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spihnen (» Kahlbaum«) wéhrend vier Stunden gekocht. Die beim
Eingiessen in Wasser entstehende, flockige, weisse Fillung wird aus
wasserfreier Essigsiiure, worin sie leicht 10slich ist, unter Zusatz von
Alkobol, worin sie schwer 18slicb ist, krystallisirt. In 80~—90-procentiger
Ausbeute werden derbe, farblose Nadeln erhalten, die bei 275—276"
(Sdp.) schmelzen.
0.1897 g Shst.: 0.4984 g CO,, 0.0934 g Hy 0. — 0.1573 g Sbst.: 22,2 cem
N (14% 777 mm).
C|5H13N30. Ber. C 71.6, H :)2, N 16.8.
Gef. » 71.6, » 5.5, » 17.0.
Entsprechend lassen gich die anderen Oxytriazine reduciren. Die
Schmelzpunkte der bisher dargestellten Oxytriazine und Dibydrooxy-
triazine seien im Folgenden gegeben,

Oxytriazin Dihydrooxytriazin
aus Benzil . . . . 224-—-2250 275—21769
» Anmisil . . . . 261—2620 212—2130
» Piperil . . . . 2480 2850
» Cumimil. . . ., 250° 255—2560

Kiel, Chemisches Universititslaboratorium.

249. V. Kohlschiitter und K. Vogdt:

Ueber feste Losungen indifferenter Gase in Uranoxyden.
[Aus dem chem. Institut der Upiversitit Strassburg.)
(Eingegangen am 21. Mirz 1905.)

Vor einigen Jahren hat sich der Eine von uns bemiiht, Aufschluss
dariiber zu erlangen, in welchem Zustand Helium in den Uranmineralien
vorhauden ist!). Die »Nullwerthigkeit« der Edelgase, ihre Unfihig-
keit, Verbindungen einzugehen, wurde damals noch nicht so allgen.ein
als erwiesen betrachtet wie heute. Ramsay selbst meinte, in
Uebereinstimmung mit Thomson, dass Helium in Form einer endo-
thermen Verbindung vorliege; er bestimmte gemeinsam mit Collie und
Travers die bei der Zersetzung des Fergusonits auftretende Wiirme-
menge und stellte sie als die beim Zerfall der Heliumverbindung frei
werdende Wirme hin. Auf Grund experimenteller Thatsachen sprach
sich der Eine von ups fiir diec Annahme einer chemischen, aber nicht
eadothermen Verbindung aus; und zwar wurde er dazu gefiibrt, durch die
auffallende Tendenz von Uran und Thoriam, bei hoher Temperatur
mit Stickstoff sehr bestéindige Verbindungen zu bilden npd dorch die Er-

Y Ann. d, Chem. 317, 158.
Berichite d. D. chem. Gesellsehaft. Jahrg. XXXVIII. 92
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scheinung, dass die aus einem Helium-baltigen Samarskit in einer Wasser-
stoffatmosphire entwickelte Gasmenge geringer war als die im Kohlendi-
oxydstrom zu gewinnende. Es wurde das entsprechend dem analogen Ver-
halten jener Nitride damit erklirt, duss Helium durch einen Oxydations-
vorgang aus seinem »Helid« in Freiheit gesetzt wird, dass aber die
oxydirenden Oxyde durch Wusserstoff zum gréssten Theil reducirt
werden, ehe sie iu dieser Weise wirken kénnen. Diese Anschauung
hat gegenwirtig kaum noch viel Wahrscheinlichkeit fiir sich.

Die Entstehung von Helium aus Radium kann, nachdem noch
IHimstedt und Meyer!) die epochemachende Entdeckung Ramsay’s
bestiitigt haben, zupdchst nicht mehr bezweifelt werden. Da weiter
Mc Coy?) in einer iiasserst interessanten Untersuchung eine gene-
tische Beziehung auch zwischen Radium und Uran zum mindesten
discutabel gemacht hat, wird man webr der schon friiher wiederholt
vertretenen Anpsicht zuneigen, dass Helium durch Occlusion oder
feste Lésung in seinen Mineralien festgehalten wird, indem man sich
vorstellt, dass es darin durch einen subatomigen Zersetzungsprocess
entstanden und gelést geblieben ist.

Auf der Suche nach einem vergleichbaren Vorgang im atomisti-
schen oder molekularen Gebiet haben wir die Untersuchung einer
Substanz wieder aufgenommen, in deren Besitz der Eine von uns
schon vor Jahren bei dem Studium des uransauren Hydroxylaming
gelangt war, und deren auffallend dem der heliumbaltigen Mineralien
ibonelndes Verhalten Kohlschiitter und Hofmannu?) hervorgehoben
baben. ohne indessen eine Deutung ihrer chemischen Natur geben zu
konnen. Wir haben die damals schon ziemlich zahlreichen Beob-
achtungen durch viele nene Versuche bestitigt und erweitert und da-
durch ein umfangreiches Thatsachenmaterial zusammengebracht, mit
dessen ausfihrlicher Wiedergabe diese Mittheilung nicht belastet werden
soll  Aus ihm in seiner Gesammtheit ergiebt sich bei mancheu kleinen
Abweichangen in einzelneu analytischen Daten ein vollkommen ein-
heitliches Bild, und zwar das, dass die fraglichen Priparate, was Bil-
dung wie Verhalten aunlangt, geradezu als Modelle fiir die helium-
fiiuvrenden Uranmineralien angesehen werden kénnen. —

Verhalten des uransauren Hydroxylamins beim Er-
hitzen. — Das uransaure Hydroxylamin stellt ein gut krystallisirtes,
gelbgriines Salz der Formel UO;Ha(NH;0)2 + H, O dar. Es wird
am schnellsten erhalten, wenn man zu den orangegelben Fillungen,
die Alkalien in Lésungen vou Uranylsalzen hervorrufen, ohne zu
filtriren, salzsaures Hydroxylamin bis zur schwach sauren Reaction

%y Ann, d. Physik 15, 184, 3) Diese Berichte 37, 2641 [1904).

3 Aon. d. Chem. 307, 321 [1399]
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fiigt. Die Niederschlige édndern daraufhio sofort ihre Farbe und
setzen sich pach ganz kurzer Zeit als Krystallpulver zu Boden. Wird
dieses Salz auf 125° erhitat, so erleidet es, wihrend nachweisbar
Wasser und Ammoniak entweichen, einen Gewichtsverlust, der nach
héchstens 2-tigigewm Erhitzen constant ist und sich dann auch in der
doppelten Zeit nicht vermehrt. Die Werthe von sehr zahlreichen
Bestimmungen schwanken zwischen 17.6 und 18.2 pCt., halten sich
aber in der Hauptsache in der Nihe des Mittels von 17.9 pCt. Um
diesen Verlanf der Zersetzung zu bewirken, ist es durchauns noth-
wendig. die Substanz, namentlich, wenn man 1—2 g gleichzeitig ver-
wendet, in diinner Schicht ausgebreitet zu erhitzen und im Anfang
eine Steigerung dber die genannte Temperatur zu vermeiden. Anderen-
falls verpufft sie explosionsartig uuter Verschleaderung z. Th. redu-
cirten Uranoxyds und griisstentheils unzersetzten Salzes, indem offen-
bar locale Ueberhitzungen entstehen, und so an einzelnen Stellen eine
Reaction eintritt, die das Salz sonst bei raschem Erhitzen auf héhere
Temperatur erleidet. Im Reagensrohr ndmlich erhitzt. verspriiht es
unter Bildung von schwarzem Urandioxyd und Abgabe von viel
Ammoniak und Wasser. Im Vacunm rasch angeheizt, verpuffte es bei
200° plétzlich, wihrend das Manometer rasch in die Hbhe geschnellt
wurde, bald aber wieder betrdchtlich sank, sodass auf eine starke
Wirmeentwickelung bei der Zersetzung geschloisen werden kann.
Das auftretende Gas wurde nach Entfernung von Ammoniak analysirt
und erwies sich als reines Stickoxydal.

Durch die langsame Zersetzung bei 125" firbt sich das urspriing-
lich gelbgriine Salz dunkelgelb bis schwarzbraun. Die Saubstanz ver.
spriiht nicht mehr beim Erhitzen im Rohr, sondern zersetzt sich
rubig, indem viel Wasser entweicht und schwacher Ammoniakgeruch
auftritt, wiihrend sich eine kleine Wolke von zimmtbraunem Dioxyd
erhebt.

Zusammensetzung des Erhitzungsproductes. — Entspre
chend der constanten Gewichtsabnahme ist auch die Zusammensetzung
des Iirhitzungsproductes stets sehr angendhert die gleiche. Der Uran-
gehalt betrug im Mittel 76.0 pCt.; Stickstoff fanden sich im Mittel
4.3 pCt.

Frihere Uranbestimmuogen hatten geringere Werthe ergeben, da in Folge
der erst jetzt genigend bericksichtizten Eigenthiimlichkeit unserer Praparate,
beim Erhitzeo kaum sichtbar zu verstiiuben, Verluste entstanden waren. Die
dunkle Farbe der Erhitzungsproducte liess vermuthen, duass cine theilweise
Reduction der Urapsaure stattgefunden hat; bei der Titration der im Kohlen-
siurestrom hergestellten schwefelsauren LAsuug mit Permanganat wurden
aber nur 0.3 bis 0.4 pCt. Sauerstoff verbraucht, d. h. nur 1 Aequivalent auf
6—38 Atome Uran. Das Uran ist also fast vollstindig als Trioxyd vorhanden;

927
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dem gefundenen Urangehalt entsprecben 89.48 pCt. UO3; da im urspriingliclen
Salz Uransdure, UO,; Ha, enthalten war und diese, wie durch besondere Versuche
constatirt wurde, bei 125° nur minimale Mengen Wasser verlicrt, war anzu-
nehmen, dass auch im Zersetzungsproduct noch 1 HyO auf ! UO; kommt;
d. i. 5.39 pCt. Bei einer Wasserbestimmung wurden jedoch nur 4.0 pCt. im

Chlorcaleiumrohr aufgefangen.
Der Stickstoffgebalt wurde nach dem Verfabren von Dumas crmittelt.

Wenn die Losung der Priiparate in Siuren mit Natronlauge destillirt wurde,
gingen wechselnde Mengen Ammoniak dbir; sie waren in einzelnen Fillen
durch Auffangen in njo-Sdure kaum bestimmbar und erreichten hochstens
1.8 pCt.; in letzterem Falle ergab sich uuch volumetrisch der hochste Stick-
stoffgebalt. Es wird sich zeigen, dass das Vorhandensein von Ammoniak als
zufallig und unwesentlich anzuschen ist.

Verhalten gegen Sduren. — Unsere eigentliche Aufmerksam-
keit hatte schon friber das Verhalten der Priparate gegen Siuren er-
regt. Die Substanz 16st sich in verdiinnten Sduren augenblick-
lich unter lebbafter Gasentwickelung, was das urspriingliche
Hydroxylaminsalz nicht thut. Sie wurde im Kohlenedure-Strom zer-
setzt und das entwickelte, durch Kochen ans der Lsung vollstindig aus-
getriebene Gas dber Kalilauge aufgefangen. Das Gas ist ein Gemisch
von Stickstoff und Stickoxydul in wechselndem Verhiltniss. Da
in einem Raumtheil NoO soviel Stickstoff enthalten ist wie in reinem
N;. kann die gemessene Gasmenge ohne weiteres als Stickstoff be-
1echuet werden. Es wurden so im Mittel 4.75 pCt. Stickstoff mit
Siuren entwickelt, also fast genan so viel wie sich oben als Gesammt-
menge ergeben hatte.

Das Gasgemisch wurde exact mit Quecksilberapparaten analysiit, wobei
auch auf Sauerstoff und Wasserstoff gepriift wurde. Stickoxydul bestimmten
wir durch Verbrennung mit Wasserstoff in der Drehschmidt’schen Platin-
capillare. In zwei Versuchen wurden 65.68 nnd 62.2 pCt. Stickoxydul neben
Stickstoff gefunden: dic beiden Guase verhulten sich davach in dem Gemenge
etwa wie 1:2.

Natur des Krhitzungsproductes. — Auf Grund der iiber-
einstimmenden Z:hlenwerthe, die bei der Zersetzung des uransauren
Hydroxylamins und der Analyse des resaltirenden Productes erhalien
wurden, waren wir frilier geneigt. anzurehmen, dass eine einbeitliche
Verbindung entstanden sei, so wenig m:n sich eine Vorstellung von
ihrer Natur und Zusammensetzung machen konnte. Die Schwierizkeit,
ans den Analysendaten eine Verbindung za formuliren, ergiebt sich
besonders deutlich daraus, dass die Bestandtheile, so wie sie bestimmt
wurden, in Summa schon 100 pCt. ergeben. Auch eive leicht disso-
ciirbare Molekularverbindung mit Ny und N,O als Bestandtheil ist
bei der indifferenten Natur dieser Gase schwer vorstellbar, Die That-
saclen haben uns daher eine andere Deutung nahegelegt.
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Die Erhitzung des uransauren Hydroxylamins auf 125°
hateinelangsame intramolekulareZersetzungdes Hydroxyl-
awmins unter Bildung von N:. N.O, NH; und H.O bewirkt.

Von deu Zersetzungsproducten ist ausser Wasger Am-
moniak bis auf geringe Mengen entwichen; N; aber und N:O
sind so gut wie quantitativ in der gleichzeitig vorhandeneun
Uransiure geldst geblieben.

Es handelt sich also lediglich um eine Zersetzung des Hydroxyl-
amins. die Uransdure hat, wenn nicht vielleicht als Beschleuniger
keinen oder nur einen ganz untergeordneten Antheil an der Reaction.
Freies IIydroxylamin zersetzt sich, wie schon Lobry de Bruyn?)
gezeigt hat, bereits beim Aufbewahren langsam in der angegebenen
Weise. Wir haben, um das Verbalten des in Salzen gebundenen Hydro-
xvlamins kennen zu lernen, phosphorsaures Hydroxylamin, Uei
dem eine Mitwirkung der Siure von vornberein ausgeschlossen erscheint,
im Vacuum erhitzt und das entstandene Gas analysirt. Bei etwa
130" trat die Zersetzung ein. Das System enthielt ein Phosphorpent-
oxydrohr, in welchem Wasser und der grosste Theil des Ammoniaks
absorbirt wurden. Die Analyse des abgepumpten (Gasgemischs ergab

folgende Zusammensetzung.

NH; . . . . . . . o . .. . 354pCt
Og 2 A
NQO e e e e e e s s 2024
Ny . . . . . . . . . . ¢ . L0910 »
Hy . . . . . . . . . .. . .1000 »
100.00 pCt.

Hydroxylamin zersetzt sich also auch hier vornebmlich in NHj,
N, und N2Oj; neben dieser Selbst-Oxydation und -Reduction scheint in-
dessen, wie aus dem Vorhandensein von Wasserstoff und Sauerstoff
in den Zersetzungsgasen hervorgeht, ein theilweiser Zerfall der endo-
thermen Verbindung in ihre Elemente einzutreten.

Fir unsere Priparate kommt nach dem gasanalytischen Befund
hauptsiichlich die zu Stickstoff und Stickoxydul fiihrende Reaction
in Betracht, wenn nicht vielleicht die geringfigige Reduction des Uran-
trioxyds in dem primiren Auftreten von Wasserstoff unter den Zer-
setzaungsproducten ihren Grund hat, — Man kann diesen Vorgang
durch folgende Gleichungen wiedergeben:

I. 4 NH;O = N;O0 + 2 NH; 4+ 3 H:0
II. 3 NH;0 = N: + NH; + 3 H,0.

5 Diese Berichte 27, 967 [1894]



1424

Da in dea eutwickelten Gasen annidbernd 2 N2O auf 1 Ny ge-
funden wurden, kéonen die beiden Gleichungen fiir die Verdeutlichung
dieses Falls zusammengezogen werden zu

11 NH;O = Ny + 2 NoO + 5 NHy + 9 H,0.

Die zur Liefernng von 2N;O auf I N3 néthigen 1INH;30 sicd in
'/ Mol. UOyHs(NH; O) + 1H.O enthalten. Unter der Annahme,
dass ausser dem leicht flichtigen Hydratwasser Au.moniak und Wasser
nach obiger Gleichung entweichen, Stickstoff und Stickoxydul mit Uran-
sdure zurickbleiben, miisste eine Gewichtsabnahme von 1663 pCt.
entstehen, withrend im Durchschunitt 17.9 pCt gefunden wurden. Be-
riicksichtigt man bei der Berechnung, dass ein geringerer Wussergehalt
uls der Uransiure UO4H: entspricht, sowie ein kleines Manco an
Sauerstoff beobachtet wurden, die beide nur z. Th. durch beigemengtes
Ammoniak compensirt werden, so findet man eine sehr befriedigende
Uebereinstimmung mit dem theoretischen Werth. Wenn die gegebene
Gleichung die Verhiltnisse ricbtig wiedergiebt, sollten i Zersetzungs-
product 88.16 pCt. UO3 und 4.69 pCt. N vorhanden sein, wibrend
entsprechend der etwas hohercn Gewichtsabnahme die entspreclend
Loheren Werthe 8§9.48 pCt. CO, und 4.75 pCt. N zu constatiren waren.

Der Verlauf der Zersetzung des uransauren Hydroxylamins
kann hiernach als nufgeklirt gelten. Es fragt sich nunmehr, wie man
sich die Zurilickhaltung der Gase durch die Uransidure zu
denken hat.

Von einem mechanischen Kinschluss in kleinen Hohlrdumen kann
Liet der constanten Zusammensetzung der Priparate nicht die Rede seiu.

Auch eine oberflachliche Adsorption durch das porise Zersetzungs-
product, wie sie e¢twa von Holzkohle bewirkt wird, scheiut uns nicht
rect.t wahrecheinlich. Zundchst wiirde man in diesem Fa!l wohl anch
grissere Schwankungen in den Mengenverhiltnissen, oder wenigstens
eine gewisse Abhiingigkeit des Effects von der physikalischen Be-
schaffenheit der verwendeten Substanzen erwarten diirfen; es wurden
aber mit gross- und fein-krystallinischen Priiparaten stets dieselben
Resultate erhalten. Voc allem aler pflegen gerade die leichtver-
dichtbaren Gase, besonders Ammoniak, am leichtesten durch porése
Kérper adsorbiert zu werden; hier jedoch entweicht Ammoniak, obwohl
sogar eine chewmische Bindung durch die Uransdure moglich wire,
wihrend Stickstoff und Stickoxydul, die schwer verdichtbar und wenig
adsorbirbar sind, zuriickbleiben. Naech allem wird man sich vorzu-
stellen haben, dass die untersuchten Substanzen Stickstoff
und Stickoxydul in vollstindig homogeuer Mischung mit
Uransdure enthalten. Geradeso, wie man sich bei einer fliissigen
Lésung den geldsten Stoff zwischen Molekiilen des Ldsungsmittels



eingelagert zu denken hat, befinden sich durch den Zersetzungsvorg:ng
Gase und feste Uransiiure in molekularer Durchdringung mit einander,
und man ist daher berechtigt, von festen Liosungen des Stickstoffs und
Stickoxyduls in Uransiure zu reden.

Es sei darauf hingewiesen, dass die auswihlende Kraft, die Uran-
oxyd hier als Ldsungsmittel den verschiedenen Gasen gegeniiber uus-
ibt, vielleicht in Parallele 2u setzen ist mit der chemischen Verbin-
dungsfihigkeit, wie das hiiufig bei gewdhuolichen Lisungsvorgingen zu
beobachten ist. Man kann die Fibigkeit, Stickstoff und Stickoxydul
zuriickzuhalten, in Beziehung bringen zur Neigung des Stickstoffs, mit
CUran bestindige Nitride zu bilden.

Das Verhalien der Substanz, namentlich die Gasentaickelung mit
Siuren, steht mit der hier gegebenen Deutung in bestem Einklang;
es ist klar, dass die gelosten Gase als solche entweichen, sobuld
ihr Losungsmittel durch Auflésung in Sidure entfernt wird. Der
Vorgang ist seiner Natur und #usseren Erscheinung nach v -
kommen analog dem Verbalten der Uraninite. Dass gewisse Vaiie-
titen des Uranpecherzes sich beim Kochen mit missig verdiinnter
Schwefelsiiure unter Entwickelung eines indifferenten, daher zunichst
tir Stickstoff gehalienen Gases lésen, ist zuerst von Hillebrand!?)
bemerkt worden. Die Beobachtung gab bekanntlich den mitteibaren
Anlass zur Entdeckung des Heliums durch Ramsay. Zur Gewinnung
von Helint aus den Mineralien pflegt man nicht diese Methode der
Entwickelung des Guses zu benutzen, sondern bevorzugt die auf das
selbe hinauslaufende Schmelzung mit Bisalfat, wolern man nickt durch
einfaches Lrhitzen im Vacuum oder Kohlensiurestrom das Heliam
austreibt.  Die Moglichkeit, die Uraninite v, a. durch Erbitzen zu
entgasen, entspricht am einleuchtendsten ihrer Natur als feste Lés:.n-
gen, da man auch Lier schwerlich an leicht dissociirbare Verbindungen
denken kann.

Von Anfang an hat es daher als wichtig gegolten, womdglich die
Abhiingigkeit dieser Systeme von den Zusseren Bedirgungen, dem Druck
und der Temperatur, 2u zeigen, obne dass dies bisher gelungen ist.

Die Entwickelung voo Helinm aus den Mineralien durch Erhitzen
erfolgt erst bei ziemlich hoher Temperatur, und mindestens zur voll-
stindigen Euntgasung muss diese bis zum Erweichen der schwer
schmelzbaren Glasgefdsse gesteigert werden.

Bei unseren »Modellen« entweichen die Gase bei erheblich niederer
Temperatur, ebenso, wie sie sich viel leichter in Sduren ldsen als die
patiirlichen Mineralien. Wir haben daher ihr Verhalten beim Lr-
hitzen im Vacuum eingehender studirt und dadurch in der That

1) Chem. News 64, 245.
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Aufschliisse bekommen, die fir die Beurtheilung des Verhaltens der
heliumfiihrenden Mineralien von Wichtigkeit sind.

Verhalten beim Erhitzen im Vacuum. — Zu diesen Ver-
suchen bedienten wir uns einer Combination von Apparaten, wie
sie sich auch fiir viele andere Zwecke als brauchbar erwies. Sie
soll bei spiterer Gelegenheit ausfiihrlich beschrieben werden. Im
wesentlichen besteht sie aus zwei Abtheilangen, die unter ein-
ander oder einzeln und zusammen mit der Qunecksilberluftpumpe
verbunden werden kénnen. In dem einen Theil kénnen Substanzen
im Luftbade Lis auf 500° erhitzt werden; ein Barometer besonderer
Construction gestattet, Drucke von 0 bis 1600 mm bei constantem
Volumen zu messen. Der Rauminhalt dieser Abtheilung ist so klein
wie mbglich gewacht, sodass selbst sehr geringe Gasmengen sich be-
merkbar machen miissen. Meistens war noch ein Phosphorpentoxyd-
robr eingeschaltet. — Der andere Theil besteht hauptsichlich aus
einer Pumpvorrichitung, die erlaubt, der ersten Abtheilung Gas zu
entnehmen oder zuzafiihren. Sie -ist fest verbunden mit einer Queck-
silberbiirette, die ihrerseits mit den gasanalytischen Apparaten in Ver-
bindung steht, sodass in jedem Stadium eines Versuchs Gasproben
entnommen und analysirt werden konnten.

Mit Hiilfe dieser Apparatur stellten wir zunichst fest, dass unsere
Priiparate auch im Vacuum ibr Gas festhalten.

0.4 g wurden von 200-—28(° in latervallen von 20 zu 20Y 15 Stunden
erhitzt; es zeigte sich nach dieser Zeit bei 18 ccem Rauminhalt eine Druck-
vermehrung von nur 4 mm. Erst oberhalb 3000 trat in der Regel raschere
Entwickelung cin, doch zeigte sich bei manchen Priparaten uach schon um
2700 eine sehr langsume Drucksteigerung.

Die durch anhaltendes Erhitzen gewonnenen Gasmengen ent-
sprechen den sonstigen Ergebnissen der Analyse.

Ein Praparat z. B., aus dem mit Siure 4.68 pCt. Stickstoff (N; 4+ N3 O»
ausgetrieben waren, lieferte beim Erhitzen 5.64 pCt. Das Plus ist dadurch ver-
ursacht, dass 1.1 pCt. Stickstoff als Ammoniak gefunden worden waren und
dieses durch die oxydirende Wirkung von Urantrioxyd grisstentheils zu
Stickatoff verbrannt wird.

Aber auch abgesehen von diesem u. a. etwas grésseren Stick-
stoffgehalt ist die Zusammensetzung des durch Erhitzen ausgetriebenen
(Gases eine etwas andere als die des mit Siuren entwickelten. Die
Ursache liegt in chemischen Reactionen, die sich zwischen »Ldsungs-
mittel« und »Gelésteme« vollziehen. Zuniichst giebt Urantrioxyd einen
kleinen Theil seines Sauerstoffs leicht und bei auffallend biederer
Temperatar ab, ohne dass vollstindige Reduction zum sogenannten
grinen Uranoxyd, U;Og, erfolgte, eine Erfahrung, die schon friiher
bei Versuchen zur Reindarstellung des Trioxyds hiufig gemacht wurde.
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Infolgedessen findet sich in dem zuerst erhaltenen Gas relativ viel
Sauerstoff vor. Der Antheil von Sauerstoff am Gasgemenge fillt dann
rasch und nimmt erst in den spéteren Fractionen — bei gleicher oder
gesteigerter Temperatur — wieder za. Niedere Uranoxyde sind aber
¢in ziemlich energisches Reductionsmittel. Der abgegebene Sauerstoff
wird daher durck Sauerstoff aus dem Stickoxydul ersetzt, und es zeigt
sich mit der Zunahme des Sauerstoffgehalts eine Abnahme von Stick-
oxydul in den einzeluen Fractionen.

Folgende Analyse giebt ein deutliches Bild der Verhiltnisse. 1.06 g
eines Priiparates, das mit Saure 5.05 pCt. Stickstoff gegeben hatte und von
dem daher ca. 50 cem Gas zu erwarten waren, wurden auf 30H° erhitzt;
nachdem jedes Mal ca. 10 cem entwickelt waren, wurde abgepumpt und ana-
lysirt. Ein letzter Antheil wurde gewonnen, indem die Temperatur auf 4500
gesteigert und dann erhitzt wurde, bis die Gasentwickelung nachliess. IMinf
¥racticnen hatten folgende procentische Zusammensetzung:

1. Fraction . . . 305" N 76.62 0 6.45 NoO 1693,
2. » ... 305t » 88.57 » 0.0 »  11.43,
3. » ... 30p¢ » 87.11 » 2.0 » 10.89,
4. » - (V518 » 87.28 » 3.92 »  8.82,
5. » ... 4500 » 83.12 »11.68 »  5.20.

Fir unsere Hauptaufgabe, Beziebungen zwischen der Concen-
tration des Gases in den beiden beim Erhitzen entstandenen Phasen,
d. h. eine Abhiingigkeit der Menge des geldsten Gases vom Druck
aufzufinden, war von der sich langsam vollziehenden Aenderung des
Gasgemisches kaum eine Stérung zu befirchten, da es sich zunichst
nur um den allgemeinen Nachweis der Thatsache eines Gleichgewichts-
zustandes handelte. Beim Ansetzen der Versuche musste berficksich-
tigt werden. dass die absolute Drucksteigerung natiirlich abhdugt von
der verwendeten Substanzmenge, und es war darauf zu achten, dass
die Geschwindigkeit der Gasentwickelung hinreichend gross war.
Letztere hatte sich z. B. in dem oben angefiihrten Versuch bei der
4. Fraction schon soweit verlangsamt, dass die vollstindige Aus-
treibung bei derselben Temperatur nicht in angemessener Zeit zu er-
reichen war.

Wir haben bei Temperaturen zwischen 300° und 320" mit Sub-
stanzmengen, die soviel Gas lieferten, dass Drucke bis 2 Atm. erreicht
wurden und zwar in wenigen Stunden oder erst nach Tagen, wie auch
mit geringeren Mengen und entsprechend kleineren Drucken und recht
langen Zeitriumen Versuche angestellt, ohne jemals zu einem Gleich-
gewicht gekommen zu sein.

Ebensowenig konnte, wenn man von reiner Uransiure und Stick-
stoff ausging, zwischen 250° und 300" bei entsprechenden Drucken

(=] 5
eine Gusaufnahme erzielt werden.
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Dieses der ganzen Annahunie einer Lisung scheinbar widersprechende
Verhalten wird bei Beachtung der folgenden Momente vollig erklirt.
Die Einstellung eines Gleichgewicbts zwischen Gas und Gaslosung setzt
eine ausreichende Diffusion im Loésungsmittel voraus. In festen Stoffen
diffundiren nun aber auch Gase mit sehr geringer Geschwindigkeit.
Das zeigt sich im vorliegenden Fall duran, dass aus den gushaltigen
Priiparaten im Vacuum bis ca. 300° kein Gas entweicht und andererseits
gusfreie Uransiure nichts aufoimmt. Die IHerstellung der festen
Losung wird hier nur dadurch erméglicht, dass Gas im
Innern des festen Stuffes, gewissermuassen zwischen den
Molekilen des Losungsmittels, erzeugt wird. Die Diffundir-
barkeit steigt mit der Temperatur; es ist aber ganz nnwahrscheinlich,
dass die bei unseren Pridparaten durch eine Temperatursteigerung um
wenige Grade lebbaft einsetzende Gasentwickelung auf eine erhéhte
Diffusion zurickzufiihren ist. Wir glauben vielmehr, ihre Ursache
suchen zun sollen in einer Veridnderung des Losungsmittels,
die der Gasentwickelung parallel geht oder vorauseilt, und in einer
allméhlichen Entwisserung der Uransiiure besteht. Wir sind zu der
Ueberzeugung gekommen, dass dem Uranoxyd nur so lauvge es
noch einen bestimmten Wassergehalt aufweist ein eigent-
liches Liosungsvermégen fir die indifferenten Gase zuge-
schrieben werden kaun.

In der Litteratur findet sich die Angabe, dass die gelbe Urau-
giure UO3.H,O bei 300" ihr Wasser verliert. Der Austritt von
Wasser beginnt aber schon bei viel tieferer Temperatur; ein Theil
entweicht sehr rasch (rielleicht unter Bildung einer Diuransiure, von
der sich ja die meisten Alkualisalze ableiten), der Rest erst Lei ho-
herer Temperatur langsam, aber continuirlich.

Bin Priparat unserer Substanz, das fast zwei Tage im Vacaun:
auf 270Y erhitzt war, hatte kaum nennenswerthe Mengen Gas ver-
loren, aber 3.1 pCt. Wasser, d. i. iiber die Hélfte des theoretischen,
drei Viertel des wirklich gefundenen Wassergehalts.

Derart theilweise entwiisserte Préparate haben die ziegelrothe
Farbe des Urantrioxyds angenommen, losen sich aber rvoch unter
Aufbrausen wie ein Carbonat in verdiinnter Siure. Bei weiterem
KErhitzen verlieren sie aundauernd Wasser und Gas. Die Rolle, die
der Wassergehalt spielt, erklirt eine Krscheinung, die sich bei Be-
obachtung der Geschwindigkeit der Gasentwickelung aufdringt. Diese
nimmt, an der Druckzunahme in bestimmten lntervallen gemessen, bei
gleichbleibender Temperatur zuerst langsam zu, hilt sich dann an-
néhernd constant und sinkt mit abnehmendem Gehalt an Gas wieder
langsatm.
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1 g Substanz, die bei 250¢ im Vacuum einen starken, erst allmalich vom
Phosphorpentoxyd aufgenommenen Wasserbeschlag geliefert hatte, gab in je
15 Minuten bei 305V in den ersten 4 Stunden eine Dracksteigerung von im
Darchschnitt 8 mm; diese stieg in weiteren 2 Standen zu durchschnittlich 50
und 60 mm, blieb dann lange auf 40 mm und sank schliesslich auf { und 2 mm.

Die Lésungsfihigkeit des Uranoxyds verringert sich mit abneh-
mendem Wassergehalt. Das geht auch daraus hervor, dass die Gas-
entwickelung bei Priiparaten, die einige Zeit auf 3000 erhitzt waren.
bei tieferen Temperaturen, bei denen vorher keine Spur Gas austrat,
weitergeht.

Allerdings konnen geringe Mengen Gas noch nachbgewiesen wer-
den in Priparaten, die bis zar vollstindigen Erschipfung bei 4500
ethitzt waren. Diese sind daun in griines Uy Og dbergegangen, das sich
nur noch in H0-procentiger Schwefelsiiure langsam 16st. Dabei erfolgt
eine feine, aber anhaltende Entwickelung von Gas; doch waren die
Mengen zu gering, um gemessen zu werden. Die Erscheinung hat
ihren Grund nur in der schon erwiihnten, langsamen Diffundirbarkeit
in festen Karpern; ein eigentliches Losungsvermigen kommt den
wasserfreien Oxyden kanum mehr zu. Dafiir spricht, dass wir gas-
haltige Substanzen bis jetzt nech picht aus anderen Uranverbindungen
erhalten konnten, die sich unter Bildung von Gasen zersetzen. DBei
allen von ups daraafhin untersuchten Kérpern sind die zur Zersetzung
nithigen Temperataren so hoch, dass nur wasserfreie Oxyde oder Oxyd-
gemische erhalten werden. Der von selbst verlaufende Zerfall des
Hydroxylamins im nransauren Salz ist bis jrtzt der einzige von uns
beobachtete Vorgang. der ohne Entwisserung des lésungsfihigen
Oxydhydrates durchfiibrbar ist.

Zusammenfussend kann zesugt werden, dass die lirreichung eines
Lisnngsgleichgewichts bei unseren festen Losungen durch ein Di-
lewtna verhindert wird: duas eigentliche Lé&sungsmittel sind Hydrate
des Urantrioxyds; in diesen. als in fe-ten Stoffen, ist die Diffusion
sehr gering; die Erhihung der letzteren durch Temperatursteigerung
ist nicht miglich ohne gleichzeitige Entwiisserung, d. h. Zersetzung,
des Lésungsmittels.

Dieses Ergebniss wirft ein Licht auf das Verhalten der
Helium fiihrenden Mineralien.

Unter diesen pflegt der Cleveit die gréssten Mengen Heliom
zu enthalten. Er ist ein darch Wasseraufoahme verindertes Pecherz;
der Wassergehalr ist demgemiiss ziemlich betrdchtlich und wesentlich,

Wir haben mit einem schén krystallisirten, sehr gasreichen, nor-
wegischen Cleveit, den uns Hr. Prof. Braun aus einem kleinen, im
physikalischen Institut verwahrten Schatze giitigst iiberliess, Versuche
angestellt und bei ibm ein ganz analoges Verhalten wie bei unseren
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Priiparaten gefunden. Zuerst entwich bei relativ niederer Temperatur
viel Wasser, dann kam langsam Helium. und zwar bis zuletzt be-
gleitet von geringen Wassermengen. Auch darin zeigt sich Ueber-
eingtimmung, dass das feingepulverte Mineral, nachdem ez nuf ca. 400°
erhitzt war, hernach bei 300" Gas entwickelte, obwoh! vorher die
geringe Gasentwickelung bei dieser Temperatur (hauptsiichlich COy)
volistindig zum Stillstand gekommen war.

Aehnlich lagen die Dinge vermuthlich bei einem Versuch, den
Tilden!) bald nach der Entdeckung des Heliums ausgefiihrt hLat.
Er theilte mit, dass geringe Mengen Helium von Cleveit, dem das
(Guas entzogen war, unter Drucken vou 2—7 Atm. wieder aufgenommen
werden. Ramsay, Collie und Travers?) konnten das Resultat
bei Wiederholung des Versuchs nicht bestitigen. Tilden sah den
Beweis dafiir, dass Helium wieder aufgenommen worden war, darin,
dass das theilweise entgaste Mineral, nachdem es mit Helium unter
Druck und gelinder Erwidrmung in Beriihrung war, bei Temperaturen
(Gas entwickelte, bei denen vorher nichts mehr entwichen war.

Unsere Vermuthung geht dahin, dass anch bei den Helium fiihren-
den Mineralien der Wassergehalt eine Rolle spielt, und dass man nar
in Uranmineralien mit einem gewissen Wassergehalt wesentliche Men-
gen Helium antreffen wird.

Wir haben die chemische Zusammensetzung der Mineralien, die
Ramsay und Lockyer als Helium fiihrend zusammengestellt haben,
soweit sie sich aus der uns zugiinglicien Litteratur ersehen liess,
verglichen und gefunden, dass lei fast allen ein Wassergehalt als
wesentlich oder secunddr angefiibrt wird. Einige eigene Beobachtun-
geu erginzen diesen Befund. Es wirde sich u. E. empfehlen, dem
Gedanken eines solchen Zusammenhangs zwischen Helium- und Wasser-
Gehalt bei einschligigen analytisch-mineralogischen Arbeiten einige
Beacbtung zu schenken. Sollte er sich bestdtigen, so wiirde das zwar
auch die Vorstellung stiitzen, dass, wie Stickstoff und Stickoxydul in
unserem Ppriparate, Helium nicht durch abnorme Drucke und Tem-
peraturen von aussen in die Mineralien gekommen, sondern darin
gebildet wurde; die niichste Folgerung miisste aber wobl in Zusam-
menhang mit unseren Versuchsergebuissen sein, dass nur wasserhaltige
Uranoxyde eine hinreichende Losungsfihigkeit fiir Gase besitzen, um
grossere Mengen Helium in den Mineralien aufzuspeichern.

Wir selbst gedenken, den Gegenstand noch nach einigen Rich-
tungen hin zu verfolgen.

1) Proc. Royal Soc. 59, 218 [189¢).
?) Ann. de chim, phys, 13, 433.





