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5 ccm, utiterliess aber tiotzdem die Untersuchuug, ob das Gas auch 
wirklich Sauerstoff und nicbt etwa ein Crernenge vou Kohlensaure 
und Liift gewesen ist. Die Kolileusiiure konnte nach dem oben Ge- 
sagten von der Auwendung eiiier koblerisaurehaltigen h’atronlauge 
herriihren und die Luft voii deri Poreri und Palten des Filters her- 
stammen. 

Wir  kornmen daher schlirsslich 211 den1 Resultat, dass es B e r -  
t h e l o  t weder in der jetzigen rioch in den friiheren Veroffentlichunpn 
gelwigen ist, einen stichhaltigen Beweis dafiir beizubringen, dass bei 
der Einwirkung von Hydroperoxyd auf Silbrroxyd ein hoheres Oxyd 
des Silbers entsteht, welchem die Eigenschaft zukommt, rnit verdiinnter 
Schwefelsaure Saueratoff ZII entwiclteln. 

428. F. Mylius und R. D i e t z :  Uranylchlorid und Wasser. 

(Mittheilung aue der Physika1.-Tech. Reichsanstalt.] 
(Eingcg. am 26. J u l i  1901 : vorgctr. i. d. Sitzung am 8. Juli von Hrn. F. Mylius.) 

Die gelben Krys td le  des Uranjlchlorids, UOz Cln, von P B l i g o t ,  
welches man durch Gluhen von Uranoxydul im Chlorstrom erbalt, 
sind an der Liift zerfliesslich und in Wasser leicht Ioslich. 

Zu der gleichen L6suug gelangt man durch Aufkisen von gelber 
Uransaure 1-12 UOd in der Bquivaleriten Meuge Salzslure. 

Hei dern Verdunsteu trocknet die wgssrige LBsung des Uranyl- 
clilorids nach A r f v  r e  ds:o n zii einem arnorphen, sehr zerfliesslichen 
Riickstsnd eiu, rinch L e c a  ny bilden sich darin einige sehr zerfliess- 
liche Nadelii, welche Lakmus kaum rothen, nach K l a p r o t h  gelb- 
griine , an der Luft. verwitternde, in Wasser, Weingeist und Aether 
leicht lcsliche. tafelfiirrnige Ibystal le  ’). 

Es liegt hier offenbar eiue hydratische Form des Uraiiylchlorids 
vor, dessen Zusamrnensetzung bis je t r t  nicht niiher bekannt ist. 

Kiirzlich bat Aloy?)  nus s tark salzsaurer LBsung des Uranyl- 
chlorids durch Abkiihlen auf - 10 0 spiegelude Erystalle von 
grosser Veriiriderliclikeit erhalten, fiir welche er die Zusammensetzuug 
UOa U s ,  HCI.  3 H r 0  fsiid. nci man auf die Vermuthung kommen 
Irhnte ,  das A l o y ’ s c h a  Praparat sei mit den von K l a p r o t h  er- 
hnltenen Rryatallen identisch , so miichten wir eiuige Beobachtungen 
m f i i t m i i ,  nach welchen diese Anuahmc unzulassig ist. 

I) G m c l i n - K r a u t ,  Randboch TI. 2. 404. 
?) A l o y ,  Bull. soc. chim. 1901, 154. 



Als  Ausgangsmaterial diente reine Uransaure, Hz Uoc,  welche 
man am besten nach der Vorschrift von B e r z e l i u s ' ) ,  durch Erhitzen 
von Uranylnitrat und Auskocben des bnsischen Riickstandes rnit 
Wasser, als gelbes Pnlver erhalt. 

Die Liisung von Uransaure in verdiiiinter Salzsaure liefert bei 
dern Verdunsten auf dern Wasserbade eine gelbe krystallische Masse 
von wenig gleichmiissigem Aussehen; ebensowenig einheitlicb erschien 
der  Krystallbrei, welchen die Losung bei der freiwilligen Verdunstung 
dber Schwefelsiure hinterliess. Eine kleine Probe desselben , aber- 
iods mit starker Salzsaure erwsrrnt, lieferte bei dem Verdunsten auf 
dem Uhrglase im Exeiccator griinliche Krystallchen, welche, in eine 
griissere Portion der concentrirten Lasung eingepflanzt, zu ansehn- 
lichen Prismen von einheitlichem Charakter auuwuchsen. Dieselben 
wurden durch Abpressen zwiechen Filtrirpapier von der anhaftenden 
Mutterlauge befreit und nach dem Trocknen im Exsiccator analysirt. 
Hierbei ergab sich die Zusamrnensetzung Uo2c12 4- 3Hz0. 

Theorie Versuch 
UO2 371.5 68.49 68.17 pct. 
Cla 70.0 17.89 17.63 .V 

3Hz0 54.0 13.62 
396.4 100.00 
- 14.20 

Die Brstirnmmung des Urans geschah durch Eindampfen der 
Substanz mit Ammoniak und Gliihen des Riickstandes im Wasserstoff- 
s t rome,  wobei UOa zuriickbleibt. Das Chlor wurde durch Fallen 
snit Silbernitrat, das Wasser indirect bestimmt. 

Das  Trihydrat des Uranylchlorids bildet gelbgriine, fluorescirende, 
dopprlhrechende, schiefwinkelige Prismen, welche an der Luft zer- 
fliesslich sind und sich iiusserst leicht in Wasser ,  aber auch in Al- 
Lohol und in Aether losen; sie stimmen also in dieser Hinsicht mit 
den Krystallen von K I a p r o  t h iiberein. 

Ein Gewichtstheil der Substanz braucht bei 180 nur 0.134 Ge- 
wichtstheile Wasser zur Rildung einer gesattigten Liisung, welche 
76.2 pCt. U02C12 oder 88.2 pCt. UO1CI:, + 3HzO entbalt; die Losung 
is t  gelbgriin, viscos wie Oel und hat das hobe spec.-Gew. 2.740. 
Glasstucke schwimmen darauf, was man bei wenigen Salzlosungen 
beobwhten kann. 

Die LZislichkeit nimmt mit steigender Temperatur zu. 
Die getrockneten Krystalle konnen ohne wesentliche Veranderung 

a u f  10Uo erhitzt werdeii; bei dem Erwarmen auf hohere Temperatur 
entweicht neben Wasser auch Chloryasserstoff und spater Chlor. 
Dw brsunschwarze Korper, welcher jenseits 4000 zuriickbleibt, ent- 
hal t  jedenfalls Uranoxyd. 

- 

I) BerLe l ius ,  Jahresbericht 24, 118. 
178. 
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Lasst man anf die wassrige L6sung des griinen Trihydrates Na- 
tronlauge wirken, so 16st aich der anfangs gebildete Niederschlag 
wieder auf, wobei eich die Liisung intensiv gelb farbt, bis endlich 
eiiie bleibeude Triibung uud ein Niederschlag von Natriumuranat er- 
folgt. Dic noch klare Flussigkeit liefert bei dern Eindampfen Rrystalle 
von Chlornatrium und einen grlben Syrup, welcher zum Firniss ein- 
trocknet, ohne zu krystalliairen. Hinsichtlich der Wirkung des Arn- 
moniaks sind ahnliche Beobnchtungen schon von O r d  way') gemacht 
worden. 

Soebeii wurde bemerkt, dass das Krystallwasser sich nicht wieder 
vom Uran) lchlorid trennen lasst, ohne dass eine Zersetzung desselben 
eintritt. I n  den Lijsungen tritt diese Zersetzung als eine durch das  
Wasser bewirkte Hydrolyse hervor. 

Die L6sung reagirt sauer auf Lakmus nnd auf Congoroth; wird 
sie verdunstet, so treten hereits bei Zimmertemperatur Salzsaure- 
diimpfe auf;  l e i  100° machen sie sich durch den Geruch leicht be- 
merkbar; eine kriiftige Wirkuiig der Hydrolyse wird jedoch erst 
durch wiederboltes Eindampfen oder durch eine dauernde Reriihrung 
des Riickstandes mit Wasserdampf erzielt. 

C h l o r  ti r a n  s a u r  e. 
Xebeu der Salzsaure tritt als zweites Product der Hydrolyse 

eine citronengelbe Substanz auf, welche aus dem syrupdicken Ab- 
dampfriickstande in sehr kleinen , platten Nadeln krystallisirt rind 
welche, a i e  die griine Substanz, leicht in U'aeser Ioslich, jedoch ZUID 

Cnterschiede davon an der Luft nicht zerfliesslich ist; in Alkohol 
liist sie sich scliwieriger ; vermutblich siud die anfangs erwiihnten, \-on 
L e c a n  y beobachteten gelben Nadeln damit identisch. 

Ueber Chlorcalcium getrocknet, ergaben die Krystalle bei der  
Analyse folgende Werthe: 

Gcfunden 
1. I I. 

Berechnet 

UOs 287.5 79.87 80.01 80.20 pCt. 
HCI 36.5 10.13 10.21 10.7ti * 
2HaO 36 10.00 9.43 - -- 

360.0 100.00 

Das Krystallwasser tritt bei dem Erwiirmen der Substanz s u f  
150° aus. ohne dass eine anderweitige Zersetzung bemerkt wird; 
diese erfolgt, im Sinne des Auftretens von Salzsiiure und Chlor, elrst 
bei wesentlich h6herer Temperatur. 

Durch die Hydrolyse ist das  Uranylchlorid UOzCla also i n  eine 
chlorarmere Substanz, HUOSCI + 9 H?O, iibergefizhrt worden, welche 

I) O r d m a y ,  .Jithreshericht 18.5%, 115. 
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t u  jenem in der Beziehung steht, wie die Cblorsulfonsaure, HS03CI, 
zum Sulfurylchlorid, SO2 Clrr. 

Die Bezeichnung Chloruransaore kBnnte dieser Analogie Rech- 
nung trageu. Es ist aber zu bemerken, dass die gelben Erystalle 
sich keineswegs wie eine Stiure verbalten; blaues Lakmuspapier wird 
durcti die Liisung kaum roth gefarbt, und es ist nicht gelungen, Me- 
tallderivate der Substanz zu erzeugen. 

Eine wassrige L6sung vermag etwa '/8 der Alkalimeoge aufzu- 
nehmen, welche eine einbasische Saure erfordern sollte; ein weiterer 
Zusatz vou Alkali ergiebt gelbe Niederschlage, in denen kein Chlor 
nachweisbar ist; die eingedampften gelben Lijsungen lieferten meist 
leicht losliche, amorphe Riickstande. 

Die Chloruransaure erleidet zwar mit Wasser nnr eine geringe 
Hydrolyse, aber  das Chlor wird durch Silbernitrat sogleich gefallt. 

Gel 6s t e  Ur a n s a u  r e. 
Durch die Anwendung von Silberoxyd sollte es mijglich sein, 

die  Spaltung der Substanz zu vollexiden und dns neben dem Chlorsilber 
auftretende clilorfreie Reactionsproduct zu isoliren. 

In Beriihrung mit einer fiiufprocexitigen L6sung der Chloruran- 
saure erfolgt die Umwandlung des Silberoxyds in Silberchlorid an- 
fangs sebr schnell, spater etwas langsanier. Die Filtration vor der 
volligen Umlagerung ergiebt eine gelbe Fliissigkeit von adstringiren- 
dem Geschmack, welche Eiweiss fallt uud den blauen Lakmusfarbstoff 
kaum roth farbt. Sie ist als eine iibersattigte Losung der Uransaure 
zu betrachten. 

Bei 00 ist die Losung llngere Zeit haltbar; hei Zimmertemperatur 
triibt sie sich aber im Laufe rnehrerer Tage unter Abscheidung gelber 
chlorfreier Uransaure von der Zusanimensetzung Hr UOa + Ha 0, 
dereii Wassergehalt sich bei looo langsam verfliichtigt. (Gefunden 
bei indirecter Bestimmuug 5.38, berechnet 5.56 pCt. Wasser.) 

Bei dem Erwarmeu der Liiscing setzt sich der Eiederschlag so- 
gleich ab, bei dem Verdampfen derselben in kiihler Luft findet man 
ihn in1 Riickstande. Man kiinrite hier von ~colloi'daler Urauuaurec 
spreelien, wenn es gelungen waile, die Losung von der Salzsaure viillig 
zu befreien; dies war  jedoch nicht der Fal l ;  immer blieb ein kleiner 
Rest davoii nachweisbar, welcher sich auch unter Zuhiilfenahme der 
Dialyse uicht entfernen liess. 

Eiu Ueberschuss von Silberoxyd entreisst zwar der Liisung den 
Rest  der Salzsaure, allein zugleich scbeidet sich gelbe Uransaure ab, 
welche ziir Bildunp von braunem Silberuranat fiihrt. Das Filtrat ent- 
halt danu kaum noch feste Bestandtheile. 

G r a h a m  hat die Mineralsauren aus den hydratischeri Uranyl- 
verbindungen durch Dialyse zu entfernen verinocht, allein dies geschah 



bei Gegenwart von Zucker, welcher bei der Uransaure verblieb, und 
es scheint daher, als sei es nicht miiglicli, die Urauslure in der col- 
loidalen Form herzuatelleii. Zwar gelitigt, wie iirisere Heobachtnng zeigt,. 
ohne Schwierigkeit pie Bildurig metast,:ibiler Losuiigen der Urauslure, 
alleiir diesi!lben enthalten ein anderes Liisringsniittel als Wasaer; irn 
grgcuwiirtigen Fnlle mag als solcbes verdiinrite Salesatire b h a c h t e t  
werdeu. 

W n h l  d e r  F o r m e l n .  
Die vorsteheiiden Ausfihrungen li:iben gezeigt, dass das Uranyl- 

chlorid nach der  Vereinigung init Wasser eich gegen cliemische Agentien 
iru U-eseritlict~en so verhiilt wie eine Misc.liung aus UraiisHure niid 
Salzslure. rhsse lbe  gilt :iuc:h fiir das als Chlorurarrsiiure Lezeichnete 
Zwischenprodiict der Hydrolyse. 

Die bisher ongewandten Formeln bringen dieses Verhalterr nicht 
zrim Ausdruck; s ip  sind dein Vergleiche der Verbindungen hinderlicli 
utid lassen insbesondere niclit deii Grund erkennen, weahalb die 
Iiiihcrc? ChlQriruiigsstufe drei, die niedrigere zwei Mol. Krystallwasser 
liindrt. 

In  Anbetracht des Unistandes, dass in den vorliegenden I i~dra t i -  
when Producten das Wasser fester geburlden erscheint als dus Chlor, 
rind dnss Licar oflenlor salzartige Producte vnrliegen, als dereu basi- 
scher Beytandtheil die sogenannte Urarisirire zu betrachten ist, miichten 
wir den bisher geiiatinten Forrrielu eine etwas reranderte Schreibweise 
gegeniberstellen, welche die Beziehurig der Verbindungen zu einander 
in  eiii klnreres Liclit setzt : 
1:02CI: + 3 HZO = Zweihcli snlzsnures Urnnylhydr:Lt, HICO,, SHCl 
11COaC1 + SHpO = Einfach B > , Ha UOs, tICl 
1 1 2  UOj -t- H20 = Uranylhydrat, F l q  UOs. 

Dieee Schemata solleu lediglich die Tliirts:iche aiisdriicken. d:isS 
tlas Urantrioxyd in der isolirbztren hydratischen Form die F'iihigkeit 
hrct, sicli init einem und mit zwei Moleliiilen Chlorwasserstof loclier 
Z I I  verbinden. 

Nach der Aiialogie auderer hletnl1:-erbindungen muss man diwe 
Salze als basischr Iiezeichnen; sie rinterliegen urn so leichter der 
hydrolytischen Spaltung, je mehr der Slureantheil in ihnen vorwalt.et. 

Ihss die Aufnal~inef~ilrigkeit fiir Ch1orw:isserstoff in dem hydrati- 
pclreii Uranylchlorid noch nicht erschapft iat, zeigt die besouders leicht 
zcmatzbare Verbindung HzUO4, 3HC1 von A l o y .  welche 1 Molekiil 
W:Isser weniger enthl l t  a1s uusere Verbindungen. 

Unbekannte, in hijherern Grade basische Producte siud in der 
ruit Silhrroxyd behandelten gelben Losung enthalten, aus welcher so 
leicht die freie Ease ziir Abscheidung gelangt. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 10. J u l i  1901. 




