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433. H. Ley: Zur C o n s t i t u t i o n  der Uranylsalze. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitlit Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 15. August.) 

Die Snlze des Uranyls, I:rO*.X*, sind wiederholt Gegenstand 
ph~sikalisch-clienrisch~r Uritersuchungen geworden, sodass iiber dic 
Natur eincr Reihe vori Salzen, in erster Linie der nus starken 
Saureii gebildeten, Zweifel wohl niclit existiren kijrinen. 

Zuletzt wurden die Urnnylsalze eiiigehend vom physikalisch-che- 
mischen Standpnnkt Ton D i t t r i c h ’ )  in O e t w a l d ’ s  Laboratorium 
stbdirt, und unabhiingig davoii untersuchte ich a)  kurz daranf Uranyl- 
nitrat auf seine Leitfahigkeit, urn daraus Schliisse auf eine niehr oder 
weniger weitgehende hydrolj tische Spaltung zu zieheii. 

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit: BUeber die Verbindungen 
der Uranslure niit schwefliger Sarire(-, theilt nun K o h l s c h i i t t e r 3 )  
eiue andere Auffassung hirisichtlich der  Constitution der Uranylsalze 
mit. Er betrachtet diese Salze als Condensationsproducte der Uraii- 
saure niit anderen Saureu, z €3. dae Uranylchlorid als ein Saure- 
cblorid, und glaubt, dass der Complex Ur 02 nicbt ale selbststdndiges 
1011 fungiren konne, sondern dass eine vollstandige hydrolytische 
Spaltuiig des Salzes irn Sinne der Gleichung: 

U I O ~ X ~ + ~ H ~ O = U ~ ~ ~ ( O H ) ~ + ~ X H  
eingetreteu sei. 

Dagegrn sprechen iiun auf das Allerentschiedenste die bei den 
Leitfahigkeitsrnessungen erhaltenen Resultate. Zwischeii den voii 
D i t t r i c h  und mir erhaltenen Wertlien der Hquivalenten elektrischen 
Leitfahigkeit fiir Ur  0 2  (NO& besteht nun, besonders bei den Anfangs- 
werthen, wie aus den unter P I  ( D i t t r i c h )  uud pi1 ( L e y )  angege- 
benen Zahlen ersichtlich, eine geringe Differenz, die sich rielleicht 
aus einem etwas verschiedenen Reinheitsgrade der benutzten Praparate 
erklart. Urn alle Zweifel hinsichtlich der Leitfahigkeit des Uranyl- 
nitrats zu zerstreuen, beiiutzte ich die Gelegenheit, die von mir friiher 
erhaltenen Werthe zu controlliren. 

Das angewaiidte Praparat ,  U r 0 2 ( N 0 3 ) 2 6 H ~ O ,  war  von M e r c k  
bexogeii und durch zweimaliges Umkrystallisiren gereinigt. Bei der 
Analyse wurden 47.70 pCt. Ur gefunden, fiir UrOa(NO&6HaO be- 
rechnen sich 47.57 pCt. Ur. 

Die neu erhalteneri Zahlen sind 
specifische Leitfahigkeit des Waasers , 
stinirnung vie1 kleiner als friiher war, 

1) Zeitschr. fiir phys. Chemie 29, 449. 
3) Ann.  d. Chom. 311, 1. 

_ _  

unter PIII  angegeben. Die 
welche bei dieser neuen Be- 
s = 0.8 x IO-lO, ist von den 

a) Ebonda 30, 193. 
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p-Werthen in Abzug gebracht; auch bei den unter I1 siigegebenen, 
friiher erhaltenen Zahlen wurde die Wassercorrectur (8  = 1.5 x 10-1O) 
angebracht, d a  auch D i t t r i c h  seine Werthe mit Abzug der Eigen- 
leitfahigkeit des Wassers angiebt. 

Ur Oa (NOs), bei 25% 
V PlII ,PI r 11 
33 34.34 96.7 97.5 

128 107.6 110.6 110.5 
512 123.7 124.3 123.2 

1024 131.5 181.7 130.9 __________ - - - 

A = pl(M4 - ps2 37.2 35.0 33.4 

Danach stimmen die unter [ ~ I I I  angegebenen und die von mir 
friiher erhaltenen Zahlen ~ I I  befriedigend iiberein; die Abweichungen 
riihren hochst wahrscheinlich von dem verschiedenen Reinheitsgrade 
des zur Liisung benutzten Wassers her ,  andererseits sind aber auch 
die Abweichungen von den D i t t r i c h ' s c h e n  Werthen nur gering und 
betreffen im Wesentlichen nur  die Anfangswerthe. 

A u s  dem geringen Leitfahigkeitsgefalle A = pin24 - p.12 folgt nun, 
dass das Salz niir untergeordnet in  Saure und Base, d. h. Ur02(OH)2, 
gespalten sein kann. Wfire diesr Spaltung nach Hrn. K o h l s c h i i t t e r ' a  
Ansicht vollstandig, so miisste jene Differenz weit grijsser sein und 
sich der Werth (11924 demjenigen der Salpetersaure, d. h. ca. 400 niihern. 

Uni ein Rild von dem Verlauf eines normalen, d. h. nicht 
hydiolytisch gespaltenen Nitrates eines zweiwerthigen Metalles zu 
geben , babe ich noch die Leitfahigkeit von Baryumnitrat bestimmt. 
Bei den p-Werthen ist ebenfalls die Wassercorrectur (s = 0.8 x l O - * O  
nngebracht. 

a Ba(NO& bei 250 
V P 

32 99.6 
128 111 2 
512 1 l!L9 

1024 122.7 
= 23.1 

-- _ _ - _ _ _  
A =  P l W 4  - P39 

Vergleicht man einerseits das Ba(NO& mit dem normalen A=23.1, 
andererseita das  Ur02(NOj)2 mit dern den normalen nur urn wenige 
Einheiten iibertreffenden A-Werth = 33.4, so berecbnet') sich der  Grad 
i!er hydrolytischen Spaltung bei der Verdiiiinung 1024 und der  
Temperatur 25" zu etwa 5 pCt., ein Werth, der  nur als grobe An- 
niiherung betrachtet werden darf, der aber  geniigend die nur geringe 
Spaltung des Salzes in Shure und Base dsrthut. 

I) Vergl. Zeitecbr. f i r  phys. Chemie 30, 193. 
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D i t t r i c h  bestimnte die Menge der 
Wasserstoffionen im Uranylnitrat weher 
inversion !ind fand die Hydrolyse bri 65O 
3.6 p c t .  

hydrolytisch abgespaltenen 
direct diirch Rohrzucker- 

und der Verdiinriung 10 zu 

Danach scheinen die Uranylsalzr starker Saureu in die Kategorie 
der analogeu Sake des Alurniniurns urid Beryllirims zu gehoren, fiir 
welche ich') folgeiide proce~itischr Werthe (= x) der  Hyrlrolyse fand : 

1 bei 99.70. '/:y~ AlCla : x = 8.0 
Be Cl:, : x = 5.2 

Es liegrn demnach Snlze vor , wrlche bei gewiihdicher Trnipe- 
rxtur schw:ich grsp:tlten sind, uiid bei denen erst durcli Temperatur- 
whiibung die hydrolytische Spaltung merklicb ausgelost wird. 

Noch auf rinr andere Miiglichkeit d r r  Constit,utioii der Granyl- 
s:rlze sei hier hingewieseii. Man kiinnte ohrir Iienntniss der voriaeii 
Thsrsachen wie K o h l s o h i i t t e r  amnebmeii, dass die Spnltung des 
fialzes irn Sinnr der Glricliung: 

U r O ~ ( N O s ) ~  + 2 HzO = UrOi(OI1)2 + 2 HNO:$, 
weitgeheud r twa zilr Halfte Pingrtrrten sei, uud sich die :tbgrspnlteiie 
SolpetrrsBure mit dem unzrrsrtzten Uranylnitrat zu einer coniplexen 
Si iuw zus:mmengesetzt hiitte, etwa zu H2[Ur02   NOS)^], in welcher 
nach den Anschauungen von Abegg umd B o d I i i ~ l d e r ~ )  UrO?(N03)2 
d w  Neutraltheil des complexen Crehildes dnrstellt ". 

Dass dimes nicht oder doch nur in untergeordneteni hlaasse ein- 
grtrrteii sein ksnii, geht vor Allein aus den geringen Ivlengen V O I I  

Wassrrstoffionen heroor, die cine Ur:inyliiit.ratlijsung, z. €3. ('on der 
Verdiinniing 32, enthalt. Eine Siiure 132 [Ur O.L(NO~)~TJ niusste weit- 
geheiid dissociirt , starker als Salpetersarire selbst seiii, ds nwh deiii 
vorh:mdenen Material die Stiirlcr einrr  Siiure Ha& durch Eiiischir- 
buug eiues Neutrdtheils hier Ur 0 2  (NO& irnmer vergrdssrrt wird '). 

Jeiie beidrn Thatsachen, 1. fast nornialer Verlaiif d r r  Leithhig- 
keitswerthe, d. h. wenig grijssere als normale Differenz der P-Werthe 
bri v1,,2J uud v 4 2 ,  2. geringe, direct gernessene Menge voii Wassetstc,lt'ioneii 
in der Losung des Salzes koiinen entgegen der Annahme K o h l -  
schu t t e r ' s  befriedigend nrir so erkliirt werdeii, dass die Salze des 
Uranyls mit starken Saureri bei gewiihiilictier Temperatur nur schwael. 

~~ 

1) Zeitschr. fiir phys. Chemie 8 0 ,  193. 

3, Bei Ueberschuss r o n  S;tlpetcr&ure sind mscheinend dcrartige Corn- 

J) s. Abegg und B o d l k u d e r ' s  Bctrachtungen iiber Elektroaffiiiitit und 

Zeitschr. f i r  anorgan. Cheniie P O ,  4 i l .  

plexe in einer Liisung von Uranylnitrst vorhanden. 

('~~nipl.txbildung. 1. C. 
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hydrolytisch gespalten sind, nnd dass der nicht gespaltene Atitlleil 
normal dissociirt ist; mit aiideren Worten, dass das Radical (UrO2) 
ganz fihnlich einem Metnllatorn Be oder Al als Ion aufzutreten 
vermag. 

434. Ferd. Tiemann: Ueber Pinols i iure  und deren Umwand- 
lungsproducte. 

[Mitbearbeitet und mitgethrilt von M. Kerschhaum.]  
(Eingegangcn am 15. August.) 

In der ersten Abhandlung 3Ueber Camptierr I )  wies Tien ia t i r i  
nnch, dass u-Cnmpholensiiure bei der Oxydntion rnit Permanganat leiclit 
in cine optisch active Pinonsiiurc, CloH160d, iibergeht, welche sicli nur 
diirclt iltreii Srhrnelzpunkt und den ihres Sernicarbazonea vnn der 311s 
I’ineii erhaltlichen Pinonsaure unterscheidet. Dieselbe rerliiilt sicli 
d q e g e n .  wie experimentell festgestellt wurde, beziiglich des Abb;uies zu 
Isoketocainphersiiure, Isocaruphotonsaui e uud Dimetliyltricarballyl~iiure 
und beeiiglich der Uirilageruiig in  das isomere Methoathylheptanonolid 
genau wie die aus Pineii erlialtetie Pinonsiiure. Es ist soniit 
bewiesen, dass beide Sluren dieselbe Structur besitzen; gleirhzeitig 
war ein neuer Heweis erbracht fiir die iiahen Beziehungen, welche 
zwischen der Constitution des Carnpbers und der des Pinens be- 
stehen. 

In der zweiteu Abhandlutig Y Ueber Carnpherc 2, rnachfe T i e  - 
m a n n  die rorliiufge Mittheiluug, dass es im Laufe der nii-t F. W. 
S e in m l e r  ausgefiihrten Pinenuritersucbung gelungen sei, Pinonsiiure 
zii der eot3precheriden Alkoholsiiure mi reduciren. Dieselbe wurde 
wegen ihrer nnheri Beziehungen zu r Oxydihydrocampholensaure wid 
wegen ihrer scheinbaren Stabilitat A~tioxydihydrocampliolerisaure 
genannt. 

Im Laufe der weiteren Bearbeitung stellte es sich heraus, dass 
die aus Pinonsiiure erhaltene Alkoholsiiure, fiir welche ihrer Ab- 
stammung wegen der Name P i n o l s a u r e  geeigneter erscheiitt, nirht die 
ihr anfiioglicb zugelegteu , stabilen Eigenschaften besitzt . sonderii 
unter gewissen Bedingiingeu ebenso wie die Oxydihydrocarnpholen- 
sgnre Wasser abspaltet unter Bildutig einer ungeslttigten S l u r e  und 
eines Lactons. Die Untersucltung ergab weiter, dass die aus der  
Pinolsaure durcli Wasserabspsltung erhaltenen Producte (Pinocampho- 
lenslure urid Pinodibydrocnmpliolenl.zcton) in ihrer cheniischen 

1 )  Diese Berichtc 20, 3006. 2, Diese Bericlite 30, 409. 


