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Die Strukturchemie der Actinoide hat
in den letzten Jahren eine außergew�hn-
liche Entwicklung erfahren. Die Zahl
bekannter, strukturell charakterisierter
Uran(vi)-Verbindungen stieg seit 1996
bis heute von etwa 180 auf *ber 355.[1,2]

Das aktuelle Interesse an diesem rapide
wachsenden Forschungsgebiet ist viel-
leicht sogar mit der Aufregung ver-
gleichbar, die in den Jahren sp*rbar
war, als Zachariasen die Strukturen vie-
ler Transuranverbindungen aufkl4rte.[3]

Die treibende Kraft dieser Entwick-
lung ist in der bemerkenswerten Struk-
turvielfalt der Actinoidverbindungen zu
sehen. In den Oxidationsstufen + iii

und + iv findet man h4ufig eine acht-
oder neunfache Koordination des Me-
tallions – 4hnlich wie in der Lanthano-
idchemie. In den h�heren Oxidations-
zust4nden +v und +vi, die bei den
Actinoiden zug4nglich sind, liegen die
n4herungsweise linearen, dreiatomigen
Actinylionen AnO2

n+ vor (An=U, Np,
Pu, Am; n= 1 oder 2). Diese Kationen
binden senkrecht zu ihrer Achse zus4tz-
liche Liganden, sodass tetragonale,
pentagonale und hexagonale Bipyrami-
den als Koordinationspolyeder mit Ko-
ordinationszahlen von sechs, sieben bzw.
acht entstehen. Durch raumbeanspru-
chende Liganden kann die Koordinati-
onszahl auf f*nf gesenkt werden; in der
trigonal-bipyramidalen Koordinations-
sph4re befinden sich die drei raumerf*l-
lenden Liganden in der @quatorialebe-

ne des Actinylions. Ein Beispiel hierf*r
ist die Verbindung [Na(thf)2][UO2{N-
(SiMe3)2}3].

[4]

AnV- und AnVI-Verbindungen nei-
gen stark zur Bildung von Schichtstruk-
turen, die durch Kondensation der Ko-
ordinationspolyeder in der @quatorial-
ebene (also senkrecht zu den Actinyl-
einheiten) entstehen.[1,2] Die Abkehr
von diesen zweidimensionalen Schicht-
strukturen zugunsten von eindimensio-
nalen Kettenstrukturen – wie im Bei-
spiel A2[(UO2)3(IO3)4O2] (A=K, Rb,
Tl) – stellt eine der j*ngsten Entwick-
lungen in der Actinylchemie dar.[5] Auch
dreidimensional vernetzte Strukturen
wie (C6H14N2)2[(UO2)6(H2O)2F2(PO4)2-
(HPO4)4]·4H2O,

[6] K2[(UO2)2(VO)2-
(IO6)2O]·H2O

[7] und (C6H16N)2[(UO2)6-
(MoO4)7(H2O)2](H2O)2

[8] sind syntheti-
siert worden. Strukturen, die aus diskre-
ten Clustern aufgebaut sind, ließen l4n-
ger auf sich warten als diese h�her
vernetzten Strukturen, vor kurzem aber
sind in einer Arbeit viele metallorgani-
sche Uran(v)-Cluster mit Isopolyoxo-
metallat-Kern beschrieben worden.
Eine dieser Verbindungen ist
[Cp�4 (U6O13)(bpy)2] (Cp�= 1,2,4-Tris-
(tert-butyl)cyclopentadien; bpy= 2,2’-
Bipyridin).[9]

Die immense Bedeutung von nano-
metergroßen Strukturen in der Actino-
idchemie zeigte sich in der Entdeckung
von Plutonium(iv)-Kolloiden, die f*r
die Mobilit4t von Plutonium in der
Umwelt wichtig sind.[10, 11] Dar*ber hin-
aus konnte durch gepulste Laserablati-
on an wasserhaltigem Plutoniumoxalat
die Bildung von Clusterionen mit bis zu
18 Pu-Atomen nachgewiesen werden.[12]

Allerdings fehlten bislang Berichte *ber
gezielt hergestellte Actinoidverbindun-
gen mit wohldefinierten Nanostruktu-

ren. Diese L*cke ist nun – zumindest
teilweise – durch die j*ngsten Entde-
ckungen von Nanor�hren[13] und Nano-
kugeln[14] auf der Grundlage von Acti-
noidverbindungen geschlossen worden.
Als erstes derartiges Beispiel aus der

Uranylchemie beschrieben Krivovichev
und Mitarbeiter das Uranylselenat
(C4H12N)14[(UO2)10(SeO4)17(H2O)], das
um organische Template aufgebaute
Nanor�hren der Zusammensetzung
[(UO2)10(SeO4)17(H2O)]

14� enth4lt.[13]

Diese Nanor�hren (Abbildung 1) ent-
halten pentagonal-bipyramidale {UO7}-
und tetraedrische {SeO4}-Strukturein-
heiten. Die leicht elliptischen R�hren
weisen Außenmaße von 2.5 L 2.3 nm2

auf. Kristallographisch wurde ein freier
Durchmesser von 12.6 M ermittelt, der
mit Werten f*r großporige Zeolithe
vergleichbar ist.[15] Erw4hnenswert ist
ferner, dass andere Uranylverbindun-
gen, unter anderem K2[(UO2)2(VO)2-
(IO6)2O]·H2O,

[7] ebenfalls R�hrenstruk-
turen mit elliptischen Kan4len aufbau-
en; die Kan4le werden dort durch
{UO6}-, {VO6}- und {IO6}-Oktaeder ge-
bildet. Allerdings sind in dieser Verbin-
dung die R�hren miteinander zu einem
dreidimensionalen Netzwerk verbun-
den, wogegen sie in den Kristallen von
(C4H12N)14[(UO2)10(SeO4)17(H2O)] iso-
liert vorliegen. Ein weiteres interessan-
tes Merkmal dieser Struktur ergibt sich
aus der Knotenprojektion der W4nde.
Man erh4lt ein Uran/Selen-Verh4ltnis
von 10:17, ein Novum f*r anorganische
Stoffe.
Nach welchem Mechanismus wird

diese R�hrenstruktur gebildet? Die Au-
toren nahmen an, dass sich die Butyl-
ammonium-Ionen in der L�sung zu zy-
lindrischen Mizellen ausrichten, an die
sich die UO2

2+-Kationen und die
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SeO4
2�-Anionen anlagern und schließ-

lich die endg*ltige Kanalstruktur bilden
sollten. Einige wichtige Fragen m*ssen
aber noch beantwortet werden: 1) Sind
Ionenaustauschreaktionen unter Erhalt
des Ger*stes m�glich? 2) Zeigen die
Nanor�hren eine Selektivit4t f*r be-
stimmte Ionen? 3) Verf*gen diese Ver-
bindungen *ber weitere Zeolith-Eigen-
schaften? Und 4) k�nnen sie in neuarti-
gen katalytischen Prozessen eingesetzt
werden?
Unabh4ngig von der Beschreibung

uranhaltiger Nanor�hren durch Kri-
vovichev et al. ver�ffentlichten Burns
und Mitarbeiter eine wichtige Arbeit
*ber die Synthese und strukturelle Cha-
rakterisierung von Actinylperoxid-Na-
nokugeln.[14] Aus L�sungen von UVI

oder NpV und Alkaliperoxiden scheiden
sich beim Stehen an der Luft binnen 7–
14 Tagen Kristalle von Actinylperoxi-
den ab. Eine R�ntgenstrukturanalyse an
Einkristallen zeigte, dass diese Verbin-
dungen Oxometallat-Nanocluster ent-
halten (bezeichnet als U-24, U-28,
U-32 oder Np-24, nach der Zahl von
Actinylpolyedern im Cluster). Bei-
spiele sind {Li6(H2O)8(NpO2)(H2O)4-
[(NpO2)(O2)(OH)]24}

20� (Np-24) und

{K16(H2O)2(UO2)(O2)2(H2O)2[(UO2)-
(O2)1.5]28}

14� (U-28). Zum Ladungsaus-
gleich sind im Kristall weitere Alkali-
metallkationen eingelagert. Die Bedin-
gungen der beschriebenen Synthese 4h-
neln denjenigen bei der Aufbewahrung
radioaktiver Abf4lle: Zumeist herr-
schen hier basische Bedingungen vor,
und die a-Radiolyse von Wasser dient
als Quelle f*r Peroxid. Es ist bereits
nachgewiesen worden, dass die nat*rli-
che Radioaktivit4t von uranhaltigen
Erzen oder Nuklearabf4llen gen*gend

Peroxid f*r die Bildung des Minerals
Studtit,[16] (UO2)(O2)(H2O)4, liefert.

[17]

Zwar ist die eindimensionale Ketten-
struktur im Studtit f*r sich schon inter-
essant,[18] doch die erstaunlichen Struk-
turen der Actinylnanokugeln sind zu-
gleich 4sthetisch und richtungweisend
(Abbildung 2).
Die sph4rischen Actinylperoxidclus-

ter zeigen Durchmesser von ca. 16.4 bis
18.6 M; sie werden durch Kantenver-
kn*pfung hexagonal-bipyramidaler
{AnO8}-Einheiten aufgebaut. In U-24,
U-32 und Np-24 findet man als grund-
legende Baueinheit ein Actinylkation,
das zwei Peroxogruppen im seitlichen
(„edge-on“) Koordinationsmodus sowie
zwei Hydroxidionen bindet (Formel
[(AnO2)(O2)2(OH)2]). Im Cluster U-28
besteht die {UO8}-Einheit aus einem
Uranylkation mit drei seitlich ge-
bundenen Peroxidionen (Formel
[(UO2)(O2)3]). Daraus ergeben sich
Clusterstrukturen mit Hohlr4umen, die
Alkalimetallkationen und Teile von
(UO2)(O2)2(H2O)2 einlagern k�nnen.
Die Bildung von sph4rischen Nanoclus-
tern folgt aus der geringen Kantenl4nge
der hexagonal-bipyramidalen Bausteine
(bedingt durch die O-O-Bindung der
Peroxidionen). W4hrend man U-24, U-
28 und U-32 als Uran(vi)-Verbindungen
einstufen kann, liegt der Fall f*r Np-24
anders. Dieser Cluster enth4lt NpV- und
NpVI-Ionen und stellt somit eine ge-
mischtvalente Verbindung dar. Burns
und Mitarbeiter ordneten die Oxida-
tionszust4nde von Neptunium entspre-
chend der Np=O-Bindungsl4nge in den
Neptunyleinheiten zu. Dennoch konnte
der Oxidationszustand des zentralen
Np-Atoms nicht sicher bestimmt wer-

Abbildung 1. Packungsdiagramm der Uranylselenat-Nanor;hren im (C4H12N)14[(UO2)10(SeO4)17-
(H2O)]. Die UO2

2+-Kationen sind durch tetraedrische SeO4
2�-Anionen koordiniert (orange) und

ergeben so das pentagonal-bipyramidale {UO7}-Strukturelement. Die organischen Template in
den Kan@len sind nicht gezeigt.

Abbildung 2. Koordinationspolyeder von Actinylperoxid-Nanokugeln: a) U-24 und Np-24, b)
U-28 und c) U-32. Die Cluster sind aus {UO8}-Einheiten aufgebaut. In U-24, U-32 und Np-24 ist
das grundlegende Strukturelement ein Actinylkation mit zwei seitlich gebundenen Peroxidionen
und zwei Hydroxoliganden (Formel [(AnO2)(O2)2(OH)2]), in U-28 wird die {UO8}-Einheit durch
drei an das Uranylkation koordinierte Peroxidionen gem@ß der Formel [(UO2)(O2)3] gebildet.
Bedingt durch das Vorliegen von O-O-Bindungen sind die Kanten dieser Polyeder auff@llig kurz.
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den. Wesentlich bedeutsamer ist jedoch
die schwarze Farbe des Np-24-Clusters,
die eine Ladungsdelokalisierung anzeigt
und auf potenziell interessante magne-
tische und elektrochemische Eigen-
schaften hindeutet.
Viele wichtige Aspekte dieser Acti-

nylnanocluster sind noch immer nicht
erforscht. Kleinwinkel-R�ntgenbeu-
gungsexperimente haben gezeigt, dass
die Cluster auch in L�sung vorliegen –
aber treten sie auch wirklich in Nukle-
arabf4llen auf? Und wie sind sie nach-
zuweisen? Spielen die Hohlr4ume der
Clusterstrukturen eine Rolle bei Einla-
gerung und Transport von anderen Ra-
dionucliden, insbesonders von wichtigen
Kernspaltungsprodukten wie 90Sr und
137Cs? Zeigen die Actinylcluster ver-
gleichbare katalytische und elektroche-
mische Eigenschaften wie die Polyoxo-
metallate vonMo,WundV?Antworten
auf diese Fragen werden die Bedeutung
dieser Actinylnanostrukturen weiter in
den Vordergrund r*cken.
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