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310° ohne Zersetzung und ohne zu schmelzen erhitzt werden kann. Die Verbindung besitzt
&hnliche Lislichkeitseigenschaften wie IX. Sie ist sehr hygroskopisch und hydrolyseempfind-
lich. Bei der Hydrolyse entstehen arsenige S#ure, Hexamethyldisiloxan und Ammonium-

chlorid.
C3H19AsCI2NSi (234.0) Ber. C15.40 H 4.30 As 32.09 C130.30 N 5.99

Gef. C156 H44 As33.1 C1302 N63

(CH3)3Si— NH—SbCl, (X1): Zu 4.6 g SbCIy 148t man langsam 4.3 g III zutropfen. Es
entsteht ein feinkristalliner Niederschlag. Nach einiger Zeit gibt man 50 ccm Benzol zu und
erhitzt unter Rithren auf 40—50°. Dann 148t man erkalten, filtriert unter LuftausschluB,
wischt mit Petrolather und trocknet i. Vak. Ausb. 5 g einer farblosen, kristallinen Substanz,
Schmp. 192—194° (i. Vak.). Die Verbindung ist in den gebréuchlichen organischen Losungs-
mitteln unldslich; sie ist sehr hygroskopisch und wird durch Wasser hydrolysiert.

C3H10CI;NSDbSi (280.9) Ber. C12.82 H 3.59 Cl 25.25 N 4.99 Sb 43.35
Gef. C13.1 H38 Cl1259 N4.8 Sb434

(CH3)3Si—NH—BICl; (X11): Zu einer Lsung von 6 g BiCl; in 50 ccm Aceton gibt man
langsam eine Ldsung von 19 g III in 50 ccm Aceton. Man rithrt und erwdrmt auf etwa 57°.
Es entsteht ein gelblicher Niederschlag, der unter FeuchtigkeitsausschluB abfiltriert, mit Petrol-
#ither gewaschen und i. Hochvak. getrocknet wird. Ausb. 7 g einer feinkristallinen, farblosen
Substanz, Schmp. 224 —226° (i. Vak.). Die Verbindung ist unltslich in den meisten organischen
Lbsungsmitteln, in Benzol ist sie schwer 15slich. Mit Wasser tritt Hydrolyse ein, bei der
basisches Wismutchlorid gebildet wird.

C3H1oBiCl;NSi (368.1) Ber. C9.79 H 2.74 Bi 56.78 C119.26 N 3.81
Gef. C94 H26 Bi569 Cl1199 N23i.5
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Die Additionsverbindungen Titanylperchlorat-6-Wasser-4-Dioxan sowie Uranyl-
perchlorat-6-Wasser-5-Dioxan werden hergestellt und durch ihre chemischen
bzw. kristallographischen Eigenschaften charakterisiert.

Durch Verreiben der Hydrate von Titanyl- und Uranylperchlorat mit Dioxan
wurden in quantitativer Ausbeute kristalline Verbindungen hergestellt, die nach den
Analysen folgende Zusammensetzung besitzen:

I TiO(ClO4);-6 H20-4 C4HgO2 UO2(Cl0y4),-6 H0-5 C;HgO, 11
Beide Verbindungen, hauptsichlich II, sind weniger hygroskopisch als die ent-

sprechenden Perchlorate. Beim Erhitzen tiber 110° zersetzt sich das Titanylperchlorat-
6-Wasser-4-Dioxan (I) explosiv.
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WiBrige Losungen von II und von Uranylperchlorat gleicher Konzentration
zeigen bei gleichem pr-Wert die gleichen Absorptionsspektren (3800 —4800 A). WibBrige
Losungen von 11 folgen im Bereich 1-10-2—5.10-2 m dem Beerschen Gesetz.

MORPHOLOGIE UND OPTISCHE EIGENSCHAFTEN

Titanylperchlorat-6-Wasser-4-Dioxan (I): Bei normalen Arbeitsbedingungen wur-
den keine brauchbaren Formen fiir goniometrische Messungen gefunden. Die Kristalle
zeigen doppelte Zwillingsbildung oder polysynthetische Zwillingslamellen, n; bildet
einen Winkel von 20—30° mit der Verwachsungsfliche (Abbild. 1).

2 Abbild. 1. Ungefihre Lage des kleineren Brechungsindex ny fiir
20-30 verzwillingte Kristalle der Verbindung I in der durch die Abbild.
angegebenen Orientierung

e

Die durch den hygroskopischen Charakter der Substanz bedingte optische Schnell-
analyse ergab deren zweiachsige positive Eigenschaften 2V, = 50—60°. Es wurden
aber auBerdem noch folgende Resultate gefunden: Zweiachsig (—) mit 2V, = 80°
und zweiachsig mit 2 = 90°, was ein Zeichen fiir die Unbestindigkeit der Substanz
ist.

Folgende optische Konstanten wurden erhalten: Doppelbrechung Z—X ~0.050
und mittlerer Brechungsindex ¥(ng) ~1.50.

Uranylperchlorat-6-Wasser-5-Dioxan (II) ist eine kristalline Substanz, die wahr-
scheinlich dem monoklinen System angehort; Habitus prismatisch, in Richtung der
kristallographischen c-Achse gestreckt (Abbild. 2a und 2b). Die Kristalle zeigen das

a)

Abbild. 2. Beobachtete Flichenformen (a) und -winkel (b) fur Kristalle der Verbindung II.
Die Lage der Hauptbrechungsindizes n, und n, wurden in Abbild. b) eingetragen
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vertikale Prisma (#k0) und das basale Pinakoid (001). Die Winkel wurden mit Hilfe
des Universaldrehtisches von Fedorov gemessen; es ergaben sich folgende Niherungs-
werte: hkO/IkO =72+ 2°, f = 82 4 2°. Optische Konstanten: Zweiachsig (—),
maximale Doppelbrechung Z—X (n,—n,) ~ 0.030; 2¥, = 83° (mit Hilfe des Uni-
versaldrehtisches gemessen); mittlerer Brechungsindex, nach dem Relief geschitzt,
Y(ng) ~1.50. Es ist wahrscheinlich, daB X(n,-spitze Bisektrix) parallel zur kristallo-
graphischen b-Achse liegt. Die Ebene der optischen Achsen bildet mit der kristallo-
graphischen Achse ¢ (oder Z) einen Winkel von 15°.

RONTGENOGRAPHISCHE MESSUNGEN

Die rontgenographischen Daten der Verbindungen I und II kénnen den Tabellen 1
und 2 entnommen werden.

Wir danken der ROCKEFELLER FOUNDATION fiir die materielle Unterstiitzung dieser Arbeiten
und Frau B. JAGLE vom Laborterapica Bristol S. A. fiir die Ausfilhrung der Wasserbestim-
mungen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Dioxan wurde nach dem von VoGeL1) angegebenen Verfahren gereinigt.

Titanylperchlorat-x-Wasser, TIO(ClO4); - x H20, wurde nach K. F. JAHR 2) dargestellt, konnte
aber nicht mit Aceton gewaschen werden, da die Substanz in diesem L8sungsmittel stark 16slich
ist. ’

Titanylperchlorat-6- Wasser-4-Dioxan (1) wurde durch Verreiben des vorstehenden Per-
chlorats mit iiberschiiss. Dioxan erhalten. Die farblosen Kristalle wurden abfiltriert, mit Di-
oxan gewaschen und i. Vak. iiber Calciumchlorid getrocknet.

TiO(ClO4)2-6 H20-4 C4HgO2 (723.3) Ber. Ti6.62 ClO427.50 H20 14.94
Gef. Ti 6.65 ClO427.74 H0 16.60

Uranylperchlorat-6-Wasser: Urantrioxyd, UO3;, behandelte man mit der berechneten Menge
Perchlorstiure (ca. 40-proz.), engte die gelbe Flussigkeit auf dem Wasserbad stark ein und
trennte nach Erkalten die ausgebildeten gelben Kristalle von der Mutterlauge. Die Substanz
wurde aus wenig Wasser umkristallisiert und nach dem Filtrieren i. Vak. iiber konz. Schwefel-
sdure aufbewahrt.

Uranylperchlorat-6-Wasser-5-Dioxan (11) wurde durch Verreiben von Uranylperchlorat-
6-Wasser mit tberschilss. Dioxan hergestellt. Die gelblichen Kristalle wurden abfiltriert, mit
Dioxan gewaschen und i. Vak. tiber Calciumchlorid getrocknet.

U02(Cl04);-6 H,0 -5 C4HgO; (1017.6) Ber. U 23.39 ClO4 19.54 H,O 10.62
Gef. U 23.43 ClO,4 19.74 H70 10.30

Beide Substanzen sind praktisch unldslich in kaltem, aber gut 18slich in heiBem Dioxan
und kénnen ohne Wasserverlust aus diesem Lsungsmittel umkristallisiert werden.

Ausfiihrung der Analysen: Titan und Uran wurden gravimetrisch bestimmt. Zur Perchlorat-
bestimmung wurde eine Ldsung von etwa 1.0 g der Substanz in 10 ccom Wasser auf eine
Kationenaustauschersiule (40 X 0.8 cm, Amberlite IR-120, H®-Form) gegeben. Die Sdule
wurde dann solange mit Wasser gewaschen, bis das Eluatvolumen etwa 100 ccm betrug.

1) A. L VooEL, A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 175, 2nd Ed. (1951), Long-
mans, Green and Co. (London).

2) Naturforschung und Medizin in Deutschland 1939 — 1946 (Fiat Review), Anorg. Chem.
3, 170,
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Die freigesetzte Perchlorsiure wurde mit 0.1 n NaOH titriert. Die Wasserbestimmungen wurden
mit KArRL-FISCHER-Reagenz? ausgefiihrt, die Absorptionsspektren mit dem Beckman-Spektro-
photometer DU aufgenommen.

Messung der optischen und morphologischen Konstanten: Da die Kristalle sehr klein sind,
wurden die Messungen des Winkels zwischen den Flichen mit Hilfe des Mikroskops, auf das
ein Drehtisch mit vier Achsen (Modell Leitz) montiert war, vorgenommen. Die Zonenachse
des Kristalls wurde parallel der OW-Achse des Drehtisches gelegt. Drehte man diesen, so
konnte man nacheinander die Flichen vertikal stellen und den Winkel zwischen zwei Flichen
ablesen. Die optischen Konstanten wurden nach den klassischen Methoden mit dem Polari-
sationsmikroskop Leitz AM gemessen. Die Brechungsindizes wurden nach der von LARSEN4
beschriebenen Methode, durch Einbettung in verschiedene Fllissigkeiten, gemessen.

Tab. 1. Rontgen-Pulveraufnahme der Verbindung 1

d(A) I d(A) I d(A) I d(A) I
9.18 4 4.59 10 3.90 8 2.89 4
8.27 4 4.31 8 3.22 4 2.50 1
6.45 4 4.13 9 3.07 1 2.38 1
2.14 1
Tab. 2. Réntgen-Pulveraufnahme der Verbindung II
d(A) I d(A) I d(A) I d(A) I
10.53 10 5.06 5 3.24 7 2.25 4
9.03 8 4.76 5 3.07 3 2.21 1/,
8.19 8 4.55 10 2.89 2 2.13 4
6.64 8 4.29 10 2.78 2 2.03 4
6.31 8 4.05 9 2.62 2 1.974 1
5.71 6 3.72 7 2.51 2 1.935 1
5.43 6 3.44 7 2.36 1/, 1.806 1/,

3) A.L Voger, A Text Book of Quantitative Inorganic Analysis, 2nd Ed., Longmans,
Green and Co., London 1955, S. 698.

4} E. S. LarseN und H. BERMAN, ,,The microscopic determination of the monopaque
minerals“. U. S. G. S. Bulletin 848 [1934]. .





