433. H. Ley: Zur Constitution der Uranylsalze.
{Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 15. August.)

Die Salze des Uranyls, Ur0;.X:, sind wiederholt Gegenstand
physikalisch-chemischer Untersuchungen geworden, sodass iber die
Natur einer Reihe von Salzen, in erster Linie der aus starken
Siiuren gebildeten, Zweifel wohl nicht existiren kénnen.

Zuletzt wurden die Uranylsalze eingehend vom physikalisch-che-
mischen Standpunkt von Dittrich!) in Ostwald’s Laboratorium
stadirt, und unabhiingig davon untersuchte ich?) korz daraof Uranyl-
nitrat auf seine Leitfdhigkeit, um daraus Schliisse auf eine mebr oder
weniger weitgehende hydrolytische Spaltung zu ziehen.

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit: »Ueber die Verbindungen
der Uransiiare mit schwefliger Siure¢, theilt nun Kohlschiitter?d)
eine andere Auffassung hinsichtlich der Constitution der Uranylsalze
mit. Er betrachtet diese Salze als Condensationsproducte der Uran-
sdure mit anderen Siduren, z. B. das Uranylchlorid als ein Siare-
chlorid, und glaubt, dass der Complex UrOj nicht als selbststindiges
TIon fungiren kénne, sondern dass eine vollstindige hydrolytische
Spaltung des Salzes im Sinne der Gleichung:

UrOsXs +2H, 0 = UPOZ(OH)') +2XH
eingetreten sei.

Dagegen sprechen nun auf das Allerentschiedenste die bLei den
Leitfahigkeitsmessungen erhaltenen Resultate. Zwischen den von
Dittrich und mir erhaltenen Werthen der &dquivalenten elektrischen
Leitfahigkeit fir UrQ2(NOs)s besteht nun, besonders bei den Anfangs-
werthen, wie aus den unter p; (Dittrich) und amn (Ley) angege-
benen Zahlen ersichtlich, eine geringe Differenz, die sich vielleicht
aus einem etwas verschiedenen Reinheitsgrade der benutzten Priparate
erklirt. Um alle Zweifel hinsichtlich der Leitfihigkeit des Uranyl-
nitrats zu zerstreuen, benutzte ich die Gelegenheit, dite von mir frither
erhaltenen Werthe zu controlliren.

Das angewandte Priparat, UrOy(NO;);6H2 O, war von Merck
bezogen und durch zweimaliges Umkrystallisiren gereinigt. Bei der
Analyse wurden 47.70 pCt. Ur gefunden, fir UrOs(NO;s):6Hs O be-
rechnen sich 47.57 pCt. Ur.

Die nen erhaltenen Zahlen sind unter pur angegeben. Die
specifische Leitfihigkeit des Wassers, welche bei dieser neuen Be-
stimmung viel kleiner als frither war, 8 == 0.8 >< 10—1°, ist von den

) Zeitschr. fir phys. Chemie 29, 449, ?) Ebenda 30, 193.
3 Ann. d. Chem. 311, 1.
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u-Werthen in Abzug gebracht; auch bei den unter II angegebenen,
friher erhaltenen Zahlen wurde die Wassercorrectur (s = 1.5 >< 10—19)
angebracht, da auch Dittrich seine Werthe mit Abzug der Eigen-
leitfahigkeit des Wassers angiebt.

/3 UrOs(NO3)a bei 250,

v u1 QI M1
32 94.34 96.7 97.5

128 107.6 110.6 110.5

512 122.7 124.3 123.2

. 1024 _131.5 o _13}1 o 130‘?
4 = p1093 — U3z 37.2 35.0 334

Danach stimmen die unter w1 angegebenen und die von mir
friher erhaltenen Zahlen pir befriedigend iiberein; die Abweichungen
rithren h&chst wahrscheinlich von dem verschiedenen Reinheitsgrade
des zur Losung benutzten Wassers her, andererseits sind aber auch
die Abweichungen von den Dittrich’schen Werthen nur gering und
betreffen im Wesentlichen nur die Anfangswerthe.

Aus dem geringen Leitfahigkeitsgefille 4 = pyg04 — pse folgt nun,
dass das Salz nur untergeordnet in Siure und Base, d. h. Ur O:(OH),,
gespalten sein kann. Wire diese Spaltung nach Hrn. Kohlschiitter’s
Ansicht vollstindig, so miisste jene Differenz weit grosser sein und
sich der Werth py52¢ demjenigen der Salpetersdure, d. h. ca. 400 nihern.

Um ein Bild von dem Verlauf eines normalen, d. h. nicht
hydrolytisch gespaltenen Nitrates eines zweiwerthigen Metalles zu
geben, habe ich noch die Leitfihigkeit von Baryumnitrat bestimmt.
Bei den u-Werthen ist ebenfalls die Wassercorrectur (s = 0.8 >< 10-10
angebracht.

g Ba(NOs)e bei 259

v 1"

32 99.6

128 1112

512 119.9
024 a2a

4 = proos — p32 = 23.1

Vergleicht man einerseits das Ba (NOg)s mit dem normalen 4 =23.1,
andererseits das UrQ; (NOy): mit dem den normalen nur um wenige
Einheiten iibertreffenden 4-Werth = 33.4, so berechnet') sich der Grad
der hydrolytischen Spaltang bei der - Verdiinnung 1024 und der
Temperatur 25° zu etwa 5 pCt., ein Werth, der nur als grobe An-
niherung betrachtet werden darf, der aber geniigend die nur geringe
Spaltang des Salzes in Siiure und Base darthut.

1) Vergl. Zeitschr, fiar phys. Chemie 30, 193.
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Dittrich bestimmte die Menge der hydrolytisch abgespaltenen
Wasserstoffionen im Uranylnitrat weiter direct durch Rohrzucker-
inversion nnd fand die Hydrolyse Lei 65° und der Verdiinnung 10 zu

3.6 pCt.

Danach scheinen die Uranylsalze starker Sduren in die Kategorie
der apalogen Salze des Aluminiums und Berylliums zu gehéren, fiir
welche ich?) folgende procentische Werthe (= x) der Hydrolyse fund:

/49 AlICl : x = 8.0

1 9Q 0
1es BeCly s x = 5‘2% bei 99,79,

Es liegen demnach Salze vor, welche bei gewdhnlicher Tempe-
ratur schwach gespalten sind, und bei denen erst durch Temperatar-
erhdhung die bydrolytische Spaltung merklich ausgelést wird.

Noch auf eine andere Méaglichkeit der Constitution der Uranyl-
salze sei hier hingewiesen. Man kdnnte ohne Kenntniss der vorigen
Thatsachen wie Kohlschiitter annehmen, dass die Spaltung des
Salzes im Sinne der Gleichung:

UIOZ(NO‘;)‘z +2H,0 = UI‘O)(OH)_} + 2 HNO;;,

weitgehend etwa zur Hilfte eingetreten sei, vud sich die abgespaltene
Salpetersiure mit dem unzersetzten Uranylnitrat za einer complexen
Siiure zusammengesetzt hiitte, etwa zu Ha[UrO.(NOj)s], in welcher
nach den Anschauungen von Abegg und Bodlinder?) UrO:(NOs).
den Neutraltheil des complexen Gebildes darstellt?).

Dass dieses nicht oder doch nur in untergeordnetemi Maasse ein-
getreten sein kann, geht vor Allem aus den geringen Mengen von
Wasserstoffionen hervor, die eine Uranylnitratlésung, z. B. von der
Verdiinnung 32, enthilt. Eine Sdure Ho[UrOp;(NOs)i] wiisste weit-
gehend dissociirt, stirker als Salpetersiure selbst sein, da nach dem
vorhandenen Material die Stirke einer Siure HyXs durch Einschie-
bung eiues Neutraltheils hier UrO;(NO;): immer vergrossert wird 4.

Jene beiden Thatsachen, 1. fast normaler Verlauf der Leitfahig-
keitswerthe, d. h. wenig grossere als normale Differenz der u-Werthe
bei vyp2s und vay, 2. geringe, direct gemessene Menge von Wasserstoflionen
in der Ld&sung des Salzes koénnen entgegen der Annahme Kohl-
schiitter’s befriedigend nur so erklirt werden, dass die Salze des
Uranyls mit starken Sduren bei gewdhnlicher Temperatur nur schwacl,

1) Zeitschr. fir phys. Chemie 30, 193.

2) Zeitschr. fir anorgan. Chemie 20, 471.

3) Bei Ueberschuss von Salpetersiure sind anscheinend derartige Com-
plexe in einer Losung von Uranylnitrat vorhanden.

%) 5. Abegg und Bodlander’s Betrachtungen iber Elektroaffinitit und
Complaxbildung. 1 c.
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hydrolytiseh gespalten sind, und dass der nicht gespaltene Antleil
vormal dissociirt ist; mit anderen Worten, dass das Radical (Ur0Q;)
ganz dhnlich einem Metallatom Be oder Al als Ion aufzutreten
vermag.

434. Ferd. Tiemann: Ueber Pinolsfiure und deren Umwand-
lungsproducte.

[Mitbearbeitet und mitgetheilt von M. Kerschbaum.)
(Eingegangen am 15. August.)

In der ersten Abhandilung >Ueber Campher:!) wies Tiemaun
nach, dass «-Campholensiuce bei der Oxydation mit Permanganat leicht
in eine optisch active Pinonsidure, C,yH;s0;3, libergeht, welche sich nur
durch ihren Schmelzpunkt und den ihres Semicarbazones von der avs
Pinen erhiltlichen Pinonsdure unterscheidet. Dieselbe verhiilt sich
dagegen, wie experimentell festgestellt wurde, beziiglich des Abbanes zu
Isoketocamphersiiure, Isocamphoronsiure und Dimethyltricarballylsiure
und beziiglich der Umlagerung in das isomere Methoithylheptanonolid
genau wie die aus Pinen erhaltene Pinonsiure. Es ist somit
bewiesen, dass beide Siuren dieselbe Structur besitzen; gleichzeitig
war ein neuer Beweis erbracht fir die nahen Beziehungen, welche
zwischen der Constitution des Camphbers und der des Pinens be-
stehen,

In der zweiten Abhandlang »Ueber Campher«?) machte Tie-
mann die vorliufige Mittheilung, dass es im Laufe der mit F. W.
Semmler ausgefiihrten Pinenuntersuchung gelungen sei, Pinonsiure
zu der entsprechenden Alkoholsiure za reduciren. Dieselbe wurde
wegen ihrer nahen Beziehungen zur Oxydihydrocampholensiure und
wegen ilrer scheinbaren Stabilitit Aptioxydibydrocampholensiure
genannt.

Im Laufe der weiteren Bearbeitung stellte es sich heraus, dass
die aus Pinonsiiure erhaltene Alkoholsiure, fir welche ibrer Ab-
stammung wegen der Name Pinolsdure geeigneter erscheint, nicht die
ihr anfinglich zugelegten, stabilen Eigenschaften besitzt, sondern
unter gewissen Bedingungen ebenso wie die Oxydihydrocampholen-
siure Wasser abspaltet unter Bildung einer ungesittigten Sdure und
eines Lactons. Die Untersuchung ergab weiter, dass die aus der
Pinolsiure durch Wasserabspaltung erhaltenen Producte (Pinocampho-
lensiiure und Pinodihydrocampholenlacton) in  ihrer chemischen

1) Diese Berichte 29, 3006. ?) Diese Berichte 30, 409.



