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221. Arthur Roeenheim und Gert  Trewendt :  
Komplexe Uranyl-hypophosphtte I). 

(liingr.gnngen ntn 18. April 1922.) 

nei cincr Reihe von Versuchen, die bezwecklen, die A n a - 
l o g i e  d c r  I i c a k l i o n e n  d c r  u n t e r p h o s p h o r i g e n  S i i u r e  
u n d  I f y p o p h o s p h i t e  m i t  d e r  s c h w c f l i g e n  S i i u r e  u n d  
d e n S u 1 f i t e n nachzuweisen, eine Analogie, die untcr andc?reni 
auch bei der Bildung von A d d i t i o n s v e r b i n d u n g e n  rn i t  A l d e -  
h y d c n  u n d  Kc t o n e n  zutage tritt, wurde beobnchtet, da13 die 
Hypophosphite sehr gut charnkterisierte Iromplexe Uranylverbin- 
dungen bilden; die zuin Teil vollstlindig den von V .  K o h l  - 
s c h u  t t e r ' )  eingehend untersuchten Uranylsulfiten entsprechen. 
Uicse Verbindungen waren um so beachtenswerter, als iiber die 
Neigung des Hypophosphit-Anions zur Iioinplexbildun~ iiur w e n i p  
Ikol~ac l i t~xn~en vorliegen. Erst in den letzten Jahren hnben R.  I?. 
W e i n l a n d  und W. I I i e b e r 3 )  eine grijWere Anzahl koriipli- 
zierler Risen (~II)-hypophosphite dargestellt. Wahrend juiie Yvr- 
bindungen aber lcomplexe Eisenhypophosphit-Kationen enthalten, 
ist in den bisher dargestellten Uranylsalzen die unterphosphorigc 
%inre ein Bestandteil komplexer Anionen. 

K O  h l  s ch  u t t e r  hat, abgesehen von den1 krystnllisierten Uranyl- 
sulfit UO,SO, +- 4H2 0 und + 25/,H2O, f o l p d e  vier Reilien von 
nlknli-nranyl-sulfit,en erhalkn : 

1 .  R ,  [(UO,)?(SOs).1], 2. Re [(UOZ), (SO,)j] + xH@, 
3. I:? [ (U~O,~) . t (SO~)i] ,  1. RP [(UO,) (SO,': ] .  

Die i t n  IG~lgeii,d.cn beschriebcnen krystnllisiertcn '4 1 li a1 i - 
u r a n y l - h y  p o p h o s p h i t e  cntsprechen in ihrer Zusarnti1ensetzuiIg 
der e r s t e n  und z w e i  t e n  V e r b i n d u n g s r e i h e ,  wiihrend die 
d,er dritten und vierten Reihe entsprechenden hislier in  fester 
Form nicht isoliert wurden. 

1 )  A u s  tlcr 1)isscrlnlioii V O I I  C.  T L ' C  w c II tl I. Ilcrlit~ l!Y21 ( \ l . \ l l i l ~ l i ~ i l ) l ) .  

2) A. 311, 1 [1900]. 
;) R .  82, 531 ; l919];  Z. i. Ch.  106. 15 [l!l19]. 
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Besehreibnng der Versnche. 
Z u r  A 11 n 1 y s c wurtlc die II 11 t c r p 11 o s p 11 o r i g c S 5 u r c inal3ana- 

Iglisch init Periiia1igana1 beslimnil 1). Aucll tler 1; r a n -  Gelin11 wnitlc ina[3- 
:uialyliscIi ermillclt, untl zwnr wirti zii clicsciii Zwccltc a111 1)est'cn cine 
abgemogeiic AIcngc von ea. 1 g zur Oxydalion tlcr iinlerpliosplioriqeo Siiure 
miederholt mit 1;onz. Salpelersiiurc eingctlampll, tlnuil z11r Yertrcibung 
tier Snlpclcrslurc init clwas Schmelclsiiurc abgernuclit untl sclilicl3licli die 
scliwncli scllnerelsnurt! Liisuiig iui n.1 o 11 e s - Iktlulttorcc 2) iincli tlen Yor- 
s c ~ ~ r i ~ e i i  v m  1' 11 11 1111 a 11 113) retluziert. I)ic cr1i:iilene Uran(I\')~iilfat-T.iisuiig 
wird mit I'crmanganal litricrl, Zur A I I< a 1 i - Bcslinimiing \wrtlc nacli 
Osyln t ion  mil Salpelersiiiii-e ui i t l  Zusatz voii ctwns sob~imiertcm Eisen'III:- 
cl~l~orid tlurch Plllung mil hinm~oni:ilt Urnn uiid Phosphorshurc zusnmnicii 
cnlFrrnt untl aus tlcni Pillrnt Alltalisulral zur Wiiguiig gebraclil. 

Versetz t iiian 'ciiic wiihige Liisung von l J  r a n y  1 n i t r a t all- 
riiiihlich niit e imr  N a t r i uni 1-1 y p o p h o s p h i t, - Liisung, so scheidet 
sich cin tief gelb'cs 01 ,ab, das zu einer Glcbrigen, fadenziehenden 
Nasse ,erstarrt, die an der Luft selir langsxn "ind ,unvollkoninien 
kryatallinisch wird. Wendct man auf 1 3101 UOl (NO,)? + 6 Ii,O 
4 No1 Natriumhypophosphit an und scliiittelt dia Liisung niit dcrn 

schicdencn 01 bei Zirnmerleiiip'eratur cinige Zeit auf 
elmaschinc, so gcht das 01 in  cincn niikrokrystalli- 

nischen, aus kleiiien Prismcn bestchenden, gelhen Niedcrschlag, der 
schr meriig in Wasser liislich ist,, uber. 

U O ~ ( H ~ P 0 2 ) ~ .  Rer. UOa 67.55, HiPo2 32.45. 
Gef. )) 67.80, 67.60, 32.80, 32.90, 31.90. 

Uei seiner ander'cn Darstlellung murdc die Liisung von 1 A101 
KO, (NO3)? + GH20 init 2 A101 Matriunihypopliosphit versetzt und 
das in dcr L6sung ausgeschiedcne 01 init eincr Losuiig \-on 3JTol 
Nnlriumhypophospliit und 2 Mol iuiitlerpliosphoriger SI i i rc  geschiit- 
belt. 1:s bild,ct'e sich aiicli hierbei mein iiiilcrokrystallinisclie~~, el was 
ltcllcr gelb gefZrbter Niederschlas eincs 3 - H  y d r n t c s. 

U Oa (Ha PO2)a + 3 ILO. 

Gef. )) 69.50, 59.80, 28.5, 28 6,  28.75, 12.00. 

Wiihreiid das Uranyl-hypophosphit pralrtisch in \Crasser u n -  
liislich ist, liist 'es sich sowohl in  'eineni Oberscliul3 von Katriani- 
Iiypophosphit, wie in UrniiylniIra.t-Liisun~ l'eicht auf. Es spriclit 
dies fur Iiornplcsbildung, und zwar sciieincii soivohl kationische, 
wic anionischc Urnnyl-hypophosphit-IZoiiiplese esistcnzliihig z n  
sein. Es wurdren hier zunachsl niur die lct,ztercn n n  tersucht. 

Ber. UOa 59.52, R ~ P O ~  28.60, Irno') 11.85. 

1) A. 11 o s e 11 11 e i in U I I ~  .I. 1' i II s I; e r , Z. a. CII. G I ,  333 [I90!;]. 
2 )  Chem. A'. 60, 163 lj1889j; .lr. 29, 597 .jt890]. 
3) h i .  S O C .  23, 685 [1901]; Am. Journ. Science 16, 229 L190:l;. 
4, Z i i r  \~assc~-I1csIi1iiii1~11ig wurtlr i i i i  CO,-SIroni bei 130" cnlwi isscr t .  



Wurtic 1 1101 UO, [ € I ,  iiiit eiiier Lijsung voii 4 Jlol Nalriiiii1liy110- 
phospliit Iiiiigerc Zcit gescliiitlel t otlcr eiiie Lijs~iiig von 1 hIol UO, !NO,), 
f 6 H,O ebeiiso rnit riiicr Lijsung voii 6 hlol ~at r iun i l iypopl ios~~l i i t  beli.andelt, 
so eiitslaiid eiiic ltlarc Liisuilg, :[us dcr sicli j c  nach der Iioiizcntralioii 
sofort oder nacli ciiiigem Einengcn iiber Scliwcfclsaure lielljielbc feitic 
Iirystalliiadcln a1)schicden. Die Ai ia l~sc  der lirfllroclieiicii Siihslniiz ergah: 

Na[(UO,)2 ( H ~ P O Z M  + 4 5Ha0. 
Ber. Na 2 37, UOa 55.77, HzPOa 33.51, € 1 2 0  8.35. 
Gcf. n 2.50, 56.10, 56.20, )) 33.5, 83.3, D 8 33. 

Liii G - 1-1 y d r a t derselbeii Verbinciting rvurcie in 1i1irzi.n Pris!r,en ~ ' r -  
lialle~i, :ils 1 1101 UO, (H,PO,), iii ciiicr L i i s u ~ ~ g  voii 3 No1 h'a I-I, PO, und 
3 A101 lI,I'O, gcl6st \vurdc: 

Na[(LJOz), (H2 Pods] + 6 HaO. 
Ber. UOa 54.25, HgPOa 32.60, ISzO 10.83. 
Gef. = 53.70, 53.70, )) 32.80, 32.70, B 10.75. 

Aus ciiicr geinischleii L6sung VOII 1 Mol Uranyliiilrnl untl (i-S A101 
li a 1 i u in 11 y p o p 11 o s p h i t Brystallisierl brim T:iiieiigcii iilwr Scli\veIel- 
siiurc in sch6iicii gclbeii Iirusleii dns I< a 1 i ii 111s a 1 z :  

K[(UOP)Z(HaP02)5]. 6 ~ .  K 4.32, UOs 59.77, H? 1'02 35.90. 
Gef. 4.22, Y 59.30, 59.70, n ,35.90, 35.90. 

Aus ciiier cnlsprcclieiidcn 1,ijsong dcs A 111 111 o 11 i i1 III 11 y 11 o 13 11 o s - 
1) I i  i 1 c s wiirtlc rlas A 111 in o 11 i 11 111 s a 1 z iii licllgelbeit 13liitlchcn crlialleii: 

Gef. B 2.18, )) 61.80, 61.60, 36.90, 36.90. 
Ikrs G H a 11 i tl i 11 i u 111 s a 1 z 1wysLallisicrl ill z n  1)ruscn vcr\vacli~ciie~i 

N€I~[(UOs)z(II,POp)S]. Ber. NH, 2.04, U 0 2  61.20, H?POg 36.76. 

s :I tlcl11 : 

C Na Hs [(UOda (Ha P0p)sl + 2 HpO. 
Bur. CN31'I, 6.37,.UO; 57,29, HzPOs 34.42, HyO 1.91. 
Gef. D 6.60, > 56.90, 57.30, % 34.40,' D 2.13. 

ilus der 1,iisung voti lh lo l  U r a n y l - l i y p o p h o s i ~ h i t  in 6- 
8 11~01 N a t  r i u n i  h y p o 1) h o s p h i  t lirystalli&ert I~ciin Stchen iilicr 
Schwef~cls3ure it; groDeii rechtcclrigen 'Platten 'das N a t r i u i n  s a1z 
e i n c r  ar lder .cn l l e i h e  gus. Es wiiudcii ciri 3.5- i i i i i l  ciii 5 - l l y -  
d I a t erhalten : 

Na[(UOz)(HgPOz)s]f 3.5IIoO. 
Her. N a  4.17, UOa 49 06, H2POz 35.36, HZ0 11.43. 
Gef. )) 4 19, ID 49.40, >) 35.30, 35.70, D 11.0. 

Na [ (UOz) (Hz POz)sl + 5 HzO . 
Iler. Na 3.98, UOo 46.76, HaPo? 3 3 7 2 ,  HsO 15.56. 
~ e e .  3.83, - 46.9, 46.5, 33.45, 33.80, % 15.2.  

13ic 'cntsprcchcndzn V'crsuchc init den aiidcrcii iZIkalihypo- 
pliosphiten ergab'en die oben bBeschriNcbenen S,alze dcr lloihc : 

12 [(UOB)? (H,POz),]. 
126"' 



Die klaren, tiefgelben Liisungen von 1 No1 Lranyl-hypophos- 
phit ’in 10 und mehr A101 Alkalihypophosphit lassen sich, o h m  
cine Krystallisation zu crgeben, im Vakuuin bis zur Sirupkon- 
sistenz sinengen. I<s ist wahrscheinlich, da13 die Losungen Sake 
eines Anions [(UO,) (€12POe)r]11 enthalten, das dem Uranylsulfit- 
Anion [UO, (s03)2]” der vierten oben crwghntcn Verbindungs- 
reihe von K o h l s c h i i t t e r  entspricht. 

Wissenschaft1.-chem. Laborat. Be r 1 i n  N. 

222. Bertil  Nybergh:  ober die Wanderungsleichtigkeit und 
Afflnitlitsbeanspruchung der Athylgruppe bei der Pinakolin- 

Umlagerung. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat IIclsiiigfors.] 

(Eingegangen am 1. Mai 1922.) 

Der Verlauf der Pinakolin-Umlagerung beruht nach Duheren 
Ansichten haup tsachlich auf der sog. Wa ride r u n g s  l e  i c h  t i  g - 
k e i t  der Radikale, in allen solchen Fallen, in welchen die Affini- 
tatsbeanspruchung dieser Gruppen bei der Absprtltung von Wasser 
die Umlagerung nicht in bestimmter Richtung beeinfluBt1). Die 
Anschauungen uber diese Wanderungsleichtigkeit sind aber noch 
nicht vollig geklart, obwohl dariiber bereits einiges Material VOI- 

liegt 2) .  Gestutzt auf die Umlagerungs-ergebnisse einiger symmc- 
trischer Pinakone, z. B. der des symm. Dimethyl-diathyl-pinakons 
(I.), glaubte man friiher, da13 die Methylgruppe l e i c h t e r  wan- 
dere als ihre Homologen. Spiiter hat jedoch M e e r w e i n  die Urn-  
lagerung des 1.1-Diphenyl-2.2-methyl-athyl-glykols ausgefiihrt und 
dabei die Wanderung einer Athylgruppe beobachtet (11.) : 

Bei der Gegenuberstellung der beiden obigen Realitionen zielit 
er den SchluR, daD a ~ o n  einer allgemeinen Regel iiber d i e  Wande- 
rungsleichtiglreit nicht mehr die Rede sein kanncc 3 ) .  

1) bei symmelrischen Pinaltoiien oder wenn iiberhaupt nach tlcr 
Wasserahspallung verschiedene Radilcale wandern IcBniien; nahere Erijrterong 
siehe h I e e r w e i n ,  A. 396, 200 [1913], 419, 121,[1919]. 

2 )  vergl. z .  B. die Zurammenslellung A. 096, 217 [1913-1. 
3) A. 419, 133 [1919]. 


