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kann man aus ihr durch Zusatz von Normal-Salzsaure dasselbe gelbe 
Osazon abscheiden, welches man auch direct aus der ozonisirten Flussig- 
keit erhalt; es zersetzt sich bei ca. ‘LOOo. Die ErBrterung der Coii- 

stitution dieses Phosphorkorpers rnijcbte ich mir f i r  spater vorbehalten. 
Es ist nicht unwahrschcinlich, dass derselbe einen zuckerartigen KBrper 
als Bestandtheil enrhalt. Aue der Mutterlauge des mit Bleiacetat ge- 
fallten Bleisalzes kann man nach dem Entbleien rnit Schwefelwesser- 
stotf und Eindarnpfen ini Vacuum ein gelatiniises, i n  Wasser leicbt 
losliches Product erhalten, welches sowohl noch die Riuretprobe, wie 
p i t  Phosphorwolframsaure den weissen Niederschlag liefert iind deli 
Bestandtheil darzustellen scheint, aus dem bei der Spaltung durcti 
Salzsaure die Amidosiureu entatehen. Die weitere Untersuchungsweise 
ergiebt sicti aus dern Gesagten Ton selbst. 

Zu den Untersucbungen beriutzte ich C;gsei’ri , K a h l b a u m  - H a n i -  
m n r s t e n a .  

Hrn. Dr. L a n g h e l d  danke ich fiir seirie werthrolle Unterstiitzuiig 
bei dieaer Untersuchung freundlichat. 

Dasselbe enthielt durcbghngig 0.85 pCt. Phosphor. 

526. V. K o h l s c h i i t t e r  und K. Vogdt: 

(Eingegangen am 11. August 1905.) 
Ueber feste Lijsungen indifferenter Gase in Uranoxyden. 11. 

Vor einiger Zeit haben wir unter obigem Titel eiti rnerkwurdiges 
PrRpnrat beschriehen I ) ,  das beim gelinden Erhitzen des uransauren 
Hydroxylamins erhalten wird. Es  hatte iinser Interesse erregt durcti 
sein Russerlich dern der Heliurti fiihrenden Uranerze iihnlil,hes Ver- 
halteii, wie es  besonders in der Eigenthiimlichkeit, rnit Sluren unter 
Entwickelung F O ~  Stickstoff und Stickoxydul iu Liisung z u  geheu, 
herrortrat. Bei der genaueren Untersuchung war die Verglrichbar- 
keit mit dern Uraninit u. a. iri mehreren wichtigen Punkten noch deut- 
lirher zum Vorschein gekommen, und wir  fanden Rildung, %usammen- 
setzung und Verhalten unserer Praparate a m  besten in Ueberein- 
stimniung mit der Vorstellung, dass iu  ihnen feste Iiisiingtm von 
Stickstof rind Stickoxydul in Uranssure vorliegen. Dies Ergebniss 
fassten wir in die beiden Satze zusanimen: 

*Die Erhitznng des uransauren Hydroxylamins auf 1250 hat eine 
langsame intramolekulare Zersetzung des Hydroxylamins unter Rildung 
ron N2, NaO, NHa und H2O bewirkt. 
- ~. 

Diese Berichb :is, 1419 [1905]. 
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Von den Zersetzungsproducten ist ausser Wasser Arnmoniak bis 
anf geringe Mengen entwicben; Nz aber und NaO sind so gut wie 
quantitativ in der gleichzeitig oorhandenen UransPure geloat geb1ieben.c 

Gegen eine solche Auffassung wendet sich im vorletzten Heft 
dieser ,Berichre( Hr. F r i e d h e i m ' ) ,  indem er  an der Hand unserer 
eigenen Beobachtuogsdaten zu reigen versucht, dass *structurchemische 
Betrachtungen, welche init umel en Valenzbegriffen und sonetigen An- 
schauurigen vollstandig im Einklang stehen, die vorliegende Frage 
mindestens in gleichbefriedigender W'eise zu erklaren vermijgeno. 
Hr. F r i r d h e i m  geht von der Thatsache aus, dass das uransaure 
Hydroxylamin eine Siiure is t ,  [UO,Hz(NHrO)p] Ha; er  nimmt an, 
dass aus ibr  beim gelinden Erhitzen ein Anhydrid entsteht, indem 
zwischen den Hydroxylaminmolekiilen Wasser austritt; das Hydroxgl- 
arninnnhydrid ist fBr sich nicht existenzfahig, bei der Abspaltung 
durch Siiure, Wasser erc. zerfiillt es, und seine Spaltungen sind die 
Reactinnen unseres Erhitzungsproductes. 

Wir kijnnen auf die Ausfiihrungen des Hrn. F r i e d h e i m  uni so 
leichter eingehen, als wir uns selbst laoge in ihFen Oedankengangen 
bewegt haben und auch bei manchem Zweifel, der sich im Verlauf 
der Untersuchung einatellte, wiederholt zii ibnen zuriickgekehrt s ind.  

Die Darstellung eines Anbydrisirun,osproductes, an dem man 
aber zum Tbeil andere Eigenscliaften erwartete, als sie Hr. F r i e d -  
h e i  m seinem Auhydrid beilegt, wurde gerade bezweckt, als mau zu- 
erst iiransaures Hydroxylamin gelinde erhitzte. Auch durch wa(iser- 
entziehende Mittel, Natriumiithylat, wasserfreies Glycerin u. a., w urde 
eine Einwirkung auf  das Salz in dieser Richtuog rersucht, die jedoch 
zu keinem Ziele fiihrte. 

Wenn wir somit von vornherein die Deutuog dcs Hrn. F r i e d -  
h e i  ni filr verstiindlich und vielleicht sogar naheliegend erklaren , so 
konnen wir una doctr auch durch die elegante und einfache Art. init 
der e r  die Scliwierigkeitea aus den] Wege rliumen will, nicht bewe- 
gen lassen, seine Erklarung uns  zu eigen zu rnacheu. Die wesent- 
lichen Thatsachen, die u n s  schliesslich veranlaest haben, die Annahme 
einer Verbindung aufzugeben. haben wir in unserer eraten Mittheilung 
niedergelegt. Im Folgenden werden wir daher nur die Einwendungen 
des Hrn. F r i e d h e i m  zu besprecben haben. 

Die Erorterung wird am besten angeschlossen an die beidell 
Hauptpunkte, uber die unscre und Hrn. F r i e d h e i m ' s  Meinnngen 
aus einander gehen. Sie betreffen die beiden Fragen: 

4) Iliese Berichte 38, 233'3 [ISOSj. 
193 ' 



I .  W i e  zersetzt sich das  uransaure Hydroxylamin beim gelinden 

2 .  Wie  erklar t  sich d a s  Verhalten des Erhitzungeproductes? 

I .  Das uransaure H ~ d r o x y l a m i u .  UO, Hr . (SH,O) i  + H 2 0 ,  er- 
leidet beiiii Erhitzeu aaf Temperature0 zwischeo 100” und 130° eiiien 
nuffallend constanten Gewichtsverlust (in] Durchschnitt 17.!) pct.). 
S e u e  Veisuche zeigten, dass  auch beini E rh i t i en  im Vacuum die Ab- 
nahme sich auf  denselben Werth einstellt. W i e  zersetzt sich dabei 
das  S a l r ?  mit arideren Worten: Wodurch kommt dieaer Verlust zu 
Staude? 

Die bemerkenswertbe Constanz de r  Abnalime legt entschieden 
den Gedankeu n a h r ,  dass  sie durch eine glatt  und vollstlndig vcr- 
laufeode Reaction rerorsacht wird. W i r  nehmen daher  rotsprechend 
iinserem oben ciiirten Satz  an,  dass eine Selbstzerset/ung des Hydroxyl -  

Erhitzen? 

amins nach deu Gleichungeo 
I .  4 N H s 0  = N.LO + 4 N H j  + 3 I l k 0  

11. 3 NHZO =z NO + NM3 + 3 H a 0  
stirttgefunden ha t ,  dass von den Zersetzungsprodiictea 
F1;iiiptmenge NH, eotwichen, l S 2  uud NkO abe r  beim 
t l ieben sind. 

HrO und die  
Priipaiat  ge- 

\lit dieser Annahme steht nicht nur der  thatsachlich beobachtete 
Gewichtsrerlust  in Uebereinstimmung, sondern auch die in dem Pra- 
parat  selbst noch rorgefuudene 5lenge Stickstoff hat  den danacli be- 
rechneten Werth.  

Hr.  F r i e d h e i m  errechnet aus de r  gleichen Gewichtsabnahnie 
cin Produrt ,  das  3 Molekule Uransaure lruf 1 5101. seines Hydroxyl- 
.,iiiinanhydrids enthl l t ;  das  Letztere bildet sich a130 mit e in t r  Aus- 
beute von 33 pCt. In einem solchen P rapa ra t  sollten abe r  nur 
2.4 pCt. Stickstoff vorhanden sein, wfihrend in Wirklichkeit im Durch- 
schnitt 4.9 pCt. gefunden wurden. 

Wenn man jedoch selbst iiber diese maogelude Uebereiostimmung 
zwischen dem bei de r  Bildung beobachteten Gewicbtsrerlust  und de r  
Zasammeosetzuiig des P r i p a r a t e s  hinweggehen will, so entsteht doch 
die F rage :  Was ist  aus den zwei Drittelri des  ursprlnglich vorhan- 
denen Hydroxylamins geworden,  die neben dem eioen als Anbydrid 
gewonnenen Drittel verscliwunden sind? 

Es giebt zwei hliiglichkeiten: entweder das  Hydroxy1;imin hat  
sich zersetzt oder  e s  ist  als solches eutwichen. 

Urn hieriiber Aufschluss z u  gewinnen, haben wir die langsame 
Zersetzung des o rmsauren  Hgdroxglemins irn Vacuum vorgenommen. 
W e n n  H y d r o x y l a m i n  s i c h  z e r s e t z t ,  n i i i s s e n  u n t e r  a l l e n  
U m s t i i n d e n  g a s f B r m i g e  Z e r s e t z u n g s p r o d u c t e  a u f t r e t e n .  



In  der v(in u n s  benutzten Xnordnung war eiu Rohr niit Phosphorpent- 
oxyd und ein Manometer rorltanden: die Kugel mit tier Substanz wurde in 
einem Luftbade erhitzt; es wurde langsam angeheizt und die Reaction schliess- 
lich bei 110-119 zu Ende gei ihr t .  Der Rauminhalt des ganzen Systems 
wurde vor jedcin Versuch durch Einlassen von Luft aus einer Biirette in deu 
vollathdig evacuirten Apparat beetiiiimt. Danach war es moglich, aus dem 
oach d m  Abkiihlen am Manometer abgelesenen Druck dic Menge entwiche- 
oen Gascs z u  bercclinen. Das Kugelrohr mit der Substanz konnte leicht 
herduspenominen und zur l’erfolgung der Gewichtsabuahme gewogcn acrdeo. 
Dann murde wieder evawirt  urid der Versuch fortgesetzt. 

I. 0 4314 g uransaures Hydroxylamin auf 110-1 150 erhitzt. 
Gewichtsconstanz bei Verlust von 17.7s pCt. 
Druck am Manomctcr (in S u m m a  vor den einzelnen WL;ungen) 20 nirii. 

Danach als Gas entwichen: 

I m  Erlaitzungsproduct mit Schmefelsiure entwickelt: 4.SB pCt. N. 
TI .  0.4392 g Salz bei 105- 1100. Constante Abnahme iini 17.9s pct.  

Rauminhalt 43.0 ccm. - Uruck in Summa 17 m m  = 0.9 ccin entspr. ca. 

Iin Erhitzungsproduct 4.i5 pCt. N mit S iurc  entwickelt. 

Aus diesen Versuchen geht  niit ro l le r  Sicherheit  hervor ,  das s  
irgeridwie in Hetracht kommeude  Mengen gasfiirmiger Zersetzungs- 
producte beim Erhitzen des  uran9auren Hydrox!lamins nicht auf- 
treten. 

Somi t  bleibt nu r  die andere  Mijglichkeit, den Verlust an Hpdroxyl -  
amin  zii erk laren  durch die Annahme,  das s  es  als solches entwichen 
ist. Es ist  zwar  r o n  vornherein wenig wahrscheiiilich, dass  voti 
eiiier namentlich auf trocknem Wege leicht reducirbareu Verbindung 
wie Uransaure  Hydroxylamin  gewissermaassen abdestillirt werden 
kann.  

Gleichwohl haben wir einen Versuch in dieser Richtung gemaclrt. 
T)as Salz wurde wiederum im Vacuum auf 110-11.5” erhitzt. Der 

Apparat enthielt diesmal kein Pentoxydrohr , sondern an seiner Stelle diclit 
hinter dem Erhitzungsgefiss ein schniales U-Rohr, das seiner ganzen L h g c  
von ca. 30 cm nach i n  Eiswasser tauchte. In dieseni U-Rohr hiitte niit dtsm 
verdichteten Wasser auch das Hydroxylamin zuriickgehalten werden missen. 
Dss Aianometer zeigte wihrend der ganzen \-ersuchsdauer Driicke, die der 
Tension des Wasserdampfes und der Ammoni;tkl6sung bei 00 cntsprachen : 
jedenfalls war aucli hier lteine wesentliclto Gaseutwickelung zu bcobachtcn. 

Die constante Gewichtsahuahme entsprach 16. I pCt. : der Kiicltstand KAI) 
4 .2 rCt. N niit Siure. 

Beim Auseinandernehmeu des Apparrtes, wiihrend dessen das U-Rohr 
im Eismasser verblieb, war in dein Rohr Ammoniak durch Geruch und 
Lakmuspapier sofort nachweisbar; d i e  c o n d e n s i r t e  I J l i i s s igke i t  g a b  m i t  
Feh l ing ’ s  L 6 s u n g  n i c h t  d i e  S p u r  e i n e r  H p d r o r y l a m i n r e a c t i o n .  

Rauminhalt 62.3 ccm. 

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

0.0009 g Sbst. = 0.2 pCt. 
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Ein zweiter analoger Versuch, bei dem nicht ganz bis zur Gewichtscon- 
ptanz erhitzt worden war (das Salz hatte 14.9 pCt. serloren ond gab 4.oJ pct. 
N niit Sgure), lieferte dasselbe Resultat. 

D i e G e wr i c h  t s a b n a h m e d e s u r a n  s a u r e n H J d r o x y 1 a m i n s 
be i rn  E r h i t z e n  k o m m t  a l s o  z u  S t a n d e  d u r c h  A u s t r i t t  VOI) 

H t O  u n d  SH:,. Dieser Reactionsverlauf war auch ro rhe r  schon von 
uns angenornmen worden. Wi r  hatten uns aber  mit dem qualitatit- 
lr icht P U  fiihrenden Nac.hweis, dass NHs  und H20 entweichen, be- 
gniigt, ohne auf etwaige andere Producte  Rucksicht zu nehmen. h l i t  
d e r  e x a c t e n  F e s t s t e l l u n g  o b i g e r  T h a t s a c h e  s i n k t  d e r  Er-  
k l i r u n g s r e r s u c h  d e s  Hrn. F r i e d h e i m  i n  s i c h  z n s a m m e n ,  d a  
s e i n e  V o r a u  e s e t z u n g e n  s i c h  a l s  h i n f a l l i g  e r w e i s e n .  

D e r  Vorgang selbst findet nach unserer Meinung in de r  oben 
formulirten Selbst-Oxydation und -Reduction des Hydroxylamins seine 
riofachste Erklarung. Die Zersetzung rerlauft, Lei 120° rascher a ls  
bei gewohnlicher Tempera tu r  und kann ,  durch Anwendung hBtierer 
'l'emperatur zu noch schnellerem Verlauf gezwungen, den Charlrkter 
der Explosion annehmen. Dafiir, dass  auch Lei gewohnlicher Tem- 
peratur die Reaction langsam vor  sich geht, sprechen Beobachtuiigen, 
die wir neuerdings 3x1 alteren Priiparaten von uransaurern €lydri)xyl- 
nmin gemacht haben. 

In  unserem Besitz befanden sich noch solche, deren Alter niit Sicherheit 
auf  7-S Jahre angegeben merden kann. Sic liessen gusserlich keine Verh -  
derung erkennen: einige von ihnen aber gsben beim Aufl6sen in verdiiouter 
SBurc eine deutliche Gasentwickelung, was frisch bereitete und jiingere PrB- 
parate niernals thun und auch jene Priiparate vor 7 Jahren aicher nieht ge- 
than haben. 

Man wird sich schwer \ -or~tel len k b n e n ,  dass in deni wasser- 
haltigen Molekiil beim Aufbewahren eine Anhydridbildung nach d e r  
Formulirung des Hrn. F r i e d  h e i m  stattgefunden hat. 

11. Trotzdem durch den oben gefiihrten Nachweia, dass die Zer- 
setzung des uransauren Hydroxylamins anders  verliiuft als Hr F r i e d -  
b eirn annimmt, de r  Hypothese vom Hydroxylaminanhydrid der  Boden 
rntzogen ist, sol1 im Folgenden noch auf die Argumente eingegmgen 
werden, die >)in geradezu schlagender Weise.; die Entwickelungen des  
Hrn. F r i e d  h e i m  stiitzen. Sie betreffen das  Verhalten des Erhitzungs- 
productes, besonders das  gegeniiber Sauren Wahrend wir  dirses  
riufilcll durch Zerstorung d e r  festen Losung erklaren,  wird der  Vor- 
gang beim Aufliisen durch folgende Gleichung reranschaulicht : 
~ U O J L . ( N H a ) ~ O + H ~ S 0 ~ = 2 U O ~ S O ~ + N ~ O + N + N H ~ - t H ~ +  5H20 ,  
die als wesentlichen The i l  den Zerfall des  Hydroxylaminanhydride 
nach 

enthiilt. 
2 (NH2)zO = N20 + N + NHI + Hs + Ha0 
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1. Die letztere Gleichw~g erscheint uns insofern etwas willkiir- 
lich, als m a n  beim Zerfall des hypothetischen Anhydrids wohl glatt 
den Verlauf 

erwarten sollte, wie j a  auch Hr. F r i e d h e i m  angiebt, dass *offenbar 
ein Theil des prirniir gebildeten Wasserstoffrs sich mit dem naeciren- 
den Stickstoff zu Ammoniak verbindet<(. - Das Auftreten von N 
und H, in der Formel ist sicherlich nur dadurch veranlasst, dass wir 
i n  zwei angefiihrten Versuchen 37.8 und 34.3 pCt. N gefunden haben. 
LJns Verhaltniss von Nz:  NaO kanu sich aber unter Umstanden noch 
writer verschieben und sogar urnkehren, wie es friiher I) gefunden 
wurde. Unsere Forrnulirung der Zersetzung des Hydroxylarnins er- 
kliirt das durchaiis, denn die zu Na und NzO fuhrenden Vorgiioge 
pehoren jn  zwei verschiedenen stochiometrischen Gleichungen ail. 

D e m  S t i c k s t o f f  s t e h t  a b e r  i n  d e n  e n t w i c k e l t e n  G a s g e -  
n i i s c h e n  n i c h t ,  wie es  die Forrnulirung F r i e d h e i m ' s  verlangt, d i e  
a q u i v a l e n t e  M e n g e  W a s s e r s t o f f  g e g e n i i b e r ;  seine vollstandige 
Abwesenheit wurde schon vorher exact festgestellt. 

Hr. P r i e d  h e i  m glaubt dieses Fehlen allerdings durch einen Ver- 
brauch von nascirendem Wasserstoff zur Reduction von U 0 3  bei der 
.4ot'Jiisung erklhren zu kijnnen. 

Die geringfiigige, reducirende Wirkung , die Lijsungen der I'ra- 
parnte in Schwefelsauie gegeniiber Perrnaogmat ausiiben, verdanken 
Aie n i c h t  einer Reduction, die UOa beirn L o s u n g s p r o c e s s  erlitten 
hat ~ sondern schon im urspriinglichen Praparat vorhandenein UO,. 
Der Sauerstoffverbrauch ron 0.3-0.4 pCt. entspricht zudern nicht, wie 
F r i e d h e i m  referirt, 1 UO.1 auf 6-8 UOs, sondern * I  Aequivalent auf 
i;- 8 Atome Urana, also niir der Halfte; bei neuerdings hergestellten 
l'raparxen war e r  sogar noch geringer und betrug weniger alu 0.1 pCt. 
Der Grad der Reduction kann den Priiparaten ohne weiterea an der 
lntensitat der Dunkelfarbung angesehen werden. Sie scheint zudem 
iiur oberflachlich zu sein, dn die Praparate den Stricb der Urauslure 
geben. Bei langem Aufbewnhren oder bei anhalteudern Erhitzen gegen 
100O :in der Luft blassen sie nb, nahern sich im Aussehen der Uran- 
siure  und reduciren inch den1 Auflosen in Siiure Perrnangan:it nicht 
mehr Irn iibrigen aber siod sie vollstandig unreriindert. Ein h a -  
parat, das erst dunkel gefiirbt war und entsprechend reducirte. 16ste 
sicli, nachdern es langere Zeit irn Vacuum auf  cn. 2!IOo erhitzt ge- 
wepen, ohne Gas verloren zii haben, 20  reiner Urmylverbindung, der 
nicht die Spur  Uranosnlz rnehr beigemengt war. Offenbar wurde hier 
die OxIdation von UOa diirch N20 bewirkt. 

2 (NH2)zO = N20 + 2 NH3 + HzO 

Liiese Meinung ist irrig. 

'1 Bun.  (1. Chem. 307, 32.2, 



2. Nachdem hiernach Wasserstoff ausser Betracht gekommen ist, 
bildet der Nachweis ron Ammoniak in den Liisuugen des Erhitzungs- 
products in der Beweisflihrung dee Hrn. F r i e d h e i m  den wichtigsten 
Punkt. 

Wir  schrieben hierzu: SDer Stickstoffgehalt wurde nach dem Ver- 
fahren von D u m a s  ermittelt. Wenn die L6suug der Praparate iri 
Sauren mit Natronlauge destillirt wurde, gingen wechselnde Mengen 
Ammoniak iiber; s i e  w a r e n  i n  e i n z e l n e n  F a l l e n  d u r c h  A u f -  
f a n g e n  i n  " / l o - S l u r e  k a u m  b e s t i m m h a r  und erreichten h h b -  
s t e w  1.8 pCt.; in letzterem Fal l  ergab sich auch volumetrisch der 
h6chste Stickstoffgeha1t.x. 

Schou nach dieser Fassnng miissen mir es zuriickweieen, wen11 
Hr. F r i e d h e i m  das Maximum des ale Ammoniak gefundenen Stick- 
stoffs auf den Durchschnittewerth verrechnet und sagt, dase dae kein 
irreleoanter, Bsoudern sehr erheblich in's Gewicht fallender Betrag. 
der sogar 0.36 des Gesammtstickstoffe ausrnachtc, sei. 

Wir geben im Folgenden die Daten, welche durcb ohigen Satz zusammen- 
gefasst werden sollten, indem wir  die Zahlen von denjenigen Prlparaten ein- 
ander gegeoiiberstellcn, in denen gleiclizei t ig  der mit Siiure entwickelte und 
eotweder der als Ammoniak oder der gesammte Stickstoff bestimmt wurde. 

Mit Siure ent- 
wickelter Stickstoff 

1. 4.7 I 
-. ) 4.9 1 

3. 4.70 
4.  4.53 
5. 4.68 
6. 4.29 

Stickstoff durch Ver- als NH, 
brennung gefunden 

4.72 - - 
5.19 0.3 

0.1 
I .o 

5.64 1.1 
5.92 1.5. 

- 
- 

h u f  Grund dieser Zahlen hielten wir uns wohl fur berechtigt, das 
Auftrcten von Ammoniak als zufiillig und unweaentlich anzusehen. 
Gegen daq Wesentliche unserer Anschauung, die Annahme der feeten 
Losuog von Nz uud N 2 0  wiirde auch ein growerer oder regcl- 
miissigerer Betrag an Amrnoniak nichts besagen. 

Der Unterschied zwiscben der Ansicht des Hrn. F r i e d h e i m  uud 
der unseren iiber diesen Punkt liegt darin, dass wir das Ammoniak 
als solches im Erhitzung~product annehmen, wie das deutlich in deni 
eingutigs citirten Satz ausgesprochen ist: von den Zersetzungspro- 
durten ist ausser Wasser A m m o n i a k  b i s  a u f  g e r i n g e  M e n g e u  
entwichen.c Dass Ammoniak zum Tbeil zurlickgehalten wird, ist bei 
der Saureuatur des liy-dratischen Urantrioxyds wohl nicht wunderbar; 
andererseiis ist aber ebenso sicher, dam die Uransaure nicht alles 
Amnioniak zu binden im Stande ist. Man braucht bei der Herstellung 
der Praparate nur ein Reagenepapier in das Luftbad zu halten, uni 
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es rnit Amrnoniak erfiillt zu finden. Wir glauben sagen zu kBnneii, 
dass die zortickgehnltene Arnmoniakmenge urn so geringer ist, Oei 
je hiiherer Ternperatur (innerhalb de r  ijberhaupt zulassigen Grenzeu) 
und demgemass j e  rascher die I’raparate sich gebildet haben. Da- 
nach sind die Versuche, die IIr. F r i e d h e i m  iiber den Amrnoniak- 
gehalt  angestellt hat, nu r  eine Bestatigung uuserer Anschauung. Wenri 
Hr F r i e d  he i rn  bei de r  Destillatiori des  Erhit tungsproductes mit 
Natronlauge dieselbe Menge Atnrnoniak findet, wie nach dem I.iiaen 
iu Saure,  so ist diese Dsonst garnicht zu verjtehende Thatsachen, die 
nur ntit d e r  von ihrn Bentwickelten Theorie  in  Uebereinstimmung Be- 
bracbt werden kanna,  selbstverstandlich beim Vorhandensein von Am- 
moniak irn urspriinglichen I’riiparat; und wenn Hr. F r i e d h e i m  sagr, 
dass das Hydroxylaminanhydrid rnit SPuren, Alkalien und Wasser  in 
ganz gleicher Weise zerfiillt, 80 schreibt er ihm eiiie Eigenschaft zu, iiber 
die sich bei de r  hypothetischen Na tu r  des ganzen Rorpe r s  uicht 
streiten Iasst, die uns aber nacli Analogie anderer ahnlicher Falle 
nicht recht walirscheinlich scheinen will. 

3. Einen schwerwiegenden Beweis gegeri die Annahrne einer festeu 
LGsilng si rht  Ilr .  F r i e d  h e i m  in de r  Zersetzbarkeit  unserer P rapa ra t r  
durch Wasser. Er berniingelt rnit Recht ,  dass diese von uns nicht 
e r w l h n t  wird; ein Satz, in dem auegesprocben war,  dass  rnit Wasse r  
beini Erhitzen dieselbe Gasentwickelung stattfindet wie rnit Sauren, 
nur laogsarner und unvollkornrnener, ist versehentlich nicht in unsere 
Mittheilung iibergegangen. Die Thatsache selbst  also war  uns wohl- 
bekannt, und  wir  haben rnehrfach von ih r  Gebraiich gemacht. Mit 
kaliern Wasser  kann iibrigens das  Praparat  unter Urnstiinden seh r  langz 
stehen, ohne dnssGasbl lschen nufsteigen; beimKochen entweicht das  Gas 
lebhafter,  doch wird selbst da  ein kleiner Theil  zuriickgehalten. I n  
den analytischen h i t e n  driickt sich diese unvollstandige Zersetzung 
k;iurn ~ U I ;  d e r  Riickstand wird n i ch  langerern Digeriren und .Ju+ 
wascher, rnit he:ssern Wasser  absolut amrnoniakfrei erhalten und ist 
,reinen Uransiiure. Beirn Buflaseri in  rerdiinnter Schwefelsaure alwr 
(uachdern mit Wasser  angeriihrt w a r ,  urn einer Tiiuschung durch an- 
linftende Luftblasen zu begegnen) zeigte sich eine feine, abe r  deutliche 
Gasentwickelung, die bis zur vollstandigen Auflosung anhielt. 

Mit einem anderen P r l p a r a t ,  das  auf gleiche Weise hergestellt 
war ,  keine Amrnoniakreaction und auch die feine Gasentwickelung 
beim Auflosen nicht rnehr zeigte, haben wir  seit Monaten einen Ver- 
such irn G a n g ,  auf den wir n l h e r  noch nicht eiogehen wollen; er 
sollte rieben de r  Lihungsfahigkeit de r  Uransiiure f;ir inditrereute Gase 
nament1il.h die langsame Diffundirbarkeit in de r  festen Lasung  zeigen. 

fijrmigen Rohres gebracht. Der horizontale Theil ist rnit Blattgold und I’hos- 
Ca. 1 g Uransiiure wurden in dem einen verticalen Scbenkel eines etwa H 



pbors5ureanhydrid gefiillt, der andere verticaleschenkel wird duroh ein P 1 ii c kcr -  
I<ohr mit Aluminiumelektroden ( D o r n  sche IJorm, bezogen von W a l l a c h ,  
( :asse l )  gebildet, deren Zoleitungsdrahte vorziiglich verschmolzen sind. Das 
ftohr mit der Uranslurz steckt in der Thermometeroffnung eines M e  y er'schen 
Luftbades, das auf 1300 einregulirt ist; sein anderes Ende war mit der Qucck- 
silberpumpe verbunden. Unter andauerndrm Erwiirmen wurde mehrere Tage 
l m g  ununtcrhrochen ansgepumpt, selbst als liogst keioe Punken irn PI i i cker -  
I b h r  melir ubergingen. D a m  wurde der Apparat zngeschmolzen. Etwa 
4 Wochon gingm keine Funken iiber : dann trat schwach das Stickstoffspec!rnrn 
auf, d a s  s i c h  be im Anwi i rmen  d e r  U r a n s a u r e  s o f o r t  s e h r  v e r -  
s t i r l i t e .  Durch anhaltendes Ueberschlagen der Funken liess sich das Va- 
cuum wiederherstellen, da der Stickstoff Ton den Elektroden aufgenommen 
wird, nach mehreren Wochen war aber wieder Stickstoff da ,  dessen Menge 
sich beim Anwirmen vermehrte, untl  die gleichen Erscheinnngen warcn noch 
nrehrruals zii beobacbten. 

Hr. F r i e d h e i m  stell t  nun zu der  Zersetzlichkeit d e r  Erhitzungs- 
producte mit  Waswr die Fragen:  DWie sollte wohl das Wasse r  i h r  
(der festen Losung) das Liisungsmittel entziehen? Analog  d e r  Schwe- 
t'eLaure, welche dasselbe, d. b. Ci'ransiiure, auflost?.( 

Uranslure ist dem Sprachgebrauch  nach unliislich, und auch that-  
sachlich ist ih re  Loslichkeit  gering, weuogleicb, wenigstens der Griissen- 
ordnung nnch, sehr wohl bestimmbar.  Unseres Erachtens  a b e r  wurde  
ea sogar  hinreichen, die Zersetebarkeit  d e r  P rapa ra t e  durch Wasse r  
zu e r k l l r e n ,  wenn sie auch Iiur d ie  Loslichkeit  eines sganz  unlos- 
lichenc Korpe r s  hiiitte, d e r  man doch jedenfalls theoretisch einen end- 
lichen W e r t b  ziiechreiben muss, anch wenn sie in d ie  Fehlergrerize 
r ine r  Bestimmungamethode fallt. 

Wir haben eine Liislichkeitsbestimmung dcr Uransiurc nach der Metliode 
y o n  lio h l r a u s c  h (lurch LeitfahiakeitsmessunR ausgefubrt untl zwar rnit einer 
Siiiire, dio durch anhaltendes Digeriren mit heissem Wasser ails unserem Prk- 
1iar:it dargestellt mar. Sie war ammoniakfrei, stellte ein citronengelbes, feines, 
korniges Pulrer dar, an dem unter tlem Mikrojkop keine dcutliche, krystalli- 
nische Structur sichtbar, aber doch ;mch nicht gauz ausgeschlossen war, u o d  
ILatte lufttrockco dio Forrnel UO, Ho. H20.  

COS.?HSO. Ber. U 74.15. Gef. U 73.8. 
Kach 12-st findigem Schiitteln i m  Thermostxten iinderte sich die Lcitfiihig- 

iieit nicht mehr: es ergah sich eioe specifische LeitfLhigkeit ( t  = 250):  
I i .  10" = 5.9 cin--1. Ohm-1. 

Reines n'asser hatte nnter denselben Bedingungen keine Aenderung cr- 

Die  gefundene Leitfahigkeit  o rdne t  d ie  UransHure nach d e r  Liis- 
In 

litteu. 

lichkeit e twa  zwischen Bsryunichromnt und Calciumoxalat  ein I ) .  

1) \ergl. l i o h l r a u s c h ,  Zeitschr. far pliys. Chem. 44, 197. 
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Wirklichkeit  diirfte aber eine betrachtlich hohere Liislichkeit de r  C'ran- 
siiure f i r  die Zersetzung des Erhitzungsproductes in Betracht kommen. 

Wenn dieses langere Zeit mit Wasser  hei T O O  digerirt wird,  bis- 
die G:wentwickelung aufgehiirt ha t ,  so erhalt  nian eine schwach ge- 
t r l b t e ,  fast colloi'dale Fliissiglieit, die unverandert durch's Fi l ter  lauf t  
und eine etwa 20-mal so grosst: Leitfiihigkeit, als sie f l r  Uraasiiiire 
tiestinlmt wurde ,  zeigt. Die  Leitfahigkeit riihrt nicht von irgend 
welcheir Verunreinigungen her, denn sie ist unabhingig von der  Menge 
des zersetzten Praparates;  auch die geringe Menge darin enthaltenen 
Ammoniomuranats ist  nicht die Ursache, d a  die durch Letzteres rer-  
orsachte Leitfahigkeit, wie durch einen besonderen, allerdings nur 
orientireuden Versuch mit nicht besonders gereinigter S u b ~ t a n z  fest- 
grstellt wurde, von derselben Ordnung wie die der  Uransaure ist. 

Bei anhaltendem Erwl rmeu  geht die Leitfahigkeit z u r l c k  rind 
gleichzejtig klii i  t sich die Fl lss igkei t ,  iudem sich die citronengelben 
liiirnchen de r  Uransaure absetzen. 

Wahrscheinlich hat  man auch hier den bei Hpdraten haufig zu 
beobachtenden Fa l l ,  dass zunlchst  eine unbestandige Form von 
grosserer Loslichkeit gehildet wird,  die allmiihlich in eine schwerer 
liisliche iibergeht. 

Da man die uli isl ichkcita eines Korpere nicht als etwas ab- 
solut Kuheudes, sondern als ein kinetisches Gleichgewicht aufzu- 
fassen hat, ist die F rage  des  Hrn. F r i e d h e i m  dahin zu beantworten, 
d:tss Wasser allerdings die Urausiiure liist; der  Unterschied gegen- 
iiber der  Schwefelsiinre bestcht eben nur darin,  dass die Einwirkuog 
nnch nnd nach erfolgt? in de r  Kiilte s eh r  langsam, in de r  Hitze wesent- 
lich schneller. 

4. I n  unserer e n t e n  Mittheiluug haben wir  das  Verhalten de r  
:tus dem ursnsauren Hydroxylamin erhaltenen I'roducte beim Erhitzen 
im Vacuum so aiisfGhrlich discutirt, dass  wir  hier nicht darauf z u r k k -  
zukomruen brauchen. 

Als  besonders bemerkenswerth war  herrorzuheben, dass ers t  bei 
300° f ine ruliige Gasentwickelung beginat. D ie  Zusammensetzung de r  
elhaltenen Gasgemische war eine etwas aodere als die de r  mit Sauren 
erhaltenen. W i r  erkliirteu das  mit Reactionen, die sich zwischen de r  
Vransiiure und dem darin geliisteii Gas rollziehen. 

Hr. F r i e d h e i m  niacht dagegen geltend: dass  de r  Complex des 
Hq.drouylaminanhydrids sich j e  nach d e n  Hedingungen verschieden auf- 
spalteu kanrl, indem e r  au f  dns analoge Verhalten de r  Muttersubstanz, 
des Hydroxylamins,  verweist. Diese Exemplificirung auf das  Hydroxyl- 
amin riickt dau Widerspruchsrolle in de r  Annahrne des Hrn. F r i e d -  
t e i in besonders in's Licht. 



Einerseita ist das Hydroxylaminanhydrid nach der Abspaltung 
,durch Saure etc. nicht existenzfahig, sondern zerfallt sofort in seiue 
Bestandtheile. Andererseits kann es  aber neben einem Oxydations- 
mittel wie UOs big 300° bestehen, wahrend seine hydratische Form 
sich bereits gegen 200 unter gleichen Bedingungen explosionsartig 
zersetzt. 

G e r a d e  d i e  a u f f a l l e n d e  R e s t a n d i g k e i t  d e r  t r o c k n e n  Pra-  
p a r a t e ,  d i e  g a r k e i n e n  Z u s a r u m e n h a n g  m i t  d e m  e n d o t b e r -  
m e n  H y d r o x y l a m i n  m e h r  e r k e n n e n  l a s e e n ,  i s t  e i n e s  d e r  
w e s e B t l i c h e n  M o m e n t e ,  d i e  u n s  d i e  A n n a h m e  a u c h  i r g e n d  
e i n e r  a n d e r e n ,  v i e l l e i c h t  n o c h  u n b e k s n n t e n ,  a n s  d e m  
H y d r o  I: y 1 a m  i n  e n  t s  t a n d  e n e n V e r b  i nd  u n g  a u s z u s c  h 1 i e s s e u 
s c  h e i  nen.  

Der  Erklirungsversuch des Hrn. F r i e d h e i m  hat uns daher, so 
bestechrnd er  ist,  in unserer Anscht  nur bestarken k b n e n ,  dass in 
den I’raparaten Na und NzO f e r t i g  g e b i l d e t  neben Uransaure vor- 
liegen; es ist uns aber nicht niiiglich, das mit einer snderen Vor- 
stellung als mit der von einer festen Losung in dem friiher darge- 
legten Sinoe zu vereinigen. 

Nebenbei sei sehliesslich bemerkt, dass man diese festen Gas- 
liisuogen ebeneo wie die Helium-haltigen Urauerze wohl als i i b e r -  
s a t t i g t e  Liisungen zu betracbten hat. 

Es ist moglich, dass unter diesem Gesicbtspunkt die anscheinend 
vorhandenen Beziehuugen zwischen Gas- und Wasser-Gebalt der Uran- 
oxjde ,  auf die wir aufmerksam machten, eine etwss andere Deutung 
erfahren werden. Wir weisen darauf nur hin, ohne ron den thatelcb- 
lichen Angaben und vorlaufig auch nur von ibrer Ausleguiig etwas 
zuriickzunehrnen, werden aber dernnlchst in Zusammenhang mit einem 
Gegeristand, den wir gerade bearbeiten, auf dieseu Punkt zuruck- 
kommen. 

S t r a s s b u r g ,  Chem. Institut der Universitlt. 


