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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. 
l) Bull. SOC. chim. f iance [4] 3, 643 [1908]. 
,) Zusammenfassung der neueren Arbeiten s. bei E. A b r a h a m c z i k ,  Mikrochem. 36/37, 

104 [1950]. 
K. Gleu u.R. Schwab,Angew.Chem.69,320 [1950], 

4, Gazz. chiin. Ital. 69, 752 119391. 
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Das vierwertige Uran-Ion sol1 in wiiI3rigen Lijsungen mit Dithiocarbamina- 
ten nicht reagieren. Es besteht der Verdacht, da13 dieser negative Befund 
durch entstandene Slure verursacht sein kiinnte, welche auf Grund der leichten 
Hydrolysierbarkeit der Uran(1V)-Salze die Rildung der Komploxe verhindert. 
Zur Vermeidung der Hydrolyse fiihrten wir Umsetzungen in organisohen L6- 
sungsmitteln durch, indem Uran(1V)-chlorid z.B. in einem Alkohol, in Essig- 
ester oder Aceton gelost und mit dem im gleichen Losungsmittel gelasten Di- 
alkylammonium -dialkyl- dit hiocar bamina t verse tz t wu rde . Da bei z eigte sich , 
daB auch das vierwertige Uran-Ion in Reaktion tritt. Man sollte annehmen, 
daB sich diese abspiele nach der Gleichung: 

___ 
Air. 4,49521 

- - ^___ 

UCl, + 4[R$*CS,][RzNFTJ 3 U[R&.CS& + 4[R,NH2]C1 (1) 

I n  der Tat konnten vergangliche, als Tetradithiomrbaminate aufgefaSte 
Zwischenprodukte isoliert werden, die die fur Uran(1V) -Verbindungen charek- 
teristische griine Farbe zeigten. Unter dem EinfluB des Lichtes setzten sic 
sich alsbald weiter um zu roten Ammonium-uranyl-tris-dithiocarbaminaten 
[U0,(R2N .CS,),] [RPH,], die analog aufgebau t sind dem Natrium-uranyl- 
acetat [UO,(CO,CH,),]Na. 

Die Neigung des Uranylacetates, ein weiteres Molekul Natriumacetat zu 
einem Doppelsalz anzulagern, findet demnach in den Uranyl-ditbiocarbamia - 
ten eine Parallele. -4llerdings ist die Entstehung der Doppelsdze hier nicht 
im Sinne einer Anlagerung, sondern als Wertigkeitswechsel der primiir vor- 
handenen Uran(1V)-dithiocarbaminate im Sinne einer oxydoreduktiven Dis- 
proportionierung zu deuten. Die Reaktionsgleichung wird durch 

+ 0 + H,O V(R,N.CS,), -4 [UOZ (RZPJ. CS&] [RZNB,] (+ CSZ) (2) 
wiedergegeben. 

Dabei ist zu betonen, daS dieses Schema keinen Anspruch erheben kann, das tatsiich- 
liche, offensichtlich recht komplizierte und unter Beteiligung von Wasser oder sauerstoff- 
haltigem Losungsmittel ablaufende Geschehen zu erfassen. Es darf als wahrscheinlich 
gelten, daB basische Uranverbindungen, wie sie a18 Zwischenprodukte der Oxydation von 
Uran(1V)-Verbindungen eine Rolle spielens), im Zuge etwa einer Wassereinwirkung auch 
hier auftreten : 

T!(R,N.C’S,), + H20 + [UO(R2N. CS,),] [HZNR?] i- CS, (3) 

.1 
[UO,(R,N* CSZ),l IH2NR21 

Uberdies spielt bei der Disproportionierungs-Reaktion (2) mehr oder minder weitge- 
llend die Dehydrierung von iiberschussigem Ammonium-dithiocarbaminat zu Thiuram- 
disulfiden eine Rolle: 

- 2 H  
2LRZN.C;S2j(HJYR,] ---P Ra.CS*S.S.SC-NR, + 2 R&E 

Die Neigung bestimmter Schwermetall-dithiocarbaminate, auch ohne Beteiligung von 
elementarem Sauerstoff im Zuge komplizierter oxydoreduktiver Disproportionierungs- 
Reaktionen die Wertigkeitsstnfe des Metall-Ions zu andern, ist schon von Delbpinel)  und 

5, Vergl. die vorstehende Srbeit, B. 86, 267 [1952]. 



>I. 1,. ( ‘ompin6)  (mergang von I<ohalt(II)- in Kobalt(II1)-Verbindungen und ron Ei- 
sen(I1)- in Eisen(IJ1)-Verbindungen) sowie im Bereich der sechsten Nebengruppe ded 
Periodisohen Systems von Mala tes ta4)  (ttbergang \-on Chrom(I1)- in C’hrom(II1)-Ver- 
hintlungen) beobachtet worden. Die gleiche Neigung spielt auoh bei der beschriebenen 
Hildung der Uranylverbindungen mit’). Neu, doch betm Uran nicht unerwartet, ist die 
Akti vierung der oxydoreduktiven Disproportioniemng durch Licht. 

Fur die Abtrcnnung von Mctallen aus waBrigcn Losungen durch Komplex- 
Hiltlung und nachfolgende Ausschuttelung tier Metall-Komplexe rnit Hilfe 
(Jrganischer Losungsmittelz) sind die Metall-dithiocarbamina te wertvolle Hilfs- 
inittcl. Es fragt sich, ob auch die alkylierten Ammonium-uranyl-tris-dithio- 
carbsminate in mit Wasser nicht mischbaren, organischen Losungsmitteln los- 
lich sind. Wir stellten eine Reihe der neuen Verbindungen her und suchten 
dnbei durch passende Wahl der Substituenten systematisch die Loslichkeit 
i n  organischen Medien zu beeinflussen. Dabei zeigte sich, da13 in  cler Tat eine 
ausgezeichnete Loslichkeit in organischen Losungsmitteln erzielt werden kaii 11, 

wenn hohere und insbesondere verzweigte dlkyle in den Aminrest eingefiihrt 
n-erden. In  W’asser sind die alkylierten Ammonium-uranyl-dithiocarbamina te, 
sofern sie keine Oxygruppen im Alkylrest enthalten, siimtlich unloslich; sie 
Liliiiicn mit Wasser aus ihren allaholischen oder acetonischen Losungen aus- 
gefdlt werden. Sie unterscheiden sich dadurch von den mit niederen Alkylen 
substituierton, einfwhen Uranyl-dithiocarbaminaten, die nach Mala tes  ta4)  
noch in Wasscr lijslich sind. Dercn Losungsverhalten nkihert sich also dern 
des Uranylacetats, das Losungsverkialten der Ammonium-uranyl-dithiocarba- 
mina te entspricht dem des schwerloslichen Natrium-uranylacetats. 

Die Tijslichkeit der mit den nicdcrcn Alkylen aufgcbauten Ammonium-uranyl-ditliio- 
carbarninate in organischen Losungsmitteln ist geringer als die der entsprechenden Uranyl- 
dithiocarbeminate,. so dal3 die letztgenannten fur andytische Zweoke ihre Bedeutung be- 
halten werden. Es friigt sich allerdings, ob nicht auch bei ihnen der Einbau hoherer und 
verzweigter Alkyle einen weiteren Piutzen brachte. 

Die dergestellten Ammonium-uranyl-dithiocarbamina te sind in der Tafel I 
nach steigenden Loslichkeiten in organischen Losungsmitteln geordnet uorden. 
Mit grol3er Deutlichkeit ergibt sich in Bestiitigung bekannter Regeln der Zn- 
sammenhang zwischen Loslichkeit Llgd Konstitu tion: mit steigender Ketten- 
I ii ngc der Alkylsubstituenten und mit wachsendem Verzweigii ngsgrad der 
A41kyle steigen die Loslichkeiten in organischen Losungsmitteln. 

Die Substituenten zeigen rnit Brzug auf die Loslichkeitserhohung die gleiche Reilien- 
folge, die auch in den Beziehungen nvischen Konstitution und pharmakologischer Wir- 
kung in den Regeln ron E. Over ton  i ind H. J Ieyer  wiederkehrt. Die von dem wButyl- 
rest und dem Xenthylrest eingenommene Stellung an der Stelle maximaler Loslichkoit 
fiillt dabei besonders auf; von beiden Resten ist bekannt, dal3 sie bei E i n f i i u n g  in Wirk- 
stoffe durch Erhohung der Lipoidloslichkeit besondere Effekte hervorrufen. 

\Vie bereits erwahnt, sind dic liydroxylfreien Ammonium-uranyl-dialkyl- 
dithiocarbaminate in Wasser unliislich. Die Einfuhrung von Oxygruppen i n  
den .\lkylrest fuhrt erwartungsgemB13 zu einer Bnderung dieses Verheltens : 
die Verwendung von Diiithanolamin als Alkylkomponente ergibt eine ails- 

6, Bull. SOC. chim. France 141 87,464 [ 19201. 
7 Vergl. die unter Acetaldehyd-Bildung verlaufende Zersetzung des i n  der vorde- 

Iiendw Arheit (H. 85,268 [1952]) bwchriebenen Urantetralithylcttee. 
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Tafel 1. Lo sli c hke i t e n d er A m m on i u m - ur an yl - d i t  11 i o c ar b a m i n a t e be i 20°” ) 

11 R’= R”= CH, 

1X R’= CH,, R”= CH(CH,).C(CH.J, 

x R‘= R”=+C,HR 

, I  o ~ l ~ o i o ~ o ~ o ~ o i o ~ o ~  I i 
0 1 1 1 G O 1 1 0  

0 1 1 1 0 1 1 1 0  
- - 

*) Unloslich. 0, wenigloslich: 1, lbslich: 2,  gut l6slich 3 

gezeichnete .Wasserloslichkeit, aber nunmehr praktische Unloslichkeit in orga- 
nischen Medien. Die Einfiihrung einer tertitiren Oxygruppe hingegen an einem 
Isohexylrest in dem Amin XIII, dem 2-Methylamino-4-methyl-pentanol-(4), 
(CH,),C(OH) .CH, *CH(CH,) .NH .CK,, fuhrt bei Erhaltung der Wasserloslich- 
keit zu einer beachtlichen Erhohung der Losliohkeit auch in organischen 
Losungsmit teln. 

In  zwei Fhlien, hei den mit dem 2-Methylamino-3.3-dimethyl-hutan (IX) 
uiid dem 3 -Me thy lamino-2.4-dime thyl-pentan (VI) herges tellten Ammonium - 
uranyl-dithiocarbaminaten, konnte bei den Umsetzungen das Auftreten kri- 
stallisierter, unbestiindiger Zwischenverbindungen von typisch hellgriinem 
Farbton beobachtet werden. Sie werden durch feuchten Sauerstoff und unter 
LichteinfluS alsbald zu den Ammonium-uranyl-dithiooarbsminaten oxydiert. 
Diese nur im Dunkcln hestandigen Zwischenprodukte bediirfen noch einer 
uaheren Untersuchung. Wir glauben aber, nicht fehl zu gehen, wenn wir sie 
als die bisher vermil3ten Uran(1V)-dithiocarbaminate auffassen. Ihre durch 
Licht aktivierbare Oxydation zu Uran(V1) -Verbindungen findet bei anderen 
licht-aktivierten Beaktionen von Uranverbindungen und bei den Photosensi- 
bilisetor-Wirkungen derselben eine Parallele. 

Zur Erkliirung der manchmal verzogerten Oxyda tion zu den Uranylver- 
bindungen ist auf eine bei ahnlichen Kobaltverbindungen durch Compin6) 
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beobachtete Erscheinung hinzuweisen: er fand, daB die Oxydation von den 
Kobalt(I1)- zu den Kobalt(II1)-dithiocarbeminaten um so schwieriger von- 
statten ging, je grol3er das Molekulargewicht des zum Aufbau der Dithio- 
carbaminate verwendeten Amins war Es mag sein, daB hier ein analoges 
Verhalten der Uran(1V)-Verbindungen vorliegt, die ebenfalls mit Hilfe gro- 
Berer .- und, was vielleicht wichtigor ist, stark verzweigter - Alkylreste auf- 
gebau t wurden. 

Rei der Oxydation des einen dieser bestiindigeren Uran-tetradithiocarba- 
mina te, des 2 -Met hyla mino -3.3-dime- 
thyl-butan (IX) enthaltenden, konnten 

Die Rereitstellung des fur die oxydo- 
redu ktive Dispropor tionieru ngs -Rea k - 
tion notwendigen Wasserstoffs ist hier 

also mindestens zu einem Teil uber die oben erwiihnte Dehydrierung von 
Ammonium-dithiocarbamina t geschehen. 

Die in die Dithiocarbaminate eingebauten, komplizierteren sekundiiren Amine boten 
in ihrem Aufbau keine Schwierigkeiten; sie wurden nach dem bekannten Verfahren der 
hydrierenden Kondensation von A. S k i t  as) mit Hilfe katalytisch erregten Wasserstoffs 
oder nach einem weniger bekannten, aber fur Laboratoriumszwecke sehr bequemen Ver- 
fahren eines Patentes der K n o l l  A.G. und W. Klavehns)  durch reduzierende Konden- 
sation rnit Hilfe von aktiviertem Aluminium dargestellt. 

CH3hC ' F3 CH. N* C * S * s. C .N* t? 'H. C(CHJ3 wir das TYliuramdisulfid XIV isolieren. 
1 AH* 

I II 
B,C s 

XIV 

Besohreibung der Vcrsuchc 

Die D i a l k y l - d i t h i o c a r b a m i n a t e  werden durch Zusammengeben von 1 Mol Arnin 
mit 1/2 No1 Schwefe lkohlens tof f  in ather. Lijsung unter Kuhlung hergestellt. Beim 
Abdampfen des Athers hinterbleibt das Dialkyl-dithiocarbaminat des verwendeten Dial- 
kylamins. I n  den meisten Fallen fiillt es sogleich kristallisiert an. Es kann nach Trock- 
nung meistens ohne besondere Reinigung weiterverwendet werden. 

Zur Herstellung der U r a n y l - K o m p l e x e  wird !Fines U r a n t e t r a c h l o r i d  zur Ver- 
meidung der Hydrolyse in waaserfreiem Methanol, Athanol, Aceton oder Essigester ge- 
lost; die filtrierten Losungen sind klar und dunkelgriin. Rotbraune Farbe der Liisurigeri 
zeigt stiirende Reaktionen mit dem Losungsmittel an. Die im gleichen Losungsmittel 
gelosten D i a l  k y l -  a m  mo n i u m  - d i a1 k y l  - d i t  h i o c a r b a  m in a t elo) werden in 20-proz. 
merschul!, der Urantetrachlorid-Losung zugegeben. Nach kurzem Erwarmen auf dern 
Wasserbad werden die gegebenenfalls ausfallenden Kristalle der Uranylverbindung ab- 
filtriert, zur Entfernung des Dialkyl-arnmoniumchlorids mit Wasser gewaschen und nach 
dem Trocknen aus passenden Losungsmitteln (vergl. Tafel 1) umkristallisiert. Fallt die 
Uranylverbindung nicht dirzk% aus, so kann sie aus dem Reaktionsgemisch entweder durch 
Versetzen der Losung mit Ather oder mit Wasser gefiillt werden. Aus den Mutterlaugen 
der Darstellung und der Umkristallisation kijnnen durch Wasserzusatz weitere Roh-Fal- 
lungen der Uranylverbindungen erhalten werden. 

Aus den uranfreien, farblosen Restlaugen lLBt  sich das Amin nach Ansauern und Ab- 
dampfen des Losungsmittels durch Versetzen mit Kalilauge und Ausiithern bzw. durch 

8) A. S k i t a  u. F. Kei l ,  Dtsch. Reichs-Pat. 550766 K1.12q. 
9 Dtsch. Rcichs-Pat. 617536 K1. 120 vom 2. VII. 1931. 
10) Rei schwieriger Zuganglichkeit des Amins konnen auch die aus einem Idol Amin, 

einem ilfol Schwefelkohlenstoff und einem Mol Natriumhydroxyd hergestellten Natrium- 
salze verwendet werden, doch sind sie meist in Alkohol, Aceton oder Essigester schlechter 
loslich. Ihr Vorteil ist die restlose Ausnutzung des Amins. 
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Destillation wiedergewinnen. In  manchen Fallen fallt das Aminhydrochlorid bereits zn- 
sammen mit dem Ammonium-uranyl-dithiocarbaminat aus dem organischen Losungsmit- 
tel aus. Es wird alsdann nach dem Auswaschen der Niederschlage aus der waBr. Wasch- 
flussigkeit wiedergewonnen. 

Einige schwieriger zugangliche Alkylammonium-uranyl-dithiocarbaminate seien jrn 
folgenden naher beschrieben ; die Analysendaten der ubrigen dargestellten Uranylverbiu- 
dungen sind in der Tafel2 zusammengestellt. 

1: 

Tafel 2. A1 k y l  -a m m o n i u m - ur  a n yl - d i t  h i o c a r  b a 1 

C,,H,,0zN4S,U Methanol 
(676.8) 

I 

I1 

1 %  

Umsetx. 1 in ' Forniel 
Nr. I 

C23H420zN,S,U h;thanol 
(837.0) 1 

I 
I____- 

C,,H,,O,PJ,S,U Methanol 
(789.0) 

V 

VII 
._ 

C,,H,o0,N4S6U Aceton 
(845.1) 

.C'&C,O,N4S,U Essig- 
(1013.4) ester 

~- -. - 

~ _ _  
164-166O VIII  C,,H,,O,N,S,U Aceton -1 (901.2) 1 gef. 

ber. 

X C,,H,,O,N,S,U Methano 1 (1013.1) ~ 

.___ 

Bc- 
schreibung 

Rothraune 
Kristalle') 
aus Pyridin 
Rote Kristalk 
aus Alkohol 

Gelbbraune 
Xristalle aus 
Aceton 

-. _I_ 

Gelbe Nadeln 
&us Aceton 
Hellrote Kri- 
stalle aus 
Essigester + Ather') 

- 

Rote Kristallc 
am Aceton 
Rote ICristalL 
aus Methano 

Schmp. 1 
(bzw. C 

ZWSp.) 

I 

her. 

i E 9 2  
92-940 j g . *  
178.5O I gef. , ber. 

__ 
5.65 

5.37 __ 

i n a t e  

I I 1 1 36.74 

36.18 

' 1130.74 I I 28.20 

28.06 
28.05 
23.90 
23.49 

-1- - I 1 25.94 
26.42 
23.39 I 123.49 

*) Die Substanz war sehr schlecht zu reinigen. 

Alkyl-ammonium-uranyl-dithiocarbaminat IX 
2-Methylamino-3 .3-d imethyl -butan :  Das Amin wird nach dem Verfabren der 

reduzierenden Kondensations) mit Hilfe von Aluminium als Reduktionsmittel aus Pina- 
kolin und Methylamin hergestellt. 0.4 Mol P i n a k o l i n  in 120 ccm Alkohol gelijst werden 
mit 65 g wLBr. 30-pros. Methylamin-Losung versetzt. Die Mischung wird allmiihlich 
im Verlauf einer Stunde unter Riihren und unter Kiihlung zu einer Aufschlammung von 
32 g mit Quecksiiber und Quecksilber(I1)-chlorid aktiviertem Aluminium in 200 ccm 
5o-proz. Alkohol gegeben. Nach beendeter Reduktion wird mit verd. Schwefelsaure an- 
gesiiuert, der Alkohol abdestilliert und die Restlosung kurz mit Wasserdampf abgeblasen. 
Dann wird mit Natronlauge alkalisch gemacht und die B a s e  ausgeiithert oder mit Was- 
serdampf abgetrieben. Die Ausbeute betragt nach endgultiger Isolierung und Trocknung 
75-80%. Die Base ist diinnfliissig, farblos und von typischem Amingeruch, der Siede- 
punkt liegt bei 113-114O. 

P i k r a t :  Schmp. 1 8 1 O .  
C7H,,N.C&C307N, (344.2) Ber. C 45.32 H 5.86 N 16.28 Gef. C 45.35 H 5.90 N 16.25 

P i k r o n o l a t :  Schmp. 218O (Zers.). 
C,H,,N~C,,,H,O,N, (379.2) Ber. C 53.79 H 6.66 N 18.47 Gef. C 53.84 H 6.61 N 18.45 

H y d r o c h l o r i  d : Schmp. 186O. 
C,H,,N.HCl (151.6) Ber. C 55.40 H 11.97 N 9.24 C123.39 

Gef. C 55.33 H 11.94 N 9.24 (323.46 
Chemisehe Berichte Jahrg. 85. 20 
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Daa wohlkristallisierte D i t h i o c a r b a m i n a t  d e r  B a s e  wird in Aceton mit U r a n -  
t e t r a c h l o r i d  umgesetzt. Bei Anwendung konzentrierter Losungen fallt aus dem sich 
sofort tiefrot flirbenden Gernisch die Hauptmenge des in Aceton wcnig loslichen Basen- 
hydrochlorides aus. Nach dem Piltrieren scheidet sich auf Zusatz von wenig  Warner zu- 
nLchst ein hellgriines Kristallisat ab, welches sich an der Luft, aber irn feuchten Zustand 
auch im Vakuumexsiccator bei Lichtzutritt rasch in eine dunkelrote Verbindung umwan- 
delt. Im Dunkeln tritt keine Umwandlung ein. 

Bei weiterem Wasserzusatz fallt die U r a n y l v e r b i n d u n g  IX in dunkelroten Kristal- 
len aus. Sie zeigt nach dreimaligem Umkristallisieren aus Essigester einen scharfen Zer- 
setzungspunkt bei 207.5O. 

C,,H,,O,N,S,U (957.4) Her. C 38.89 H 6.95 N 5.85 S 20.09 U 24.86 
Gef. C 39.50 H 7.28 N 5.63 S 19.31 U 24.18 

Neben der Uranylverbindung kann ein farbloses kristalIines Nebenprodukl vom 
Schmp. 132O (aus Essigester) isoliert werden. Nach der Analyse stellt es das T h i u r a m -  
d isulf i d d e s  2 -Met  h ylarnin o - 3.3 - di  m e t h y l -  b u  t a n s  dar. 
C1,,H&X2S4 (380.7) Ber. C50.46H8.47N7.36 S33.70 Gef. C50.66H8.15N7.46 S33.82 

2-At  hylamino-3.3-  d i m e t h y l -  b u t  a n  : Diese Verbindung wurde analog der vor- 
stehenden aus P i n a k o l i n  und A t h y l a m i n  gewonnen. Sie ist der Methyl-Base LuBerlich 
gleich, ihr Siedepunkt ist 127O. 

P i k r a t :  Schmp. 131.5O. 

P i k r o n o l a t :  Zersp. 227-228O. 

Ein definiertes Dithiocarbaminat konnte mit Schwefelkohlenstoff bei dieser Base nicht 
erhalten werden. 

Auch die sekundiiren Basen 6-Methylamino-2-methyl-heptan und 6-hhylamino-2- 
methyl-heptan lieferten weder kristallisierte Dithiocarbaminate noch kristallisierte Am- 
monium-uranylverbindungen. 

A1 k y 1 - a m  rn o n i u m - ur a n  y 1 - d i t  h i o car  b a mi n a t VI  
3 -Met  h y l a  m i n o - 2.4 - d i rn e t h yl - p e n t a n  : Das Amin wurde aus D i i s opr o p y 1 - 

k e t o n  und M e t h y l a m i n  duroh reduzierende Kondensation mit aktiviertem Aluminium 
dargestellt. Der Siedepunkt liegt bei 135-136°; farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit 
mit typischem Amingeruch. 

C8Hl$~C,H30,N3 (358.4) Ber. C 46.90 H 6.19 N 15.64 Gef. C 46.93 H 6.18 N 15.67 

C,HIJ~C~oH,OSN, (393.4) Ber. C 54.92 H 6.92 N 17.81 Gef. C 54.97 H 6.91 N 17.93 

P i  k r  o n o la  t : Schmp. 177-1 78O. 

H y d r o  ch lor  i d : Schmp. 212O. 
C,H,,N.HCl (165.6) Ber. C 57.96 H 12.17 N 8.46 C121.40 

Gef. C 58.05 H 12.14 N 8.40 (321.40 

C,HIJSJ-C&H,O,N, (393.3) Ber. C 54.93 H 6.92 N 17.81-Gef. C 54.95 -H 6.96 N 17.69 

Das D i t h i o o a r b a m i n a t  des Amins schied sich olig aus. Beim Umsetzen mit U r a n -  
t e t r a c h l o r i d  in Aceton fiel zungchst zusammen mit farblosem Aminhydrochlorid ein 
gelbgriines Kristallistlt aus, daa bald rotbraun wurde. Aus der Restlauge fiel mit Wasser 
ein 01, das langsam kristallisierte. Rote Xristalle der U r a n y l v e r b i n d u n g  V I  vorn 
Schmp. 213.5O aus Methanol. 

C3,H,0&V4S,U (1013.4) Ber. C 41.48 H 7.36 N 5.53 S 18.98 U 23.49 
Gef. C 41.02 H 7.53 N 5.72 S 19.23 U 23.75 

Alkyl-ammonium-uranyl-dithiocarbaminat XI 
3 - M e t h y l a m i n o - m e n t h a n :  Die bereits von G. Wisniowski l l )  auf anderem Wege 

hergestellte Base wurde aus M e n t h o n  und M e t h y l a m i n  nach dem Verfahren der redu- 
zierenden Kondensation mit aktiviertem Aluminium hergestellt; Sdp. 209-210 0 (Lit.' l) 

Sdp. 212O). 
Pi k r o n  o la  t : Schrnp. 201-202O. 
CmEI&O,N, (433.3) 
Das P i k r a t  schmilxt bei 152.5O. 

Ber. (358.16 H 7.21 N 16.17 Gef. C 58.16 H 7.26 N 16.19 

l) Vergl. C. 1938 11,2941. 
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Das D i t h i o c a r b a m i n a t  der  B a s e  fiel d ig  an. In Aceton mit U r a n t e t r a c h l o r i d  
umgesetzt, farbte sich die Reaktionslosung sofort dunkelrot. Nack Versetzen mit Wasser 
fiel ein rotes 61 Bus, daa langsam kristallisierte. Das Rohprodukt wurde aus Methanol um- 
kristallisiert; rote Kristalle der U r a n y l v e r b i n d u n g  X1 vom Schmp. 175-177O. 

_ _ ~ .  . ~ _ _ _  

C,,H,,,O2N,S,U (1173.7) Ber. N 4.77 S 16.39 U 20.03 Gef. N 4.87 S 16.36 U 20.08 

A1 k yl-a m mon iu  m - u r a  n y l  - d i t  b i ocar  b a  m in a t  X1I 

D i k t h a n o l a m i n  und Schwefelkohlenstoff  wurden in wLDr. Losung in einer 
Druckflasche geschuttelt. Nach dem Abdunsten des Losungsmlttels war das entsprechendo 
Ammonium-di th iocarbaminat  nur als ziihflussiges 61 zu erhalten. 

Bei der Umsetzung mit U r a n t e t r a c h l o r i d  in methanol. Liisung entstand ein dun- 
kelrotes (51, welches nach liingerem Stehen kristallisierte. Aus Methanol + Wasser rote 
Kristdle der U r a n y l v e r b i n d u n g  XI1 mit dem Zersp. 167-16S0. Die Analyse zeigte 
die erwartete Zusammensetzmg. Die Loslichkeit in Wasser ist infolge der Anhiiufung von 
Oxygruppen gut, in organ. Losungsmitteln dagegen verschwindend gering. 

C,,H,,OlON4S,U (917.0) Ber. C 24.88 H 4.63 N 6.11 S 20.97 U 25.96 
Ge?. C 24.68 H 4.64 N 5.98 S 20.53 U 26.35 

Alkyl  ~ a m m o n i u m - u r  any1 - d i t h i o c a r b  a m i n a t  XI11 
2 -Methyla  m i no - 4 -  m e t h y l  - pen t a n  01 ~ (4) : Die Base wurde bereits von A. S k i t  a 

und F. Keil',) beschrieben. Bei der Darstellung mit Hilfe der reduzierenden Konden- 
sation mit Aluminium in Methanol als Lijsungsmittel erwies sich der unter dem EinfluB 
des Methylamins eintretende teilweise Zerfall des Diacetonalkoholsl*) in Aceton als sto- 
rend. So betrug die Ausbeute an dem Amin nur 22%; Sdp. 176-176O (nach S k i t a  
Sdp.,, 70O). 

Pikrat: Schmp. 138O. 
C,H,,ON.C,H,O,N, (360.2) Ber. C 43.31 H 5.60 N 15.56 Gef. C 43.42 H 5.77 N 15.64 

Pikro lona t .  
C,H,,ON-CJ%,O,N, (395.2) Ber. C51.62 H6.38 K 17.72 Gef. C51.55 H6.40 N17.78 

Das Umsetzungaprodukt der Base mit Schwefelkohlenstoff war olig. Aus 5thanoI. 
Losung lie13 sich mit U r a n t e t r a c h l o r i d  auch bei Wasserzusatz kein Niederschlag er- 
halten. Die Eindunstung der Reaktionslosung liefefte ein 01, welches nach liingerem 
Stehen zu roten Kristallen erstarrte, die am Kohlenstofftetrachlorid umkristallisiert wur- 
den. Die Ana1ysel4) bewiea die erwartete Zusammensetzung der U r a n y l v e r b i n d u n g  
XITI. 

12) Dtsch. Reichs-Pat. 660 766 K1. 12 q (C. 1982 11, 3013). 
13) Vergl. K. Kolichen,*Ztschr. physik. Chem. 33,129 [1900]. 
14) Die Analysendaten gingen 1945 im Zuge der Kriegsereignisse verloren. 


