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Uber eine Verbindung von Uranylnitrat mit
Stiekstoffdioxyd

von

Ernst Spith.
Aus dem 1. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1913.)

L. Ergebnisse.

Vor einiger Zeit hat Lebeau?! {iber vergebliche Versuche
zur Darstellung von wasserfreiem Uranylnitrat berichtet. Indes
ist es neuerdings Marketos? gelungen, Uranylnitrat vollig zu
entwéssern, indem er teilweise entwéssertes in einem raschen
mit Salpetersdureddmpfen vermischten CO,-Strome auf 170 bis
180° erhitzte. Schon frither hatte ich versucht, dhnlich der von
Guntz und Martin® angegebenen Methode durch Ldsen von
teilweise entwdssertem Uranylnitrat in roter rauchender
Salpetersdure und Zusatz von Stickstoffpentoxyd wasserfreies
Uranylnitrat zu erhalten. Bei diesen Versuchen wurde ein Salz
erhalten, das selbst nach mehrtdgigem Stehen im Vakuum iiber
konzentrierter Schwefelsdure an der Luft nach Stickstoffdioxyd
roch. Tatséchlich enthielt die Verbindung NO,, denn beim Ein-
tragen in Wasser erfolgte Losung unter Gasentwicklung, inten-
siver Stickstoffdioxydgeruch trat auf und Kaliumpermanganat
wurde sofort entfarbt. Doch die Zusammensetzung der von

1 Lebeau, Compt. rend. de 'Acad. des sciences, 152, 439 (1911).
2 Marketos, Société chimique de France, Sitzung vom 9. Februar 1912,
8 Guntz und Martin, Bull. Soc. chim. de France, (4), 5§, 1004 (1909).
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verschiedenen Versuchen herrlihrenden Verbindungen war
wechselnd.

Erst als durch Zugabe von flissigem NO, fiir einen Uber-
schuf} desselben gesorgt war, bekam man ein einheitliches Salz.
Es entsprach der Formel UO,(NO;),.2 NO,. Dieser Korper ist
eine additionelle Verbindung von Uranylnitrat und Stickstofi-
dioxyd, nicht etwa Uranonitrat, dem dieselbe Bruttoformel
zukommt. Uranonitrat wurde anldflich dieser Untersuchungen
in wisseriger Losung hergestellt. Die Losung des Uranonitrates
ist griin gefirbt und entwickelt keine Stickstoffoxyde. Dies
erscheint woh! als ein hinreichender Grund fiir die Nicht-
identitat der beiden Verbindungen.

Beim Erhitzen der Verbindung UOQO, (NO,),.2 NO, im
Vakuum tritt erst bei ungefdhr 155° Stickstoffdioxydabspaltung
ein. Bei 21/, stiindigem Erhitzen auf 163 bis 165° bleibt wasser-
freies Uranylnitrat zuriick.

Um andere Nitrate in bezug auf ihre Additionsfahigkeit
von NO, zu priifen, wurde Wismutnitrat in derselben Weise
wie Uranylnitrat behandelt. Es hinterblieb ein weifies Salz, das
mit Wasser verriihrt KMnO, nicht entfirbte. Wismutnitrat
addiert also nicht Stickstoffdioxyd.

Uber Verbindungen von Metallchloriden und Stickstoff-
dioxyd ist schon mehrfach berichtet worden.?

II. Versuche.

Zunachst wurden 26-08 g UO, (NO,),.6 H,0 2 Stunden
im Vakuum auf 90 bis 100° erhitzt, wobei eine Gewichts-
abnahme bis auf 22-44 ¢ eintrat. Auf Gewichtskonstanz wurde
nicht gepriift. Der zu 3-64 ¢ gefundene Wasserverlust ent-
sprache vielleicht der Bildung von UO,(NO,),.2 H,0O, fir
welches 374 g berechenbar sind.? Das so teilweise entwésserte
Uranylnitrat wurde in 30 ¢m’® roter rauchender Salpetersdure

1 Thomas, Compt. rend., 720, 447; 121, 128, 204 (1895); 123, 943
(1896); 124, 366 (1897).
2 Marketos, Société chimique de France, Sitzung vom 9. Februar 1912,

beobachtete die Bildung von Dihydrat aus Uranylnitrathexahydrat beim Liegen
liber konzentrierter HyS0,.
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(spez. Gew. 1-°52) durch schwaches Erwarmen geldst, rasch
abgekiihlt und mit einer Mischung von 20 g N,O; und 12 cm?
flussigem NO, unter gutem Umrlhren versetzt. Sogleich fiel
ein gelber Niederschlag als schweres Krystallpulver zu Boden.
Nun wurde die Fliissigkeit abgegossen, das gelbe Salz rasch
auf eine gut getrocknete Tonplatte gebracht und im Vakuum-
exsikkator iiber konzentrierter Schwefelsdure einige Tage ge-
trocknet.

Die Analysen stimmen auf einen Korper UO, (NO,),.2NO,,.
Die auftretenden Differenzen sind wohl auf teilweise Zer-
setzung infolge Luftfeuchtigkeit bei den vorgenommenen
Operationen zuriickzufiihren.

I. 0-5027 g gaben bei der Uranbestimmung nach Zimmermannl 0-2962 ¢
UzOg.

1I. 0-5206 g gaben in gleicher Weise 0°3052 g U304.

1II. 0-7791 g verbrauchten beim Schiitteln mit durch verdiinnte Schwefel-
sdure angesiuertem KMnO, in einer verschlossenen Flasche 2896 cm3
0-1031 #-KMnO,. Zum Zuriicktitrieren mugte Mohrsches Salz verwendet
werden, da Oxalsdure durch Uranylsalze bekanntlich Zersetzung erfihrt.

Gef. U1 4998, 1I. 49-73, NO, I1I. 17-640/,,
Ber. fiir UO5(NOg)g.2 NOy:
U 4902, NO, 18-910/,.

Die Verbindung bildet ein hellgelbes Krystallpulver. Durch
Wasser wird sie unter Aufbrausen in Uranylnitrat und NO,
gespalten. Schon an feuchter Luft findet allmahliche Zer-
setzung statt und nach mehrtagigem Liegen an der Luft ist
die Substanz in Wasser ohne Gasentwicklung losbar. An
trockener Luft ist die Verbindung ziemiich bestédndig.

So verbrauchten 0°5580¢ einer Probe, die 31/, Monate im Exsikkator
tiber konzentrierter Schwefelsiure gestanden war, 19°8 cm? 0-1031 #-KMnO,.

Gef. NO, 16°84, ber. fiir UOy(NO3),.2 NO, 18910/ NO,.

Nach vierstiindigem Erhitzen im Vakuum auf 100° war
nur geringe Zersetzung eingetreten.

0-8390 & verbrauchten 29°71 ¢m? 01031 #-KMnO,.

Gef. NO, 1681, ber. fiir U0y (NOy),.2 NOy, NO, 18:910/,,

1 Zimmermann, A., 232, 209 (1885).
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Bei 21/, stiindigem Erhitzen auf 1435 bis 150° trat teilweise
Abspaltung von NO, ein und die urspriingliche, lichtgelbe
Farbung der Substanz wurde etwas dunkler.

0°2926 g verbrauchten 7:54 cm? 0-1031 #-KMnOy.
Gef. NO, 1223, ber. fiir UOy(NO3),.2 NO, 18-910/,.

Nun wurde 2!/, Stunden auf 185 bis 190° erhitzt, wo-
durch NO, vbdllig abgespalten wurde. Indes hatte sich schon
ein basisches Salz gebildet, da der Korper in Wasser sich nicht
mehr vollig 16ste und die Uranbestimmung fiir wasserfreies
Uranylnitrat zu hoch ausfiel.

05954 ¢ gaben bei der Uranbestimmung nach Zimmermann 0°4391 o
Uz Og.

Gef. U 6255, ber. fiir UOy(NO,), 60°459], U.

Aus diesem Gemisch wurde wasserfreies Uranyinitrat
durch absoluten Ather in Lésung gebracht. Der Ather wurde
im Vakuum abgedampft und dann der Riickstand einige Zeit
auf 100° erwdrmt. Die Analyse des so erhaltenen gelben
Kérpers stimmt gut auf wasserfreies Uranylnitrat,

0°1485 ¢ gaben bei der U-Bestimmung nach Zimmermann 0-1054 ¢
U, Og.

Gef. U 60210/, ber. fiir UO4(NQy), 60450/, U.

Die Bildung des basischen Salzes konnte durch die Wahl
einer niederen Zersetzungstemperatur vermieden werden. Die
Verbindung UO,(NO,),.2 NO, wurde im Vakuum unter Vor-
schaltung einer Schwefelsdurewaschflasche 2!/, Stunden auf
163 bis 185° erhitzt. Das so erhaltene Produkt 16ste sich rasch
und volistandig in Wasser, entfarbte aber nicht mehr sauere
KMnO,-Losung. Die Analyse stimmt auf wasserfreies Uranyl-
nitrat.

0+5731 g gaben bei der Uranbestimmung nach Zimmermann 0-4071 ¢
U, O4.

Bl

Gef. U 60250, ber. fiir UO,(NO5); U 60-450/.
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Zur Darstellung einer Ldsung von Uranonitrat wurde
zunédchst Uranochlorid nach Arndt und Knop! hergestelit.
Das von {berschiissiger Salzsdure befreite Salz wurde in
Wasser gelost und mit der berechneten Menge AgNO, ver-
setzt. Nach dem Abfiltrieren hinterblieb eine griine Losung,
ohne dafl ein Geruch nach Stickoxyden oder Gasentwicklung
aufgetreten wire. Beim Eindampfen wurde die Fliissigkeit gelb
infolge Bildung von Uranylnitrat.

1 Arndtund Knop, Chem. Zentr. 1857, 164,




