[3], kann an der Entstehung dieser Endprodukte neben der
Arin-Bildung eine SN2-Reaktion der Carboxylatgruppe nur
in geringem Mafle beteiligt sein.
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Ternire Uran(V)-oxyde [1]

Von Prof. Dr. W. Riidorff, Dipl.-Chem. S. Kemmler
und Dr. H. Leutner

Laboratorium fiir anorganische und analytische Chemie,
Universitit Tiibingen [*]

Umsetzung von Uranaten(VI) mit UO, gegebenenfalls in
Gegenwart von UOj; oder MellO, ergab die in Tabelle 1 auf-
gefithrten Uran(V)-Verbindungen. Die Reaktion zwischen
Zink- sowie Nickel(II)-Uranat(VI) und UO; fithrte nur zu
Gemischen von U3Og, UO3 25 und MellO.

Verbindung Gitterkonstanten | Strukturtyp
Li-O-U,05 = LiUO; rhomboedrisch Ilmenit oder
a= 590 A, LiNbO;
o= 54°36
Li;0'2 U05 = LiU20s5 s kubisch CaF,
a= 10,70 A Uberstruktur
Na,0-U;05 ~- NaUO; rhombisch GdFeO;
a-: 5775 A,
b= 5905 A
c=8,25A
K,;0-U,05 = KUO; kubisch Perowskit
a=429 A
Rb,0'U;05 = RbUO; kubisch Perowskit
a=4,323A
MgO-U,05 = Mg(UO3); kubisch CaF,
a=527s A
CdOU;,05 = Cd(U03); kubisch CaF,
a= 535 A
2 Cd0O'U,05 = Cd, U207 rhomboedrisch ?
a= 10,715 A,
2= 91°18
2 PbO-U0;7 = PbU;0, kubisch CaF, —
, a=11,1g A Uberstruktur
2,5 PbO*U;05 = Pbz sU,07,5 rhomboedrisch ?
a-- 11,29 A,
a=90°18

Tabelle 1. Terndre Uran(V)-oxyde

In der Reihe der Alkali-Uran(V)-oxyde waren bisher nur die
Verbindungen Li;UQs, Li3UO4, NaiUO4[2], LiUO; und
NaUOs; [1] bekannt. Von den beiden letzteren konnten jetzt
die Strukturen ermittelt werden. Neu dargestellt wurden die
braun-violetten Verbindungen KUO; und RbUQ3;, die im
kubischen Perowskit-Gitter kristallisieren. Weiterhin konnte
im System LiO—U,Os die Existenz einer kubischen Phase
Lip0-2 U,0s nachgewiesen werden. Sie besitzt eine CaF»-
Uberstruktur mit Anionenleerstellen. Bei weiterer Ernied-
rigung des Li;-O-Gehaltes tritt neben der kubischen Phase
eine hexagonale auf. Ihre Gitterkonstanten (a = 6,815 A,
¢ = 4,13, A) sind praktisch die gleichen wie die der zwischen
400-600°C bestindigen ,,U3Og*-Modifikation [3], deren
Sauerstoffgehalt jedoch unter dieser Zusammensetzung liegt
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[4]. Da die hexagonale Phase bei gewdhnlicher Temperatur
nur im System Li;O -U;Os beobachtet wurde, ist anzuneh-
men, daB es sich hier um c¢in durch Einbau sehr geringer Men-
gen von Li,O stabilisiertes U,Os handelt. Bei sehr geringem
Li>O-Gehalt (1 LizO:15--20 U,Os) spalten die Linien der
hexagonalen Modifikation in Richtung auf die Linien der
rhombischen «-U3;0g-Modifikation auf und zugleich treten
im Rontgendiagramm die Linien von UO3, 25 auf.
MgO-U,05 und CdO-U,Os kristallisieren im Fluoritgitter
mit statistischer Verteilung der Kationen (Mef,:ngfw)Oz.
Die Cadmium-Verbindung reagiert mit weiterem CdO zu
einer rhomboedrischen Phase, deren obere Phasengrenze nahe
bei 2 CdO-U,05 liegt.

Im System PbO U,Os tritt keine 1:1-Verbindung auf, dage-
gen existieren zwei PbO-reichere Phasen: eine kubische
Phase, deren Homogenitdtsbereich von etwa 1,6 PbO-U,O5
bis 2,25-Pb0O-U,0s reicht, und eine rhomboedrische Phase
mit der angeniherten Zusammensetzung 2,5 PbO-U;0s.
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Katalytische Wirksamkeit von Thioharnstoff
und Thioharnstoff-Analogen bei der Umlagerung
von Maleinsidure in Fumarsiure

Von Dr. W. Schliesser

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen am Rhein [*]

K. Huttner [1] beobachtete 1938 die Umlagerung von Malein-
siure in Fumarsiure in Gegenwart von Thioharnstoff. Einige
Patente [2] beschiftigten sich mit dieser technisch nutzbaren
Isomerisierung.

Die organischen schwefel- und stickstoff-haltigen Umla-
gerungskatalysatoren leiten sich von tautomeren Formen des
Thioharnstoffs ab.

HN=C-NH;
S SH

I H;N—C--NH,
|

Es sind z. B. die Thiocarbonsdureamide, Mercaptothiazoline
und Formamidin-Disulfid mit ihren charakteristischen
Gruppierungen

I
S—C—NH

—C-—-NH;
'] ']
S S
NH; NH;
und HN=C C=NH
s - S

Im Zusammenhang mit der Darstellung von Fumarsdure un-
tersuchten wir Thioharnstoff [2], Thioharnstoff-Analoge [2]
und Isothioharnstoff-Verbindungen auf ihr katalytisches Ver-
halten gegeniiber Maleinsiure bei der cis-trans-Isomerisierung
in wiBriger Losung.

Die in Tabelle 1 zusammengefaiten Ergebnisse zeigen klar
denEinfluB eines vorgelagerten Gleichgewichtes [3, 4] im Sinne
von I als notwendige Vorstufe zur Ausbildung eines reak-
tiven Zustandes an der zweiten nicht an der Tautomerie be-
teiligten —NH,-Gruppe. Wenn im Extremfall wie bei den
Substanzen 8 (Sulfat) und 9 (Hydrochlorid) neben einer

429



