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Uber eine Verbindung von Uranylnitrat mit 
Stickstoffdioxyd 

\ t O n  

Erns t  Sptith. 

Aus dem I. chemischen Laborator ium der k. k. Universitiit in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  7. J u n i  1912.) 

I. Ergebnisse. 
Vor einiger Zeit hat L e b e a u  1 tiber vergebliche Versuche 

zur Darstellung von wasserfreiem Uranylnitrat  berichtet. Indes 
ist es neuerdings M a r k e t o s  2 ge lungen ,  Uranylnitrat  v611ig zu 

entw/issern, indem er teilweise entw~issertes in einem raschen 

mit Salpeters/iured/impfen vermischten COz-Strome auf 170 bis 

180 ~ erhitzte. Schon frfiher hatte ich versucht,  ~hnlich der yon 
G u n t z  und M a r t i n  3 angegebenen Methode durch L6sen yon 

teilweise entw~tssertem Uranylnitrat  in roter rauchender  
Salpeters~.ure und Zusatz yon Stickstoffpentoxyd wasserfreies 

Uranylnitrat  zu erhalten. Bei diesen Versuchen wurde ein Salz 
erhalten, alas selbst nach mehrt/igigem Stehen im Vakuum fiber 
konzentr ier ter  Schwefels/iure an der Luft nach Stickstoffdioxyd 

roch. Tats~ichlich enthielt die Verbindung NO~, denn beim Ein- 
tragen in Wasser  erfolgte L6sung  unter  Gasentwicklung,  inten- 
siver St ickstoffdioxydgeruch trat auf und Kaliumperrnanganat  

wurde sofort entf~irbt. Doch die Zusammense tzung  der yon 

1 L e b e a u ,  Compt.  rend. de l 'Acad, des sciences,  152, 439 (1911). 

_o M a r k e t o s ,  Socidt4 chimique de France,  Sitzung yore 9. Februar  1912. 

a G u n t z  und M a r t i n ,  Bull. Soc. china, de France, (4), 5, 1004 (1909). 
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verschiedenen Versuchen herrfihrenden Verbindungen war 

wechselnd. 
Erst  als dutch Zugabe von fltissigem NOe ffir einen l~lber- 

schul3 desselben gesorgt  war, bekam man ein einheitliches Salz. 

Es entsprach der Formel UOe(NOa)2.2NO 2. Dieser KSrper ist 
eine additionelle Verbindung von Uranylni trat  und Stickstoff- 

d ioxyd,  nicht etwa Uranonitrat ,  dem dieselbe Bruttoformel 
zukommt.  Uranonitrat  wurde anl/il31ich dieser Untersuchungen 

in wS.sseriger LSsung hergestellt. Die LSsung des Uranonitrates  
ist grtin gefS.rbt und entwickelt  keine Stickstoffoxyde.  Dies 

erscheint  wohl als ein hinreichender Grund ftir die Nicht- 

identitgtt der beiden Verbindungen.  
Beim Erhi tzen der Verbindung UO2(NO3)~.2 NO 2 im 

Vakuum tritt erst bei ungef/ihr 155 ~ St ickstoffdioxydabspal tung 

ein. Bei 2'/~ stiindigem Erhitzen auf 163 bis 165 ~ bleibt wasser-  

fi'eies Uranylnitrat  zurfick. 
Um andere Nitrate in bezug auf ihre AdditionsfS.higkeit 

von NO 2 zu prfifen, wurde Wismutni t ra t  in derselben Weise 
wie Uranylnitrat  behandelt .  Es hinterblieb ein weifies Salz, das 

mit Wasser  verrfihrt KMnO 4 nicht entf/i.rbte. Wismutni trat  

addiert also nicht Stickstoffdioxyd. 
Uber Verbindungen yon Metallchloriden und Stickstoff- 

dioxyd ist schon mehrfach berichtet worden. ~ 

II. V e r s u c h e .  

ZunS.chst wurden 2 6 " 0 8 g  UO2(NOa)2.6 H20 2 Stunden 
im Vakuum auf 90 bis 100 ~ erhitzt, wobei eine Gewichts- 
abnahme bis auf 22"44 g eintrat. Auf Gewichtskonstanz wurde 

nicht gepriMt. Der zu 3"64 g gefundene Wasserver lus t  ent- 
spr/iche vielleicht der Bildung yon UO=(NO3) =. 2 H~O, for 
welches 3 " 7 4 g  berechenbar  sind. 2 Das so teilweise entw/isserte 
Uranylnitrat wurde in 30 c m  3 roter rauchender  Salpeters/iure 

1 T h o m a s ,  Compt. rend., 120, 447; I2i, 128, 204 (1895); I23,94:3 
(1896); 124, a66 (1897). 

M a r k e t o s ,  Socidtd chimique de France, Sitzung vom 9. Februar 191-2, 
beobachtete die Bildung von Dihydrat aus Uranylnitrathexahydrat beim Liegea 
tiber konzentrierter HeSO 4. 
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(spez. Gew. 1"52) du tch  s c h w a c h e s  E r w ~ r m e n  gelSst,  rasch 

abgekt ih l t  und  mit  e iner  M i s c h u n g  yon  2 0 g  N205 u n d  12 cm ~ 

f l t iss igem NO 2 un t e r  g u t e m  Umr t ih ren  versetz t .  Sogle ich  fiel 

e in ge lber  Niede r sch lag  als s chwere s  K r y s t a l l p u l v e r  zu  Boden .  

N u n  w u r d e  die F l t i ss igkei t  abgegos sen ,  das  gelbe Salz  rasch  

auf  e ine gu t  ge t rockne t e  T o n p l a t t e  geb rach t  u n d  im V a k u u m -  

exs ikka to r  t iber  k o n z e n t r i e r t e r  Schwefe ls i iure  einige T a g e  ge- 

t rockne t .  

Die A n a l y s e n  s t i m m e n  auf  e i nen  KSrper  UO~ ( N Q )  2 . 2 NO 2. 

Die a u f t r e t e n d e n  Dif ferenzen s ind wohl  au f  te i lweise  Zer-  

s e t z u n g  infolge Luf t feuch t igke i t  bei den v o r g e n o m m e n e n  

O p e r a t i o n e n  zur t i ckzuf t ih ren .  

I. o. 5027 g gaben bei der Uranbestimmung nach Z i m m e r m a n n 1 0" 2962 ,~" 
U3Os. 

lI. 0" 52062 gaben in gleicher Weise 0" 3052g U308. 
1I[. 0"7791 2" verbrauchten beim Schfitteln mit durch verdi_innte Schwefel- 

s~iure anges~uertem KMnO 4 in einer verschlossenen Flasche 28"96 c m  3 

0" 1031 n-KMn O 4. Zum Zuriicktitrieren muflte Mohrsches Salz verwendet 
werden, da Oxals~iure dutch Uranylsalze bekanntlich Zersetzung erf~.hrt. 

Gel. U I. 49"98, lI. 49"73, NO 2 III. 17"64o/o. 
Ber. ffir UO2(NO3) 2. 2 NO 2 : 
U 49"02, NO,, 18"91o/o. 

Die V e r b i n d u n g  bildet  ein he l lge tbes  Krys ta l lpu lver .  Durch  

W a s s e r  wird  sie un t e r  A u f b r a u s e n  in U r a n y l n i t r a t  u n d  NO 2 

gespa l ten .  Schon  an feuchter  Luft  f indet  allm~ihliche Zer-  

s e t z u n g  stat t  und  nach  mehr t~g igem Liegen  an  der Luft  ist 

die S u b s t a n z  in W a s s e r  ohne  G a s e n t w i c k l u n g  15sbar. An 

t rockene r  Luft  ist die V e r b i n d u n g  z ieml ich  best~.ndig. 

So verbrauchten 0"55802" einer Probe, die 31/2 Monate im Exsikkator 
fiber konzentrierter Schwefels~.ure gestanden war, 19" 8 c'm s 0" 1031 ~-K Mn O4. 

Gel. NO~ 16"84, bet. fSr UO2(N03)2.2 NO o 18"91O/o NO 2. 

Nach  v iers t / Jndigem Erh i t zen  im V a k u u m  auf  100 ~ w a r  

n u r  ge r inge  Z e r s e t z u n g  e inge t re ten .  

o. 83902" verbrauchten 29" 7t c m  a O" 1031 u-KMnO 4. 

Gel. NO 2 16"81, bet. fi.ir UO2(NO3)2.2 NO o, NO2 18'91o/o. 

1 Z immermann ,  A., 2 3 2 ,  209 (1885). 
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Bei 2~/2stCmdigem Erhitzen auf 145 bis 150 ~ trat teilweise 
Abspaltung von NOo. ein und die ursprOngliche, lichtgetbe 

F~irbung der Substanz wurde etwas dunkler. 

0" 2926s ve rbrauch ten  7 '  54 cm ~ 0 '  1031 r162 04. 

Get'. NO:z 12"23, ber. fi.ir UO2(NOa):~.2 NO e ]8"91o '  o. 

Nun wurde 21/2 Stunden auf 185 bis 190 ~ erhitzt, wo- 

dutch NO 2 vSIIig abgespalten wurde. Indes hatte sich schon 
ein basisches Salz gebildet, da der KSrper in Wasser  sich nicht 

mehr vSllig 16ste und die Uranbes t immung f/Jr wasserfreies 
Urafiylnitrat zu hoch ausfiel. 

0"5954g  -r gaben bei der Uranbes t immung nach Z i m m e r m a n n  0 ' 4391g"  

U,~ 0~. 

Gef. U 62"55,  ber. f(ir UO:~(N03) 2 60 '45o/0  b r. 

Aus diesem Gemisch wurde wasserfreies Uranyini trat  

dutch absoluten Ather in L6sung gebracht.  Der Ather wurde 
im Vakuum abgedampft  und dann der Rtickstand einige Zeit 
auf 100 ~ erw/irmt. Die Analyse des so erhaltenen gelben 

K6rpers stimmt gut auf wasserfreies Uranylnitrat .  

0"1485f f  gaben  bei der U-Bes t immung naeh Z i m m e r m a n n  0 '1054~"  

U 3 0 8. 

Gef. U 60"21ot'o, bet. ftir UO~(NO3) 2 60'45O/o U. 

Die Bildung des basischen Salzes konnte durch die Wahl  

einer niederen Zersetzungstemperatur  vermieden werden. Die 
Verbindung UO2(NOa)2.2 NO~. wurde im Vakuum unter Vor- 
schal tung einer Schwefels~iurewaschflasche 2x/2 Stunden auf 
163 bis 165 ~ erhitzt. Das so erhaltene Produkt  15ste sich rasch 
und vollst~mdig in Wasser,  entf~irbte aber nicht mehr sauere 
KMnO4-LSsung. Die Analyse stimmt auf wasserfreies Uranyl- 

nitrat. 

0" 5731 g gaben  bei der Uranbes t immung  nach  Z i m m e r m a n n 0" 4071 ~r 

U:~ O s. 

GeE U60"25o[v,  ber. Kir UO~(NOa) ~ U 60"45o[o. 
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Zur Darstellung einer L6sung von Uranonitrat wurde 
zun~ichst Uranochlorid nach A r n d t  und Knop  1 hergestellt. 
Das yon fiberschCtssiger Salzs~iure befreite Salz wurde in 
Wasser gel6st und mit der berechneten Menge AgNO a ver- 
setzt. Nach dem Abfiltrieren hinterblieb eine grtine L6sung, 
ohne dal3 ein Geruch nach Stickoxyden oder Gasentwicklung 
aufgetreten w/ire. Beim Eindampfen wurde die FlClssigkeit gelb 
infolge Bildung yon Uranylnitrat. 

I A r n d t  und K n o p ,  Chem. Zentr. 1857, 164. 


