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640. Volkmar Kohlaohi i t ter:  Ueber Oxalourano- 
verbindung en. 

[Mitthilung aus dem Laborat. der Academie der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingeg. am 17. Oct. 1901; mitgeth. in der Sitzungvon Ern. A. Rosenheim.) 

E i n l  e i t ung. 
Es sind bereits zahlreiche Beispiele dafur bekannt, dass Oxal- 

siiure rnit Metallen zu Verbindungen zusammentritt, in denen wesent- 
liche Eigenschaften sowohl des Metalle wie der Saure veriindert eind. 
Die Fahigkeit der Metalle, mit Oxalsiiure derartige complexe Salze 
zu bilden, scheint sehr allgemein zu sein, und es ist rnit Sicherheit 
anzunehmen, dass sich noch ein betriichtlicher Theil der ale Doppel- 
oxalate registrirten Kiirper bei genauerer Priifung als complexer Natur 
erweisen wird. Die bisher constatirten Fiille stimmen darin iiberein, 
dasa sich Oxalstiurereste mit Metallatomen zu einer Gruppe vereinigt 
baben, die ale Radical einer Metalloxaldiure Verbindungen eingebt 
nnd sich an Umsetzungen betheiligt. 

Hierher gehiiren als das am langsten bekannte Beispiel die Alkali- 
chromoxalate, mit denen sich eeit ihrer Entdeckung durch G r e g o r y  
1837 die verschiedensten Forscher beschaftigt haben und die zuletzt von 
R o s e n h e i m  I )  ansfiihrlich untersncht worden sind, sodass iiber ihre 
Auffassung als Salze verschiedener C bromoxalsauren kein Zweifel be- 
stehen kann. Complexe Thonerde- uud Eisen-Oxalate schliessen sich 
diesen an. Besondeis typisch sind die Oxalsaureverbindungen desPlatine; 
die Complexitat der Platosoxalaaure ist von S i i d e r b a u m  mit der Dar- 
stellung zahlreicher Salze erwiesen worden; die von ihm angenomme- 
nen Isomercn dieser Salze haben sich durch Untersuchungen Wer- 
n e r's als Additionsproducte von platoso- an platiuo-oxalsaure Salze 
berausgestellt,. Bemerkenswerth ist, daes Metalle, wie z. B. Thorium, 
die rnit Cyanwasserstoff keine complexen Verbindungen eingehen, zum 
Theil solche mit Oxalsiiure geben. 

Die angefiihrten Beispiele sollten lediglich das  Gebiet der Metall- 
oxalsiiuren kurz bezeichnen. Nachdem in neuerer Zeit rnit der Frage 
nach der Constitution unorganischer Verbindungen ganz allgemein die 
complexen Verbindungen wieder mehr in den Vordergrund des Inte- 
resses getreten sind, hat man zweifellos auch vom Studium dieses Ge- 
bietes wichtige Aiifscbliisse zu erwarten. 

Vor einiger Zeit habe ich gemeinschaftlich rnit Hrn. H. R o a s i  
in  diesen Rerichten 2) vorliiufige Angaben iiber mehrere oxalsaure- 
haltige Verbindungen des vierwerthigen Urans gemacht, die zu der 

1) Zeitschr. anorgan. Cham. 11, 175, daaelbst auch Literatur. 
1) Diese Berichte 34, 1472 [1901]. 
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besprocheneri Klasse zu zahlen sirid, wie das aus der Bildung einer 
Uranooxalyanre hervorging. Die Erscheinung , dass eine so wesent- 
liche Eigenschaft wie die leichte Oxydirbarkeit, die das Uran in seiiier 
niederen Oxydationsstufe auszeichnet, hier ganzlich verschwunden war, 
inachte den Fa l l  scbon damals ZII  &en sehr charakteristischen. Die 
Fortsetzuug der Untersucbuiig hat zur Auffindung weiterer Korper 
gefiihrt, bri denen diese Eigenthiimlichkeiten theilweise noch auffallen- 
der aum Vorscbein kommen, und es k o m t e  eine continuirliche Reihe 
festgelegt werden, dereri Glieder dadiirch rnit eiuander rerkniipft sind, 
dass sie Oxalsaurereste in festerer Bindung mit dem Metal1 enthalten 
und daher als O x  a l o u r  a n  o v e r  I) i n d n n g e n  bezeichnet werdeo sollen. 

In  der neuen Reihe liegeri die Verhaltnisse besonders iibersicht- 
lich. Sie gewinnt dadurch an Interesse, dass der aus dem einfacben 
Oxalat durch Oxalsaureanlagerung entstehende saure Complex hiichster 
Basicitat rnit Ersterem durch mehrere, gut charakterisirte Zwisclien- 
stufen verbundzn ist, und dass sich die Reihe gleichzeitig iiber dieses 
hinaus nach der entgegengesetzten Seite fortsetrt. Es tritt der noch 
uicht beobachtete Fal l  ein, dass, durch nllrnahliche Oxalsaureabspal- 
tnng aus dem einfnchen Oxalat, Oxalouranoreste von zunehniend ba- 
sischen Eigenscbaften, die sich rnit Sauren verbinden, bilden. In den 
Oxalouranoverbindurlgen liegt daher eine Reihe complexer Oxalsiitire- 
verbindungen von einer meines Wissens noch nicht bekannten 
Vollstandigkeit der Typen vor. Auf ibre Redeutung fiir die allge- 
meine Systematik anorganischer Verbindungen wird weiter zuriickzu- 
kommen sein. 

Zur N o m e n  c 1 a t  u r sri bernerkt, dass bei den Verbindungen, die 
ausser Oxalsliureresten noch andere Bestandtheile enthalten, bei denen 
also die festere Bindung der Ersteren VOT allem hervortritt, die Be- 
aeichnung aOxalo-6 vor den Namen des Metalls gesetzt und das  Ver- 
haltniss ron  Uran zu Oxalsaure event. durch vorgesetzte Zahlworte, 
di-, tri- etc., angegehen wird. 

Als eine allen hier behandelten Korpern gemeinsame Eigenechaft 
ist die hesondere Widerstandsfiihigkeit gegen oxydirende Einfliisse 
hervorzubeben. Samrntliche Verbindungen sind nicht nnr gegen den 
Luftsauerstoff vollkommen hestiindig , es hedarf bei einzelnen sogar 
langen Lichens mit verdiinnter Salpetersaure und selbst verdiinntem 
Konigswasser, ehe sie ale [Jranplnitrat in Liisung gehen. Nur Alkalien 
und Alkalicarbonate' zersetzen rasch unter Abscheidung leicht oxy- 
dablen Uranohydroxyds. 

T h e o r e t i s c h e r  T h e i l .  
Irn Mittelpunkt der neuen Klasse der Oxalouranoverbindungen 

steht ein Korper  von der cinfachen Analyeenformel eines normalen 
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Uranooxalats, U (C, 04)a 1). Die Voraussetzung zu seiner Entstehung 
ist die Hildung des sauren Oxalats U ~ ( C ~ O ~ ) ~ . C ~ O ~ H P ,  das  ale ein 
weissgrauer Niederechlag iminer erhalten wird , wenn Uranochlorid- 
liieungen mit iiberech3ssiger Oxalsaure versetzt werden. Die Falliing 
k m n  tagelang der Luft und dem Licht ausgesetzt werden, ohne sich 
zu verandern, und liefert nach dem Trocknen ein bisweilen fast 
weieses Pr lparat .  In anderer Richtung zeigt sich dagegeo der K6rper 
ale eebr unbeetlndig, iudem er unter Oxalsaureabepaltung leicht in 
dae erwtihnte Oxalat , einen schiin krystnllinischen , griinen Kijrper 
iibergeht. Verdiinnte Sauren sind auf dieses in der Kalte rollstiindig 
ohne Einwirkung. Mit concentrirter Salzaaure entsteht beim Erwiirmen 
eine Losung, welche die Oxydirbarkeit der salzeanren Ansgangsliisung 
nicht zeigt, also auch kein Uranochlorid enthalten kann. Beim Stehen 
iiber Schwefelsaure scheiden eich denn auch feine Nadelcben eioer 
Verbindung von der Zuaammensetzung cT2  (C204)3CI~ aus. I n  d:eser 
sind die Salzsiiurereste leicht abspaltbar. Beim Erwarmen mit Wasser 
geht alle Salai iure  ohne eine Spur  Uran oder Oxalsiiure in Losung, 
sodass die Arinahme einer Doppelverbindung etwa von Chlorid und 
Oxalat, wie man sie vereinzelt bei anderen Metallen kennt, von Torn- 
herein ausgeschlosseu ist, und das Chlorid eiriea Oxslouranocornplexes 
rorliegt. 

Die Zusammeusetzung dieses Korpers, sowie der Umstand, dass 
eich dae griiue Oxalat immer erst aus dem eauien Oxalat Us(C200)4. 
Cy 0, Ha bildet, lassen ee gerechtfertigt erscheinen, dem einfachen 
Oxalat die verdoppelte Fortnel U2(C204)4 zu gehen, sodass sich das  
Chlorid von diesem direct durch Ersatz pines Oxalsaurerestes gegen 
C12 ableitet. 

Abgesehen davon, dass ein birnolekulares Oxalat als Grundkern 
der vorliegenden Verbindungen wesentliche Vortbeile fiir die Systematik 
der Reihe bietet, wiirde auch die eich ergebeiide cyclische Structur- 

formel C& 0 4 ’  ’“Cg 0 4  dae auffallende Verhalteu des Korpers, besoo- 

dere seine Bestandigkeit gegen Sauren und Oxydationsmittel, einiger- 
maassen erklaren. 

Selbst unabhangig aber von der Annabme der Doppelformel fiir 
das Oxalat, ergiebt eine etructurchemische Formulirung dee Oxnlo- 
uranochlorids die Mtiglichkeit zweier Isomeren : 

u (ca 04) 

\ /’ 
u (CZ 0 4 )  

u ox 
u o x c 1  O x < ~ o x c I  oder O x  “Ox’), 

U CIa 
- 

I) Der Waeeergelialt wird i n  der folgenden allgemeinen Betrechtung, 80- 

weit er unweeentlich ist, nicht mit aufgefhhrt. a) ox  = GO,. 



und thatsachlich scheinen Anzeichen f i r  deren Existenz rorhanden 
211 Yein. 

Aus der LBsung des Oxalats in starker Salzsaure krystallisirt 
irnnier nur ein Theil des Urans als Oxalouranocblorid; aus der noch 
tielgrinen Flussigkeit ist auch beirn Einengen nichts mehr ZII ge- 
w iiinen, bei langereni Stehen geht sogar die erste Krystallisation 
wirder in Losung. Dagegen f&llt BUS dem stark salzsauren Filtrat 
voni Chlorid durch vorsichtigen Zusatz verdiinnter Schwefelsiure ein 
dern Chlorid in seiner Zusarrimensetzung vollkommen entsprechendes 
Oxnlouranosulfat, U2(Cz 0 4 ) s  SO,, au9 dem rnit Wasser ebenfillls 
Schwefelsiure abspctltbar ist; bei weiterer Einwirkurig verdiinnter 
Schwefelsiure entsteht aus diesem das Iusserst bestandige Sulfat 
U (CzO4)SO, oder U2(C204)2(S01)2, wie es besser zu forrnuliren ist. 
B e i d e  S u l f a t e  k o n n t e n  n i c h t  & u s  d e m  i s o l i r t e n  O x a l o -  
u r a n o c h l o r i d  e r l i a l t e n  w e r d e n .  Dieses geht vielmehr unter Ab- 
spaltung aller Oxalsaurereste nls Uranosulfat in Losung. 

Es rrscbeint ale ein Ausdruck der Thatsachen, weno man Chlorid 
und Sulfat von zwei isomeren Oxa~ourandresten ableitet uod dem 
Chlorid die offene Formel giebt. 

Das Sulfat U*(C204)2 (SO4)2 ist fast, der bestandigste KBrper der 
gartzen Reihe. Er bildet sich in starker Salzsaure und wird von 
Wasser und verdijnnten Siiiriren nicht verlndert. Mit Riicksicht auf 
diese Bestandigkeit und die Analogie rnit dern Oxalat U2 (Cp o,),, 80- 

wie auf seine Beziehung zum Trioxalo-di-uranosulfat, U*(Cp O& Sod, 
scheint die Wahl der verdoppelten Formel durchaus gerecbtfertigt. 

Durch energischere Anwendung ron Schwefelsaure wird aucb dae 
letzte Molekiil Oxalsaure eritfernt, und man gelangt zu dem Urano- 
eulfat von der Formel U(SO4)2 + 4H2O. Von diesem Sulfat exi- 
stiren zwei, sogar bis auf  den Wassergehalt gleiche Zusammensetzung 
zeigende Forrnen von jedocli verschiedenern Aussehen und Verhalten. 
Die beiden Sulfate stehen sehr wsbrscheinlich itii Verhgltniss der 
Polyrnerie zu einander. Das eine wird nls blaulichgriin - weissee 
Ptilver erbslten, das  in Wiisser fiir einen Augenblick lijslich ist, so- 
fort aber zersetzt ausfiillt, und sich ror allein in  verdiinnter Schwefel- 
siirire lost. Diese schwefelsanre Losung rnthalt ein saiires Sulfat, 
U'L(SOI)I .  SO4 HP, das unter geeigneten Bedingungen auch zu gewinnen 
ist. Beim Eindampfen setzt die Liisung grosse, tiefgriine Rrystalle 
a b ,  die ebenfalls ein Sulfat U(S04)2 + 4HzO darstellen; diesea ist 
gegen Wasser sehr vie1 bestiindiger und lost sich nicht mehr in  ver- 
diiiiuter Schwefelsaure. Es bildet sich immer nur', werin vorausgehend 
Gelegenheit zur Bildung des sauren Sulfals ist, ganz analog dem 
Oxalat U2(C2O,)r, und es erscheint am zweckmissigsten, die Isomerie 
diirch Annahrne der verdoppelten Analysenforrnel fiir das letztere 



Sulfat zu erklsreil. Mit der daraus abzuleitenden cyclischen Structur- 
fnrmel wtrdcn die Eigenschaften wiedcruni in bestem Einklang stehen. 

Vori einem nach einfachew Salztypus zusammengesetzten Oxalat, 
das  vom sonstigen Verbalten der Uranoealze wesentlich abweicht, 
fiihrt eomit eine continuirlicbe Uebergangereihe zu einem Sulfat, dae 
den gewiiholichen Salzen ecbon wieder sehr riel niiher steht. Die 
echwefelsaure Liisung oxydirt sich erheblich an der Luft und das 
Sulfat bildet echte Doppelealze, die in LBeung die Reactionen ihrer 
Bestaudtheile zeigen. Es ist ferner deutlich ersichtlich , dase durch 
Oxrr ls i iureabepal tung aue dem Oxalat Ua(&o,)( ein immer ba- 
siacher wirkendes Radical entsteht, wie eich das namentlich i n  der 
vorn Trioxalodiuranosulfat zum Oxalouranosulfat zunehmenden Be- 
stiindigkeit iiussert. Ganz dementsprechend wird durch A n l a g e -  
r u n g  rori Oxalsaure ein Complex von zunehmend aaurem Charakter 
entwickelt. 

Durch Einwirkung von Kaliumoxalat auf das  Oxalat U2(CaO4), 
wird das Salz U(G O,), K4 erbalten, dae friiher ale uranooxalsauree 
Kalium bezeicbnet wurde, besser aber wohl in Zueamrnenbang mit 
deii anderen Kiirpern der Reihe tetraoxalouranosauree Salz zu be- 
nerinen ist. Dass dae Salz wirklich einen eauren Complex U(CnO4)( : 
enthalt , geht aue seinem Verhalten gegen Chloride alkaliecher Erden 
unzweideutig bervor. 

Durch Verdannen der  Liisung des Kaliumsalzes tr;tt eine hydro- 
lytieche Spaltung in dem Sinne ein, dase Oxaleiiure aue dem Com- 
plex abgetrennt wird und ein Salz Ua(C$04)1& entstebt. Durch 
vorsicbtigen Zusatz verdiinnter Salzeaure libst sich die Oxaleiiure- 
abapaltuog noch weiter fiihren; es  bildet sicb dae Salz U2(GO&,I(), 
dae mit Salzsiiure wiederum das Oxalat U,  COO^)^ liefert. 

Die Bildung des tetraoxalouranoaauren Kaliums und deesen hy- 
driblytiecher Abbau haben eine Analogie beim T h o r i u m .  B r a u n e r ' )  
hat  bei eioer vergleichenden Untereuchuiig Gber die Oxalate der 
eeltenen Erden gefanden, daes eich Thoroxalat in Ammoniumoxalat liiet 
un te i  Rildung des complexen Salzee Tb(CsO&(NH4)4 und bat deii 
reversiblen Procese dieser Bildung und der Zersetzung durcb Waeeer 
niiher studirt. Die einzelnen Yhasen sind einseitig bezeicbnet durch 
die Entstehung der Verbindungen: 

a. Th(C204)4(NHdr 
[be 'rbs(&Ot)e(NHo)aI, 

C. 'I'ha (G 0 4 ) s  (NHd)r, 
d. Th(C204)~ .  

Bei der Zersetzung dee tetraoralouranosauren Kaliuins wiirde noch 
etatt des  aucb beim Thorium nicht isolirten b die zwisehen a und b 
- . . ___ . . 

1) Jouro. Chem, SOC. 73, 951. 
Baricbte d. D. elmu. G v ~ e l l s e b d f .  Jsbrg. XXXIV. 232 
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fallende Phase durch Isolimng der Verbindung Ua (G01)~ Ks feetgelegt. 
Die nahen Beziehungen des  vierwerthigen Urans 2um Thorium, 

die von mir bereite mehrfach betont wurden und in der UnlBelichkeit 
der Oxalate beider Elemente a m  augenfalligsten zum Vorechein 
kommen, werden durch die hier heriihrten Verhiiltnisee noch weiter 
befestigt. 

Angesicht,s der Leichtigkeit, mit der das gegen Sluren  so be- 
stlodige Oxalat durch Einwirkung von Kaliumoxalat in L6eung geht 
und ebenso wieder zu gewinnen ist, hat Jer Gedauke sehr vie1 Wahr- 
scheinliches fiir sich, dass dieses in den zuletzt angefiihrten Verbin- 
dungen als solches, d. h. in der bimolekularen Form, erhalten ge- 
blieben ist, und somit die Verbindung U2(C2 O4)4 den thatslchlichen 
Grundkern der ganzen Reihe der Oxalouranoverbindungen bildet. 
Experimentelle Griiode, die diese Ansicht unterstctzen, werden noch 
angefiihrt werden. 

Das im Vorstehenden kurz skizzirte Thatsachenmaterial lasvt 
sich danu in folgende iibersichtliche Reihe bringen : 

U2 0x4; Uz 0 x 0 .  O x  Ks; U2 0 x 4 .  ( O X K ~ ) ~ ;  Up OX( .(OxKa)r 
urid andererseite: 

Von einem hinsichtlich seiner Basicitat und Aciditat neutralen 
Oxalat aus gelangt man einereeits durch Oxalsaureanlagerung allmah- 
lich zu einem ausgeeprochen negativen Complex, anderereeits durch 
Abspaltung zu immer basiecheren Resten, bie echliesalich das Metal1 
vollstandig blossgelegt ist und Verbindungen von dem in der Haupt- 
sache gewtihnlichen Verhalten der Uranoealze entetehen. 

Durch eine derartige Anordnung findet die neue Reihe eine nicht 
nur formale Parallele in Verbindungen echeinbar ganz anderer Natur, 
namlich in Oxydverbindungeo, wie sie sich 2.B. vom Zinndioxyd ableiten: 

(SnO2)x; Sn:,Od.OKa; Sn204. (0Ks)a;  Sn204.(OKs)r. 

Der Sauerstoff entspricht hier dem Oxalsaurerest in der obigen 
Reihe, und von einem neutralen Dioxyd aus entwickelt sich durch 
zunehmenden Sauerstoffgehalt ein imrner mehr eanrea, durch ab- 
nehmenden Sauerstoffgehalt ein immer mehr basieches Radical. 

Diese Zusammenetellung echeint mir von Werth fiir die allge- 
meine Sy stematik anorganischer Verbindungeo, und die Oxalouranover- 
bindongen kiinnen einen neuen Beleg fur die Anecbauung liefern, dase 
Oxyde, Salze, Molekiilverbindungen unter einen gemeinsamen Oe- 
sichtepunkt zu bringen sind. 
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Da eich weiter bestimmte Voretellungen iiber die Conetitution des 
Uranooxalats und der  eich von ihm ableitenden oxalsaurearmeren 
Eijrper auf structurchemischer Grundlage gewinnen lieesen, so ist da- 
mit vielleicht ein Weg gezeigt, auch in die Structur derartiger unlas- 
licher Korper, wie etwa der Zinndioxydverbindungen, durch Analogie- 
schliisse einzudringen. 

Auch fiir die oxalaaurereicheren Verbindungen iet die Ableitung 
einer Constitutionsformel nach der Analysenformel auf Grund des 
Valenzschemae volletandig moglich. Da indeseen sehr wahrscheinlich 
auch in dieeen der complicirtere, bimolekulare Kern erhalten ist, eo 
miieste man hier lose molekulare Anlagerung im Sinne iilterer An- 
schauungen iiber Molekiilverbindungen annehmen. Dagegen spricht 
aber entschieden das  Verhalten des tetraoxalouranossuren Kaliums 
gegen Chloride alkalischer Erden. Es diirfte daher vorzuziehen sein, 
die Ursache zur Bildung dieser Doppeloxalate in dem zu Grunde 
liegenden Kern zu suchen. Nach der Vorstellong W e r n e r ' s  muss 
ein Radical U2 Ox, vier Coordinationsstellen zur Verfiigung haben, 
und tbatsachlich wird nach Anlagerung von vier Molekiilen Kalium- 
oxalat die bestandigste Form und gleichzeitig die Grenze der  An- 
lagerung erreicht. 

Die Reihe 
Uz 0x4;  US 0x4. OXKZ j Uz OX,. (OX Krn)~; Us 0x4. (0xKa)c 

kommt damit in deutliche Parallele zu gewiseen ReiEen von Doppel- 
chloriden, in denen man, wie z. B. beim Cblorcadmium, ganz analoge 
Verbindungstypen kennt: 

Cd Clz; Cd Cla. K Cl;  Cd Cls. (CSC1)z; CdCl2 .(Ce Cl),, 
sodass noch eine weitere Klasse von Verbindungen unter den gleichen 
Geeichtspunkt gebracht wird. Zu Ounsten der Coordinationetheorie, 
und damit im vorliegenden Fall zu Guneten des birnolekularen Kerns, 
echeint mir zu eprechen, dass die Anlagerung von Salzen a n  dae 
Uranooxalat, die sich in einer liisenden Wirkung auf dieees auesert, 
nur bei Salzen constatirt werden konnte, die selbst noch eine Coordi- 
nationsetelle frei haben. Dies trifft zu bei Kaliumoxalat, Natrinmeulfit, 
Natriumarsenit. E e  iet klar, dase derartige Molekiile in besonderem 
Maasse befahigt eein werden , freie Coordinationsstellen zu besetzen. 

E x p  e r  i rn e n  t e l l e r  T h e i l .  
1 .  U r a n o o x a l a t ,  u ~ ( C 1 0 , ) ~  + 12 HsO. 

Die Darstellnng des allen folgenden Verbindungen zu Grunde 
liegenden Uranooxalats iet bereits in der vorlinfigen Mittheilung be- 
schrieben worden. Danach wird es erhalten, wenn Uranochloridliieung, 
deren Gewinnung dort angegeben wurde, mit gesiittigter Oxaleaure- 

232' 



losung geftillt und der zuerst entetebende, grauweiese Niederschlag mit 
Salzsiiirre decnntirt wird. In gleicher Weise bildet es sich, wenn man 
seine Losung ~ I I  Amnioniumoxalat mit verdunnter Salzsaur e ftillt oder 
seine Liisung in starker Salzeaure zu OsalstiurelGsung fiiessen lasst. 
Der  so eotstandene, griine, krystallinische Kijrper zeigte je  nach der 
narstellungslrrt ein ziemlich verschiedenes Aussehen, und d a  nach Be- 
obachturigen bei anderen Verbindungen Riicksicbt auf mdglicbe Isomere 
zu nebmeu war, wurden die aus der Ammoniumoxalatlijeung erhaltenen, 
grossen, griinen Wiirfel (I) und die beini Einflieesen der Liisung in starke 
Salzsaure entstandenen, grossen , pyramidal abgeschlossenen Prismen 
(11) nochiiials analysirt uud untersucht. Sie erwiesen sich von gleicher 
Znsammerisetzung , auch konnte ein Unterschied im Verhalten nicbt 
ermittelt werden. Reide Formen gehoren anscheinend dern quadrtiti- 
schen $jetern an. 

Zur Aualyse wurde Urari in gewohntrr Weise in Us08 iiberge- 
Tiihrt; von Alkali wurde es gegebenenfalls nach Oxydatiou durch 
Fallung mit Scbwefelammonium getrennt. Zur Oxalsaurebestimmung 
wurde iiiit Soda zersetzt und im Filtrat mit Permanganat titrirt. 

11. 0.208% g Sbst.: 0.1128 g U30s. - 0.2630 g Sbst: 0.01614 g 0. 
Us(C2O4&+ 12H90. Ber. U 45.80, C 9.16. 

I.  02105 R Sbst.: 0.1130 g u308. -- 0.2460 g Sbst.: 0.01486 g 0. - 

Gef. B I. 45.58, 11. 46.00, >B 1. 9.06, 11. 9.20. 
Der Kijrper ist identisch mit dem von S e e k a m p ' )  durch Reduction 

yon Uranylsalz mit Alkohol erhaltenen Salz, U(CaO4)a + 6 HaO. Die 
Griinde, welche fur eine Verdoppelung der Formel sprechen, sind im 
allgemeinen Theil erortert. Eine Molekulargewichtsbestimmnng war 
oicht moglich, da  kein indifferentee Liisungemittel gefunden wurde. 

2. S a u r e s  U r a n o o x a l a t ,  U ~ ( C ~ O ~ ) ~ . C ~ O ~ H I  + 8 H9O. 
Zur Darstellung wird Uranochloridl6sung mit vie1 IberschCssiger 

Oxalsaure rersetzt. Der  Niederschlag setzt sich auf dem Waaserbad 
gut ab, liiast sicb, obwahl feinpulverig, filtriren, und stellt, mit Oxal- 
eiiure, Alkohol und Aether gewascben, ein fast weisses Pulver dar. 

0.3278 g Sbet.: 0.1740 g UsOe. - 0.4182 g Sbst.: 0.0310 g 0. 
U ~ ( G O ~ ) ~ H S  + 8 Hp 0. Ber. U 45.03, c 11.35. 

Gef. * 45.0, * 11.12. 
Durcb Einwirkung von Wasser oder verdiinnten Sauren entateht 

D e r  K6rper entsteht uicht durch Einwirkung von das griine Oxalat. 
Oxalsaure auf das  Oxalat. 

3 .  T r i o x a l o d i u r a n o c h l o r i d ,  U I ( G O ~ ) S C I ~  + 12 Hs0. 
5 g Uranooxalat werden mit 60 ccm starker Salzsaure iibergossen 

Nach kurzer Zeit entsteht eine klare, dunkel- uiid schwach erwtirmt. 
- -  

I) Ann. d. Chem. 134, 115. 
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griine Liisurig, die man im Kolbchen erkalten lasst und dann unter 
eiiie Glasglocke iiber Schwefelsaure bringt. Bisweilen eretarrt die 
Losung schou iin Kiilbchen zu einem grauen Hrei; dieser ia t  dann 
durch erneuten Zusatz einer grringen Menge starker Salzsaure nod 
Erwarnien zu losen. 

Die salzsaure Losung iet nicht oxydabel; sie giebt mit Waseer 
einen weissen Niederschlag, der alles Uran enthiilt. Ueber Schwefel- 
s&ure scheiden aich nach I -2-tagigem Stehen wawellitartige Aggre- 
gate feiner, zu Buscheln vereinigter Nadelchen ab;  mitunter erhiilt 
man ein zusammenhtiiigendes Netz kleiner Kugeln. Die Abscheidutig 
wird auf cin siiurefeetes Filter gebracht, durch Absaugen und Pressen 
ron der ailhaftenden Salzsaure befreit und mit Alkohol und Aetber 
gewa~chen. Der so erhalteiie , im frischen Zuetande silberglanzende 
Korper wurde lufttrocken analysirt. 

0.3057 Shst.: 0.0890 g AgCI. 
02tiOY g Sb-t.: 0.1430 R UaOa. - 0.2002 Sbst.: 0.0:1916 g 0. - 

U~(C~O&C19 + 12 HIO. Brr. U 46 56, c 6.99, CI 6.89. 
Gef. 46.55. )) 7.23, * 7.19. 

Beim Erhitzeii auf 100" fiirbt sich der IGrper durch Wasserans- 
tritt zuriachst rosa; sodltnn beginnt Salzsiiure zii entweichen. 

Aus der stark salzsauren Losung des Oxalats iet niemals der  
gesammte Urangehalt i n  Form des beschriebenen Ctilorids zu ge- 
w h e n ;  beim langen Steheii im Exsiccator geht sogw die erste Ab- 
acheiduog wieder in Liisung. 

Das Chlorid zerfillt mit Wasser linter Abspaliung von Salzsaure; 
der Riickstand eothalt quaiititativ den Uran uod- Oxalaiiure-Gehalt. 
Verdiinnte Schwefelsaure giebt eine Losung, die beim Einengen dun- 
kelgrtine Kryetalle von Sulfat abscheidet. 

4. T r i o . u a l o d i u r a n o s u l f a t ,  u~(c2o~)~so~ + 1'2&O. 
Man lost 5 g Uranooxalat in 75 ccm starker Salzsaure und kiiblt 

ab. Zu der Losung lasst man a m  eirrem Tlopl'trichter verdiintite 
ScbwefelsHure uoter bestandigem Umschiitteln tropfellweise zufliessen, 
bis die durcb jeden eiufallenderi Tropferl entstehende, zuerst aber  
inrmer wieder rerschwindende Triibung bcsteberi bleibt. E3 sirld da- 
zu  bei der angegebeoen Menge C:L. 20 ccm verdiinnte Sctiwefelsiinre 
erforderlich. 

Nach kurzer Zeit begiiint ein graugriiner pulveriger Niederschlag 
sich abzuscheiden, der iiriter dem Mikroskop aus feinen kurzen Na- 
delchen besteht. E r  wurde abgesaugt, rnit Alkohol urrd Aether ge- 
wascberi und lulttrocken ari:ilyPirt. 

0.2695 g Sbst.: 0.1430 g U~(.)S. - 0.2767 g Sbst.: 0.0.;65 g BaS04. 
0.2495 g Shst.: 0.01 IOF g 0.  

U s ( C ~ O ~ > : S O ~ f  12H20.  Ber. U 4i.4i ,  C 6.81, S 3.03. 
Gof. o 45.05, 6.64, * 3.27. 
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Der  KBrper wird von Waeeer in der gleichen Weiee wie dae 
Chlorid zersetzt, indem Schwefeleaure in  LBsung geht, Uran und 
Oxalstiure quantitativ im Riicketand bleiben. Er laset sich jedoch 
nicht darstellen durch Behandeln des Chlorids mit verdiinnter Schwe- 
felsiiure, dagegen fiillt er aus dem noch stark dunkelgriinen Filtrat 
vom Chlorid aue. Durch mehr verdiinnte Schwefelsiure wird er in 
den folgenden KBrper iibergefiihrt. 

5. O x a l o u r a n o s u l f a t ,  U2(C204)2 (SO& + 6HzO. 
Werden 3 g Uranooxalat rnit 20-30 ccm verdunnter Schwefel- 

siiure einige Zeit gekocht, so findet allmiihlich eine Umwandlung etatt, 
'ndem das Ausgaogsproduct allmahlich in einen dunkelolivgriinen 
K6rper iibergeht. In der Schwefelsiure Bnden sich nach dem Er- 
kalten nicht wesentliche Mengen Uran vor. Die Operation wird am 
beaten i n  einem rnit Uhrglas bedeckten Kolbm fiber einem Babo'echen 
Trichter ausgefiihrt, wobei man Sorge zu tragen hat, dass das eich 
nach und nach schwer zu Hoden setzende krystallinische Pulver durch 
Thoneplitter oder einen eingestellten Holzspahn fortwahrend aufge- 
lockert wird, da  namentlich pegen das Ende der Reaction eehr heftiges 
Stossen eintritt. Dns rnit Alkohol und Aei her gewaschene Product zeigt 
unter d m  Mikroskop verschobene rectangulare Tifelchen ( Analyse 1). 
I n  schBnen, dunklen, kiefergriineri, x u  kugeligen Aggregate11 ineinander 
geechobenen, tafeligen Prismen erhiilt miin drn Kijrper, wenn man die 
stark salzsaure Losung des Uranoxalats rnit eiiiem geringen Ueber- 
schuss verdiinnter Schwefelslure stehen liisst. 

I. 0.2825 g Sbst.: 0.1307 g - 0 2102 g Sbst.: 0.00999 g 0. - 
(Anal. 11). 

0.252ti g Sbst.: 0.1250 g BaSO,. 
11. 0.1892 g Sbst.: 

Ua (CrO& (SO& + ti € 1 9 0 .  

0.1117 g U308. - 0.?345 g Sbst.: 0.007251 R 0. - 
0.3662 g Sbst.: 0.1795 g BaSUi. 

Ber. U 50.21, c 5.(,.2, S G.69. 
Gef. )) I 49.87, XI 50.12, )) I 4.75, I1 4.64  )) I 6.80, I1 6.74. 

D e r  Kiirper ist in Wasser oder verdiinnten Sauren unloslich und 
wird auch nicht zersetzt, eondern stellt den besttindigsten Kiirper der 
Reihe dar. 

6. U r a n o s u l f a t ,  U(SO& + 4 H s 0 .  
Wird Uranoxalat mit concentrirter Schwefelsaure verrieben und 

der  graue Brei in Alkohol gegossen, so setzt sich ein blaugriines, 
nach dem Waschen rnit Alkohol und Aether fast weissee Pulver zu 
Boden, das sich ale ein oxalsaurefreies Sulfat erwiesen hat. Es wurde 
lufttrocken analysirt. 

0.1%8 g Sbst.: 0.1080 g & 0 8 .  - 0.2430 g Sbst.: 0.2320 K BaSO,. 
U(SO&+4HaO. Ber. U 47.62, S 12.70. 

Gef. n 47.32, * 13.11. 



3629 

Daa Salz lost sich leicht fiir einen Augenblick in Wasser, um 
gleich darauf zersetzt auszufal!en. In verdijnnter Schwefelsaure ist ea 
ebenfalls leicht loslich ; die Lijsung zeigt eine erhebliche Oxydirbar- 
keit. Wird die schwefelsaure L6sung eingedampft, so scheiden sich 
zuerst lange feine Nadeln ab, die, auf Thon gebracht, eine asbestartige 
Masee darstellen. Diese Abscheidung konnte nicht rein erhalten 
werden; sie iat immer schon vermengt mit den dunkelgriinen Kry- 
stallen des unter 7. beschriebeneo Sulfate. Moglicherweise hat man 
es mit dem unten beeprochenen, sauren Sulfat E U  thun. 

Auf Zusatz von concentrirter Schwefelslure llsst die schwefel- 
saure Losung ein grauea nadliges Sulfat fallen, das in seinen Eigen- 
echaften dem eben beschriebenen enteprach, lufttrocken analysirt aber 
einen geringeren Wassergehalt aufwies. 

0.2780 g Sbst.: 0.1660 g - 0 4095 g Sbst.: 0.4058 g BaSOh. 
Ber. U 51.25, S 13.67. 
Gef. D 50.70, n 13.71. 

U(S0&+2HsO. 

Die schwefrlsawe Losung enthalt allem Anschein nach ein s a u r e s  
S u  l f a t  der Zusamtoensetziing UP ( S O ~ ) C . S O ,  H2. Wird der aus Urano- 
oxalat und concentrirter Schwefelsaure entstandene Brei in so wenig 
Wasser gegossen als gerade zur Losung hinreirht, so erstarrt die 
Losung nach kurzer Zeit. Das Magma wurde abgesaugt, nochmals 
i n  absoluten Alkohol gebracht uiid lufttrocken analysirt Zwei Be- 
stimmungen gaben: 

u 34.47, S 27.G5 = 0.14 : 0.34. 
U 3908, S 31.66=0.16:0.40. 

Die Zahlen entvprechen dem Verhaltniss U2 : Ss, wie es die ver- 
nruthete Verbindung erforder:. 

7. D i - u r a n o s i i l f a t  U2(S0& + 8 HaO. 
Aus der verdiiniit schwefelsauren L6sung dea unter 6. beschrie- 

benen Sulfates scbeideri sich beim Eindampfen zuletzt immer grosse 
dunkelgriine Krystalle ab, die unter dem Mikroskop als deutlich aus- 
gebildete orthorhombische Tafeln erscheinen und identisch sind mit 
dem von H i l l e b r a n d  und M e l v i l l e  a h  isomorph rnit Thoraulfat 
erkannten Uranosulfat U (SO,), + 4&0. Die Zusammenaetzung ist 
die gleiche wie die des gelijsten blaulich-weissen Sulfate ; dae neu 
erhaltene Salz l i i s t  s i c h  j e d o c h  n i c h t  m e h r  i n  v e r d i i n n t e r  
S c h w e f e l s l u r e  (beim llugeren Kochen geht nur Uranylaalz in Lii- 
sung) und wird von Wasser ,  ohne dass vorher L6siing stattfindet, 
langsam zersetzt. 

Auf Grund des rerschiedenen Verhiiltens, und da  dieses Salz sich 
immer nur bildet, wenu vorausgehend Gelegenheit zur Bildung des in 
Liisuug anzunebnienden sauren Sulfats U2 (SO4)r. SO4 H2 gegeben ist, 
wird die verdoppelte Fornrel angenommen. 



0.2725 g Sbst.: 0.1540 g U30s. - 0.2670g Sbst.: 0.2497 g BaSOa. 
Ug(SO4)d + 8 H2 0. Ber. U 47.62, S 12. iO.  

Gef. )) 47.95, )) 12.86. 

8. K a l i u m u r a i r o s n l f a t ,  U(SOd)2.K2SO1 + 2 HaO. 
Wird die schwefelsaure Losung des Uranosulfats mit einer Losung 

von Kaliumsulfat versetzt und eingedampft, so scheiden sich schilf- 
griine, silberglanzende, sebr diinne Schupperi ab, die unter dem 
Mikroskop als l’iifelchen rnit scharfem, hexagnnalem Umriss erscheinen. 
Die Verbindung wird schiin von kaltem Wasser lricbt zersetzt, indem 
sich das weia-e, sogen. bnsische Sulfat abscheidet, das auch aus dem 
S ii lfat und Wasser en tsteh t. 

0.4533 g Sbst.: 0.2025 g UaOs, 0.1327 g IGS04. - 0.245j g Sbst.: 
0.2772 g BaSOA. 

U(SO.&Ka+2HnO. Ber. U 38.25, S 15.30, li 12.43. 
Gef. n 37.93, )) 1553, 13.14. 

9. A m m o ~ ~ i i i m u r : r ~ ~ o s u I f a t ,  U(SO,)f.4(NHd)oSO( + 3 €120. 
Uranosulfat, U(S0,)z + 4 HP 0, wird in concentrirter Ammonium- 

sillfatlikung geliist, wobei pine in Folge Zersetzung etwa aaftretende 
l’riibung durch Zusatz weniger Tropfen verdiinoter Schwefelaaure zum 
Verschwinden gvbracht wird. Aus der durch Kindampfen noch etwas 
eingeengteo Losung krystallisiren tiefgrine, harte, schiin glinzerrde 
Pyramiden. Die Krystalle losen sich in Wasser, doch findet eben- 
fdls rasche Zersetzung statt. 

0.3225 g Sbst. (4 Stdn. bei 1000 getr.): 0.0170 g Gewichtsverlust, 0.0890 g 
UaOs. - 0.2330 g Sbst.: 0.3237 BaSO,. - 0.3965 g Sbst.: 0.3089 g Pt. 

G(SO4)6(NHI)8+3H2O. Ber. U 23.67, SO4 56.80, 13.41, H10 5.32. 
Gef. n 23.43, s 57.2,5, )) 13.65, n ,527. 

10. T e t r:t o x  a l o  i i ran 0 s  a u r e s  K a l i  u m, 
U2 (C, O4)4. i C2 O,), Ka + 10 HP 0. 

In der vorlaufigen hlittheilung wurde bereits angegeben, d:iss sich 
ljranooxalat leicht in Liisiingeii von Alkali- und Animonium-Oxalat auf- 
liist. Es wurde auch nacbgewiesen, dam die Liisung d:is Salz einer 
complexen Saure enthalt, die als Uranonxalsaure bezeichriet wurde. 
I)urch Fiilleii mit Sprit war das leicht liisliche Kaliurnsalz als fein- 
krystalliuischer, fast farbloser Korper isolirt worden. Die neue Be- 
eeichnung sol1 den Zusnmmerihang dieser Verbindung mit den ubrigen 
der Reibe zum Aiisdruck bringen. 

Die grinroth fluorescirende Liisung oxydirt sich, entgegen friiheren 
Angaben, beim Eindampfen nicht. Die bisweilen beobachtete Oxy- 
dation wurde von geringen Mengen A lkalicnrbonat veranlasst, mit dem 
die Oxalatlosungen haufig verunreiaigt sind. 



Zur Darstellung dee Stllzes werden ca. 5 g Uranooxalat rnit einer 
4 g Xaliurnoxalat enthalteoden LGsung unter Erwiirmen auf dem 
Waaserbade geliist. Die Losung zeigte in hohem Maasse Ueber- 
sattigungserscheiriun~en. Sie liisst sich hiiufig bis fast zur Syrups- 
consistenz eindampfm, ohne dam eine Abscheidnng eintritt; beim 
Srehen in eiiier lose bedeckten Schale beginnt jedoch bei sehr vie1 
geringerer Concentration die Rrystallisation. Es scheiden sich grosse, 
graue Rosettm hexagonaler Tafeln aus, die zwiscben Filtrirpapier von 
der anhaftenden Mutteilaiige befreit werden 

Die Krystalle sind in Wasser sehr leicht loslich. Die Analyse 
ergab, dass sic. ideritivch sind mit dem friihcr durch Fallen mit Sprit 
erhaltenen Kiirper, obwotil iiach der Regel ron P o t i l i z i n ,  welche 
besagt, dass Verbindungen, die iiberslttigte wassrige Losungen bilden, 
in  mehr a18 eirier Hydratform erscheinen, miiglicher Weise ein anderer 
Wassergehalt hatte gefuiideri werden kijnnen. 

0.02664 g 0. 
0.5635 g Sllbt.: 0 1'J-?o g uses, 0.2325 g I<QSOI. - 0.3575 g Sbst.: 

U ~ ( C L 0 ~ ) 8 K s +  10ElsL). Ber. ti 28.65, C 11.45, K 18.60. 
Gef. )) 28.83, 2 11.18, )> 18.46. 

11. H a r y u m s a l z  C T 2 ( ~ O I ) , . ( C Y O 1 ) ~ B a ~  + 1 2  H20. 
Durch doppelte Umsetzung mit Chlorbaryuni wurde aus dem 

Duranooxalsauren. Kalinm ebenfalls friiher echon ein Baryumsalz a le  
weissee Pulver erhalten, das mit Wasser einen blasevioletten krystalli- 
nischen Korper gab. Die Analyse h:itte die Zusammeneetzung 
U(C2 0 4 ) d  Baa + 9 H s O  ergeben. Neuerdingj wurde gefiinden, dass eich 
d n s  Haryunmalz direct in schonen, rothvioletten Krystallen, die unter dem 
Mikroukop als lange, splitterige Nadeln ericheinen, auescheidet, wenn 
eiiie aus iiberschijssigem Uranooxalat uiid Kaliumoxalat hergestellte 
Liisung des tetraoxalouranosauren Kaliums niit einer zur Fhllung nicht 
g:rnz hiiireichenden Menge Chlorbaryum versetzt wird. Die Analyse 
ergab einen geringeren Waeeergetialt als bei dem t'riiber beobachteten 
Salz 

0.3710 g Sbst.: 0 1765 g BaSO,, 0.1085 g UsOe. - 0.26PO g Sbst.: 
0.01631 g 0. 

Us(CdOABa4 + 12HIO. Ber U 24.64, C 9.85, Ba 28.13. 
Gcf. 4 '24.83, a 9.34, 4 27.97. 

Bci 105' farbt sich die Substariz, echon nachdem ein kaum merk- 
licher Gewrichtsverliist eingetreten ist, griin; die griine Farbe geht an 
der Luft wieder iiusserut rasch in die urepriingliche (annlhernd com- 
pleuieiit&re) rtithliche Farbe ijber. 

1 2. I-1 e p t R o x a 1 o d i u r a 11 o s a u r e s K a I i u m , 
UZ (C, O,), . (C2 0,)j Ks + 8 HZ 0. 

Wahrend eine aus iiberschiissigem Uranooxalat und Kaliumoxalat 
hergeatellte, noch 80 verdiinnte Losung beim Eir~dainpfen auf dem 
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Waeserbade immer dae tetraoxalouransaure Kalium liefert , scheiden 
sich, wie Hr. Rossi zuerst beobachtet bat, beim Einduusten einer ver- 
diinnten LBsung im Vacuum zunachst Aggregate grosser, griiner, cen- 
tral vereinigter Prismen aus, die sich in ihrem Aussehen SChOll dem 
blossen Auge deutlich von den spater anschiessenden grauen Tafeln 
unterscheiden. 

0.02158 g 0. 
0.5305 g Sbst.: 0.2065 U308, 0.1S50 g K2SOc. - 0.2867 g Sbst.: 

Up(C20&%+H20. Ber. U 32.56, C 11.40, K I5,88. 
Gef. )) 32.44, a 11.39, )) 15.37. 

Durch die Verdiinnung findet zweifellos eine Hydrolyse im Com- 
plex des tetraoxalouranosauren Kaliums statt. Beim Eindampfen auf 
dern Wasserbade macht die rasch zunehmende Concentration diese 
Hydrolyse rlckgangig, beim langsanien Eindunsten im Vacuum gelangt 
deren eines, schwer 1B~liches Product zur Ausscheidung. 

Beim Kochen der grijnen Krystulle mit Wasser wird weiter oxal- 
saures Kalium abgespalten, und es eiltsteht UZ ( C ~ O I ) ~  ( Q 0 l ) K z  als 
graues Pulver. 

13. P e n t  a o  x a I o d i u r n n n s a u r e  8 I< a 1 i u m , 
UP (CP Oi)r.  (C, O,)K, + 8 HP 0, 

wird als graugriines, k r y s t a l h e s  l’ulver, das unter dern Mikroskop 
gut ausgebildete (rhombische?) Prismen rnit zahlreichen staurolithi- 
schen Durchkreusungsz~~illi~igen zeigt., erhalten, wenn man die stark 
verdiinnte Losung des tetraoxa1nur;inosauren Kaliums tropfenweise mit 
soviel verdiinnter Salzsiiure versetzt, dass die Liisung noch schwacli 
gefarbt bleibt. 

0.01402 g 0. 
0.6690 g Sbst.: 0.3330 g UsOs, 0.1070 g KaSO4. - 0.2020 g Sbst.: 

U2(CgO&K* + 8 HaO. Ber. U 42.03, C 10.50, K 6.83. 
Gcf. 3 42.26, )) 10.41, 7.18. 

Ob die Verbindung als das Kaliumsalz der Saure U2(CrO4),.C2O4Hg 
anzusehen iet, die ale grauweisses Pul re r  bei der Fiillung von Uran- 
tetrachloridl6sung mit Oxslsaure erhalten wird, ist fraglich, da sich 
beide nicbt in einander iiberfiihren liessen. Die Moglichkeit einer 
Isomerie analog der beim Oxalouranochlorid besprochenen erscheint 
wenigatens nicbt ausgeschlossen. Durch Einwirkung von verdiinnter 
Salzsaure entsteht aus beiden das gleicbe Uraanoxalat, Uz (C2O4), 
+ 12HzO.  

Fiir die Verbindungen 10 - 13 sind entsprechende Salze der al- 
kalischen Erdeu theils durch dit ecte Umsetzung, theils durch Falluug 
aus der bydrolisirten Losung des tetraoxalouranosauren Kaliums dar- 
stellbar. Sie zeigen theils die rothviolette Farbe  des bescbriebenen 
Baryumsalzes, theih sirid aie farblos. 



Mit Riicksicht auf die im allgemeinen Tlieil beriihrten Analogien 
zwischen Uranooxalat und Thoroxalat und deren oxalsiiurereicheren 
Anlagerungsproducten. schien es interessant, zu untersuchen, ob sich 
vom Thoroxalat ebenfalls oxalsiiureiirmere, siiurehaltige Verbindungen 
ableiten liessen. 

14. O x a l o t h o r c h l o r i d ,  T h a ( a O & C l a  + 9 H20. 
3 g Thoroxalat wurden unter gelindem Erwarmen in  ca. 50ccm 

starker Salzsaure gelost. Aus der erkalteten Liisung scheiden sich 
te im Stehen iiber Schwefelsaure sehr bald kugelige Aggregate dinner, 
tafliger Prismen aus. Sie werden beim Kocben mit Wasser zersetzt, 
indem sich ein flockiger, oxalehurehaltiger Rackstand bildet und Salz- 
saure an das Wasser abgegeben wird. Durch Hochen mit Soda wird 
Thorerdehydrat quantitativ von Oxalsiiure und Salzsiiure getrennt. 

Sbat.: 0.01233 p: 0. 
0.34.5s g Sbst.: 0.1885 g ThOp. - 0.2150 g Sbst.: 0.0657 g C1. - 0.1485 g 

Th:,(&01)3CI9 + 9 HsO. Ber. Th 48.29, C 7.49, C1 7.39. 
Gef. )) 47.90, )) 7.46, >) 7.55. 

Die Analogie zum Oxaluranochlorid ist vollstiindig. Die weitere 
Untersirchung ziir Auffindung entsprechender Verbiodungen wird er- 
schwert durch die im Allgemeinen schon geringere Krystallisations- 
fahigkeit der Thorrerbindungw, sodass man meist iiicht in der Lage 
ist, z u  bestimmen, ob einheitliche Kijrper vorliegen. 

Friiher schon wurde beobacbtet, dass die mit Oxalslure in Thor- 
sulfatltisung hervorgerufenen Niederschlage stets betrlchtlicbe Mengen 
>mitgeri;senerc Schwefelsaure enthielten. Es is t  sehr wohl mnglich, 
dass hier Verbindungen, die den Oxalouranosiilfaten entsprechen, bei- 
gemengt siud. Ein coostantes Verhaltuiss roil  Oxalsaure uiid Schwefel- 
saur e Lonnte in dieseii Niedvrschlagen iiicht frstgestellt werden. 

E i u w i r k u n g  v o n  S a l z e n  a u f  U r a n o o x a l a t .  
Der  Umstaod, dass das gegeu Sauren so bestandige Uranooxalat 

sich sehr leicht durch normales Alkalioxalat in Liisung bringen lasst, 
veranlnsste einige Versuche mit anderen Salzen. 

K a l i u m c a r b o n a t l i i s u u g  liist Uranooxalat in der K d t e  rasch 
zu einer dnnkelgriinen, alkalischen Fliissigkeit, die einige Minuten 
klar bleibt, sich dann aber triibt und Hydroxydiil abscheidet. 

N a t  r i u m cat bonat liist kaum fur einen Augenblick, sofort erfolgt 
Zersetzung. Den normalen Salzen entsprechend, verhalten sich die 
Bicarbonate. 

Bei griisserer Concentration der Kaliumcarboriatliiaung bleibt 
die Fliissigkeit langere Zeit klar, oxydirt sich aber sehr rasch, indem 
eich dse sogenannte Uranylkaliumcarbonat bildet. Das  Vorhanden- 
eein von Carbonat bewirkt auch die Oxydirbarkeit der Oxalatl8eung. 



Ura~~ioalzliiaur~gen werden zurn Unterschied davon durch Alkali- 
carbonat gefallt, ohne dase das Hydroxyd sich irn Ueberschuse 16st. 

Alka l i su l fa t  wirkt in der Ralte nicht ein; beim Kochen wandelt 
sich das Oxalat in eiii apfelgriiries Pulver iim, das iieben Oxalsaure 
keiiie Schwefelsaure enthiilt, i n  das jedoch Alkali eingetreteii ist. 

Dagegen entsteht bein Digeriren mit S a t r iurnsul f i t l i i sung  sehr 
leicht eiiie arifangs smaragdgriine, beim Stehen oder Erwiirmen duiikel- 
rnoosgriiii werdertde, klare Liisung. Die Aenderurig in der Farbe  
zeigt die beginnende Zersetzung ;in; es scheidet sich alsbald ein 
dunkelprauer, flockiger Niederschlag aus, der sich nicht auswaschen 
1Asst. Kach dern Trocknen stellt e r  ein hellgraues Pulver dar, das  
Oxalsaure und schwef lige SIure  enthalt. Die Zersetzuog l imn durch 
eineii griisseren Ueberschuss von Sulfit hintangehaltsn werden. Der- 
artige Liisungen lassen sich irn Vacuum zu einern chartreosegrnneo 
Glase eindunsten, ohne dass Alkalisulfit auskrystallisirt; sie sind an 
der Lutt ebensowenig wie die Alkalio?talatliisurigeii oxydabel; durch 
verdiinnte Salcsiiure wild der geeammte Urangehalt als Uranooxalat 
icusgefal It. 

Cine Verbinduiig lies9 sich nicht isoliren. 
N a t r i u r n a r s e n i t  losung, heigestellt durch niehrtagiges Digeriren 

yon iiberschiissiger ardeniger Saure mit Natronlauge ini verschloesenen 
Kolben, giebt schon in der Kiilte mit Uranooxalat eine bei geringerem 
l’raiigeltalt olivgriine. bei ziiriehrnender Concentration hellbraune Liisung. 

Die braune Liisuiig zeigt schwache, aber  deutliche, blniie Fluor- 
escenz. 

Beini Eiridunfiteu scheidet sich eirre grauweisse, gelatiniise Masse 
ails, die sich in Wasser bis auf eine geringe Triibung aufliist. Eine 
cbarakterieirte Verbindung war auch hier nicht zu gewinnen. 

Erwahnenswerth scheiueu zuni Schluss einige Reobachtungen iiber 
die F a r  b e  der liier beschriebenen Verbindungen. 

Mehrere die3er Lrauoverbinduiigen fallen dadurch Huf, dass sie 
in festern Znstande nicht die bonstige Firbung der Urariosslze zeigen. 
Es sind dies riainei~tlich die Kiirper 2, 3 uiid 6, die fast weiss er- 
scheineii, sodanil  die grauen Tafeln des tetraoxalourRcosauren Kdliuins 
u n d  die rothi iolettrn enlspi echenden Salze der alkalischen Erden. Die 
charaliteristisclie Urariofarbe tritt am deuilichsten herror  bei 1, 5, 7, 
8 .  9 uiid 12. Ei:i genauer Zu3anirneiihang zwischrn Constitution oder 
Zusaninreriaetzung und Farbc. ha t  sich uicht feststellen lassen. Wenn 
man sich jedoch a u f  den Roden der irn theoretischen Theil ent- 
wickelten Auschauung iiber die Constitution des Uranooxalate stellt und 
von diesern alle ibrigeii Verbindungen ableitet, so entllalten die farb- 
losen Kiirpei einen offenen Kern, intensiv dunkelgriin sind die rnit 



einfachen cyclischeu Systemen : Oxalat, Sulfat, Oxalosulfat. Im tetra- 
axalouranosauren Kalium sind alle Coordinationsstellen d r s  Kerns 
U20x4 besetzt, was bei dieaem die abweichende Farbe erklaren wiirde. 

Diese Retrachtungen seien indessen rnit allem Vorbehalt wieder 
gegeben. 

Aufhllend iat auch die Aenderung der Farbe,  die stimmtliche, 
Oxalstiurereste enthaltende Verbindungen bei Abspaltung von Wasser 
zeigen. Die schwach gefilrbten oder gi inen Kiirper nehmen schon 
bei ganz kurzem Erhitzen auf looo eine riithliche Fiirbung an, die 
schatzungsweise der urspriinglich griinen anntihernd complenienth 
ist. Umgekehrt werden die riithlicben S a k e  der alkiilischen Erden 
griin. Die Farben verhalten sicb zu einander uneefahr wie die von 
Neodym- und Praseodym-Praparaten. I n  allen Fallen stellt sich die 
umpriingliche Farbe durch geringe Feuchtigkeitsaufnahme, z. B. beim 
Daraufblaeen, wieder her. 

Schi i  t z e  I) hat festgestellt, dass der *Vertiefungc des Farben- 
tons fliissiger Liisungen bei zunehmender Concentration eine analoge 
der krystallisirten Hydrate bei abnehmendem Krystsllwassergehalt 
entspricht. Unter Vertiefung ist die Aenderung im folgenden Sinn 
zu verstehen: von blaugriin in der Mitte des Spectrums iiber orange, 
rotb, violet z u r k k  zu blaugriin. Eine der Substanzen, welcbe die 
griisste Vertiefung mit abnehmendem Wassergehalt zeigt, ist Co Brp, 
d a s  mit 6 Mol. Wasser purpurroth, mit 2 Mol. Wasser blau, mit 0 Mol. 
Waeser griin iat. 

Diese Vertiefung wird von den Oxalouranoverbindungen noch 
Gbertroffen, d a  eine weit geriogere Abnahme des Wassergehaltes ge- 
niigt, um die gleiche Aenderung hervorznbringen. 

541. J. Picoard: Plsstioitiit und Adhiisivitilt des Qlasea bei 
gewohnlioher Temperatur. Diamantsohnitt. 

[Eingegangen am 9. Oatober 1901 ; mitgetheilt in der Sitzung von 
Ern. A. Rosenheim]. 

Die tbeoretiscb und praktisch interessante Frage der Continuittit 
bei physikalischen VorgBngen und Zustiinden sol1 an dieser Stelle nur 
von der empirischen Seite an einem fiir Chemiker und Physiker gleich 
wichtigen Material betrachtet werden. 

Dass das Glaa nicht nur in der Hitze, sondern sehon bei gewiibn- 
ticher Ternperator einen gewissen Grad von Plasticitiit(Verschiebbarkeit 
der  Molekiile iiber die Elasticitiitsgrenze hineus) beeitzt, ist wohl sicher. 
- _. -. - - 

I) Zeitschr. fiir phys. Chem. 9, 134. 




