kann man aus ihr durch Zusatz von Normal-Salzsiure dasselbe gelbe
Osazon abscheiden, welches man auch direct aus der ozonisirten Fliissig-
keit erhiilt; es zersetzt sich bei ca. 200°. Die Erdrterung der Con-
stitution dieses Phosphorkorpers mochte ich mir fiir spéter vorbehalten.
Es ist nicht unwahrscheinlich, dass derselbe einen zuckerartigen Korper
als Bestaodtheil enthélt. Aus der Mutterlauge des mit Bleiacetat ge-
fillten Bleisalzes kann man nach dem Entbleien mit Schwefelwasser-
stoff und Eindampfen im Vacuum ein gelatingses, in Wasser leicht
l6sliches Product erhalten, welches sowohl noch die Biuretprobe, wie
mit Phosphorwolframsiure den weissen Niederschlag liefert und den
Bestandtheil darzustellen scheint, aus dem bei der Spaltung durch
Salzsiiure die Amidosiiuren entstehen. Die weitere Untersuchungsweise
ergiebt sich aus dem Gesagten von selbst.

Zu den Untersachungen benutzte ich Cusein »Kahlbaum - Ham-
marstenc. Dagselbe enthielt durchgingig 0.85 pCt. Phosphor.

Hro. Dr. Langheld danke ich fiir seine werthvolle Unterstiitzung
bei dieser Untersuchung freundlichst.

526. V. Kohlschiitter und K. Vogdt:
Ueber feste Lésungen indifferenter Gase in Uranoxyden. II.
(Eingegangen am 11. August 1905.)

Vor einiger Zeit haben wir unter obigem Titel ein merkwiirdiges
Priparat beschrieben'), das beim gelinden Erhitzen des uransauren
Hydroxylamins erhalten wird. Es hatte unser Interesse erregt durch
sein #usserlich dem der Helium fiihrenden Uranerze ihnliches Ver-
halten, wie es besonders in der Eigenthiimlichkeit, mit Sduren unter
Entwickelung von Stickstoff und Stickoxydul in Losung zu gehen,
hervortrat. Bei der genaueren Untersuchung war die Vergleichbar-
keit mit dem Uraninit u. & in mehreren wichtigen Punkten noch deut-
licher zum Vorschein gekommen, und wir fanden Bildung, Zusammen-
setzung und Verhalten unserer Priparate am besten in Ueberein-
stimmung mit der Vorstellung, dass in ihnen feste Ldsungen von
Stickstoff und Stickoxydul in Uransiure vorliegen. Dies Ergebniss
fassten wir in die beiden Sitze zusammen:

»Die Erhitzung des uransauren Hydroxylamins auf 125° hat eine
langsame intramolekulare Zersetzung des Hydroxylamins unter Bildung
von Ng, N3O, NH; und H2O bewirkt.

1} Diese Berichte 38, 1419 [1905).
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Von den Zersetzungsproducten ist ausser Wasser Ammoniak bis
auf geringe Mengen entwichen; N3 aber und N3O sind so gut wie
quantitativ in der gleichzeitig vorhandenen Uransiure geldst geblieben.«

Gegen eine solche Auffassung wendet sich im vorletzten Heft
dieser »Berichte¢ Hr. Friedheim!), indem er an der Hand unserer
eigenen Beobachtung:daten zu zeigen versucht, dass »structurchemische
Betrachtungen, welche wit unseren Valenzbegriffen und sonstigen An-
schauungen vollstindig im Einklang stehen, die vorliegende Frage
mindestens in gleichbefriedigender Weise zu erkliren vermdgenc.
Hr. Friedheim geht von der Thatsache aus, dass das uransaure
Hydroxylamin eine Siure ist, [UO;H:(NH,0),]Hs; er nimmwt an,
dass aus ibr beim gelinden Erhitzen ein Anhydrid entsteht, indem
zwischen den Hydroxylaminwolekiilen Wasser austritt; das Hydroxyl-
aminanbydrid ist fir sich nicht existenzfihig, bei der Abspaltung
durch Siure, Wasser etc. zerfilit es, und seine Spaltungen sind die
Reactionen upseres Erhitzungsproductes.

Wir kénnen auf die Ausfiihrungen des Hrn. Friedheim um so
leichter eingehen, als wir uns selbst lange in ihren Gedankengiingen
bewegt haben und auch bei manchem Zweifel, der sich im Verlauf
der Untersuchung einstellte, wiederbolt zu ibnen zuriickgekehrt sind.

Die Darstellung eines Anbydrisirungsproductes, an dem man
aber zum Theil andere Eigenschaften erwartete, als sie Hr. Fried-
heim seinvem Anhydrid beilegt, wurde gerade bezweckt, als man zu-
erst uransaures Hydroxylamin gelinde erhitzte. Auch durch wasser-
entziehende Mittel, Natriumithylat, wasserfreies Glycerin u. a., wurde
eine Einwirkung auf das Salz in dieser Richtung versucht, die jedoch
zu keinem Ziele fiihrte.

Wenn wir somit von vornherein die Deutung des Hrn. Fried-
heim fiic verstindlich und vielleicht sogar nabeliegend erkliren, so
koénnen wir uns doch auch darch die elegante und einfache Art, mit
der er die Schwierigkeiten aus dem Wege riumen will, nicht bewe-
gen lassen, seine Erklirung uns zu eigen zu machen. Die wesent-
lichen Thatsachen, die uns schliesslich veranlasst haben, die Annahme
einer Verbindung aufzugeben. haben wir in unserer ersten Mittheilung
niedergelegt. Im Folgenden werden wir daher nur die Einwendungen
des Hrn, Friedheim zu besprechen baben.

Die Erérterung wird am besten angeschlossen an die beiden
Hauptpunkte, iiber die unsere und Hrp. Friedbeim’s Meinungen
aus einander gehen. Sie betreffen die beiden Fragen:

) Diese Berichte 38, 2352 [1905).
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1. Wie zersetzt sich das urapsaure Hydroxylamin beim gelinden
Erhitzen?
2. Wie erklirt sich das Verbalten des Erhitzungsproductes?

1. Das uransaure Hydroxylamin, UQO,H,.(NH;0); + H:0, er-
leidet beim Erhitzen auf Temperaturen zwischen 100" und 130° eiunen
auffallend constanten Gewichtsverlust (im Durchschnitt 17.9 pCt.).
Neue Versuche zeigten, dass auch beim Erhitzen im Vacuum die Ab-
nahme sich auf denselben Werth einstellt. Wie zersetzt sich dabei
das Salz? mit anderen Worten: Wodurch kommt dieier Verlust zu
Stande?

Die bemerkenswertbe Constanz der Abnalime legt entschieden
den Gedanken pahe, dass sie durch eine glatt und vollstindig ver-
laufende Reaction verursacht wird. Wir nehmen daber eotsprechend
unserem oben citirten Satz an, dass eine Selbstzersetzung des Hydroxyl.
amins nach den Gleichungen

I. 4 NH;O = N:O + 2NH, + 311.O

II. 3NH;0 = N; + NH; + 3 H;O
stattgefunden hat, dass von den Zersetzungsproducten H:O und die
Hauptmenge NH; entwichen, Ng und N:O aber beim Priiparat ge-
blieben sind.

Mit dieser Annahme steht nicht nur der thatsichlich bLeobachtete
Gewichtsverlust in Uebereinstimmung, sondern auch die in dem Pri-
parat selbst noch vorgefundene Menge Stickstoff hat den danach Le-
rechneten Werth.

Hr. Friedheim errechnet aus der gleichen Gewichtsabnahme
¢in Product, das 3 Molekiile Uransdure auf 1 Mol. seines Hydroxyl-
aminaphydrids enthiilt; das Letztere bildet sich also mit einer Aus-
beute von 33 pCt. In einem solchen Priparat sollten aber nur
2.4 pCt. Stickstoff vorhanden sein, withrend in Wirklichkeit im Durch-
schnitt 4.9 pCt. gefunden wurden.

Weonn man jedoch selbst dber diese mangelnde Uebereinstimmung
zwischen dem bei der Bildung Leobachteten Gewichtsverlust und der
Zusammensetzang des Priparates hinweggehen will, so entsteht doch
die Frage: Was ist aus den zwei Dritteln des ursprinoglich vorhan-
denen Hydroxylamins geworden, die peben dem einen als Anbydrid
gewonnenen Drittel verschwunden sind?

Es giebt zwei Mdglichkeiten: entweder das Hydroxylamin hat
sich zersetzt oder es ist als solches eutwichen. .

Um hieriiber Aufschluss zn gewinnen, haben wir die langsame
Zersetzung des uransauren Hydroxylamins im Vacuum vorgenommen.
Wenn Hydroxylamin sich zersetzt, miissen unter allen
Umstipden gasfdrmige Zersetzungsproducte auftreten.



In der von ubs benutzten Anordoung war ein Rohr mit Phosphorpent-
oxyd und ein Manometer vorhanden; die Kugel mit der Substanz wurde in
einem Luftbade erhitat; es wurde langsam angeheizt und die Reaction schliess-
lich bei 110—115" zu Ende gefihrt. Der Rauminbalt des ganzen Systems
wurde vor jedem Versuch durch Einlassen von Luft aus einer Birette in den
vollstindig evacuirten Apparat bestimmt. Danach war es moglich, aus dem
vach dem Abkiihlen am Manometer abgelesenen Druck die Menge entwiche-
oen Gases zu berechnen. Das Kugelrohr mit der Substanz konote leicht
herausgenommen urd zur Verfolgung der Gewichtsabnabme gewogen werder.
Dann wurde wieder evacuirt und der Versuch fortgesetzt.

[. 04314 g uransaures Hydroxylamin auf 110—1159 erhitat.
Gewichtsconstanz bei Verlust von 17.78 pCt. Raumishalt 62.3 cem.
Druck am Manometer (in Summa vor den einzelnen Wijungen) 20 mm.
Danach als Gas entwichen:

1.7 cem entsprechend ca. 0.0017 g Sbst. = 0.4 pCt.

Im Erhitzungsproduct mit Schwefelsiure entwickelt: 4.36 pCt. N.

Tl. 0.4392 g Salz bei 105—1100. Constante Abnahme um 17.98 pCt.
Rauminhalt 43.0 cem. — Druck in Summa 17 mm = 0.9 ccm entspr. ca.

0.0009 g Sbst. = 0.2 pCt.

Im Erbitzungsproduct 4.75 pCt. N mit Sdure entwickelt.

Aus diesen Versuchen geht mit voller Sicherheit hervor, dass
irgendwie in Betracht kommende Mengen gasférmiger Zersetzungs-
producte beim Erhitzen des uransauren Hydroxylamins nicht auf-
treten.

Somit bleibt nur die andere Mdglichkeit, den Verluat an Hydroxyl-
amin zu erkldren durch die Apnahme, dass es als solches emtwichen
ist. Es ist zwar von vorpherein wenig wahrscheinlich, dass von
einer namentlich auf trocknem Wege leicht reducirbaren Verbindung
wie Uransiure Hydroxylamin gewissermaassen abdestillirt werden
kanon.

Gleichwohl haben wir einen Versuch in dieser Richtung gemacht.

Das Salz wurde wiederum im Vacuum auf 110—113° erhitzt. Der
Apparat enthiclt diesmal kein Pentoxydrohr, sondern an seiner Stelle dicht
hinter dem Erhitzungsgefiss ein schmales U-Rohr, das seiner ganzen Lange
von ca. 30 cm nach in Eiswasser tauchte. In diesem U-Rohr hitte mit dem
verdichteten Wasser auch das Hydroxylamin zuriickgehalten werden missen,
Das Manometer zeigte wihrend der ganzen Versuchsdauer Drucke, die der
Tension des Wasserdampfes und der Ammoniaklosung bei 0° entsprachen:
jedenfalis war auch hier keine wesentliche Gasentwickelung zu beobachten.

Die constante Gewichtsabnahme entsprach 16.1 pCt.: der Rickstand gab
4.2 pCt. N mit Saare.

Beim Ausecinandernehmen des Apparates, wihrend dessen das U-Robr
im Eiswasser verblieb, war in dem Rohr Ammoniak darch Geruch und
Lakmuspapier sofort nachweisbar; die condensirte Mliissigkeit gab mit
Fehling’s Losung nicht die Spur einer Hydroxylaminreaction.
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Ein zweiter analoger Versuch, bei dem nicht ganz bis zur Gewichtscon-
stanz erbitzt worden war (das Salz hatte 14.9 pCt. verloren und gab 4.02 pCt.
N mit Saure), lieferte dasselbe Resultat.

Die Gewichtsabnahme des uransauren Hydroxylamins
beim Erhitzen kommt also zu Stande durch Austritt von
H:O und NH;. Dieser Reactionsverlauf war auch vorher schon von
uns angenommen worden. Wir hatten uns aber mit dem qualitativ
leicht zu fiihrenden Nachweis, dass NHs und H,O entweichen, be-
gniigt, ohne auf etwaige andere Producte Ricksicht za nehmen. Mit
der exacten Feststellung obiger Thatsache sinkt der Er-
klirungsversuch des Hrn. Friedheim in sich zusammen, da
seine Voraussetzungen sich als hinfidllig erweisen.

Der Vorgang selbst findet nach unserer Meinung in der oben
formulirten Selbst-Oxydation und -Reduction des Hydroxylamins seine
einfachste Erklirung. Die Zersetzung verlduft bei 120° rascher als
bei gewdhnlicher Temperatur und kann, durch Anwendupg héherer
Temperatur zu noch schnellerem Verlauf gezwungen, den Charakter
der Explosion annehmen. Dafiir, dass auch Lei gewdhnlicher Tem-
peratur die Reaction langsam vor sich geht, sprechen Beobachbtungen,
die wir neuerdings an ilteren Pridparaten von uransaurem Hydroxyl-
amin gemacht haben.

In unserem Besitz befanden sich noch solche, deren Alter mit Sicherheit
auf 7—8 Jahre angegcben werden kann. Sie liessen iusserlich keine Verin-
derung erkennen; einige von ihnen aber gaben beim Auflésen in verdiinnter
Saure etne deutliche Gasentwickelung, was frisch bereitete und jingere Pra-
purate niemals thun und auch jene Priiparate vor 7 Jahren sicher nicht ge-
than haben.

Man wird sich schwer vorstellen konnen, dass in dem wasser-
haltigen Molekiil beim Aufbewabren eine Anbydridbildung nach der
Formulirung des Hrn. Friedbeim stattgefunden hat.

II. Trotzdem duarch den oben gefibrten Nachweis, dass die Zer-
setzung des uransauren Hydroxylamins anders verliduft als Hr. Fried-
beim annimmt, der Hypothese vom Hydroxylaminanhydrid der Boden
entzogen ist, soll im Folgenden noch auf die Argamente eingegangen
werden, die »in geradezu schlagender Weise« die Entwickelungen des
Hro. Friedheim stiitzen. Sie betreffen das Verhalten des Erhitzungs-
productes, besonders das gegeniiber Sduren Wihrend wir dieses
einfach durch Zerstérung der festen Losung erkliren, wird der Vor-
gung beim Aufldsen durch folgende Gleichang veranschaulicht:
2UO4H2.(NH3)20+H2504=2U02SO;+NQO+N+NH3+H3+ 5H20,
die als wesentlichen Theil den Zerfall des Hydroxylaminanhydride
nach

2(NH;:):0 = N;O +~ N + NH; + H; +~ H,0
enthilt.



1. Die letztere Gleichnng erscheint uns insofern etwas willkiir-
lich, als man beim Zerfall des hypothetischen Anhydrids wohl glatt

den Verlauf
L"(NHQ)QO = I\‘-,),O -+ 2NH3 -+ HQO

erwarten solite, wie ja auch Hr. Friedheim angiebt, dass »offenbar
ein Theil des primiir gebildeten Wasserstoffes sich mit dem nagciren-
den Stickstoff zu Ammoniak verbindet<. — Das Auftreten von N
und H; in der Formel ist sicherlich nur dadurch veranlasst, dass wir
in zwei angefiihrten Versuchen 37.8 und 34.3 pCt. N gefunden haben.
Das Verbiltniss von N2: N3O kann sich aber unter Umstinden noch
weiter verschieben und sogar umkebren, wie es friher!) gefunden
wurde. Unsere Formulirang der Zersetzung des Hydroxylamins er-
klirt das durchaus, denn die zu Ns und N;O fihrenden Vorginge
gehoéren ja zwei verschiedenen stéchiometrischen Gleichungen an.

Dem Stickstoff steht aber in den entwickelten Gasge-
mischen nicht, wie es die Formulirung Friedheim’s verlangt, die
dquivalente Menge Wasserstoff gegeniiber; seine vollstindige
Abwesenheit wurde schon vorher exact festgestellt.

Hr. Friedheim glaubt dieses Fehlen allerdings durch einen Ver-
brauch von nascirendem Wasserstoff zur Reduction von UQj; bei der
Auflosung erkliren zu kénnen. Diese Meinung ist irrig.

Die geringfiigige, reducirende Wirkung, die Ldsungen der Pri-
parate in Schwefelsidure gegeniiber Permanganat ausiiben, verdanken
sie nicht einer Reduction, die UOs beim L&sungsprocess erlitten
hat, sondern schon im urspringlichen Priparat vorhandenem UO..
Der Sauerstoffverbrauch von 0.3—0.4 pCt. entspricht zudem nicht, wie
Friedheim referirt, 1 UO; auf 6—8 UQ;, sondern »1 Aequivalent auf
6—% Atome Uranc, also nur der Hilfte; bei neuerdings hergestellten
Priparaten war er sogar noch geringer und betrug weniger als 0.1 pCt.
Der Grad der Reduction kann den Priparaten ohne weiteres an der
Intensitit der Dunkelfirbung angesehen werden. Sie scheint zudem
nur olierflichlich zu sein, da die Priparate den Strich der Urausiiure
geben. Bei langem Aufbewahren oder bei anhaltendem Erhitzen gegen
100° an der Laft blassen sie ab, nihern sich im Aussehen der Uran-
siiure und reduciren nach dem Auflésen in Sdure Permanganat nicht
mehr. Im iibrigen aber sind sie vollstindig unverindert. Ein Pra-
parat, das erst dunkel gefiirbt war und entsprechend reducirte, ldste
sich, nachdem es lidngere Zeit im Vacuum auf ca. 290° erhitzt ge-
wesen, ohne Gas verloren zu haben, zu reiner Uranylverbinduog, der
nicht die Spur Uranosalz mebr beigemengt war. Offenbar wurde hier
die Oxydation von UOs durch N;O bewirkt.

Y Avp. d. Chem. 307, 322.



2998

2. Nachdem hiernach Wasserstoff ausser Betracht gekommen ist,
bildet der Nachweis von Ammoniak in den Lésungen des Erhitzungs-
products in der Beweisfihrung des Hrn. Friedheim den wichtigsten
Punkt.

Wir schrieben hierzu: »Der Stickstoffgehalt wurde nach dem Ver-
fahren von Dumas ermittelt. Wenn die Losuug der Priparate in
Sduren mit Natroolauge destillirt wurde, gingen wechselnde Mengen
Ammoniak iiber; sie waren in einzelnen Fidllen durch Auf-
fangen in ®/jo-Sdure kaum bestimmbar und erreichten hdch-
stens 1.8 pCt.; io letzterem Fall ergab sich auch volumetrisch der
hochste Stickstoffgehalt.«

Schon nach dieser Fassung miissen wir es zuriickweisen, wenn
Hr. Friedbeim das Maximum des als Ammoniak gefundenen Stick-
stoffs auf den Durchschnittswerth verrechnet und sagt, dass das kein
irrelevanter, »sondern sehr erheblich in’s Gewicht fallender Betrag,
der sogar 0.36 des Gesammtstickstoffs ausmachtc, sei.

Wir geben im Folgenden die Daten, welche durch obigen Satz zusammen-
gefasst werden sollten, indem wir die Zahlen von denjenigen Priparaten ein-
ander gegeniiberstellen, in denen gleichzeitig der mit Saure entwickelte und
eptweder der als Ammoniak oder der gesammte Stickstoff bestimmt wurde.

Mit Siure ent- Stickstoff durch Ver- N als NH
wickelter Stickstoff brennung gefunden ° 3

1. 4.1 472 - -
2. 4.91 5.19 0.3
3. 4.70 - 0.1
4. 4.53 —_ 1.0
3. 4.68 5.64 1.1
6. 4.29 5.92 1.5.

Auf Grund dieser Zahlen hielten wir uns wohl fiir berechtigt, das
Auftreten von Ammoniak als zufillig und unwesentlich anzusehen.
Gegen das Wesentliche unserer Anschauung, die Avnahme der festen
Losung von Nz uod NyO wiirde auch ein grosserer oder regel-
massigerer Betrag an Ammoniak nichts besagen.

Der Unterschied zwischen der Ansicht des Hrn. Friedheim und
der unseren iber diesen Punkt liegt darin, dass wir das Awmmoniak
als solches im Erhitzungsproduct annehmen, wie das deutlich in dem
eingangs citirten Satz ausgesprochen ist: svon den Zersetzungspio-
ducten ist ausser Wasser Ammoniak bis auf geringe Mengen
entwichen.« Dass Ammoniak zum Thbeil zurickgehalten wird, ist bei
der Sdurenatur des hydratischen Urantrioxyds wohl nicht wunderbar;
andererseits ist aber ebenso sicher, dass die Uransiure nicht alles
Ammoniak zu binden im Stande ist. Man braucht bei der Herstellung
der Priparate nur ein Reagenspapier in das Laftbad zu halten, um
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es mit Ammoniak erfiillt zu finden. Wir glauben sagen zu kénnen,
dass die zuriickgehaltene Ammoniakmenge um so geringer ist, lei
je hoberer Temperatur (inoerhalb der Gberbagpt zuldssigen Grenzen)
und demgemiss je rascher die Priparate sich gebildet haben. Da-
nach sind die Versuche, die Hr. Friedheim iber den Ammoniak-
gehalt angestellt hat, nur eine Bestitigung unserer Anschauung. Wenn
Hr. Friedheim bei der Destillation des Erhitzungsproductes mit
Natronlauge dieselbe Menge Ammoniak findet, wie nach dem Ldsen
in Saure, so ist diese »sonst garnicht zu verstehende Thatsachec, die
nur mit der von ihm »entwickelten Theorie in Uebereinstimmung ge-
bracht werden kannc, selbstverstindlich beim Vorhandensein von Am-
moniak im urspriinglichen Prédparat; und wenn Hr. Friedheim sagt,
dass das Hydroxylaminanhydrid mit Siuren, Alkalien und Wasser in
ganz gleicher Weise zerfiillt, so schreibt er ihm eine Eigenschaft zu, dber
die sich bei der hypothetischen Natur des ganzen Korpers uicht
streiten ldsst, die uns aber nach Analogie anderer dhnlicher Fille
nicht recht wahrscheiulich scheinen will.

3. Einen schwerwiegenden Beweis gegen die Annabme einer festen
Lésung sieht Hr. Friedheim in der Zersetzbarkeit unserer Priparate
durch Wasser. Er bemingelt mit Recht, dass diese von uns nicht
erwiihnt wird; ein Satz, in dem ausgesprochen war, dass mit Wasser
beim Erhitzen dieselbe Gasentwickelung stattfindet wie mit Sénren,
nur langsamer und unvollkommener, ist versehentlich nicht in ubpsere
Mitiheilung ibergegangen. Die Thatsache selbst also war uns wohl-
bekannt, und wir haben mehrfach von ihr Gebrauch gemacht. Mit
kaliem Wasser kann iibrigens das Priparat unter Umstiinden sehr lange
stehen, ohne dass Gasbldschen aufsteigen; beim Kochen entweicht das Gas
lebhafter, doch wird selbst da ein kleiner Theil zuriickgehalten. In
den analvtischen Daten driickt sich diese unvollstindige Zersetzung
kaum aus; der Rickstand wird nach lingerem Digeriren und Aus-
wascher. mit he'ssem Wasser absolut ammoniakfrei erhalten und ist
»reine¢ Uransiiure. Beim Aufldsen in verdéinater Schwefelsiure aber
(nachdem mit Wasser angeriihrt war, um einer Tiuschupg durch an-
haftende Luftblasen zu begegnen) zeigte sich eine feine, aber deutliche
Gasentwickelung, die bis zur volistindigen Auflésung anbielt.

Mit eivem anderen Pripusrat, das auf gleiche Weise hergestell:
war, keine Ammoniakreaction und auch die feine Gasentwickelung
beim Auflésen nicht mehr zeigte, haben wir seit Monaten einen Ver-
such im Gang, auf den wir niber noch nicht eingehen wollen; er
sollte neben der Losungsfihigkeit der Uransdure fiir indifferente Gase
nawentlich die langsame Diffundirbarkeit in der festen Losung zeigen.

Ca. 1 g Uransiiure warden in dem einen verticalen Schenkel eines etwa M-
férmigen Rohres gebracht. Der horizontale Theil ist mit Blattgold und P’hos-
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pborsaureanhydrid gefiillt, der andere verticale Schenkel wird durch ein Pliicker-
Rohr mit Aluminiumelektroden (Dorn sche Form, bezogen von Wallach,
Cassel) gebildet, deren Zuleitungsdrihte vorziglich verschmolzen sind. Das
Rohr mit der Uransiure steckt in der Thermometeréffnung eines Meyer’schen
Luftbades, das auf 1300 einregulirt ist; sein andercs Ende war mit der Queck-
silberpumpe verbunden. Unter andauerndem Erwirmen wurde mehrere Tage
lang ununterbrochen ausgepumpt, selbst als lingst keine Funken im Plicker-
Robr mehr ibergingen. Dapn wuarde der Apparat zugeschmolzen. Etwa
4 Wochen gingen keine Funken diber: dann trat schwach das Stickstoffspectrum
auf, das sich beim Anwiarmen der Uransiure sofort sehr ver-
stirkte. Durch anhaltendes Ueberschlagen der Funken liess sich das Va-
cuum wiederherstellen, da der Stickstoff von den Elektroden aufgenommen
wird, nach mehreren Wochen war aber wieder Stickstoff da, dessen Menge
sich beim Anwirmen vermehrte, und die gleichen Erscheinungen waren noch
mehrmals zu beobachten.

Hr. Friedheim stellt nun zu der Zersetzlichkeit der Erhitzangs-
producte mit Wasser die Fragen: »Wie sollte wohl das Wasser ihr
(der festen Lésung) das Lisungsmittel entziehen? Analog der Schwe-
felsiure, welche dasselbe, d. b. Uransiiure, auflést?«

Uransiiure ist dem Sprachgebrauch nach unléslich, und auch that-
sichlich ist ibre Léslichkeit gering, weungleich, wenigstens der Grissen-
ordnung nach, sehr wohl bestimmbar. Unseres Erachtens aber wiirde
es sogar hinreichen, die Zersetzbarkeit der Priparate durch Wasser
zu erkliren, wenn sie auch nur die Loslichkeit eines »ganz unlos-
lichen« Kérpers hiitte, der man doch jedenfalls theoretisch einen end-
lichen Werth zuschreiben muss, auch wenn sie in die Fehlergrenze
einer Bestimmungsmethode fillt.

Wir baben eine Lislichkeitsbestimmung der Uransaure pach der Metlode
von Kohlrausch durch Leitfahigkeitsmessung ausgefibrt und zwar mit einer
Siure, die durch anhaltendes Digeriren mit heissem Wasser aus unserem Pri.-
parat dargestellt war. Sie war ammoniakf{rei, stellte ein citronengelbes, feines,
korniges Pulver dar, an dem unter dem Mikroskop keine deutliche, krystalli-
nische Structur sichtbar, aber doch wuch nicht gauz ausgeschlossen war, und
latte lufttrocken die Formel UO;Hy.HyO.

C03.2H30. Ber. U 74.15. Gef. U 73.8.

Nach 12-stindigem Schitteln im Thermostaten iinderte sich die Leitfithig-

keit nicht mehr; es ergab sich eioe specifische Leitfahigkeit (t = 250):
K.10% = 59 cn—} Ohm—1

Reines Wasser hatte unter denselben Bedingungen keine Aenderung er-
litten.

Die gefundene Leitfihigkeit ordnet die Uransiure nach der Lis-
lichkeit etwa zwischen Baryumcbromat und Calciumoxalat ein'). In

1) Vergl. Koblrausch, Zeitschr. far phys. Chem. 44, 197.
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Wirklichkeit diirfte aber eine betrichtlich héhere Lislichkeit der Uran-
siiure fiir die Zersetzung des Erhitzungsproductes in Betracht kommen.

Wenn dieses lingere Zeit mit Wasser bei 700 digerirt wird, bis.
die Gasentwickelung aufgehdrt hat, so erhilt man eine schwach ge-
triibte, fast colloidale Fliissigkeit, die unverindert durch’s Filter liuft
und eine etwa 20-mal so grosse Leitfihigkeit, als sie fir Uraosiure
bestimint wurde, zeigt. Die Leitfihigkeit rihrt nicht von irgend
welchen Verunreinigungen her, denu sie ist unabhingig von der Menge
des zersetzten Priiparates; auch die geringe Menge darin enthaltenen
Ammoniumuranats ist nicht die Ursache, da die durch Lerzte{es ver-
ursachte Leitfihigkeit, wie durch einen besonderen, allerdings nur
oriestirenden Versuch mit nicht besonders gereinigter Substanz fest-
gestellt wurde, von derselben Ordnung wie die der Uransdure ist

Bel anhaltendem Erwirmen geht die Leitfihigkeit zariick und
gleichzeitig klirt sich die Flissigkeit, indem sich die citronengelben
Kérachen der Uransiure absetzen,

Wahrscheinlich hat man auch hier den bei Hydraten hiufig zu
beobachtenden Fall, dass zunichst eine unbestindige Form von
grosserer Laslichkeit gebildet wird, die allmihlich in eine schwerer
l16sliche iibergeht.

Da man die »Léslichkeite eines Korpers nicht als etwas ab-
solut Ruoheudes, sondern als ein kipetisches Gleichgewicht aufzu-
fassen hat, ist die Frage des Hrn. Friedheim dahin zu beantworten,
dass Wasser allerdings die Uransiiure 16st; der Unterschied gegen-
liber der Schwefelsiiure besteht eben nur darin, dass die Einwirkuog
nach ond nach erfolgt, in der Kiilte sebr langsam, in der Hitze wesent-
lich schneller.

4. In upserer ersten Mittheilung haben wir das Verhalten der
aus dem uransauren Hydroxylamin erhaltenen P’roducte beim Erhitzen
im Vacuum so ausfihrlich discutirt, dass wir hier nicht darauf zuriick-
zukommen brauachen.

Als besonders bemerkenswerth war hervorzuheben, dass erst bei
300° eine ruhige Gasentwickelung beginnt. Die Zusammensetzung der
erhaltenen Gasgemische war eine etwas andere als die der mit Siuren
erhaltenen. Wir erklirten das wit Reactionen, dic sich zwischen der
Uransiure und dem darin geldsten Gas vollziehen.

Hr. Friedheim macht dagegen geltend. dass der Complex des
Hydroxylaminanhydrids sich je nach den Bedingungen verschieden auf-
spalten kann, indem er auf das analoge Verhalten der Muttersubstanz,
des Hydroxylamins, verweist. Diese Exemplificirung aaf das Hydroxyl-
amin rickt das Widerspruchsvolle in der Apnahme des Hrn, Fried-
heim besonders in’s Licht.
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Einerseits ist das Hydroxylaminanbhydrid nach der Abspaltung
-durch Saure etc. picht existenzfihig, sondern zerfillt sofort in seiuve
Bestandtheile. Andererseits kann es aber nebep einem Oxydations-
mittel wie UO; bis 300° bestehen, wihrend seine hydratische Form
sich bereits gegen 200° unter gleichen Bedingungen explosionsartig
zersetzt.

Gerade die auffallende Bestindigkeit der trocknen Pri-
parate, die garkeinen Zusammenhang mit dem endother-
men Hydroxylamin mehr erkennen lassen, ist eines der
wesentlichen Momente, die uns die Annahme auch irgend
einer anderen, vielleicht noch unbekannten, aus dem
Hydroxylamin entstandenen Verbindung auszuschliessen
scheinen.

Der Erklirungsversuch des Hrn. Friedheim hat uns daher, so
bestechend er ist, in unserer Aps‘cht nur bestirken konnen, dass in
den Priparaten N3 und N;O fertig gebildet neben Uransiure vor-
liegen; es ist uns aber nicht mdoglich, das mit einer anderen Vor-
stellong als mit der von einer festen Losung in dem friber darge-
legten Sinpe zu vereinigen.

Nebenbei sei schliesslich bemerkt, dass man diese festen Gas-
l6sungen ebenso wie die Helium-baltigen Uranerze wohl als iber-
sdttigte Losungen zu betrachten hat.

Es ist moglich, dass unter diesem Gesichtspunkt die anscheinend
vorhandenen Beziehungen zwischen Gas- und Wasser-Gehalt der Uran-
oxyde, auf die wir aufmerksam machten, eine etwas andere Deutung
erfahren werden. Wir weisen darauf nur hin, ohne von den thatsich-
lichen Angaben und vorldufig auch nur von ihrer Auslegung etwas
zuriickzunehmen, werden aber demniichst in Zusamwenhang mit einem
Gegenstand, den wir gerade bearbeiten, auf diesen Punkt zuriick-
komwmen.

Strassburg, Chem. Institut der Universitit.



