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v on 0 s t en  : Uber fluchtige organische Uranverbindungen 

[AUS dem Org4nisch-chemischen Institut der ehemaligen Technischen .Hochschule Danzig] 
(Eingegangen am 17. Dezember 1951) 

Zur Priifung der Fliichtigkeits- und Lijslichkeits-Eigenschaften 
organischer Uran(1V)-Verbindungen werden Alkoholate, 1.3-Diketon- 
Homplexe und komplexe Alkoxoverbindungen dargestellt. Das 
Urm(IV)-aluminiumisopropylat zeiohnet sich durch eine relativ 
hohe Fliichtigkeit und Bestandigkeit aus. 

Im  Zusammenhang mit den friiher in Deutschland durchgefuhrten Unter- 
suchungen zur Anreicherung des Uranisotops 235 war es fur einige Trennver- 
fahren1*29s) von Interesse, das Verhalten von solchen organischen Uran(1V)- 
Verbindungen kennenzulernen, denen eine genugende Fluchtigkeit bzw. eine 
Loslichkeit in organischen Losungsmitteln eigen ist. 

Die grundsiitzliche ner legung zur 'Erzielung beider Eigenschaf ten ist nach 
den Gedankengiingen W. Ko ssels die gleiche : eine moglichst vollstandige 
Umhiillung des Metall-Zentralatoms durch Liganden, deren Bindungsart sich 
der homoopolaren Atombindung moglichst nahert, so dalJ der Aufbau der fur 
die organische Chemie typischen Molekulgitter gewahrleistet werde. Einem 
Idealfall fur die Trennungen hiitte es entsprochen, zur Synthese solcher Ver- 
bindungen nur isotopenfreie Elemente zu verwenden, so dal3 der beabsichtigte 
Trennungseffekt sich ausschliel3lich auf die Uran-Isotopen auswirken wiirde. 
Allein das Bild der Isotopenverteilung der fur den Aufbau organischer Ver- 
bindungen in Betracht kommenden Elemente lehrt, dal3 bei solchen Synthesen 
stets als einschriinkendes Prinzip die Mitverwendung isotopenarmer Elemente 
in Kauf genommen werden mu& 

Die Herstellung echter metsllorganischer Verbindungen des Urans, also von 
Verbindungen mit Uran-Kohlenstoff-Bindungen, erschien wegen der Insta- 
bilitiit der metallorganischen Verbindungen im Bereich der 6. Nebengruppe 
des periodischen Systems wenig aussichtsreich. Niiher lag der Gedanke zur 
Herstellung eines Urancarbonyls, nachdem in den entsprechenden Carbonylen 
Me(CO), des Chroms, des Molybdans und des Wolframs bestiindige und subli- 
mierbare, in Ather losliche Verbindungen bekannt waren 4). Versuche, durch 
Grignard-Umsetzungen zu Carbonylen des Urans in analoger Weise wie zu 
denen der obigen Elemento zu gelangen, hatten indes keinen Erfolg. Bessere 
Moglichkeiten bot die Einfugung des Uranatoms in ein orgailisches Molekiil 
iiber eine Sanerstoffbrucke. 

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], 

a) Vergl. K. Beyer le ,  W. G r o t h ,  P. H a r t e c k  u. H. J e n s e n ,  Angew. Chem. 62 
Ztschr. physik. Chem. [A] 193, 64 [1943]. 

[1960], Beiheft 59. 4) A. Job ,  Bull. SOC. chirn. France [4] 41, 1041 [1927]. 
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Uran-  und’u rany l - a lkoha la t e  
Die Metallalkohola te konnen bei geniigender Abschirmung des Zentral- 

a toms durch die Liganden Fluchtigkeit sowie Loslichkeit in organischen 
Losungsmitteln erlangen. Vom Uran konnte man drei Reihen von Alkoholaten 
- die auf Grund der sauren Natur der Uranoxyde auch a15 Ester entsprechen- 
der Siiuren aufgefaBt werden konnen - ableiten, nanilich die Typen U1v(Olt)4, 
UVI(OR), und der Typ der Uranyl-Reihe UO,(OR),, der Uransiiure-dialkyl- 
ester. Es war vorauszusehen, daB die Uran(1V)-Reihe sehr leicht zu Uranyl- 
verbindungen oxydiert werden wiirde 5), und da13 die wahrscheinlich bestan- 
digen Uranylverbindungen noch keine zureichende Abschirmung des Zentral- 
--\toms zur Erzielung einer Fluchtigkeit besitzen wiirden. 

TJnsere Untersuchungen bestatigen die Voraussagen: das unter strengstem 
Luft- und FeuchtigkeitsnusschluB aus Uran(1V)-chlorid und Natriumalkoholat 
in hellgriinen Kristzllen erhiiltliche4) U r a n t e  treii t h y l a t  U(OC2H,)46) war 
;iuDerst ssuerstoffempfindlich; es ging bei Zutritt von Luft oder beim Er- 
warmen augenblicklich in schwarze Oxyde und Acetaldehyd uber. 

Der analoge Vemuch, aus Uranhexafluorid und Natriumalkoholat das Alkoholat 
U(OC’JTH,), danustellen, fiihrte in undurchsichtiger Reaktion zur Entstehung von gelbem 
Natriumdiuranat Na,Up07. 

Aus Uranylchlorid und Alkoholat entsteht in amyldkoholischer Losung der 
luftbestandige, tiefrote Uransiiurediamylester; er ist gut loslich in Benzol und 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen, jedoch nicht fluchtig. Durch Wasser wird er 
BuBsrst leicht verseift. Bei der Darstellung ist bemerkenswert, daB auch Uran- 
siiureester dieanMetallolkoholaten schonvonH.Meerwein und Th.Bersin7) 
beobachtete Neigung zeigen, die sekundare Alkoholkomponente leicht gegen 
eine primare auszutauschen, denn bei Gegenwart von Amylalkohol entsteht 
ails Na triumisopropylat und Uranylchlorid quantitativ der Diisoamylester. 

Versuche, Uran(1V)-phenolate herzustellen, schlugen untef den verschiedensten Vemuchs- 
bedingungen fehl. Offenbar reicht die Aciditat der verwendeten Phenolen) zur Eneugung 
einer stabilen Bindung nicht aus; lediglich bei der Umsetzung von Urantetrachlorid rnit 
Trichlorphenol entstand der Eindruck, daB die Chloratome zu einem Teil durch organische 
Reste emetzt wiirden. Eine Reinigung dieser Produkte war wegen ihrer Unloslichkeit in 
organischen Losungsmitteln und wegen ihrer leichten Hydrolysierbarkeit nicht moglich. 

Uran-Komplexe  mi t  1 .3-Dike tonen  
Die komplexen Metallenolate der I .%-Diketonee) sind fast durchweg gut 

kristidlisierende wohldefinierte Substanzen, welche auf Grund ihrer spiran- 
6 )  Vergl. das hohe Oxydationspotential des tfbergangea U’ ’ * ‘ 3 (UO,)’ ’ von M.41 

Volt (Dunkelreaktion ) . 
6) DaaUran(1V)-athylat wurde gleichzeitig und unabhangig von uns durch 0. Schrni tz-  

D u m o n t  dargeatellt (unver6ffentlichteVersuche; Privatmitteil. von Hm. Prof. Schmi tx-  
Dumont). 

7) Eine direkte Umsetzung von metallischem Uran mit Alkoholen ist auch bei Akti- 
vierung der Realttion durch mitreagierendes Aluminium nicht moglich (vergl. H. Meer - 
wein u. Th. Bers in ,  A. 476.113 [1929]). Auchgelingt es nicht, analogder Bildung von 
Vanadinsiiureestern aua V,O, und Alkoholen (W. P r a n d t l  u. L. HeB, Ztschr. anorg. 
Chem. 82,121 [1913]), 2.B. aus U03 und Arnylenhydrat, Ester zu erhalten. 

8 )  Untemucht wurden Phenol, Brenzmtechin, Resorcin, Hydrochinon, Thiophenol, 
o-Nitro-phenol, p-Nitro-phenol, 2.4.6-Trichlor-phenol. 

9) Vergl. E. A b r a h a m c z i k ,  Angew. Chem. 61,98 [1949]. 
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Bhnlichen Struktur besonders stabillO) und in organischen Lijsungsmitteln gut 
lijslich, hiiufig sogar verdampfbar sind. 

Vom Uraii hatten schon 1904 W. Bil tz  und J. Clinch") die Herstellung 
eines Durchdringungskomplexes mit Acetylacetoq, U(Ac .CH: COO .CH,), be- 
schrieben; vom Thorium, wclches sich in violfacher Hinsicht ahnlich dem Uran 
verhalt,wurdevonR.C. Young,  C .  Goodmanund J. Kovitz12) der subli- 
mierbare 13) Komples Th(Ac.@H:COO CH,), hergestellt. 

Die Nacharbeitung der Methode ron Bi€ tz  und Clinch - Reduktion von 
Uranylacetat, Auflosung dcs ausgefallten U(OH), in Salzsiiure und Umsetzung 
der Liisung mit Acetylaceton ~ lehrte, daS dabei stets uranylhaltige Praparate 
erhalten werden14). Offenbar tritt unter LichteiriflulJ mehr oder minder weit- 
gehende Oxyda tion ein15); iiberdies wirkt der bei der Umsetzung entstehende 
Chlorwasserstoff zersetzend anf den Acetylacetonyl-Komplex. Analysenreine 
Produktc erhielten wir durch Urnsetzung von reinstem Uran(IV)-propionat16) 
mit Acetylaceton in Dihutyliither unter Stickstoff-Atmosphare und unter 
LichtabschluS. Das rei ne Uran( IV) -a ce tylace tona t bil d e t ol ivgr ii ne B1L t t chen 
vom Schmp. 1 7 5 O  17). Es sublimiert i.Hochvak. bei Torr und 190" sehr 
langsam. Das Sublimot besteht aus glanzenden Rhomboedern, die bei 176O 
schmelzen, der Sublimations-Riickstand erweist sich als weitgehend zersetzt. 

Nach den Erfahrungen bri Vanadin(II1)-Komplexen mit 1.3-Diketonen18) 
hatte inan erwarten durfen, da8 die Bestandigkeit gegen Feuchtigkeit und 
Luft bei Ersetzung des Rcetylacetons durch Benzoylaceton 19) steigen sollte. 
Das Uran(1V)-benzoylacetonat konnte jedoch nur als amorphes rotbraunes 
Pulvcr in schlecht definierter Form gewonnen werden 20). Bessere Ergebnisse 
zeitigte das Dibenzoyl-methan"). Sein Uran(1V)-Komplex U(CGH5-CO-CH = 

10)  Vergl. H. J. Emeleusu .  J. S. Anderson ,  Ergebnisse und Probleme der modernen 

11) Ztschr. anorg. allgem. Chern. -10,218 [1904]. 
12) Journ. Amer. chem. Soc. 6, 876 [1939!. 
13) Uei 160°/0.1 Torr. 
14) W. Fors l ing ,  Acta Chern. Scand. 3, 1133 [1949]. 
15) Das Oxydationspotential der UIv-Verbindungen i u t  von der Belichtung abhhgig. 
le)  Die Vernendung yon Urantetraacetat scheidet auf Grund der ungunstigen L6e- 

lichkeitsverhdltnisse dieses Salzes aus. Die Verwendung des Propionatcs empfahl aich 
wegen der rergleichsweise geringen Aciditat der Propionsliure (Dissoziationskonetante 
1.32-10 -5 ,  Ilissoziationskonstante des Acetylacctons in der GroBenordnung lo-&). 

17) Das wasserfreie, orangefarbene Uranyl-acetylacetonat zeigt den Zersp. 23&235O 
(E. W. Abrahamson u. A. S. B r o w n ,  Journ. Amer. chem. SOC. 72,1424 [1950]). 

18) G. T. Morgan u. H. W. Moss, Journ. chem. SOC. London 103, 78 [1913]. 
18) Ein Uranyl-Komplex des Benzoylacetons ist bckannt (A.Miiller, Journ. pr&. 

Chem. [N.F.] 157,89 [1940]; H. GBtte ,  Ztschr. Natiirforsch. 1,377 [1946]; vergl. K. 
Stark?, Ztschr. physik. C'hern. [A] 176, 176 [1936]. 

2 0 )  Vcrgl. dazu H. Gi lman,  R. Bindsehadler ,  It. J o n e s  u. H. Yale, Report 
CCA-20.1; H. J. S chles  i n ger  u. H. C. Brown ,Report A 1221 [1943]; Ref. in Rodden, Anal. 
Chemistry of the Manhattan Project VIII 1, 13 [1950]; W. Forsl ing,  Acta Chern. 
Sand.  3,1133 [1949]. 

81) Vom nibenzoylmethan ist ein orangefarbener Uranyl-Komplex bekannt (H. GBtte ,  
Ztschr. Naturforsch. 1,377 [1946]). 

~ _ _  - --- - -- 

~ _ _  

anorgati. Chemie (1940), S. 85. 
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CO@-C,H,), bildet prgchtige schwarzviolette StabchenZ2) vom Schmp. 192 
bis 193O, die sich in Benzol leicht h e n .  Sie sublimieren i.Hochvak. BuBerst 
langsam. Gegen die Erwartung oxydiert sich dieser Dibenzoylmethan-Komplex 
leicht iiber die Zwischenstufe einer in gelben Kristtlllen anfallenden Substanz 
zur Uranylverbindung UCJ2(C6H5-CO-CH = CO0-C6H5),, welche orarigefarbene 
Kristalle bildet 21). 

Jene Zwischenverbindung, die in Analogie zum entsprechenden Verhalten des Vanadin- 
acetylacetonates als UO(C6H5-CO-CH=CO@-C,H,), anzusprechen ist, bedarf noch der 
niiheren Untersuchung; sie entsprache den bekannten basischen Uran(1V)-Salzen. 

Stijrend macht sich bei der Herstellung mancher Uran(IV)-l.3-diketon- 
Komplexe deren Bestreben bemerkbar, auch bei SauerstoffausschluB unter 
Reaktion mit den ubrigen Partnern der Umsetzung in die Uranylform uberzu- 
gehen, so dal3 Gemische von UIV- und UO,-Verbindungen anfallen. Offenbar 
ist dies der Grund fiir  die oft beobachtete geringe Kristallisationsneigung. 

Bei Verguchen, die UIV-Komplexe des Acetylbrenztraubensiiure&thylesters und des 
wahrscheinlich im Sinne eines 1.3-Diketons reagierenden Acetondicarbonsliureathylestersz8) 
aufzubauen, entstanden entweder nicht kristallisierende und uneinheitliche Reaktionspro- 
dukte, deren Verhalten moglicherweise durch die erwahnte oxydative Disproportionierung 
zu UO- und U0,-Verbindungen bedingt ist, oder iiberaus zersetzliche Reaktionsprodukte, 
die sich nicht aufarbeiten lie8en. VerhiiltnismaBig bestindig hingegen scheint das Uni- 
setzungsprodukt von Uran(1V)-propionat mit Acetyl-pinakolin2') zu sein, doch gelang 
ea auf Grund seiner leichten Loslichkeit in allen organisohen Losungsmitteln nicht, defi- 
nierte Kristallisate zu erhalten. 

Die Eigenschaften der untersuchten 1.3-Diketon-Komplexe des vierwertigen 
Urans zeigten, daI3 trotz einer durch 8- bindige Umhiillung zustande gekom- 
menen gleichmaBigen Abschirmung25) diese nicht das AusmaB erreicht, wel- 
ches fur eine nennenswerte und praktisch verwertbare Fluchtigkeit in He. 
tracht kommt. Wohl genugt die Abschirmung zur Erzielung leichter Loslich- 
keit in inerten Medien, doch zur thermischen Sprengung des Molekiilgitters 
ist eine weitergehende Abschirmung des Zentralatoms durch meiter venweigte 
Liganden notwendip. 

Komplexe  Alkoxoverb indungen des  U r a n s  

! 

Kach den Erkenntnissen H. Meerweins26) hat in den Alkoxoverbindungen 
das [A1(OR),]G-Ion ein besonders hohes Abschirmungsvermijgen; schon die 

22) W. Fors l ing ,  Acta Chem. Scand. 3, 1133 [1949], beschrieb neuerdings die ver- 
meintlich gleiche Substanz als rotbraunes Pulver (beginnende Zers. bei 180O). Es diirfte 
z. TI. aus Uranylverbindung bestanden haben, wie unsere im experimentellen Teil angege- 
benen Versuche erweisen. 

23) Von der Acetondicmbonsaure wurde eine lichtempfindliche Uranylverbindung 
durch A. Miiller, Journ. prakt. Chem. [N.F.] 157,89 [1940], beschrieben. Dievon Miiller 
erwahnte und auf eine Polymerisation zuriickgefiihrte Abnahme der Loslichkeit beim 
Altern sowie eine Lichtempfindlichkeit konnte in ahnlicher Weise das Verhalten der 
UIV-Verbindung erkliiren. 

24) Dargestellt nach der Methodevon J. M. S p r a g u s ,  L. J. B e c k h a m  u. H. Adkins ,  
Journ. Amer. chem. SOC. 66,2665 [1934], aus Pinakolin und Essigester mit Natrium 
iithylat als Kondensationsmittel. 

nicht als vier Hauptvalenz- und vier Nebenvalenzbindungen unterscheidbar. 

__._- 

25) Die 8 U-0-Bindungen sind im Sinne der Mesomerie-Vorstellung gleichwertig und 

%) A. 465,227 [1927]; H. Meerwein u. Th. Bers in ,  A. 476,113 [1929]. 
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Komplexe mit den zweiwertigen Metallen Magnesium und Calcium vom Typ 
Me~1[A41(OCz€I,),]z sind fluchtig und i. Vak. unzersetzt destillierbar. Solche 
Alkoxoverbindungen entstehen in einfacher Weise durch Addition der ent- 
sprechenden Metallalkoholate. Fiir die Ubertragnng dieser Reaktion auf das 
Uran ware die experimentelle Vorbedingung, daB passende Uran(1V)-alkoho. 
late zuganglich sind. Diese sind jedoch wegen ihrer aufierordentlichen Emp- 
findlichkeit in Folgereaktionen nicht einzubeziehen. 

Von den weiteren, von Meerwein und Rersin26) fiir sndere Alkoxo- 
verbindungen beschriebenen Wegen erwies sich fur die Darstellung eines Kom- 
plexes U[AI(OR),], nur einer als gangbar, niirrilich die Umsetzung von Uran- 
(1V)-chlorid mit Natrium-aluminiumalkoholat nach dem Schema : 

UCI, + 4Na[Al(OR),] + U[Al(OR),], + 4NaCl 

- - - .. -~ -- 

Um eine moglichst giinstige Abschirmung des Zentralatoms in dem er- 
strebten zweischaligen Komplex und damit zur Erzielung hoher Fluchtigkeit 
eine angeniiherte Kugelform des aufgebauten Molekuls zu erreichen, wurde der 
verzweigte Isopropylalkohol fur die Synthesen gewahlt. Ewichtlich fuhrt die 
tetraedrische Anordnung der Isopropyla t-Reate in dem komplexen Anion 
[Al(OCH(CH,),),]o zu einer weitergehenden Abschirmung des Zentralatoms 
als die ,,of€ene" Struktur etwe eines Athylat-Restes Der niedrigere Siede- 
punkt des Magnesium-aluminiumisopropylats (Sdp., 158O) gegenuber dem 
entsprechenden Athylat (Sdp., 225O) iPt ein Ausdruck dieses Verhaltens. 

Das Uran(1V)-aluminiumisopropyla t U[Al(OC,H,),], konnte unter sorg- 
faltig gewiihlten Versuchsbedingungen und unter peinlichem Luft- und Feuch- 
tigkeitsausschlul3 als grasgriines hochviscoses 01 isoliert werden, welches im 
Verlauf einiger Monate langsam zu hellgrunen Nadelbuscheln erstarrte. Es 
zeigte die erwarteten Eigenschaften, niimlich eine fur ein so hohes Molekular- 
gewicht von 1291 verbliiffend hohe Fluchtigkeit (Tafel) und eine betriicht- 
iiche Loslichkeit in organischen Losungsmitteln. Es war uberdies recht thermo- 
stabil : mehrstundiges Erhitzen auf 225O rief keine Veriinderung hervor. Bei 

Tafel. S i e d epu n k t  e d ee U[AI( 0C3H,)J4 
bei verechiedenen Drucken 

Sdp. I 95-97O 1 143O 1 269-271O (geringezers.) 
Torr 1 0.001 I 1 1 761 

Beriihrung mit Wasser trat von der Oberfliiche des ales her sofort Zersetzung 
ein; der Zutritt von Luft fuhrte, erkennbar an der Bildung einer feinen Oxyd- 
haut, zur Oxydotion. Keinesfalls jedoch war diese Empfindiichkeit so GOB 
wie die beim Uran(IV)-athylat beobachtete; durch die Komplexbildung ist 
also in der Tat eine Stabilisierung eingetreten, die eine verhaltnismal3ig ein- 
fache praparative Handhabung der Substanz gestattet. 

Erst bei monatelanger Aufbewahrung der Kristalle zersetzten sich diese allmiihlich 
auch im abgeschmolzenen Rohr unter StickstoffatmosphBre und LichtabschluB. Die Sub- 
stanz nahm dabei den fiir Uranylverbindungen charakteristischen braunen bis schmutnig- 
gelben Farbton an ; neben kiirnigen gelben Kristallaggregaten waren braune Nadeln zu 
erkennen. 

___ _ _ _ _ ~  ~~ _. - ~- 
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Um den Zusammenhang zwischen Fluchtigkeit und gleichmafiiger Umhiil- 
lung des Zentralatoms naher zu untersuchen, wurde auch das vermutete, noch 
chlorhaltige Zwischenprodukt 27) der vorherigen Umsetzung dargestellt. Es 
entsteht bei Verminderung der Isopropyla t-Menge um die Hiilfte nach der 
Gleichung : 

UCI, + 2 Na[Al(OC,H,),] = TJC12[A1(OC,H,),], + 2 NaCl 

Des Mchlor-uran(1V)-di-aluminiumisopropyla t ist dem Uran(ITT)-alumi- 
niumisopropylat recht iihnlich, es fallt als nichtlcristallisierendes, olivgriines 01 
vom Sdp., 160-167O an. Es siedet also nur wenig hoher als der vollstiindig 
substituierte Komplex, mit dem es die BuBeren Eigenschaften, die Zersetz- 
lichkeit mit Wa&er und die sich in einer Hautchenbildung anzeigende Oxy- 
dation bei Luftzutritt gemein hatm). 

Die Abschirmung des Zentralatoms durch zwei groholumige Liganden 
neben den beiden Chlor-Ionen genugt also bereits, um die beim Uran(1V)- 
chlorid erst bei 618O erreichte Siedetemperatur wesentlich herabzusetzen, 

Gestreift sei noch die Frage nach dem stereochemischen Aufbau  der 
Uren-Komplexe : In  den 1.3-Dil~e,ton-Komplexen des TypsU(Ac.CH:COO .CH& 
kommt dem zentralen Uranatom die Koordinationszahl 8 zu. Man darf fiir 
solche Anordnungen nach dem Vorbilde P. Pfe i f fe rs  den Wurfel als passen- 
des Raummodell des Molekulaufbaus wiihlen. 

Fur Uran(1V)-aluminiumalkoholate U[A.l(OR),], ware es naheliegend, eine 
Tetraederstruktur zu diskutieren. Xachdem aber die - ebenfalls leichtfluch- 

tigen - Aluminiumalkoholate des Calciums und 
RO R R  OR des Magnesiums alp mehrkernige Komplexe mit 

' L i vierbindiger Spiran-Struktur (vergl. die neben- 
stehende Formel) aufzufassen sind, durfte auch 
fur die Struktur der Uran-aluminiiimalkoholate die 
Formel eines mehrkernigen Komplexes (Abbild. 1)  

mit Wiirfelvtruktur wahrscheinlich win. Der Dichlorverbindung UCl9[A1(OR)& 
kame alsdann die Koordinationszahl 6 und Oktaederstruktur (Abbild. 2 )  zu. 

'A]' A1 
/ YO/ Y / \ 

OR RO 

R O y l % I  : A " ',\* 
R$ _ _ _ _ _ _ _  --- R 

''.c," RO -.. 

Abbild. 2. Wahrscheinliche Struktur der 
Verbindung UClz[Al(OCsH,),1, 

Sdp., 160-167O 
Abbild. 1. Wahrscheinliche Struktur der 

Verbindung U[Al(OC&),I, Sdp.1 1 4 3 O  

27) DaB sogas partielle Hydmlysen bei Metallhalogeniden unter Erhaltung eines Teils 
der Halogenabme am Zentralatom miiglich sind, hat neuerdings J. Goubeau (Vortrags- 
referat, Angew. Chem. 63,356 [1951]) gezeigt. 

") Die Oxydation geht weiter iiber kurzlebige, starkgefhbte Zwischenprodukte. 
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Beschreibung der Versuehe 

Fur die im folgenden beschriebenen Synthesen, die nur bei peinlichem Luft- und 
FeuohtigkeitmusschhB gelingen, werden zweckmaljig die fiir die Synthesen der Alu- 
miniumisopropylate des Urans entwickelten Appwaturen benutzt. Bei den Synthesen 
der iibrigen Uranprlparate werden die bei jenen angegebenen Arbeitsgange angewendet ; 
daher sei die Beschreibung des Aufbaus der Alkoxoverbindungen den Beschreibungen 
der weiteren Synthesen vorangestellt. Die bei diesen erwahnten Hinweise auf Vorsichts- 
mal3regeln lassen sich in einfacher Weise mit Hilfe der Apparaturen A und B (Abbild. 3 
und 4) - gegebenenfslls unter sinngemaaer Anderung der Kombinationen - verwirk- 
lichen. 

U r a n  (IV) - a l u  rn in iumisopropyla t  
E'iir die Duchfiihrung der Synthesen werden in allen Flillen folgende Vorbereitungen 

getroffen : 
Die zerlegte Apparatur wird eine Stunde bei 200O ausgeheizt und nach dem Ausktihlen 

moglichst schnell zusammengesetzt. Zur weiteren Qocknung l&Bt man 30 Min. Stickstoff 
oder Wasserstoff rlurchstromen, wobei man die Glas- 
tejle durch Anblasen mit einem geheizten Luftstrom 
erwiirmt. 

Die Zuleitung des Stickstoff- oder Wasserstoff- 
Stromea, die beide auf Sauerstoffreiheit gepriift wur- 
den, erfolgt iiber eine Trockenbatterie (konz. Schwefel- 
l u r e  und Magnosiurnperchlorat) und ein zwischenge- 
schrtltetes Quecksilber-Uberdruckventil. 

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

H e r s t e l l u n g  d e r  UC14-VorratslBsung: Die 
Apparatur A (Abbild. 3) wird im oberen Kolben 1 
mit 300 ccm Isopropylalkohol beschickt und die Luft 
durch StickstoffZa) verdriingt, der in maBigem Strom 
die Fliissigkeit durchperlt. Schnell werden 26 g U r a n -  
te t ra-chlor id  mit 50 ccm Benzol zugegeben. Das 
Chlorid lost sich mit p i k e r  Farbe unter Aufzischen; 
etwa Ungelostes wird durch kurzes Erwarmen in La- 
sung gebracht. Von dern kornigen R i i r h h n d  wird 
iiber die Fritte abgesaugt (Vakuum an 3). Unter an- 
haltendem Stickstoffstrom wird dem Kolben 2 eine 
Bndywnprobe von 5 ccrn entnommen und in ihr W 
der Chlorgehalt bestimmt; 1 ccm der UCl,-Losung --bbild. 3. Apparatur -L 
enthielt 26.4 rng Chlor. 

U m s e  t zun  g m i t N a  tr  i u m is  o pr o p yla t : In  dem Kolben 1 der Apparatur B (Abbild. 4) 
werden 100 g festes Alurniniurni'sopropylat80~ in 260 ccm Benzol gelost und in 
5 cam Analpenprobe der Aluminium-Gehalt gravimetrisch bestimmt; 1 ccm der Llisung 
enthielt 53.3 rng Aluminium. 

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

Nunmehr wird die Apparatur rnit reinem Stickstoff gefiillt und laufend von Stickstoff 
unter sinngerniiaem Wechsel der Einleitungsstellen (3,4,6) durchstrornt. Von der 

%) Im folgenden wird bei den Beschreibungen nur Stickstoff erw2ihnt. 
30)  Dargestellt nach H. L u n d ,  B. 70, 1620 [1937]. 
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Aluminiumisopropylat-Usung wird bei geoffnetem Hahn 6 eine paasende Menge in die Bii- 
rette gedriickt und der im Gaseinleitungsrohr befindliche Rest der Lasung durch Stick- 
stoff-Einleiten bei Hahn 4 in den Kolben 1 zuriickbefiirdert. 60.8 ccm entsprechend 
0.12 Mol der Aluminiumisopropylat-LSsung werden nun langsam aus der Biirette der 
beneolischen Natriumisopropylat-Lasung in den Kolben 2 gegeben unter kriiftiger 
Durchwirbelung der Fliissigkeit durch den iiber den Hahn 3 eingeleiteten Gasstrom. Daa 
Na, t r iu  m -alum in ium i so p r o  p yla t scheidet sich ah voluminoser, gallertiger Nieder- 
schlag ab. 

Nach Auswechseln der Biirette durch eine gleiche zweite und des Kolbens 1 gegen 
den Urantetrachlorid-Kolben 1 der Apparatur A werden 167.7 ccm der Urantetrachlorid- 
15sung entsprechend 0.03 Mol Urante t rachlor id  in e inem Strahl zur Nat r ium-  
aluminiumisopropylat-Losung gegeben; alle MaBnahmen finden wie oben unter dem 
Schutz stromenden Stickstoffs statt. Nach Erwiirmung tritt Reaktion ein : der Kolben- 
inhalt wird diinnfliiasiger, und nach 3stdg. Erhitzen unter RiickfluB sind keine festen 
Anteile des Natrium-aluminiumisopropylats mehr sichtbar. Die Reaktionsmasse ist 
triibe und griin gefarbt. 

Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch anteilweise durch Bnlegen von Vakuum 
in den Destiiationskolben 7 iibergesaugt und das Lijsungsmittel im inerten Gasstrom 
(iiber 3) zuniichst bei Normaldruck, dann bei 1 Tom und 60° abdestilliert. Es verbleiben 
etwa 15 ccm eines zahfliissigen, griinlich-weil3en Reaktionsproduktes. 

Unter stromendem Stickstoff wird der Kolben 7 an eine vorbereitete Hochvakuum- 
Destillationsanlage gesetzt und bei Erreichung eines Druckes von 0.001 TOIT vorsichtig 
durch ein C)lbad erwarmt. Bei 7O0 Badtemperatur schkgt sich in der Vorlage sehr wenig 
eines feinen, nadelfdrmigen Sublimates (wahrscheinlich Aluminiumisopropylat) nieder, 
welches durch Erwarmen in die vorgeschaltete Kiihlfalle getrieben wird. Bei 95-9'70 und 
0.001 Torr gehen 14.5 g eines grasgriin gefiirbten, dickfliissigen ales iiber; Ausb. 37.4% 
der Theorie. Das 61 wird durch nochma,ligeDestillation gereinigt und analysiert. 2.8940 g 
Sbst.: 450.5 mg A1,0,, 624.1 mg U,O,. 

C,,H,,0,,A14U (Uran-aluminiumisopropylat) (1291.4) Ber. U 18.44 A18.45 
Gef. U 18.31 A18.25 



Das reine Endprodukt fallt xunachst als gravgriines 61 an, wclches auch durch ioehr- 
stdg. Kintauchen dea Kolbens in ein KLltebad von -SOo nicht zur Kristallisation gebracht 
werden kann. KP hat ctwa dic Viscositlt des Glycerins, iiberzieht sich h i  Luftzutritt 
mit einer feinen Haut untl ist in Kohlenvr,asserstoff~,n wie in Pentan, Heptan, Cyclohexan, 
Benzol und in Alkoholen in der Kalte leicht loslich. 

Nach monatelangem Liegen einer unter Stickstoff eingeschmolzenen und Tor Licht- 
sutritt sorgfaltig geschiitzten Substanzprobe trilt schlieOlich Kristallisatioii ein. Bs bil- 
deten sich biischelformige Aggregate a m  feinen, weiBgriinen Nadeln. 

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

Dic S i e d e p u n  k t e d ee Ur a n  (IV) - a l u  m i n i u m i so p r  o p y la  t s bei veqchiedenen 
Drucken sind bereits in der Tafel (S. 271) zusamrnengestellt. 

Dichlor-uran(1V)-bis-aluminiumisopropylat 
In gleicher Weise, wie fiir das Uran(1V)-aluminiumisopropylat beschrieben, werdcn die 

folgenden Mcngen umgesetzt : 
Liisung I (Natriumisopropylat) : 3.4511 g Natrium, entspr. 0.15 Grammatom, gelost 

in einem Gemisch von 110 ccni Benzol und 60 ccm Isopropylalkohol, 
Liisung I1 (Aluminiurnisopropylat): 76 ccrn entspr. 0.15 Mol, 
Losung I11 (Vrantetrachlorid) : 419.3 ccm entspr. 0.075 Mol. 
Nach Zugabe der Losung I11 zum Reaktionsprodukt aus I + I1 und Erwiirmen des 

Gemisches tritt eine wesentlich schnellere Reaktion ein. Es sind nach '/zstdg. Erhitzen 
unter Rackflu13 keinc festen Stiicke von Natrium-aluminiumisopropylat mehr zu be- 
obachten. 

Bei 0.01 Torr geht dns Reaktionsprodukt zwischen 111O und 120° uber. Im Olvak. 
ist dcr Siedepunkt bci 160-l(i7" (1 Ton) unscharf; Ausb. 28.8 g (46% d.Th.). 0.3986 g 
Sbst. : 0.1294 g AgCl; 1.0064 g Sbst.: 0.1402 g Al,Ossl). 

CU,H,,08C1.pU,U (835.7) Ber. Al6.45 C18.50 Gef. A1 7.38 C18.03 
Das reine Destillat ist ein olivgriines 61 von Phnlichcr Viscosittit wie das Tetraalumi- 

niumisopropylat. Das 01 kann im Kaltebad (- 80°) nicht zur Kristallisation gebracht 
werdcn. Es ist leicht loslich in kaltem Pentan, Heptan, Benzol, Xylol und Isopropyl- 
alkohol. Wt Wasser tritt sofortige Zcrsetzung des Oles cin; Luftzutritt fiihrt zur Oxy- 
datiori, sichtbar an dcr Hautchenbildung auf der Oberfliiche. 1 ccm 61, auf einern Uhr- 
glas dcr Luft ausgesetzt, zeigt in schnellem Wechsel das roriibergehende Auftreten durch 
Oxydation sich bildender, gcfirbter Zwischenprodukte. Die olivgriine Farbe geht zu- 
naclwt in Rot Wer, dann in schmutziges Gelb. Sie wecliselt weiterhin nach WeiO, um 
kurz darauf in tiefes, nicht mehr vera~idcrliches Schwarz-Griin bis Schwar7-Braun iiber- 
zugehen. Daa nur noch schwaoh luftempfindliche Endprodukt besteht a m  einem korni- 
gen, glasigen Pulver, welches lcicht in Isopropylalkohol loslich ist, nicht dagegen in 
Kohlenwasserstoffen. Die Losung ist dunkelbraun mit einem Sticli ins Griinliche. Trotz 
starker Kuhlung tritt auch nach wochenlangem Stehcn einer konz. Lijsung keine Kri- 
etallisation ein. Beim Verdunsten des Lasungsmittels hinterbleibt ein Iicllbrauncr, glas- 
artiger Film, der an der Luft unter Zersetzung eintrocknet und t d s  weifit., teils schwarze 
Ringe bildet, was auf die Entstehung von AI(OH), und U,08 schliel3en la&. 

Die Analyse  d e r  U r a n v e r b i n d u n g e n  erfolgt in Modifisierung der bckannten 
Methoden wie folgt: dic eingewogene Substanz wird in einem Rccherglas in verd. Salz- 
saurc gelost, ammoniakalisch gemacht und cinige Tropfen Perhydrol zugegeben. Die 
Farbe der LGsung schliigt dabei von Griin nach Celb u m ;  dabei tritt ein unangenehmer 
Geruch nach Chloraceton auf. Nachdem dieses weggckocht iRt,. wird die Losung mit 
Salzsiure neutralisiert und in der Kiilte mit Kohlendioxyd gesattigt. Wiederum wird 
durch tropfenweisen Zuslttz von Ammoniak-lijsung neutrdisiert. Kierauf werden noch 

31) Die Uranbestimmung ging durch Kriegseinwirkung 1945 verloren. 
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2-3 g Ammoniumcarbonat, in Wasser gelost, zugefugt und die Losung auf dem Wasser- 
bad erwiirmt. Der Carbonato-Kornplex (U0,(C0,),)40 bleibt in Losung, wahrend Alumi- 
nium als Hydroxyd ausfiillt. Es enthiilt in der Regel noch merkliche Mengen von Uran- 
oxyd adsorbiert. Der Hydroxyd-Niederschlag wird daher nach fiinfmaligem Auswaschen 
mit heiBem Wasser in 212HC1 gelost und die Fiillung-mit Ammoniumcarbonat wiederholt. 

Aluminium wird in ublicher Weise gravimetrisch bestimmt, das uranhaltige Filtrat, 
wird in der iiblichen Weise aufgearbeitet. 

Sollen mit den dargestellten, empfindlichen Subetanzen Messungen - z. B. des Ab- 
sorptionsspektrums - durchgefuhrt werden, geht man zweckmal3ig so vor, daD ein tfber- 
schuB der Substanz dem zugegebenen Losungsmittel als Trockenmittel dient und - bei 
featen Substanzen - die sich mit Feuchtigkeitsspuren abscheidenden, sonst nicht filtrier- 
baren kolloiden Abscheidungen von UO, und &(OH), adsorbiert. So konnen nach Fil- 
tration durch eine Schicht der Substanz vollkommen klare Losungen erhalten werden. 

Eine vorlaufige Messung des Absorptionsspektrums des Uran-aluminiurnisopropylats 
In Cyclohexan als Losungsmittel (c= 0.02%) bei 5 rnm Schichtdicke zeigte Endabsorption 
im Gebiet von 400 mp. 

U r a n -  u n d  U r a n y l - a l k o h o l a t e  
Uran(1V)-a thyla t :  Zu 0.05Mol Uran(1V)-chlor id  in absol. alkohol. Losung wer- 

den in einer Stickstoffatmosphare unter strengstem Luft- und Feuchtigkeitsausschlufi 
0.20 Mol einer titrierten Losung von N a t r i u m a t h y l a t  in absol. Alkohol gegeben. 
Es fallt sofort Natriumchlorid aus, von welchem unter LuftabschluB abfiltriert wird. Das 
Filtrat hinter&& nach dem Abtreiben des Alkohols das Uran(IV)-iithylat3') als hell- 
grunes Kristallisat. Dieses ist aul3erordentlich sauerstoffempfindlich; bei Luftzutritt fiirbt 
es sich sofort schwarz und Acetaldehydgeruch tritt auf. 

Bei einer entsprechenden Umsetzung von Uran(1V)-chlorid rnit N a t r i u m i s o p r o -  
p y l a t  tritt aus der braunen Losung Abscheidung von Natriurnchlorid und UO, ein. Ein 
einheitliches Reaktionsprodukt kann nicht isoliert werden. Das durch Estraktion mit 
Benzol aus dem Abdampfriickstand gewonnene Produkt ist rot und in Cyclohexan nur 
unvollstll~dig loslich; bei Zutritt von Luft wird es sofort oxydiert. 

Ein Alkoholat mit tert. Butylalkohol, welcher wegen seiner Oxydationsfestigkeit als 
Partner hiitte geeignet echeinen konnen, lie13 sich nach der angewendeten Methode nicht 
herstellen, da  der Alkohol mit Urantetrachlorid unter Bildung von Isobutylen und terti- 
iirem Butylchlorid reagiert : auch tritt U0,-Abscheidung ein. 

Uransiiure-diisoamylester: 20 g U r a n y l c h l o r i d  (alkalifrei, Schering) w rden in 
150 ccm I s o a m y l a l k o h o l  gelost. Die Losung wird zur Entwasserung iiber eine Widmer- 
Kolonne destilliert: bei 94O geht das biniire Gemisch Amylalkohol-Wasser iiber. Es wer- 
den dann noch etwa 50 ccm Amylalkohol abdestilliert. In  der auf 100 ccm aufgefiillten 
Losung wird der Chlorid-&halt gravimetrisch bestimmt : 5 ccm der Losung ergeben 
0.7388 g Silberchlorid entsprechend 0.1828 g C1; die iiquiv. Natriummenge ist 0.1185 g. 
I n  einem 500 ccm-Dreihalskolben wird unter Wasserstoffdurchleiten eine Losung von 
1.80g Natrium (ber. Menge 1.78g) in 25 ccm absol. Isopropylalkohol  und 50 ccm 
iiber Natrium getrocknetem Benzol hergestellt. 

In die klare Natriumisopropylat-Losung wird eine Mischung von 75 ccm UO,Cl,-Losung 
mit 50 ccm Benzol rasch unter Wasserstoffdurchleiten zugetropft. Beim Zugeben der 
griinlichgelben Chlorid-Usung farbt sich daa Reaktionsgemisch zuniichst gelblich bis 
orange, es wird dann triibe und erst bei weiterem Zugeben wieder klar; die Farbe ver- 
tieft sich dabei zu Rot. Das Reaktionsgernisch wird schlieBlich unter Durchleiten von 
Wasserstoff noch 2 Stdn. zum schwachen Sieden erhitzt. Dann wird auf dern siedenden 
Wasserbad zunachst bei normalem Duck,  danach i. Wasserstrahlvak. und schlieBlich bei 
1 Torr unter standigem Durchleiten von Wasserstoff alles Fliichtige bis zur Trockne ab- 
gedampft. Beim Abdampfen scheidet sich daa kolloid geloste Natriumchlorid ab, es wird 
beim Erhitzen kornig kristallin. Der Ruckstand wird mit 100 ccm siedendem Benzol 
extrahiert. Der Ester geht dabei rnit rubinroter Farbe in Losung. Die vom Natrium- 
chlorid abfiltrierte Losung des Esters ist sehr feuchtigkeitsempfindlioh. Beim Verdunsten 
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a n  der Luft hinterbleibt ein gelber pulvriger Niederschlag eines U0,-Hydrates. Beim 
Schiitteln der Losung mit einigen Tropfen Wasser entfarbt sie sich rasch und setEt eben- 
falls einen gelben Niederschlag ab. Gegen trockne Luft ist sie bestandig. 

Die Benzol-Losung wird i. Vak. zur T r o c h e  eingedampft ; es hinterbleibt ein tiefroter, 
nicht kristallisierbarer Riickstand. Dieser ist loslich in BenzoI, Heptan und Cyclohexan. 

Die Analysea2) erwies die Zusammensetzung eines V r a n  s a u r  e - d i i soa  my1 -es t  ers. 
Die Verbindung wird durch UV-Lirht zersetzt. 

U r  a n (IV) - K o m pl e x e  m it 1.3  - D i k e  t o n en 
Uran(1V)-propionat :  15 g sorgfaltig mit Diphosphorpentoxyd (P&) vorgetrock- 

nete und iiber Pp05 destillierte P r o p i o n s a u r e  wird unter Feuchtigkeitsausschlufi auf 
70--80° erhitzt. Ihr werden unter hiiftigem Riihren im Verlaufe von 1 Stde. anteilweise 
38 g U r a n t e t r a c h l o r i d  (die halbe ber. Menge) zugesetzt. Mit jedem neuen Zusatz 
wird bis zur volligen Auflosung des Urantetrachlorids gewarfet. Es entsteht unter leb- 
hafter Chlorwasserstoff-Entwicklung und unter Erwarmung bis zum Sieden eine dunkel- 
g r b e  Usung. Zur Beendigung der Reaktion wird noch P 5  Stdn. unter RiickfluB er- 
hitzt; die HC1-Entwicklung ist dann nur noch miiBig, aber noch nicht beendetss); Aus 
der LBsung scheiden sich nunmehr die griinen Kristall-Stabohen des U r a n  (IV) -propio  - 
n a t s  ab. Es ist glinstig, nach Beginn der Kristallabscheidung noch 15-30 Min. weiterzu- 
erhitzen und dann unter Riihren zur Enielung gleichmal3iger Kristallgr6Se erkalten zu 
lassen. 

Die dunkelbraune Mutterlauge wird von dem Kristallbrei sofort abgesaugt; mit Pru- 
pionsiiure wird bis zu einem hellgriinen Filtrat und mit absol. Ather bis zur Farblosigkeit 
gewaschen. Noch atherfeucht werden die Xristalle in einen Vakuum-Exsiccator (mit 
SchwefeEiure beachickt) gebracht.; Ausb. 7@-75%. Das anfallende Kristallisat ist bei 
richtig geleiteter Reaktion praktisch analysenrein, es kann aus F’ropionsaure umkristal- 
lisiert werden. 

Das UPan(1V)-propionat bildet griine Stabchen, die auch in reinem Zustand nach 
PropionrGure riechen, und die sich an feuchter Luft sehr bald zu gelblichem Uranyl- 
propionat axydieren. 

U r  a n (IV) - a c e t  y l a  ce t o n a t  : Aquimolare Mengen von U r  a n  (IV) - p r o p  i o n a t  und 
Acety lace ton  werden warm in sorgfaltig getrocknetem Dibutylather gelost - auch 
Petroliither (Sdp. 70-80°) ist verwendbar - und im geschloseenen Kolben unter Stick- 
stoffatmosphare und unter LichtabschluB erwarmt. Beim Erkalten kristallisiert das 
meistens schon recht reine Uran(1V)-ace ty lace tona t  in griinen Kristallen aus. Es 
wird unter LuftabschluB abgesaugt, mit Cyclohexan nachgewaschen und aus diesem 
unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufi umkristallisiert. Die priichtigen, blattchenfirmigen 
Kriattclle zeigen den Schmp. 175O. 

Uran(1V)-acetylacetonat ist in den meisten organ. Losungsmitteln gut loslich. Es subli- 
niiert langsam bei 0.0001 Torr und 190°, das Sublimat bildet wohlausgebildete rhombo- 
edrische Kristalle vom Schmp. 176O; der Sublimations-Riickstand ist weitgehend zer- 
setzt. 

U r a n  (IV) - b en z o  ylace  t on at: In  einer Stickstoffatmosphiire und unter Feuchtig- 
keitsausschlul3 werden 3.5 g Uran(1V)-propionat  zusammen mit 5 g Benzoylace ton  
in 16 ccm Benzol gelost. Aus der nach h r z e m  Erhitzen entstandenen brauneu Losung 
sind weder durch Abkiihlung noch durch Zusatz von n-Heptan, PetroEther oder Cyclo- 
hexan Kristalle zu erhalten. Erst nach vollstandigem Abdunsten des Losungsmittels und 

ag) Die Analysendaten der Substanz gingen durch Kriegseinwirkung verloren. 
a*) Ein zu langes Kochen zur m6glichst vollstandigen 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 umstandliche Umkristallisation vom Uran(1V)-propionat zu trennen. Ein zu kurzes 
Kochen ergibt andererseits ein stark durch Chlorid verunreinigtes, hygroskopisches Kri- 
stallisat. 
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der entstandenen Propionsaure kann aus dem in Benzol aufgenommenen oligen Ruck- 
stand durch vorsichtiges Versetzen mit %-Heptan ein rotbrauner amorpher Niederschlag 
erhalten werden, der aich durch Umkristallisieren nicht reinigen laat. Die Analyse zeigt 
noch die Anwesenheit von Verunreinigungen. 

U r a n  (IV) - d i b  e n z o y l  m e t  ha n : In  einer Stickstoffatmosphiire und unter Feuchtig- 
keitsausschlufi werden 10.6 g (0.02 Mol) Uran(1V)-propionat  und 20g (0.08Mol) Di- 
b e n z o y l m e t h a n  in 50 corn Benzol gegeben und 1/2 Stde. unter RiickfluS 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 laistal- 
lines Rohprodukt aus. Zur Abtrennung der mitgebildeten U0,-Verbindung eignet sich 
auf Grund der guten Loslichkeit sowohl der UIV- als auch der U0,-Verbindung in fast 
allen organ. U~ungsrnitteln~') am besten die Extraktion mittels besonders vorgereinigten 
und getrockneten Tetrachlorkohlenstoffs, In  der Extraktionshiilse bleibt der groSte Teil 
der orangefarbenen U0,-Komponente zuriick, weitere Mengen kristallisieren aus der von 
der UIv-Verbindung befreiten Mutterlauge am. Nach funfmaligem Uinkristallisieren 
fallt das Uran(1V) - d i b e n z o ~ l m e t h a n ~ ~ )  in priichtigen schwarzvioletten Stabchen 
vom Schmp. 192-1930 an. Die Uranylverbindung, aus Tetrachlorkohlenstoff umkri- 
stallisiert, schmilzt bei 22%225O (Zers.). A m  den Kristallisationsmutterlaugen scheiden 
sich noch nicht &her untersuchte gelbe Kristalle (s. allgemeiner Teil, S. 270) ab, die sich 
an der Luft in die orangerote Uranylverbindung UO,(CBH,-CO-CH..CO'-C,H,), um- 
wandeln. 

-__ __ 

49. Henry Albers und Siegfried Lange: Uber die Bildung von Alkyl- 
ammonium-uranyl-dithiocarbaminaten aus Uran(1V)-Verbindungen 

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

Durch Zusammengeben von Uran(1V)-chlorid und Di-kyl-dithio- 
carbaminaten in organischen IAsungsmitteln entstehen - in einigen 
Fallen uber die isolierbaren Zwischenstufen unbestiindiger, licht- und 
luftempfindlicher Uran(1V)-Verbindungen - dnrch oxydoreduktive 
Disproportionierungsreaktionen Ammonium-uranyl-dithiocarbamina- 
te. Durch Variation der Alkylsubstituenten sind deren Uslichkeiten 
in organischen LBsungsmitteln und in Wasser weitgehend zu beein- 
flussen. 

M. DelBpine') hat  als erster erkannt, dal3 Schwermetallsalze von N-alkylierten DI- 
thiocarbaminshren als vollkommene Nichtleiter in organischen Liisungsmitteln loslich 
sind und daR sie in manchen Fallen sogar unzersetzt fliichtig sind. In  der Folge sind die 
Dithiocarbaminate als analytische Hilfsmittel vielfach bearbeitet worden 2); insbesondere 
K. Gleu3) hat sich in neuerer Zeit eingehend mit ihrer Verwertung b e f a l .  

Uranyl-dithiocarbaminate stellte bereits Delbpinel)  und nach ihm L. Ma - 
la t e s t  a4) durch Zussmmengeben von Uranylsalzen mit Alkyl-dithiocarbami- 
nsten clar; ihre Zusammensetzung wird durch die Formel U0z(R&I.CS2)2 
wiedergegeben. 

In Essigester treten Zersetzungen ein. 
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104 [1950]. 
K. Gleu u.R. Schwab,Angew.Chem.69,320 [1950], 

4, Gazz. chiin. Ital. 69, 752 119391. 


