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48. Henry Albers, Martin Deutsch, Walter Krastinat und Horst
von Osten: Uber fliichtige organische Uranverbindungen

[Aus dem Organisch-chemischen Institut der ehemaligen Technischen Hochschule Danzig |
(Eingegangen am 17, Dezember 1951)

Zur Pritfung der Flichtigkeits- und Loslichkeits-Eigenschaften
organischer Uran(IV)-Verbindungen werden Alkoholate, 1.3-Diketon-
Komplexe und komplexe Alkoxoverbindungen dargestellt. Das
Uran(IV)-aluminiumisopropylat zeichnet sich durch eine relativ
hohe Fliichtigkeit und Bestindigkeit aus.

Im Zusammenhang mit den frither in Deutschland durchgefithrten Unter-
suchungen zur Anreicherung des Uranisotops 235 war es fiir einige Trennver-
fahren®3) von Interesse, das Verhalten von solchen organischen Uran(IV)-
Verbindungen kennenzulernen, denen eine geniigende Fliichtigkeit bzw. eine
Loslichkeit in organischen Losungsmitteln eigen ist.

Die grundsitzliche Uberlegung zur Erzielung beider Eigenschaften ist nach
den Gedankengiingen W. Kossels die gleiche: eine moglichst vollstindige
Umbiillung des Metall-Zentralatoms durch Liganden, deren Bindungsart sich
der homoopolaren Atombindung méglichst nihert, so daBl der Aufbau der fiir
die organische Chemie typischen Molekiilgitter gewihrleistet werde. Einem
Idealfall fiir die Trennungen hitte es entsprochen, zur Synthese solcher Ver-
bindungen nur isotopenireie Elemente zu verwenden, so dafl der beabsichtigte
Trennungseffekt sich ausschlieBlich auf die Uran-Isotopen auswirken wiirde.
Allein das Bild der Isotopenverteilung der fiir den Aufban organischer Ver-
bindungen in Betracht kommenden Elemente lehrt, dal bei solchen Synthesen
stets als einschrinkendes Prinzip die Mitverwendung isotopenarmer Elemente
in Kauf genommen werden mufl.

Die Herstellung echter metallorganischer Verbindungen des Urans, also von
Verbindungen mit Uran-Kohlenstoff-Bindungen, erschien wegen der Insta-
bilitét der metallorganischen Verbindungen im Bereich der 6. Nebengruppe
des periodischen Systems wenig aussichtsreich. Naher lag der Gedanke zur
Herstellung eines Urancarbonyls, nachdem in den entsprechenden Carbonylen
Me(CO), des Chroms, des Molybdéns und des Wolframs bestéindige und subli-
mierbare, in Ather losliche Verbindungen bekannt waren?). Versuche, durch
Grignard-Umsetzungen zu Carbonylen des Urans in analoger Weise wie zu
denen der obigen Elemente zu gelangen, hatten indes keinen Erfolg. Bessere
Méoglichkeiten bot die Einfiigung des Uranatoms in ein organisches Molekiil
iiber eine Sauerstoffbriicke.

1) K. Clusius u. G. Dickel, Ztschr. physik. Chem. {B] 44, 397 [1939].

'2) Vergl. K. Clusius u. E. Bocker, Ztschr. anorg. allgem. Chem. 251, 92 [1943],
Ztschr. physik. Chem. [A] 198, 64 [1943].

3) Vergl. K. Beyerle, W. Groth, P. Harteck u. H. Jensen, Angew. Chem. 62
{1950], Beiheft 59. 4 A. Job, Bull. Soc. chim. France [4] 41, 1041 [1927].
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Uran- und'Uranyl-alkoholate

Die Metallalkoholate kénnen bei geniigender Abschirmung des Zentral-
atoms durch die Liganden Fliichtigkeit sowie Léslichkeit in organischen
Losungsmitteln erlangen. Vom Uran kénnte man drei Reihen von Alkoholaten
— die auf Grund der sauren Natur der Uranoxyde auch als Ester entsprechen-
der Séuren aufgefaBt werden konnen — ableiten, nimlich die Typen UIV(OR),,
UYY(OR)s und der Typ der Uranyl-Reihe UOy(OR),, der Uransiure-dialkyl-
ester. Es war vorauszusehen, daB die Uran(IV)-Reihe sehr leicht zu Uranyl-
verbindungen oxydiert werden wiirde ), und daB die wahrscheinlich bestiin-
digen Uranylverbindungen noch keine zureichende Abschirmung des Zentral-
Atoms zur Erzielung einer Fliichtigkeit besitzen wiirden.

Unsere Untersuchungen bestitigen die Voraussagen: das unter strengstem
Luft- und FeuchtigkeitsausschluB aus Uran(IV)-chlorid und Natriumalkoholat
in heligrinen Kristallen erhiltliche?) Urantetraithylat U(OC,H;),%) war
duberst sauerstoffempfindlich; es ging bei Zutritt von Luft oder beim Er-
wiirmen augenblicklich in schwarze Oxyde und Acetaldehyd iiber.

Der analoge Versuch, aus Uranhexafluorid und Natriumalkoholat das Alkoholat

U(OC,H;), darzustellen, fiihrte in undurchstchtlger Reaktion zur Entstehung von gelbem
Natriumdiuranat Na,U,0,.

Aus Uranylchlorid und Alkoholat entsteht i in amylalkoholischer Losung der
luftbestindige, tiefrote Uransiurediamylester; er ist gut 16slich in Benzol und
aliphatischen Kohlenwasserstoffen, jedoch nicht fliichtig. Durch Wasser wird er’
duBerst leicht verseift. Bei der Darslellung ist bemerkenswert, dal auch Uran-
silureester die an Metallslkoholaten schon von H.Meerwein und Th.Bersin?)
beobachtete Neigung zeigen, die sekundire Alkoholkomponente leicht gegen
eine primére auszutauschen, denn bei Gegenwart von Amylalkohol entsteht
aus Natriumisopropylat und Uranylehlorid quantitativ der Diisoamylester.

Versuche, Uran(1V)-phenolate herzustellen, schlugen unter den verschiedensten Versuchs-
bedingungen fehl. Offenbar reicht die Aciditét der verwendeten Phenole®) zur Erzeugung
einer stabilen Bindung nicht aus; lediglich bei der Umsetzung von Urantetrachlorid mit
Trichlorphenol entstand der Eindruck, daB die Chloratome zu einem Teil durch organische

Reste ersetzt wiirden. Eine Reinigung dieser Produkte war wegen ihrer Unléslichkeit in
organischen Losungsmitteln und wegen ihrer leichten Hydrolysierbarkeit nicht moglich.

Uran-Komplexe mit 1.3-Diketonen
Die komplexen Metallenolate der 1.3-Diketone?) sind fast durchweg gut
kristallisierende wohldefinierte Substanzen, welche auf Grund ihrer spiran-

%) Vergl. das hohe Oxydationspotential des Uberganges U " " — (UOQ,)" " von +0.41
Volt (Dunkelreaktion).

%) DasUran(IV)-dthylat wurde gleichzeitig und unabhingig von uns durch O. Sehmitz-
Dumont dargestellt (unverdffentlichte Versuche; Privatmitteil. von Hrn. Prof. Schmitz-
Dumont).

7) Eine direkte Umsetzung von metallischem Uran mit Alkoholen ist auch bei Akti-
vierung der Reaktion durch mitreagierendes Aluminium nicht moglich (vergl. H. Meer-
wein u. Th. Bersin, A. 476, 113 [1929]). Auch gelingt es nicht, analog der Bildung von
Vanadinsiureestern aus V,0, und Alkoholen (W. Prandtl u. L. HeB, Ztschr. anorg.
Chem. 82, 121 [1913]), z.B. aus UO, und Amylenhydrat, Ester zu erhalten.

8) Untersucht wurden Phenol, Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, Thiophencl,
o0-Nitro-phenol, p-Nitro-phenol, 2.4.6-Trichlor-phenol.

%) Vergl. E. Abrahamczik, Angew. Chem. 61, 98 [1949].
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dhnlichen Struktur besonders stabil®) und in organischen Lisungsmitteln gut
13slich, hiufig sogar verdampfbar sind.

Vom Uran hatten schon 1904 W, Biltz und J. Clinch!l) die Herstellung
eines Durchdringungskomplexes mit Acetylaceton, U(Ac-CH:CO®-CHy), be-
schrieben; vom Thorium, welches sich in vielfacher Hinsicht dhnlich dem Uran
verhilt, warde von R.C. Young, C. Goodman und J. Kovitz1?) der subli-
mierbare?) Komplex Th(Ac-CH:CO®-CH,), hergestellt.

Die Nacharbeitung der Methode von Biltz und Clinch -- Reduktion von
Uranylacetat, Auflésung des ausgefallten U(OH), in Salzsiure und Umsetzung
der Losung mit Acetylaceton —lehrte, dal dabei stets uranylhaltige Priparate
erhalten werden?), Offenbar tritt unter Lichteinflufl mehr oder minder weit-
gehende Oxydation ein!%); iiberdies wirkt der bei der Umsetzung entstehende
Chlorwasserstoff zersetzend auf den Acetylacetonyl-Komplex. Analysenreine
Produkte erhielten wir durch Umsetzung von reinstem Uran(IV)-propionat6)
mit Acetylaceton in Dibutylither unter Stickstoff-Atmosphire und unter
LichtabschluB. Das reine Uran(IV)-acetylacetonat bildet olivgriine Blidttchen
vom Schmp. 175°17), Es sublimiert i. Hochvak. bei 10-% Torr und 190° sehr
langsam. Das Sublimat besteht aus glinzenden Rhomboedern, die bei 176°
schmelzen, der Sublimations-Riickstand erweist sich als weitgehend zersetzt.

Nach den Erfahrungen bei Vanadin(Ill)-Komplexen mit 1.3-Diketonen!®)
hitte man erwarten diirfen, daB die Bestindigkeit gegen Feuchtigkeit und
Luft bei Ersetzung des Acetylacetons durch Benzoylaceton'?) steigen sollte.
Das Uran(IV)-benzoylacetonat konnte jedoch nur als amorphes rotbraunes
Pulver in schlecht definierter Form gewonnen werden??). Bessere Ergebnisse
zeitigte das Dibenzoyl-methan?'). Sein Uran(lV)-Komplex U(C;H;-CO-CH =

10y Vergl. H. J. Emeleus u. J. S. Anderson, Ergebnisse und Probleme der modernen
anorgan. Chemie (1940), S. 85.

11y Ztschr. anorg. allgem. Chem. 40, 218 [1904].

12) Journ. Amer. chem. Soc. 6, 876 [1939].

13) Bei 1609/0.1 Torr.

14) W. Forsling, Acta Chem. Scand. 8, 1133 [1949).

15) Das Oxydationspotential der UI'V-Verbindungen ist von der Belichtung abhéngig.

16) Die Verwendung von Urantetraacetat scheidet auf Grund der ungiinstigen Los-
lichkeitsverhiiltnisse dieses Salzes aus, Die Verwendung des Propionates empfahl sich
wegen der vergleichsweise geringen Aciditéit der Propionsiure (Dissoziationskonstante
1.82.10-5, Dissoziationskonstante des Acetylacetons in der Gréfenordnung 1079).

17) Das wasserfreie, orangefarbene Uranyl-acetylacetonat zeigt den Zersp. 230—235°
(E. W. Abrahamson u. A.'S. Brown, Journ. Amer. chem. Soc. 72, 1424 [1950]).

13) G. T. Morgan u. H. W. Moss, Journ. chem. Soc. London 103, 78 [1913].

19) Ein Uranyl-Komplex des Benzoylacetons ist bckannt (A.Miiller, Journ. prakt.
Chem. [N.F.] 157, 89 [1940); H. G&tte, Ztschr. Naturforsch. 1, 377 [1946}; vergl. K.
Starke, Ztschr. physik. Chem. [A] 176, 176 [1936].

20) Vergl. dazu H. Gilman, K. Bindsehadler, R. Jones u. H. Yale, Report
CCA-204;H.J.Schlesinger u. H.C. Brown, Report A 1221 [1943]; Ref. in Rodden, Anal.
Chemistry of the Manhattan Project VIII1, 13 [1950]; W. Forsling, Acta Chem,
Scand. 3, 1133 [1949).

81y Vom Dibenzoylmethan ist ein orangefarbener Uranyl-Komplex bekannt (H. Gotte,
Ztschr. Naturforsch. 1, 377 [1946]).
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CO°.C,H;), bildet prichtige schwarzviolette Stibchen®?) vom Schmp. 192
bis 1930, die sich in Benzol leicht 15sen. Sie sublimieren i. Hochvak. dnBerst
langsam. Gegen die Erwartung oxydiert sich dieser Dibenzoylmethan-Komplex
leicht iiber die Zwischenstufe einer in gelben Kristallen anfallenden Substanz
zur Uranylverbindung UJ,(C;H,-CO-CH =CO°-CH;),, welche orangefarbene
Kristalle bildet ).

Jene Zwischenverbindung, die in Analogie zum entsprechenden Verhalten des Vanadin-

acetylacetonates als UO(CgH;-CO-CH=CO®©-CgH,), anzusprechen ist, bedarf noch der
nitheren Untersuchung; sie entspriiche den bekannten basischen Uran(IV)-Salzen.
. Storend macht sich bei der Herstellung mancher Uran(IV)-1.3-diketon-
Komplexe deren Bestreben bemerkbar, auch bei Sauerstoffausschlu unter
Reaktion mit den iibrigen Partnern der Umsetzung in die Uranylform iiberza-
gehen, so daB Gemische von UV- und UOQ,-Verbindungen anfalien. Offenbar
ist dies der Grund fiir die oft beobaclitete geringe Kristallisationsneigung.

Bei Versuchen, die UIV-Komplexe des Acetylbrenztraubensiureiithylesters und des
wahrscheinlich im Sinne eines 1.3-Diketons reagierenden Acetondicarbonstureéthylesters??)
aufzubauen, entstanden entweder nicht kristallisierende und uneinheitliche Reaktionspro-
dukte, deren Verhalten moglicherweise durch die erwihnte oxydative Disproportionierung
zu UO- und UO,-Verbindungen bedingt ist, oder iiberaus zersetzliche Reaktionsprodukte,
die sich nicht aufarbeiten lieBen. VerhiltnismiBig bestéindig hingegen scheint das Um-
setzungsprodukt von Uran(IV)-propionat mit Acetyl-pinakolin?%) zu sein, doch gelang

es auf Grund seiner leichten Laslichkeit in allen organischen Lésungsmitteln nicht, defi-
nierte Kristallisate zu erhalten.

Die Eigenschaften der untersuchten 1.3-Diketon-Komplexe des vierwertigen
Urans zeigten, daB trotz einer durch 8-bindige Umbhiillung zustande gekom-
menen gleichmifBigen Abschirmung?3) diese nicht das Ausmal erreicht, wel-
ches fiir eine nennenswerte und praktisch verwertbare Fliichtigkeit in Be-
tracht kommt. Wohl geniigt die Abschirmung zur Erzielung leichter Loslich-
keit in inerten Medien, doch zur thermischen Sprengung des Molekiilgitters
ist eine weitergehende Abschirmung des Zentralatoms durch weiter verzweigte
Liganden notwendig.

Komplexe Alkoxoverbindungen des Urans

Nach den Erkenntnissen H. Meerweins?6) hat in den Alkoxoverbindungen
das [Al(OR),]°-Ion ein besonders hohes Abschirmungsvermégen; schon die

22) W. Forsling, Acta Chem. Scand. 8, 1133 [1949], beschrieb neuerdings die ver-
meintlich gleiche Substanz als rotbraunes Pulver (beginnende Zers. bei 180°%). Es diirfte
z.TL aus Uranylverbindung bestanden haben, wie unsere im experimentellen Teil angege-
benen Versuche erweisen.

%) Von der Acetondicarbonsiiure wurde eine . lichtempfindliche Uranylverbindung
durch A. Miiller, Journ. prakt. Chem. [N.F.] 157, 89 [1940], beschrieben, Die von Miiller
erwihnte und auf eine Polymerisation zurtickgefiihrte Abnahme der Lgslichkeit beim
Altern sowie eine Lichtempfindlichkeit kénnte in dhnlicher Weise das Verhalten der
UIV.Verbindung erkliren.

) Dargestellt nach der Methode von J. M. Spragus, L. J. Beckham u. H. AdKkins,
Journ. Amer. chem. Soc. 56, 2665 [1934], aus Pinakolin und Essigester mit Natrium
dthylat als Kondensationsmittel.

%) Die 8 U-O-Bindungen sind im Sinne der Mesomerie-Vorstellung gleichwertig und
nicht als vier Hauptvalenz- und vier Nebenvalenzbindungen unterscheidbar.

%) A. 455, 227 [1927]; H. Meerwein u. Th. Bersin, A. 476, 113 [1929].
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Komplexe mit den zweiwertigen Metallen Magnesium und Caleium vom Typ
MelI[Al(OC,Hy),], sind fliichtig und i.Vak. unzersetzt destillierbar. Solche
Alkoxoverbindungen entstehen in einfacher Weise durch Addition der ent-
sprechenden Metallalkoholate. Fiir die Ubertragung dieser Reaktion auf das
Uran wiire die experimentelle Vorbedingung, daBl passende Uran(IV)-alkoho-
late zuginglich sind. Diese sind jedoch wegen ihrer auBlerordentlichen Emp-
findlichkeit in Folgereaktionen nicht einzubeziehen.

Von den weiteren, von Meerwein und Bersin?) fiir andere Alkoxo-
verbindungen beschriebenen Wegen erwies sich fiir dis Darstellung eines Kom-
plexes U[AI(OR),], nur einer als gangbar, nimlich die Umsetzung von Uran-
(IV)-chlorid mit Natrium-aluminiumalkoholat nach dem Schema:

UC), + 4Na[Al(OR),] —> U[AI(OR),), + 4 NaCl

Um eine moglichst giinstige Abschirmung des Zentralatoms in dem er-
strebten zweischaligen Komplex und damit zur Erzielung hoher Fliichtigkeit
eine angeniherte Kugelform des aufgebauten Molekiils zu erreichen, wurde der
verzweigte Isopropylalkohol fiir die Synthesen gewihlt. Ersichtlich fiihrt die
tetraedrische Anordnung der Isopropylat-Reste in dem Komplexen Anion
[AI(OCH(CH};),),1° zu einer weitergehenden Abschirmung des Zentralatoms
als die ,,offene’’ Struktur etwa eines Athylat-Restes Der niedrigere Siede-
punkt des Magnesium-aluminiumisopropylats (Sdp., 158%) gegeniiber dem
entsprechenden Athylat (Sdp., 225°) ist ein Ausdruck dieses Verhaltens.

Das Uran(IV)-aluminiumisopropylat U[Al(OC;H,),], konnte unter sorg-
faltig gewiihlten Versuchsbedingungen und unter peinlichem Luft- und Feuch-
tigkeitsausschluB als grasgriines hochviscoses Ol isoliert werden, welches im
Verlauf einiger Monate langsam zu hellgriinen Nadelbiischeln erstarrte. Es
zeigte die erwarteten Eigenschaften, nimlich eine fiir ein so hohes Molekular-
gewicht von 1291 verblifffend hohe Fliichtigkeit (Tafel) und eine betrdcht-
iiche Loslichkeit in organischen Lésungsmitteln. Es war iiberdies recht thermo-
stabil : mehrstiindiges Erhitzen auf 2259 rief keine Verdnderung hervor. Bei

Tafel. Siedepunkte des U[ANOC;H,),],
bei verschiedenen Drucken

Sdp. | 95-970 | 1430 | 269-271° (geringe Zers.)
Torr 0.001 1| 761

Beriithrung mit Wasser trat von der Oberfliche des Oles her sofort Zersetzung
ein; der Zutritt von Luft fiihrte, erkennbar an der Bildung einer feinen Oxyd-
haut, zur Oxydation. Keinesfalls jedoch war diese Empfindlichkeit so grof3
wie die beim Urau(IV)-ithylat beobachtete; durch die Komplexhildung ist
also in der Tat cine Stabilisierung eingetreten, die eine verhiltnismiBig ein-
fache priparative Handhabung der Substanz gestattet.

Erst bei monatelanger Aufbewahrung der Kristalle zersetzten sich diese allmihlich
auch im abgeschmolzenen Rohr unter Stickstoffatmosphire und LichtabschluB. Die Sub-

stanz nahm dabei den fiir Uranylverbindungen charakteristischen braunen bis schmutzig-

gelben Farbton an; neben kornigen gelben Kristallaggregaten waren braune Nadeln za
erkennen.
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Um den Zusammenhang zwischen Fliichtigkeit und gleichmiBiger Umbhiil-
lung des Zentralatoms naher zu untersuchen, wurde auch das vermutete, noch
chlorhaltige Zwischenprodukt??) der vorherigen Umsetzung dargestellt. Es
entsteht bei Verminderung der Isopropylat-Menge um die Hilfte nach der
Gleichung:

UCl, + 2 Na[AOC,H,),] = UCL[A(OC,H.),], + 2NaCl

Das Dichlor-uran(IV)-di-aluminiumisopropylat ist dem Uran(IV)-alumi-
niumisopropylat recht dhnlich, es fallt als nichtkristallisierendes, olivgriines Ol
vom Sdp.; 160—167° an. Es siedet also nur wenig hoher als der vollstindig
substituierte Komplex, mit dem es die #uBeren Eigenschaften, die Zersetz-
lichkeit mit Wasser und die sich in einer Hiautchenbildung anzeigende Oxy-
dation bei Luftzutritt gemein hat28). ‘

Die Abschirmung des Zentralatoms durch zwei groBvolumige Liganden
neben den beiden Chlor-Ionen geniigt also bereits, um die beim Uran(IV)-
chlorid erst bei 618° erreichte Siedetemperatur wesentlich herabzusetzen.

Gestreift sei noch die Frage nach dem stereochemischen Aufbau der
Uran-Komplexe: In den1.3-Diketon-Komplexen des Typs U(Ac-CH:CO® -CH,),
kommt dem zentralen Uranatom die Koordinationszahl 8 zu. Man darf fiir
solche Anordnungen nach dem Vorbilde P. Pfeiffers den Wiirfel als passen-
des Raummodell des Molekiilaufbaus wihlen.

Fiir Uran(IV)-aluminiumalkoholate U[Al(OR),], wire es naheliegend, eine
Tetraederstruktur zu diskutieren. Nachdem aber die — ebenfalls leichtfliich-

tigen — Aluminiumalkoholate des Calciums und
RO g' g' or  des Maguesiums als mehrkernige Komplexe mit

NS ™ S NS vierbindiger Spiran-Struktur (vergl. die neben-

Al Ca Al . .

/ '\O/ '\0/ \OR stehende - Formel) aufrufassen sind, diirfte auch
RO R B fiir die Struktur der Uran-aluminiumalkoholate die

Formel eines mehrkernigen Komplexes (Abbild. 1)
mit Wiirfelstruktur wahrscheinlich sein. Der Dichlorverbindung UCL[AL(OR),1,
kiime alsdann die Koordinationszahl 6 und Oktaederstruktur (Abbild. 2) zu.

OR

° Abbild. 2. Wahrscheinliche Struktur der
Abbild. 1. Wahrscheinliche Struktur der Verbindung UCL[AI(OCH,),],
Verbindung U[AOC;H,),], Sdp., 143° Sdp.; 160-167°

7 DaB sogar partielle Hydrolysen bei Metallhalogeniden unter Erhaltung eines Teils
der Halogenatome am Zentralatom méglich sind, hat neuerdings J. Goubeau (Vortrags-
referat, Angew. Chem. 63, 356 [1951]) gezeigt.

) Die Oxydation geht weiter iiber kurzlebige, starkgefirbte Zwischenprodukte.
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Beschreibung der Versuche

Fir die im folgenden beschriebenen Synthesen, die nur bei peinlichem Luft: und
FeuchtigkeitsausschluB gelingen, werden zweckmiBig die fiir die Synthesen der Alu-
miniumisopropylate des Urans entwickelten Apparaturen benutzt. Bei den Synthesen
der iibrigen Uranpriparate werden die bei jenen angegebenen Arbeitsgiinge angewendet;
daher sei die Beschreibung des Aufbaus der Alkoxoverbindungen den Beschreibungen
der weiteren Synthesen vorangestellt. Die bei diesen erwdhnten Hinweise auf Vorsichts-
mafregeln lassen sich in einfacher Weise mit Hilfe der Apparaturen A und B (Abbild. 3
und 4) — gegebenenfalls unter sinngemiBer Anderung der Kombinationen — verwirk-
lichen.

Uran(IV)-aluminiumisopropylat

Fiir die Durchfithrung der Synthesen werden in allen Fillen folgende Vorbereitungen
getroffen : ’ '

Die zerlegte Apparatur wird eine Stunde bei 200° ausgeheizt und nach dem Auskiihlen
moglichst schnell zusammengesetzt. Zur weiteren Trocknung 1i8t man 30 Min. Stickstoff
oder Wasserstoff durchstrémen, wobei man die Glas-
teile durch Anblasen mit einem geheizten Luftstrom
‘erwirmt.

Die Zuleitung des Stickstoff- oder Wasserstoff-
Stromes, die beide auf Sauerstoffreiheit gepriift wur-
den, erfolgt {iber eine Trockenbatterie (konz. Schwefel-
siure und Magnesiumperchlorat) und ein zwischenge-
schaltetes Quecksilber-Uberdruckventil.

Die angewandten Losungsmittel werden sorgfiltig
getrocknet: das Benzol iiber Natrium, der Isopropyl-
alkohol durch Destillation iiber Aluminiumisopropylat.

Herstellung der UCL-Vorratslésung: Die
Apparatur A (Abbild. 3) wird im oberen Kolben 1
mit 300 ccem Isopropylalkohol beschickt und die Luft
durch Stickstoff?®) verdringt, der in méfigem Strom
die Flissigkeit durchperlt. Schnell werden 26 g Uran-
tetrachlorid mit 50 com Benzol zugegeben. Das
Chlorid 16st sich mit griiner Farbe unter Aufzischen;
etwa Ungelostes wird durch kurzes Erwdrmen in Lo-
sung gebracht. Von dem kornigen Riickstand wird
iiber die Fritte abgesaugt (Vakuum an 3), Unter an-
haltendem Stickstoffstrom wird dem Kolben 2 eine
Analysenprobe von 5 ccm entnommen und in ibr
der Chlorgehalt bestimmt; 1 com der UCl-Losung Abbild. 3. Apparatur A
enthielt 25.4 mg Chlor.

Umsetzung mit Natriumisopropylat: IndemKolben1 der Apparatur B (Abbild. 4)
werden 100 g festes Aluminiumisopropylat®®) in 250 ccm Benzol gelést und in
5 com Analysenprobe der Aluminium-Gehalt gravimetrisch bestimmt; 1 com der Lisung
enthielt 53.3 mg Aluminium. '

Der Dreihalskolben 2 wird mit einem Gemisch von 50 com Isopropylalkohol und
110 ccm Benzol beschickt; dem Gemisch werden etwa 2.7 g Natrium, unter Benzol ge-
schnitten und eingewogen (2.7600 g = 0.12 Grammatom), zugegeben. Das Natrium lost
sich nach gelindem Erwirmen riickstandsfrei auf.

Nunmehr wird die Apparatur mit reinem Stickstoff gefiillt und laufend von Stickstoff
unter sinngemiBem Wechsel der Einleitungsstellen (3,4,5) durchstrdmt. Von der

) Tm folgenden wird bei den Beschreibungen nur Stickstoff erwihnt.
30) Dargestellt nach H. Lund, B. 70, 1520 [1937].
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Aluminiumisopropylat-Losung wird bei gedffnetem Hahn 6 eine passende Menge in die Bii-
rette gedriickt und der im Gaseinleitungsrohr befindliche Rest der Losung durch Stick-
stoff-Einleiten bei Hahn 4 in den Kolben 1 zuriickbeférdert. 60.8 cem entsprechend
0.12 Mol der Aluminiumisopropylat-Losung werden nun langsam aus der Biirette der
benzolischen Natriumisopropylat-Losung in den Kolben 2 gegeben unter kriftiger
Durchwirbelung der Fliissigkeit durch den iiber den Hahn 3 eingeleiteten Gasstrom. Das
Natrium-aluminiumisopropylat scheidet sich als volumindser, gallertiger Nieder-
schlag ab.

% O
&: m )
Abbild. 4. Apparatur B

Nach Auswechseln der Biirette durch eine gleiche zweite und des Kolbens 1 gegen
den Urantetrachlorid-Kolben 1 der Apparatur A werden 167.7 cem der Urantetrachlorid-
Lisung entsprechend 0.03 Mol Urantetrachlorid in einem Strahl zur Natrium-
aluminiumisopropylat-Losung gegeben; alle MaBnahmen finden wie oben unter dem
Schutz stromenden Stickstoffs statt. Nach Erwirmung tritt Reaktion ein: der Kolben-
inhalt wird diinnfliissiger, und nach 3stdg. Erhitzen unter RiicldluB sind keine festen
Anteile des Natrium-aluminiumisopropylats mehr sichtbar. Die Reaktionsmasse ist
triibe und griin gefirbt.

Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch anteilweise durch Anlegen von Vakuum
in den Destillationskolben 7 iibergesaugt und das Losungsmittel im inerten Gasstrom
(iiber 3) zunichst bei Normaldruck, dann bei 1 Torr und 60° abdestilliert. Es verbleiben
etwa 15 ccm eines zihfliissigen, griinlich-weiBlen Reaktionsproduktes.

Unter stromendem Stickstoff wird der Kolben 7 an eine vorbereitete Hochvakuum-
Destillationsanlage gesetzt und bei Erreichung eines Druckes von 0.001 Torr vorsichtig
durch ein Olbad erwiarmt. Bei 70° Badtemperatur schligt sich in der Vorlage sehr wenig
eines ‘feinen, nadelférmigen Sublimates (wahrscheinlich Aluminiumisopropylat) nieder,
welches durch Erwirmen in die vorgeschaltete Xiithlfalle getrieben wird. Bei 95-97° und
0.001 Torr gehen 14.5 g eines grasgriin gefirbten, dickfliissigen Oles fiber; Ausb. 37.49
der Theorie. Das Ol wird durch nochmalige Destillation gereinigt und analysiert. 2.8940 ¢
Shst.: 450.5 mg Al;0;, 624.1 mg Uy0,.

CisH,1.0:6ALU (Uran-aluminiumisopropylat) (1291.4) Ber. U 18.44 Al 8.45

" Gef. U18.31 Al8.25
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Das reine Endprodukt fillt zunsichst als grasgriines Ol an, welches auch durch mehr-
stdg. Eintauchen des Kolbens in ein Kiltebad von —80° nicht zur Kristallisation gebracht
werden kann. K¢ hat ctwa dic Viscositdt des Glycerins, iiberzieht sich hei Luftzutritt
mit einer feinen Haut und ist in Kohlenwasserstoffen wie in Pentan, Heptan, Cyclohexan,
Benzol und in Alkoholen in der Kilte leicht loslich.

Nach monatelangem Liegen einer unter Stickstoff eingeschmolzenen und vor Lichs-
sutritt sorgfaltig geschiitzten Substanzprobe trat schlieflich Kristallisation ein. Es bil-
deten sich biischelférmige Aggregate aus feinen, weiBgriinen Nadeln.

Einige weitere Monate spiiter fand eine deutliche Zersetzung statt; dic Substanz hatte
ihre griine Farbe verloren und den braunen bis schmutzig-gelben, charakteristischen Farb-
ton der Uranylverbindungen angenommen. Neben kornigen, gelben Kristalliten waren
spitze, braune Nadeln vorhanden.

Dic Siedepunkte des Uran(IV)-aluminiumisopropylats bei vergchiedenen
Drucken sind bereits in der Tafel (S. 271) zusammengestellt.

Dichlor-uran(IV)-bis-aluminiumisopropylat

In gleicher Weise, wie fiir das Uran(IV)-aluminiumisopropylat beschrieben, werden die
folgenden Mcngen umgesetzt:

Losung I (Natriumisopropylat): 3.4511 g Natrium, entspr. 0.15 Grammatom, gelost
in einem Gemisch von 110 cem Benzol und 80 cem Isopropylalkohol,

Losung II (Aluminiumisopropylat): 76 cem entspr. 0.15 Mol,

Losung I1I (Crantetrachlorid): 419.3 com entspr. 0.075 Mol.

Nach Zugabe der Losung ITI zum Reaktionsprodukt aus I + II und Erwiirmen des
Gemisches tritt eine wesentlich schnellere Reaktion ein. Es sind nach 1,stdg. Erhitzen
unter RiickfluB keinc festen Stiicke von Natrium-aluminiumisopropylat .mehr zu be-
obachten.

Bei 0.01 Torr geht das Reaktionsprodukt zwischen 111° und 120° iiber. Im Olvak.
ist der Siedepunkst bei 160—167¢ (1 Torr) unscharf; Aush. 28.8 g (46% d.Th.). 0.3986 ¢
Shbst.: 0.1294 g AgCl; 1.0054 g Sbst.: 0.1402 g Al,0,%).

CoiH;;0,CLALU (835.7) Ber. Al 6.45 C18.50 Gef. Al 7.38 Cl8.03

Das reine Destillat ist ein olivgriines Ol von ihnlicher Viscositit wie das Tetraalumi-
niumisopropylat. Das Ol kann im Kiltebad (—80° nicht zur Kristallisation gebracht
werden. Es ist leicht loslich in kaltem Pentan, Heptan, Benzol, Xylol und Isopropyl-
allcohol. Mit Wasser tritt sofortige Zcrsetzung des Oles cin; Luftzutritt fiihrt zur Oxy-
dation, sichtbar an der Hiutchenbildung auf der Oberfliche. 1 cem Ol, auf einem Uhr-
glas der Luft ausgesetzt, zeigt in schnellem Wechsel das voriibergchende Auftreten durch
Oxydation sich bildender, gefiirbter Zwischenprodukte. Die olivgriine Farbe geht zu-
néchst in-Rot iiber, dann in schmutziges Gelb. Sie wechselt weiterhin nach Weil3, um
kurz darauf in tiefes, nicht mehr verduderliches Schwarz-Griin bis Schwarz-Braun iiber-
zugehen. Das nur noch schwach luftempfindliche Endprodukt besteht aus einem korni-
gen, glasigen Pulver, welches leicht in Isopropylalkohol 18slich ist, nicht dagegen in
Kohlenwasserstoffen. Die Lisung ist dunkelbraun mit einem Stich ins Griinliche. Trotz
starker Kiihlung tritt auch nach wochenlangem Stehen einer konz. Losung keine Kri-
stallisation ein. Beim Verdunsten des Losungsmittels hinterbleibt ein hcllbrauncr, glas-
artiger Film, der an der Luft unter Zersetzung eintrocknet und teils weiGe, teils schwarze
Ringe bildet, was auf die Entstehung von Al{OH); und U,0, schlieBen 148t.

Dic Analyse der Uranverbindungen crfolgt in Modifizierung der bckannten
Methoden wie folgt: dic eingewogene Substanz wird in einem Becherglas in verd. Salz-
siure gelést, ammoniakalisch gemacht und einige Tropfen Perhydrol zugegeben. Die
Farbe der Lisung schligt dabei von Griin nach Gelb um; dabci tritt ein unangenehmer
Geruch nach Chloraceton auf. Nachdem dieses weggckocht ist, wird die Losung mit
Salzsiiure neutralisiert und in der Kilte mit Kohlendioxyd gesittigt. Wiederum wird
durch tropfenweisen Zusatz von Ammoniak-l<sung neutralisiert. Hierauf werden noch

31) Die Uranbestimmung ging durch Kriegseinwirkung 1945 verloren.
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2—3 g Ammoniumcarbonat, in Wasser gelost, zugefiigt und die Losung auf dem Wasser-
bad erwiirmst. Der Carbonato-Komplex (UO,(CO,),)*® bleibt .in Losung, wihrend Alumi-
nium als Hydroxyd ausfillt. Es enthdlt in der Regel noch merkliche Mengen von Uran-
oxyd adsorbiert. Der Hydroxyd-Niederschlag wird daher nach fiinfmaligem Auswaschen
mit heiBem Wasser in 20 HC1 gelost und die Féllung mit Ammoniumecarbonat wiederholt.

Alaminium wird in iblicher Weige gravimetrisch bestimmt, das uranhaltige Filtrat
wird in der iiblichen Weise aufgearbeitet.

Sollen mit den dargestellten, empfindlichen Substanzen Messungen — z.B. des Ab-
sorptionsspektrums — durchgefiihrt werden, geht man zweckmaBig so vor, daB ein Uber-
schuB der Substanz dem zugegebenen Losungsmittel als Trockenmittel dient und — bei
festen Substanzen — die sich mit Feuchtigkeitsspuren abscheidenden, sonst nicht: filtrier-
baren kolloiden Abscheidungen von UQ,; und Al(OH); adsorbiert. So kénnen nach Fil-
tration durch eine Schicht der Substanz vollkommen klare Losungen erhalten werden.

Eine vorlidufige Messung des Absorptionsspektrums des Uran-aluminiumisopropylats
in Cyclohexan als Losungsmittel (c=0.02%) bei 5 mm Schichtdicke zeigte Endabsorption
im Gebiet von 400 my.

Uran- und Uranyl-alkoholate

Uran(IV)-dthylat: Zu 0.05 Mol Uran(IV)-chlorid in absol. alkohol. Lésung wer-
den in einer Stickstoffatmosphiire unter strengstem Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl
0.20 Mol einer titrierten Losung von Natriumidthylat in absol. Alkohol gegeben.
Es fiillt sofort Natriumchlorid aus, von welchem unter Luftabschlu8 abfiltriert wird. Das
Filtrat hinterliBt nach dem Abtreiben des Alkohols das Uran(IV)-dthylat®) als hell-
griines Kristallisat. Dieses ist aullerordentlich sauerstoffempfindlich; bei Luftzutritt firbt
es sich sofort schwarz und Acetaldehydgeruch tritt auf.

Bei einer entsprechenden Umsetzung von Uran(IV)-chlorid mit Natriumisopro-
pylat tritt aus der braunen Lisung Abscheidung von Natriumechlorid und UO, ein. Ein
einheitliches Reaktionsprodukt kann nicht isoliert werden. Das durch Extraktion mit
Benzol aus dem Abdampfriickstand gewonnene Produkt ist rot und in Cyclohexan nur
unvollstindig 16slich; bei Zutritt von Luft wird es sofort oxydiert.

Ein Alkoholat mit tert. Butylalkohol, welcher wegen seiner Oxydationsfestigkeit als
Partner hitte geeignet scheinen koénnen, liel3 sich nach der angewendeten Methode nicht
herstellen, da der Alkohol mit Urantetrachlorid unter Bildung von Isobutylen und terti-
.drem Butylchlorid reagiert; auch tritt UQO,-Abscheidung ein.

Uransiure-diisoamylester: 20 g Uranylchlorid (alkalifrei, Schering) w rden in
150 ccm Isoamylalkohol gelést. Die Losung wird zur Entwisserung {iber eine Widmer-
Kolonne destilliert: bei 94° geht das bindre Gemisch Amylalkohol-Wasser iiber. Es wer-
den dann noch etwa 50 ccm Amylalkohol abdestilliert. In der auf 100 cem aufgefiillten
Lésung wird der Chlorid-Gehalt gravimetrisch bestimmt: 5 cem der Losung ergeben
0.7388 g Silberchlorid entsprechend 0.1828 g Cl; die dquiv. Natriummienge ist 0.1185 g.
In einem 500 ccm-Dreihalskolben wird unter Wasserstoffdurchleiten eine Losung von
1.80 g Natrium (ber. Menge 1.78 g) in 25 cem absol. Isopropylalkohol und 50 cem
iiber Natrium getrocknetem Benzol hergestellt.

In die klare Natriumisopropylat-Loésung wird eine Mischung von 75 cem UQ,Cl,-Losung
mit 50 com Benzol rasch unter Wasserstoffdurchleiten zugetropft. Beim Zugeben der
griinlichgelben Chlorid-Losung firbt sich das Reaktionsgemisch zundchst gelblich bis
orange, es wird dann triibe und erst bei weiterem Zugeben wieder klar; die Farbe ver-
tieft sich dabei zu Rot. Das Reaktionsgemisch wird schlieflich unter Durchleiten von
Wasserstoff noch 2 Stdn. zum schwachen Sieden erhitzt. Dann wird auf dem siedenden
Wasserbad zunichst bei normalem Druck, danach i. Wasserstrahlvak. und schliefflich bei
1 Torr unter stindigem Durchleiten von Wasserstoff alles Fliichtige bis zur Trockne ab-
gedampft. Beim Abdampfen scheidet sich das kolloid geloste Natriumchlorid ab, es wird
beim Erhitzen kornig kristallin. Der Riickstand wird mit 100 ccm siedendem Benzol
extrahiert. Der Ester geht dabei mit rubinroter Farbe in Losung. Die vom Natrium-
.chlorid abfiltrierte Losung des Esters ist sehr feuchtigkeitsempfindlich. Beim Verdunsten
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an der Luft hinterbleibt ein gelber pulvriger Niederschlag eines UO,-Hydrates. Beim
Schiitteln der Losung mit einigen Tropfen Wasser entféirbt sie sich rasch und setat eben-
falls einen gelben Niederschlag ab. Gegen trockne Luft ist sie bestindig.
Die Benzol-Lésung wird i.Vak. zur Trockne eingedampft; es hinterbleibt ein tiefroter,
nicht Kkristallisierbarer Riickstand. Dieser ist 13slich in Bénzol, Heptan und Cyclohexan.
Die Analyse??) erwies die Zusammensetzung éines Uransiure-diisoamyl-estfers.
Die Verbindung wird durch UV-Licht zersetzt.

Uran(IV)-Komplexe mit 1.3-Diketonen

Uran(IV)-propionat: 15 g sorgfiltig mit Diphosphorpentoxyd- (P,0;) vorgetrock-
nete und iiber Py0; destillierte Propionsiéure wird unter Feuchtigkeitsausschlufl auf
70—80° erhitzt. Thr werden unter kriftigem Riihren im Verlaufe von 1 Stde. anteilweise
38g Urantetrachlorid (die halbe ber. Menge) zugesetzt. Mit jedem neuen Zusatz
wird bis zur vélligen Auflésung des Urantetrachlorids gewartet. Es entsteht unter leb-
hafter Chlorwasserstoff-Entwicklung und unter Erwirmung bis zum Sieden eine dunkel-
griine Losung., Zur Beendigung der Reaktion wird noch 4—5 Stdn. unter RiickfluB er-
hitzt; die HCl-Entwicklung ist dann nur noch mégig, aber noch nicht beendet3?). - Aus
der Ldsung scheiden sich nunmehr die griinen Kristall-Stibchen des Uran(IV)-propio-
nats ab. Es ist glinstig, nach Beginn der Kristallabscheidung noch 15—30 Min. weiterzu-
erhitzen und dann unter Riihren zur Erzielung gleichmiGiger Kristallgro8e erkalten zu
lassen. '

Die dunkelbraune Mutterlauge wird von dem Kristallbrei sofort abgesaugt; mit Prq-
pionsiure wird bis zu einem hellgriinen Filtrat und mit absol. Ather bis zur Farblosigkeit
gewaschen. Noch édtherfeucht werden die Kristalle in einen Vakuum-Exsiccator (mit
Schwefelsiure beschickt) gebracht.; Ausb. 70—75%. Das anfallende Kristallisat ist bei .
richtig geleiteter Reaktion praktisch analysenrein, es kann aus Propionsiure umkristal-
lisiert werden.

Das Uran(IV)-propionat bildet griine Stibchen, die auch in reinem Zustand nach
Propionsiure riechen, und die sich an feuchter Luft sehr bald zu gelblichem Uranyl-
propionat oxydieren.

Uran(IV)-acetylacetonat: Aquimolare Mengen von Uran(IV)-propionat und
Acetylaceton werden warm in sorgfiltig getrocknetem Dibutylither gelést — auch
Petrolither (Sdp. 70809 ist verwendbar — und im geschlossenen Kolben unter Stick-
stoffatmosphire und. unter LichtabschluB erwirmt. Beim Erkalten kristallisiert das
meistens schon recht reine Uran(IV)-acetylacetonat in griinen Kristallen aus. Es
wird unter LuftabschluB abgesaugt, mit Cyclohexan nachgewaschen und aus diesem
unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB umkristallisiert. Die prichtigen, blittchenformigen
Kristalle zeigen den Schmp. 175°.

Uran(IV)-acetylacetonat ist in den meisten organ. Losungsmitteln gut 16slich. Es subli-
miert langsam bei 0.0001 Torr und 190°, das Sublimat bildet wohlausgebildete rhombo-
-edrische Kristalle vom Schmp. 176°; der Sublimations-Riickstand ist weitgehend zer-
setzt. :

Uran(IV)-benzoylacetonat: In einer Stickstoffatmosphire und unter Feuchtig-
keitsausschluB werden 3.5 g Uran(IV)-propionat zusammen mit 5 g Benzoylaceton
in 15 ccm Benzol geldst. Aus der nach kurzem Erhitzen entstandenen braunen Losung
sind weder durch Abkiihlung noch durch Zusatz von n-Heptan, Petrolither oder Cyclo-
hexan Kristalle zu erhalten. Erst nach vollstindigem Abdunsten des Losungsmittels und

32) Die Analysendaten der Substanz gingen durch Kriegseinwirkung verloren.

3%) Ein zu langes Kochen zur méglichst vollstindigen Abtreibung des Chlorwasser-
-stoffes empfiehlt sich nicht, da dann die Abscheidung des durch eine geringfiigige par-
tielle Oxydation gebildeten Uranylpropionates begiinstigt wird. Dieses ist dann nur
durch umstindliche Umkristallisation vom Uran(IV)-propionat zu trennen. Ein zu kurzes
Kochen ergibt andererseits ein stark durch Chlorid verunreinigtes, hygroskopisches Kri-
stalligsat.
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der entstandenen Propionsiure kann aus dem in Benzol aufgenommenen oligen Riick-
stand durch vorsichtiges Versetzen mit n-Heptan ein rotbrauner amorpher Niederschlag
erhalten werden, der sich durch Umkristallisieren nicht reinigen la8t. Die Analyse zeigt
noch die Anwesenheit von Verunreinigungen.

Uran(IV)-dibenzoylmethan: In einer Stickstoffatmosphére und unter Feuchtig-
keitsausschluB werden 10.6 g (0.02 Mol) Uran(IV)-propionat und 20g (0.08 Mol) Di-
benzoylmethan in 50 ccm Benzol gegeben und 14 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Da-
bei geht das Propionat in Losung. Aus dem rotbraunen Reaktionsgemisch scheidet sich
der gebildete Komplex erst auf vorsichtigen Zusatz von Heptan als rotbraunes kristal-
lines Rohprodukt aus. Zur Abtrennung der mitgebildeten UQ,-Verbindung eignet sich
auf Grund der guten Léoslichkeit sowohl der UIV- als auch der UO,-Verbindung in fast
allen organ. Losungsmitteln34) am besten die Extraktion mittels besonders vorgereinigten
und getrockneten Tetrachlorkohlenstoffs. In der Extraktionshiilse bleibt der gréfite Teil
der orangefarbenen UO,-Komponente zuriick, weitere Mengen kristallisieren aus der von
der UIV.Verbindung befreiten Mutterlauge aus. Nach fiinfmaligem Umkristallisieren
fillt das Uran(IV)-dibenzoylmethan3?) in prichtigen schwarzvioletten Stibchen
vom Schmp. 192—-193° an. Die Uranylverbindung, aus Tetrachlorkohlenstoff umkri-
stallisiert, schmilzt bei 223—225° (Zers.). Aus den Kristallisationsmutterlaugen scheiden
sich noch nicht niher untersuchte gelbe Kristalle (s. allgemeiner Teil, 8. 270) ab, die sich
an der Luft in die orangerote Uranylverbindung UQ,(C,H,-CO-CH=CO®-CH;), um-

wandeln.

49. Henry Albers und Siegfried Lange: Uber die Bildung von Alkyl-
ammonium-uranyl-dithiocarbaminaten aus Uran(IV)-Verbindungen

[Aus dem Organisch-chemischen Institut der ehemaligen Technischen Hochschule Danzig]
‘ (Eingegangen am 17. Dezember 1951)

Durch Zusammengeben von Uran(IV)-chlorid und Diw_kyl-dithio-
carbaminaten in organischen Losungsmitteln entstehen — in einigen
Fillen iiber die isolierbaren Zwischenstufen unbestindiger, licht- und
luftempfindlicher Uran(IV)-Verbindungen — durch oxydoreduktive
Disproportionierungsreaktionen Ammonium-uranyl-dithiocarbamina-
te. Durch Variation der Alkylsubstituenten sind deren Loslichkeiten
in organischen Losungsmitteln und in Wasser weitgehend zu beein-
flussen.

M. Delépinel) hat als erster erkannt, daB Schwermetallsalze von N-alkylierten Di-
thiocarbaminsiuren als vollkommene Nichtleiter in organischen Losungsmitteln 15slich
sind und daf sie in manchen Fillen sogar unzersetzt fliichtig sind. In der Folge sind die
Dithiocarbamiriate als analytische Hilfsmittel vielfach hearbeitet worden?); insbesondere
K. Gleu?) hat sich in neuerer Zeit eingehend mit ihrer Verwertung befal3t.

Uranyl-dithiocarbaminate stellte bereits Delépinel) und nach ihm L. Ma -
latesta?) durch Zusammengeben von Uranylsalzen mit Alkyl-dithiocarbami-

naten dar; ihre Zusammensetzung wird durch die Formel UQ,(R,N-CS,),
wiedergegeben.

#4) In Essigester treten Zersetzungen ein.

1) Bull. Soc. chim. France [4] 8, 643 [1908)].

2) Zusammenfassung der neueren Arbeiten s. bei E. Abrahamezik, Mikrochem. 36/37,
104 [1950].

% K. Gleu u. R. Schwab, Angew. Chem, 62, 320 [1950],

%) Gazz. chim. Ttal. 69, 752 [1939].



