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Z U S C  HRIFTEN 

MoDbauer-Messungen an 
Neptunium( v~~)-Verbindungen["~ 
Von Klaus Frohlich, Philipp Giitlich und 
Cornelius Keller"' 

Erst seit wenigen Jahren sind einige Neptunium-Verbin- 
dungen bekannt, in denen aufgrund von Herstellungsweise 
und Zusammensetzung der Oxidationszustand + 7 (nomi- 
nelle Wertigkeit mit der Elektronenkonfiguration 
[Rn]5f'6d07s0) vorliegen sollte" -,I. An Li,NpO, (I), 
[ C o ( e n ) , ] N p O , ~ ~ H , 0 ~ ~ ~  (2) ,  Ba,(NpO,),.xH,O (3) und 
Ca,(NpO,),.xH,O (4 ) ,  in denen diese Oxidationsstufe 
des Neptuniums vermutet, aber nicht eindeutig bewiesen 
worden war, versuchten wir durch MoDbauer-Effekt-Mes- 
sungen die Frage nach der Oxidationszahl und daruber 
hinaus Probleme der Molekiilstruktur zu klaren['I. 

Die Verbindungen wurden als Absorber eingesetzt, als 
Quelle diente eine 5-prOZ. 24'Am/Th-Legierung (Quelle 
und Absorber bei 4.2"K). 

Die Messungen ergaben in allen Fallen eine Isomeriever- 
schiebung 6 (s. Tab.), die negativer ist als die Isomeriever- 
schiebung von NpF,. [Von den bisher moDbauer-spektro- 
skopisch untersuchten Neptunium(v1)-Verbindungen hat 
NpF, den groDten ionischen Bindungsanteil und daraus 
resultierend die negativste Isomerieverschiebung : Ihr 

[*I Prof. Dr. P. Gutlich und Dr. K. Frohlich 
Eduard-Zintl-Institut f i r  Anorganische und Physikalische Chemie 
der Technischen Hochschule 
61 Darmstadt, HochschulsfraDe 4 
Prof. Dr. C. Keller 
Kernforschungszentrum 
75 Karlsruhe. Postfach 3640 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und vom Bundesministerium f i r  Bildung und Wissenschaft unlerstiitzt. 

Wert 6= - 58 mm s -  (bezogen auf Np0,)'9i wird als 
untere Grenze des 6-Bereichs fur Np"'-Verbindungen an- 
genommen.] Da A(r2>/(r2> fur Z37Np negativ isttlol, 
folgt aus den &Werten, daD die Elektronendichte im Nep- 
tuniumkern der von uns untersuchten Verbindungen 
grol3er ist als bei NpF,. Die Valenzelektronen des vergli- 
chen mit Fluor mehr zu Kovalenz neigenden Sauerstoffs 
besetzen hauptsachlich Orbitale des Neptuniums, die auf 
s-Elektronen abschirmend wirken ; dies fuhrt im allge- 
meinen zu einer geringeren Elektronendichte im Np-Kern 
von Neptunium-Sauerstoff- gegenuber Neptunium-Fluor- 
Verbindungen. Die jedoch aus den gemessenen 6-Werten 
hervorgehende g r o k r e  Elektronendichte laDt sich so nur 
mit der Oxidationszahl +7 des Neptuniums erklaren. Das 
- gegenuber Neptunium(v1) - Fehlen des letzten 5f-Elek- 
trons hat eine schwachere Abschirmung der s-Elektronen 
(im wesentlichen der 6s-Elektronen) zur Folge und be- 
wirkt die beobachtete groDet-e Elektronendichte im Np- 
Kern. 

Das Auftreten der Quadrupolaufspaltung AEQ (s. Tab.) im 
Falle von Li,NpO, (I) widerlegt die fruher ~ e r m u t e t e ~ ~ . ~ ]  
0,-Symmetrie des NpO:--Ions. Es liegt nahe, daD es sich 

Tabelle. Isomerieverschiebung (6). Quadrupolaufspaltung (AE,) und 
Asymmetrieparameter (q) der Neptunium(vl1)-Verbindungen ( I )  - (4). 
Quelle (z41Am/Th) und Absorber bei 4.2"K. 

Absorber 6 [a1 AEQ '1 
[mm s-'1 [mm s-'1 

(1 )  -68.7 f2.9 15.3k0.5 0.33 +0.01 
(21 -61.1 f2.6 44.6+ 1.0 0.23 kO.02 
(31 -60.2k2.8 43.2k1.0 0.40 0.03 
14) -60.7f3.0 33.7+1.0 0.38 f 0.03 

[a] Isomerieverschiebung relativ zu NpO,. 
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um ein gestauchtes Oktaeder handelt (Neptunylgruppe 
in z-Richtung). Der von Null verschiedene Wert des Asym- 
metrieparameters q (s. Tab.) deutet darauf hin, daD entwe- 
der das Np-Zentralatom sich nicht im Symmetriezentrum 
befindet (z. B. durch Vorliegen einer nicht-linearen Nep- 
tunylgruppe) oder daD die aus Sauerstoffatomen gebildete 
xy-Ebene rhombisch verzerrt ist. 

Die AE,-Werte fur die Verbindungen ( 2 ) ,  ( 3 )  und ( 4 )  
sind zwei- bis dreimal groDer als fur (I). Dies wird damit 
erklart, daD die Np-0-Abstande der wahrscheinlich in 
diesen Verbindungen ebenfalls vorhandenen Neptunyl- 
gruppe kleiner sind als in Li,NpO,. Die gegenuber ( I )  
positiveren 6-Werte sind hiermit in Einklang. Die von 
Null verschiedenen q-Werte lassen vermuten, daD das 
allen drei Verbindungen gemeinsame, gleichartig aufgebau- 
te Anion nicht als NpO:- sondern als [Np04(OH),]3- 
vorliegt. Die darin neben der Neptunylgruppe (in z-Rich- 
tung) enthaltenen beiden jeweils trans-standigen 0-Atome 
und OH-Gruppen erklaren zwanglos die beobachteten 
Werte der Quadrupolaufspaltung sowie des Asymmetrie- 
parameters (die beiden Np-0-Abstande in der xy-Ebene 
sind kleiner als die Np-OH-Abstande). Eine solche tetra- 
gonal-bipyrimidale Konfiguration mit Stauchung in z- 
Richtung und rhombischer Verzerrung in der xy-Ebene 
ist die einfachste Struktur, die mit den Ergebnissen der 
MoDbauer-Messungen ubereinstimmt. 
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Zwei verschieden fehlgeordnete Kristallstrukturen 
cyclischer Silicium-Stickstoff-Verbindungen[**] 
Von Dietrich Mootz, Josb Fayos und Annette Zinniud'] 

Beim Zutropfen von Siliciumtetrachlorid zu Natrium-bis- 
(trimethylsily1)amid bei 200°C entsteht eine Verbindung 

[*] Prof. Dr. D. Mootz 
Max- Planck-lnstitut fur Festkorperforschung 
7 Stuttgart 1, Heilbronner Strak 69 
Dr. 1. Fayos 
Instituto de Quimica Fisica Rocasolano 
Madrid 6, Serrano 119 (Spanien) 
Dr. A. Zinnius 
Institut f i r  Kristallographie der Technischen Hochschule 
51 Aachen, Templergraben 5 5  

[**I Diese Untersuchungen wurden von der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
Sie wurden im lnstitut fur Anorganische Chemie der Technischen Uni- 
versitat Braunschweig durchgefuhrt. Herrn Prof. Dr. U. Wannagar ge- 
biihrt Dank f ir  die Problemstellungen und die Uberlassung von Kri- 
stallen. 

C17H49N3Si7, deren Struktur rnit chemischen und spektro- 
skopischen Methoden lange Zeit nicht eindeutig bestimmt 
werden konnte[']. Unsere Rontgen-Analyse, die zwischen 
den beiden gleich wahrscheinlich gemachten Formeln (I) 
und ( 2 )  entscheiden sollte, fiuhrte zum AusschluD beider 
zugunsten eines Vierringspirans (3). 

Me3 
Si, , Si  'N-SiMe, MeSi-N. N-I 

Me2 

Me3Si-N I SiMe3[ I 

' 'SiMe 
'PU/ 

SiMe, SiMe, 
I I 

I 

MezSi<c:>Si<:>SiM e2 

I I 
SiMe3 SiMe, 

(3) 

Die Substanz kristallisiert rhombisch rnit den Gitterkon- 
stanten a=19.552, b=33.518 und c=10.196w; d=0.97g 
cm- '. Hieraus errechnet sich der Elementarzelleninhalt 
zu Z= 8 (7.93) Molekulen Ct7H4,N3Si,. Dieser erfordert 
in Verbindung mit der beobachteten Raumgruppe Fddd - 
D:: als Mindestsymmetrie des Molekuls im Kristall 
die Punktgruppe 222-D,, die durch ( I )  und (2)  prinzi- 
piell nicht realisiert, durch (3) aber stark angenahert wird. 
Die weitere Strukturanalyse muDte daher von einer vier- 
fachen Uberlagerung der Struktur (3) ausgehen, die zur 
statistischen Gleichwertigkeit der drei N-Atome rnit der 
CH-Gruppe des Spirosystems fuhrt. Naturlich ergibt sich 
bei dieser her lagerung wegen der unterschiedlichen 
Stereochemie von N und CH keine exakte Koinzidenz die- 
ser und auch aller anderen, insbesondere der auDeren 
Atome. Hierdurch und durch eine weitere Unordnung in 
der Orientierung der Trimethylsilylgruppe ist die Genau- 
igkeit der Analyse beschrankt. 

Die Reflexintensitaten wurden auf einem automatischen 
Einkristall-Diffraktometer mit Lochstreifensteuerung 
(AED nach W Hoppe der Fa. Siemens) im 8:28-Betrieb 
mit Cu,,-Strahlung (Om,,= 50') gemessen. Die Struktur- 
bestimmung folgte ublichen Methoden. Die Verfeinerung 
mit anisotropen thermischen Parametern erreichte R-Fak- 
toren von 0.071 und 0.088 fur 591 beobachtete Reflexe 
allein bzw. bei EinschluD weiterer 236 ,,nicht beobachteter" 
Daten. Die so erhaltenen Bindungslangen im und am 
Spirosystem von Si-N(C)= 1.74 8, (dreimal unabhan- 
gig) und Si-C= 1.82 sowie die Bindungswinkel 
N(C)-Si-N(C)= 88" (zweimal unabhangig im Vierring) 
und Si--N(C)-Si=92" im Ring bzw. 130 und 138" am 
Ring und C-Si-C= 104" am Ring stiitzen dieses Struk- 
tur- un9 Fehlordnungsmodell (Standardabweichungen 
ca. 0.01 A und lo). 

H 

c l z s ; - N - p  HICSi,NH (4 )  

cl, 

Hexachlorcyclotrisilazan (4 )  laDt sich durch kontrollierte 
Ammonolyse von Siliciumtetrachlorid erhaltent2! Es wur- 
de IR-spektroskopisch als ebener sechsgliedriger Ring rnit 
der Punktgruppe 6m2 - D,, erkannt[3! Unsere Kristall- 
strukturanalyse, die weitere Information uber den Auhau 
dieser rein anorganischen Si-N-Verbindung erbringen 
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