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spiihnen (D K a h l b a u m c c )  Fabrend vier Stuiiden gekocht. Die beim 
Eingiessen in Wasser entsteheude, flockige, weisse Fallung wird aue 
wasserfreier Essigsaure, worin sie leicht liislich ist, linter Zusatz von 
Alkohol, aorin sie echwer loslicb ist, krystallisirt. In  80-90-procentiger 
Ausbeute werden derlre, far blose Nadeln erhalten, die bei 275-276" 
(Sdp.) schmelzen. 

0.1S97 g Sbst.: 0.4084 g C02, 0.0934 g H9O. - 0.1573 g Sbst.: 22.2 ccni 
N (14O, 777 mm). 

ClsH13N30. Ber. C 71.6, H 5.2, N 16.8. 
Gef. 3 71.6, ') 5.5, 0 17.0. 

Entsprechend lassen sivh die anderen Oxytriazine reduciren. Die 
Schmelzpnnkte der bisher dargestellten Oxytriazine nnd Dihydrooxy- 
triazine seien im Folgenden gegeben. 

Oxytriazin Dihydrooxytriazin 
aus Bmzil . . . . 224--225O 275-276' 
n Anisil . . . . 261--2tiJ0 2 I2 -2 180 
* Piperil . . . . 245' 28s0 
)) Cuminil. . . . 250" 255-256' 

K i e l ,  Cbernisches Universitatslaboratorium. 

249. V. K o h l s c h u t t e r  und K. V o g d t :  
Ueber feste LBsungen indifferenter Gase in Uranoxyden. 

[Aus dem &em. Institut der [Jnirersitit Strassburg.] 
(Eingegangen a m  21. Mkrz 1905.) 

Vor einigen Jabren hat sich der Eine yon uns bemiiht, Aufschluss 
dariiber zu erlangen, in welchem Zustand Helium in den Uranmineralieri 
vorhauden ist I ) .  Die DNdl werthigkeitg der Edelgase, ihre Unfabig- 
keit, Verbindungen einzugehen, wurde damals noch nicht so allgerl ein 
ale erwiesen betrachtet wie heute. R a rn s a y  selbst meinte, i n  
Uebereinstirnmung mit ' r h o t n s o n ,  dass Helium in For- einer endo- 
therrten Verbindung rorliege; e r  beatirnmte gemeinsam mit C o  I l i e  und 
T r a v e r s  die bei der Zerbetzung des Fergusonits auftretende Wiirme- 
nienge und stellte sie als die beirn Zerfall der Heliumrerbindung frri 
werdende Wiirnie hin. Auf Grund experimenteller Thatsachen spr;lch 
sich der Eine -ion uns fiir die Annahme einer chemischen, aber nicttt 
endotbermen Verbindung aus; iind zwar wurde er d a m  gefiihrt, durch die 
nuffallende Tendenz von Urun und Thori>m, bei hoher Ternperatur 
niit Stickstoff sehr bestandjge Verbindungen zu bjlden und dumb die Er- 
_ _  - 

I )  Ann. d. Chem. 317, 158. 
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scbheinung, dass die aus einem Helium-haltigen Samarskit  in einer Wasser- 
stoflatmospbare entwickelte Gasnienge geringer war  als die im  Kohlendi- 
oxydstrom z u  gewiiinende. E s  wurde das entsprechend dem analogetr Ver- 
haltell jener Nitride damit erklart ,  dass  Helium durch einen Oxydations- 
\.organg aus seirieni ) ) H e l i d ( \  in Freiheit  gesetzt wird, dass abe r  die 
oxydireiiden O x y d r  driich Wvsserstoff Z U L U  grBssien Thei l  reducirt 
werden, ehe sie in dieser Weise wirken khnnen. Dieae 9nschauuug 
hat gegenwartig kaum noch vie1 Wahrscheiulichkeit fur sich. 

Die Entstehung von Helium aus Radium kann, nachdeni nocli 
I 1  i n i s t e d t  und M e y e r l )  die epoctiemachende Eiitdeckung K a m s a y ' s  
bestatigt haben, zuniichst nicht inehr bezweifelt werden. Da weiter 
M c  c o y 2 )  in einer lussers t  interessanten Untersuchung eine gene- 
tiuche Heziehuug auch zwischen Radium uud Uran zum mindesten 
disclitabel gearnclit hat ,  wird man mehr de r  schon f r i h e r  wiederholt 
\,ertretenen Ausivht zuneigen, dass  Helium durch Occlusion ode r  
featt: L6suug in Reinen Mineralien festg+halten wird, indem m a n  pith 

vorstellt, dass es  dnrin durch einrn subatomigen Zereetzungsprocess 
mtstanden und gel6.t gablieben ist. 

Auf de r  Sriche nach einern vergleichbaren Vorgang Eli1 atomieti- 
schen oder niolekularen Gebiet  ltaben wir die Untersuchung e i u w  
Substanz wieder aufgenoniuien, in deren Besitz de r  E ine  voii un8 
schon vor Jalireri bei dew Studium des uransauren Hydroxy1amin.s 
gelangt war, und deren auffallend deni d e r  heliunihsltigen Mineralieu 
iilrnelndes Verhalten K o h l s c h i i t t p r  iirltl H o f m a n u  3) hernxgehoben  
Ir:theii. ohne indeasen eine Deutung it irrr  cherniscben Natuy geben zu 
kiiniien. Wir h:tl)en d i r  damals  sr-hon xiemlich zahlrrichen Beob- 
;ichtungen durch vielr iieiie Vereuctie bestatigt und erweitert  wid da- 
dorch ein urnfangrrichea 'I'li;rt~acheninaterial zusammengebracht, mit 
(lessen ausfiihrliclier Wicdergabe diese Mittheilung nicht belastet werdea 
sol1 Aus ihm i i i  seiner Gesanimtheit ergiebt sich bei manchen kleinen 
Abweichungeii ill einzelneu analytischen Daten gin vollkommen ein- 
heitliches Bild, und zwar das, dass  die fraglichen Praparate ,  w a s  Bil- 
duug wie Verhaiten aiilangt, geradezu als Modelle fur die helium- 
fubrenden Urannlineralien angesehen werden konnen. - 

V e r h a l t e u  d e s  u r a n s a u r e u  H y d r o x y l a m i n s  b e i m  Er-  
hi  t z e n ,  - Das uransaure Hydroxylamiii stellt ein gut  krystallisirtes, 
gelbgrunes Salz der  Formel  GO4 Hn(NH3O)a + HzO dar. Es wird 

schnellsteri eriialten, wenn niau zu den oraugegelben FBlluogen, 
die Alkalien in LBsungen voii Uranylsalzeri hervorrufen, ohne zu 
filtriren, salzsauree Hydroxplaniin bis zur  schwach sauren Reaction 

aj Diese Berichte 37, 2641 [1904]. 
-. 

I )  Ann. d. Physik 15, 134. 
3, Ann.  d. Chein. 307, 321 [1899!. 
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fiigt. Die Niederschliige Bndern daraufhin sofort  ih re  F s r b e  und 
setzeu eic:h nach ganz kurze r  Zeit als Krystallpulver z u  Bodeii. Wird 
d ie se j  Salz aiif 125O erhitzt, so erleidet es, wiihrend nachweisb.ir 
\Vnsser iirid Aninioniak eiitweichen, eiuen Gewictitsverlust, d e r  ~ i i t s h  

hnchstene 2.tiigigein Erhitzeri const:riit ist und sich dann auch in d r r  
doppelteri Zeit nicht vei mehrt. Die  Wer the  von seh r  zahlreichen 
f<estimmiingen schwanken zwischen 17.6 und 18 2 pet., halten sich 
aber in der Hauptsache  in de r  Nahe  des  Mittels von 17.!1 pCt. U m  
die jen  Verlauf d e r  Zersetzung zu bewirken, ist  es  durchaiis noth.  
wendig, die Substanz, namentlich, wenn man  1-2 g gleichzeitig ver- 
wendet, in diinner Schicht nusgebreitet zu erbitzen und im Anfang 
eine Steigerung iiber die genannte Tempera tu r  z u  rermeiden. Anderen- 
falls verpufft sie explosionsartig unter Verschleuderung z. T h .  redu- 
cirten Uranoxyds  und griipsteutheils unzersetzten Salzes,  indem offeu- 
bar locale Ueberhitzungen entstelien; und so an  einzelnen Stellen eine 
Reaction eintritt,  die das  Salz sons t  bei raschem Erhitzen auf hiihere 
'I 'emperatur erleidet.  Im Rengensrohr n iml ich  erhitzt. verspriiht eR 
unter Hildung von schwarzern Urnndioxyd und Abgabe von vie1 
Ammoniak  und Wasser.  Im Vacuum rasch angetieizt, verpnffte es  bei 
2011') plntzlich, wahrend das Manometer rasch in die Hiihe geschnellt 
wiirde, bald abe r  wieder betrachtlich sank ,  sodass auf eiiie s ta rke  
Warmeentwicke lung  bei der Zersetzung g e s c h l o ~ e n  werden kann.  
I)as auftretende Gas wiirde nach Entfernung von Ammoniak analysirt 
und erwies sich als reines S t i c k o s y d u l .  

I)urc*li die langsarnr Zersetzung bei 125'' farht sich das  urspriing- 
lich gelbgriine Salz dnnkelgelb his 8chwarzbr;iun. Die Substanz ver- 
spriiht nicht mehr  beim Erhi tz rn  im R o h r ,  sondern zersetzt sich 
ruhig ,  indern vie1 Wasse r  entweicht nod schwacher Ammoniakgeruch 
auftritt,  wiihrend sich eine kleine Wolke  von zimmtbraunern Dioxytl 
rrliebt. 

Z ~ c s ~ ~ n m e u s e t z u n g  d e s  E r h i t z u n g s p r o d i i c t e s .  - Entspre  
chend d e r  constantea Gewichtsabnahmr  ist auch die Zu~ammense tzung  
des I1:rhitzung~productes stet3 sehr angenhhert  die gleiche. Der Uran-  
gcha l t  betrug irii Mittel 76.0 pCt.;  Stickstoff fanden sich im Mittel 
-4.%j pCt. 

Fruhere Uranbestimmungen hatten gcringcre Werthc ergcben, da in  Folxe 
tler erst j e t z t  geniigend bcriicksichtigteo Eigentliiimlichkeit unsirer Priparate, 
h i m  Erhitzcn kaum sichtbar zu verstiiuhcn, Verluste entstandcn waren. Dic 
dunkle F:irhc der Erhitzungsproducte lioss vermutlien, dass eine theilwei~e 
lieduction der Uransiure st:ittgcfunden hat; bci der Titration der im Kohlen- 
s5urestrom hcrgestelltrn schwefelsaoren L i s u n g  mit Permanganat wurden 
nber nur  0.3 bis 0.4 pCt. Satierstoff v-rbraucht, d.  h. nur  1 Aequivalent auf 
6-S Atonic Uran. Das Uran ist also last rollstandig als Trioxyd vorhanden; 
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dem gefundenen Urangehalt entsprecben 59.48 pCt. UO,; da  im urspriingliclien 
Salz Uransirure, UOI Ha, enthalten war und diese, wie durch besondere Versuche 
constatirt wurde, bci 125" n u r  minimale Mengen Wasser Terliwt, war anzu- 
nehnien, dnss aurh im Zersetzungsproduct noch 1 HI0 auf 1 UOa kommt; 
d .  i. 5.39 pCt. Bei einer Wasserbestimmung wurden jcdocli nur -1.0 pCt. irn 
CLlorcalciumrohr aufgefangen. 

Der PtickstoffgcLhalt wurde nach dern Verfabren von D n m a s  crmittclt. 
Wenn  die Lijsung der Priparate i n  SLriren mit Natronlauge dcstillirt wurde, 
gingen wechselndc Mengen hminoniak iibrr; sic! waren in einzelnen FLllen 
durch huffangen in l I / l&hn-e  kauni bestimmbar und erreichtcn ii6chstens 
1.8 pCt.; in letzterem Palle ergab sich aucb volumetrisch der hkhs t e  Stick- 
stoffgehalt. Es wird sich zeigen, dass das Vorhandensein von Ammoniak als 
zufallig und  onwesentlich anzuschen ist. 

V e r h a l t e n  g e g e n  S a u r e n .  - Unsere  eigeii!liche Aufmerksani- 
keit batte scLon fr6ber d a s  Verhalten d e r  P rapa ra t e  gegen S l u r e n  er- 
rngt. D ie  Subs tanz  l i i s t  s i c l i  i n  v s r d i i n n t e n  S a u i e n  a u g e n b l i c k -  
l i c h  n n t e r  l e b h a f t e r  G a s e n t w i c k e l u n g ,  was  das  iirspriingliche 
Hydroxylaminsalz nicht thut. S ie  wurde im Kohleneiiure-Strom zer- 
setzt und d a s  eotnickelte,  durch  Kocbeu aus de r  Liisung vollstandig aus- 
getriebene Gas iiber Kalilauge aufgefangen. Das (;as ist ein Crernisch 
ron  S t i c k s t o f f  rind S t i c k o x y d u l  in wechselndeni Verbaltniss. Da 
iii eioem Raumtheil  NzO soriel  Stickstoff rnthalten ist wie in reinprn 
Nz. kann die gemessene Gasmenge  ohne  wcxiteres als Stickstoff be- 
lechiiet werden. Es wurden so im Mittel 4.75 pCt. Stickstoff ntit 
86nren entwickelt, also fast genaii so i-iel wie sich oben alb Cresnmnit- 
nienge ergeben h:ttte. 

Das Gasgemiscli aurtle exact mil Queckjilberapparaten analysii t, wohci 
aiich auf Sauerstoff und Wasserstoff gepriift wurde. Stickoxydul bcstimmten 
wir durch Verbrennung mit Wasserstoff in dcr Dre h s c  h midt.'scLen Platin- 
c:rpillare. In zwei Versuchen wurdco 65.68 nnd 62.2 pet. Stickuxytllal neben 
Stickstoff gefunden : die bcidcn Gime vcrhrrlten sich t1anat.h in dern Gemerigc 
etwn wie 1:2. 

N a t u r  d r s  E r h i t z u n g 3 ~ ) r 0 d u c t e . ~ .  - Auf Grund  der iiber- 
ciristimmenden Z:~hlenwerl he, die h i  der Zersetrung des  uransaurrn 
Hydroxylamins rind drr Analyse dt.s rzsnltirenden I'ro~luctea erhalteii 
wurden, waren wir f r l l i er  geneigt. anzu:!ehrncn, das s  pine Pinheitliclje 
Verbindung en ts tmdt  n sei, SO wenig m a n  sich eine Vorstellung von 

ihrer Na tu r  und Zusnrnnirnsrtzung niachrn konnte.  Die Scliwieri,<keit, 
iivs den Ana1yseiidatc.n eine Vei binduug z u  f o r m u h e n ,  ergiebt sic11 
Liesondera tleutlictl dar:iu$, dass die Hest:indtheile, so wie sie the-timitit 
wiirden, in Siirnnla schon 100 pCt. e rgebrn .  r\ucli eirie IeicLt disso- 
ciirbare ~ l o l e k u l ~ i r ~ . e r b i n ~ u n g  mit und NyO als Bestnndrheil iat 
bei der  indifferenten Na tu r  dieser Case scliwer voretellbar. Die  Ttiiit- 

sacl:en hallen uns daher  eine andere  Deutuug niiliegelegt. 
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D i e  E r h i t z r i n g  d e s  u r a n s a u r e n  H y d r o x y l a m i n s  a u f  125' 
ii a t  e in  e 1 a ngsa  in e i n  t r a ni ol e k u I a r e  Z e r s e t z u n g  d e s H y d r o x  y I -  
a i i i ins  u n t e r  B i l d u n g  ron N:.. N20, KHJ u n d  H,O b e w i r k t .  

\'on d e n  Z e r s e t z u n g s p r o d u c t e n  i s t  a u s s e r  W a s s e r  Arn-  
n i o n i a k  b i 9  a u f  g e r i n g e  M e n g e n  e n t w i c h e n ;  h'~ a b e r  und  h'20 
s i n d  so g u t  w i e  q u a n t i t a t i v  i n  d e r  g l e i c h z e i f i g  v o r h a n d e n e a  
( ' r a n s i i u r e  g e l i i s t  g e b l i e b e n .  

Es handelt sich also lediglich urn eine Zersetzung des Hydroxyl- 
ai t i ina .  die Urarisaure hat,  wenn nicht vielleiclit b l s  Besclileuniger 
keiiien oder nur einen ganz untergeordneten Antheil an der Reaction. 
Frries IIydroxylamin zersetzt sich, wie schon L o b r y  d e  H r u y n  ') 
gezeigt hat. bereits beini Aufbewabren langsam ill der angegebenen 
Weise. Wir hxben, urn das Verhalten des in Salzen gebrindenen Hydro- 
xylamins kcrinen zu lrrnen, p h o s p h o r s a u r e e  H y d r o x y l a m i n ,  bei 
drin eine Mitwirkung der Saure ron oornherein ausgeschlossen erscheint, 
in i  Vacuum erhitzt und das entstandene G a s  analysirt. Bei etwa 
130" trat die Zersetzung ein. Das System enthielt ein Phosphorpent- 
nsydrohr, in welchem Wasser und der grosste Theil des Ammoniake 
a h o r b i r r  wurden. Die A n a l p e  des abgepumpten (fasgemischs ergab 
fnlgende Zusarnmensetznng. 

NBJ . . . . . . . . . . . . .  3.54 pct. 
0 2 . .  . . . . . . . . . . .  2.13 * 

Ng0 . . . . . . . . . . . . .  2G.24 )) 

Ng . . . . . . . . . . . . .  59.10 n 

H s .  . . . . . . . . . . .  .10.00 * 
100.00 pct. 

Hydroxylamin zersetzt sich also auch hier vornehmlich iu NHS, 
KY und NzO; neben diesrr Selbst-Oxydation und -Redtiction scheint in- 
desseo, wie aus dem Vorliandensein von Wasserstoff und Sauerstoff 
i i i  den Zersetzungsgasen Iiervorgeht, ein theilweiser Zerfali der endo- 
thrrnien Verbindung in ihre Elemente einzutreten. 

Fur unsere PrLparate komrnt nach dem gasanalytischen Befund 
hauptsiichlich die zu Stickstoff und Sdckoxydul fiihrende Reactiou 
in  Betractit, wenn nicht vielleicht die geringfiigige Reduction des Uran- 
trioxydR in dem primaren Auftreten von Wasserstoff unter den Zer- 
setzungnproducten iliren Grund hat. - Man kann diesen Vorgang 
durch folgende Gleicbungen wirdergeben: 

I. 
11. 

4 NHjO = NzO + 2 NHJ + 3 H20 
3 NHAO = N2 + NH3 + 3 HzO. 

I j  Diese Bericlite 27, 967 [I8941 



L)a in den eutwickelten Gasen  annaheriid 2 N2O :iuf 1 Nz g e -  
furideii wurden, kiinneri die beiden Gleichuugen fur die Verdeutlichuiig 
dieses Falls zusamnieiigezogen werdeii zu 

11 NH30 = N2 + 2 NzO + 5 NHs + I) HsO. 

Die zur Liefernng ron  2 N 2 0  auf I Na niithigen 11 NHsO sii:d i i i  

,7)i/p Mol. L ' O J H ~ ( K H : ; O ) ~  + 1 t i20 enthalten.  Unter de r  Annntinie, 
d : m  :insser den] Ii4clit fliichtigm Hydra twacser  Awmoniak  uiid \\'asser 
n;icli 0bigc.r Gle ich i i~ ig  entweichen, Stirk5tofl  und Stickoxydul init U lan -  
siiui r zuriickbleiben, rnusste eine Oewichtsabnahnie ron  16 63 1)C.t. 
entstehei!, wklit end i m  Durchschnitt  17,9 pCt  gefunden wuideii. Re- 
riickfiiciitigt inan bei de r  Berechnurig, da i s  eiri geringerer Was?ergehillt 
als der Uransauic UO4II:. entspricht. sowie ein kleinea Manco : in  

Sauerstoff beobachtet wurden, die beide n u r  z. Th. durch  beigemengfes 
i\ innioniak cornpetisirt werdeii, so findet maii  vine setir belrit.digeiide 
Cebereinstimrnung niit dern theoreti:c.hen Werth Wenn die gegebene 
C;leichung die Verhk l tn i~se  iiclrtig wiedergirbt. sollten iui Zersrtzungs- 
product 85.16 pCt. UOa untl 4.G9 pCt. N vorhandeu se iu ,  wiiI1reiid 
e II t s pr ec h end de r  e t w a s h i j  h e r(  I I  ( e w icli t s:i b n a 11 ni e die e n t 9 p reel I e i id 
tlirlieren Wer tbe  89.48 pCt. UO, und 4.75 pCt.  S 211 roribtatiren w a i e ~ i .  

Der  Cerlnuf de r  Zersetzurig des uransauren Hydroxylarniiis 
kanii hiernncti :ils aufgeklart  gelten. Es fragt sicli nuntnehr. w i e  111:in 

s i c h  d i e  Z u r u c k l i : i l t u n g  d e r  G n s e  d u r c l i  d i e  LTr;in,<Sure Z I I  

d e n k e o  h a t .  
Von einein niechairi~chen Einscliluss in kleinen Flohlt%~rrnen kani i  

I ~ e i  der constanten Zusamnre i i~e tzung der I 'raparate nicllt die Rrdr will. 

Auch eine olri~rtliicblirhe AdGorplion durch dns poriise %c:r&zurigs- 
picdi ict ,  wie sie t-tw:i von t lolzkolile liewirlit wird. sct eirit uns iiiclit 

1rc.t.t ~ ~ ~ a t i r e c h e i n l i c l ~ .  Zunachst wurde mari in diecrtii l;a!l w o h l  :tiich 

pi'iissere Schwankringeii in den Mengeiirerhiiltriisseii, oder  wenigstens 
eine gewisse Abhiingigkeit des  Effects v o i i  der  pliysik:ilischen Be- 
E( hnffenlieit d e r  verwendeti n Substanzen erwarten durfrii; es wurdpn 
nher niit gross- und frin-kr!sinlliriischeii 1'riip:irnten st eta diesellieti 
Resultate erhalten. \'or allem alwr pflegen ge rad r  die leichtrer-  
dichtbaren Gase,  besonders Anirnoniak, am 1eicLte:ten durcli poriiw 
h'iirper adsorb i r r t  zu werdeii; Iiier jeilocli en(weiclit Amrnonixk, ohwcbhl 
sogar h e  cheinische Bindung durcli die Ur;tnslure miiglicli wSre, 
wghrend StickstofY u r i d  Stickoxydul,  die scliwer verdichtbar iirid aeijig 
adsol b i rbar  sind, zuruckbleiben. Sac t i  alleni w i d  mnti sicti rorzu- 
stellen haben ,  d a s s  d i e  u n t e r s u c h t e n  S u b s t a n z e n  S t i c k s t o f f  
u n d  S t i c k o x y d n l  i n  F o l l R t L n d i g  l i o r n o g e n e r  M i q c h u n g  n i i t  
U r a n s a u r e  e n t h a l t e n .  Geradeso, wie man sich bei einer fliissigrn 
Liisung den geliisten Stoff zwischen Molekiilen des  Lijeungemittele 
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eingelagert zu denken ha t ,  befinden sicli durch den Zerse tzungsvorg :ng  
G a s e  und feste C'ranGure in molekularer Durchdriiigung mi t  einander. 
und man jst dabe r  berechtigt, VOII festen Lijsungen des  Stickstoffs rind 
Stickoxyduls in Uransiirire zii reden. 

Es sei dnrauf hingewiesen, dass  die auswahlende Kraft, die U r w -  
oxyd hier als Liisungsmittel den rerschiedenen Gasen  gegeiiiiber atis 
u b t ,  \-klleiclit in Para l le le  zu setzen iJt mit d e r  cliemischeii Verbin- 
duugsfiihigkeit, wie d a s  hiufig bei gewohulichen Liisungsvorgaiigen zu 
beobachten ist. Man kann die Fiihigkeit, Stickstoff ond Stickoxydul 
z~~r i i ckzuh :~ l t en ,  in Reziehurig bririgeii zur Se igung  des  StickJtoffs, illit 
Uran  begtaadige S i t r ide  zu bildeii. 

Das  Verli:tlreu der SubEtanz, naiiientlicb die G;iserit s i c k e l u ~ g  init 
Saureir, sl rlit niit de r  hier gegebeiieii Deutuiig in beatem Einklniig; 
cs ist klar.  dass  die geliisteri Gase  als solcbe eiitweichen, sobald 
ih r  Liisungsmittel durch Aufliisung irr S u r e  entferut wird. i k r  
Vorgaiig ist seiner Natur und ausseren Erbcheinung nach v ,  11- 
kommen analog dem Ver11altc.n d e r  Uraiririite. D:~Ps gewisse Val ie- 
taten des  Urnnpecher ies  sich beirri Kochen rnit rnaasig verdiinnter 
Schwefelsfiiire un ter  Entwickelung eines indifferenten, dalier aunlchs t  
f i r  Stickstoff gehalrenen Gases  liisen. ist zuerst  r o n  H i l l e b r a n d  I) 
benierkt wordan. Die Heotiachtimg gab bekanntlich den mitteibar en 
Anless z u r  Entdeckung des Heliums durch R a m s a y .  Zur  Gewinriung 
ron Heliiim aus den Miiieraiien pflegt men nicht diese Mrtliode cler 
Entwickeluiig des  Gases  zit benutzen. soudern brrorzugt die auf das 
belbe hinaui.laufe~ide Schnirlziing mit  Kisulfat, wolern man  nicht dumb 
rinfnches I':i liitzen im Vacuurr~ oder  I(ohlenbaUreStlOIi1 d a s  Heliiirn 
aus t r t ib t .  Die hloglichkeit, die Urariinite 11. a. diircti Erliitzen LU 

rutgasen, entspiicLt an1  einleucliteridsten ihrer  h'ittur a l s  feste 1,os.n- 
gen, da  nian aiich Lipr scliwerlicli an leicht dissociirbare Verb iudunpw 
d rnken  kann. 

Von . \nfang ail lint e s  daher  als wichtig gegolten, womiiglich die 
Abbangigkeit dieser Systenie \-on den auseeren I<edir,gungen, dem Driick 
und tler 'l'emprratur, z u  ieigen, obne  dass dies bisher gelungen ist. 

Die Entwickeluiig ron  Helium nue den Mineralieii durch Erhit ieii  
erfolgt erst bei ziemlich hoher Tempera tur ,  und niindesteris zur vcill- 
standigen Eritgasung muss diese bis Rum Erweichen de r  schwer 
schmelzbareri GlaPgefasse gesteigert werden. 

Bei unseren ~ S I o d e l l e n ~ ~  entweichen die Gase  bei erheblicb niederer 
Tempera tu r ,  ebenso, wie sie sich vie1 leichter in Sauren  liisen als die 
natiirlichen Mineralien. W i r  haben dahe r  ih r  Verhalten beim Er- 
hitzen im Vacuum eingeheoder studirt  und dsdurch  in de r  T h a t  

- .  ~ 

1) Chern. News 64, 215. 
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Aufschliisse bekomnien, die f i r  die Beurtheilung des Verhaltens de r 
heliarnfiihrendeii Mineralien von Wichtigkeit sind. 

V e r h a l t e n  beirn E r h i t z e r i  i m  V a c u u m .  - Zu diesen Ver- 
suchen bedienten wir uns einer Combination von Apparaten, wie 
sie sich aucb fur viele andere Zwecke als brauchbar erwies. Sie 
soil bei spaterer Gelegenheit ausfiihrlicb beschrieben werden. Im 
wesentlichen besteht sie aus zwei Abtheilungen, die unter ein- 
ander oder einzeln und zusamrnen niit der Qnecksilherluftpumpe 
verbunden werdrn kiinnen. In dern eineri Tlieil kiinnen Substanzen 
im Luftbade bis nuf 500" erhitzt werden; ein Riroineter beaonderer 
Cc~ristruction gestattet, Drucke von 0 bis lGO0 mrn bei constantem 
\.'olumen zu messen. Der Rnuminhalt dieser ALtheilung ist so klein 
wie inoglich geulacht, sodass selbst sehr geringe Gasrneiigen sicb be- 
merkbar iiiaclieri iuussen. Meistens war noch ein I'hosphorpeiitoxyd- 
rotir eiugcschaltet. - Der aridere Theil besteht hauptsachlich ails 
eiuer Piirripvorricliruri~, die erliiubt , der ersten Abtheilung Gas  zu 
entrielimen nder zirzLifiibren. Sie -i*t frst rerbunden Nit einer Queck- 
silberburette, die iliIerseits rnit den gasunalytischen Apparaten in Ver- 
bindung eteht , sodass in jedern Stadium eines \'ersuctis Gasprobeti 
entnommen und analysirt werdeii konnteu. 

Mit Hiilfe dieser Appiiratur stellten wir zunlclist twt. dass uiisere 
Priiparate aucb irn Vacuum i h r  Gas  festhalten. 

0.4 g wurden von 200-280" in lotervallen YOU 20 LU 20" 15 Sturiden 
erhitzt; es ecigtc sich nach dieser Zcit bci IS ccm Rauminhalt cine Druck- 
rcrmehrung von n u r  4 mm. Erst oherhalb 3000 (rat i n  der Regel raschcre 
Entwickclung ein, doch zeigtc sich hi manclicn PrSparaten s u c h  schon urn 

2700 eine sehr langsame Drucksteigcruog. 
Die diirch arihaltendes Erbitzen gewonrierien Gasrneiigen ent- 

sprechen den sonstigcn Ergebnissen der Analyse. 
Ein Priparat z. B., aus dem rnit Sjiire 4.68 pCt. Stickstoff (Np + N s O :  

arisgetriehen waren, lieferte beim Erhitzen 5.6 L pCt. Das Plus ist dadura,h ver- 
nreacht, dass 1.1 pCt. Stickstoff als Ammoniak gefunden wordzn waren uod 
dieses durch die oxydirende Wirkung von Urantrioxyd grijsstentheils zu 
Stickstoff vcrbrannt wird. 

Aber auch abgesehen von diesem u a. etwns grosseren Stick- 
etoffgelialt. ist die Zusammensetzung des durch  Erbitzen ausgetriebenen 
Gases eine etwas andere a h  die des mit Sauren entwickelten. Die 
Urwche liegt in chenlischen Reactionm, die sicb zwischen *Liisungs- 
rnittelc und ))Gelostema vollziehen. Zunachst giebt Urantrioxyd einen 
kleinen Theil seines Sauerstoffs leicht und bei auffallend niederer 
T e m p ~ r a t i i r  ah,  ohne dass vollstlndige Reduction zum sogenannten 
griinen Ur;lnoxyd, 113 0 8 ,  erfolgte, eine Erfahrung, die schon friiher 
bei Versochen zur Reindarstellung des Trioxyds haufig gemacht wurde. 
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lufolgedessen findet sich in dem zuerat erhaltenen Gas relativ vie1 
Sarierstoff rnr. D e r  Antheil  von Sauerstoff am Gasgemenge fallt dann  
r a s c l  urid nimmt ers t  in den spateren Frac t ionen  - bei gleicher oder  
gesteigerter 'Ternperatnr - wieder zii. h'iodere Uranoxyde eind a b e r  
+ i n  zieinlich e~ierg isches  RediictiGnsrnittel. D e r  abgegebene Sauerstoff 
wi:d d a h r r  durct  Saueratoff aus  dem Stickoxydul ersrtzt ,  und es  zeigt 
sich mit d e r  Zunahrne des  &auerstoffgehalts eine Abnahme ron Stick- 
uxydul  i n  den einzeluen Fractionen. 

Folgendc. Analyze giebt ein deutliches Uild der Verhiltnisse. 1.06 g 
einw Priparatvi, das mit Sinre 5.05 pCt. Stickstoff gegeben hatte und von 
item daher ca. -50 ccm Gas ZII erwarten waren, wurden auf 305" erhitat; 
nachdem jedes Ma1 cx. 10 CCIU errtwickclt waren, wnrde abgepumpt und ana- 
Ipsirt. Ein letzter hntheil wurde gevionnen, indern die Temper.itur auf 450" 
gzsteigert ond. tlann erhitzt wurdc, bis die G;is-ntwickelung nachlicss. F i n f  
F'ractianen hatten folgende procentisclie Zusammensetzung: 

1 .  Fraction . . . 305O N 7G.C,? 0 G.45 & O  lti.93, 
?. A . . . 305" B 88.57 )) 0.0 )) 11.43, 
3. B . . . 305'' 2) S7.11 )) 2.0 * 10.89, 
4. n . . . 305' I) 87.26 '1 3.92 )) 8.82, 
5. )) . . . 450" )) 83.13 x 11 68 * 5.20. 

I."r nnaere Nauptaufg:ibe, Heziehuogen zwischen d e r  Concen- 
tration des  Gases  in  den briden br im Erhitzeri entstaiidenen Phssen ,  
d.  h. eine Abhangigkeit  d e r  Xleiige des  gelasten Gases  voin Druck  
;,ufzufiiiden, war  ron d e r  sich laiigsam vollziehenden Aenderung des  
Gasgeiiiisches kauni eine Stiiriiiig z u  befiirchten, d a  es sich zuoiic,hst 
nu r  uiii den allgerneinen Nachweis der 'Thatsache eines Gleichgewichte- 
zuatandes handelte. Beini Ansetzeu d e r  Versriche niusste Iieriicksich- 
t i a t  weideu. dass  die absolute Drucksteigerung riatiirlich abhangt  von 
der verweiideten Substanznienge, u n d  eq w a r  darauf xu achten, dass  
die (ieschwindigkeit  de r  Gasentwickeluiig hinreicbrnd gross war .  
Letztere hiitte sich z. B. iii deni oben aiigefuhrten Versucli bei de r  
4 .  Fraction schon soweit  verlangsnint, das s  die vollstandige Aus- 
trriliring bei dewelben Trmpera tu r  oicht in aiigernrssener Zeit zu er- 
reichen war .  

W i r  hahen bei Teinperaturen zwischen 300° und 3"'' rnit S u b -  
stanzmengen, die soviel Ga.s lieferten, dass  Drucke  bis 2 A t m .  erreicht 
wurden nnd zwar in wenigen Stonden oder  e rs t  nach Tagen ,  wie auch  
mit geringeren Mengen und entsprechend kleineren Drucken  ond recht 
laiigen Zeitriiumen Versnche angestellt,  ohne  jemals  zii einern Gleich- 
rrpwicht gekommen zu sein. 

Ebensowenig konnte, weun man ron reiner U r a n s h r e  und Stick- 
stoff ausging , zwischen 250° und 300° bei entaprechenden Drucken  
eine Gasaufnithrne erLielt werden. 



Dieses der  ganzeu Annahuie einer L6suiig scheinbar widersprrchetide 
Verhalten wird bei Reachtung de r  folgenden Momente vollig erkl8i.t. 
Die  Einstellung e i n w  Gleichgewichts zwischeri Gas uud Gaslosung setzt  
rine ausreicliende K)itiiision iiii Liisungsinittel voraus. In  festen Stoffen 
diflundiren Iiun aber auch Gase n i t  sehr  geriuger Gescliwii.digkeit. 
Das  zeigt sich irn vorliegenden Fa l l  da ran ,  dass aus den gaslialt.igen 
1 > " raparateii irn Vaci:om l)is ca. ;10Oo liein Gas eiitweicht und andererst-its 
g a f r e i e  Ur:iiisiure riiclits nufniiiinit. D i e  I l e r s t e l l u n , a  d e r  fec i ten  
L i j s u n g  w i r d  h i e r  n u r  d a d u r c h  e r n r i i g l i c h r ,  d a s s  G a s  i i i i  

I n n e r i i  d e s  t ' e s t en  S t u t ' f e s ,  g e w i 8 s e r m i a a s s e u  z w i s c h e n  d e l i  

h l o l e k i i l e n  d e s  L i i s u i i g s u i t t e l s ,  e r z e i i g t  w i t  d.  Die Diffundii- 
b:ukeit steigt nrit de r  'I'eniperatui ; es ist aber  ganz ~inwalirscheiri l icl i~ 
dnss die bei iinset'eii I'riparateri dtii.ch eine Tempera turs te igeruug um 
weriige Grade lel~liaft  eiiiseteende Gasentwicke lung  auf eine e rh6hte  
1)iffusion zuriickzut'uhren ist. W i r  glauben vielniehr, ihre Ursache 
suchrn  zii sollen iri einer V e r i i i d e r u n g  d e s  L o s u n p s r n i t t e l s ,  
die d e r  Gasentwickelung parallel geht  oiler vorausril t ,  und  in einer 
allina1ilichen ISntwCsseruug der Uransliure best,eht. Wi r  sirid zu der 
( 'eberzeugt$ng grkommen,  d a s s  d e m  U r a n o x y d  ~ i u r  so  l a u g e  e s  
n o c h  e i n e n  b e s t i i n m t e n  W a s s e r g e h a l t  L tuFNeis t  eiri e i g e n t -  
l i c t i e s  L i j s u n g s v e r n i i i g e n  f i i r  d i e  i n d i f f e r e i i t e n  G a s e  z u g e -  
rcli  r i e b e r i  w e r d e r i  k a n n .  

In d e r  Litterator findet sich die Angabe ,  dass  die gelbe Urnu- 
sailre UOs.HzO bei 300'' ih r  Wasser verliert.  Der  Austri t t  von 
Wasser beginnt nber eclion bri  vie1 tieferer Tenipera tur ;  ein Thei i  
alitweiclrt s eh r  r:isch (rielleicht tinter i3ildring einer L)iurar~siiirire, VOR 
der sich ja die  irei is ten Alk:rlis;ilze xbleite~r),  d r r  Re6t erst  bei 116- 
hrrer 'I'rrnper.rtur l:iiig3arn, aber continuirlich. 

Ein L'riiparat unserer Subs tnnz ,  das fast zwei 'l'nge irn Vacuum 
nuf 270'' erhitzt war ,  hatte kaum nenrienswerthe hlengen Gas vtpr- 
lorrn, abe r  3.1 pCt. Wasser,  d. i. iiber die Halfttp des  theoretischen, 
drei  Viertel des wii klich gefundenrn Wassergetialts. 

Derar t  theilweise entwiisserte P rapa rn te  haben die ziegelrothr 
Farbe d r s  Urantrioxyds angenommen, l6sen sich aber  i:och u n l e r  
Aufbrausen wie ein Carbonnt  in rerduniiter Saure. h i  weitel-em 
Ertiitzen verlieren sie aridnuernd Wasser und Gas. Die Rolle. die 
tler Wassergehalt  spielt  , e r k l i r t  eine Erscheinting, die sich bei He- 
ob:r c h t u I I  : d e r  G esc h w in d ig k ei t d e r  Gas en t w ic k elung au fd ra ng t. Di r s t  

nimnit, an  de r  L~riickzunahme in bestimmten Intervallen gemessen, b r i  
gleichbleibeoder Tempera tu r  zuers t  laugsaru z u ,  h i l t  &h dann ail- 

naliernd constant uud sinkt rnit abnehmendem Gehal t  an Gas wieder 
langsain. 



1 g Substmz, die bci '2W i ir i  \-aouum einen starkcn, erst allmslich vom 
Phosphorpentosjd aufgenomniencii Wasserbeschlag geliefert hatte, gab in j e  
1.5 Minuten bc i  30b" iii den crstct i  1 Stundrn cine Drucksteigerung von im 
Durchsrhnitt S t i ini :  tlic.cc .-ticg iii R-eiter,.n 2 Stnnden ZII durchschnittlich 50 
untl ti0 mni, hlicb t l . inn Iange a t i f  40 min rind sank schlicsslich auf 1 ond 2 niin. 

Die Liisiirig-fiihigkeit des Uranox!.de rerringert  sich mit, abnrli-  
rneridem Wassergehalt. Das qeht aitch daraus hervor,  dass  die G:ls- 
entwickelung hei Priiparaten.  die einige %eit auf 3000 erhitzt  waren. 
l>ei tieferen Tetiipernturrn,  bei denen vorher keine Spnr Gas austrat, 
we i terge h t. 

Allerdings kiinnen grrii-,ge Merigen Gas noch nachgewiesen wer- 
den  in l'rlpnraten, die Ibis zur vollstlndigen ErschCpfung bei 45f)" 
erhitzt  Karen. Diese sirid daiin i n  griines C':,Os iibergegarigen, das sich 
n u r  noch in 50-procrntigcr Schwefelsiiure langsarn lost. Lhbei  erfolgt 
Pine feine, abe r  aiihalteiide Entwickelung von Gas; doch waren die 
Mcngen zit gering, urn gemessen z i t  wrrdcn. Die Erscheinung hat 
ihrrn ( h i n d  nur in  der echon erwiihnten, langsarnen Diffundirbarkeit 
in festen Kiirpein; ein eigeritliches Liisungsvermiigen kornmt den 
wasserfreien Oxyderi knnrn niehr zu.  Dafur spricht,  dass wir  gas- 
haltige Sulbstanzen IJis j e tz t  I ~ I ~ I  nicht aus anderen Uranverbindungen 
ertialten korinteii, die sich tinter Hildung von Gasen  rersetzen. I:ei 
allen ron  11113 dar;uifhiii untersnchten Kiirpern sind die zur Zersetzung 
ni;thigert Teniperatnrcn $0 hoch, d:iss nur waeserfreie Oxyde oder  Oxyd- 
geriiisc'ne erlialtrn werilen. I)er ron  selbst verlauferide Zerfall des 
Ilydroxylaniins in] itran9:iriren Salz ist bis j r tz t  de r  eirizige voii nns 
Iwillbachtete Vorg:ing . der crline Entwasserung deu liisung5fahigen 
( x y d h,v J r at e s 11 II r ch fu h I' bar i t . 

%usrtiiirnenf:issrIld kann qrsctgt werden, dnss die Erreichung einea 
Li;~ttne;gleichgewichts bei urisereii festen Liisungen durclt ein Di- 
leli,wa vcrhindert wir;: tias eigentliche Liisungsrnittel sirid Hydrate 
des Urantriosyds; i r i  diearn.  als in fe-teri Stoffen, ist die Diffusion 
sehr gering; die Krliiihtiiig tler letzteren durch Ternperatursteigerung 
ist nictit mciglich ohtie gleichzeiiige EntwAsserung, d. h. Zersetzung, 
dcs Li;sungsrnittels. 

D i e s s s  E r g e b n i s s  wir t ' t  e i n  L i c h t  auf d a s  V e r b a l t e n  d e r  
H e  I i u in fii 11 r e n d  eii hl i n  e r:t I i en .  

Unter tliesen pllegr tier C l e v e i ' t  die grossten Mengen Helium 
zit enthalten. Er i s t  P i n  tlurch Waaseranfoahme verandertes Pecherz;  
cler Was.Qergeh:ilt is: dempernliss ziemlich betrachtlich und wesentlich. 

Wir hnlwn mit einem w h i h  krystallisirten, sehr gasreichen, nor- 
wegischen Cleveit, deu  uris H r .  Prof. Braun aus einem kleiuen, im 
pliysikalischen Institut rerw:<hrten Schatze giitigst iiberliess, Versuche 
angestellt urid bei ihrn ein qanz aonloges Verlialten wie bei uuseren 



I'riiparaten gefunden. Zuerst entwich bpi relativ niederer Ternperntcir 
vie1 Wasser, dann kam langsam Helium. und zwar bir zuletzt be- 
yleitet von geringen Wasserrnengen. Auch darin zeigt sich Ueber- 
einstimrnung, dass das feingepulverte Mineral, nachdem e3 nuf ca. 4000 
erhitet war, hernach bei 300' Gas entwickelte, obwohl vorher die 
grringe Gaseutwickelung bei dieser 'I'e~iipeIatiw (b;tuptslicblich CO1) 
vollstandig zurn Stillstand gekonirneri war. 

Aehnlich lagen die Dinge vermuthlich bei einem Versuch, den 
'I'ilden') bald nach der Entdeckuug des I-icliuins auegefiihrt hat. 
Kr theilte mit, dass geringe Mengeu tleliuiri von Cleveit. den1 das 
G a a  entzogen war, unter Drucken VOII 6-7 Atm. wiedw aufgeno~nrnen 
wrrden. R a n i s a y ,  C o l l i e  und T r a v e r s ' )  konnteii dne Resultat 
bei Wiederbolung des Verauchs niclit beatgtigen. T i  Id  e II sah den 
Ikweis dafiir, dass Helium wieder iiufgenotn!iien worden war. darin, 
dass das  theilweise entgaste Mineral, nachdrni es mit Helirirn unter 
Druck und gelinder Erwarmung in Berubrung war, Lei Temperatui en 
G;is entwickelte, bei deneii vorher riicht~ rnehr entwicheu war. 

Unsere Verrnuthung geht dahin. dass aiich bei den Heliuni fiihren- 
den Mineralien der Wassergehalt eine Rolle spielt, und dass man niir 
i n  Uranrnineralien niit einem gewissen Wassergehalt wesentliche Men- 
g?n Helium antreffen wird. 

JVir haben die chernische Zu~;tminensetning der Mineralien, die 
R a m s a y  und L o c k y e r  ale Helium fiihrond zusaninier,gestellt haben, 
soweit sie sich aus der uns zu$ingIic:,en Litterator ersehen liess, 
verglichen und gefunden, dass Lei fast :illen ein Wassergehalt a l a  
weseritlich oder secundar angefiihrt wird. Eiuige rigene Reobacbtun- 
geu erganzen diesen Befund. Es wurde sicti u. E. empfehlen, den1 
Gedaukeu eines solchen Zusanirneuhangs zwisctien Heliurn- uud Wasser- 
Gehalt bei einschlagigen nnal~tisc.11-11riiieralo~iechen Arbeiten eiiiige 
Beacbtung zu schenken. Sollte er sich bestiitigen, so wurde das zwar 
auch die Vorstellung stiitzen, dass, wie Stickstoff uud Stickoxpdul in 
uiiserem Pprlparate ,  Helium nicht durch abnorme Drucke und Tern- 
peraturrn VOII aussen in die hlineralien gekornrnen, sondern darin 
gebildet wurde; die nachste Folgeri~ng niiieste aber wohl in Zusarn- 
menhairg mit unseren Versuchsergebriisscn sein, dass nur wasserhaltige 
Uranoxyde eine hinreicbende Losungsfihigkeit fur Oase besitzen, urn 
grossere Meugen Helium in den Mineralien aufzuspeiehern. 

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

1) Proc. Royal SOC. 59, 218 [lUSti]. 
3 Ann. de chim. phpa. 13, 433. 




