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Beitrage zur Kenntnis des Baryumuranyl-
acetats und des Bleiuranylacetats, sowie der
daraus entstehenden Uranate

von

Josef Zehenter.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Oberrealschule in Innsbruck.

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Dezember 1903.)

Im XXI. Bande der Monatshefte fiir Chemie (Jahrg. 1900),
p. 235 bis 255 wurde tiber das Verhalten des Uranylacetats und
einiger seiner Doppelsaize, ndmlich des Kalium-, Natrium- und
Ammoniumdoppelsalzes zu Wasser und Uber die sich dabei
bildenden basischen Salze und Polyuranate berichtet. In den
folgenden Zeilen sollen nun die Resultate der Wirkung des
Wassers auf Baryum- und Bleiuranylacetat, sowie einige andere
bei dieser Gelegenheit tiber diese Salze gemachte Beobach-
tungen mitgeteilt werden, wobei zu erwdhnen ist, dafi als
Ausgangsmaterial zur Darstellung der friiher angegebenen Salze
das von der Firma E. Merck in Darmstadt bezogene Uranium
aceticum puriss. natronfrei diente.

1. Baryumuranylacetat.

Dieses Salz, welches zuerst Wertheim,! dann Rammels-
berg? beschrieb, wurde durch Zusammenbringen wasseriger
Losungen von Baryum- und Uranylacetat und Eindampfen im
Vakuum {iber Schwefelsiure hergestellt. Zu bemerken ist, daf

1 Journal fiir prakt. Chemie, A. F., 29. Bd, (1843), p. 207.
2 Sitzb. der preul. Akad. der Wissenschaften, Jahrg. 1884, II, p. 857.
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die Losung stets essigsauer gehalten werden muf}, soll nicht
bald nach dem Vermischen die Abscheidung eines flockigen
Niederschlages eintreten. Stark essigsaure Losungen kdnnen
auch auf dem Wasserbade zur Krystallisation abgedampft
werden, ohne dafi Zersetzung eintritt. Die obigen Forscher
stellten flir das Baryumuranylacetat die Formel Ba(C,H,0,),~+
2[UQ,(C,H,;0,),|+6H,O auf, wihrend hier die Beobachtung
gemacht wurde, dafi dasselbe im lufttrockenen Zustande nur
3H,0 enthdlt, welche beim Erhitzen auf 200° entweichen. Bei
275°, wo nach Angabe Wertheim's das Krystallwasser aus-
tritt, geht bereits eine Zersetzung des Korpers vor sich. Erwihnt
mufl werden, dafi die erhaltenen lufttrockenen, nur 3 Molekiile
Krystallwasser enthaltenden Krystalle durchaus nicht verwittert
aussahen.

05917 g lufttrockener Substanz verloren beim Erhitzen auf
200° 0-0275 ¢ Wasser; der Rickstand lieferte 0-124 g
BaS0, und 0-304 g U,0,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Ba (CyH,04),2[UO4{CoHg0y)g -3 H,0 Gefunden
N T T T ———— " TN
H,O ....... 4-97 4-65
Ba ........ 12-62 12-32
U.oooooae 4401 43-60

Der Riickstand, welcher beim starken Erhitzen zurlick-
bleibt, ist Baryumdiuranat, wie schon von Wertheim festgestelit
wurde. Beobachtet konnte bei Wiederholung des Versuches
werden, dafi das Erhitzen unter gewissen VorsichtsmaBregeln
stattfinden mufl, will man einen bei der Analyse stimmenden
Korper erhalten. Die Versuche ergaben, dafi bei starker. Rotglut
bereits eine weitergehende Zersetzung des Baryumdiuranates
stattfindet, welche sich durch eintretende griinliche Firbung
und teilweise Unldslichkeit des Gliihriickstandes in Salzsdure
zu erkennen gibt. Am geeignetsten erwies sich ein Erhitzen
zwischen 300° und schwacher Rotglut,

0-8108 g wasserfreien Baryumuranylacetats lieferten beim Er-
hitzen zur Rotglut 0-5656 ¢ Bariumdiuranat, welche
0-178 g BaSO, und 0-44 g U,0, ergaben.
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In 100 Teilen:

Berechnet flir

Ba (CyH04)g~+-2[UOy (CoHgOy)g] Gefunden
T T ——— T S —
BalU,0,... 70-41 6978
Berechnet fiir Ba Uy0- Gefunden
Ba....... 18-87 18-53
U, 65-76 66-04

Aufler der hier besprochenen Bildungsweise entsteht
Baryumdiuranat auch nach Arfvedson,! wenn man kochende
Losungen von Uranylchlorid und Baryumechlorid mit Ammoniak
im Uberschusse versetzt, den entstandenen Niederschlag mit
heiffem Wasser wdscht, trocknet und glitht, dann nach
Berzelius® durch Fallung von Uranylnitrat oder Uranylacetat
mit tiberschiissigem Barytwasser und Auswaschen des Nieder-
schlages bis zum Aufhoren der Baryumreaktion im Filtrate,
ferner nach Kithn? durch Kochen von Uranylnitrat mit Baryt-
wasser. Nach Ditte* wird krystallisiertes Baryumdiuranat mit
ahnlichen Eigenschaften wie-das hier erhaltene durch Erhitzen
von Uranoxyduloxyd mit Baryumchlorid oder Baryumchlorat
bekommen, wihrend es Fischel® durch Glithen von Uransdure
mit Baryumchlorid erhielt. '

Zur Priifung des Verhaltens des Baryumuranylacetats
gegeniiber Wasser wurde zunéchst eine flinfprozentige Losung.
desselben unter Anwendung eines Riickflufikiihlers durch
5 Stunden gekocht. Es tritt bald Zersetzung ein, welche sich
durch Abscheidung eines schwefelgelben Pulvers zu erkennen,
gibt. Dasselbe wurde abfiltriert, mit heilem Wasser bis zum
Verschwinden der Baryum- und Uranreaktion gewaschen und
getrocknet. Aus dem Filtrate konnte bei weiterem Kochen
unter obigen Bedingungen keine Ausscheidung mehr erhalten
werden.

1 Handb. der anorganischen Chemie von Gmelin, I (1853), p. 613.
2 Ebenda.

3 Ebenda.

¢ Comptes rendus, 95. Bd. (1882).

5 Uber Uransdure und deren Salze, Inauguraldissertation, Bern 1889.
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Der ausgeschiedene Kérper stellt unter dem Mikroskope
bei 600facher Vergroferung 'eine ziemlich einheitlich aus-
sehende, aus rundlichen Kdrnchen bestehende Masse dar,
welche in Wasser, Alkohol, Kalilauge sowoh! in der Kilte als
auch in der Wirme fast unldslich ist, sich hingegen leicht in
heifier Essigsaure und in kalter verdiinnter Salz- oder Salpeter-
sédure 10st.

Die quantitative Analyse ergab folgendes Resultat:

I. 0-9587 g lufttrockener Substanz gaben beim Erhitzen auf
130 bis 140° C. 0-0385 g H,O ab, beim weiteren Erhitzen
zur schwachen Rotglut traten noch 0-0335 g, im ganzen
also 0072 ¢ aus. Die getrocknete Substanz lieferte
01995 g BaSO, und 0-7379.g U,O,.

II. 0-46086 g lufttrockener Substanz verloren bei 130 bis 140°
0-02 g, bei weiterem Erhitzen zur schwachen Rotglut
0-015 g H,0, im ganzen also 0-035 g. Die weitere Analyse
ergab 0-0961 g BaSO, und 0°354 g U,Oq.

1IL. Zur Entscheidung, ob der Korper nicht Kohlenstoff enthilt,
wurde eine Bestimmung desselben durchgefithrt. 0°7385 g
bei 140° getrockneter Substanz gaben 0-°0093 g CO,,
welche 0-34%/, C, auf getrocknete Substanz berechnet,
entsprechen. '

Aus diesen Daten ergibt sich, wenn man vom geringen
Gehalt an Kohlenstoff absieht, dafl sich ein Baryumtriuranat
gebildet hat, welches 41/, Molekile Krystallwasser enthilt, von
denen 2!/, bei 140°, der Rest bei schwacher Rotglut ent-
weichen.

I‘n 100 Teilen:

Berechnet fiir lufttrockene Gefunden
Substanz BaUgO,y+4%/, HO f‘;\'/\T
\/\/—\/ N .
41, H,0......... 7-39 7-51  7-60
Bei 140° entweichen 21/, Molekiile H,O.
Berechnet fiir Gefunden
(Ba Uz0y(-+2 Hy0)+21/, HyO /—I\/\_,E—\
R N i Ny . .

21/, H,0.. ... 4+11 4-02  4°34
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Bei weiterem Erhitzen zur Rotglut entweichen 2 Mole-
kile H,0.

Berechnet fiir Gefunden
BaUgO y-+2H0 /?—’\“'I;\
2H,0 ... 3:43 364 340
Berechnet fiir ' Gefunden
Ba....... 1352 13-24 13428
U ....... 7073 70-63 70-61

Bei starkem Erhitzen, das {ber die schwache Rotglut
hinausgeht, wird das Baryumtriuranat, dhnlich wie das Baryum-
diuranat, weiter zersetzt, was sich auch hier in einer Farben-
dnderung von Rotgelb in Braun und in der teilweisen Unlis-
lichkeit in Salzsdure zu erkennen gibt. Die Ausbeute an dem
hier beschriebenen Uranate betrug ungefdahr die Halfte des
angewendeten Doppelsalzes. Weitere Versuche lehrten, daf
auch Ldsungen, die nur 1 oder 29/, Baryumuranylacetat ent-
hielten, sowie auch Mischungen von wisserigen Losungen von
Baryumacetat und Uranylacetat ohne vorherige Abscheidung
des Doppelsalzes beim Kochen Baryumtriuranat liefern. Die
Konzentration im letzteren Falle war so gewihlt, daB je 5 g
Uranylacetat in 400 cw® Wasser und je 5 g Baryumacetat in
100 em® Wasser gelost wurden und die Mischung desselben
dann durch 6 Stunden am Riickfluikiihler gekocht wurde.

Ein anderes Resultat ergab das Erwirmen einer wasserigen
Lésung von Baryumuranylacetat auf dem Wasserbade unter
stetem Ersatze des verdampfenden Wassers. Zu diesem Zwecke
wurden 5 g des Salzes in 150 cm® Wasser geldst und die klare
Losung auf dem Wasserbade so lange erwirmt, bis die zuerst
ziemlich stark sauer reagierende Fllissigkeit neutrale Reaktion
zeigte. Die ausgeschiedene goldgelb gefidrbte Masse wurde
abfiltriert und bis zum Verschwinden der Baryumreaktion mit
heiflem Wasser ausgewaschen. Eine Uranreaktion zeigte das
Filtrat {iberhaupt nicht, es war also sdmitliches Uran in Form
des gleich zu beschreibenden Uranates ausgefallt worden.

Nach dem Trocknen zeigte der Riickstand makro- und
mikroskopisch dasselbe Aussehen wie Baryumtriuranat, mit

14%
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dem- er auch in seinen qualitativen Eigenschaften {iberein-
stimmte. Die quantitative Analyse ergab jedoch ein anderes
Resultat.

I. 0-4145 g lufttrockene Substanz gaben beim Erhitzen auf
140° 0-0165 g, beim weiteren Erhitzen zur schwachen
Rotglut 0-015 g, im ganzen 0+0315 g H,0 ab und lieferten
0-1014 g BaSO, und 0-311¢ U,0,.

II. 0°6624 ¢ lufttrockener Substanz gaben beim Erhitzen
auf 140° 0-028 g, beim Erhitzen zur schwachen Rotglut
weiter 00208 g, im ganzen 00488 g H,O ab und lieferten
0-1627 ¢ BaSO, und 0-494 g U,0,.

‘Aus diesen Zahlen ‘berechnet sich, daf beim Erwirmen
einer wisserigen Losung von Baryumuranylacetat auf dem
Wasserbade sich ein Baryumpentauranat von der Formel
Ba,U,0,; oder 2Ba0.5U0, mit 8 Molekiilen Krystallwasser
bildete, von welch letzteren bei 140° 41/, Molekiile, der Rest
bei schwacher Rotglut fortgehen.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir lufttrockene Gefunden
Substanz BayU;047+8 HyO /—I\i’\-“i’_‘\
ST T ——— T : :
8HO........ 7+63 760 7-37
Bei 140° entweichen 4!/, Molekiile H,0.
Berechnet fiir Gefunden
(BagUs0y;+-31j Hy0)+47/o Hy0 /I\‘/\T
T T T - "
41,H,0...... 4-29 3°98  4-23

Beim weiteren Erhitzen zur Rotglut entweichen 31/, Mole-
kiile H,O.

Berechnet fiir Gefunden
BagUr O 731/, HyO /I\—J”\/I'If\
T T — . :
31, H,O. 0 349 377 3-28
Gefunden
Berechnet fiir BagUs 045 T
e — 1. IL
Ba.......... 15-76 15-68 15-59

U.oovooont 6866 68-93 68-34
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Zu diesem Ergebnisse ist zu bemerken, dafi die analy-
sierten Substanzen von zweierlei Darstellungsweisen her-
rithrten und dafl sie auch einen allerdings ganz geringen Gehalt
an Kohlenstoff, 0-39%, auf lufttrockene Substanz bezogen,
zeigten, welcher nicht weiter beriicksichtigt wurde.

Die gleiche Verbindung bildet sich, wenn - Losungen
von Baryumacetat und Uranylacetat in dem Verhiltnisse, wie
es dem Doppelsalze entspricht, gemischt und am Wasserbade
in oben angegebener Weise erhitzt wurden. Erwarmt man
jedoch Gemische von Salzlosungen, in denen Baryumacetat
gegeniiber dem Uranylacetat im Uberschusse vorhanden ist,
z. B. im Verhéltnisse von 5: 2, so bildet sich das bereits frither
erwahnte Baryumdiuranat.

Ein anderes Resultat als in den bisher besprochenen zwei
Féallen wurde wieder erhalten, als eine einprozentige Ldsung
von Baryumuranylacetat auf. dem Wasserbade in einem mit
Rickflufkihler verbundenen Kolben durch 4 bis 5 Stunden,
also nicht wie bei dem fritheren Versuche in einer offenen
Schale, erhitzt wurde. Es scheidet sich dabei eine gelbe pulverige
Masse aus, welche unter dem Mikroskop einheitlich und kry-
stallinisch aussieht. Bei etwa 600facher Vergréferung sieht
man sechsseitige Bldttchen, welche haufig in Bruchstiicken
auftreten und an den Ecken mehr oder weniger abgerundet
erscheinen. Der ausgeschiedene Korper wurde abfiltriert und
wie frither mit heiBem Wasser gewaschen, bis das Filtrat
keine Reaktion auf Baryum und Uran mehr zeigte, worauf er
getrocknet wurde.

" In seinen qualitativen Eigenschaften stimmte er mit den
frither beschriebenen Baryumuranaten {iberein; die quantitative
Analyse ergab folgende Resultate: »

[ 0-484 g des luftirockenen Korpers verloren beim Erhitzen
auf 110° 0-009 ¢ H,O und beim weiteren Erhitzen zur
schwachen - Rotglut 0-029 g, im ganzen also 0-038 g. Die
getrocknete Substanz gab 0-088 ¢ BaSO, und 0362 ¢
U;O4. AuBerdem wurden bei der Verbrennung 0-003 ¢
CO,, entsprechend 0-0008 ¢ Kohlenstoff, nachgewiesen.

II. 0-6415 g lufttrockener Substanz verloren beim Erhitzen

auf 110° 0-0145¢ und beim weiteren Erhitzen zur
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schwachen Rotglut 0°038 ¢ H,0, im ganzen mithin
00525 g. Die wasserfreie Substanz lieferte 0122 g BaSO,
und 0-498 g U,0,.

Daraus berechnet sich, von dem sehr geringen Kohlenstoff-
gehalte abgesehen, dafl sich eine Verbindung von der Formel
Ba,U, Oy, 4+ 11H,0 oder 2Ba0.7U0, 4 11H,0, also ein Baryum-
heptauranat gebildet hat. Von den 11 Molekiilen Wasser treten
21/, Molekdiile bei 110° aus, der Rest entweicht bei schwacher
Rotglut.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir lufttrockene Gefunden
Substanz Ba2U7023+1 1 HZO /?/\J?I’\\
e T — . .
ITH,O....... 787 &-19 3-18

Bei 110° treten 2%/, Molekile H,O aus.

Berechnet flir Gefunden -
(BagU;0g3+81/, Hy0)4-21/, Hy O /I\/\/;I_\
e T —— . .
21/,H,0...... » 1-79 1°94 226

Beim weiteren Erhitzen zur Rotglut entweichen 8/, Mole-
kile H,0.

Berechnet fiir Gefunden
8/,H,0...... 620 6-37  6-06
Gefunden
Ba.......... 11:85 12-16  12-19
U.... ... 7229 72-13  71-77

» Bemerkt werde, dafi die unter I und Il analysierten Sub-
stanzen von verschiedenen Darstellungsweisen herstammten.

Dieselbe Verbindung von Baryumheptauranat entsteht auch
beim Kochen einer sehr verdiinnten Losung des Baryumuranyl-
acetats am Riickflukiihler. Es wurde eine Losung angewendet,
die 0-2°%, Salz enthielt. ‘Die ausgeschiedene Substanz wurde
in gleicher Weise zur Analyse vorbereitet, wie dies frither
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angegeben ist und zeigte auch dasselbe makro- und mikro-
skopische Aussehen sowie dieselben quahtatwen und quanti-
tativen Eigenschaften.

0-65 g lufttrockener Substanz verloren beim Erhitzen bis zur
schwachen Rotglut 0-0512 ¢ H,0 und der Riickstand
lieferte 0-12 g BaSO, und 0-511g U, 0,

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

BagU; 0,3 411 HeO Gefunden
NN —— A i e
11H,0..... 7-87 7-88
Berechnet f{iir
BayU;Og3 Gefunden
N T T ——_ e i e g
Ba ........ 1185 11-79
U......... 72-29 72-43

Weitere Beobachtungen wurden Uber das Verhalten von
Gemischen wisseriger Losungen von Baryumacetat und Urany!l-
acetat beim ldngeren Stehen im zerstreuten Tageslichte
gemacht.

Je 7-5 g Uranylacetat und 75 g Baryumacetat wurden in
150 em® Wasser gelost, die eventuell filtrierten Fliissigkeiten
gemischt und in einer gut verschlossenen Flasche sich selbst
iberlassen. Schon nach kurzer Zeit, etwa nach einer Stunde,
zeigte sich leichtes Opalisieren, nach 2 Stunden trat starke
Triibung ein und bald schied sich ein reichlicher Niederschlag
ab. Der zuerst flockige und unter dem Mikroskope amorph
aussehende Niederschlag ging nun bei monatelangem Stehen
in einen deutlich krystallinischen tber und bestand dann bei
entsprechender Vergroflerung aus sehr einheitlich aussehenden,
prismenfdérmigen Krystallen. Dieselben wurden abfiltriert, ein
paarmal mit kaltem Wasser, dann mit verdlinntem und schlief3-
lich mit konzentriertem Alkohol so lange gewaschen, bis das
Filirat keine Baryum- und Uranreaktion mehr zeigte. Es hatte
sich herausgestellt, dafi beim Waschen mit Wasser allein eine
allmghliche Zersetzung des Korpers vor sich geht, daran
kenntlich, dafl die Krystallform desselben immer undeutlicher
wird und schliefilich ganz verloren geht. Der mit Einhaltung
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der ‘erwidhnten Vorsichtsmafiregel gewaschene Korper wurde
dann tufttrocken gemacht, wobet.-die Krystallform erhalten blieb.

Um eine immerhin mégliche Einwirkung des Lichtes aus-
zuschlieffien, wurde. ein gleicher Versuch mit obigen Losungen
im Dunkeln ausgefiihrt, wobei jedoch dasselbe Resultat erzielt
Wurdé, daher das Licht keinen Einflu§ zu haben scheint.

Der in dem einen und in dem anderen Falle ausgéschiedene
Korper ist unldslich in Wasser, Alkohol, Ather, Ammoniak,
Kalilauge und kalter Essigsiure, leicht 18slich in heiBer Essig-
saure und in verdiinnter Salz- und Sélpeterséiure.

Die quantitative Analyse gab folgendes Resuiltat:

I. 0-3465 g lufttrockener Substanz, welche nach Obigem
beim Stehen am Lichte erhalten wurde, verloren beim
Trocknen im Vakuum tiber Schwefelséure 0-0815 g H,0;
die Elementaranalyse lieferte 0-034 g H,0, 0-048 g CO,
und hinterlie 0-2775 ¢ Rickstand, der 0-062 g BaSO,
und 0-231g U,04 ergab.

1. 0-4795 ¢ des lulttrockenen Korpers der beim Stehen
im Dunkeln erhalten wurde, verloren im Vakuum {iber
Schwefelsdure 0-044 ¢ H,0; die Verbrennung lieferte
0-0462 g H,0, 0-063 g CO, und- 0-385 g Riickstand, der
weiters 0°087 g BaSO, und 0-818 g U;0, ergab.

Es hat sich also in diesen Fillen ein kohlénstoffhaltiger
Kbrper gebildet, der im lufttrockenen Zustande der Formel
BaU,C,H,,0,,-+6'/,H,0 entspricht. Die 6/, Molekiile Ktystall-
wasser entweichen beim Trockner im Vakuum,

In 100 Tellen.

Berechnet fiir Gefunden
BaUzCHy0y; +61/5 HoO L T
. e ™~ . ‘
61/, HyO. oo ol .. 9-:22 9-09 9-18
Berechnet fiir Gefunden
B U y H - P S N N
o OO L L.
Ba .........o... 11-91 11-59 11-76
U, - 62-26 62-25 61-97
Coiiiii i iaa 4-16 4-16 395
| 0-88 1-21 1-18

BaU,Op -vvvn... 8804 88-10  88-40
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Der bei der Verbrennung bleibende Riickstand ist ndmlich
Baryumtriuranat.

In 100 Teilen:

Berechnet fir Gefunden
BaUz0y, AT
[ L. I
Ba....... 13:52 13-15  13-30
U ....... 70-73 70:67 70-10

Was nun die nidhere Zusammensetzung dieses Korpers
betrifft, so dirfte hier im vakuumtrockenen Zustande eine Ver-
bindung von Baryumacetat mit Uranoxyd, welche noch 2 Mole-
kiile Wasser enthdlt, vorliegen, ihr also die aufgeloste Formel
Ba(C,H,0,),+3U0,+2 H,0 zukommen, woflr folgende Um-
stinde zu sprechen scheinen:

1. Lassen sich beim Erhitzen des von den 6!/, Molekiilen
Krystallwasser befreiten Korpers auf 250° tatsdchlich noch
2 Molekiile 'Wasser austreiben, ohne dafi eine Zersetzung
desselben eintritt, welche sich erst bei hoherer Temperatur,
von 300° an, durch das Auftreten des Acetongeruches und
die Farbendnderung deutlich bemerkbar macht.

04488 g lufttrockene Substanz gaben beim Trocknen bei 110°
0-0398 g H,O ab (es stellte sich dabei heraus, dafi das
Trocknen im Vakuum (ber Schwefelsdure dem Trocknen
an der Luft bei 110° gleichkommt), bei weiterem Erhitzen
auf 250° traten noch 0:013 g H,0 aus.

in 100 Teilen:

Berechnet fiir lufttrockene Substanz

(Ba (CoHy0)g-+3 U0;+2 Hy0)~61/, HyO Gefunden
§LHO....  es2 887
Bei 250° treten 2 Molekiile H,O aus.
Berechnet fiir Ba (CoH304)9+3U03-+-2Ha0 Gefunden
SHO...... T a1 3-19

2. Wurde, wie spiter gezeigt wird, ein ganz analoger
Korper beim Stehenlassen von wisserigen Losungen. von Blei-
uranylacetat erhalten.
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Ob die bei 250° -austretenden 2 Molekiille Wasser als
Krystall- oder Konstitutionswasser zu bezeichnen sind, d. h.
ob ein Teil des Uranoxyds als Uranylhydroxyd vorhanden ist,
1a8t sich nicht entscheiden, daher von einer weiteren Angabe
abgesehen werden muf.

Das Filtrat von dem hier untersuchten Kdrper, welches
beim weiteren Stehen keinen Absatz mehr bildete, sondern
vollkommen klar blieb, gab beim Kochen eine reichliche Aus-
scheidung, die nach ihren Eigenschaften und ihrer Zusammen-
setzung als das bereits frither beschriebene, wasserhiltige
Baryumtriuranat erkannt wurde,

"Wahrend, wie eben gezeigt wurde, die Einwirkung der
Lésungen von Baryumacetat und Uranylacetat im zerstreuten
Tageslichte oder im Dunkeln aufeinander dasselbe Resultat
lieferte, war dies nicht mehr der Fall, als die frither erwdhnten
Losungen gemischt dem direkten Sonnenlichte ausgesetzt
wurden. Es bildeten sich neben dem beschriebenen krystalli-
sierten Korper noch amorphe Massen, welche von ersterem
nicht zu trennen waren, daher von einer weiteren Untersuchung
Abstand genommen wurde.

II. Bleiuranylacetat.

Dieses Doppelsalz wurde ebenfalls zuerst von Wertheim
tind spéter von Rammelsberg in den bereits zitierten Zeit-
schriften beschrieben. Dargestellt wurde es durch Vermischen
der stark essigsauer gehaltenen Losungen von Bleiacetat und
Uranylacetat und Abdampfen der Mischung, wobei sich heraus-
stellte, dafi es gleichgliltig ist, ob man auf dem Wasserbade
oder im Vakuum einengt.

In einem bestimmten Falle wurden z. B. 29 ¢ Bleiacetat in
150 cm® Wasser unter Zusatz von 10 cm® Essigsdure fiir sich
in der Kilte und 33 g Uranylacetat in 300 cm® Wasser und
Zusatz von 15 cm® Essigsdure unter schwachem Erwiarmen
gelost, Die durch Filtrieren vollstindig geklarten Ldsungen
. wurden dann gemischt und von der Mischung die eine Hilfte
auf dem Wasserbade, die andere im Vakuum iiber Schwefel-
séure eingeengt, wobei sich in den ausgeschiedenen Krystallen,
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aus schwefelgelben, seidenartig glinzenden, hdufig zu Biischeln
vereinigten Nadeln bestehend, kein Unterschied zeigte.

1.

Die Analyse lieferte folgendes Ergebnis:

0-8351 ¢ aus heiflem Wasser umkrystallisierter, luft-
trockener Substanz gaben beim Trocknen im luftleeren
Raum 0-0581 g H,0. Zu schwacher Rotglut erhitzt blieben
0-5525¢ Riickstand, welche 0:307 g U,0O, und 0-258 g
PbS lieferten.

0:6925 ¢ im Vakuum umkrystallisierten Doppelsalzes
gaben beim Trocknen im luftleeren Raum 0-051 g H,0,
lieferten bei der Elementaranalyse 0101 g H,0,0-316 ¢
CO, und 0-4567 g Riickstand, der 0-213 g PbSund 0254 ¢
U,0, ergab.

Aus diesen Resultaten berechnet sich fir die lufttrockene

Substanz die Formel Pb(C,H,0,),+U0,(C,H,;0,), +3H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
Pb(CaH304)g~+U04(C30304)+3 HaO /_"I\A’E\
3H,O....... 7-03 6-96 736
Berechnet fiir Gefunden
Pb (CyH304)g~+U04 (CoH30y) T
\-——/_—\/’\—/ " .
C.......... 13-43 — 13-43
H.......... 1-70 -—- 175
Po ......... 28-96 2875 2875
Uil 3352 33-54 33-61
PoUOC,...... 71-43 71-11 71-19

Aus diesen Zahlen geht nun entgegen den Angaben

Wertheim's und Rammelsberg's hervor, dafi das lufttrockene,
aber durchaus nicht verwittert aussehende Salz 3 Moleklile
Krystallwasser enthalt. Wertheim gibt einen Gehalt von 6,
Rammelsberg von 4 Molekiilen an. Ferner zeigte sich, daB
diese 3 Molekiile Wasser sich bereits im Vakuum verfliichtigen
und beim Erwirmen auf 100° eine, wenn auch nur geringe
Zersetzung des Salzes eintritt. Die Substanz &dndert beim
Erhitzen bis zur schwachen Rotglut die Farbe von schwefelgelb
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in goldgelb und in rotbraun, bei starker Rotglut scheint weiter-
gehende Zersetzung einzutreten, was sich durch Schwarz-
firbung, besonders an den Rédndern des Erhitzungsgefifes, zu
erkennen gibt.

Da Wertheim keine ndheren Angaber iiber den beim
Erhitzen von Bleiuranylacetat bl"eibenden Riickstand' gibt,
sondern ihn als das auf anderem Wege von ihm und anderen
dargestellte Bleidiuranat ansieht, so wurde derselbe niher
untersucht, wobei sich herausstellte, daf§ hier ein Bleimono-
uranat vorliegt, welches bis jetzt noch nicht beschrieben wurde.

Aus den frither angegebenen Zahlen berechnen sich fiir
100 Teile des Riickstandes:

Berechnet fiir Gefunden
PoUO, T e
N L 1L
Po....... 40'35 40-43 40-38
Ui, 46-92 4717 4721

Das Bleimonouranat stellt eine rotbraune Masse dar, welche
unter dem Mikroskope zum Teil noch die Formen des Aus-
gangsmaterials, zum Teil nur mehr undeutlich krystaliinische
Struktur erkennen 148t In kaltem und heifflem Wasser, in
Alkohol, Ather, Kalilauge und Ammoniak ist das Uranat un-
16slich, schwer 10slich in-kalter Essigsiure, leichter in heifier
und in Salpetersiure.

Uber das Verhalten der wisserigen Losung von Bleiuranyl-
acetat unter verschiedenen Verhiltnissen wurden nun folgende
Beobachtungen gemacht:

Kocht man O-lprozentige Ldsungen des Doppelsalzes
laingere Zeit unter Anwendung eines Rickflufikiihlers, so
scheidet sich eine goldgelb gefdrbte Masse aus, die, durch das
Mikroskop betrachtet, aus kleinen, einheitlich aussehenden
Kornchen bestehend erscheint. Dieselbe wurde mit heifilem
Wasser so lange gewaschen, bis das Filtrat keine Reaktion auf
Blei und Uran mehr zeigte, und hierauf getrocknet. Zu Losungs-
mitteln verhdlt sich der Kodrper ganz gleich wie das frither
beschriebene Bleimonouranat. Bei der quantitativen Analyse
wurde folgendes Ergebnis erhalten:
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0-523 ¢ lufttrockene Substanz verloren beim Erhitzen zur
schwachen Rotglut 0-03 ¢ H,0 und gaben 0-006 g CO,,
welche 0-31%, Kohlenstoff, auf lufttrockene Substanz
bezogen, entsprechen. Der Riickstand, im Gewichte von
0493 g, lieferte 01485 ¢ Pb S und 0-348 g U,0,.

Daraus berechnet sich ohne Berucksichtigung des sehr
geringen Kohlenstoffgehaltes, dafi ein 2!/, Molekiile Krystall-
wasser enthaltendes Bleidiuranat vorliegt.

In 100, Teilen: .

Berechnet fiir lufttrockene

Substanz: PbUy0p~-21/3 HO Gefunden
e T — e
20, H,0 o, 534 574
Berechnet fiir wasserfreie
Substanz: PbUy0y Gefunden
. \\,‘_/“\\/'\/ RS
Pb oo, 25-93 26-09
| 60-03 59-92

Auf andere Weise wurde Bleidiuranat von Wertheim?
durch Digestion von Uranylacetat mit frisch gefdlltem Blei-
carbonat, dann von Arfvedson? durch gemeinsame Féllung
von Uran- und Bleinitrat mit Ammoniak und von Persoz3
aus Bleiessig und Uranylnitrat dargestellt.

Ein anderes Ergebnis wurde erhalten, als eine einprozentige
Lésung von Bleiuranylacetat durch lidngere Zeit am RiickfluB-
kithler gekocht wurde. Schon nach kurzer Zeit bildet sich ein
rotgelber Niederschlag, der nach dem Abfiltrieren, Auswaschen
mit heiflem Wasser und Trocknen unter dem Mikroskope ein
dhnliches Aussehen wie das vorher beschriebene Bleidiuranat
zeigte und auch in den qualitativen Eigenschaften mit dem-
selben iibereinstimmte. Die quantitative Analyse, welche mit
zwei von verschiedenen Darstellungen herriihrenden Priparaten
ausgefiihrt wurde, lieferte folgendes Resultat:

1 Journal fiir prakt. Chemie. A. F., 29. Bd. (1843), p. 207.
2. Poggendorff’s Annalen, 1, 258.
3 Ann. Chim. Phys., 56, 335.
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I. 0-4276 g lufttrockene Substanz verloren beim Trocknen
bis zur schwachen Rotglut 0-021 ¢ H,0. Der Riickstand
lieferte 013 g PbS und 0-2786 g U,0,.

II. 1-0346 g lufttrockene Substanz verloren beim Erhitzen
zur schwachen Rotglut 0:0516 ¢ H,0 und 0-008 g CO,,
fetztere 0-21°/, Kohlenstoff, auf lufttrockene Substanz
bezogen, entsprechend. Der Riickstand gab 0-317 ¢ PbS
und 0°676 g U,0,.

Von dem geringen Kohlenstoffgehalte abgesehen, ergibt
die Analyse Zahlen, welche einem Korper von der Zusammen-
setzung Pb,U,0,,+10H,0 oder 5Pb0.9UO,+10H,0, also
einem Bleienneauranat entsprechen.

In 1060 Teilen:

Berechnet fiir luft{rockene Gefunden
Substanz: PbzUg09-+-10 H,0 /I\A—-’H’\
‘\W\// * *
I0H,0.... ... 4-64 : 4-91 4-99
\ Gefunden
Berechnet fiir PogUgO3, T
~\/\/—'\// I. il
Pb.......... 2794 2767  27-92
U.oooriiooo. 58-23 58-17 58-37

Denselben Korper liefern, sowohl beim Kochen am Riick-
flufikiihler, als auch beim blofien Erwéarmen auf dem Wasser-
bade unter gleichzeitiger Anwendung eines RickfluBkiihlers
auch konzentriertere Losungen des Doppelsalzes, etwa bis 5%/,
davon enthaltend.

Ein von den bisher beschriebenen Bleiuranaten verschie-
enes Uranat wurde erhalten, als die wésserige Ldsung des
leiuranylacetats auf dem Wasserbade in einer offenen Schale

unter Ofterem Ersatz des aus der Losung verdampfenden
Wassers bis zum Verschwinden der sauren Reaktion erwédrmt
wurde. Die ausgeschiedene Masse wurde bis zum Aufhoren
der Bleireaktion mit heifflem Wasser gewaschen und dann
getrocknet. Threm Aufieren, sowohl makro- als mikroskopisch
und ihren qualitativen Eigenschaften nach stimmt sie mit den
anderen Bleiuranaten iberein. Bei oberflachlicher Betrachtung
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unter dem Mikroskope treten allerdings neben goldgelb gefarbten
Kornchen auch kompakte gelbe Massen auf, die aber bei
stidrkerer Vergroflerung sich in obige Kérnchen aufzuldsen
scheinen. Zur Analyse wurden absichtlich einerseits Partien
gewihlt, welche nur sehr geringe Mengen der kompakten
Massen enthielten, anderseits Teile, die reicher an diesen waren.
Trotzdem wurden bei der Analyse Zahlen erhalten, welche mit-
einander Ubereinstimmung zeigten.
Das Ergebnis der quantitativen Analyse war:

I. 0-5865 g lufitrockene Substanz gaben beim Erhitzen zur
schwachen Rotglut 0-0155 ¢ H,O ab; der Riickstand
lieferte 0+237 g PbS und 0346 g U,O,.

II. 0:691 g lufttrockene Substanz gaben bei schwacher Rot-
glut 0-022 g H,O ab; der Riickstand lieferte 0:28 ¢ PbS
und 0-404 g U,0,.

Daraus berechnet sich, daff ein Bleipentauranat von der
Formel Pb,U,0,4+4H,0 oder 4Pb0.5U0,+4H,0 vorliegt,
dessen Krystallwasser bei schwacher Rotglut entweicht.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir lufttrockene Gefunden
Substanz :PbU;0;9-+4 H,0 it
m/ L 1L
4H,0 ... 3-00 2:64 318
Gefunden
Berechnet fiir Pb U 0y4 /_T*‘/\—T"‘"
Po...ooiiit. 35-53 3594 36-23
| O 51-42 51-44 51:28

Aus den mitgeteilten Daten geht hervor, dafl die bei der
Zersetzung von Baryum- beziehungsweise Bleluranylacetat
gebildeten Polyuranate in Bezug auf ihre Zusammensetzung
miteinander wenig Ubereinstimmung zeigen. Ein ganz dhnlicher
Kérper, wie aus dem Baryumdoppelsalze, bildet sich aber beim
Stehenlassen der wisserigen Ldsung des Bleidoppelsalzes im
zerstreuten Tageslichte, nur zeigte sich, daf dabei die Tem-
peratur, nicht aber die Konzentration der Losung (es wurden
2prozentige, 5prozentige und 10prozentige Losungen gepriift)
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einen- enischeidenden Einfluff ausiibt.. Am giinstigsten fiir die
Bildung des neuen Korpers war die Anwendung einer 5prozen-
tigen Losung, welche bei einer 4+5° C. nicht iiberschreitenden
Temperatur “stehen gelassen wurde. Die. Fliissigkeit bleibt
zundchst vollkommen klar, erst nach 4 bis 5 Tagen scheidet
sich’ nach ‘und nach eine bei der Betrachtung mit freiem. Auge
kornig aussehende, schwefelgelbe Substanz ab, die unter dem’
Mikroskope aus einheitlichen, prismenférmigen, oft zu Biischeln
vereinigten Krystallen zusammengesetzt erscheint.

Die ausgeschie,dene Masse wurde abfiltriert, eir). paarmal
mit kaltem Wasser, dann mit verdiinntem und schlieﬁlich mit
konzentriertem Alkohol gewaschen. Auch hier zeipte sich, wie
bei dem beim Baryumuranylacetat beschriebenen Korper, da8
lingeres Waschen mit Wasser eine Zersetzung hervorruft.

Die quantitative Analyse ergab das f‘olgende Resultat:

I. 04383 g des lufttrockenen Korpers gaben beim Liegen
im Vakuum Uber Schwefelsdure 0°0176 ¢ H,O ab. Die
getrocknete Substanz lieferte bei der Elementaranalyse
0-0405 ¢ H,0, 0°0565 ¢ CO, und 0-3733 ¢ Rickstand,
der 0-0811¢ PbS und 0-291g U,0; gab.

1L 0-4286 ¢ lufttrockene Substanz verloren im Vakuum
0-0161 g H,0 und lieferten bei der Verbrennung 0-04 g
H,0, 0:059 g CO, und 0-366 g Riickstand, der 0-0794 ¢
PbS und 0-2864 g U,O, ergab.

Der Korper entspricht auf Grund dieser Bestimmungen
im lufttrockenen Zustande der Formel PbU,C,H,,0,,+3 H,0,
welche fir 3 H,0 4-23°%/, verlangt, wihrend 402 und 3°76
gefunden wurden.

‘Flir die vakuumtrockene Substanz berechnet sich fiir
100 Teile:

Berechnet fiir Gefunden
Pob ........ . 16-92 16-69 16-70
U.......o.. 5874 58-71 58-91
C .. 3:92 3:66 3-90
H.oooo oo, " 0-81 1-07 1-08

PbU,O, .... 8872 88:73 8873
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Der Riickstand ist seiner Zusammensetzung nach ein
Bleitriuranat.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
PbU304, T —
[ L 11
Po....... 19-07 18-81 18-83
U ....... 6620 66-17 66-42

Die nzahere Zusammensetzung des hier analysierten
Kérpers diirfte analog der entsprechenden Baryumverbindung,
welche auf dhnliche Weise durch Stehenlassen von Losungen
von Baryum- und Uranylacetat erhalten wurde, sein, also in
lufttrockenem Zustande der Formel [Pb(C,H,0,),+3U0,+
2 H,01+3 H,0 entsprechen.

Beim Trocknen im Vakuum dndert der Kdrper seine Farbe
von schwefelgelb in rotgelb, beim Erhitzen bis gegen 200°
treten die 2 Molekiile Wasser, die vielleicht als Konstitutions-
wasser enthalten sind, aus, jedoch findet bereits eine geringe
Zersetzung statt, die bei hoherer Temperatur unter Bildung von
Bleitriuranat vollendet wird. Letzteres stellt einen rotbraunen
Kérper dar, der unter dem Mikroskope die Formen des Aus-
gangsméteria} zeigt und in Wasser, Kalilauge, Ammoniak und
kalter Essigsdure unldslich, 10slich hingegen in heifler Essig-
saure und Salpetérséure ist.

Die Fliissigkeit, welche vom ausgeschiedenen Pb(C,H,0,),
+3U0;4+5H,0 abfiltriert wurde, gab beim weiteren Stehen
keinen Niederschlag mehr, erst als sie am RuckfluBkiihler
auf dem Wasserbade erwidrmt wurde, schied sich ein Nieder-
schlag ab, der in seiner Zusammensetzung mit dem bereits
frither beschriebenen Bleiuranate von der Zusammensetzung
5Pb0.9UO, gut tibereinstimmte.

Wie bereits angegeben, geht die Bildung von Pb(C,H;0,),
4+3UO,+5H,0 nur bei niedriger Temperatur vor sich; bei
hoherer Temperatur, und damit sind Temperaturen von 10 bis
20° C. gemeint, bildet sich in der wisserigen Ldsung des
Bleiuranylacetats sofort eine Tritbung, die immer stidrker und
starker wird und schlieflich nach monatelangem Stehen in eine
blatterige, undeutlich krystallinische Masse {ibergeht, welche

Chemie-Heft Nr. 2. 15
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sich bei der Untersuchung als ein mit organischer Substanz
verunreinigtes Bleidiuranat erwies.

111

Zum Abschlusse der in der vorliegenden und in der
fritheren Arbeit' {iber das Uranylacetat und einiger seiner
Doppelsalze, sowie {iber die daraus entstehenden Uranate
gebrachten, meist experimentellen Daten soll nun noch eine
zusammenfassende Darstellung der wichtigsten Resultate mit
den daraus hervorgehenden Schliissen folgen.

Vorher seien jedoch ein paar Bemerkungen tiber die Durch-
fllhrung der Analysen, soweit es die gegenwirtige Arbeit
betrifft, gemacht. In den Baryum und Uran enthaltenden Ver-
bindungen wurde aus der salzsauren Ldsung zunédchst das
Baryum als Baryumsulfat entfernt und nach Wegnahme der
Uberschiissigen S#aure das Uran nach der Zimmermann'schen
Methode als Uranoxyduloxyd (U,Oq) bestimmt. In dhnlicher
Weise wurde in der salpetersauren LoOsung der Bleiuranate
das Blei als Bleisulfid gefilit und bestimmt und im Filtrate von
demselben das Uran in der friiher angegebenen Weise. Betreffs.
des allerdings sehr geringen Gehaltes an Kohlenstoff, den die
meisten der untersuchten Uranate aufweisen, ist zu bemerken,
daf} derselbe in der Art erklart werden kann, dafi bei der Ein-
wirkung des Wassers die Bildung ganz geringer Mengen der
auch beim lingeren Stehen sich bildenden kohlenstoffhéltigen
Doppelverbindungen, wie z. B. Ba(C,H,0,),+3U0;+4-2H,0,
nicht ganz zu umgehen sein dlrfte und trotz des Auswaschens
schwer vollstindig entfernt werden kdnnen. Da es sich aber
nur um wirklich geringe Mengen von Kohlenstoff handelt, so
kann derselbe wohl vernachlissigt werden, um so mehr als
sich diese Beimengung hauptsédchlich nur im Krystallwasser-
gehalt der lufttrockenen oder bei 100° oder 140° getrockneten
Substanz und nichtin der geglithten Substanz, die ja entschieden
frei von Kohlenstoff ist, geltend macht.

Stellen wir nun die erhaltenen Resultate zusammen, so
ergibt sich, dafl das Uranylacetat durch Wasser in der Weise-

1 Monatshefte filr Chemie, XXI. Bd. (1900).
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zerlegt wird, da ein allmihlicher Ubergang vom neutralen
Salze tiber zwei basische Salze zum Uranylhydroxyd statt-
findet, wobei Licht, Temperatur, Konzentration und Druck eine
wesentliche Rolle spielen. Die Doppelsalze, welche das Uranyl-
acetat mit Kalium-, Natrium-, Ammonium-, Baryum- und Blei-
acetat bildet, werden ebenfalls durch Wasser gespalten, wobel
aufler Konzentration und Temperatur auch die Art der Er-
hitzung, mit und ohne Anwendung eines Riickflufkiihlers, auf
die Zusammensetzung des gebildeten Korpers von EinfluB
sein kann. .

Es resultiert eine verschiedene Wirkung, je nachdem die
abgespaltene Essigsdure zurlickgehalten wird oder entweichen
kann, die Fliissigkeit also sauer bleibt oder neutral wird.

Die durch die Wasserwirkung erhaltenen Uranate lassen
sich nach folgenden Typen ordnen:

£,0.2U0, (z B. Pb0.2U0,),
R,0.3U0, (z. B. Ba0.3U0,),
R,0.4U0, (z B. K,0.4U0,),
R,0.5U0, (z. B. Na,0.5U0,),
R,0.6U0, (2. B. K,0.6U0,),
2k,0.5U0, (z. B. 2Ba0.5U0,),
4R,0.5U0, (z. B. 4Pb0.5U0,,
2R,0.7U0, (z. B. 2Ba0.7U0,),
5R,0.9U0, (z. B. 5Pb0.9UO,),

wozu dann noch ein nicht durch Wasserwirkung erhaltener

Vertreter des Typus ]égo.UOg(PbO.UO3) kommt.

Diesen Uranaten dirften zum Teile Uransduren zugrunde
liegen, welche sich durch Kondensation zweier oder mehrerer
Molekiile Uransdure ableiten lassen, wie man das auch fiir die
analogen Wolframate, Molybdate und Chromate annimmt. Dem
Bleidiuranat wird z. B. die Konstitutionsformel

O
U0, '\
: <O Pb, dem Bleitriuranat UO,{ 0.U0,.0 > Pb,
U02<O/ 0.U0,.0

15%
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dem Kaliumtetrauranat

vo, ¢ ©-U0s-OK

0

U0:< 0.U0,.0K
zukommen.

Fir 2Ba0.5U0,, 2Ba0.7UO,, 4Pb0.5U0, und 5PbO.
9UO, diirfte es aber auf diesem Wege Schwierigkeiten bereiten,
Konstitutionsformeln aufzustellen, es wird-dies aber, wenigstens
bei den zwei ersten obigen Verbindungen, moglich sein, wenn
man nach den Andeutungen Kohlschiitter's! analog wie
bei den entsprechenden Wolframverbindungen vom W(OH),,?
vom U(OH),, der Orthouransdure, ausgeht. Nimmt man an,
dafi in derselben die Hydroxylwasserstoffe wenigstens zum
Teile durch den einwertigen Rest O.UO,.OH ersetzt sind und
gleichzeitig Wasseraustritt stattgefunden hat, so kdonnte man
das 2Ba(.5U0, vom theoretischen Hydrat U (O()UOZOH)4

ableiten, fiir 2Ba0.7U0, wiirde dasselbe
(0. UO,0H),
U50.U0,
0.U0, 20
zu schreiben sein.

Zu erwiéhnen ist, daff die hier erhaltenen Uranate samtlich
unter dem Mikroskope, allerdings manchmal erst bei starken
Vergrofierungen, krystallinisch erscheinen und auch in Bezug
auf Loslichkeitsverhaltnisse viel Ubereinstimmung zeigen. In
der folgenden Tabelle sind die Resultate der hier besprochenen
Arbeiten nochmals {ibersichtlich zusammengestellt, wozu be-
merkt werde, dafl der Krystallwassergehalt bei den einzeinen
Verbindungen nicht angefiihrt wurde.

Im Anhange an die gemachten Mitteilungen werde erwéhnt,
daB das Calcium-, Zink- und Silberuranylacetat durch Hydrolyse
den frither beschriebenen Uranaten &hnliche Zersetzungs-
produkte zu liefern scheinen, die aber bis jetzt nicht niher
untersucht wurden.

1 Liebig's Ann., 314, 334.
2 Ladenburg, Handworterbuch der Chemie, XIII, 245, 246.
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