Hochtemperaturammonolyse von
Urantrichlorid und Urantetrachlorid
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UCI3 und UCly reagieren mit NH3 oberhalb 350 °C unter
ammonolytischer Spaltung.

UCI; bildet zwischen 450 und 500 °C unter Abgabe von
NH,4C1 Mischungen amorpher Amidoverbindungen
(UNH;Cl,, U(NH;);Cl), die bei hoheren Temperaturen iiber
kristallines Uranimid-chlorid U(NH)CI in Urannitrid der
Zusammensetzung UNj 73 175 Obergehen. Das als Endpro-
dukt zu erwartende Uranmononitrid UN wird nicht gebildet.
Bei 800 °C ist die Ammonolyse bei einer Substanzmenge von
etwa 1 g UCl3 nach 15 min. beendet.

UCly reagiert mit NHj3 bei etwa 450 °C unter Bildung von
amorphem Uran(1V)-amid-trichlorid UNH,Cl3. Bei etwa
475°C wird diese Verbindung zu kristallinem UCl; redu-
ziert, das rontgenographisch nachgewiesen werden konnte.
Die weitere Ammonolyse verlduft wie die des UCl;. Hinweise
fiir eine Reduktion von UCly zu UCl3 durch NHj bei héheren
Temperaturen sind zuerst von Rammelsberg [1] gegeben wor-
den.

Das zwischen 500 und 550 °C auf verschiedenen Wegen er-
haltene U(NH)CI kristallisiert im Schichtengitter des PbFCl
(Raumgruppe DJ;—P4/nmm) mit 2 Molekeln in der tetra-
gonalen Elementarzelle. Die Gitterkonstanten betragen
a=3,972 +0,005 A und c=6,810 +0,010 A. Intensititsrech-
nungen ergaben fiir Uran den Parameter u = 0,168 +0,002,
fiir Chlor den Parameter v = 0,63 +£0,01. Bemerkenswert ist
besonders der kurze Abstand von 2,809 A zwischen den NH2—-
lonen, der auf Wasserstoffbriickenbindungen innerhalb der
NH2--Schichten hindeutet. Weitere kiirzeste Abstidnde sind:
U3—4NH2- = 2,292 A, U3*—4CI- = 3,127 A, U3—1Cl" =
3,146 A. Der Chlor-Chlor-Abstand benachbarter Schichten
betragt 3,32 A.

Die Pulveraufnahmen der chlorfreien Nitride UNj 731,75
zeigen nur die Linien eines kubisch flichenzentrierten Gitters,
wie es dem UN, (CaF,-Typ) [2] zukommt, Die Gitterkon-
stanten entsprechen denen von Nitriden gleicher Zusammen-
setzung, die durch Reaktion von feinverteiltem Uran (aus
UH3) mit Stickstoff bei 350 °C oder aus UH3 und Ammoniak
bei 250 °C erhalten wurden. Zihlrohrgoniometeraufnahmen
lieferten einen Wert von a=5,287 +0,002 A. Die fiir Nitride
bis zur Zusammensetzung UNj ;s beschriebenen [2] schwa-
chen Linien, die fiir eine kubisch raumzentrierte Elementar-
zelle mit verdoppelter Gitterkonstante sprechen (Phase des
im o-Mn2O3-Gitter kristallisierenden UNj, s=U2N3), wurden

nicht beobachtet.
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Synthese von v-Triazolo[3,4-a]pyridinen und
1.2.3-Triazolen durch Diazogruppeniibertragung
mit Tosylazid [1]

Von Dr. M. Regitz
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des Saarlandes, Saarbriicken

a-Arylketone der Struktur (/) reagieren mit dquimofaren
Mengen Tosylazid bei —100°C in Athanol/Kaliuméithylat zu
a-Diazoketonen (2) und Tosylamid [2].
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Ersetzt man 1n (/) den Arylrest durch Z-ryrigyl, 6-£1colyl
oder 2-Chinolyl (3), so liefert eine analoge Umsetzung in
hohen Ausbeuten Triazolopyridine (4), deren Struktur mit
der Elementaranalyse, dem UV- und dem IR-Spektrum

(keine Diazobande) im Einklang steht.
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Heteroaromat R Ausb. [ %] Fp[°Cl]
2-Pyridyl Phenyl 88 111—112 [3]
2-Pyridyl tert.-Butyl 90 95--96
2-Pyridyl n-Propyl 79 938
2-Pyridyt 2-Furyl 94 215
6-Picolyl Methyl 84 147148
2-Chinolyl 2-Thieny! 85 213
2-Chinoly! Methy! 85 170
2-Chinolyl i-Propyl 87 157—158
2-Chinolyl Phenyl 85 167—168 [3]
2-Chinolyl 3-Pyridyl 65 208--209

Mit (3} strukturell verwandte Verbindungen, z. B. Mono-
anile cyclischer 3-Diketone, bei denen die Azomethin-Bin-
dung also nicht Bestandteil eines Pyridinrings ist, reagieren
mit Tosylazid zu 1.2.3-Triazolen. Man tropft Tosylazid bei
20--30°C zur #quimolaren Menge Anil in Athanol/Kalium-
dthylat (dquimolar), verdiinnt nach 20 min mit Wasser und
kristallisiert aus Eisessig um. Ausbeuten: 70—-909%,.
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Empfindlichkeit von Pyrimidinen und Purinen
gegen Neutronenbestrahlung

Von Prof. Dr. A. Wacker und P. Chandra
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der Universitdt Frankfurt/Main

Pyrimidine sind gegen Rontgenstrahlen wesentlich empfind-
licher als Purine; Adenin zeigt die gréfite Resistenz [1]. Be-
strahlt man dagegen eine wésserige Losung von Pyrimidinen
und Purinen mit thermischen Neutronen, so werden die Ba-
sen in Abhingigkeit von ihrem N-Gehalt zerstort; die Purine
zeigen dabei die groBere Empfindlichkeit, Adenin wird am
meisten zerstort:

Base [a] Abnahme [ %] der UV-Extinktion N-Gehalt
der Basen bei Amax und einer der Basen
Neutronen-Dosis von (%]

0,18 0,54 1,62 2,7
%1014 n | x1014n | x1014n | x1014n

Thymin 9 45 222

Uracil 4 12 23 50 24,9

Azauracil 12 29 39,0

Cytosin 17 37,8

Guanin 13 57 52 93 46,3

Azaguanin 22 53 55,0

Adenin 75 97 51,8

{a] Basen-Konzentration: 50 pg/ml, in Wasser; pH = 5,6; Quarzrohr-
chen, Neutronenflufl 3x 1011 n/cm2sec.
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