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221. Arthur Rosenheim und Gert Trewendt:
Komplexe Uranyl-hypophosphite').
(Eingegangen am 18. April 1922.)

Bei einer Reihe von Versuchen, die bezwecklen, die Ana-
logie der Reaktionen der unterphosphorigen Siiure
und Hypophosphite mit der schwefligen Siure und
den Sulfiten nachzuwecisen, eine Analogie, die unter anderem
auch bei der Bildung von Additionsverbindungen mit Alde-
hyden und Ketonen zutage tritt, wurde beobachtet, daB die
Hypophosphite sehr gut charakterisierte komplexe Uranylverbin-
dungen bilden, die zum Teil vollstindig dem von V. Kohl-
schiitter?) eingehend untersuchten Uranylsuliiten entsprechen.
Diese Verbindungen waren um so beachtenswerter, als iiber die
Neigung des llypophosphit-Anions zur Komplexhildung nur wenige
Beobachtungen vorliegen. Erst in den letzten Jahren haben R. T.
Weinland und W. Iliebers) eine gréflere Anzahl kompli-
zierter Eisen (1II)-hypophosphite dargestellt. Wihrend jene Ver-
bindungen aber komplexe FEisenhypophosphit-Kationen enthallen,
ist in den bisher dargestellten Uranylsalzen die unterphosphorige
Siure ein Beslandteil komplexer Anionen.

Kohlschiitter hat, abgesehen von dem krystallisierten Uranyl-
sulfit UO.S0;--4H; 0 und -2/ H;0, folzende vier Reihen von
Alkali-uranyl-sulfiten ecrhalten:

1. R, [(UO,):(80s):], 2. R; [(UO0,),(S0;);]+ xH.0,
3. Ry [(U;04),(80,).], 4. R; [(UO,) (30,).].

Die im Folgenden beschriebenen krystallisierten Alkali-
uranyl-hypophosphite entsprechen in ihrer Zusammensetzung
der ersten und zweiten Verbindungsreihe, wihrend die

der dritten und vierlen Reihe entsprechenden bisher in fester
T'orm nicht isoliert wurden.

1 Aus der Disserlation von G. Trewendt. Berlin 1921 (Manuskeipt).
2y A 311, 1 19001
5) B. 52, 731 [1919]; Z. a. Ch. 106, 15 [1919].
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Beschreibung der Versuche.

Zur Analyse wurde die unterphosphorige Sdure malBana-
Iylisch mit Permanganat bestimmtl). Auch der Uran-Gehalt wurde mal-
analyliseh ermittelt, und zwar wird zu diesem Zwecke am besten ecine
abgewogene Menge von ca. 1g zur Oxydation der nnterphosphorigen Siure
wiederholt mit konz. Salpelersiure eingcdampil, dann zur Vertrcibung
der Salpelersiure it ctwas Schwefelsiure abgeraucht und selilieflich die
schwach schwelelsaure Losung im  »Jones-Reduktor«?) pach den Vor-
schriften von Publman n3) reduziert. Dic crhaltene Uran(IVisulfat-T.osung
wird mit Permanganal lilviert. Zor Alkali-Bestimmung wuorde nach
Oxydation mil Salpclers:’ilﬁ'e und Zusalz von ctwas sublimiertem ELisen/III-
chlorid durch Fillung mil Ammoniak Uran und Phosphorsiure zusammen
cntfernt und aus dem Filtrat Alkalisulfal zur Wigung gebracht.

Versetzt man eine wilirige Losung von Uranylnitrat all-
miihlich mit einer Natriumhypophosphit-Losung, so scheidet
sich cin tief gelbes Ol ab, das zu einer klebrigen, fadenziehenden
Masse erstarrt, die an der Luft sehr langsamn und unvollkommen
krystallinisch wird. Wendet man auf 1Mol UO,(NO,),+ 6H.0
4 Mol Natriumhypophosphit an und schiittelt dic Losung mit dem
zuerst ausgeschiedencn Ol bei Zimmerlemperatur einige Zeit aufl
einer Schiittelmaschine, so geht das Ol in einen mikrokrystalli-
nischen, aus kleinen Prismen beslehenden, gelben Niederschlag, der
schr wenig in Wasser loslich ist, diber.

UVO0;(H: POy)g. Ber. UO; 67.55, H;PO; 32.45.

Gef. » 67.80, 67.50, » 32.80, 32.90, 31.90.

Bei einer anderen Darstellung wurde die Losung von 1 Mol
L0, (NOy); -+ 6H,0 mit 2Mol Natriumhypophosphit versetzt und
das in der Losung ausgeschiedene Ol mit einer Ldsung von 2 Mol
Nalriumhypophosphit und 2 Mol unterphosphoriger Siure geschiit-
telt. s bildete sich auch hierbei ein mikrokrystallinischer, etwas
heller gelb gefirbter Niederschlag eines 3-Hydrates.

U0 (Hy POy); + 3H,0.
Ber. UO; 59,52, H,PO; 28.60, H,0') 11.88.
Gof. » 59.50, 59.80, »  28.5, 286, 2875, » 12.00.

Wihrend das Uranyl-hypophosphit praktiseh in Wasser un-
Ioslich ist, 16st es sich sowghl in einem Uberschufll von Natrium-
hypophosphit, wie in Uranylnitrat-Losung leicht auf. Es spricht
dies fir Komplexbildung, und zwar scheinen sowohl kationische,
wie dnionische Uranyl-hypophosphit-Komplexe existenzfihiz zu
sein. Ls wurden hier zunéchst nur die letzteren untersucht.

1) A. Rosenheim und JI. Pinsker, Z a. Ch. ¢, 335 [190Y]

2) Chem. N. 60, 163 [1889];Fr. 29, 597 [1890].

5y Am. Soc. 23, 685 [1901]; Am. Journ. Science 16, 229 {1903},

1) Zur Wasser-Beslimmung wurde im CO,-Slrom bei 1309 cnlwissert.
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Wurde 1Mol UO,H,P0,), mil einer Losung von 4 Mol Nalviumliypo-
phosphit lingere Zeit geschitlell oder eine Losung von 1Mol U0, (NO,),
-6 H,0 ebenso mit einer Losung von 6 Mol Natriumhypophosphit behandelt,
so entstand cine klarc Ldsung, a#us der sich je nach der Konzentralion
sofort oder nach cinigem Einengen iber Schwefelsdure hellgelbe feine
Krystallnadeln abschieden. Die Analyse der luftirockenen Substanz ergab:

Na[(U0,): (H: PO3)s] + 4 5H,0.

Ber. Na 237, UO; §5.77, H,PO; 33.51, H,0 8.35,
Gef. » 250, » 56.10, 56.20, » 385, 83.3, =» 833,

Ein 6-Hydrat derselben Verbindung wurde in kurzen Prismen er-
hallen; als 1 Mol UO,(H,P0,), in eciner Lésung von 3 Mol NaH, PO, und
3 Mol II; PO, gelost wurde:

Na[(UOg)g (Ht) P02)5] + 6 Hzo.
Ber. UO; 54.25, H,;PO; 32.69, H,0 10.83.
Gef. » 53.70, 53.70, »  32.80, 32.70, » 10.75.

Aus ciner gemischlen Lésung von 1Mol Uranylnitrat und 68 Mol
Kaliuombypophosphit krystallisiert beim Einengen tber Schwelel-
siure in schoncn gelben Kruslen das Kaliumsalz:

K{(UO:): (Hy POy}, Ber. K 4.82, UO; 59.77, H.PO; 35.90.
Gef. » 422, » 59.30, §9.79, »  -35.90, 35.90.

Aus einer enlsprechenden Losung des Ammoniumhypophos-
phites wurde das Ammoniumsalz in heligelben BEitichen crhallen:
NH,[(UOs)2(HsPOy)s).  Ber. NH, 2.04, UOg 61.20, H. PO, 36.76.

Gef. » 2,18, » 61.80, 61.60, »  36.90, 36.90.

Das Guanidiniumsalz kryslallisiert in zu Drusen verwachsenen
Nadeln:

C N3 Hg[(UO2)3 (H2 POg)s] + 2 H,0.
Ber. CN; s 6.37,-UO; 57,29, H, PO, 34.42, H,0 1.91.
Gel. » 6.60, » 56.90, 57.30, »  34.40," » 2.19

Aus der Losung von 1Mol Uranyl-hypophosphit in 6—
8Mol Natriumhypophosphit krystallisiert beim Stehen iiber
Schwefelsiure in groBen rechteckigen Platten das Natriumsalz
eincr andercn Reihe aus. Bs wurden cin 8.5- und cin 5-Hy-
drat erhalten:

Na[(UOg) (H; PO2)a] + 3.5H;0.
Ber. Na 4.17, UO3z 49 06, H,PO: 35.36, H,0 11.43.
Gef. » 419, » 4940, » 35.30, 35.70, » 11.0.
Na[(U0;) (HzT0s)s] + 5 H50.
Ber. Na 3.98, UO; 46.76, H,P0; 83.72, HO 15.56.
Gef. » 3.83, » 46.9, 465, » 33.45, 33.20, » 15.2

Dic entsprechenden Versuche mit den anderen Alkalihypo-

phosphiten ergaben die oben beschriebenen Salze der Reihe:
R [(UO,): (H: PO,), .
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Dic klaren, tiefgelben Liisungen von 1 Mol Uranyl-hypophos-
phit ‘in 10 und mehr Mol Alkalihypophosphit lassen sich, ohne
cine Krystallisation zu ergeben, im Vakuwmn bis zur Sirupkon-
sistenz einengen. Es ist wahrscheinlich, dal die Ldsungen Salze
eines Anions [(UO,)(H;PO;),]!! enthallen, das dem Uranylsulfit-
Anion |UQ;(S0s);]"" der vierten oben erwiihnten Verbindungs-
reihe von Kohlschiitter entspricht.

Wissenschaftl.-chem. Laborat. Berlin N.

222. Bertil Nybergh: Uber die Wanderungsleichtigkeit und
Affinitatsbeanspruchung der Athylgruppe bei der Pinakolin-
Umlagerung.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Ilelsingfors.]
(Eingegangen am 1, Mai 1922))

Der Verlauf der Pinakolin-Umlagerung berubt nach fritheren
Ansichten hauptséchlich auf der sog. Wardderungsleichtig-
keit der Radikale, in allen solchen Fiillen, in welchen die Affini-
titsbeanspruchung dieser Gruppen bei der Abspaltung von Wasser
dic Umlagerung nicht in bestimmter Richtung beeinfluBt?). Die
Anschauungen iiber diese Wanderungsleichtigkeit sind aber noch
nicht vollig geklirl, obwohl dariiber bereits einiges Material vor-
liegt?). Gestiitzt auf die Umlagerungscrgebnisse einiger symme-
trischer DPinakone, z.B. der des symm. Dimethyl-didthyl-pinakons
(I.), glaubte man frither, daB die Methylgruppe leichter wan-
dere als ihre Homologen. Spiter hat jedoch Meerwein dic Um-
lagerung des 1.1-Diphenyl-2.2-methyl-dthyl-glykols ausgefithrt und
dabei die Wanderung ciner Athylgruppe beobachtet (IL.):

CH;\ ‘/_CHa Ca Hs\ /CHa
CH>00m).c OB & >C(0m) . COML G,
I v 11. Y
CH; Ce Hs
CH;—C.CO0.C, H; CsH; =C.CO.CH.
C2 IIs C? H5

Bei der Gegeniiberstellung der beiden obigen Reaktionen zielit
er den SchluB}, dal »von einer allgemeinen Regel iiber ‘die Wande-
rungsleichtigkeit nicht mehr die Rede sein kann«s).

1) bei symmelrischen Pinakonen oder wenn tberhaupt nach der
Wasserabspaltung verschiedene Radikale wandern kénnen; nihere Erdrterung
siche Meerwein, A. 896, 200 [1913], 419, 121-[1919]

2) vergl. z. B. die Zusammenstecllung A. 396, 217 [19131.

3 A, 419, 156 [1919].



