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Die ersten Schicht-Uran(iv)-Fluoride mit
organischen Templaten:
(H3N(CH2)3NH3)U2F10 ´ 2H2O,
(H3N(CH2)4NH3)U2F10 ´ 3H2O und
(H3N(CH2)6NH3)U2F10 ´ 2H2O**
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Die Hydrothermalchemie in Gegenwart von organischen
strukturdirigierenden Agentien ist eine sehr vielseitige Tech-
nik zur Synthese neuer Schicht- und dreidimensionaler
Gerüstmaterialien.[1, 2] Die Vielseitigkeit dieser Technik rührt
von der ausgezeichneten Kontrolle über die genaue Topologie
des anorganischen Gerüsts, die durch die systematische
Variation der Synthesebedingungen und des eingesetzten
Templates erreicht werden kann; so wurde in den letzten
Jahren über eine Vielzahl neuartiger Materialien mit offenen
Gerüsten und Schichtmaterialien berichtet. Alle diese Mate-
rialien enthalten das übliche Strukturmerkmal eines anorga-
nischen anionischen Gerüsts, in dem das kationische organi-
sche strukturdirigierende Agens eingeschlossen ist. Das an-

beteiligt sind.[5, 7] In Anbetracht der recht geringen Energie-
unterschiede zwischen verschiedenen Übergangszuständen
könnten Entropieeffekte, die hier nicht berücksichtigt wur-
den, einen entscheidenden Einfluû auf die Bevorzugung eines
der katalytisch aktiven Komplexe haben. Ferner könnte die
Wechselwirkung von Substituenten des Olefins mit dem
Methylliganden am Re-Zentrum zu Unterschieden zwischen
den beiden räumlichen Varianten des Spiroangriffs (von
vorne oder von hinten) führen und so die Konkurrenz
zwischen Mono- und Bisperoxoreaktanten beeinflussen.
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haltende Interesse an der Synthese neuer Materialien dieser
Klasse ergibt sich aus der möglichen Anwendung in einem
weiten Bereich der Materialwissenschaften, z. B. in der
heterogenen Katalyse,[3] als Molekularsiebe und Ionenaus-
tauscher[4] sowie als Wirtmaterialien in nanochemischen
Anwendungen.[5] Obwohl bis jetzt der gröûte Teil der
bekannten Verbindungen Hauptgruppenelemente wie Silici-
um und Aluminium enthielt,[2] besteht in den letzten Jahren
ein wachsendes Interesse am Einbau von Übergangsmetallen
in dreidimensionale und Schicht-Gerüststrukturen.[6] Derar-
tige Materialien weisen das Potential auf, die bekannte
Formselektivität der Gerüstmaterialien mit den katalytischen,
magnetischen, optischen und Redoxeigenschaften der d-
Block-Elemente zu verbinden.

Uns sind jedoch mit Ausnahme der beiden von uns kürzlich
beschriebenen Uran(vi)-phosphat-Phasen mit organischen
Templaten[7] keine Synthesen von Materialien mit organi-
schen Templaten bekannt, bei denen Actinoide wie Uran in
ein Schicht- oder mikroporöses Gerüst eingebaut sind. Aus
mehreren Gründen waren wir an der Synthese dieser
Materialien interessiert: Erstens war zu erwarten, daû auf-
grund der hohen Koordinationszahlen und der zahlreichen
möglichen Koordinationsgeometrien, die von Actinoiden
angenommen werden können, neuartige, komplexe Gerüstar-
chitekturen erhalten werden können, wenn die Synthesen in
Gegenwart von sterisch anspruchsvollen organischen Tem-
platen durchgeführt werden. Clearfield und Mitarbeiter
haben gezeigt, daû die Synthese von Uranylphosphaten in
Gegenwart von sterisch anspruchsvollen organischen Grup-
pen an den Phosphonatliganden zu neuartigen Strukturtypen
führen, zu denen auch poröse Strukturen gehören.[8±10] Zwei-
tens ist zu erwarten, daû diese Materialien nützliche kataly-
tische, Ionenaustauscher- und Intercalationseigenschaften
aufweisen. So ist Hydrogenuranylphosphat (HUP) ein aus-
gezeichneter Wasserstoffionenleiter und ein vielseitiges Io-
nenaustauscherreagens.[11±13] Zudem konnte von auf Uranoxid
basierenden Materialien kürzlich gezeigt werden, daû sie
effektive Katalysatoren für die Oxidation von Halogenkoh-
lenstoff-Verbindungen sind.[14] Und nicht zuletzt bietet die
groûe Zahl von stabilen Oxidationszuständen der Actinoide
die Möglichkeit, Materialien mit nützlichen optischen und
magnetischen Eigenschaften zu synthetisieren.

Die Zugabe von Fluoridionen bei Hydrothermalsynthesen
erwies sich als besonders effektive Methode zur Synthese
neuartiger Strukturtypen.[15] Das Fluoridion scheint die Kri-
stallisation des Produkts zu fördern und die erweiterte
Koordinationssphäre der Metallatome zu stabilisieren und
so neue und komplexere Gerüstarchitekturen zu ermögli-
chen. Wir haben die Hydrothermalsynthese neuer auf Uran
basierender Materialien in Gegenwart von sowohl organi-
schen Templaten als auch Fluoridionen untersucht und
berichten hier über die Synthese und Charakterisierung der
ersten isolierten Schicht-Uran(iv)-fluoride mit organischen
Templaten 1 ± 3.

(H3N(CH2)3NH3)U2F10 ´ 2 H2O 1

(H3N(CH2)4NH3)U2F10 ´ 3 H2O 2

(H3N(CH2)6NH3)U2F10 ´ 2 H2O 3

Die Fluoride 1 ± 3 werden in einem Einstufenprozeû durch
Reaktion von UO2 unter autogenen hydrothermalen Bedin-
gungen bei 180 8C in Gegenwart von wäûriger Orthophos-
phorsäure, wäûriger Fluorwasserstoffsäure und dem organi-
schen strukturdirigierenden Agens synthetisiert. Die Mate-
rialien werden in hoher Ausbeute (ca. 70 % bezogen auf
Uran) als phasenreine, rhomboid geformte Einkristalle er-
halten. Die Verbindungen 1 ± 3 bilden eine strukturell ver-
wandte Serie von Schichtmaterialien, die negativ geladene
Uranfluoridschichten enthalten, die durch ladungsausglei-
chende organische Kationen und eingeschlossene Wasser-
moleküle getrennt werden.[16] Abbildung 1 zeigt die Struktur
einer Uranfluoridschicht von 1, senkrecht zur Schicht be-

Abb. 1. a) Struktur einer Uranfluoridschicht in 1, betrachtet senkrecht zu
den Schichten (entlang der [100]-Richtung); die Schichten sind aus ek-
kenverknüpften [UF9]-dreifach überkappten trigonalen Prismen aufge-
baut. 2 und 3 enthalten im wesentlichen identische Schichten. b) Ansicht
der lokalen Koordination um jedes Uranatom.

trachtet (entlang der [100]-Richtung). Die Geometrie um
jedes Uranatom ist in Abbildung 1 b gezeigt. Jedes Uranatom
bildet Bindungen zu neun Fluoratomen in einer dreifach
überkappten trigonal-prismatischen Koordination. Eine ähn-
liche Uran-Koordinationsgeometrie wurde zuvor in dicht
gepackten Uranfluoriden wie b-NH4UF5,[17] LiUF5

[18] und
KU2F9 beobachtet.[19] ¾quivalente UF9-Polyeder teilen drei
Ecken mit drei angrenzenden Polyedern sowie zwei Ecken
mit zwei weiteren Polyedern und bilden so Uranfluorid-
schichten. Das neunte Fluoratom eines jeden Polyeders ist
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endständig und weist aus den Schichten heraus und auf
jeweils angrenzende Schichten hin, verbindet diese aber
nicht. Somit kann die Konnektivität innerhalb der Schich-
ten als [UF8/2F1/1]ÿ beschrieben werden. Die das terminale
Fluoratom betreffende U-F-Bindung ist signifikant kürzer
als die U-F-Bindungen in den Brücken; der U-F-Abstand
für das terminale Fluoratom liegt bei 2.17(1) �, während
für die verbrückenden Fluoratome der durchschnittliche
U-F-Abstand 2.35 � (Bereich von 2.32(1) bis 2.39(1) �)
beträgt. Die Uranfluoridschichten sind entlang der [100]-
Richtung gestapelt und werden durch ladungsausgleichende
[H3N(CH2)3NH3]2�-Ionen und eingeschlossene Wassermole-
küle getrennt. Abbildung 2 zeigt die Struktur von 1 entlang
der [010]-Richtung betrachtet und die Lage des eingeschlos-
senen Templates.

Abb. 2. Struktur von 1, betrachtet senkrecht zu den Uranfluoridschichten
(entlang der [010]-Richtung), die die Lage des organischen Templates zeigt.
Das (H3N(CH2)3NH3)2�-Ion liegt auf einem Inversionszentrum, und das
endständige Kohlenstoffatom ist um diese Position fehlgeordnet. Zur
Klarheit ist nicht diese Fehlordnung, sondern nur eine Orientierung des
Templates gezeigt.

Die Struktur der Uranfluoridschichten in 2 und 3 ist im
wesentlichen mit der in 1 identisch, was durch zwei der
Gerüstparameter, b und c, deutlich wird, die für all diese
Verbindungen nahezu gleich sind. In allen drei Materialien
liegen die [H3N(CH2)nNH3]2�-Ionen nahezu senkrecht zu den
Uranfluoridschichten, mit Winkeln von ca. 90, 85 und 758 für
n� 3, 4 bzw. 6. Deshalb nimmt mit der Gröûe des organischen
Kations auch der Abstand zwischen den Uranfluoridschichten
stetig zu. Verknüpft sind die Schichten in jeder Verbindung
durch ein komplexes Netz aus starken Wasserstoffbrük-
kenbindungen zwischen den substituierten Ammoniumgrup-
pen und den Fluoratomen der Schichten, den Sauerstoffato-
men der Wassermoleküle und den Fluoratomen sowie den
Ammoniumgruppen und den Wassermolekülen.

Bei der thermischen Analyse verhalten sich die drei
Materialien ähnlich: Wenn sie an Luft erhitzt werden
verlieren alle zwischen Raumtemperatur und 200 8C 5 ± 8 %
des Gewichtes aufgrund des Verlustes von eingeschlossenem
Wasser. Zwischen ca. 200 und 350 8C erfolgt ein beträchtli-
cherer Gewichtsverlust, der durch die Verdampfung des
Templats und dessen Austritt aus den Materialien erklärt
werden kann. Direkt anschlieûend tritt ein weiterer merkli-
cher Gewichtsverlust auf, der der Zersetzung der Uranfluo-
ridschichten entspricht, einhergehend mit dem Verlust der
kristallinen Form der Materialien. Der zuerst auftretende

Verlust von eingeschlossenem Wasser ist vollständig reversi-
bel; d. h., wenn die Materialien auf 165 8C erhitzt und dann
wieder auf Raumtemperatur abgekühlt werden, tritt inner-
halb einer Stunde vollständige Rehydratisierung auf. Wenn in
einem N2-Strom erhitzt wurde, zeigten die Materialien ähn-
liches Verhalten wie in Luft.

Die magnetischen Eigenschaften der Phasen 1 ± 3 wurden
ebenfalls untersucht. Wie in Abbildung 3 gezeigt, weisen die
drei Materialien im Bereich von 20 ± 300 K magnetische
Suszeptibilitäten auf, die mit dem einfachen Curie-Weiû-
Gesetz konform sind. Unterhalb von 20 K tritt eine leichte

Abb. 3. ¾nderung der inversen molaren magnetischen Suszeptibilität mit
der Temperatur für 1 ± 3 bei einem magnetischen Feld von 0.5 T.

Abweichung der magnetischen Suszeptibilität vom Curie-
Weiû-Gesetz auf, was besonders stark bei 3 auftrat. Dies
deutet entweder auf eine sehr schwache örtliche antiferroma-
gnetische Ordnung zwischen den U4�-Ionen oder auf einen
temperaturabhängigen Paramagnetismus infolge wechselnder
Populationen der Energieniveaus für individuelle U4�-Ionen
hin. Ein Anpassen der Werte für hohe Temperaturen (ober-
halb von 20 K) an das Curie-Weiû-Gesetz ergab für die Weiû-
Konstante in allen Fällen negative Werte, was mit einem
schwachen Antiferromagnetismus im Einklang steht. Für 1 ± 3
wurden meff-Werte von 5.66, 4.91 bzw. 5.57 mB erhalten. Diese
Werte sind etwas höher, als man für UIV-Ionen erwarten
würde. Die Interpretation von effektiven magnetischen
Momenten von Uranverbindungen ist jedoch sehr komplex,
weil Spin-Spin-, Bahn-Bahn-, Spin-Bahn- und Ligandenfeld-
Wechselwirkungen von ähnlicher Wichtigkeit sind und bei
einer Gesamtbehandlung einbezogen werden müssen.

Die negativ geladenen Gerüste und die groûen Abstände
zwischen den Schichten in diesen Materialien lassen vermu-
ten, daû sie gut als Wirtmaterialien für Kationenaustauscher
dienen könnten. Deshalb wurden die Ionenaustauscheigen-
schaften dieser Materialien untersucht. Diese Experimente
ergaben, daû 1 ± 3 hinsichtlich ihrer Ionenaustauscheigen-
schaften extrem robust sind. Wir waren in der Lage, die
organischen Template vollständig gegen Na�, K� oder Co2�

auszutauschen, indem eine Suspension der Verbindungen in
Lösungen der jeweiligen Metallsalze bei Raumtemperatur 48
Stunden gerührt wurde. In allen Fällen wurde der Austausch
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durch einen groûen Anstieg der Abstände zwischen den
Schichten begleitet; der Austausch wurde durch den Verlust
des Wirt-001-Reflexes und den negativen Test auf Kohlenstoff
und Stickstoff in den ausgetauschten Materialien nachgewie-
sen. Die Ionenaustauschermaterialien waren hochkristallin,
und eine Pulverröntgenbeugungsanalyse ergab, daû der Aus-
tausch von 1 ± 3 mit einem beliebigen Kation zu ein und
demselben Produkt führte. Die Beugungsmuster des Mate-
rials mit ausgetauschtem Kalium stimmten mit dem für
¹K7U6F31ª beschriebenen überein.[20] Wir nehmen allerdings
an, daû unter Berücksichtigung des Syntheseweges zum
Material mit ausgetauschtem Ion die empirische Formel eher
KUF5 ´ x H2O (¹K6U6F30ª) ist. Die Pulverröntgenbeugungs-
muster der Na�- und Co2�-ausgetauschten Materialien stimm-
ten mit keiner der bekannten Phasen überein. Erste Pulver-
röntgenbeugungsmessungen deuten darauf hin, daû die
Materialien rein sind und Elementarzellen aufweisen, die
mit denen der Ausgangsmaterialien verwandt sind. Gegen-
wärtig versuchen wir, die Struktur dieser neuen ausgetausch-
ten Phasen zu bestimmen. Somit bieten 1 ± 3 eine einfache
Route für die Tieftemperatursynthese von neuen Alkali- und
Übergangsmetall-Uran(iv)-fluoriden.

Wir haben hier einen einfachen Einstufenprozeû für die
Synthese der ersten Verbindungen einer neuen Klasse von
Uran(iv)-fluoriden mit organischen Templaten mit hohen
Ausbeuten vorgestellt. Es konnte gezeigt werden, daû die
Materialien beim Erhitzen reversibel dehydratisiert werden
können, daû sie schwache antiferromagnetische Eigenschaf-
ten zeigen und leicht Ionenaustauschprozessen mit einer
Vielzahl anderer Kationen unterliegen, die bei tiefen Tempe-
raturen zur Bildung neuartiger dicht gepackter Uran(iv)-
Phasen führen. Die erfolgreiche Isolierung der Verbindungen
1 ± 3 ist ein weiteres Beispiel dafür, wie die Hydrothermal-
synthese erfolgreich angewendet werden kann, um neuartige
organisch-anorganische Hybridmaterialien zu synthetisieren.
Von besonderem Interesse ist die unterschiedliche Stöchio-
metrie, Koordination und Struktur der hier beschriebenen, in
Gegenwart von Fluoriden synthetisierten Uran(iv)-Materia-
lien im Vergleich zu denen der zuvor beschriebenen Uran(vi)-
Materialien. Bei der gegebenen groûen Variabilität der
eingesetzten möglichen Template und der Zahl der verän-
derbaren Variablen erscheint der Anwendungsbereich für die
Synthese von Materialien mit interessanter Struktur, kataly-
tischen, Ionenaustausch-, magnetischen und Redoxeigen-
schaften sehr groû.

Experimentelles

Alle Synthesen wurden in 23-mL-Teflon-Edelstahl-Gefäûen durchgeführt,
die zu etwa einem Viertel gefüllt wurden. UO2 wurde von British Nuclear
Fuels Limited bezogen und wie erhalten eingesetzt. H3PO4 (85proz.
Lösung, BDH, 99 %), HF (40proz. Lösung, Fisions, 98 %) und
H2N(CH2)nNH2 (n� 3 und 4, Aldrich, 99 %; n� 6, Lancaster, 98%)
wurden wie bezogen eingesetzt.

1 ± 3 wurden durch Mischen von UO2 (0.243 g), H3PO4 (1.11 g), HF
(0.485 g), H2O (3.21 g) und H2N(CH2)3NH2 (0.181 g), H2N(CH2)4NH2

(0.214 g) bzw. H2N(CH2)6NH2 (0.283 g) bei Raumtemperatur erhalten.
Die jeweiligen Gemische wurden einen Tag auf 180 8C erhitzt und dann
während eines weiteren Tages um 6 8C pro Stunde abgekühlt. In allen drei
Fällen wurden reine Monophasenkristalle in ca. 70% Ausbeute bezogen
auf UO2 erhalten. Elementaranalysen: 1: gef. (ber.): C 4.44 (4.63), H 2.05

(2.07), N 3.43 (3.60), U 62.19 (61.17), F 24.20 (24.41); 2 : gef. (ber.): C 5.86
(5.93), H 2.19 (2.59), N 3.29 (3.46), U 56.73 (58.75), F 23.56 (23.50); 3 : gef.
(ber.): C 7.94 (8.79), H 2.56 (2.70). N 3.10 (3.42), U 56.35 (58.04), F 22.92
(23.17).
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