Ujabb uranvegytiletek.

Pacz ALaDAR vegyésztil.

Bevezetés.

‘Behatébban foglalkozva az urdn chemidjanak irodalméval,
azon meggylzidésre jutoitam, hogy annak kiilonosen azon
részét, mely az urdnsavnak fémoxydokkal valé vegyiileteire,
tehdt az uranitokra vonatkozik, mindeddig nem tanulményoztak
eléggé kimeritGen. Ezen kor(ilmény megérlelé bennem az elhati-
rozast, az uranatok chemidjat tiizetesebb vizsgilédis targyiva
tenni s az urdn chemidjiban jelenleg még igen nagy szidmban
1év6 hézagok koziil legalabb egynehdnyat kitolteni.

Kisérletileg igazolt vizsgilddisaim révén eredményekhez
is jutottam, a mennyiben az urandtok -eldallitisira szolgdlé
médszeremmel -— a melylyel mar eddig ismeretes osszetételil
vegyiileteknek keletkezését czéloztam — tizenegy egészen 1]
osszetételd urandtot sikerilt eldallitanom.

Miel6tt azonban sajat kisérleti adataim ismertetéséhez
fognék, czélszertinek vélem az urdnsavnak chemiai viselkedését
s természetét — az eddig meglévs irodalmi adatok alapjan —
legalabb nagy vondsokban vézolni.

Az uran oxydjai koziil tudvalevGleg az urdntrioxyd az, a
mely Ggy savany(, mint bésikus oxydokkal képez vegyfilete-
ket; az el6bbiekkel uranylsékka egyestil, tehat tevélegesen
viselkedik, az utébbiakkal pedig nemleges chemiai szereppel
urdnsavas sokat, az urandtokat alkotja. Ezen vegyiileteiben az
urdn mint hatvegyértéki elem szerepel. Az urdntrioxyd hyd-

Ertesitd (term.-tud. szak) 1904, 4
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ratjat, a szabad uransavat H,UO,, — a mely mint uranyl-
hydroxyd UO,(OH), foghaté fel — tobben allitottak els, mint
sarga, poralak anyagot, a mely savanyi kémhatdst s 300°-nal
téglavoros urdntrioxydda s magasabb héfokon zoldszind - urdn-
oxyduloxyddsa, U;Os alaktl 4at. Alkalihydroxydok uranylsok
oldataban nem uranylhydroxydot, hanem alkdliurandtokat valasz-
tanak le vizben olthatatlan, hig savakban konnyen old6dé
csapadékok alakjaban. Fel kell azonban tételezniink, hogy mint
kozbeesd termék uranylhydroxyd, tehat a szabad urénsav is
keletkezik, a mely a folos laggal rogton urandtot valaszt le.
Az urdnsavas sok rendszerint M,UO, vagy M,U,0; képletek-
nek felelnek meg, hol M egyvegyértékii fémet jelol s vagy
urdanvegyileteknek fémoxydokkal valé hevitésekor keletkeznek,
avagy uranylséknak alkalihydroxydokkal eszkozolt levalasztassal
nyerhetsk.

A reactiot a kovetkezd haromphdsisi vegyfolyamat tiin-
teti fel:

a) KOH behatdsara uranylhydroxyd képz6dik :

—NO, KOH —0H
U OL*’N O: +K OH =2KN 03 +U 02_0 H

b) két molekula uranylhydroxydbdél egy molekula H,O
kilépésével diurdnsav keletkezik :

vo, Y vo,—OH
_OH o
: —QH= H, O+ J/
U0 _oh U0.” oy

¢) mely tobb KOH-val kéliumdiuranatta alakal:

vo,m " xoq 1102<0K
U0, oy KOH U0 ok

Ezen utébbi reactiéval csupdn diurandtokat sikerdl el6-
allitanunk, mig monouranatok mindeddig csupan alabb jelzendd
korilményesebb olvasztdsi mddszerekkel nyerheték. Ugy a nor-
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malis és diurdnsavas sék, mint a tobbi uranat chemial Ossze-
tétele a megfelels chromatok osszetételével teljesen megegyezo.

Tiizetesen végiglapozva a chromdtok chemigjinak irodal-
mat, azt taldljuk, hogy a normadlis és dichromsavas sékon kivil
még tri- és tetrachromsavas sékat is elsallitottak, széval, hogy
a normalis chromsavhydratnak Cr O, (O H), meg van az a képes-
‘sége, megfelel6 szamt H,O molekulak kilépésével polyechrom-
savakkd condensdlédni, a melyek ugyan szabad allapotban nem,
de séikban ismeretesek. Ezen hypothetikus polychromsavak a
condensalt phosphorsavak és kovasavakhoz hasonléan az egy-
szeri hydratbol akként vezethettk le, hogy a hydroxylesopor-
toknak hydrogénjét egyenkint a chromsavmaradékkal, CrO,.OH
helyettesitjiik s igy fokozatosan di-, tri-, tetra-, széval poly-
chromsavak keletkeznek :

. 0Cr0,.0H 00r0,.0H
CrO: 6y Cr0:6000,.0H

Dichromsav. Trichromsav.

0Cr0,.00r0,.0H
0CrO,.0H

Tetrachromsav.

Cr O,

Ezen tri- és tetrachromsavak koziil az alkalifémek polychro-
matjai ismeretesek fenti szerkezet mellett K, Cry Oy, K, Cr, Oy
empirikus képlettel.

Tekintve a chromsavnak és urdnsavnak analog chemiai
viselkedését, feltehetd, hogy az urdnsav szintén képes poly-
urdnsavakkd condensalédni s az irodalomban tényleg két poly-
uranittal talalkozunk, a natriumtriuranattal Na, U; O,,, mely a
megfelels trichromattal teljesen identikus osszetételd s a kalium-
hexaurandttal, K, O. 6 U O;, melynek megfelel$ chromséja mind-
eddig ismeretlen.

Vizsgalodasaimmal siker(ilt nekem a polyuranatok chemid-
jat kissé kiegészitenem, a mennyiben az altalam kovetett eljd-
rassal két di-, négy tri-, két tetra-, egy penta-, két hepta- s
egy octouranitot allitottam eld. :

Dolgozatomnak ezen bevezet§ részével az uransav chemiai

4*
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természetét sajat vizsgalodasaim szempontjabol eléggé vazoltnak
vélve, ezélszerlinek tartom sajat kisérleti tapasztalataimnak ismer-
tetésére Attérni.

Kisérleti rész.

- Az uranatok el6allitdsira vonatkozé médszeremnek kidolgo-
zisdra a kiindulé pontot azon mar régebben konstatalt kisérleti
tény szolgdltatta, hogy az alkdlihydroxydok uranylsé oldatdban,
— ha abban valamely foldes alkdlia, foldes fém, avagy nehéz
fémsé is jelen van — nem alkdliurandtot, hanem az illeté fol-
des alkdlia, foldes fém, avagy nehéz fémnek urdnsavas sdjat
valasztjak le. Igy p. 0. ha uranylnitrat s eziistnitrat kozos olda-
tahoz kalinmhydroxydot ontiink, nem kdliumuranat képzédik,
hanem eziisturanat valik le. Ily esetben azonban a keletkezett
fémuranatok esakis gy nyerhet6k alkaliurandatmentes dllapot-
ban, ha az uranylséoldathél nem vilasztjuk le az egész uran-
mennyiséget alkalihydroxyddal; viszont ha a fémséoldatot
hasznaltuk fslos mennyiségben, Ggy a korilményekhez képest,
az illet6 fémhydroxyddal tobbé-kevésbbé szennyezett fémuranat-
hoz jutunk. Ily mddon tehat folotte kortilményes dolog homogén
Osszetételll fémuranatokat el6allitani.

Mindezeknek tekintetbevételével a kovetkezs eljarassal
véltem egynem{l osszetétellel biré fémurandtokhoz juthatni.
Tapasztalva azt, hogy az urdannak az alkali fémekkel szemben
tanasitott chemiai rokonsdga kisebb, mint a tobbi fémekkel
szemben, a mennyiben, — mint fentebb is emlitettem — a kozos
oldatbol alkdlihydroxydok nem alkdliurandtot, hanem az illets
fémuranatot valasztjak le, akként véltem egynem( osszetételd,
fémuranatnak el6dllithatasat elérni, hogy tiszta alkaliurandtbol
kiinddlva, ezt f6los fémsdoldattal hoztam dssze. E ezélbdl a fen-
tebb vazolt haromphdsisi reactié szerint a kortilményekhez
képest egyes esetekben kdliluggal, mas esetben ammonidval
kalinmdiuranatot, illet6leg ammoniumdiurandtot allitottam eld,
melyet decantatioval jol kimosva, suspendalt &llapotban az illet6
fémsodoldattal osszehozva s felf6zéssel a czélozott cserebomlast
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el0segitve, a sirgaszinfi, amorph alkilidiurandtokbdl azoknal
nagyobb fajstalyt, szintén amorph s kilonboz6 szinii fémuranatok
keletkeztek, melyek az oldat lehiilése utdan gyorsan leiilepedtek.
Ezen csapadékokat forré vizzel valé tobbszori decantilas utin
lesziirve, jol kimosva s 110—120° kozott szdritva, analytikai
mitveletcknek vetettem ald. Ellenérzés szempontjiabol minden
fémuranatot kétszer allitottam el ; els6 esetben csak kissé f6los
mennyiségben alkalmazva az illet6 fémsdoldatot s a mdasik
esetben sokkalta tobb fémsdoldattal f6ztem az alkaliurandtot,
ezzel vélve eldonthetni a keletkezendé termék egynemii-
avagy kiilonnemiiségét.

Az elemzési eredmények azonban a termékek hatarozott
homogenitdsat bizonyitottdk, a mennyiben a két-két kiillonboz6
mennyiségl fémsdoldattal elGallitott uranatoknak szazalékokban
kifejezett fémoxydtartalma a megengedhetd analytikai hibdk
keretén beliil teljesen megegyez6 volt.

Alapvets kisérleteimet az OSlomurandttal vigeztem s a
fentebb jelzett modszerrel két részben dllitottam els. Az aldbb
kozlend6 elemzési eredmények diuranat keletkezdsét bizonyi-
tottdk s czélom, mely munkdm kezdetétsl vezérelt, ezen ered-
mény alapjan anndl inkdbb is odairdnytlt, alkalidiaranatokbol
kiindiilva, az eddig még nem alkalmazott, tehat 0j moédszerem-
mel egyszerfi cserebomlis alapjin néhdany mds fémnek részben
ismeretes, részint még ismeretlen diuranatjait elédllitani.

Ezen czélomat azonban csak két esetben értem el s pedig
az 6lomndal és az egyvegyértékii higanyndl, a hol is a végbe-
ment cserebomlist a kovetkezd chemiai folyamat fejezi ki:

1. Ky U; O, +Ph (NO,), = Pb U, O, + 2K NO,
9. (NH,), U, O, + 2He NO, = Hg, U, O, + 2(NH,) NO,.

Ezen kiviil még tiz fémuranditot allitottam elé s ezek
koztl az analytikai eredmények a nikkel, cobalt, mangin s
magnésiumnal tri-; a cadmium s zinknél tetra-, a kétértékd
higanyndl penta-, a réz- és kétérték vasnal hepta- s az eziist-
nél octouranat képzGdését bizonyitottik. '
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A pentauranitig bezardlag szabdlyos polyurandtokat nyer-
tem, a mennyiben egy fémoxyd két, hdrom, négy, illetve ot
uransavbol condensalt polyurdnsavval egyestl, mig a nyert
hepta- és octourandtnal bonyolédottabb a dolog, mert itt méar
egy heptaurdansavra két ferro-, illetve cuprioxyd s egy octourdn-
savra harom eziistoxyd esik. Ezen korilmény a szerkezeti kép-
letekben is kifejezést nyerhet, a mint azt az egyes eldallitott
polyurdnsavas soék kiilon-kiillon valé tirgyaldsanal jelezni is
fogom.

Mielstt erre ratérnék, alidbbi tdbldzatban elemzési eredmé-
nyeimnek kozépértékét dllitom ossze; e tiblazatnak els§ rova-
taban a szamitott, a mdasodikban a taldlt értékek s a harmadik
rovatban pedig az egyes fémoxydok s az urdnsav kozotti ardny-
szamok vannak feltiintetve :

‘ Szamitott || Talalt adat Arany-
adat °/,-ban 9/s-ban szamok
A polyuranit neve .
Fém- Urén- | Fém- | Urén- | Fém- Urén-
oxyd sav oxyd sav oxyd BAV
Olomuranat . ............... 27-94, 72°06) 27°85! 71°82) 1 2
Merkurourandt . ............ 41-43) 58°57| 40°88! 5904 1 2
Nikkeluranat,.............. 7-98] 92:02) 7-89; 91-46 1 3
Cobalturanat............... 8-00] 92:00] 7-97| 91-67 1 3
Manganourandt ..........., 7-54| 92-46) 7°59| 9219 1 3
Magnesiumurandt ,,........ 4-43| 95-57] 4-40) 94:947 1 3
Cadmiumurandt............ 10°02} 89-98] 9-96| 89-74 1 4
Zinkurandt ................ i 6°62) 93°38 6°55| 9306 1 4
Merkuriuranat ............. 13-06| 86-94 12-78) 8665 1 5
Cupriurandt................ 6-86| 9314} T 24| 92°5T7§ 2 7
Ferrouranat................ 6-67| 93° 33‘ 6:65 93:09 2 7
Eziisturandt. ............... 2323 76'77“ 2312 76'55%1 3 8

Mindezek utdn 4ttérek az egyes uranitoknak egyenkénti
targyaldsara, tekintettel az uranatok eddigi chemiai irodalmdira
s azon modszerekre, melyek elGallitisukra szolgaltak,
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1. Olom és uran.

Az irodalom szerint Werraenn ' frissen levilasztott élom-
carbonitnak uranylacetittal valé digerdlasa folytin diurandtot
nyer, melynek elemzési eredményeit is kozli. Arrvebson? meg-
allapitja, hogy ammonia uranylnitrat és élomnitrat kézos olda-
taban 6lmot tartalmazé csapadékot hoz létre, mely a koriil-
mények szerint valtozé osszetételii. Prrsoz * 6lomeczet és uranyl-
nitratbdl allitja el6 a diurandtot.

Az 6lomnak normdlis urandtjdt mindeddig nem sikertlt
elgallitani.

" Az én médszeremmel el6allitott diuranditnak gy ossze-
tétele, mint tulajdonsigai az emlitettekével megegyez. Sargis-
voros szinf, szaritisndl sotétedd csapadékot képez, mely hevités-
nél teljesen megbarnul. Képlete: Ph0O.200; vagy Pb U, O,.
Szerkezetét pedig alabbi képlet tiinteti fel :

0O
| f
0=U-OH 0=U—-0.
s / N
014 ) Pb
AN AN /
O0=U-—-OH 0=U-0
I ]
0] 0]
Hypoth. diurdnsav. Olomdiuranat.

Frissen levilasztva hig savakban kénnyen oldhaté, szdritva
azonban nehezebben. ‘

Drrre t egy 3 Pb0O.2UO; osszetételli 6lomurandtot allitott
elé kortilményes olvasztasi moédszerrel, melynek létezését azon-
ban H. C. Bouron és A. Swrrews,® — kik igen behatéan fog-
lalkoztak az uran chemidjaval — kétségbevonjak. Szerintok az
ugyancsak Dirre dltal elGallitott alkdlidk és foldes alkalidk
kristadlyos mono- ¢és diurandtjai sem megbizhatéak ; ez pedig

t.J. pr. Chem. 29. 228, — 2 P, A. 1. 268. — 3 A. ch. 56. 335.
4 Ann. chim. phis. 1. 338, — 3 Chem. Sovc. 1. 43. 125,
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fontos kérdés, mert a monouranatok kozil mondhatni a Drrre-
féle, kristalyos alakban el6allitottak csaknem egyediilallok a
chemiai irodalomban.

Dirre  fentebb emlitett olomurandtjat sdrga poralakban
nyerte s ezen vegyiiletet csak azért is tartottam sziikségesnek
felemliteni, mivel egy régebben megejtett kisérletem alkalmdval
nekem is sikeriilt egy hasonlé, 8 PbO . 2U0, osszetételli urandtot
nedves uton el6allitanom, a midén egy, kevés szabad kalilagot
tartalmazé  kaliumplumbit, Pb (OK);-oldathoz kevés uranyl-
nitratoldatot ontottem, lgyelve arra, hogy a megtortént csere-
bomlas utdn az élomséoldat még folosleghen maradjon. A kelet-
kezett termék sotéivoros s szdritds utdn hatarozott barnaszini
volt. Az elemzés credményei pedig kozelit6leg a Dirre-féle —
szerinte  basikusnak nevezett délomuraniatnak — keletkezését
allapitottdk meg. Homogen vegyiilethez, melynek osszetétele
mindenkor egy és ugyanaz maradt volna, nem sikeriilt jutnom,
mivel a kalilig mennyiségének novekedésével az dlomoxydtar-
talom az uranatban erGsen csokkent s mivel az osszes fémura-
natokat ugy az alkalihydroxydok, mint a szénsavas alkdalidk —
ha nem is teljesen — de részben megbontjik. Azonban sike-
rilt ezen kisérleti tapasztalatommal kimutatnom, hogy az 6lom-
oxydtartalom novekedésével az urandt szine sotétedik, mely
koriilmény — mar magaban véve is — elég kétségessé teszi
Ditre-nek 3 PbO .2 UQO; osszetételd, sargaszinli por alakjaban
eloallitott uranatjat,

A mi analytikai szempontbdl az O6lomnak urdntél valé
clvialasztasat illeti, azt hig salétromsavas oldatbdl kénsavval esz-
kozoltem s urandtjuim elemzésénél a fémeket Ggy a jelen, mint
a tobbi esetben a rendes, j6l ismert gravimetrikus madszerek-
kel hataroztam meg. Az urdn meghatirozasit pedig az egyes
uranatoknal kilon-kiilon jelzendé alkalmas mddszerekkel a fém-
16l elvalasztva, minden esetben akként végeztem, hogy az oldat-
bél az urdnt forralis kozben ammoniival levilasztva, forrén
szlirve, NH, . Cl-os vizzel jol kimosva s megszaritva az (NH,), U, O,
esapadékot levegd hozzajarulisaval platinatégelyben erisen izzi-
tottam s mint zold szind UzOg-at mériem,.

=2y
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2. Egyvegyertékl higany és uran.

" Egyvegyértékii higanynak urdnnal valé vegyiilésérsl mind-
eddig nem taldlunk adatot az irodalomban. Az dltalam kovetett
eljardassal zoldessziirke szin, konnyen iilepedd, az egyszeril
cserebomldsnak megfelelé merkurodiurandtot nyertem, mely
megszaritva  vildgossarga szinfi tomeget képez s hevitésnél
sotétebbé valik. Savakban oldhato, sésavban Hg, Cl, levilisa
kozben. Az urdntél valé elvilasztias ezéljabol kénsavban oldva
a merkurogyokot konyhasdoldattal levalasztva, ennek meghata-
rozdsara az ismert s az urdn levilasztisira pedig az dSlomndl
emlitett analytikai eljardst kovettem. Képlete:

Hg, O.2U0O; vagy Hg, U, O,.

Szerkezete pedig:

" 9
O0=U—0OH O=U—OHg
/ ' ’
AN o
0=U—OH 0=U—OHg
I f
0 )
Hypoth. diuransav. Merkurodiuranat.

3. Nikkel és uran.

Behatdan atnézve az uran chémidjanak irodalmat, azt taldl-
juk, hogy a nikkel és urin kozotti vegyiilést sem tanulméanyoz-
tdk tiizetesen. Egyetlenegy példat taldlunk ecsak urdnsavas
nikkel el6allitisara Merikorr és Pissarsrwsky ! dolgozatiban,
melyben a perurandtokkal foglalkoznak s azt constataltik, hogy
natriumperuranat oldatiban nikkelsék csapadékot hoznak létre,
mely nikkeloxyd és urdantetroxydbél all. Vizsgalédasaik tehat a
nyolezértékd uranra vonatkoztak, holott az dltalam el6allitott
vegyiiletekben az urdn kizardlagosan hatvegycrtéki.

t Ber. 30. 2902,
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(NH)), U, O,nak folos nikkelnitrattal valé f6zése dltal
sargaszinid, hig savakban oldhaté csapadékot kaptam, mely a
szaritds utdn is eléggé megtartotta szinét. Az analysis alapjin
NiO.3UO, vagy NiU, O,, képlethez jutottam. Az ezen kép-
letnek megfeleld triurdnsav, a polychromsavakhoz hasonlé mdédon,
akként vezetheté le a normadlis urdnsavbél, hogy hydroxyljai-
nak hydrogénatémjait az egyértékil uransavmaradékkal gondoljuk
helyettesitve :

_0.U0,.0H
UO:_g'yo, on

vagy a H, O-molekulak kilépését is feltiintetve:

9
O;U~—OH
G
0=U=0 -2H,0
U
<G
O0=U—0H
fi
O

Hypoth. triurdnsav,

melyben a hydrogénatémokat nikkellel helyettesitve nikkeltriura-
nathoz jutunk :

0
I
0=U—-0
/
N
O0=U=0 Ni
/
<\
0=U-0
)
0]
Nickeltriuranat.

A mi a nikkelnek az urdntél valé quantitativ elvalaszti-
sat illeti, erre az urdnnak azon sajatsdgat hasznaltam fel, mely
szerint az — az urandtnak kénsavban tortént olddsa utin —
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ammonsulfiddal uranylsulfid, UO, S alakjiban levilik, a mely

csapadék f51os ammonkarbondttal mint uranylammonkarbonit,

U0, CO,, 2(NH,), CO; mennyilegesen oldatba vihetd, mikozben
az oldhatatlan NiS visszamarad. Az elvalasztas utdn a Ni meg-
hatdrozasa az altaldnosan ismert, az urdané pedig a mar emli-
tett eljarassal tortént.

4. Cobalt és uran.

Ezen két elem kozotti vegyilést sem emliti az irodalom.
(NH,), U, O; és Co (NO,),-bol sirga, savakban old6dé csapadékot
nyertem, mely a szaritisndl megbarnult. Ugy empirikus, mint
szerkezeti képlete, a nikkeltriuranatéval teljesen egybevagd:

Co0.3U0, vagy CoU; Oy,.

Strueturképlete :

O0=U—-0
I
0
Cobalttriuranat.

A cobaltnak urdntol vald elvilasztisira a Ni-nél emlitett
eljarast kovettem.

5. Mangan és uran.

Uransavas manganrdl sem tesz emlitést az irodalom. Az
eljarasommal (NH,), U, O; és Mn Cly-bdl eldallitott uranat bar-
ndssarga, savakban oldhaté esapadék alakjaban tilepedett le az
edény fenekén s szdritds utdn barnaszind, poralakd, amorph to-
meget képezett. Az elemzés alapjan ezen vegyiilet a feltételezett
triurdnsav manganoséjanak bizonyualt s képlete az elébb emli-
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tett triuranitokéval megegyez6. Mn 0.3 UOQO,, vagy 6sszevonva
Mn U, O, s szerkezete :

I
0=U-0

v
N
0=U=0 Mn
o
N
0=U—-0

Il

0]

Manganotriuranat.

Az elvélasztds czéljabdl a Ni- és Co-ndl emlitett médszert
kovettem.

6. Magnésium és uran.

A magnésiumnak 0gy mono-, mint diuranatjit kristilyos
allapotban Ditre ! vélte eldallitani U; Oz-nak Mg Cly-dal valé
osszeolvasztasa utjin. Ennck lehetGségét azonban — mint fen-
tebb is emlitettem — Bovron és Switariis ? kétséggel fogadjik.

(NH,), U; O, és Mg Cl,-bdl elGallitott magnésium-uranitom
sargaszinti, savakban koénnyen oldhaté, szdritdsnal kissé a vo-
roses arnyalatha dtmené termék volt, melynél az clemzési ada-
tok szintén a hypothetikus triuransavbél vald keletkezést dlla-
pitottdk meg s igy az el6bbi triurandtokkal identikus szerkezetii :
Mg 0.3U0O, vagy MgU; O,, s structurdja pedig:

0
0=U—-0 N
/
o0 N\
0=U=0 Mg
Ve
o
0=U0-0

Il

0O
Magnésiumtriuranat.

t Compt. rend. 95. 988, — ? Chem. Soc. I 43. 125,
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A magnésiumot az urdntél olyképpen vdlasztottam el, hogy
az urandtnak hig kénsavban vald olddsa utdn az urant ammon-
sulfiddal mint UO, S-t leesapva, a csapadékot levegd hozzdja-
rulasdval ersen izzitottam s mint U, Og-at mértem. Az oldat-
ban a magnésiat a rendes Uton mint ammon-magnésium-phos-
phatot levalasztva, mint Mg, P, O;-0ot mértem.

7. Cadmium és uran.

Cadmium és uran kozotti vegyiiletekre vonatkozdlag sem
taldltam bGvebb adatokat az irodalomban, kivéve annyit, hogy
uranyl és cadmiumsé oldatdban ligok cadmiumot tartalmazo
uranatot véalasztanak le. Elemzési adatokat azonban nem taldl-
tam. Az én moédszeremmel (NH,), U, O; és Cd Cl,-bol el6allitott
vegyiilet sdrgaszind, savakban oldhato csapadékot képezett, mely
a szaritdsndl is intensiv sdrgaszinii maradt. Az analytikai ered-
mények azt mutattak, hogy a jelen esetben tetrauranattal van
dolgom. Ezen vegyiilet tehat csakis egy szabadon nem létez6
tetraurdnsavnak cadmiumsdja lehet s négy normalis urinsavnak
— bizonyos szamt H, O-molekuldk kilépésétél kisért — econ-
densatidja altal keletkezettnek vélhets:

_0.U0,.0.U0,.0H

U0:_ yo,.0H
vagy a H, O-molekuldk kilépését feltiintetve:
0 |
0=U—00
/
<
0=U=0
ol +3H, 0
0=U=0
/
<
0=U—OH
I
0

Hypothetikus tetrauransav,
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s a két H-atom helyébe egy kétértékd Cd-atomot helyet-
tesitve:

Cadmiumtetrauranat,

A cadmiumnak urdntél valé elvélasztisit az urandtnak
kénsavban tirtént olddsa utan kénhydrogénnel végeztem s az
elvilasztds utin az ismert analytikai eljarast kovettem.

8. Zink es uran.

Urdnsavas zinkrl annyiban tesz emlitést az irodalom,
a mennyiben Werrtarim ! megallapitotta, hogy zinkuranylacetit
oldataban Ba (OH), zinktartalm( uranatot vdlaszt le. Ezzel kap-
csolatban azon megfigyelést is teszi kozzé, hogy fémzink uranyl-
nitrat oldatiban sdrgaszinii réteggel vonodik be, mely valészinii-
leg urdnsavas zink s a fémet az uranylnitrat tovabbi behatd-
sat6l megovja. Urdnsavas zinkre vonatkozé elemzési eredmé-
nyeket s mddszereket, melyek annak tiszta, homogén allapotban
valé elGallitisat czélozndak, nem kozol. Sajat moédszeremmel
(NH,)), U; O; és Zn SO,-bdl elsdllitott zinkurandtom sirgaszinf,
savakban oldhato, szdritasnal kissé, hevitésnél mindinkabb soté-
ted6 amorph, eléggé gyorsan iilepedd csapadékot képezett, a
melynél az analytikai eredmények — a cadmiumhoz hasonléan —
tetrauranat keletkezését allapitottak meg. Képlete is tehdt a

t J, pr. Chem. 29, 227,
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cadmiumtetrauranatéval teljesen megegyez6: Zn 0.4 UO, vagy
osszevonva 7Zn U, O,;. Feltételezett szerkezeti formuldjat pedig
alabbi képlet tlintetheti fel:

7
0=U—0.
O< \\
0=U=0 \
O/ Zn
0=U=0 //
o
O:U-O//

I

0
Zinktetrauranat,

A zinknek az urantdl vals elvilasztdsira pedig ugyanazt
a moddszert haszndltam, mint a nikkel, cobalt és mangdn tri-
uransavas séinak elemzésénél.

9. Ketvegyertéekli higany és uran.

© Ezen két elem kozott vald vegyiilésrol egydltaldban nem
talaltam emlitést téve az irodalomban.

Annyival is inkabb érdekelt a dolog e két elem kozott
keletkezend§ vegyiilet tsszetételérsl s sajatsagairl meggy6zbdni,
a mennyiben ekkor az urdnsavas higanyoxydult mar el6allitot-
tam volt s igy csak azon kérdés eldontésérdl volt szd, vajjon
mennyire fog e két, egymdstol ecsak vegyértékiikben kiilonbozi
higany az urdnnal valé vegyiilés folytin egymdstdél eltérni.
Ebben a tekintetben eléggé érdekes eredményre jutottam. Mig
ugyanis a merkurosé zoldessziirke szind esapadék alakjaban ile-
pedett le s a szdritasndl vilagossarga szint oltott, addig az
(NH,), U, O; és Hg Cl;-b6l nyert merkurisé, mint vilagossirga
csapadék vallott le, mely a szaritdsnal is eléggé megtartotta
szinét. Savakban — a tOobbi uranathoz hasonléan — eléggé
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konnyen oldédik. Rendkiviil nagynak mutatkozott azonban a
kiillombség az osszetételt illettleg. Mig a merkurosénal alkalidi-
uranattal valo egyszer eserebomlds folytan diurandt keletkezik
s igy egy higanyoxydulra esak két UO, esik, addig — elemzési
eredményeimbdl kifolydlag — a kétértékd higanysénal penta-
uranat, HeO .5 UO,, vagy osszevonva Hg U; O, jon létre, vagyis
ot UQ, szitkségeltetett egy merkurioxydnak lekotésére. Az ezen
pentauranatnak megfelel¢ hypothetikus pentauransav az eddig
targyalt polyuransavakhoz hasonlé mddon a normalis uransav-
b6l vezetheté le, ha abban a hydroxylok hydrogénatomjait
fokozatosan az egyértékl urdnsavmaradékkal, UO,.OH helyet-
tesitve képzeljik :

Uo—0.U0,.0U0,.0H
> 0.U0,.0U0,.0H

vagy a szerkezeti képletet a H, O-molekuldk kilépésével fel-
tiintetve :

i
|
O0=U—0H
/ 1]
<\
0=0U=0
v
0L
O;U: O -4H,0
<
O;UZO
0
O0=U—OH
]
O

Hipoth. pentaurdnsav,

melyb6l a hydroxylok H-atomjainak kétérték{i Hg-atommal valé
helyettesitése altal keletkezik:
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D
0=U—0
o \\
0=U=0
o/ \\
0=U=0 Hg

Merkuripentaut 4nit.

Erdemesnek tartom megjegyezni, hogy ezen pentauranst-
nak megfelel6 pentachromat mindeddig nem osmeretes s hogy
a tri- és tetrachromsavas sék kozil is esak az alkalidk és fol-
desalkalidk ily értelm{i polychromatjairél van az irodalomban
emlités téve. Tekintettel pedig azon korilményre, hogy a chrom
chemidjaban az urdnnal szemben mindeddig sokkal nagyobb
mérvii kutatdsok eszkozoltetiek, s ennek daczdra sem talalko-
zunk az irodalomban héarom, illetve négy chromsavbdél keletke-
zett polychromsavnal magasabb condensdtios termékre, sajat
vizsgaldddsom eredményei valdsziniivé latszanak tenni azt, hogy
az urdansavnak a chromsavhoz képest sokkal nagyobb a hajlama
polysavakkd tomorilni. Ezen jelenleg még csak feltevésnek
mindsithets 4llitast esakis késGbbi, behatébb vizsgalédasok fog-
jak eldonthetni.

A mi a merkuriuranitban a positiv gycknek a negativtdl
valg elvalasztasat illeti, azt kénsavas oldathél kénhydrogénnel
eszkozoltem, mikor is a higany Hg S alakjaban levéllott, s ezt
mint ilyet, meghataroztam. Az oldatban az urant el6zetes salét-
romsavval valé oxydalds utdn, a mar emlitett moédon hatd-
roztam meg. '

Krtesité (ferm.-tud. szak) 1904, o o b
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Figyelmesen dtnézve elemzési eredményeimnek fentebb
osszedllitott tablazatat, az egyes fémoxydok és az urdnsav kozotti
aranyszdamoknak rovatiban azt litjuk, hogy az Odlomuranattol
a merkurinrandtig bezardlag cgy fémoxydra fokozatos émelke-
déssel két, harom, négy, illetve 6t urdnsav esik. A merkuri-
uranattél azonban megvaltozik a dolog, a mennyiben a cupri-
és ferrouranatnal hét urdnsav  lekotésére két cupri~, illetve
ferrooxyd s az eziisturanatnil nyolez UQ,;-nak lekotésére harom
eziistoxyd sziikségeltetik. Krre azért tartom sziikségesnek kiter-
jeszkedni, mivel az a bizonyos torvényszeriiség, a mely a di-,
tri-, tetra- s pentauranitoknak keletkezésénél constatdlhatd, a
két hepta- s az octourdndtnal megszinik. Ha ugyanis figyelemmel
kisérjiik a di-, tri-, tetra- és pentaurdnsavnak két, harom, négy,
illetve 0t normalis urdansavbél vald keletkezését, azt taldljuk,
hogy a kilépd H,O-molekulak szdma bizonyos szabdlyszer{iséget
drul el, a mennyiben a diuransav keletkezését egy-, a triurdn-
savét két-, a tetraurdnsavét harom-, s a pentaurdnsav keletke-
z6s6t négy molekula H,O kilépése kiséri. Vagy képletileg kife-
jezve ezen polyurdnsavak m szdmd normdalis urdnsavbdl m—1
molekula H;O kilépésével condensdlédnak. Ugyanezen szabély-
szerliséget talaljuk a kovasav, phosphor- és arsensavak conden-
salodasanal is.

A fenti 4altalanos képlet szerint a szabdlyos heptaurdansav
keletkezését hat s az octourdnsavét hét molekula H,O kilépé-
sének kellene kisérnie, holott az 4ltalam elallitott hepta- és
octourandtban esak 6t-6t molekula viz kilépését tételezhetjilk
fel. Tzen a fonti szabdlyszerfiségnek nem hédolé hepta- és
octourdnsav is structar-chemiailag dbrizolhaté ugyan, ha egy
mar condensalt, s a fenti szabdlyszeriiségnek szintén nem hédol6
tri-, illetve tetrauransav H-atomjait részben, vagy teljesen az
egyvegyértekli urdansavmaradékkal helyettesitjiik. Ezen hypo-
thetikus koriilményre megfelelé urdnatjaimnal kilénben még
vissza fogok térni.

10. Réz és uran.

A réznek urdnnal  vald vegyiilését illetbleg két helyen
talalunk adatot az irodalomban. Dusray! rézdiurandtot dllitott

t Ann, chim, phis, 61, 451,



UJABE URANVEGYULETEK. 67

elé phosphorsavas urdn-rézoxydnak natriumearbondittal valé osz-
szeolvaszidisa 4ltal, zoldes kristilyok alakjiban. Az altalam els-
allitott vegyiilet azonban az eddig ismert rézuranattél ossze-
tételre nézve lényegesen kiillonbozik. Mruworr és Pissarsewsky!
a peruransavas sok vizsgalatinil megdillapitottik, hogy rézsék
ndtriumperuranat oldatiban esapadékot hoznak létre, mely réz-
oxyd és UO,-bol all. Mint fentebb emlitettem, ezen vegyiiletnek
megfelel nikkelsot is allitottak eld. Mivel azonban ezen vegyii-
letek a nyolezértékii urdnra vonatkoznak, az én vizsgalédisaim-
mal Osszefliggésben nem 4llanak.

K, U; O; és Cu(NOy),-bol eldallitott rézuranitom sirgds-
z0ld szinnel vialott le, a mely a szaritds utin zoldesbarna,
poralakt, amorph, savakban oldhatd tomeget képezett.

Mint az elemzési eredmények tdblazatabdl kitlinik, e vegyii-
letben két CuO hét UOy-at kot le. Képlete tehat Cuy U; Ogs.
Ezen vegyiiletnek megfelel heptaurinsavnak szerkezete — mint
fentebb jeleztem — nem vezethetd le hét normalis urdnsavnak
szabalyszeri condensdtigja dltal, mert ezen esetben nem két,
hanem ecsak egy CuO lehetne a hypothetikus heptauransavval
egyesiilve. A condensdtiondl kilépé H, O-molekulik szimanak
az én vegyliletemnek megfelel6 heptauransavndl kisebbnek kell
lennie, hogy ezdltal a savban elegendd Cu-atommal helyettesit-
heté H-atom legyen jelen. Hypothetikusan ezen szintén csak
feltételezett sav egy oly triuransavbol vezethet6 le, a melynek
keletkezésénél — a fentemlitett polysavakra vonatkozo dltalinos
képlet szerint — nem m—1, hanem ecsak m—2 molekula H,O
lép ki. Szerkezete tehdat a kovetkezd volna:

7
O0=U-0OH
',O< /OH-
O= U\ + H, 0=3H, UO,
0 / ~OH

N
0=U—0OH
I
0

! Ber. 30. 2902.
giu

4
4
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s ebben a hydroxylok H-
atomjait az urdnsavmara-

i
0=U—0.U0,

PACZ ALADAR

O
.OH

dékkal helyettesitve az dlta- 0/ N

lam eléallitott rézurandtnak B [7/() LA

megfeleld heptaurdnsavhoz 7/ N0.UO,.O0H

jutunk: o : :
0=0U—0.U0,.0H

I

0

Hypoth. heptaurinsav.

s ebben a két-két H-atomot 0
P rotortalei A =1 rot- “' =
a l\‘LtEH.E.L{l rézzel helyet 0=U—0.U0,.0
tesitve, az daltalam nyert 7
rézuraniathoz jutunk : 0\ /O.U()g_()\
0=U‘\ « /(.‘-u Cu
25 NOI 0.0 //
0
N B /
0=U—-0.00,.0
I
O
E képletet az alabbi szerkezettel is feltiintethetjiik :
0O Réznek az urantol elem-
Il zés cz6ljabol eszkozolt el-
0=U—-0- y : ) i
, L valasztasat akként végez-
0 b tem, hogy a Cu-t anit-
N em, hogy a Cu-t az urand
0=U=0 \ nak kénsavban tortént ol-
()/ \\ ddsa utdn kénhydrogénnel
N, Y
RN levilasztottam. Egyebekben
O0=U—-0 ; ; B
7 \ az dltalainosan ismert ana-
0 \ \ Iytikai modszerek szerint
0=U=0 Cu Cu  jartam el.
7
07 :
11. Vas és uran.
=U—0 ; : ;
()/l //" Az irodalom esak annyit
O //’ emlit e két elem vegyiilésc-
0=U=0 # rOl, hogy vas és uranylso
07 i kizos oldatiban ammonia
0>~[, 0 / vasat tartalmazé urinve-
B gyiiletet valaszt le. Eljard-
0 Cupriheptauranit. sommal (NH,), U, O; és
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Fe SO-bol fozésnél barnaszinii esapadékot nyertem, mely sziri-
tds utin is megtartotta szinét. Az elemzési adatok szerint a
rézurandttal teljesen analog osszetételi vegyiiletet kellett fel-
tételeznem: 2 Fe O .7 UO, vagy Fe, U; Oy . Ennélfogva szerke-
zete is megegyezik a rézuranatéval ; természetesen, ezen structur-
képletet is csak mint hypothetikus formulit szabad fekintetbe
venniink :
0O

Il
0=U—-0.U0,.0 ~_

2t
0¢ Lo dg ot
Jaid
N _/0.10,. )\ g

U AP e
(-)'./’ 0 I_ ()g () . ’/_/’
0=U—0.U0;.0~"
[
0
Ferroheptauranit.
vagy :
() Az alkatrészek mennyi-
0= [“_ 0 leges elvilasztasit a nikkel,
7, ™ cobalt, mangan és zinknél
0"’\_. L mir emlitett eljaras szerint
0=U=0 ™ (NHy), S-dal veégeztem.
s .
U\ 2 [2. EzGst és uran.
0=U—0 i " i X
o R \ Az eziistnek wrannal valo
O‘x_ N L : vegyiilésével tibben foglal-
O=U=0 IFe Fe  koztak. Rasmsrssera! meg-
0,\/ // /,.-/ allapitja, hogy ammonia
0=-1U—0 _,--" uranylnitrat és eziistnitrat
b / kizis oldatiban egy 24-6-16l
104 o 27°9%,-ig  eziistoxydot tar-
O=U=0 o talmazo esapadékot vélaszt
0,-/ @ le. Ezen modszer tehat —
0-U—_0 / mintmar dolgozatomnak be-
I vezetl részében is jeleztem,
QO — a koriilmények szerint
Ferroheptaurandt. valtozo Osszetételi vegyii-

£ P, A, 59. 10.
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letekhez vezet. Werrarein® uranyleziistacetitnak izzitdisa dltal
eziistdiurandtot nyer. Guyarn? eziistoxydnak uranylnitrat oldatba
valé vitele dltal szintén ezistdiwranithoz jut s a reactiot for-
ditott értelemben is megkisérli s ekkor Ag, U, Oy, dsszetételi
vegyiiletet nyer. Awnmsrcorr * Guyaronak kisérleteit megismételve,
mindkét modszert megbizhatatlannak tartja, a mennyiben val-
tozo Osszetételii basikus sokat nyer. Szerinte az uranit gyorsan
képzodik, ha eziistnitratot olajfiirdon megolvasztunk és ehhez
szaraz, amorph kaliumuranitot adunk. Az olvadéknak jeges
vizzel valé kivondsa utin az eziistdiurandat veres, amorph por
alakjiban marad vissza, a mely savakban kionnyen oldhato,
vizben azonban oldhatatlan.

Aumsrcorrnak megejtett kisérlete lényegében véve az iro-
dalomban talilhaté wrandtok eldallitasat czélzo kisérletek koziil
még leginkabb hasonlit az altalam kovetett eljirdshoz.

Sajit modszeremmel azonban Aumecorr uranatjitol nagyon
kiilonbozé eziisturandtot nyertem, daczira annak, hogy egy és
ugyanazon dgensekkel hatottam egymisra azzal a kiilombséggel,
hogy az én mddszeremnél az Alibegofféval szemben viz jelen-
létében tortént az egymisra valdé hatis.

(NHy): U, O; és Ag NOy-oldathdl nyert vegyiiletem sirgas-
viros szinli, amorph, savakban oldhato esapadékot képezett,
mely a szaritisnal élénkviros szintivé vilt.

A mi a keletkezett vegyiiletnek dsszetételét illeti, az az
eddig leirt osszes uranitokétél kiilonbozik, a mennyiben itt
hiarom Ag,0O-ra nyolez UO, esik. Képlete tehdat: Aggs Ug O,;.
2 vegyiilet alapjiban véve egy octouranit s kell, hogy alapjat
— egy legalabb hypothetikusan felvett — octourinsav képezze.
Ezen octourdnsav azonban a rendes, fentebb emlitett altalinos
képlet szerint torténd  condensiatio altal nem  vezetheto le, a
mennyiben eziltal oly octouransavhoz jutunk, melyben ecsak
két helyettesithetd H-atom volna jelen.

Az én  eziisturanatomnak megfeleld  octourdnsav  tehat
nem mondhaté szabidlyos polysavnak, a mennyiben nem hadol

tJ. pr. Chem. 29. 221, — * Bull. soc. chim. 1. 95,
3 Ann, Chem, 233. 117,
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az ezeknek keletkezését feltéfelezs torvényszeriiségnek. Ezen
octouransav azonban structurchemiailag is dbrazolhatd, ha kelet-
kezését egy oly tetraurdnsavra basirozzuk, melynek négy nor-
milis urdnsavbél valé condensildoddsdndl fenti polysavakra vonat-
kozé daltalinos képlet szerint nem m-—-1, sem pedig mint a
heptauransavnil m—2 H, O, hanem m-—3 H, O-molekula lép ki
s a mely a kovetkezs szerkezeti képlettel volna feltiintethet

0
O=U—0H
S
R /OH

N
OH . g o-4H, U0,

0O=U—OH
I
O

s ebben a tobbi polysavhoz hasonlé mddon — a H-atomokat
egyértékii uransavmaradékkal részben helyettesitve — a vegyii-
letemnek megfeield octourdnsavhoz jutunk :

Q
0=U—0.U0,.0H

O{ ,/0.U0;.0H
0=r<0H
o
0\ OH
Q=L = L

~
0/ 0.U00,.0OH

0=U—0.U00,.0H
I
0

Hipoth. octourdinsav.

s az ennek megfelelé eziistvegyiilet:
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0=U-0.U0;.

]
(0)

.OAg
.O_Ag

). 0Ag

0 Ag

Eziistoctouranit,

melyet alabbi szerkezet is feltiintethet :

i
0=U—0 Ag

b
o
ojU=0
O}U/O Ag
o N0 Ag
0=U=0
74
O
0=U=0
g\U/OAg
7, N0 Ag
0
0=0U=0
ol
™
0= {TT_O Ag
|
0

Az analytikai elvilasztist az uranatnak hig HNOy-ban valo
oldasa utan sosavval eszkozoltem s agy az eziist, mint az uran meg-
hatdrozasira az ismeretes analytikai médszereket hasznaltam fel,

o
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Osszefoglalis.

Visszapillantva kisérleti adataimra s vizsgdléddsaimra, azo-
kat a fémuranitoknak dolgozatomban tgyszolvin teljességében
felsorolt irodalmaval 6sszehasonlitva, azt taliljuk, hogy azoknak
eredményei az uran chémidjanak irodalmdban nemesak hogy
egy néhdany hézagot toltenek be, hanem, hogy uranitok eld-
allitasat czélz6 eljardsommal sikeriilt egész hatirozottsaggal
megallapitanom az urdnsavnak polysavakkd valé condensalha-
tosdgat. :

Azt is sikerfilt megdllapitanom, hogy ezen el6allitott poly-
uranatok hirom csoportra oszthaték. Az els6 esoportba az 6lom-
uranattél a merkuriurandtig terjeds sok tartoznak, melyeknél
keletkezésiiknek alapjatl oly hypothetikus polyurdnsavaknak
létezését kell feltételezniink, melyek m szdmi urdnsavbél eon-
densalédtak m-—1H, O-molekula Kkilépésével, s igy két, fém-
mel helyettesithet6 H atémot tartalmaznak. Az uranatok méso-
dik csoportjit oly két vegyllet képezte, melyben két két-
vegyértékii fém oxydjanak lekstésére hét UQO, hasznaltatott
fel. Ezen két vegyiilet képz6désének alapjat ismét oly poly-
uransavnak létezése képezi, melyben a fémek helyettesithe-
tése czéljabol — mint fentebb kifejtettem — négy hydroxyl-
csoportnak kell jelen lennie. Ennél structurchemiai aton azt is
kimutattam, hogy -— mennyiségtani alakban kifejezve — annak
m molekula uransavbél valé condensdlédédsiandl m—2 szama
H, O-molekula 1ép ki. S végre a polyuranitok harmadik cso-
portjira egy képviselém akadt, az ezistoctourdnat, melynél
hirom Ag, O-ra nyolez UO, esik. Ennek levezethetését tehat
oly hypothetikus octourdnsavra kellett alapitanom, melyben hat
Ag-atom helyettesithetése ezéljibdl hat H-atom legyen jelen.
A kilépé H, O-molekuldk szima tehat ennek nyolez normalis
uransavbél vald keletkezésekor az el6z6nél is kisebb, s pedig
m—3, hol m a nyolez condensalandé normalis urdnsavat jelenti.

Hzeket egybevetve Lithatd, hogy hirom esoportba tartozé
polyurandatokat sikerfilt el6allitanom, melyeknek megfelels hypo-
thetikus polyurdnsavai bizonyos szabalyossigot tiintetnek fel,
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a mennyiben azoknak megfelel6 szdma normalis urdnsavbol
valé keletkezésénél egyenként m—1, m—2, m—3 szama H, O-
molekulik lépnek ki.

Mindezeknek alapjan sikeriilt tehdt kimutatnom, hogy s
polyurdnsavak keletkezésének médjai is kiilonbozok lchetnek,
mig az irodalomban eddig emlitett polysavaknak kelctkezése
— képletben kifejezve — m—1 H, O-molekula kilépésével jar.
Ez képezi — mondhatni — a legfontosabb eredményeket, melye-
ket vizsgilodasaimmal elértem. Feltevéseimnek s hypothetikus
képleteimnek helyességét azonban csak kés6bbi, bechatobb vizs-
gilatok fogjik eldonthetni.

Latjuk tehat, hogy az uransavnak chemidja eléggé bonyo-
16dott, s még igen nagyszimu kisérlet megejtése valik sziiksé-
gessé, mig Ugy ennek, mint maganak az uranfémnek chemidjarol
teljesen tiszta képet szerezhetiink. Tekintve pedig azon koriil-
ményeket, hogy a meglévé irodalmi adatok egy része is kétséggel
fogadhatdé, mi sem természetesebb, hogy e téren mdég oridsi tere
nyilik a vizsgalédé szemnek.

* * *

Jelen dolgozatomat a kolozsviri m. kir. Ferencz Joézsef
tudomdny-cgyetem vegytani intézetében készitettem. Kl nem
mulaszthatom ¢ helyen is az intézet igazgatéjinak, nagysdgos
Fagiwyi Ruporr dr. egyetemi tandr Grnak munkam irant vald
meleg érdekifdéseért s szives tamogatasaért halas koszonetemet
kifejezni.
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