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Durch Abranchen mit konzentrierter Schwefelsiiure werden
nicht nur die Ferro- und Ferriverbindungen zersetzt, sondern alle
komplexen Cyanverbindungen. Hiebei gehen die vorhandenen Metalle
in Sulfate, der Stickstoff des b)-.111> in Ammoninmsulfat tiber,
withrend der Koblenstoff des Cyans als Kohlenoxyd entweicht:

[Fe(CN),]K, - 6 H,S0, - 6 H,0 —»

2 K, S0, Ml-b-.b(} -+ 3 (NII,),80, }-6 C

[Fe(ON),]K, - 12 H,80, - 12 H,0 —»
3 K, 50, - Fe,(S0,), -- 6 (NH,),S0, - 12 CO

t_-.'.‘t

Das Abrauchen fithrt man in einem schriig liegenden Platin-
tiegel oder Porzellantiegel aus, indem man nur den Deckel erhitzt,
und zwar so lange, als noch Schwefelsiinredimpfe entweichen, Den
Rickstand, der aus Alkalisulfat und Ferro- oder Ferrisulfat, im
W as :-.urfre-lrs‘n Zustande, besteht, behandelt man mit etwas
konzentrierter Salzsiiure, erwirmt und fiigt nach und nach Wasser
hinzu., Auf diese Weise bringt man die Sulfate leicht in Ltsung,
was durch Wasser allein nur sehr schwer gelingt.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Die Borax- oder Phosphorsalzperle wird, bei schwacher Sittigung,
in der Oxydationsflamme in der Hitze gelb, in der Kilite farblos
und in der Reduktionsflamme schwach griinlich. Bei starker Siittigung
wird die Perle in der Oxydationsflamme in der Hitze braun, in der
Kilte gelb und in der Reduktionsflamme flaschengriin.

Mit Soda auf der Kohle vor dem Lé&trohr erhitzt, hinterlassen
alle Eisenverbindungen graue Flitter von metallischem Eisen, die
man meistens LLH.']-JT- sieht, aber leicht mittels eines Magneten von
der Kohle trennen kann. Viel eleganter und sicherer fithrt man
diese Probe am Kohlensodastibchen aus (S. 44).

Uran U. At-Gew. = 238-2.

Ordnungszahl 92; Dichte 18'7; Atomvolumen 12:7; Schmelzpunkt
ther 1300° C; Wertigkeit 3, 4 und 6; E, U™/UO," = 0-49.

Vorkommen: Das wichtizste Vorkommnis ist das Uran-
pec herz U,0,, dem stets Blei, Eisen, Wismut und qelfmw [irden
in Mengen von 20—309%, hufre-uent sind. I'erner findet sich das Uran
in einigen seltenen "l,[mm alien, wie Kupferuranglimmer (Tor-

bernit) (UO,),CuP,0 _-|- h H,O, tetragonal; Ka‘kuranwhm m er
(Autunit) LLO )e _u.l e 8 TT O, tetragonal; Uranocirit
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(a'i‘i Bal’,0, -+ 8H,0; Samarskit (ein Niobat von Kisen,
Yit: 1..m {’;u Uml mmum 11}1t wechselnden Uranmengen), Liebigit
U(CO,),, 2 CaCO; +- 10 H; O, Cleveit!) und Ud-nmili-.j

Reines T_.:'anmeta[i ist weil und duktil. Gelbe Farbe zeigt
einen Glehalt von Nitrid an. In feiner Verteilung verbrennt das
Metall an der Luft unter Funkensprithen, in gediegenem Zustand
oxydiert es sich beim Erhitzen an der Luft, unter Erglihen, wobei
T_J:J.US gebildet wird.

Man kennt die einfachen Oxyde UO, und UO,. U,04 ist nach
de' Ionen, Eiie es bei der Auflésung in Siuren bildet, aunfzufassen

2 UQ, -}- U0, oder (UO,),U. UO, erhdlt man durch vorsichtiges
1‘“!11:6(:1. von U am!mu?t IUJ[\U ) als gelbes Pulver. Es ist ein
Stureanhydrid, das mit Metalloxyden Uranate bildet. Uber 300°C
gibt U US Sanerstol_ab:-und treht in U, 04 tiber. Oberhalb 560° C
setzt dann eine weitere Dissoziation mn wucho iiber das Zwischen-
oxyd U,0, %) zu UOQ, fihrt. Zur vollstindigen Uberfithrung in UO,
erhitzt man bei hd]er Glut im Wasserstoffstrom. Ein "‘:t]el\stoﬁ’gehah
des urspriinglichen Oxyds vermag diese Reduktion aufierordentlich
stark zu hemmen.

Dem UO, entspricht das in griinen Nadeln sublimierbare,
dnferst h}gro‘T-upls:_he Chlerid UCI,. H-:aigomisdjtes UCl; kann, wie
schon Roscoe gezeigt hat, durch bublimation bei 235% C entfernt
werden, so daB UC], leicht rein gewonnen wer den kann, Die wisserige
Tbsuno- von UCI, reagiert mfulcre von Hydrolyse sauer und enthalt
die griinen U"" Ienan, die leldlt zu gelben Uranylionen oxydiert
werden :

U+ H,0+410, »UO,"+42H

Die Empfindlichkeit gegen Sauerstoff ist mit derjenigen von
Ferrosalzen vergleichbar. Mit Alkalien und Ammoniak bildet U -Ion
hellgriines gallertiges Hydroxyd. Ammonsulfid erzeugt infolge weit-
gehender Hydrolyse ebenfalls Hydroxyd, das in Alkalitartraten unter
Komplexhildung lsslich ist. Mit HPO,-Ton fillt dagegen U(HPO,),.

Bei sehr energischer Reduktion, z. B. durch Elektrolyse mit
blanker Bleikathode kann Unn({l)c,hlorid zn rotem [mn(ﬂchlund
reduziert werden.*) Die Lsung ist indessen #ulflerst unbestiindig; sie
oxydiert sich sehr rasch zu griinem Uran(4)salz, indem sie, wie ein
unedles Metall, das Wasser unter Wasserstoffentwicklung zersetzt.
In der Analyse treffen wir daher die U -Ionen nicht an.

1) Cleveit ist eim Pecherz mit einem Gehalt an Y, Er, Ce und Th
Helinm und Argon.

*) Vel. Vanadin.

%) Vgl. R. Schwarz, Diss, Ziirich, E. T. H. (1919), 8. 48.

) A, Rosenheim und H. Loebel, Z anorg. Ch,, 57, 234 (1903),
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Beim Auflésen von UO, in Stunren bilden sich die wichtigsten
Ionen des Urans, die gelben Uranylionen UO,™, die sechswertiges
Uran enthalten:

U0, + 2B — H,0 |- UO,"
Das dunkelgriine U,0, =2 UO,, UO, lost sich bei T.uft-
abschluf in starken Siaren wie folgt:
2 UO,, U0, ~+ 8H' —» 2 UO," -}- U™ -} 4 H,0

Oxydationsmittel, wie Chlor, Brom und konzentrierte Salpetersiure
fithren das griine U”"-Ion leicht in gelbes Uranylion tiber:

U™ - Cl, - 2 H,0 -» U0~} 20 -4 H'

UO,"-Ton bildet wie das Kation eines Schwermetalls ein schwer-
Issliches Sulfid. In alkalischem Milien zeigt sich sonst der saure
Charakter des Ions in der Bildung von Uranaten. OCharakteristisch
ist die Komplexsalzbildung mit Karbonation.

Reaktionen der Uranylverbindungen auf nassem Wege.

1. Kaliumhydroxyd f4ilt amorphes gelbes Kaliumuranat.
Die Reaktion verliuft in drei Phasen:

Zunichst entsteht das Uranylhydroxyd :
UO,* -+ 2 OH' —» UO,(OH),,

das sofort Wasser abspaltet und in Diuransiinre ftibergeht:
2 U0,(0H), —» H,0 4 H,TU,0,

Durch weiteren Zusatz von Kalilange wird der Niedersehlag in
Kalinmdiuranat iibergefiihrt:

H,U,0, -+ 2 K* - 2 OH' —» K,U,0, -+ 2 H,0,

das bei vorsichtizger Neutralisation in der Wirme kristallisiert und
sehr leicht filtrierbar erhalten werden lkann. Im gallertigen Zustand
1st der Niederschlag dagegen sehr schlecht filtrierbar. Dasselbe gilt
auch von den der Féllung mit Ammoniak.

2. Ammoniak fillt in analoger Weise gelbes Ammoninmdinranat,

2 UO,” -} 2 NH, - 4 OH' —» (NH,),U,0, -} H,0
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3. Ammoniumkarbonat 18st die Alkaliuranate unter Bildang
eines komplexen Uranylkarbonates auf; z. B.

(NH,),U,0, -6 C0," 4 H,0 2> 2 U0,(CO,),"" -} 2 NH, 4 OH'

Die Reaktion ist umkehrbar. Ein Uberschuf von Lauge
fiillt das Uran wieder als Alkalidiuranat ams. Durch lingeres Kochen
entweicht Ammonkarbonat, wobei Ammoninmdiuranat wieder ausfiillt.

Die Alkaliuranate lgsen sich auch in Natriumkarbonat und
besser noch wegen der geringeren Alkalitit in einer Lisung von
Alkalibikarbonat.

; L_’:-__.h L4

1
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Ebenso verhindern Alkalitartrate und Zitrate usw. wie
bei Eisen, Aluminium und Chrom die Fillung mit Hydroxylion in-
folge der Bildung komplexer Salze.

.J-E‘.L-ﬂ..i

4, Bariumkarbonat fillt in der Kilte alles Uran als Uranyl-
barinmkarbonat aust):

U0, - 3 BaCO, —» Ba™ - [U0,(CO,),|Ba,

g

5. Schwefelammoninm fillt braunes Uranylsulfid:
U0, - HY' |- NH, —» U0,S - NH,’
1sslich in verdiinnten S#uren und in Ammonkarbonat:

Schwefelammonionm f4llt daher aus TlTl"d,il“']S:-Ll}:-
lssungen bei Gegenwart von Ammonkarbonat kein
Uranylsulfid.

6. Natriumphosphat fillt gelblichweifiecs Uranyl-
phosphat: :

3y It i 5 ) ,/’7{-:‘\’!3
HPO," 4+ UO," — PO, {H

Bei Gegenwart von Ammonacetat fillt Uranylammoninmphosphat:

| CH - CH
. 200, £ : I B
PO "+ | +NE 2P0, {10 4 |
co,’ R0

Beide Niederschliige sind in Essigsfiure unléslich, loslich da-
gegen in Mineralsinren.

e : o e . :
i. Ferrocyankalium [F'o(CN);]K, erzengt einen braunen
Niederschlag, in sehr wverdiinnten Lisungen eine braunrote
Firbung :

" T 1 | T o - = /l[}d
Fe(CN),"" - 2 K* - UO,™ —» Fe(CN), <}\
Bei Gegenwart von Ammonsalzen ist die Abscheiduug des Urans nicht
quantita ti
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Bei Verwendung sines Uberschusses von Uranylsalz nihert sich
der Niederschlag der Zusammensetzung Fe(ON),(U0O,)g, ohne jedoch

ganz frei von Kalinm zu werden.
Durch Kalilange wird der braunrote Niederschlag gelb, unter
Bildung von Kalinmuranat:

[Fe(CN),1(UO,), +2 K'+ 6 OH' — [F'e(CN), """+ 3 H,0 4 K; U; O,
(Unterschied von Kupferferrocyanid und Molybdinferrocyanid).

8. Unedle Metalle (Zn, Cd) reduzieren Uranylsalze in saurer

X

Losung vollstindig zu griinem Uranosalz:
U0, +4H -} Zn—» Zn” -2 H.0 -8

Reaktionen auf trockenem Wege.

Die Borax- und Phosphorsalzperle wird in dor Oxydations-
flamme gelb, in der Reduktionsflamme griin zefirbt.

Titan Ti. At.-Gew. = 4790.

Ordnungszahl 22; Dichte 4'87; Atomvolumen 11; Schmelzpunlkt
tiber 1800° C: Wertigkeit 2, 3 und 4. E,Ti"/T" = ca. —087 3
e = 0'00.

Vorkommen. Das Titan kommt in der Natur am hiiufigsten
als Titandioxyd vor, und zwar als Rutil (tetragonal), Anatas
(tetragonal) und Brookit (rhombisch). Ferner findet es sich in den
Mineralien: Perowskit (Ti0,Ca), Titanit oder Sphen (CaSiTiO,)
und als Tlmenit (FeTiO,) in vielen kristallinischen Gesteinen.

Das metallische Titan ist ein graues, dem Kisen ihnliches
Motall, das, an der Luft erhitzt, mit starkem Glanz zu weiflem
Titanoxyd verbrennt. Es sind folgende Oxyde des Titans bekannt:

Ti,0,, T5,0,, Ti0,, TiO,

Die Oxyde Ti,0, und Ti,0, bilden Salze, welche violett ge-
firbt sind. Die Ti(2)salze sind in wisseriger Losung duberst unbe-
stiindig!); aber auch die Ti(3)salze oxydieren sich noch sehr rasch
an der Luft zu Ti(4)salzen. Das wichtigste Oxyd ist das Titandioxyd,
welches hald die Rolle eines Basen-, bald die eines S#ureanhydrids
spielt. Das in der Natur vorkommende Titandioxyd (Rutil usw.) ist
in keiner Sture loslich. Um es in Lusung zu bringen, schmilzt man
es mit Kaliumpyrosulfat, wobei es in T'itansulfat verwandelt wird :

TiO, 4+ 2 K,;8,0, —» Ti(S0,), -+ 2 K50,

Die Schmelze 18st sich langsam in kaltem, schwefelsinre-

haltivem Wasser auf.

) @ 8. Forbes und L. P. Iall, J. Amer. Ch. Soc. 46, 384 (1924).
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