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erhielt Hr. T u r n e r  glanzende, dunkelgrhie Krystalle, welche bei der 
Analyse der Formel 

CH /.-. ,/-./.. 
\/%/\/ 

0 
0. Cg Hn (NOa)a 

entsprechende Zahlen gaben. 

N (26O, 755 mm). 
0.1326 g Sbst.: 0.2508 g COa, 0.0326 g HaO. - 0.1902 g Sbst.: 17.5 ccm 

C19H110sN3. Ber. C 55.71, H 2.72, N 10.29. 
Gof. w 55.79, )) ?.M, 9.90. 

East London Technical College, den 10. November 1901. 

679. Herrmann I t  z i g :  Ueber einige complexe Verbindungen 
der Urensaure. 

l?ditthciluog aus dem chemischen Institut der Akadcmie Munster i. W.] 
(Eingegangen am 12. November 1901.) 

Die Frage nach der Constitution der sogenannten Uran) Isalze 
ist noch lieute eine strittige. Wahrend K o h l s c h i i t t e r  I )  diese Ver- 
bindungen zu den condensirten Saiuren recbnet und diese A~ischauungen 
durch reiu chemisehe Griinde zu stiitzen sucht, fassen L e y  *) uud 
D i t t r i c  h s  diese Korper  als wirkliche Salze rnit dem selbststandigen 
eweiwerthigen Ion UrOz auf. Allerdirigs nimmt D i t t r i c h s  3) die Ver- 
bindungen der CIransEure mit organischen SBuren aus uud bezeichnet 
dieselben als complex. Ferner zeigte e r  durch Molekulargewichtsbestirn- 
mnngcn , qualitative Uebei fiihrungen und Leitfiihigkeitsbestirnmungen, 
dam Mischurigeii orgauischrr Crauylsalee niit den1 Natriurnsulz der 
betreffenden Saure cornplexe Ionen enthalten. W a l d e n  4, fand, dass 
Uranylnitrat, zu alkalischer Weinskure- und Aepfelsaure-Losung hinzuge- 
fiigt, eine betrachtliche Steigerung der optischen Activitat hervorbrachte, 
die bei der Arpfelsaure fast deli 500-fttchen Werth der Bnfangsdrehnng 
betrug. Er zeigte ferner, dass durch alkalisches Uranylnitrat nur in 
solchen Sauren eine betrachtliche Drehungssteigerung bewirkt wurde, 
die ausser Carboxylgruppen noch eine oder mehrere Hydroxylgruppen 
besassen. Die Vrrmuthung lag nahe, in den Liisungen die Auwesen- 
heit von Verbindungen anzuuehrnen, deren Hydroxylwasserstoffe eben- 

Kohlschi i t t e r ,  Am. d. Chcm. 311, 1-25, 314, 311. 
a) Ley, dime Berichto 33, 2658 L19003. 
3, Dit t r ichs ,  Zeitschr. fiir physikal. Chem. 29, 449-490. 
4, W a l d c n ,  diese Borichte 30, 2859 [I8971 
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falls durch Alkali oder den Uranylrest ersetzt wiiren. Urn diese 
Frage experimentell zur Entscheidung zu bringen und zugleich, wenn 
niGglich, die ausserst stark optisch wirksamen Verbindungen der Uran- 
siiure mit der Weinsaure und Aepfelsaure zu isoliren, unternahni ich 
auP Anregung von Hrii. Prof. W a l d e n  die vorliegende Untersuchung. 
Leider el schwerte es mir die mangelnde Krystallisationsfahigkeit der 
betreffenden VerbinJungen, zu vollig reinen chemischen Individuen zu 
gelangen. lrnmerhin ergaben sich jedoch Grundlagen fiir die richtige 
Deutung der oben geschilderten Verhaltnisse. 

Von Verbindungen der Uransaure mit der Weinsiiure sind bereits 
friiher bekaiint gewesen das  sogenannte Uranyltartrat, Ur 0 2  CC HI 0 6 ,  

von P e l i g o  t ') mit wechselndeni Wassergehalt erhalten, und eine Ver- 
biudung Ka UrO?(C, H I  O&, die F r i s c h a )  a l s  eine amorphe, in Wasser 
lijsliche Masse beschreibt. Ich stellte zuerst nach der Voischrift yon 
P C l i g o t  das U r a n y l t a r t r a t  durch Liken von Uransaure in Wein-  
saure dar. Das von mir erhaltene, beim Concentriren der Liisung 
sich abscheidende Salz besnss eineii Wassergehalt, welcher am beaten 
d r r  Formel U r 0 3 C 4 H s 0 , ,  3HzO, wenn wir den Kohlscl i i i t ter ' scher i  
Anschauungen folgen bollen, entspricht 9. 

Ur 0 3  CJ H,i 0 ~ , 3  H:, 0. Ber. Ur O3 56.50, Hs 0 14.65. 
Gef. )> 57.77, x 14.20. 

Die Beobachtungen von D i  t t r i c 11 s, der die Verbindung in Lasung 
untersuchte, weisen bereits s u f  eine andere Constitution hin als sie 

der Formel Ur 0 2  I C4 114 0,; entspricht. I':r fand bei einer Molekular- 
gewichtshestimmung durch Gefrierpunktseruiedriguiig ein fast theore- 
tisches Molekulnrgewicht. Der  Dissociationsfactor betrog 0.03 p c t .  
Diese Tlratsache ist mit der Anriahme einer sxlzartigen Verbindung 
nicht zu vereinigen. Ein derartiges Salz miisste dissociirt sein. Zu- 
gleich miisste es eiii niolekulares Drehungsvermogen oon der GI iissen- 
ordnung der neutralen Tartrate beaitzen, d. h. zwischen 55 und 63 
( L a n d o l  t: Das optische Drehurigsverm6gen S. 102). Eirie Hestim- 
niung der Molekulmdrehung, die sich aus der heobachteten speci6schen 
Drehung berechnete, ergab aber ungefahr den siebenfilchen Werth 
dieser Grosse. 

Es liegt demnach in dem sogenannten Uranyltartrat kein Salz, 
sondern eine condensirte U r a n w e i n s i i u r e  vor, die ihrerseits noch ein 

+ 

Damit ist die friihere Formel hinfallig. 

P e l i g o t ,  Ann. d. Chem. 56, 231. 
2, F r i s c h ,  Journ. fur prakt. Chem. 1866, 401. 
:) Das Ursn wurdo in den alkalifreien Verbindungen durch Gliihen in 

Ur3 0 8  fibergeffihrt und auf Ur 03 umgerechnet. In den alkalihaltigen KBrpern 
dagegen nach ZerstBrung der orgaoischen Siure durch 2-maligo Fkllung mit 
Ammoniak als Ammoniumuranat abgeschieden und in U3 0 s  iibergefiibrt, wah- 
rend im Filtrat das Alkali als Sulfat hcstirnmt wurde. 



Molekiil Alkali aufnimmt, bis Alkalitat gegen Phenolphtale'in erreicht 
ist. Dem entspricht am besten die folgende Conatitutionsformel : 

HOOC.  C H  (OH). C H  (OH) .CO. 0 .UrOa.OH. 
D a s  Carboxylwasserstoffatom ist durch Alkali ersetzbar, obne 

dass Fiillung von Uranat eintritt, wahrend man, urn diese Erscheinung 
nach der Formel Ur  0 2  [OOC (C H . OH)9 COO] zu erklliren, zu der 
schwer verstandlichen Annahrne des Ersatzes von Hydroxylwasserstoff 
durch Alkali greifeii miiss, falls man nicht eine Atomverschiebung in 
der Weise, dass der Uranylrest vom Carboxyl znm Hydroxylwasser- 
stoff wandert, urn dem Alkali Platz zu machen, annimmt. 

Beide Annahmen sind gezwungen, wiihrend nach der oben citirten 
Constitutionaformel sich leicht eine Erklarung fiir das in vieler Hin- 
eicht abweichende Verhalten dieser Verbindung ergielt. 

D a  die feste Verbindung sich nur schwer in Wasser lcste, konnten 
nur geringe Concentrationen untersucht werden. E s  bedeutet in den 
folgenden Tabellen c die Concentration in 100 ccm, hezogen auf Wein- 
siiure (Aepfelsaure) , c1 die Concentration der wssserfreien Uranver- 
bindung, uu den abgelesenem Wirikel, [a]v und [a]~, die specifische 
Drehung fiir die angegebeneu Concentrationen. MD die Molekular- 
rotation der Uranverbindung. t die Ternperatur der Messungen. Es 
wurde bei allen Messungen eio 200 cm-Rohr verwandt. 

CI Hs 0 6  Ur  0 s  + 3 Ha 0. 

C CI P O  r1rlU [(I@, MD t 
_ _ _  - . . ._ - - - . _ _  - 

i I I 
0..597 g 1.742 g + 3" 13' + 269.3 + 92.3 1 + 403.9 I 14O 
0.2985 )) 0.S71 n + 10 38' I + 2 2 . 8  I + 03 8 + 410.2 i 14O 

niese Wevthe zeigen, dass sich Weinsaiure und Uranaaure zu einein 
iusserst stark optisch activen Complex vereinigen. Auch deuten 
chemische Reactionen darauf bin, dass hier eine wahre complexe Ver- 
bindung vorliegt. Aus Kaliumaalzen wird keiii W einstein gefallt, Chlor- 
calcium rind Chlorbaryum geben keine Kiederschlage, wiihrend irn 
Falle einer salzartigen Verbindung Calcium- resp. Baryum Tartrat  aus- 
fallen miisste. Arnmoniak fiillt verdiinnte Liisungen iiberhaupt nicht, 
concentrirte unvollstandig. Kalilaoge bringt erst nach Zrisatz von 
mehr a h  2 Mo1.-Gew. Niederdilfige hervor. D a  durch Ealilauge in 
kleinen Mengen kein Niederachlag bewirkt wurde, was unter Annahme 
der  oben eriirterten Constitutionsformel leicht erkliirlich isr. so erschien 
mir das Studiulu der Frage von Werth, wie Ziranaaure auf  s m r e  iind 
neutrale Salze der Weinbaure einwirke. 

Hei der Einwirkung auf neutrale Tartrate  war keine nennens- 
werche Losung zu cnnstatiren, dagegeri loste sicb die Uransaure mit 



teichtigkeit in saureu Tartraten zu eiuer klaren, gelben Fliissigkeit, die 
jedoch im Lichte ihre Farbe sehr schnell veriinderte und braungelb 
wurde. Es wurde deahalb auf die Isolirnng der festen Korper ver- 
zichtet, besondera da friihere Versuche gezeigt hatten, dass aus diesen 
Liisungen krystallisirende Verbindungen aicb &ht gewinnen liessen. 
Es wurde daher in  einer frisch dargestellten Losung das Verbtiltoiss 
von Kali und Uransaure gewichteanalytisch bestimmt. Es ergab sich 
im Mittel in 5 ccm der Liisung 0.440 g UrsOs = 0,45 g UrOs, 
0.142 g Ka SO4. Daraus ergiebt sich das Molekularverhiiltniss 
Ur03:KaO = 157:81, d. h. wie 2:l. Es wird demnach auf 1 Mol. 
saures Tartrat  1 Mol. Uransaure gelost. Es befindet sich also die 
folgende Verbindung in Losung: 

K. OOC. CH(0H).  CH (OH). C O .  0. Ur Or. OH. 
Dieeer Korper ist dae K a l i u m s a l z  der oben citirten Uranwein- 

eaurr. Kaliumhydrat bewirkt erst beim Hiiizufiigen in grosseren 
Mengen zur Lijsung Niederechlage von Uranaten. Ammoniak fallt ver- 
dunnte Losungen iiberhaupt nicht. Wahrscheinlich ist das Hydroxyl- 
wasserstoffatoni, welchea am Uransaurerest sitzt, in diesen Verbin- 
dungen durch Alkali ersetzbar, da  die Falliing niit Kalilauge noch 
nicht eintritt, wenn Alkalitiit gegen Phenolphtale'in erreicht ist. 

Die spec. Drehung des Kaliumsalzes ist gleichfalls eine sehr hohe. 
Es ergeben sich folgende Werthe: 

Ur 0s Ca Ha 0 6  K. 

c Cl an I Tab ~ Lab, MD ' t 
- _ _  - _ _ _ _ _  - - _.  _. _ -  - _ _  - _. 

- - _  
I 

4.695 g 14.885 g I +31020" +333 6 I + 105.2 +SO04 , 15O 
2.3475 )) 7.4425 B I + 15O 42' I + 335.1 + 105.7 + 502.6 150 
1.178 x 3.7212 ) ' + 7"55'I +337.2 + 106.4 1 + 505.8 1 150 

0.2995 ) 0.9303 + 3" I + 340.7 I + 107.5 I + 511.1 , 150 
0.589 )) 1.8606 )) + 3'58' i + 339.d ' + 107.0 I + 509.0 I 15' 

Die Orosse der specifischen Drehung, bezogen auf Weiusaure, 
iibeitrifft noch das vnn W a l d e  11 bei dem Molekularverhaltniss I Mol. 
CIH606, 4 Mol. KOH und 1 Mol. UrOa(NO& gefundene Maximum. 
Die Molekularrotation ist ungefahr 8 Ma1 so gross wie bei den ein- 
fachen neutralen Salzen der Weinsaure. Sie bleibt etwas hinter der- 
jenigen des Brechweinsteines zurtick. Dass eine complexe Verbindung 
vorliegt, ergiebt sich aus der Molekulardrehuug mit voller Sicherheit. 

Die von Wa I d e n beobachtete Erhohung der apecifiscl-en Drehung 
der  Weinsriure auf Zusatz von Uranylsalz und Alkali beriiht demnach 
auf der Bilduug der complexen Uranweiusaure und ihrer Alkaliealze. 
Dass die Steigerung bei Zusatz von Uranylnitrat zu freier Weinsiiure 
noch verhaltnissmhssig schwach ist, liegt an der Anwesenheit freier 
SalpetersHure im hydrolytisch gespalteiien UI iinsdz, welche die Hil- 



dung der complexen Uranweinsaure verhindert. Daas bei Abweseo- 
beit von Mineralsaureii Uran- und Wein-Saure sehr wohl befahigt 
sind, eirie bereits sebr s tark optiscb active Verbindung zu bilden, 
zeigen die vorliegenden Beobachtungen. Die Frage, ob in den alkali- 
haltigen Verbindungen Ersatz vori Hydroxylwasserstoffatomen anzu- 
nrhmen sei oder oicht, muss zur Zeit noch als eiiie offene betrachtet 
werden, da  inan ini Stande ist, aucb ohne diese Anrialime zu inacheii, 
die Abweichung dieber K6rper von den Tartraten zu erklaren. 

U r a n s i i u r e  u n d  A e p f e l s a u r e .  

Die Aepfelsaure zeigt in vielen salznrtigen Verbindungen grosse 
Aehnliclikeit mit der Weinsaure. Iin Allgenieinen bildet sie auch rnit 
denselben Metallsauren complexe Verbindungen, z. B. mit a n  t i -  
m o n i g e r  S a u r e ,  M o l y b d a n s f u r e ,  W o l f r a m s a u r e ,  B e r y l l i u m -  
h y d r o x y d ,  T i t a n s a u r e l ) .  Auch mit der U r a n s a u r e  bildet sie 
eine complexe Verbindung, die der Verbindung der Weinsaure ent- 
spricht. Aepfelsaure 16Rt Uransaure leicht. Die Losung ist wesent- 
lich licbtbestandiger, jedoch nicht kryetnllisirbar. Durch die Analyse 
der trocknen, amorphen, gelben Substani ergab sich die Formel 
UrO.<CIH,;Os. 1 Mol. Wasser tritt bei 140° aus der Aepfelsaure Bus. 

CrOzCiHsOs. Ber. UrOr 64.21, HjO 4.27. 
Gef. )) 68.54, ) 4.54. 

Die in Wassw leicht liisliche Verbiuduiig brauchte ungefiihr 1 Mo1.- 
Gew. Kalilauge znr Neutralisation, wobri Pheuolphtalei'n als Indicator 
diente. Die abweichenden Reactiouen der Uransiiure zeigen sich auch 
in dieser Verbiudung. Auch die Restimmung der specifischen Drehung 
beweist, dass birr eine cornplexe Verbindung vorliegt, da  die Moleku- 
lardrehung diejenige der neutralen Malate uni das 30-fache ijbertrifft. 

Ur 0 9  C, He 05. 

C CI n I) [.ID [fllltl M D  , t 
- - -. . _ _  __ 

0.8501g 2.6754 g -50 50' -342.9 - 109.0 I -44590 150 
0.4252 1.3377 >) - 2" 56' - 344.9 - 109.6 I - 462.2 - 
0.2126 )> 0.6689 - 1" 59' - 340.5 - 110.6 I - 467.3 - 

Dern Verhalten der vorliegenden Verbindung durfte die Formel 
HOOC. CH2. CH (OH) .CO . O .  Ur 0 2 .  OH 

entsprechen. 
- 

') R o s e n h e i m  und I tz ig ,  diese Berichte 32, 3424 
diese Berichte 34, 13722, 391. P a s t e u r ,  Ann. chim. 
Gernez ,  Compt. rend. 104, 105, 106, 108, 110, 111, 
Zeitechr. f. Chemie 26, 255-257. 

33, 767. I t z i g ,  
phys. [3] 31, 95. 
12. Rosenheim,  
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Auch bei der Aepfelqlure wurde die Einwirkung der Uransiiure 
auf neutrale und saure Salze untersucht. Wtihrend die neutralen 
Salze nur ganz unbedeutende Mengen losten, trat bei den sauren 
Salzen ein sehr betrachtliches Losungsvermogen zu Tage. Leider ge- 
lang es auch hier nicht, zu krystallieirbaren Verbindungen 211 kom- 
men. Immeihin zeigte sich beim Katriumuianmalat, dass, wie bei den 
Tartraten, auf 1 Mol. saures Salz in maxirno 1 Mol. Uransliure ge- 
lost wurde. Das Natriumuranmalat ist eine gelbe, amorphe, in  Wasser 
leicht losliche Verbindung, die sich wie die friiher besprochenen Ver- 
bindungen durch ein grosses Rotationsrerinbgen xuszeichnet. Durch 
Alkalien tritt erst bei Zusstz grosserer Mengen (fiber 1 Mol.) Zer- 
setzung und F8llung unloslicher Verbindungen ein. Trotz de, etwae 
zu hoch gefuodenen Natriurngehaltes diirftc die I'orrnel 

berechtigt seiu. 
UrOyCIHsOsNa+ 2HpO 

Ur 0 3  C1 Hj 0 5  Na + 2 J3.r 0. Ber. Ur 03 G0.08, Naa 0 6.63, Hg 0 7 52. 
Gef. ) 59.92, )> 8.03, *) 6.90. 

Eine Bestimmung der specifischen Drehung ergab Werthe, die 
den] von W a l d e u  bei der Einwirkung von Uranylnitrat auf Aepfel- 
saure bei Gegenwart von Kalilauge gefundenen Maximalwerth eehr 
nahe kommen. 

Ur 0 3  C4 HJ O5 N a  + 2 HpO. 

C c1 f( I, [ C l I U  :<.3Ll, MI, t 

-_ - - - 

I 

0.S978 g 2.9618 g I - 90 8' - 508.7 , - 154.0 - 681.6 150 
U.4489 )) 1.4824 B , - 4'34' - rdX3.7 - 154.0 - 681.6 - 
0.2245 0.7412 ) - 201s' - 512.3 - 155.2 - 686.5 - 

Entsprechend der Kaliumverbindung der Weinsiiure kann man die 
vorliegende Verbindung wie folgt formuliren : 

Na. OOC. CHg . CH(0H) .CO .O .UrOn. OH. 
Auch hie1 erseheint der Ersatz von Hydroxylwasserstotratomeu 

nicht unbedingt erforderlicb. Die rorliegenden kureen Bemerkungen 
ieigen die vollige Gleichartigkeit der Aepfel- und Weio-Saure, sowie 
ihrer S a k e  in ihrem Verhalten zu der Uransaurr. 

Beide Sauren bilden leicht durch ausserst starke optische Actiri- 
ta t  ausgezeichuete Verbindungen von ausgesprochen complexer Natur. 




