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Das UN,*"-lon wurde in Form des Salzes (Bu,N);[U(N;)/]

isoliert. Es liefert nicht nur das erste Besipiel fiir ein homoleptisches
Azid eines Actinoids, sondern es ist auch das erste strukturanalytisch
charakterisierte Heptaazid. Weitere Einzelheiten zu dieser faszinieren-
den Struktur erfahren Sie in der Zuschrift von M.-|. Crawford und
Mitarbeitern auf den folgenden Seiten.
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Obwohl die Chemie des Urans intensiv untersucht worden ist,
sind viele kleine und konzeptionell einfache Uran-Verbin-
dungen noch immer nicht zweifelsfrei charakterisiert worden.
Die Synthese solcher Uran-Verbindungen ist besonders in-
teressant, da Uran das schwerste Element ist, das im Labor in
kleinen Mengen ohne spezielle Apparaturen gehandhabt
werden kann. Fortschritte in der angewandten theoretischen
Chemie haben das Studium kleiner Uran-haltiger Molekiile
ermOglicht, wodurch ein groles Gebiet der Actinoiden-
Chemie erst erschlossen wurde.!'! Als wir jiingst iiber das erste
strukturell charakterisierte Isocyanat eines Actinoids be-
richteten,”! wurden wir darauf aufmerksam, dass kein ho-
moleptisches Azid von Uran oder irgendeinem Actinoid be-
kannt ist. Pyykko et al. haben kiirzlich in einer theoretischen
Arbeit fiir das bindre Molekiil Th(N;), lineare Azid-Einhei-
ten postuliert.’! Unseres Wissens wurde diese Vorhersage
noch nicht durch die Synthese eines homoleptischen Thori-
um-Azids bestétigt.

Einige wenige Uran-Azid-Verbindungen sind allerdings
beschrieben worden, namentlich polymere Uran(iv)-Azid-
Anionen™ und das Anion [UO,{(CF;CO),CH},N;] ! sowie
die Uran(iv)-Verbindung [{(ArO);tacnjU(N;)] ((ArOH);
tacn = 1,4,7-Tris(3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzyl)-1,4,7-tri-
azacyclononan).””! Auch das Anion [UO,(N;),]*~ wurde in-
tensiv untersucht und zweifelsfrei von Beck und Mitarbeitern
charakterisiert.””) Dariiber hinaus haben wir kiirzlich iiber die
Kristallstrukturen von Salzen des [UO,(N,),]*"-Anions be-
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richtet.®) Dass bisher jedoch kein binires Uran-Stickstoff-
System isoliert werden konnte, ist insofern tiberraschend, als
die Synthese binirer Azide zurzeit eine Renaissance erlebt.”!
Zusitzlich zur strukturellen Charakterisierung von IN; im
festen Zustand"” sind zahlreiche Hauptgruppen- und Uber-
gangsmetall-Azid-Spezies synthetisiert worden.""! Die Kom-
bination mit gro3en Kationen fiihrte zur Isolierung der Salze
vieler bindrer Azid-Anionen. Diese Salze waren hiufig we-
niger explosiv als die analogen neutralen bindren Azide, und
einige konnten im festen Zustand strukturell charakterisiert
werden. Beispiele sind Verbindungen der Anionen
AS(N3)67 ’[lla,b] SH(N3)627,[11C’d] Au(N3)4’ ,[116,1] Si(N3)6277[1 1g]
PA(No)2 M PNy BN, 99 Ge(Ny) M
PE(N)g ! Te(Ny)g™ M Te(Ny)s™ P I(Ny), M)
Sb(N;)s~ ™ und Ti(N;)¢* " Eine detaillierte Diskussion der
Chemie kovalenter Azid-Verbindungen geben die Ubersich-
ten von Dehnicke™ und Klapétke et al.””

Da Salze bindrer Azid-Anionen mit groen Kationen
thermisch oft stabil und wenig explosiv sind, folgten wir
diesem Weg bei der Synthese bindrer Uran-Azid-Anionen.
Dariiber hinaus lieen die leichte Zugénglichkeit der Salze
(RN),[UX4] (R=Alkyl; X=Cl, Br),' sowie frithere Be-
richte zur Synthese und strukturellen Charakterisierung von
Salzen des Octaisothiocyanatouranat-Anions U(NCS)g* 14
die Synthese von Uran(iv)-Aziden als besonders erfolgver-
sprechend erscheinen. Hier berichten wir {iber die Synthese
und vollstindige Charakterisierung eines bindren Hepta-
azidouranat(iv)-Anions in der Verbindung (Bu,N);[U(N3),]
einschlieBlich einer Kristallstrukturanalyse.

Die Umsetzung der Uran(1v)-Verbindung (Bu,N),[UCl]
mit zwei Aquivalenten Bu,NBr und acht Aquivalenten AgN,
bei Raumtemperatur fithrte zu einer spontanen Farbénde-
rung von Blassgriin zu Smaragdgriin. Nach ca. 12 Stunden
Rithren und Abtrennung unl6slicher Verbindungen wurde
eine extrem luftempfindliche smaragdgriine Losung erhalten.

Beim Kiihlen einer Losung des Rohprodukts in CH;CN/
CF(l,; bildeten sich groBe tiefgriine Kristalle. Durch Ront-
genbeugung am Einkristall wurde gezeigt, dass nicht das
durch die gewihlten Mengen angestrebte Octaazidouranat-
Anion, in Form des Salzes (Bu,N),JU(N;)s], sondern das
Heptaazid (Bu,N);[U(N;);] (1a) auskristallisiert war
[GL (1)]. Zwar ist unseres Wissens bisher fiir kein Element
ein Octaazid bekannt, die Isolierung eines Heptaazids war
dennoch iiberraschend, da wir in Analogie zu einer friiher
beschriebenen Synthese des U(NCS),*"-Anions!'* bereits das
Octaisoselenocyanatouranat-Anion in Form des Salzes
(Pr,N),[U(NCSe)]-2 CFCl, erhalten hatten. "’

(BuyN),[UCl4] + BuyNBr + 7 AgN;
LN, (Buy,N);[U(N;);] + 6AgCl + AgBr

Die Verbindung 1a kristallisiert in der kubischen Raum-
gruppe Pa3 mit dem Uran-Atom und einer der drei kristal-
lographisch unabhéngigen Azid-Gruppen auf der C;-Sym-
metrieachse, woraus sich eine einfach iiberdachte oktaedri-
sche Anordnung (1:3:3) der Azid-Gruppen um das Uran-
Atom ergibt. Die N,-Atome von sechs Azid-Liganden be-
setzen die Ecken eines trigonalen Antiprismas, wobei die
siebte Azid-Gruppe entlang der C;-Achse ausgerichtet ist.

Chemie

8087



Zuschriften

8088

Die U-N-Bindungslidngen in la reichen von 2.32(2) bis
2.40(2) A, und der kiirzeste Anion-Anion-Abstand, zwischen
N6 und N3’ (i =y, ',—z, —'/, +x), ist mit 6.72(3) A sehr groB3
(Abbildung 1). Trotz zahlreicher Umkristallisationsversuche

Abbildung 1. Struktur des Anions U(N;);*~ von 1a, bestimmt durch
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse an einem Kristall aus CH;CN/CFCl;-
Lésung; thermische Ellipsoide mit 25% Wahrscheinlichkeit.

wurden nach der beschriebenen Methode keine Kristalle fiir
eine bessere Strukturbestimmung erhalten. Daher tauschten
wir das Losungsmittel CH;CN gegen CH;CH,CN, in dem
(Buy,N);[U(N;);] deutlich schlechter 16slich ist. Die Umset-
zung von (Bu,N),[UBr¢] in CH;CH,CN verlief analog zur
Reaktion von (BuyN),[UCly] in CH;CN. Wiederum wurde mit
acht Aquivalenten AgN, lediglich das Heptaazid erhalten
[GL. (2)].

(BuyN),[UBr1¢] + BuyNBr + 7 AgN, 5
— (BuN);[U(N;);] + 7AgBr &

Nach Abtrennung der unloslichen Verbindungen und
Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde ein klebri-
ger griiner Feststoff erhalten (1b), der durch IR-Spektro-
skopie und, nach Umkristallisation aus CH;CH,CN, durch
Rontgenbeugung am Einkristall charakterisiert wurde (Ab-
bildung 2). Die Strukturanalyse des U(N;),*-Anions in 1b
zeigt klar eine verzerrt pentagonal-bipyramidale 1:5:1-An-
ordnung der sieben Azid-Liganden um das Uran(iv)-Atom.
Die U-N,-Bindungen von 2.323(6)-2.431(7) A sind deutlich
kiirzer als die U-N-Bindungen im verwandten U(NCS)* -
Anion (d(U-N)=2.441(7)-2.446(5) A) der Verbindung
Cs,JUNCS)]™! und entsprechen denen in (Et,N),
[UNCS)g] (d(U-N)=2.379 A).'") Ebenso wie die Te-N-
Bindungslingen im Anion Te(N;),> M variieren die U-N-
Bindungsléngen in U(N;),*~ deutlich: Es konnen fiinf groBere
dquatoriale U-N-Abstinde (d(U-N)=2.374(8)-2.431(7) A)
und zwei kleinere axiale U-N-Abstinde (d(U-N)=2.329(6)
und 2.323(6) A) unterschieden werden. Die Beobachtung
kiirzerer axialer Bindungen ist in guter Ubereinstimmung mit
dem VSEPR-Modell, demzufolge die axialen Positionen in
einer pentagonalen Bipyramide sterisch deutlich weniger
beansprucht sind als die dquatorialen Positionen. Die N,-Ng-
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Abbildung 2. Struktur des Anions U(N;),*~ in 1b, bestimmt durch Ein-
kristall-Réntgenstrukturanalyse an einem Kristall aus CH;CH,CN-
Lésung; thermische Ellipsoide mit 25 % Wahrscheinlichkeit. Ausge-
wihlte Bindungslidngen [A] und -winkel [?]: U-NT 2.431(7), U-N4
2.429(7), U-N7 2.329(6), U-N10 2.391(8), U-N13 2.323(6), U-N16
2.385(7), U-N19 2.374(8), N1-N2 1.223(8), N2-N3 1.081(7), N4-N5
1.239(9), N5-N6 1.085(8), N7-N8 1.172(7), N8-N9 1.150(7), N10-N11
1.174(9), N11-N12 1.055(8), N13-N14 1.162(8), N14-N15 1.133(8),
N16-N17 1.246(9), N17-N18 1.093(8), N19-N20 1.20(1), N20-N21
1.093(7); U-N1-N2 130.5(5), N1-N2-N3 166.2(8), U-N4-N5 121.5(5),
N4-N5-N6 168.1(8), U-N7-N8 162.0(5), N7-N8-N9 179.5(7), U-N10-
N1 141.9(7), N10-N11-N12 164(1), U-N13-N14 178.6(7), N13-N14-
N15178.9(9) U-N16-N17 135.8(6), N16-N17-N18 165.0(9), U-N19-N20
140.2(8), N19-N20-N21 165.4(9), N4-U-N19 139.1(3), N7-U-N10
104.2(3), N7-U-N13 176.5(2), N7-U-N16 90.6(2), N4-U-N10 74.1(3),
N10-U-NT9 73.1(3), N16-U-N19 74.0(3), N1-U-N16 72.5(3), N1-U-N4
72.4(2).

Bindungen in U(N;);”~ (d(N,-Ng) = 1.162(8)-1.246(9) A) sind
sdmtlich ldnger als die Ng-N,-Bindungen (d(Ng-N,)=
1.081(7)-1.150(7) A), was in guter Ubereinstimmung mit
verschiedenen bindren Azid-Anionen ist, z.B. mit
Ti(N;)¢ " Die N,-Ng-N,-Winkel der fiinf #quatorialen
Azid-Gruppen weichen mit 164(1)-168.1(8)° deutlich stdrker
von der Linearitit ab als die Winkel in den beiden axialen N;-
Gruppen, die mit 179.5(7) und 178.9(9)° nahezu linear sind.

Die N,-U-N,-Winkel zwischen den N,-Atomen benach-
barter Azid-Gruppen liegen zwischen 72.4(2) und 74.1(3)°.
Wihrend sechs der U-N,-Ng-Einheiten deutlich gewinkelt
sind (X (U-N,-Ng) =121.5(5)-162.0(5)°), ist eine der beiden
axialen Azidgruppen mit einem U-N,-Ng-Winkel von
178.6(7)° nahezu linear an das Uran-Atom koordiniert. Das
Stickstoffatom N10 ragt am stirksten (—0.457(9) A) aus der
Ausgleichsebene fiir die dquatorialen Atome N1, N4, N10,
N16 und N19 heraus. Zu dieser Ebene bilden die axialen
Bindungen U-N7 und U-N13 Winkel von 86.8(2)° bzw.
88.4(3)°. Das Packungsdiagramm von Verbindung 1b zeigt,
dass die U(N;),*"-Anionen von allen Seiten von Tetrabutyl-
ammonium-Kationen umgeben sind. Der kiirzeste Anion-
Anion-Abstand (zwischen N6 und N15° (mit i =x, ',—y, ' +
7)) ist daher mit 5.34(1) A sehr groB (Abbildung 3).

Wegen der groBen Luftempfindlichkeit von (Bu,N);
[U(N3),] haben wir seine Reibe- und Schlagempfindlichkeit
nicht bestimmt. Der Kontakt der Reaktionsmischung mit Luft
fithrte zu einer sofortigen Farbidnderung der Losung von
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Abbildung 3. Ansicht der Elementarzelle von 1b (Kristall aus
CH;CH,CN-Lésung) entlang der a-Achse; thermische Ellipsoide mit
25% Wahrscheinlichkeit. H-Atome sind der Ubersicht halber weggelas-
sen.

Griin nach Gelb (Bildung von Uranyl-Spezies mit Uran(vi))
und schlieBlich nach Braun. Erwihnenswert ist, dass im
Uran(vi)-Anion [UO,(NCS)s]*~ fiinf SCN™-Liganden in der
Aquatorialebene gebunden sind,™ wihrend in Salzen des
verwandten Uran(vi)-Anions [UO,(N;),]*” lediglich vier
Azid-Liganden in der Ebene senkrecht zur Uranyl-Achse
liegen.”® Im homoleptischen Uran(iv)-Anion U(NCS)s*
liegt achtfache Koordination vor, mit Azid-Ionen wird hin-
gegen das siebenfach koordinierte U(N;),*~ gebildet. Er-
wiahnenswert ist auch, dass iiber die Synthese und IR-spek-
troskopische ~ Charakterisierung  des  Uran(vi)-Azids
[UCI,(N3),] berichtet wurde," obwohl die Umsetzung von
UF; mit CsN; zu CsUF; und N, fiihrte.'”) Allerdings wurde
kiirzlich der Uran(vi)-Hexakisamido-Komplex [U(dbabh)g]
(Hdbabh =2,3:5,6-Dibenzo-7-azabicyclo[2.2.1]hepta-2,5-
dien) beschrieben, in dem das Uran(vi)-Zentrum durch sechs
Amid-Stickstoffatome koordiniert ist."

Bei dem Anion U(N;);>~ handelt es sich um das erste
strukturell charakterisierte kovalente Heptaazid. Christe
et al. hatten bereits zuvor kovalente Heptaazide synthetisiert
und isoliert. In diesen hoch explosiven Salzen der Anionen
Mo(N;);” und W(N;);” lagen die Zentralatome in der
Oxidationsstufe 4 vi vor.'”) Im Gegensatz zu Ph,P[Mo(N;),]
und Ph,P[W(N;);], die lediglich durch Tieftemperatur-
Raman-Spektroskopie charakterisiert werden konnten und
beim Erwdrmen auf Raumtemperatur explodierten, ist
(Buy,N);[U(N;),] in CH;CH,CN-Losung und als Feststoff bei
Raumtemperatur einige Zeit stabil. Fiir das W(N3), -Anion
wurden zwei stabile Minima mit 1:5:1- und 1:4:2-Strukturen
berechnet, wobei die 1:5:1-Struktur um 3.3 kcal mol ™ stabiler
sein sollte."”] Dieser theoretische Befund stimmt sehr gut mit
unseren experimentellen Beobachtungen fiir das U(N;),* -
Anion von 1b iiberein, das im Kristall mit 1:5:1-Struktur
vorliegt. Es muss allerdings angemerkt werden, dass die be-
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rechnete Energiedifferenz zwischen der pentagonal-bipyra-
midalen und der einfach iiberdachten trigonal-prismatischen
Struktur fiir W(N;),” sehr gering ist.l"’]

Die Synthese und strukturelle Charakterisierung des ho-
moleptischen Anions U(N;);*~ wirft nun die Frage auf, ob
weitere Uran-Azide isoliert und charakterisiert werden
konnen, die Uran in einer anderen Oxidationsstufe als +1v
enthalten. Dariiber hinaus ist die Synthese der neutralen
homoleptischen Azide U(N3), und U(N;)s oder verwandter
Spezies des Typs [U(N;),L,] (L =neutraler Ligand) eine in-
teressante Aufgabe.

Experimentelles

(BuyN),[UBr,], (BuyN),[UCl] und AgN; wurden nach Literaturvor-
schriften hergestellt.'>?"! Bu,NBr (Fluka) wurde ohne weitere Rei-
nigung eingesetzt. CH;CN und CH;CH,CN wurden iiber P,O,, ge-
trocknet und vor Gebrauch doppelt destilliert. Das IR-Spektrum des
Reaktionsprodukts wurde zwischen KBr-Platten aufgenommen. Die
Proben fiir die IR-Spektroskopie wurden in einer Glove-Box unter
Stickstoffatmosphére vorbereitet und an einem Perkin-Elmer-FT-IR-
Spectrum-One-Spektrometer vermessen. Standardschutzgastechni-
ken wurden fiir alle Syntheseschritte verwendet.

Achtung! Alle kovalenten Azide sollten mit extremer Vorsicht
gehandhabt werden, da sie auf Schlag oder Reibung explodieren
konnen. Auf keinen Fall sollten AgN; oder (Bu,N);[U(N;),] in gro-
Beren Mengen gehandhabt werden. Dariiber hinaus sollten alle Ar-
beiten nur von erfahrenem Personal mit entsprechender Schutzaus-
riistung vorgenommen werden (Kevlar-Handschuhe, Ledermantel,
Gesichtsvollschutz, Erdung, Ohrenschutz, Teflon-Spatel). Auch bei
Beachtung dieser Schutzmafnahmen konnen heftige Explosionen
auftreten. Nichtbeachtung der Sicherheitsvorschriften kann selbst bei
Verwendung kleiner Mengen zu schweren Verletzungen fiihren.

1b: (BuN),[UBrs] (0.601¢g, 0.5mmol), Bu/NBr (0.322¢,
1.0 mmol) und AgN; (0.60 g, 4.0 mmol) wurden im Stickstoffgegen-
strom in einen 25-mL-Schlenk-Kolben gegeben. Bei der Zugabe von
10 mL wasserfreiem CH;CH,CN bildete sich eine klare smaragd-
griine Losung. Das Reaktionsgefal wurde mit Aluminiumfolie um-
wickelt und bei Raumtemperatur 5 Stunden geriihrt. AnschlieBend
wurde die Losung von unloslichen Verbindungen abgetrennt, im
Vakuum konzentriert und dann gekiihlt. Die hierbei in méBiger
Ausbeute erhaltenen smaragdgriinen Kristalle waren bei 4°C unter
Lichtausschluss und unter Argonatmosphire einige Stunden bestén-
dig, erwiesen sich aber als extrem luftempfindlich. IR (KBr-Platten,
Auflosung 4 cm™): 7 =3378 (w), 2961 (m), 2934 (m), 2874 (m), 2112
(m), 2055 (s), 2013 (m), 1983 (w), 1555 (w, br), 1471 (m. br), 1344 (m),
1333 (w), 1281 (w), 1262 (w), 1155 (m), 1066 (w), 1026 (w), 898 (w),
880 (w), 795 (w), 732 (w), 611 cm ™" (w).

Kristalldaten fiir (BuyN);[U(N;),], kristallisiert aus CH;CH,CN
(Ab): CyH N, U, M, =1259.56, gelbgriiner Block, 0.20x0.31 x
0.42mm, monoklin, Raumgruppe P2;/c, a=11.9064(1), b=
24.1556(2), c=23.5762(2) A, f=101.7397(6)°, V=6638.8(1) A%, Z =
4, Pper. = 1.260 gem ™,y =2.494 mm~', F(000) = 2624, Nonius-Kappa-
CCD-Diffraktometer, Mog,-Strahlung, 2 =0.71073 A, T=200K, 6=
4.0-27.5°, =15<h <15, -30<k <31, -30</<28, 75322 gesam-
melte Reflexe, 15150 unabhiingige Reflexe (R, =0.058), 10479 be-
obachtete Reflexe; Strukturlosung: Sir 97,21 Direkte Methoden,
R1(I>20(1)) =0.0535, wR2 (alle Daten) =0.1342, Goof =1.048.

1a: Bei einer alternativen Synthese wurde (Bu,N),[UCl,] anstelle
von (Bu,N),[UBr4] in Acetonitril anstelle von CH;CH,CN umgesetzt.
Nach Einengen der CH;CN-Losung im Vakuum, um eine geséttigte
Losung zu bilden, wurde CFCl; (20 mL) im Argongegenstrom zuge-
geben und auf —28°C gekiihlt. Dabei bildeten sich in niedriger
Ausbeute smaragdgriine Kristalle, die bei 4°C unter Argonatmo-
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sphéire und Lichtausschluss einige Wochen stabil, jedoch ebenfalls
extrem luftempfindlich waren.

Kristalldaten fir (Bu,N);[U(N;),], kristallisiert aus CH;CN/
CFCl; (1a): CuH,sN, U, M, =1259.56, griiner Block, 0.22 x 0.24 x
0.26 mm, kubisch, Raumgruppe Pa3, a=23.8368(3)A, V=
13543.93) A%, Z=8, T=200K, ., =1.235 gem *, u=2.445mm "',
F(000) =5248, Nonius-Kappa-CCD-Diffraktometer, Moy,-Strah-
lung, A =0.71073 A, T=200 K, 0 =3.2-21.0°, —23 <h <24, 24 <k <
24, —23<1<22, 61063 gesammelte Reflexe, 2409 unabhéngige Re-
flexe (Ri,;=0.079), 1599 beobachtete Reflexe (I >20(/)); Struktur-
losung: Sir 97,21 Direkte Methoden, R1(I>20(1)): =0.0718, wR2
(alle Daten) =0.2142, Goof =1.054.

CCDC-278412 und -278413 enthalten die ausfiihrlichen kristal-
lographischen Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind
kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data Centre iiber
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erhéltlich.
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Stichwérter: Azide - Pseudohalogenide - Strukturbestimmung -
Uran
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