
Arbeitsvorschrifi 

Zu einer Losung, erhalten durch ,,Basenreaktion" von 4.9 
g (25 mmol) Fe(CO), und 4.0 g (100 mmol) NaOH in 30 ml 
H20/CH30H (1:2), werden zuerst 16.7 mmol H202 (1.7 ml 
30proz. waRrige Losung), dann 30 mmol (7.5 g) 
Na2S03. 7 H 2 0  (gelost in 20 ml Wasser) gegeben. Nach 10 
min wird mit verdunnter Salzsaure angesauert, der dunkle 
Niederschlag abfiltriert, rnit Wasser gewaschen und in Ben- 
zol gelost an einer Saule mit Silicagel chromatographiert. 
Mit Hexan laBt sich (I) (Ausbeute 24%), rnit Benzol (2) (Aus- 
beute 10%) eluieren. (2) kann aus Toluol umkristallisiert 
werden (+ 25/ - 78 "C), wobei man 0.28 g (0.56 mmol, 6.7%) 
dunkelrotbraune, an Luft bestandige Kristalle erhalt. Die 
Substanz zersetzt sich bei 125-128 "C ohne zu schmelzen. 
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Direkte Photolyse von Uranhexafluorid als 
praparativ nutzbare endotherme Reaktionl"] 
Von Frank S. Becker und Eberhard Jacob"] 

Fur die Laserisotopentrennung beim Uran erscheint die 
Photodissoziation von UF6 durch einen IR-Mehrquanten- 
prozeB oder durch eine Kombination von IR- und UV-Be- 
strahlung als besonders aussichtsreich. Unter experimentel- 
len Aspekten interessiert die Frage, ob und wie weit eine sol- 
che Spaltung ohne Mitwirkung eines Fluorfangers gelingt 
und welche Rolle das Fluor bei moglichen Folgereaktionen 
spielen kann. 

Die Photolyse von UF, gelingt bekanntlich in Gegenwart 
eines Fangers (,,Scavengers") wie H2, CO oder SO2[']. Reines 
UF, wird in einer Edelgasmatnx bei 10 K nur schwer[2"l, 
nicht aber bei 27 K12b1 durch UV-Licht zersetzt. Versuche 
rnit c~-Strahlen[~"', Elektr~nenstrahlen[~~] und UV-Li~ht[".~'1 
bei Raumtemperatur hatten bisher nur Umsatze im Mikro- 
maBstab ergeben. 

In einer neuen Versuchsanordnung konnten wir jetzt mit 
UV-Licht 50 g UF6 in der Gasphase bei Raumtemperatur 
nach 

mische Energie einher. Die Energiebilanz iiblicher Photore- 
aktionen ist exotherm, da die stets endotherme Photoanre- 
gung durch exotherme Folgereaktionen uberkompensiert 
wird15'. 

Eine Serie von Photolyseexperimenten zeigt einen starken 
EinfluB der Geometrie des ReaktionsgefaBes auf den er- 
reichbaren Zersetzungsgrad von UF,. Vor allen mu8 die Be- 
legung des Bestrahlungsfensters mit UFS vermieden werden. 
Hier enveist sich die Anwesenheit von F2 als forderlich, da 
die Photofluonerung des UFs[5"J eine Belegung des (vertika- 
len) Fensters verhindern kann. Bei konstantem UF,-Druck 
(Bodenkorper) fuhrt der bei der Photolyse zunehmende Par- 
tialdruck von F2 zu einem Gleichgewicht. Eine fast vollstan- 
dige UF,-Spaltung nach G1. (1) wird dennoch erreicht, wenn 
man ,,Schattenzonen" schafft, in denen sich UF5 irreversibel 
ablagern kann, und auBerdem F2 teilweise entfernt (vgl. 
Abb. 1). Die UF,-Bildung erkennt man am Auftreten eines 
dichten weiBen Nebels, der zur Verbesserung des Umsatzes 
moglichst rasch in die Schattenzone konvektieren muB. 

Abb. 1. Photoreaktor zur UF,-Spaltung. 1: Saphirfenster NW44 (44 mm 8 in- 
nen) in Flansch NW 100 CF (Odelga-Physik, D-7441 Aich): 2: Zwischenstiick 
NW 100 CF (Bakers Hochvakuum, D-6200 Wiesbaden); 3: Kuhlfinger (9 
5 5  x 100 mm) in Flansch NW 100 CF; 4: Staubfilter (Konische Edelstahlfritten); 
5:  elektronischer Druckaufnehmer (Bell und Howell, 0-1oo0 mbar); 6: Ventil 
NW 16 C F  (Bakers); 7: AnschluR zur Vakuumapparatur. - Die Bauteile sind aus 
Edelstahl, die Flansche kupfergedichtet. Der Reaktor wird vor Inbetriebnahme 
mit einem He-Lecktester auf Dichtigkeit kontrolliert (max. Leckrate: 10- "' mbar 
1,'s). - Als UV-Lichtquelle dient eine loo0 W-Hg-Hochstdrucklampe (Osram 
HBO loo0 oder Philips CS 1oo0) mit Quarzkondensor zur Erzeugung eines par- 
allelen Lichtbundels. Ein 100-mm-Wasserfilter mit Quarzfenstern dient als IR- 
Filter. Die Bestrahlung erfolgt in horizontaler Lage. 

Eine vereinfachte kinetische Betrachtung zeigt, daB die 
Polymerisation der UF5-Molekule der geschwindigkeitsbe- 
stimmende Schritt der Bruttoreaktion (1) i~t[~' .~I.  Diese kine- 
tischen Verhaltnisse ermoglichen den thermodynamisch un- 
erwarteten Ablauf einer endothermen Bruttoreaktion. 

Die direkte Photolyse von UF, ist ein ergiebigeres Verfah- 
ren zur Herstellung von P-UF5 als die photokatalytische 
UF,-Reduktion mit CO~'bl (optimale UF5-Menge: 5 g/An- 
satz). Bei der Direktspaltung ist der Umsatz hoher als bei 
Photoreduktionen[lI, da nur in Gegenwart von F2 ein unge- 
hinderter Lichteintritt in den Reaktor erreicht wird. Die Di- 
rektspaltung des UF6 ist dariiberhinaus ein Weg zur Herstel- 
lung kleinerer Mengen (1-2 bar l/Ansatz) von ultrareinem 
F2[']. 

hu Prinzipiell eroffnet die direkte Photodissoziation UF, die 
2UF6 ~ [ U F S I ,  + Fz (l) Moglichkeit, bei der Laserisotopentrennung ohne einen 

,,Scavenger" auszukommen. Dabei ist allerdings von grund- 
fast quantitativ (98.8%) in P-UFS und hochreines Fluor spal- legender Bedeutung, inwieweit die unspezifische Reaktion 
ten. Diese rnit + 1 3 2 t  19 kJ/molL4] endotherme Photoreakti- 
on geht mit einer Umwandlung von Photonenenergie in che- UF, + F + UFS + F2 
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einer vorher erreichten isotopenselektiven UF,-Spaltung 
entgegenwirkt. 

A rbeitsvorschrift 

Nach Evakuieren des Reaktors (Abb. 1) auf lo-' mbar wird 
der Kuhlfinger rnit fliissigem N2 gefullt und UF, (47.668 g, 
135.4 mmol) eingefroren. Der Kuhlfinger wird erwarmt und 
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Bestrahlung erfolgt bei einem UF,-Druck zwischen 120 und 
180 mbar. Der Photolysefortschritt kann iiber den durch die 
F2-Bildung verursachten Druckanstieg verfolgt werden. 
Nach 17 h kommt die F2-Entwicklung zum Erliegen. Der 
Kiihlfinger wird wieder rnit fliissigem N2 beschickt, um das 
unzersetzte UF6 auszufrieren. F2 wird bis auf einen Rest von 
30-40 mbar in eine 63K-Falle17b1 kondensiert. Nach Envar- 
men des Kiihlfingers setzt man die Photolyse fort. Nach 6 
und 16 h erneuter Bestrahlung wird die F2-Abtrennung wie- 
derholt. In 39 h werden 98.8% des UF, zersetzt (25 "C). Nach 
Abpumpen des Rest-F2 wird der Reaktor unter Feuchtig- 
keitsausschluB (Glovebox) geoffnet. Von den Wanden des 
GefaBes konnen 43.6 g (130.9 mmol) voluminoses, hellgru- 
nes UF, entfernt werden. 

Eine Rontgenanalyse zeigt das Vorliegen von P-UF5'8a1. 
Zur chemischen Analyse wird das Produkt mit IF7 unter Ge- 
wichtskontrolle zu UF6 fluoriert[8bl. Eine PVT-Messung des 
rnit einer 15K-Kryopumpe (,,Kryotoplerpumpe")12b1 gesam- 
melten Gases ergab 1641 mbar 1 (66.35 mmol) massenspek- 
trometrisch reines F2. Es bildet sich in Ubereinstimmung rnit 
G1. (1) pro 1 mol zersetztes UF, 0.5 mol F2. 
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Nucleophile Addition von Triphenylstannyl-lithium 
an Carbondisulfid 
Von Paul-Reiner Bolz, Udo Kunte und Werner Winter"' 

Triorganoelement-Anionen von 4B-Elementen, R3E10 
(R=Ph, Me; El=Si, Ge, Sn, Pb), sind starke Nucleophile 
und sollten deshalb leicht rnit elektrophilen Heteroallenen 
wie C02, COS, CS2, R'NCO und RNCS nach 

[*I Doz. Dr. U. Kunze ['I, Dipl.-Chem. P.-R. Bolz 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 
Doz. Dr. W. Winter [ + '1 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Tiibingen 

[ + ] Korrespondenzautor. 
[ + '1 Rontgenstrukturanalyse. 

zu elementfunktionellen Ligandsystemen reagieren, die sich 
rnit Lewis-Sauren (X@) stabilisieren lassen. Fast alle Versu- 
che dieser Art sind bisher fehlgeschlagen, da die Bildung 
der stabilen Dielementverbindungen, R3El-ElR3, unter Re- 
duktion des Heteroallens vorherrscht['l. Andererseits bewei- 
sen die Umsetzungen von Carbonylmetallat-Ionen121 und 
Diorgan~phosphiden~~] mit Carbondisulfid (und anderen 
Heteroallenen), daR der vorgeschlagene Reaktionsweg 
grundsatzlich moglich ist. 

Wir konnten nun zeigen, daR auch bei Einwirkung von 
Triphenylstannyl-lithium auf Carbondisulfid eine nucleo- 
phile Addition stattfindet. Das Primarprodukt (1) laBt sich 
durch Alkylierung rnit Methyl- oder Ethyliodid in Tetrahy- 
drofuran (THF) abfangen. 

+ RI 

20 T 

(Za), R = Me 

(Zh), R = Et 

Die Produkte (24 und (2b) kristallisieren nach saulen- 
chromatographischer Abtrennung aus Petrolether in luftsta- 
bilen, violetten Nadeln vom Fp= 128-129 "C bzw. 4748  "C 
mit der angegebenen Zusammensetzung. 

Mit Arylhalogeniden wie Iodbenzol oder p-Bromtoluol 
konnte dagegen kein Substitutionsprodukt, sondern nur 
Bis(tripheny1zinn)sulfid in geringen Mengen nachgewiesen 
werden. Ebenso miBlang die nucleophile Addition von Tri- 
methylstannyl-lithium; offenbar ist die Stabilisierung des 
elektronenreichen Primarprodukts durch mesomeriefahige 
Gruppen am Zinn erforderlich. 

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Substitutionsprodukte (2a) und (26). 

Methode (20) (2b) 

IR (KBr) [cm-'1 
'H-NMR (CDCI,) 
GWerte 

MS [a] ('"Sn) 
W e 1  427 [M-Me]+, 

( 6 s ) .  1048 st 
2.74 (s, 3H, CH,), 7.25- 
7.69 (mc, 15 H, C,H5) 

442 [MI + *  [bl, 

398 [M-CS]+*, 
351 [Ph,Sn]+ 
313 (5070), 532 (126) UV (CHCI,) 

Amax Inml (4 

(C=S), 1060 m 
1.28 (t. 3H, CH,), 3.42 (q, 
2H, CH2), 7.24-7.72 (mc, 
15 H, C J h )  
456 [M) + -, 427 [M- Et] +, 
412 [M-CS]'., 351 
[Ph,Sn] + 

314 (5000) 

[a] 70 eV, DirekteinlaB. [b] Relative Molekiilmasse ber. 441.3, gef. 439 (osmo- 
metrisch in Benzol). 

Aus den spektroskopischen Daten (Tabelle 1) laBt sich 
nicht entscheiden, ob der stannylsubstituierte Dithioamei- 
sensaureester (A) oder der isomere Dithiocarboxylat-Kom- 
plex (B) entsteht. 

S 

S-R 

4 A Ph,Sn- C, 
S 

Ph,Sn: 'C-R B '.s 4 

Dithiocarboxylate vom Strukturtyp B sind zwar bekanntI4l 
(allerdings nicht fur R = Me, Et), unterscheiden sich aber in 
ihren physikalischen Eigenschaften nicht wesentlich von den 
Substitutionsprodukten A. Daher wurde eine Rontgen- 
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