
Spezifische Bestimmung von Uran (und Kupfer) 
mit Glyoxal-bis-(2-hydroxyani I) 

Von Priv.-Doz. Dr .  F .  U M L A N D  
und LJipZ.-Chem. li. Lr. M E C K E N S T O C K  

Institut fur Anorganische Cheniie der 2'. H .  Hannouer 

Bayer und Mollingerl) beschrieben eine empfindliche, photo- 
metrische Bestimmungsrnethode fur kleine Mengen Uran rnit 
Blyoxal-bis-(2-hydroxyanil) ( I ) ,  die aber in vielen Fallen eine vor- 
herige Abtrennung des Urans erfordert. Die Abtrennung kann man 
umgehen und Uran in einem Arbeitsgang spezifisch neben den an- 
deren Elementen bestimmen, wenn man wie folgt arbeitet: 
1. Sta t t  in schwach saurer Losung in der Warme lalit man den 
Komplex sich in s tark alkalischer ( P H  = 12,5-13), tartrat-haltiger 
Wasser - Methanol(1: 1) - Mischung bei Raumtemperatur bilden. 
2. Zur Tarnung des Kupfers, das einen stabileren Komplex als das 
Uranyl-Ion bildet, wird Natrium-athylendiamin-tetraacetat (Kom- 
plexon 111) zugesetzt. Die Bildung des UO;+-I-Komplexes wird 
auch durch eine 1500-fach molare Menge a n  Komplexon nicht  be- 
einflulit. 3. Uberschussiges Reagens, das rnit zahlreichen zweiwer- 
tigen Elementen unter Bildung intensiv gefarbter, ebenfalls los- 
licher, weniger stabiler Komplexe reagieren wurde, wird durch 
Zugabe von Bleisalz weggefangen. I bildet namlich aulier den von 
Bnyer,)  beschriebenen, gefarbten Komplexen der ubergangs- 
elemente unter unseren Bedingungen rnit vielen Metallen, wie 
Pb ,  Be, Mg und zahlreichen dreiwertigen Metallen, auch unge- 
farbte Komplexe3). Mit Blei entsteht zunachst eine intensiv blau 
gefarbte Verbindung, die sich iunerhalb 10-20 see in  den farb- 
losen Pb-I-Koniplex umwandelt. Dieser ist SO stabil, dall bei G e -  
genwart groljerer Mengen Blei nur noch Kupfer schnell, Uran 
etwas langsanier und andere Elemente, wie Zn, Cd, Co, Ni usw., 
uberhaupt nicht mehr mit I reagieren. 

In  einem 50 ml MeRkolbchen wird die 50-150 pg Uran enthaltende 
Losung rnit 2 ml 0,5 m Nay-Tartrat-Losung, 1-3 ml 0,25 m Kom- 
plexon-Losung und 2 ml 0,008 m (ca. 0,Z-proz.) methanolischer 
I-Losung versetzt und mit 1 n NaOH auf pH = 12,5-I3 eingesteilt. 
Dann werden 23 ml Methanol und nach 5 min 2 ml0,Ol m Bleiacetat- 
Losung zugefiigt. Nach 30 min wird mit Wasser auf 50 ml aufgefiillt 
und die Extinktion im Bereich 560-590 mv gegen uran-freie Blind- 
losung gemessen. 

spezifisch bestimmt werden. 
Be1 Abwesenheit von Uran ( u n d  Komplexon 111) kann Kupfer so 
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Uber Jodtrifluorid JFa und Jodmonofluorid JF 
Von Prof. Dr.  M .  S C H M E I S S E R  

und Dip1.-Cheni. E .  S C H A R F  
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Im AnschluB an die Darstellung von CF,JF,l) gelang es uns, 
dcii Grundkorper dieser Verbindung, das JF,, zu synthetisieren: 

Eine bci Raumtemperatur gesattigte Losung von J, in CC1,F 
wird in etwa 90 ml auf -78 "C gekiihltes CCI,F eingetropft und  
gleichzeitig ein rnit N, verdunnter F,-Strom (ca. 5:l) eingeleitet. 
Ein kraftiger, vorgekuhlter, zweiter N,-Strom dicnt einmal zur 
grundlichen Durchmisehung des Reaktionsmediums, zum anderen 
zur raschen Entfernung des unumgesetzten F, aus dem Gasraum. 
F, mu8 nach Beendigung des Zutropfens solange eingeleitet wer- 
den, bis die Aufschlammung, die zunachst durch Bildung von 
braunern JF  dunkel gefarht ist,  eine rein gelbe Farbe angenommen 
hat. JF, fallt als gelber, in CC1,F sehr wenig loslicher Niederschlag 
aus, der durch Tieftemperaturfiltration oder durch Abdestillieren 
des CCI,F im Hochvakuum bei -78 " C  als feines Pulver gewonnen 
wird. Es bildet rnit Pyridin ein weiljes Anlagerungsprodukt. das mit 
dern von H .  Sehniidt und H .  Meirtert2) besehriebenen J(pyr),F, 
identisch ist. JF, zersetzt sich langsam oberhalb -35 O C  zu  JF, ,  
Jz und J F .  Dieses zersetzt sich seinerseits kurz unterhalb Raum-  
temperatur weiter zu J? und JF,. Bei schonender Zersetzung ent-  
s teht  kein dod, sondern es bilden sich JF, und J F ;  bei Raumtem- 
peratur zersetzt sich JF, sehr rasch. 

Die Analyse des anfanglich ausfallenden Fluorierungsproduktes 
zeigt ein J:F-Verhaltnis von etwa 1:1,2; ein reines J F  laljt sich 

hierbei jedoch nicht fassen. Es kann dagegen dargestellt werden, 
wenn JF, in  CC1,F unter kraftigem Ruhren bei -78 "C rnit Jod um- 
gesetzt wird. Hierbei entsteht ein schokoladebraunes, in CCI,F 
wenig losliches Produkt :  

J F a + J z + 3 J F  
JF bildet mit Pyridin ein weilles, bereits von H .  Schmidt3) beschrie- 
benes Anlagerungsprodukt der Formel J(pyr),F. JF  zersetzt 
sich oberhalb 0 "C zu Jod  und JF,. 
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Triphenylphosphin-chlormethylen 
Von Prof.  D r . G .  W I T T I G u n d D i p L - C h e m .  M . S C H L O S S E R ' )  

Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

Eine Notiz iiber die Synthese und Abwandlung des T r i p h e -  
n y l p  h o s p h i n - d i e  h l o  r m e  t h y l e  n s z )  veranlaljt uns zu der 
Mitteilung, dalj wir auf Grund analoger Uberlegungen gernall: 

(C6H,),P + :CHCI -+ (CRH6),P=CHCI; 
I I 1  

I I  + (C,Hp),CO -f (C,H,),C=CHCI + (C,H,),PO 

das nach G. L. Closs und L .  E .  CZoss3) ausiled&&nehlorid und 
Butyllithium zugangliche C h l o r c a r b e n  I an gleichzeitig an- 
wesendes Triphenylphosphin zu I1 angelagert haben, da I1 auf 
anderem Wege nicht erhalten werden konnte. Die folgende Um- 
setzung rnit Benzophenon lieferte neben Triphenylphosphinoxyd 
das zu erwartende D i p h e n y l - v i n y l c h l o r i d  in  31 % Ausbeute. 

Die hier gebrachte Reaktionsfolge einer Chlormethylenierung 
beansprucht unser Interesse lediglich fur ein Syntheseziel. 
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uber das intermediare Auftreten von Cyclopentin 
Von P r o f .  Dr .  G .  W I T  T I  G ,  

Chemisches Institut der Universitut Heidelberg 

I m  Hinblick auf die Reaktionsweise von Dehydrobenzol gegen- 
uber Dienen erschien das Verhalten der niedergliedrigen Cyclo- 
alkine von Interesse. 

Sowohl bei Umsetzung von 1.2-Dibrom-cyclopentenl) mit 
Magnesium in Tetrahydrofuran als auch bei Oxydation des Cyelo- 
pentandion-bis-hydrazous-( 1.2)2) mit  Quecksilberoxyd in  Benzol 
in Gegenwart des besonders reaktiven 1.3-Diphengl-isobenzo- 
furans wurde jeweilig in 0,5-prOz. Ausbeute das Diels-Alder- 
Addukt I vom F p  248-250 "C erhalten. 

DipL-Chew. A .  I C R E B S  und DipL-Chem. R. P O H L K E  

66H 5 I C6H5 I 1  C,H5 

Zum Strukturbeweis wurde I durch katalytische Hydrierung 
und anschlieljende Dehydratisierung in das bekannte Diphenyl- 
cyclopenteno-naphthalin (II),) vom F p  189-190 "C ubergefuhrt. 

Analoge Versuche beim 6- und 7-Ring lieferten die entsprechen- 
den Addukte des C y c l o h e x i n s  und C y c l o h e p t i n s  in 25-prOZ. 
bzw. 35-proz. Ausbeute. 
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