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angewandte Chemie,

durch noch eine Fillung entstehen sollte,
weitere Bleilésung zu. L#sst man nun die
Mischung, zweckmissig in nicht verschlos-
sener Kochflasche, unter §fterem Umschiitteln
stehen, so verliert sich allmihlich der Chlor-
geruch, indem ein Theil des Chlors ab-
dunstet, der grosste Theil aber — einwir-
kend auf das im Uberschusse vorhandene
essigsaure Bleioxyd — Chlorblei, Bleihyper-
oxyd und freie Essigsiure liefert:

9 Ph (C, H, 0,); + Cl, 4+ 2 H, 0 = Pb Cl, + Ph 0,

+4C, H, O,.
Nach 8 bis 10 Stunden ist der Geruch
nach Chlor vollstindig verschwunden.

Handelt es sich nun bloss um den
Nachweis der Chlorsdure, so filtrirt man
den Niederschlag ab, fillt aus dem Filtrate
das Bleioxyd durch in geringem Uberschusse
zugesetzte verdiinnte Schwefelsiiure, filtrirt,
versetzt das Filtrat mit einer geringen Menge
Indigoldsung und fiigt dann tropfenweise ein
wenig einer Aufldsung von schwefliger Saure
in Wasser zu. Ist Chlorsiure zugegen, so
wird dieselbe durch die schweflige Séure
reducirt und die niedrigeren Sauerstoffstufen
des Chlors oder, wenn die Reduction weiter
fortgeschritten ist, das Chlor zerstéren das
Indigblau. Dass man nicht zu viel schweflige
Siure zusetzen darf, ergibt sich leicht, wenn
man bedenkt, dass in dem Falle die Wirkung
des Chlors aufgehoben wird, weil dann unter
Wasserzersetzung und Bildung von Schwefel-
siure das Chlor in Chlorwasserstoffsiure
iibergeht.

Von der Thatsache, dass sich bei dem
beschriebenen Verfahren nicht etwa Chlor-
siure bildet, iberzeugte ich mich dadurch,
dass ich wiederholt Chlorkalklésungen dar-
stellte durch Vermischen von Chlorwasser
mit iiberschiissiger Kalkmilch, Filtriren und
Behandeln des Filtrates mit Bleizuckerlsung,
wie oben angegeben. In den auf diese Weise
dargestellten Chlorkalklésungen liess sich
nie Chlorsdure nachweisen.

Soll vorhandene Chlorsiure quantitativ
bestimmt werden, so wischt man den aus
Bleihyperoxyd und Chlorblei bestehenden
Niederschlag aus, bis das Waschwasser keine
saure Reaction mehr zeigt, concentrirt die
Waschwasser etwas durch Abdampfen, ver-
mischt sie mit dem TFiltrate, versetzt die
Flissigkeit mit einer L&sung von kohlen-
saurem Natron in geringem Uberschuss,
filtrirt nach einiger Zeit den aus kohlen-
saurem Bleioxyd und kohlensaurem Xalk
bestehenden Niederschlag ab, filtrirt, wischt
aus, verdampft auf dem Wasserbade fast zur
Trockne, bringt in ein geeignetes K&lbchen
und bestimmt die Chlorsiure nach Bunsen
durch Erhitzen mit concentrirter Salzsaure,Ein-

leiten' des entwickelten Gases in Jodkalium-
16sung und Bestimmen des in Freiheit gesetz-
ten Jods mit unterschwefligsaurem Natron,
oder nach der modificirten Methode von
Finkener?). Ob man nach einer oder der
andern Methode arbeitet, immer entsprechen
6 Aquivalente in Freiheit gesetztes Jod
einem Aquivalent Chlorsiure.

Bestimmung des Urans in Phosphorsiure
und Arsensiiure enthaltenden Erzen.

Von

R. Fresenius') und E. Hintz,

Bei der Bestimmung des Urans in Phos-
phorsiure, Arsensiure, Kupfer und Eisen
enthaltenden Erzen unter Anwendung der
gewdhnlichen Methoden ergaben sich mancher-
lei Schwierigkeiten; denn erstens gelang es
nur nach wiederholten Fillungen durch
Schwefelwasserstoff, aus saurer Losung den
im Wesentlichen aus Schwefelarsen, Schwefel-
kupfer und Schwefel bestehenden Nieder-
schlag frei von Uran zu erbhalten, und
zweitens erschwerte die Anwesenheit von
Phosphorsdure die Trennung des Eisens vom
Uran in hohem Maasse.

Es musste daher eine Methode gesucht
werden, das Uran aus saurer Ldsung zu
fallen, um so eine Scheidung von Phosphor-
siure und Arsensiure zu bewirken. Hierzu
schien Fallung mit Ferrocyankalium ein ge-
eignetes Mittel zu bieten. Bewirkt man
aber damit die Féllung des Urans auf ge-
wohnliche Weise, so ergibt sich, dass der
Niederschlag von Uranferrocyanid sich kaum
absetzt und nicht abfiltriren lidsst. Sattigt
man aber nach Zusatz des Ferrocyankaliums
die Flissigkeit mit Chlornatrium, so setzt
sich der Niederschlag rasch ab, lidsst sich
gut abfiltriren und mit Chlornatrium ent-
haltendem Wasser auswaschen.

Auf dieser Grundlage lisst sich nun die
Bestimmung des Urans in Erzen, welche die
Ausfihrung der Analyse erschwerende Be-
standtheile, wie die oben angefiihrten, ent-
halten, in folgender Weise obne Schwierig-
keit bewerkstelligen.

Man scheidet zunéchst aus der salpeter-
sauren, salzsauren oder Konigswasserldsung
die Kieselsiure wie ublich ab, versetzt die
schwach salzsaure Losung mit Ferrocyan-

%) Meine Anleitung zur quantitativen Analyse,
6. Aufl,, I, S.532 und 533.
1) Vortrag, gehalten auf der Hauptversammlung

in Frankfurt (vergl. S.407 d. Z.).
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kalium im Uberschuss und sittigt die Fliissig-
keit mit Chlornatrium. Der sich bald ab-
setzende Niederschlag, welcher Uran-, Kupfer-
und Eisen-Ferrocyanid enthilt, wird erst
durch Decantation, dann auf dem Filter mit
Chlornatrium enthaltendem Wasser vollstin-
dig ausgewaschen und hierauf mit verdiinn-
ter Kalilauge ohne Erwirmen behandelt.
Nachdem sich die Umsetzung der Ferro-
cyanide vollzogen hat und die Oxydhydrate
sich abgesetzt haben, giesst man die Flussig-
keit durch ein Filter ab, wischt noch ein-
mal mit Wasser durch Decantation aus,
bringt sie mit etwas Chlorammonium und
Ammoniak enthaltendem Wasser auf ein
Filter und wischt sie mit solchem ohne
Unterbrechung aus, bis im anzusiuernden
Filtrate Ferrocyankalium nicht mehr nach-
zuweisen ist.

Man behandelt alsdann die Oxydhydrate
mit Salzsiure. Dieselben ldsen sich, sofern
die beschriebenen Operationen richtig ausge-
fihrt wurden, vollstindig. Bliebe ein un-
16slicher Riickstand von Ferrocyaniden, so
miisste dieser nach dem Auswaschen wieder,
wie oben angegeben, mit Kalilauge u. s. w.
behandelt werden.

Die Lésung der Metallchloride, welche,
wenn der Niederschlag der Ferrocyanide gut
ausgewaschen worden ist, keine Phosphor-
sdure und Arsensiure mehr enthilt, concen-
trirt man, wenn ndthig, stumpft den gréssten
Theil der freien Siure mit Ammon ab, ver-
setzt die noch klare Flussigkeit mit kohlen-
saurem Ammon in missigem Uberschuss,
lasst langere Zeit stehen, filtrirt das unge-
16st gebliebene Eisenoxydhydrat ab, wascht
es mit etwas kohlensaures Ammon enthal-
tendem Wasser aus, erhitzt das mit den
Waschwassern vereinigte Filtrat, um den
gréssten Theil des kohlensauren Ammons zu
entfernen, siuert mit Salzsiure an, wobel
sich der beim Kochen entstandene gelbliche,
flockige, einen Theil des Urans enthaltende
Niederschlag wieder 18st, und fillt unter
Lrhitzen das in der Ldsung noch vorhandene
Kupfer mit Schwefelwasserstoff. Wir be-
merken, dass das Kupfersulfid stets frei von
Uran erhalten wurde. Die von ersterem ab-
filtrirte Flissigkeit wird concentrirt, das
Uran mit Ammon abgeschieden und das ge-
fallte Uranoxydhydrat zunichst durch Glihen
im unbedeckten Tiegel in Uranoxyduloxyd
tibergefiihrt und als solches gewogen. Zur
Controle fithrt man dasselbe dann durch
Glithen im Wasserstoffstrome in Uranoxydul
fiber und bestimmt dessen Gewicht eben-
falls.

Zur Priifung der Methode diente eine
wiissrige Ldsung von reinem salpetersaurem

Uranoxyd. In abgewogenen Mengen der-
selben wurde der Urangehalt nach zwei be-
kannten Methoden bestimmt. Erhalten wur-
den folgende Resultate:

1. Fillung mit Ammon.
25,280 ¢ Uranlosung lieferten:
0,2902 g Uranoxydualoxyd, entsprecliend
0.2464 g Uran, bezichungsweise 0,2792 g
Cranoxydul, entsprechend 0,2464 g Uran,
25 g der Uranlisung enthalten demnach

0,2437 ¢ Uran.

2. Fillung mit Quecksilberoxyd.?)

50,650 ¢ TUranlosung lieferten:

0,5817 ¢ Uranoxyduloxyd, entsprechend
0,4939 ¢ Uran, beziehungsweise 0,5600 g
TUranoxydul, entsprechend 0,4941 g Uran,
25 ¢ der Uranlosung enthalten demnach
0,2438 g Uran, beziehungsweise 0,2439 g
Uran.

Nunmehr wurde zunichst in derselben Uran-
losung das Uran mit Ferrocyankalium gefillt und
das Uranferrocyanid in oben beschrichener Weise
in Uranoxyduloxyd und danmn in Uranoxydul dber-
gefihrt und gewogen.

25,250 ¢ Uranlosung HLeferten:

0,2889 g Uranoxyduloxyd, entsprechend
0,2153 ¢ Uran, beziehungsweise 0,2782 g
Tranoxydul, entsprechend 0,2454 ¢ Uran,
25 ¢ der Uranlosuug enthalten demnach
0,2430 g Uran.

Diese Resultate beweisen, dass die nach
der Ferrocyankalium-Methode erhaltenen
Oxyde des Urans kein Kali enthielten, was
auch schon aus dem Aussehen derselben ge-
schlossen werden konnte.

Zur weiteren Controle versetzte man
50,720 g der Uranlésung mit einer Ldsung
von 0,2289 g schwefelsaurem Kupferoxyd,
0,329 g phosphorsaurem Natron, 0,1305 g
Arsensiure, einer abgemessenen Menge Eisen-
chloridlésung, 0,050 g Eisen enthaltend, und
etwas verdiinnter Salzsiure und vollfiithrte
die Abscheidung und Bestimmung des Urans
genau nach der oben beschriebenen Methode.

Man erhielt 0,56827 g Uranoxyduloxyd,
entsprechend 0,4947 g Uran, beziehungsweise
0,56617 g Uranoxydul, entsprechend 0,4956 g
Uran.

Aus ersterem berechnet sich der Gehalt
an Uran in 25 g der Ldsung zu 0,2438 g,
aus letzterem zu 0,2443 g.

Die Resultate der Controlanalysen sind
somit als vollkommen befriedigende zu be-
zeichnen.

2) Alibegoff, Z. £ analyt. Chemic 26, 633.
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