 0.074 
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und M'R = 0.085 mit einer Genauigkeit (GoF) von 3.00 erreicht. ( A / U ) ~ " ~ ~  = 0.04 
fiir das Komplex-Kation. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfakto- 
ren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden ais 
,,supplementary publication no. CCDC-179-23" beim Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos hei 
folgender Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union 
Road, GB-Cambridge CB2 IEZ (Telefax: Int. +1223/336-033; E-mail: 
teched(a?chemcrys.cam.ac.uk); b) PATTY: P. T. Beurskens, G. Admiraal, G. 
Beurskens, W. P. Bosman, S .  Garcia-Granda, R. 0. Gould. J. M. M. Smits, C. 
Smykalla, 1992. The DIRDIF program system, Technical Report of the Crystal- 
lography Laboratory, University of Nijmegen, Niederlande; c) TeXsan: Crystal 
Structure Analysis Package, Molecular Structure Corporation. 1985 und 1992. 

[7] a) M. I. Bruce, M. R. Snow, E. R .  T. Tiekink, M. L. Williams, J.  Chem. SOC. 
Chem. Commun. 1986, 701; b) M. G. B. Drew, F. S. Esho, S .  M. Nelson, J.  
Chem. Soc. Chem. Comnmn. 1982, 1347. 

[S] J. C. Slater, J.  Chem. Phys. 1964, 41, 3199. 
[9] P. Braunstein, M. A. Luke, A. Tiripicchio, M. T. Camellini. Angrw. Chem. 1987. 

99, 802-803; Anxew. Chem. Inr. Ed. Engl. 1987,26, 768-770. 

Metallpinacolate als Zwischenprodukte 
bei der reduktiven Kupplung von Aceton in 
Gegenwart von Uranreagentien 
Olivier Maury, Claude Villiers und 
Michel Ephritikhine" 

Die reduktive Kupplung von Carbonylverbindungen in Ge- 
genwart von niedervalenten Metallverbindungen ist eine 
auberst nutzliche Reaktion in der organischen Synthesechemie. 
Vie1 Muhe wurde darauf verwendet, die Effektivitat der Reak- 
tion zu verbessern und deren Mechanismus zu verstehen"]. 
Ausgehend von TiCI, oder TiCI, und einer Reihe von Reduk- 
tionsmitteln wurden Titanreagentien hergestellt und zur Kupp- 
lung von Ketonen eingesetzt. Die Art der Produkte, Diole oder 
Alkene, hangt dabei stark vom eingesetzten Titanreagens und 
den Versuchsbedingungen ab[']. Eine vollstandige Erklarung 
fur die erhaltenen Resultate fehlt noch immerc3]. 

Fur uns schien es von Interesse, die Wirksamkeit von Uran- 
verbindungen bei diesen Reaktionen zu priifen. Urankomplexe 
und Komplexe von Elementen der Gruppe 4 sind sich hinsicht- 
lich ihrer Struktur und Reaktivitat sehr ahnlich. So konnten mit 
hochreaktivem Uranpulver aromatische Ketone reduktiv ge- 
kuppelt werdenL4l. Dariiber hinaus konnen paramagnetische 
Urankomplexe anhand ihrer NMR-Spektren identifiziert wer- 
den, und sie kristallisieren meist gut, was sie zu wertvollen Hilfs- 
mitteln fur mechanistische Studien in der organischen Synthese- 
chemie machtr5, 'I. Wir berichteten, da13 sich in Gegenwart von 
Urantetrachlorid und Natriumamalgam Benzophenon reduktiv 
kuppeln 1aBt. Zum ersten Ma1 konnten wir nun das bislang nur 
postulierte Pinacolat-Zwischenprodukt isolieren, charakterisie- 
ren und in das entsprechende Alken, Tetraphenylethen, uber- 
fiihrenr']. In der Folge fanden wir, dal3 auch aliphatische Keto- 
ne solche Kupplungen eingehen und in Gegenwart von UCI, 
und Na/Hg oder Li/Hg in guten Ausbeuten Pinacole oder Alke- 
ne ergeben. Die Reaktion des einfachsten Ketons, Aceton, wur- 
de genauer untersucht. Dadurch konnten' detailliertere Kennt- 
nisse uber die Art der Zwischenprodukte und der einzelnen 
Prozesse bei der Kupplung und Sauerstoffabspaltung erhalten 

[*I Dr. M. Ephritikhine, 0. Maury, Dr. C. Villiers 
Service de Chimie Moleculaire, DSM, DRECAM, CNRS URA 331 
CEA Sacley, F-93 191 Gif-sur-Yvette (Frankreich) 
Telefax: Int. + 1/69086640 
E-mail: ephri@nanga.saclay.cea.fr 

werden. Genauer untersucht wurde ebenfalls der EinfluB des 
Reduktionsmittels bei diesen nach Art der McMurry-Reaktion 
ablaufenden Prozessen. 

Aceton reagierte in THF rnit UCI, und Li/Hg im Molverhilt- 
nis I : 1 : 1 zum zweikernigen Pinacolatokomplex 1 (Schema 1) .  

a MezC-O-UC14(THF) -Iz- 
2 Li+,THF I Me$=O - 

Me2C-O-UC14(THF) 

h Me$-0 7'- 
MezC=CMeZ - I )UC14 2 Li+,THF 

MeoC-d 

2 
Schema 1, Synthese, gegenseitige Umwandlung und Sauerstoffahspaltung der Pi- 
nacolatokomplexe 1 und 2. Reagentien (Molverhlltnis) und Reaktionszeiten. a:  
Me,CO, UCI,, Li/Hg ( l : l : l ) ,  3 h; b: Me,CO, UCI,, Li/Hg (2;1:2), 8 h ;  c: 1, 
Me,CO, Li/Hg (1 :2:2), 4 h; d: UCI,, 1 h; e: [U(NEt,)CI,(THF)], Pinacol. LiCl 
(2:1:2), 2 h ;  f: H,O, IOmin; g: [U(NEt,),CI,]. Pinacol, LiCl (1:1:2). 2 h ;  
h: 2 Li/Hg, 24 h. Alle Reaktionen in THF bei 20 "C,  ausgenommen Reaktion (h), 
bei 65 "C. Die Art der Koordination der THF-Molekiile in 1 und 2 ist nicht bekannt; 
das Uranatom haben wir - wie es dem haufigsten Fall entspricht - in den Formeln 
als sechsfach koordiniert wiedergegeben. 

Dieser konnte nach 3 h Riihren bei 20°C und anschlieaender 
Filtration und Kristallisation als griinliches Pulver in 90 % Aus- 
beute erhalten werden. Setzte man die Komponenten dagegen 
im Molverhaltnis 2: 1 :2 ein, wurde der grune einkernige Kom- 
plex 2 gebildet. Diesen erhielt man auch in fast quantitativer 
Ausbeute aus 1 und zwei Aquivalenten Aceton in Gegenwart 
von Li/Hg. Die Komproportionierung von 2 mit UCl, ergab 1. 
Durch unabhangige Synthesen konnten 1 und 2 durch Alko- 
holyse der Amido(ch1oro)uran-Komplexe [U(NEt,)CI,(THF)] 
und &J(NEt2)2ClJr71 mit Pinacol in THF in Gegenwart von 
LiCl erhalten werden. Die Komplexe 1 und 2 wurden elementar- 
analytisch (C, H, C1) charakterisiert. In den 'H-NMR-Spektren 
zeigen die Methylgruppen bei 6 = + 108 bzw. + 26IS1 sehr stark 
verschobene paramagnetische Signale. 

Neue Befunde zeigten sich, wenn Na/Hg anstelle von Li/Hg 
verwendet wurde. Die Reaktion von Aceton mit UCI, und 
Na/Hg) im Molverhaltnis 1 : 1 : 1 lieferte jetzt als Hauptprodukt 
den neutralen Pinacolatokomplex 3 (Ausbeute > 60 YO) und 
NaCI. Beim Molverhaltnis 2 :  1 : 2  wurde in ahnlicher Ausbeute 
als Hauptprodukt der neutrale Pinacolatokomplex 4 gebildet. 

[&JCl,(THF),),(p-OCMe,CMe,O)] 3 

~Cl,(OCMe,CMe,O)(THF)J 4 

Durch Aldolisierung wurden noch weitere Produkte gebildet. 
Die Reaktionen rnit Na/Hg dauerten bis zur vollstandigen Um- 
setzung drei Tage und sind damit deutlich langsamer als die 
Reaktionen rnit Li/Hg . Die Komplexe 3 und 4 konnen auf unab- 
hangigem Weg auch aus [U(NEt,)CI,(THF)] bzw. [U(NEt,)CI,] 
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