Treffen der franzésischen und deutschen Chemiker der Universitdten Lyon
und Tibingen in Lyon

vom 25, bis 26. April 1957

Aus den Vortrigen:

W. HUCKEL, Tiibingen: Umlagerung von Alkoholaten in der
Menthol- Reihe.

Die gegenseitige Umlagerung der vier isomeren Menthole als
Alkoholate wurde nicht bis zum endgiiltigen Gleichgewicht ge-
fiihrt, um die primiren Umlagerungsprodukte zu fassen. Als Ana-
lysenmethode wird neben der optischen Drehung die Chromato-
graphie benutzt. Hierbei zeigt sich eine bemerkenswerte Be-
ziehung zur Reaktionsfihigkeit der Isomeren: Je langsamer die
Veresterung, um s0 rascher die Elution. Beim Erhitzen der Al-
koholate im kochenden Dekalin wihrend 76 h lagert sich Neomen-
thol weitgehend in Menthol um, Menthol bleibt fast unverindert,
nur Spuren von Isomenthol entstehen. Neoisomenthol liefert alle
vier Isomeren. Isomenthol gibt teilweise Menthol und Neomenthol.

Man bleibt in der Reihe des trans-Menthans; von der Reihe des
cisg-Menthans gelangt man teilweise in die trans-Reihe, was sich
durch intermediare Bildung eines durch Dehydrierung entstehen-
den Enolats mit der Doppelbindung zwischen C-1 und C-4 erklaren
1aBt; es bleibt jedoch noch unklar, weshalb diese in der trans-Reihe
ausbleibt, )

Eine Parallele besteht zu dem Verhalten von trans- und ecis-
Menthon bei der Reduktion mit Lithium-aluminiumhydrid bei ge-
wohnlicher Temperatur. Menthon bildet 639 Menthol, 379%
Neomenthol, Isomenthon gibt ein Gemisch aller vier Menthole,
unter denen hier dag Neoisomenthol iberwiegt. Bei —60 °C bleibt
der Ubergang in die trans-Reihe aus: 80% Neoisomenthol, 20%
Isomenthol. Beim Menthon kehrt sich nur das Mengenverhiltnis
um: 64 % Neomenthol, 36 % Menthol.

EUGEN MULLER und W. RUNDEL, Tiibingen: Neues
aus der Chemie des Diazomethans (vorgetr. von Eugen Miiller).

Bei der Darstellung von Diazomethyllithium (I) aus Diazome-
than und Methyl-lithium!} entsteht in einer Nebenreaktion, die
jetzt geklart werden konnte, durch nueleophile Addition des Me-
thylanions die Lithium-Verbindung des Formaldehyd-methyl-
hydrazons (II):

CH, + [CHN,]LI <= CH,N, + CHyLi - [CH,N,CHg] Li (IT)

Diese Addition steht in Analogie zur Einwirkung von Grignard-
Verbindungen auf aliphatische Diazoverbindungen. Dieselben
Reaktionsprodukte erhalt man bei der Einwirkung von Methyl-
lithivm auf Distickstoffmonoxyd, dabei entsteht II als Nebenpro-
dukt in ca. 6—12 proz. Ausbeute, wihrend sich iiber I Diazomethan
oder auch Isodiazomethan in 70proz. Ausbeute (bezogen auf Me-
thyllithium) gewinnen 148t. Der Mechanismus dieser Reaktion ist
noch nicht in allen Einzelheiten geklirt. Die Bildung von II stimmt
mit den von anderer Seite bearbeiteten Umsetzungen der hgheren
Lithiumalkyle mit Distickstoffmonoxyd?) iiberein. Dagegen ist
die glatte Bildung von Diazomethan bzw. Diazomethyllithium
sehr iberraschend.

AufBler mit Distickstoffmonoxyd 148t sich Diazomethan auch mit
anderen technisch leicht zuginglichen Nitroso-Verbindungen her-
stellen. So erhalt man bei der Einwirkung von Nitrosylehlorid {111)
auf Alkali-methylamide ebenfalls I und daraus Diazomethan
(45~50 %, bezogen auf III):

3 CHyNHLi + NOCI —» [CHN,] Li + LiCl + LIOH + 2 CH4NH,
waBrig. KOH ‘
L—> CH,N,
Unter bestimmten Bedingungen 148t sich auch das freie Amin
selbst fiir diese Synthese verwenden:

2 CHyNH, + NOCI -» CH,N, + CH,NH,HCI + H,0

Dies stellt die z. Zt. einfachste Diazomethan-Herstellung dar.
Ein besonderes Ergebnis brachte die Beobachtung, daf bei der
letztgenannten Umsetzung in Anwesenheit von Borfluorid wohl
IIT verbraucht wird, statt Diazomethan bzw. Polymethylen je-
doch nur Dimethylamin zu isolieren war. Damit wurde eine ein-
fache und schonende Methode der N-Methylierung von Ammo-
niak, primdren und sekundiren Aminen durch Einwirkung von
Diazomethan auf die entsprechenden Borfluorid-Aminkomplexe
bzw. Aminkomplexe anderer geeigneter Bor-Verbindungen gefun-
den.

1y E. Miiller u. D. Ludsteck, Chem. Ber. 87, 1887 [1954].

2) R. Meier, Chem. Ber. 86, 1483 [1953]; diese Ztschr. 66, 341
{1954]; 69, 137 [1957]; Meier u. K. Rappold, ebenda 65, 560
[1953];, F. M. Beringer u. Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 73,

3984 [1953].
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Y. TRAMBOUZE und R. COURTIAL, Lyon: Uber die
thermische Zersetzung des Hydrargillits (vorgetr. von Y.Trambouze).

Durch kombinierte Anwendung der Thermogravimetrie, der
Rontgenstrukturanalyse, der Differentialthermoanalyse, der IR-
Spektrographie und der Kalorimetrie wurde der Vorgang der De-
hydratation des Hydrargillits genauer untersucht.

Hs scheint, daB sich in einer ersten Stufe eine intermedidre
amorphe Phase bildet, die teilweise hydratisiert ist. Diese schlie3t
gpeziell den Boehmit ein und ferner eine weitere amorphe stabile
Phase. Der gebildete Boehmit ist mehr oder weniger kristallin, je
nach der Grofe der Hydrargillit-Kristallite. Dieses Phinomen wird
der OH-Ionen-Austauschfihigkeit zwischen Dampiphase
und fester Phase zugeschrieben, einem Austausch, der im Falle
grofer Kristalle begiinstigen konnte, dall durch eine Art Katalyse
die Bildung einer pordsen Phage infolge des Verschwindens von
Wasser hervorgerulen wird,

8. TEICHNER, Lyon: Einige kinetische Aspekte der Disso-
ziation von mineralischen Hydrozyden.

Gewisse mineralische Hydroxyde wie z. B. Nickelhydroxyd und
Aluminiumhydroxyd (Hydrargillit) in Pulverform kénnen im
Vakuum nach zwei Mechanismen dissoziieren. Wird das Pulver in
einem weiten Gelil ausgebreitet, so schreitet die Dissoziation
durch die ganze Probe fort; wird es dagegen hoch geschichtet, so
dissoziiert es entlang einer Grenzfliche, die von oben nach unten
wandert. Die scheinbare Kinetik dndert sich mit der geometri-
gechen Form des GefiBes. Die wahre Kinetik ist von der Ordnung
2/3, die charakteristisch ist fiir eine topochemische Reaktion.

CH.MENTZER,J.CHOPINund M. MERCIER, Lyon:
Uber eine meue Synthese von Benzo-pyrilium-Verbindungen (vor-
getr. von C. Mentzer).

Bei der Binwirkung von Mineralsduren auf Cumarine der For-
mel I 6ffnet sich der Lacton-Ring, und es entsteht eine Phenol-
Carbonsiure. Durch Decarboxylierung und anschlieBende Wasser-
abspaltung entsteht ein tiefgefirbtes Benzopyriliumsalz (II).
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Behandelt man das 3-Benzoyl-cumarin mit Uberchlorsiure, so
erhilt man ein Flavinium-Perchlorat, das sich mit dem nach der
klassischen Methode hergestellten identisch erweist.

J. DREUX, Lyon: Uber einige Anwendungen der Carroll-
Reaktion.

Vom Vortr. wurde die Reaktion von Carroll auf Ester der cycli-
schen (3-Ketosduren erweitert. Beim Cyclopentanon-carbon-
saure-ithylester und beim Cyclohexanon-carbonsiure-athyl-
ester wurde gleicherweise der Einflul des Katalysators und der
Reaktionsbedingungen auf die Ausbeute dieser Reaktion unter-
sucht. Neuerdings wurden komplexe Ester verwendet, die in a-
Stellung zur Carboxyl-Gruppe bewegliche Wassersgtoff-Atome be-
sitzen. In Gegenwart von Aluminiumisopropylat entstehen daraus
iiber die «-Ketole durch Alkoholyse und Wasserabspaltung sub-
stituierte y-Olide.

G. KORTU M, Tibingen: Uber Thermochromie, Piezochromie,
Photochromie und Photomagnetismus®).

J.CHOPIN,G.GRENIERund Mllee. M. CHADENSON,
Lyon: Umlagerungen in der Rethe der 5-Hydrozy-flavanone (vor-
getr. von J. Chopin).

Die Flavanone mit freier Q H-Gruppe in 5-Stellung, kéunnez eine
Umlagerung derart eingehen, dafl zuerst der Ring gedffnet und
erneut iiber die Hydroxyl-Gruppe in 5-Stellung geschlossen wird:

3) Der Vortrag erscheint demnichst als Aufsatz in dieser Zeit-
schrift.
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Re A Einflu von Alkali, HBr oder HJ in der Hitze
I mehr oder weniger vollstindig. In der Reihe
AN\ N\_.~ der 5.7.8-Trihydroxy-flavanone (R, = H)
Ry | verlauft die Umlagerung zu 5.6.7-Deri-

vaten fir R, = Ry = OH: vollstindig;

= OH; R; = OCH,: teilweise; Ry == OCHy; Ry = OH: keine
Umlagerung; Ry = R; = OCHj,: vollsténdig. In der Reihe der 5.7-
Dihydroxy-8-methyl-flavanone (R, = H) verliuit die Reaktion
zu in 6-Stellung methylierten Derivaten fiir R, = OH; Ry = CH,:
teilweise; R, = OCH,; Ry = CH,: vollsténdig. Bei 5.8-Dihydroxy-
flavanonen (R; = R, = H) entstehen 5.6-Derivate, bei Ry = OH
oder OCH; vollstindig. Mit einer Ausnahme ist, wie bei den ent-
sprechenden Flavanonen, die Stabilitit der 5.6- oder 5.6.7-Ver-
bindungen gleich oder wenig grofler derjenigen der 5.8- oder
5.7.8-Derivate.

D. MOLHO und Mme. L. MOLHO-LACROIX, Lyon:
Beckmannsche Umlagerung 4n der Reihe der 3-Acyl-4-hydrozy-o-
pyrone (vorgetr. von D. Molho).

Die vier moglichen tautomeren Formen der 3-Acyl-4-hydroxy-
cumarine sind Anlafl fiir die Bildung vieler verschiedener Oxime.
Die reinen Monoxime der anti-Konflguration erhilt man in guter
Ausbeute mit Hydroxyl-amin-chlorhydrat in Gegenwart von
Pyridin in der Kilte. Die Beckmannsche Umlagerung gelingt so-
wohl mit PCly als auch durch Erhitzen in Gegenwart von KHSO,:
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1. Die thermischen Stabilititen der wasserfreien Picolinsiure-
chelate sind von der gleichen GroBenordnung wie die der entspre-
chenden Oxin-Verbindungen. Die Stabilitiat ist fiir zweifach posi-
tiv geladene Metallkationen sehr ahnlich.

2. Aus Zahl und der Bindungsfestigkeit der Wassermolekeln
und der Struktur der Chelate wird eine interessante Theorie auf-
gestellt: Die zweifach positiven Kationen mit der Koordinations-
zahl 4 kristallisieren wasserfrei (Ag2?+, Cd®+ und Hg?*) oder mit
schwach gebundenen Wassermolekeln, die sich bereits unterhalb
100 °C abspalten lassen (CuZ+, Zn2+). Den anderen, wie z. B. Mn2+
und Mg?+, die mit zwei festgebundenen Wassermeclekeln kristalli-
sieren, kann man die Koordinationszahl 6 zuordnen. Die gleiche
oktaedrische Struktur kann man fiir die Picolate von Fe2+, Co%+
und Ni®+ erwarten. In diesen Komplexen miissen dann vier Mole-
keln Wasser vorhanden sein, von denen nur zwei fest, und zwar
wahrscheinlich iiber das Kation, gebunden sind. Was die dreifach
positiven Kationen Fe3+, Ga3+, Cr®+ und Co3* anbetrifit, so be-
sitzen ihre Chelate mit einer schwach gebundenen Wassermolekel
wahrscheinlich oktaedrische Struktur.

Eine interessante Parallele ergibt sich zu den hydratisierten
Oxinchelaten.

J. COLONGE, Lyon: Anwendung der «-Acetylenalkohole zu
Synthesen.

Folgende Anwendungsgebiete der Acetylen-alkohole wurden
bearbeitet?).

1. Propargyl-alkohol kondensiert mit Ketonen zu y-Acetylen-
glykolen {I). Die Kondensation findet in Gegenwart von Kalium-
hydroxyd zu 849 statt und fithrt zu Ausbeuten von 50—60 9%,
d.Th. Lithiumhydroxyd hat keine kondensierende Eigenschaft
und Natriumhydroxyd ergibt nur mittelmafige Ausbeuten. Ver-
suche mit Rubidium- und Césiumhydroxyd wiren interessant.

Die Alkohol-Gruppe des Propargylalkohols stort die Konden-
sationsreaktion nicht, denn wenn man sie durch 2-Propin-oxy-
tetrahydrofuran (II) ersetzt, erhdlt man gleiche Ausbeuten.

Dureh Hydratisierung von (I) mit wiBrigen Losungen von
Mercuristulfat erhdlt man 4-Ketotetrahydrofurane (IIT), deren
Konstitution bestimmt wurde.

(R,R")C(OH)—C=C—~CH,0H [ CHy—C=CH R |
o’
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2. Weiter kann man die Kupfer(I)-Derivate der cchten a-
Acetylenalkohole auf Halogenide des Allyl- und des Propargyl-
Typs einwirken lassen, wobei o-Acetylen-3-athylenalkohole sowie
«,8-Diacetylenalkohole (IV) und (V) erhalten werden:
(R,R’)C(OH)—CE(?—\;)CH,—C(R”)=CH—R

.

(R,R")C(OH)—C=C--CH,~C=C~R"
")

Die neue Methode - Erhitzen in Gegenwart von KHSO, — 14t Diese Reaktion gelingt in waBrigem Medium mit folgenden
sich durch folgenden Mechanismus erkliren: Halogeniden:
CICH,~CH=CH, CICH,~CH=CH-CH,0H
Ct'\a BrCH,~CH=CH, CICH,—CH=CH—CH,CI
C—0S0;K BrCH,—CH=CH—-C¢H; CICH,—C=CH
(I)H 1 OH NH —CO-CH BrCH,—CBr=CH, CICH,~C=C—CH,~0H
NS H,0 AN HSOa Von besonderem Interesse ist die Spaltung der neuen Verbin-
N-0SO,K “\ /Lo - H\ /[ + K 1 dungen zu Kctonen und Alkeninen durch Erhitzen in Gegenwart
OH - HaC/ (s} H:;C/ o von Alkali oder Alkali-alkoholaten:
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HC © OH =7 0—C-CH, K. BRODERSEN, Tiibingen: ituti
‘ 1 K. B N, Tibingen: Zur Konstitution der Queck-
V4 )\ N silber-Stickstoff- Verbindungen. :
| Lo —> /l r=0 + KHSO, Die Konstitution von Quecksilber(II)-Ammoniak-Verbindun-
H.C o H,C o gen, z. B. schmelzbaren Prizipitaten, Hg(NH,),X,, unschmelz-
3

In gewissen Fillen konnten die Oxime mit syn-Konfiguration
isoliert werden. Durch Erhitzen lassen gie sich in die anti-Form
umlagern. Dagegen sind die Oxime mit anti-Struktur sehr stabil
und lassen sich auch nicht durch UV-Bestrahlung in syn-Oxime
umlagern. SchlieBlich gelang die Beckmannsche Umlagerung sogar
durch Erhitzen mit destilliertemm Wasser, wobei wahrscheinlich
die Enol-Struktur des Oxims selbst die Rolle des sauren Katalysa-
tors spielt sowie mit Natriumacetat in heifem Alkohol.

R.A.PARISund G. THOMAS, Lyon: Uber die Dehydrata-
tion von Metallpicolalen (vorgetr. von R. A. Paris).

Die Chelate der Picolinsiure wurden sorgfaltig gefillt, umkri-
stallisiert und im Luftstrom getrocknet und anschlieSend einer
thermogravimetrisch auf der Thermowaage nach Chevenard analy-
siert. Dabei ergab sich folgendes:
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baren Prazipitaten, HgNH X, Quecksilber(II}-imido-Verbindun-
gen, Hg, (NH)X,, Millonscher Base und deren Salzen, (Hg,N)X
(X = Cl, Br bzw. OH u. a.), konnte rontgenographisch und IR-
spektroskopisch weitgehend aufgeklirt werden. Diese Verbin-
dungen enthalten vierbindige Stickstoff-Atome, die kovalent
mit den zweibindigen Quecksilber-Atomen verkniipft sind. Das
Halogen ist ionogen gebunden. Entsprechend den Hg-C-Verbin-
dungen liegen lineare Bindungen an den Hg-Atomen vor; daher
treten polymere Strukturen (z. B. ist Diphenylenquecksilber nach

©
Wiitig tetramer) auf; es sind (-Hg—NHg-) -Kotten im Gitter
der unschmelzbaren Prizipitate, eine (Hg,(NH),)-Blattstruktur
. - . - - . ®
bei den Quecksilber(II)-imidoverbindungen und eine (Hg,N)-

) S. a.

J. Colonge u. R. Falcotet, C. R, hebd. Séances Acad. Sci.
242, 1484 [1956]; J. Colonge, R Falcotet u. R. Gaumont, Bull,
Soc. chim. France im Druck.
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Raumnetzstruktur bei der Millonschen Base und deren Salzen
vorhanden. Von gleicher Konstitution sind Verbindungen aus
Quecksilber (IT)-salzen und anderen Aminen wie Hydrazin, Pi-
peridin, Athylendiamin u. a. Die Stabilitat der Hg-N-Bindung in
diesen Hg-N-Verbindungen steigt mit wachsender Basenstirke des
Amins. Merkurierte Amide enthalten infolge ihrer N— H-Aciditat
im Unterschied zu merkurierten Aminen dreibindige Stickstofi-
atome, z. B. Quecksilber(II}-acetamid, -phthalimid, -succinimid,
HgNSO,K, Hg(N(SO;K),), u. a. Aus diesen Konstitutionsbe-
stimmungen 148t sich ein einfaches Strukturprinzip ableiten.

EUGEN MULLER und K. LEY, Tabingen: Uber stabile
Sauerstoff- Radikale und deren Reaktion mit Phenolen und Thio-
phenolen (vorgetr. von K. Ley).

Alle bisher dargestellten Sauerstoff-Radikale reagieren mit
Phenolen und Naphtholen unter Entfarbung der farbigen Radikal-
losungen, wobei, wie fiir eine Titration, auf zwei Radikale ein
Phenol bzw. Naphthol verbraucht wird:

2R, + R,H —>

(Radikal) (Sterisch unbehin- ( Sterisch behin-
dertes Phenot) dertes Phenol)

Die neuen Verbindungen R;R, wurden nach chemischen und
physikalisechen Befunden als Chinoldther erkannt, z. B.
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R = C(CHy);

R
Mit Thiophenolen entstehen bei der Umsetzung mit Aroxylen
analog Thiochinoldther:
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A. KNAPPWOST, Tibingen: Magnetische Untersuchungen
iiber die Entmischung metallischer Mischkristalle.

Fiir die Untersuehung der Kinetik der Entmischung metallischer
Mischkristalle mit annahernd gleieher Kernladungszahl der Kom-
ponenten wurde die magnetochernischc Methodik herangezogen.

Rundschau

Bei der Entmischung der Mischkristalle der Systeme Cu—Fe und
u— Co sollte nach dem Zustandsdiagramm praktisch reines ferro-
magnetisches a-Fe und ferromagnetisches Co entstehen. Die kom-
plizierte Kinetik der Entmischung fithrt im System Cu—Fe zu
kubischflichenzentriertem Fe. Diese kubischfliehenzentrierten Be-
reiche (Cumuli) werden durch das Basisgitter des Kupfers stabili-
siert. Bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs tritt quasimar-
tensitische Umwandlung in ferromagnetische Cumuli ein.

Wihrend im System Cu—TFe die Suszeptibilitit im Laufe der
Entmischung infolge der Bildung der antiferromagnetischen Cu-
muli gegeniiber der des homogenen Mischkristalls absinkt, tritt bei
der Entmischung im System Cu— Co sehr starker Paramagnetismus
auf. Es lie sich zeigen, dal es sich hierbei um den Kollektivpara-
magnetismus spontan magnetisierter Co-Cumuli ohne Bloch-Wande
handelt. Ihr magnetisches Moment ergibt sich als Produkt aus
spontaner Magnetisierung Isp und Volumen V der Bereiche.

Aus der Langevin-Funktion bzw. dem Curieschen Gesetz, das als
giiltig gefunden wurde, lie§ sich das Produkt Isp-V bestimmen, wo-
bei die Abhingigkeit von Isp von der Atomlagenzahl durch ein
Iterationsverfahren beriicksichtigt werden konnte. Das neue Ver-
fahren der magnetischen Teilchengrofenbestimmung in Festkorpern
ist sehr genau und liefert fiir die Ausdehnung der Cumuli Werte von
etwa 20 A. Eine spontane Magnetisierung zcigt sich erstmalig bei
einer Ausdehnung von 11,4 A. In den Anfangsstadien des Wachs-
tums #andert sich dic magnetische Suszeptibilitat zeitlich-perio-
disch. Jede Periode zeigt den Anbau einer neuen Atomschicht, wo-
durch die spontane Magnetisierung fast diskontinuierlich wichst.

J. CUEILLERON und R. BLANCHARD, Lyon: Unter-
suchung des Schmelzdiagramms W-Si (vorgetr. von J. Cueilleron).

Es wurde die chemische Zusammensetzung und der Sehmelz-
punkt einer sehr groflen Zahl von W-Siliciden bestimmt, die dureh
Schmelzen von Mischungen aus Silicium und Wolfram im Licht-
bogen erhalten wurden. Dies erlaubte das Phasendiagramm aufzu-
zeichnen, das bestitigt wurde durch Rontgenstrahl-Untersuchun-
gen und durch Beobachtungen mit dem Mikroskop. Es konnte da-
durch auch gezeigt werden, daB einige Silicide, die in der Literatur
beschrieben werden, nicht existieren. Ferner konnte WSi, isoliert
werden. [VB 965)

Nobelium, das vorletzte Actiniden-Element wurde von Physikern
des Argonne National Laboratory, USA, des Atomic Energy Re-
scarch Institute, Harwell/England und des Nobel-Instituts fiir
Physik in Stockholm dureh Beschuf von Curium mit 3C darge-
stellt. Das neue Element, Ordnungszahl 102, Massenzahl 253, ist
ein o-Strahler mit der Halbwertszeit von 10 —12 min. Alle physi-
kalisch-chemischen Reaktionen zur Identifizierung mufiten daher
in wenigen Minuten ausgefihrt werden. Ein 2$Cm-Film (auf Al-
Folie) wurde mir C*+ beschossen, das gebildete Zwischenelement
verliert 4 (oder 6?) Neutronen, es entsteht Nobelium. Diescs
wurde in diinnen organischen Folien aufgefangen, letztere auf Pt-
Blechen mit Aceton weggeldst und der Riickstand (!) mit dem
Zahlrolir geprift. Die chemische Analyse verlief itber Chromato-
graphie an Zeo-Karb-Saulen und Elution mit a-Hydroxy-i-butter-
siure. Die Experimente waren reproduzierbar. (Chem. Ingng.
News 33, Nr. 29, 15 [1957]). —Gé. (Rd 793)

Franceyvillit, ein neues Uranmineral, untersuchten G. Branche,
M.-E. Ropert, F. Chaniret, B. Morignat und R. Pougel.
Das in Franzosisch - Aquatorialafrika gefundeme Mineral ist
ein hydratisiertes U-Ba-Pb- Vanadat der Zusammensetzung
(Ba, Pb) 0-200,4V,0,-6H,0 (Ba:Pb=2:1). In einem Falle wurde
eine Pb-freie Form aufgefunden. Iis ist orthorhombisch, I{irte 3.
Die Brechungsindices sind fiir die Pb-haltige Form: o 1,785 4 0,005,
31,952 4 0,005, v 2,002 4- 0,005, 2 V (ber.) 53 £+ 1°,2 V (gemes-
sen) 52 4+ 1°; optische Orientierung X =¢, Y =3, Z = a. (C. R.
hebd. Séances Acad. Sci. 245, 89 (1957]). —Ma. (Rd 756)

Eine Ubersicht iiber die Gewinnung reiner Uran-Verbindungen
aus den Erzen gibt H. Ley. Die mittlere Massenhaufigkeit des U (es
ist rd. 1000 mal haufiger als Au) ist etwa 4 g/t (etwa wie Blei). Die
rentable Ausbeutungsgrenze liegt heute bei 0,01 % und weniger.
Entsprechend dem Stand der Technik lassen sich aus 1 kg U rd.
7-10* kWh elektrischer Energie erwarten. Zur Anreicherung des
Metalls wird i. allgem. chemische Auslaugung (mit HNO, oder
H,80, oder alkalisch mit Soda/Bicarbonat), weniger aligemein
flotative Aufbereitung herangezogen. Zur Reinigung mubten die
., klagsischen® diskontinuierlichen Verfahren der Fallung, Un:fil-
lung u. 4. den kontinuierlichen durch Ionenaustausch bzw. Fliis-
sig/Flissig-Extraktion weichen. Es werden stark basische Kolon-

)
i
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nen-Anionenaustauscher (etwa Dowex I, II) verwendet, die das
U aus seinem starken Sulfato- bzw. Carbonato-Komplex extra-
hieren. Die Fliissig-Flussig-Extraktion benutzt Losungemittel, die
gleichzeitig als Komplexbildner fungieren (Ather, Alkohole, Ke-
tone usw.) oder Mischungen von Losungsmittel und Komplex-
bildner (z. B. Benzin/Benzol mit Tributylphosphat). Bei den Rei-
nigungsoperationen miissen Elemente mit grofem Wirkungsquer-
schnitt (Gd, B, Sa und Cd) entfernt werden, da bereits Mengen von
0,1 —1 ppm den Gesamtabsorptionsquerschnitt des U um 1%/, ver-
groBern. (Chemie-Ing.-Techn. 29, 460 [1957]). —G4. (Rd 792)

Die Abtrennung von Mikrogramm-Mengen Osmium und Ru-
thenium von anderen Elementen und auch von organischen Stofien
ist durch Destillation aus saurer, oxydierender Losung méglich.
W. Geilmann und R. Neeb haben die in diesem Bereich in Frage
kommenden Fehlermoglichkeiten eingehend iiberprift und geben
eine Arbeitsvorschrift fiir die Destillation von Osmium und/oder
Ruthenium aus schwefelsaurer bzw. perchlorsaurer, chromsiure-
haltiger Losung; auch eine geeignete Destillationsapparatur wird
beschrieben. Die Trennung des Osmiums und Rutheniums von-
einander ist durch Extraktion moglich. Liegt wenig Ru neben viel
Os vor, so kann man das Ru aus der 5 —7 n salzsauren Lésung der
Hexachlor-Verbindungen beider Elemente nach Zugabe von Di-
phenylthioharnstoff mit CHCl, extrahieren. Die das Ru dabei be-
gleitende Os-Menge ist, selbst wenn letzteres im 700faehen Uber-
schufl vorliegt, so gering, daf dadurch die Bestimmung des Ru
nicht gestort wird. Os wird in der verbleibenden wiisserigen Phasc
gravimetrisch oder kolorimetrisch mit 1.4-Diphenyl-thiosemi-
carbazid oder o,0’-Ditolyl-thioharnstoff bestimmt. Liegt umge-
kehrt wenig Os neben viel Ru vor, so kann man aus der 0,1 —0,3 n
salzsauren Losung der Hexachloro-Komplexe beider Metalle das
Os mit CHCI,; nach Zugabe von Tetraphenyl-arsoniumchlorid ex-
trahieren. Das Ru wird im wisserigen Riickstand der Extraktion
bestimmt. Aus den erhaltenen CHCl;-Extrakten werden die je-
weils abgetrennten Metalle durch Destillation als Tetroxyde von
den organischen Bestandteilen befreit und anschliefend nach Ver-
fahren, die von den Verff. an anderer Stelle beschrieben wurden,
photometrisch bestimmt. (Z. analyt. Chemie 156, 411 u. 420
{1957]). —Bd. (Rd 774)
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