
Uber das Uranhexafluorid. 
Von 

OTTO RUFF und ALFRED HEINZELYANN 

Alle Versuche , sechswertig ahgesiittigte Uranh a1 o g en i d e her- 
zustellen, scheiterten bisher. Die Frage nach der Existenz und den 
Kigenschaften eines Uranhexafl uor id  s war darum fur die Kenntnis 
von der Valenz des Urans von ganz besonderem Interesse. 

I n  der Literatur findet sich zwar schon einmal ein Uranhexa- 
fluorid erwahnt; die betreffende Angabe beruht aber auf einein Irr- 
turn. DITTE 1 wollte durch Einwirkung von wasseriger Flurssaure 
auf griines Uranoxyd (U,O,) unter Entwickelung von Wasserstoff 
gelbe durchsichtige Kristalle von tler Zusammensetzung UFO .8 H F  
erhalten haben, welche sich unter teilweiser Zersetzuiig im Platin- 
tiegel zu Uranhexafiuorid kalzinieren lassen sollten. Kach den1 Aus- 
laugen des Riickstaiides mit Wnsser und Verdunsten der Losung 
sei das reine Fluorid dann in Form gelber Kristalle von der Zu- 
sammensetzung UF, hinterblieben. Die erste Reaktion entsprache 
der Gleichung: 

U,O, + 1 8 H F  = 2(UF6.2HE') + UO,F, + GH,O + H,. 

Schon 1883 trat  SNITHELLS~ den Behauptungen DITTES ent- 
gegen, indem er  nachwies, dafs bei der oben genarinteri Reaktion 
keirie Spur Wasserstoff entsteht, vielmehr allein LrantetrafIuorid 
und Uranylfluorid gebildet werden, nach der Gleichung : 

U,O,+ 8 HF = UF, + 2C0, .F, + 4H,O. 

Es steht mit dieser Angabe Ton der Bildung eines Uranhexa- 
fliiorids ahnlich wie mit den gleichartigen, von den1 einen von uns 
friiher herichtigten, Uber die Bildung Ton Wolframhexafluorid, 
MolybdanhexaHuorid, Antinionpentafluorid und ArsenpentaMuorid. Alle 
diese Fluoride sind gegen Wasser so wenig bestandig, daSs sie durch 
dieses sofort unter Rildung von Oxyiluoriden, event. sogar his zu 

Compt. rend. 91 (1880), 115. 
' Jozcnz. Chem. Soc. 1863, 125. 



den Oxyden hydrolysiert werden. Auch dss Urnnliexafluorid rengicrt, 
wie wir weiter uiiten zeigen werden , aufserordentlich lebhaft mit 
Wncjser unter Bildurig von Uranylfluorid iind FluorwasserstoE: 

UF, + 2H,O = UO,F, + 4HF. 

ES lriinneii diese Fluoride deshalb nur bei sorgfkltigstem Aus- 

Zur L)ars te l lui ig  des  U r a n h e x a f l u o r i d s  boten sich drei 
schluls von Wasser eriialten werden. 

Wege : 

1. Die Eiiiwirkung von Fluor auf Uranpentachlorid ; 
2. Die Einwirkung von wasserfreier E’lulssiiure xuf Uranpenta- 

3. Die Einmirkung von Fluor auf metallisches Uran (Urankarbid); 

Zu 1. Fluor reagiert mit Uraripentachlorid untcr mafsiger Erwiir- 
inung. Dss Chlor wird quantitstiv durch Fluor ersetzt; als Produkt 
tler Heaktion tritt neben Ursnhexafluorid aber auch Uraritetrafluoritl 
nuf; die Nenge des letzteren entspricht der von der Gleichung: 

chlorid ; 

2UC1, + 5F, = UF4 + UF, + 5C1, 
geforderten. 

Das Uranhexafluorid lafst sich als leichter Auchtiger Bestand- 
teil - es siedet hereits bei 56O untcr Atmospharendruck - un- 
schwer von dem erst bei etwa 1000 O schmelzendeu Urantetrafluorid 
durch Destillation trennen. Merkwiirdig an dieser Reaktion ist, dals 
das E’iuor nicht addierend, d. h. ausschliehlich Kcxafluorid biidend, 
soridern substituierend wirkt. Es liegt daher der Schlufs nahe, dals 
auch schon die Busgangssubstanz, das Uranpentachlorid, einem 
solchen Zerfall entsprechend biiiar konstituiert ist : 

2UC4 = UCI, . UCY,. 

Zu 2. Ahnlich wie das Fluor wirkt auch die wasserfreie Flufs- 
siiure, wie man sie aus wasserfreiem Kaliumbifluorid durch Destil- 
lation erhiilt. Kocht man Uraiipentachlorid mit F l u h a u r e ,  bis in 
den Abgasen kaine SalzsLure mehr nuftritt, und treibt dann die 
iiherschussige F l u h a u r e  ab, so hinterbleibt ein Produkt der Zu- 
sammensetxung (UE’, I xHF). Dies spaltet sich schon bei geriiigem 
Erhitxen in je 1 No1 Tetrafluorid uiid Hexafluorid, ganz ebenso, wie 
F S  oben das Uranpentachlorid unter der Wirkung des elemental.cn 
Fiuors getan hat: 
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2UC1, + 5H,F, = UE’, + UP, + 10HCI; 

gleichzeitig geht auch die Flufssaure aus der Verbindung weg. 
Leider gelingt es nach diesem Verfahren nicht, reines Uran- 

hexafluorid zu gewinnen, da  sich der Fluorwasserstoff von dem Bhn- 
lich niedrig siedenden Hexafluorid ohne weiteres nicht trennen ldst .  

Auch diese Reaktion spricht fur die Annahme, dafs im Uran- 
pentachlorid eine binare Verbindung von Urantetrachlorid und Uran- 
hexachlorid vorliegt; die Annahme steht auch mit den sonstigen che- 
mischen Eigenschaften des Uranpentachlorids in bestem Einklang, 
jedenfalls in besserem als die sonst einer in keiner anderen Uran- 
verbindung beobachteten 5-Wertigkeit des Urans. 

Zu 3. MOISSAM schreibt in seinem Werk ,.Le F1uoriL, dafs das 
Fluor mit metallischem Uran uberaus heftig reagiere. Es hinter- 
bleibe ein schwarzer Ruclrstsnci (Uran t e t r a  fluorid), wahrend geringe 
Mengen eines weifsen Rauches sich verfluchtigen. Uber des letzteren 
chemische Natur konnte er sich nicht Bufsern, da  die rauchbildende 
Substanz nur in sehr geringen Xengen auftrat, so dals ein weiteres 
Ytudiuin unmoglich war. Dnsselbe fand gelegeritlich einiger Vor- 
%ersuche zu dieser Arbeit auch der eine von uns gemeinschaftlich 
mi& F. EISNER; zugleicli aber beobncbteten wir, dafs sich der bei 
tler Eeaktion entstehende weifse Kauch in einer stark geliuhlten 
Yorlage zu einem weifsen Kondensat yerdichten lief&, waihrend das 
als Trockenmittel hinter dieser Vorlage befindliche Kaliumfluorid 
gelb gefarbt wurde. 

Dieses besondere Verhalten des Urans, dem elementaren Pluor 
gegeniiber nicht mit seiner grokten Wertigkeit, sondern nur 4-wertig 
nufzntreten ? ist  wohl weniger damuf zuruclizufuhren, dafs primiir 
etwa eritstehendes Hexatiuorid infulge der hoheri Reaktionstemperatur 
sekundiir wisder in Tetrafluorid und Fluor zerfkllt, als vielmehr 
darauf, dafs primiir an Stelle des leicht fluchtigen Uranhexafluorids 
eben das schw er fldch,tige uod reaktionstriige Tetrafluorid entsteht. 
Hs war unter diesen Umstanden nicht unwahrscheinlich, d a k  sich 
ein geeigneter Katalysator finden lassen wurde, der an Stelle des 
Tetrafluorids die Bildung eines beweglicheren Zwischeriproduktes 
veranlassen konnte; die Reaktion nlulste so geleitet werden, dah  die 

Urn eiue exaktere Entscheidung d i e m  Frage herbeizufdbren, haben wir 
eine ~ILlolekuIargewichtsbestimIn~~~g deJ Chlorids in flussigem Chlor versucht. 
Sie liefs sich wegen der Unloslichkeit des Uranpentachlorids in diesem Losungs- 
mittel aber nicht erreichen. 

Z. anorg. Chsm. Bd. 71.  5 
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Rildung des Urantetrafluorids mogliclist vermieden wurde. Tatsach- 
lich fand sich ein solclier Katalysxtor im  C h l o r ,  von dem schon 
ganz geringe Mengen, dem Fluor zugesetzt, zu dem erwunschten 
Ziel fuhrten: d a s  m e t a l l i s c h e  U r a n  l ie fs  s i c h  n u n  r e s t l o s  i n  
H e x  a f l u o r i d  ii b e r  f u h r  en. Wahrscheinlich bildet sich unter diesen 
Bedingungen als Zwischenprodukt ein noch unbekanntes Chlorofluorid, 
das infolge der geringeren Kondensation seines asymmetrischen 110- 
lekiils leichter in Hexafluorid iibergeht, als das Tetrafluorid, wenn 
Eluor auf es einmirkt.' 

Qon den Eigenschaf'ten des Uranhexafluorids, deren Ermittelung 
zum Teil recht erhebliche Schwierigkeiten machte, ist neben seiner 
uberaus grofsen Realrtionsfdhigkeit die hohe Gasdichte hesonders 
bemerkenswert. Da sein Dampfdruck schon bei 56O den Atmo- 
sphgrendruck iiberwindet , so stellt Uranhexafluorid oberhalb dieser 
Temperittur das schwerste bisher bekannte Gasmolekul dar;  es be- 
sitzt , wie experimentell festgestellt wurde, die ungefahre Dampf- 
dichte 12 (berechnet fur UF, l2.16), bezogen auf Luft. 

Bemerkenswert ersclieint ferrier , dak der Schmelzpurikt des 
Fluorids mit 69.5O hoher liegt als der Siedepunkt. I n  der k'arbe 
reiht sich das Uranhexafluorid zwanglos den ubrigen Abkommlingen 
des 6 wertigen Urans an; denn wie diese besitzt es die fur diese 
Verbindungen charakteristische gelbliche Farbe. 

Uber die sonstigen physikalischen und chemischen Eigenschaften 
des iieuen Fluorids ist im experimentellen Teil der vorliegenden 
drbei t  eingehend berichtet. 

Das Uranhexafiuorid ist wie das Molybdan- und Wolframhexa- 
fluorid durch leichte E'luchtigkeit, niederen Schmelzpunkt und grofse 
Reaktionsfiihigkeit ausgezeichnet, wie die nachstehende kleine Ta- 
belle zeigt. Der Siedepunkt und Schmelzpunkt des Wolframhexa- 
fluorids liegt merkwiirdigerweise niedriger als derjenige der beiden 
anderen Fluoride; doch findet diese Unregelmalsigkeit eine Parallele 
auch bei den entsprecheriden Chloriden die'ser Elemente. Ebenso 
wie das Uran bildet auch das Molybdiin nur ein Pentachlorid, 
wahrend von dem Wolfram ein recht bestandiges Hexachlorid be- 
kannt ist. Wahrscheinlich hiingt dieses besondere Verhalten des 
Wolframliexachlorids den beiden anderen Chloriden gegenuber mit 
einer verscliieden starken Kondensation dieser Stoffe zusammen, 

Nit Versuchen uber die Verwertbarkeit dieses Verfahrens bei der Fluo- 
rierung anderer MiIBtalle siud wir nocli beschiiftigt. 



67 

die exakt festzustellen , unsere bisher belrannten Methoden der Mo- 
lekulargewichtsbestimmung jedoch Iiicht gestatten. 

~ ~~ ~~ ~ 

~~ 

Schmelzpunkt . . . . 
Siedepunkt . . . . . 
Farbe . . . . . . . 
Reduktionsmittel farben . 
Alkalifluoride bilden . . 
Wasser spaltet . . . . 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  

1. Uranhexafluorid aus Uranpentachlorid und Fluor. 

Wir haben iiber diese Darstellungsweise des Uranhexafluorids 
bereits friiher schon kurz berichtekl Die Unsicherheit in der Bus- 
beute veranlalste uns, das Verfahren erneut durchzuarbeiten. 

Zunachst faiid sich schon bei der Darstellung des Fluors ein 
erheblicher Mifsstand. In  dem NIoIssaNschen Apparate treten ge- 
legentlich kleine Verpuffungen auf, welche die Zerstaubung von 
etwas Natriumfiuorid veranlassen, das zur Entfernung der vom E'luor 
initgerissenen Flul'ssiiure verwendet wird ; gelangt dieses in das 
Platinrohr, in dem das Uranpentachlorid fluoriert wird, so bindet 
es daselbst das entstehende Uranhexafluorid in Form einer sehr 
bestandigen Uoppelverbindung. Wir  konnten diesem Nilsstand be- 
gegnen, indem wir in die Apparatur hinter den das Natriumfluorid 
cnthaltenden Rohrchen noch einc leere vcrtikale Kupfervorlage als 
Staubfang einschalteten. - Die Ausbeuten waren danach gleich- 
makiger, aber trotzdem nocli iiicht immer befriedigend. 

Eine weitere Verbesserung erzielten wir durch starlie Kiihlung 
des Pentachlorids wahrend der Bluorierung. Wir gingen von der 
Ansicht aus, d d s  die schlechten Ausbeuten vor allem durch die Un- 
besthdigkeit  des Uranpentachlorids bedingt waren, das unter der 
Wirkung der Reaktionswairme wiihrend der Fluorierung teilweise in 
Chlor und Urantetrachlorid zerfiel, woraus aus dem letzteren das 
sehr bestiindige Urmtetrafluorid entstand. 

Wir verfahren nunmehr wie folgt: c b e r  dem vorderen, das 
Uranpentachlorid [ca. 3 enthaltenden Teile eines 60 cm langen, 
1 cm weiten, am Ende auf 0.3 cm verjungten Platinrohres wird ein 

RUFF uod HEINZELMAIN, Ber. 42, 4 9 5 .  
5" 



etwa 20 cm langer Kuhler angebracht, welcher wahrend der Fluo- 
rierung des Pentachlorids mit Alkohol-Kohlensaure-Nischung auf 
- -10 bis - 50°  gehalten wird. Hinter diesem befindet sich anf 
demselben Rohr rioch eiri zweiter, etwa 30 cm langer Kiihler mit 
einer ebensolchen Kaltemischung , welclier zu verhindern ha t ,  d a k  
cias iiufserst leicht. fliichtige Uranhexafluorid zu friih in die nun 
folgencie, an das verjiingte Ende angeschlossene, auf - 'iso gekuhlte 
Glasvorlage gelangen Bann, in der es mit dem Glase reagieren 
wurde. Die Glasvorlage ist gegen das Eindringen von Luftfeuchtig- 
keit durch ein Trockenrohr rnit geschmolzenem Kaliumfluoricl ge- 
schiitzt. Sie gestattet auch, den Verlauf des Prozesses zu verfolgen. 

I n  der Vorlage sarnruelt sich niimlich allmiihlich alles Chlor, 
welclies aus Clem Pentachloricl durcli Fluor verdrangt worden ist, 
nls hellgelbe Fliissigkeit, an ;  das Ende der Reaktion gibt sich dann 
(laran zii erkennen, dafs die Menge der Flussigkeit nicht melir zu- 
nimrnt; dies ist nach etwa einer Stunde der Fall, wenn der Fluor- 
a,pparat mit etwa 4 Amp. betriehen wird. 

Urn das gebilclete Hexailuorid nunmehr yon1 Tetrafluorid zu 
treiinen, lafst man nach Entfernung der Kuhler bas Platinrohr zu- 
nachst Zimniertemperatur annehmen. Ditiin wird das weitere Ende 
des Rohres mit einem passenden, zur Spitze ausgezogenen Glas- 
r8hrchen rerschlussen ; iiber das verjiingte Ende des Platinrohres 
mird ein Plntinlcniestuck geschoben, dessen einer, etwa 8 cm h u g e r  
Schenkel clicht hinter seiner Biegung einen Kupferstopfen trtigt, der 
in eine etwn 16 CLU lange, riihrenformige, absolut trockene Glas- 
yorlnge init seitlicheni Aiisatz palst, rnit dem sie an  eine gut 
wirkende Rasserstralilpumpe unter Zwischensc21alturig einer Glas- 
rohrfeder angedichtet werden kann. Uer Wasserdarupf der Purnpe 
wird durch einen grofsen Trockenturm, beschiclit mit Chlorcalcium 
und Phosphorpentosyd, ron d e n  Fluorid ferngehalten. - Samtliche 
Dichtungen werdeii am besten mit braunem Siegellack (sog. Pack- 
lack) hergestellt ; Narineleim hat  sich gegen fluchtige Fluoride als 
unlr;luchbar erwiesen. 

Nun destilliert inan das Uranhexafluorid in die Glasvorlage : 
fJber die am Ende des Platinrohres angebrachte Glasspitze w i d  
cin Stuck Schlauch mit Qrietschhahn gezogen und die Glasspitze 
d a m  abgebrochen. N u n  taucht man die Glasvorlage etwa 3 cm 
hoch in flussige Luft uiid h g t  an, z u  evakuieren. 1st ein Valtuuni 

Z. anorg. Chem. 31, 261 (mit Fig. 2i) .  
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von etwa 15 mm erreicht, so l a k t  man durch vorsiclitiges Offnen 
des Schraubenyuetschhahnes einen langsamen, durch Phosphorpent- 
oxyd scharf getrockneten Luftstrom eintreten - etwa 100 Blasen in 
der Minute - dossen Geschwindigkeit man an einem kleinen, hinter 
diesem Trockenrohr angebrachten Blasenzahler mit konzentrierter 
Schwefelsaure verfolgt. Die Uestillation beginnt sofort. Es scheidet 
sich in der Vorlage neben etwas gelb gefarbtem, festem Chlor das 
Uranhexafluorid als kristallinisches Sublimat ab. Zweckmalsig unter- 
stutzt man die Destillation durch gelindes Krwiirmen des Platin- 
rohres, besonders an der Stelle, wo die fluorierte Suhstanz liegt und 
an  dem Platinkniestiick, welches sich erfahrungsgemafs gern mit Hexa- 
fluorid -rerstopft. 

Erscheint nach etwa 30 Minuten die Sublimation beendet. so 
wird der Hahn nach der Luftpumpe abgesperrt und die flussige 
Luft unter der Vorlage durch eine bereit gelialtene Alkohol-Kohlen- 
szuremischung von - 33 ersetzt. Die Geschwindigkeit des ein- 
gesaugten Luftstromes wird nun verdoppelt, noch einmal ganz kurz 
gepumpt, urn Spuren von Chlor und Siliciumtetrafluorid zu entfernen, 
und dann so vie1 Luft eingelassen, bis sich der Druck in der 
Apparatur ausgeglichen hat. Gleichzeitig entfernt man die Kalte- 
mischung, bringt die Vorlage rasch auf Zimrnertemperatur und kann 
sie jetzt an ihren Siegelstellen von der Apparatur losen, urn den 
Inhalt in tarierte Platinrohrchen (etwa von der Form sog. Wage- 
rohrchen) init gut passenden, blanken, massiven Kupferstopfen ab- 
zufrillen. Dieses Umfullen geschieht am raschesten urid einfuhsten 
mittels auf die Platinr6lirchen aufgesetzter , etwa 12 mm weiter, 
60 mm langer, an einem Ende trichterartig verjungter Glasrohre, 
i n  die man die Vorlage beim Neigen ziemlich tief einsenlien ksnn 
und somit der feuchten Luft den Zutritt erschwert. Zieht man nocli 
iiber Iiupferstopferi und Platinrohrchen ein Stuck fest anliegenden 
Gummischlauches, so lafst sich die Substanz in eineni Eisschrank 
einige Tnge auf hewahren, besonders wenn man die Vorsicht ge- 
braucht, das Substanzrohrchen in ein weites, mit Chlorcalcium ge- 
fulltes Reagensglas zu stecken. 

Hat  man die Vorlage zu stalk gekiihlt: so findet sich in dein 
Zuleiturigsrohr noch festes Hexafluorid ; liilst sich dies nach der 
Ausbeute vermuten, so wiederholt man die Destillation ein zweites 
Ma1 und erwkmt  dshei ganz leicht das Zuleitungsrohr zur Vorlage. 

I m  Platinrohr verblejbt als Ruckstand rein smaragdgrunes Uran- 
tetrafluorid, welches bei richtigem Arbeiten vollig frei von Chlor 



und 6wertigem Uran ist. Der Ruckstand wurde bei einigen gut 
gelungenen Versuchen gewogen, urn einen Einblick in die Reaktions- 
gleichung zu erhalten. 

I 
I I 11 I I I1 

Angew. UCI, ' 1.80 g 1.70 i berechnet 
Gewoun. UF, 0.65 g 0.65 g 0.76 g 0.72 g 
Riickst. UF, 0.70 g 1 0.65 g ' 0.6s g 1 0.65 g 
Ausbeute UF, , 36 3b0,'o 1 42.4 ' i n  

I 

Den Zahlen entspricht die Reaktionsgleichung: 

2UC1, -+ 6F, = UF, + UE', + 5C1,. 

Zur Analyse wurde das frisch destillierte Fluorid, nachdem der 
untere Teil des es enthaltenden Rohrchens einen Augenblick in 
flussiger Luft abgekuhlt war, unter einem oben mit Gummischlauch 
und Quetschhahn verschlossenen Platintricliterchen in das in einer 
Platinschale befindliche Wasser eingetrageri in der Weise, dafs man 
die ziemlich fest an den Wandungen des Platinrohrchens haftende 
Substanz sich langsam mit Wasserdampf siittigen Iiels ; dann konnte 
cin Kachspuleii mit Wasser keine heftige Realition mit dem Fluorid 
mehi verursachen, wodurch evtl. Fluorverlust hatte eintreten konnen. 
Xach Zugabe von Ammoniak fie1 aus dieser Losung Ammonium- 
uranat zusammen mit etwas Kieselsgure (aus dem Glase) aus, das 
gegliiht, in Salpetersaure gelost und mit dieser abgeraucht wurde, 
rim dann nach Aufnahme mit etwas verdiinnter Saure und Filtration 
seiner Losung in ublicher Weise als Uranylsulfidl gef.;tllt und als 
Urandioxyd zur Wggung gebracht zu werden. Diese Operation wurde 
zur  Erzielung von Gewichtskonstanz nochmals wiederholt. Aus dem 
Filtrat von Ammoniumuranat wurde das Fluor als Calciumfluorid 
gefallt und als solches direkt gewogen. 

Das Ergebnis der Anal3 sen3 war folgendes: 
1 

g Substanz 0.8655 0.6664 1 0 1470 0.1561 berechnet 
ergaben UO, 0.6691 ~ - 0.1132 0.1206 fur 

,. CaF, 0 3 6 5 6  ' 0.4366 0.0948 0.1013 UFG 

31.8 31.9 , 31.4 31.,5 32.4 O O  F 
100.0 - 99.3 i 99.6 100.0 

u 68.2 i - ' 67.9 68.1 67.6 

- ~- -_- ~ ~~ ~ - ~ ~ ~ -  ~ _ _ _ _  

Cr. ZIMNERRIAXN, Ann. Chrm. u. Phys. 232 (1886), 287. 

Die beiden ersten Analysen haben wir schon in unserer fruheren blit- 
a Cenau nit& TREADWELL, Lehrb. f. anal. Chem. 1905, 2. 

teilung gebracht. 
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2. Uranhexafluorid aus Uranpentachlorid und Fluorwasserstoff. 

Urn die Anwendung des kostspieligen Fluors nmgehen zu  
kiinneii, wurde versucht, Uranhexafluorid durch Einwirkung wasser- 
freier Flufssaure auf Uranpentachlorid herzustellen. 

Einige Gramm Uranpentachlorid wurden in ein liingeres, unten 
geschlossenes Platinrohr gegeben, uncl darauf murde bei - 50' 
wasserfreie E'lulsdiure in mehrfachem cberschufs verdichtet; die 
Flulsssaure wurde durch ein Kupferrohr zugeleitet. Nun wurde uber 
das obere Ende des Platirirohres ein aufsen rnit Filz isolierter Glas- 
kuhler geschoben , welcher eine hlkohol-Kohlensaure-Iialternischung 
von ca. - i O o  enthielt. So wirkte der obere Teil des Plntinrohres 
als Ruckflufskuhler, wenn die Flulssxture im unteren Teil mLl'sig 
erwarmt wurde. Es war infolgedessen moglich, in diesem Rohr die 
Substanz langere Zeit mit siedender, wasserfreier Pluhsaure bei 
+ 20O in Beruhrung zu hnlten und ztlles Chlor als Chlorwasserstoff 
zu entfernen. Rei Zimmertemperatur wurden dann der Uberschufs 
an E'lulssaurc und die letzten Keste des Chlorwassrrstoffs durch 
trockene Kohlensaure verdrangt, worauf der Ruckstand rasch in ein 
beiderseits offenes Platinrohr umgefullt murde, aelches zusammen 
mit einem Thermometer in einem weiten Porzellanrohr steckte. 
Beim Krhitzen des Ruckstands im Kohlensiiurestrom ging zunachst 
noch vie1 FlufssHure fort; jedoch konxite in den sauren Dampfen 
bis 250 O noch kein Umnhexaflnorid nachgewiesen werden (Ferro- 
cyankaliumreaktion). Erst  bei etwa 300 O traten weilse Kebel auf, 
welche Uranhexafluorid enthielten, und bei 400 O ging Uranhexa- 
fluorid neben noch immer ziemlich reichlichen Mengen von Fluor- 
wasserstoff in solcher Menge uber, d a k  sich fur kurze Zeit in einem 
vorgehaltenen Glasrolirchen die charakteristischen Krystalle des Uran- 
hexafluorids absetzten, die wegen ihres FlulssBuregehaltes jedoch 
sehr bald mit dem Glase reagierten und verschwanden. Der Ruck- 
stand im Platinrohr bestand aus Urantetrafluorid, unlijslich in 
Wasser und verdiinnten Sauren, war frei von Chlor und enthielt 
nur  noch Spuren von sechswertigem Uran. 

Das erste Reaktionsprodukt zwischen Uranpentachlorid und 
masserfreier FlufssSiure ist also eine Fluorwasserstoffverbindung des 
Uranpentafluorids, das wahrscheinlich iihnlich binar konstituiert sein 
diirfte, wie wir dies oben fur das Uranpentachlorid angenommen 
haben; es stellt ein graues bis hellgraugrunes Pulver dar, welches 
unter Wasseraufnahme an der Luft langsam grun wird, dabei sauer 
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reagiert und eine Glasunterlage stark angreift; die Reaktion ent- 
spricht der Gleichung: 

2UF, + 2H,O = UF, + UO,F, + 4 HF . 

Da eine einfache Trennung des Fluorwasserstofls vom Uran- 
hexafluorid wenig aussichtsreich erschien, haben wir unsere Be- 
miihungen, auf diesem Wege zu einem Uranhexafluorid zu gelangen, 
bald eingestellt. 

Es mag hier noch ein anderer Versuch, Uranhexafluorid dnr- 
zustellen, Erwahnung finden. Er wurde in der Weise ausgefiihrt, 
d a h  Fluor in eine Suspension von Uranpentachlorid in fliissigem 
Chlor liingere Zeit, etwa 1 Stde., eingeleitet wurde. Merkwiirdigcr- 
weise wurde hierbei gar kein Uranhexafluorid gebildet. Die Ur- 
sache mag zum Teil in der geringen Loslichlreit des Urnnpenta- 
chlorids und des Fluors in fliissigem Chlor zu suchen sein, zum 
Teil aber auch darin, dafs bei der tiefen Temperatur des siedenden 
Cblors die Reaktionsgeachwindigkeit eine vie1 zu geringe ist , nls 
dafs sich bemerkenswerte Mengen des Uranfluorids hatten bilden 
kijnnen. 

3. Uranhexafluorid aus Uran bzw. Urancarbid und elementarem 
Fluor mit Chlor als Katalysator. 

Als Ausgangslnaterial beniitzen wir U r a n c a r b i d ,  IJCq, das in 
dem von RUFF beschriebenen Vakuumofen aus Urandioxyd und 
Zuckerkohle in berechneten Mengeu leicht erschmolzen werden kann. 
Wir verwenden Urandioxjd, da  das Uranoxyduloxyd, U,O,, beim 
Kiederschmelzen zu sehr spriiht und gewinnen das Dioxpd durch 
einfache Reduktion des letzteren mit Wasserstoff bei Rotglut. 

Das Carbid schmilzt bei 2425"; wir steigern die Temperatur 
des Ofens deshalb langsam bis auf 2450° und lassen den Ofen. 
sobald diese Temperatur erreicht ist, erkalten. Das ron uns her- 
gestellte Carbid ist im Gegensatz zu den jiingst von LEBEAU ge- 
machten Angaben fast graphitfrei und liefert bei der dnalyse, die 
liinsichtlich der Kohlenstoff bestimmung wie eine gewohnliche Ele- 
mentaranalyse ausgefuhrt werden kann, folgende Zahlen : 

OTTO RUFF, Ber. 43, 1564. 
Der eiiie von una wird iiber diese Versuche, die einen Teil einer 

grijfseren Untersuchuug iiber das Uran und die Urancarbide bildcu, noch itus- 
fiihrlicher berichten. 



0.2030 g Substanz ergaben 
0.2489 g ;, ;, 

Fur UC, berechnet 9 

0.0716 g CO, und 
0.0859 g CO,. 

12O/, C, gefunden 9.4*/,. 

An die kupferne Staubfangvorlage der Fluorapparatur (s. U. 1.) 
schliei'st sich ein kleines Glasgefai's mit Zu- und Ableitungsrohr, 
ctwa ein Rlasenzahler an ,  welcher 1-2 cm vollig trockenen ver- 
fliissigten Chlors enthalt und sich wahrend der Dauer des Versuches 
in einer Alkohol-Kohlensiiure-Mischung von - 75 O befindet. Es ist 
z u  vermeiden, dafs das Fluorzuleitungsrohr unter das Niveau des 
fiiissigen Clilors taucht, da sonst bei eiriem gelegentlichen Zurucli- 
saugen des Fluorapparates das Chlor unliebsame Storungen verursachen 
kann. An d i ~ s e n  Chlorbehalter schlielst sich das schon unter 1. be- 
schriebene 60 cm lmge Platinrohr, welches jetzt jedoch nur an seinetn 
hinteren verjungten Ende einen Kohlensaurekiihler (ca. - YOo) tragt. 
Ziemlich im vordcren Teile des Rohres befindet sich das die Sub- 
stanz enthaltende Schiffchen aus Porzellan, welches etwa 12  cm 
lang ist und his ungefiihr 2 g metallisclies Uranpulver fassen kann. 
Es ist notwendig, die Substanz in ein Porzellaiischiffchen zu  fullen. 
da das Platinrohr bei der hnhen Reaktionstemperatur des Gram 
durch Fluor angegrifl'en wiirde. Ein solches Schiffchen wird von 
E'luor kaum angegriffen ; denn eiri bei drei Versuchen gebrauchtcs 
zeigte nur ganz geringc Mattierung der Glasur. An das Platinrohr 
schliekt sich eine Glasrorlage in Killtemischung von - 78O und ein 
Trockenrohr mit geschmolzenem Kaliumfluorid in der schon bei cler 
Fluorierung des Uranpentachlorids beschriebenen N'eise an. 

Die Realdim selbst wird folgenderweise geleitet: 
Entwickelt der Fluorapparat einen kriiftigen Fluorstrom, was 

an der Selbstentzundung von etmas Silicium oder Benzol erkaniit 
werden liann, dann wird das Gef& mit verfliissjgtem Chlor und 
liieran anschliefsend das Platinrohr mit der iibrigen, bereits be- 
schriebenen Apparatur angedicbtet. Sachdem der Kuhler und die 
Glasvorlage niit Alltoholkohlensiiure gekiihlt sind, wird durch 
niiilsiges Erwarmen derjenigen Stelle des Platinrohres, an welcber 
sich das vordere Encie des Porzellanschiffchens befindet, die Reaktion 
eingeleitet. Hat  man vorher die Lange des Schiffchens auf dem 
Platirirohr rnarkiert, so lrann inan cleutlich an dem langsamen Fort-  
schreiten der ziemlicli intensive11 W~rmeentwickelung das Ende der 
Reaktion erkennen. Bei etwa 1.S g Uran und einer Stromstiirke 
von 3 'I2 bis 4 Amp. in1 Flaorentwickler tritt  dieser Endpunkt deut- 



lich nach e tna  3/i, Stde. ein; z u r  Sicherheit wird dann aber noch 
etwa 10 Minuten lkiger miter standigem Erwarmen des Schiffchens 
Fluor entwickelt. Zeigt das Platinrohr nach dem Xrkalten beim 
Abfiihlen mit der Hand keine warmeren Stellen mehr, so ist alles 
Uran verbraucht und die Resktion vollendet. Die Entfernung des 
gebildeteri Hexafluorids aus Clem I'latinrohr geschieht nunrnehr in der 
schon unter 1. beschriebenen Weise. I m  Porzellanschiffchen hinter- 
bleibt kein Riickstand ; der im Ausgangsmaterial vorhandene Kohlen- 
stoff wird zugleich mit dein Uran zu Bluorid verbrannt. Nnch 
diesem T'erfahren werden anniihernd quantitative Ausbeuten erzielt ; 
geringe kaum vermeidliche Verluste treten nur beim Umfullen aus 
der Glasvorlage in die Platinrohrchen ein. 

Es ergaben: 

1.33 g 92O/, Urans, 1.50 g UF, = 85O/, Ausbeute. 
l.SO g 92 ., ,, 2.25 g UF, = 94 ,, 11  

4. Die Eigenschaften des Uranhexafluorids. 

D i e  D a m p f d i c h t e .  
Die Bestimmung geschah nach V. MEPER: Ein Dampfdichte- 

hestimmungskolben aus Platin von etwa 150 ccm I iha l t  war an ein 
geriau passendes Glasrohr mit Fallvorricbtung und Gasableitungs- 
rohr mittels eng anliegenden Gummischlauches angedichtet. Diese 
Dichtungsstelle wurde durch eine herumgelegte, von Wasser durch- 
flossene Bleirohrschlange gekiihlt und rsgte aus dern Heizbade etwas 
heraus. Die Fallvorrichtung bestand aus einem oben mit Gummi- 
stopfen verschlossenen Glasrohrchen, welches unten durch eine Arre- 
tierung verschlossen gehalten werden konnte ; diese Vorrichtung mit 
drretierung wurde mittels eines doppelt durchbohrten Gummi- 
stopfens auf den Apparat in ublicher Weise aufgesetzt. Als Heiz- 
bad diente siedender Schwefel (448 O). Sobald der Kolben konstante 
Temperatur angenommen hatte, wurcle das unmittelbar vorher m i t  
der frisch destillierten Substanz beschickte und gewogene Platin- 
fallrohrchcn in das durch die Arretierung noch verschlosserle Glas- 
rohrchen geworfen. Sachdem noch kurze Zeit die Konstanz der 
Einstellung des Apparates kontrolliert worden war, liefs man das 
Platinrohrchen in den Kolben fallen; die Luftverdrangung begann 
sofort und horte nach kuwer Zeit plotzlich auf. Bei eiriern Blind- 
versucli wurde die durch das leere Platinfallrohrchen entstehende 



Luftmenge ermittelt, da Platin in der Kalte bekanntlich merkliche 
Luftmengen auf sich zu verdichten imstande ist. Diese Luftmenge 
betrug (korr,) 0.26 ccm, welcher Wert  unten bei der Berechnung 
des Molekulargewicht2s von dem auf O o  und 760 mm reduzierten 
Luftvolumen abgezogen worden ist. 

Das Ergebnis zweier Bestimmungen ist folgendes: 1. Barorn. 
( O o  red,): 758.1 m m ;  verdrangtes Luftvolumen bei 18" 3.82 ccm; ab- 
zuziehende Wassersaule 340 mm = 25.1 mg Hg; angewendete Sub- 
stanz = 0.0715 g; Wassertension == 15.0 mm IIg; daraus berechnet 
sich Vo zu 6.16 -0.26 = -1.90 ccm. 

Somit ist die Dsmpfdichte bezogen auf Luft 11.31 und be- 
zogen auf Sauerstoff (32) gleich 327. 

2. Barom. ( O o  red.): 763.0 mm; verdrangtes Luftvolumen bei 
17O 7.06 ccm; abzuziehende Wnssersiiule 319 mm = 23.6 mm Hg; 
angewendete Substanz = 0.0945 g ;  Wassertension = 14.9 mm Hg; 
daraus berechnet sich Yo zu 6.32 -0.26 = 6.06 ccm. 

Somit ist die Dampfdichte, bezogen nuf Luft 12.06 und be- 
zogen auf Sauerstoff 349. 

I m  Mittel finden wir also: 
Dampfdichte = 11.7 (berechnet 1216). 
Blolekulargewiclit = 335 (berechnet 352.8). 
Der Uranhexatluoriddampf besteht hiernach bei 448 O aus ein- 

zelnen Xoleltiilen UE',. 

D e r  D a m p f d r u c k  u n d  d i e  V e r d a m p f u n g s w a r m e .  

Die Bestimmung des Dampfdruckes st ieh anfangs auf grofse 
Schwierigkeiten , cla der Uranhexafluoriddampf nicht nur mit allen 
in Erwagung gezogenen SperrAussigkeiten, sondern auch mit grofseren 
Glasfliichen derartig reagierte, dafs eine auch nur angeniiherte Be- 
stimmung unmoglich erschien. Auch scheiterten die Versuche anfangs 
daran. d d s  wir sie nur mit sehr geringen Substanzmengen, Rruch- 
teilen eines Gremmes, ausfiihren konnten, da uns das Verfahren 
der Gewinnung grofserer Ui-anhesafluoridmengen durch Fluorierung 
des Metalls erst spater bekannt wurde. 

U-egen unzureichender Substanzmengen versagte vor allem ein 
Versuch, den Dampfdruck des Uranhesafluorids dynamisch zu er- 
mitteln: Luft  wurde langsam durch ein larigeres Platinrohrchen ge- 
trieben, das Uranhexafluorid enthielt ; die aus dem Rohrchen aus- 
tretende Luft m r d e  aufgefangen und analysiert. 
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Zum Ziele fiihrte uns das von SMITH und M E N Z I E S ~  jiingst mit- 
geteilte Verfahren der Siedepunktsbestimmung. Dies Verfahren ge- 
stattet, Siedepunkte, mithin also auch Dampfdrucke mit s e h r  k l e i n e n  
S u b s t a n z m e n g e n  bei beliebigem iiufserem Druck zu ermitteln. Es 
grundet sich darauf, dafs eine Substanz, welche sich zusammen rnit 
Luft in einem kleinen Kijlbchen mit abwarts gebogenem, Gapillarem 
Ansatz in einem Heizbad befindet, beim Erwarmen des Bades zu- 
niichst l a n g s a m  in einzelnen Blasen die Luft vor sich hertreibt; 
ist der Siedepunkt aber erreicht, resp. etwas iiberschritten, so treten 
die Blasen, jetzt aus dem L)ampf der Substanz bestehend, in rascher 
Folge nacheinander aus. Lalst man nun das Heizbad sich wieder 
etwas alrkiihlen, so treten bei einer bestimmten Temperatur weder 
Blasen RUS der Kapillare aus, noch wird auch Plussigkeit in die- 
selbe eingesaugt. Der Dampf halt dem aufseren Atmospharendruck, 
vermehrt um den Druck der Heizfliissigkeitssiiule das Gleichgewicht 
uiid stellt somit den Siedepunkt bei der in diesem Moment abge- 
lesenen Temperatur fur den urn den Druck der Heizfliissigkeitssaule 
vermehrten Barometerstand dar. 

Die Substanz wurde in ein Kiilbchen gefiillt, welches aus einem 
etwa 6 cm langen, 3 mm neiten, in der Xitte etwas verengten Glas- 
rohrchen bestand; an  dem einen Ende war eine gleich an der 
Ansatzstelle scharf umgebogene 1 mm weite, 6 cm lange Kapillare 
angeblasen. Durch das andere offene Ende des Glasrohrchens 
wurde etwa 0.1 g Hexafluorid eingebracht und dann die Verengung 
mit einer sehr kleinen Gebliiseflamme rasch abgeschmolzen, indem 
dabei die dicht iiber der Umbiegung der Kapillare liegende Sub- 
stanz durch einen Wattebausch mit etwas flussiger Lnft gekiihlt und 
SO vor dem Verdampfen bewahrt wurde. Nach dem volligen Er-  
kalten der Schmelzstelle gelang es durch miifsiges Klopfen leicht, 
die Substanz in das 80 entstandene Kolbchen zu bringen, welches 
dann mit einem diinnen Draht an einem Thermometer befestigt 
nurde. Als Heizfliissigkeit m r d e  reines, trockenes Paraffin61 ge- 
wahlt, welches einigermafsen bestandig gegen Hexafluorid ist. Die 
Eintauchtiefe des Kolbchens wurde von aufsen gemessen; nach dem 
Versuch wurde rnit Hilfe der Momschen Wage die Dichte des 
Paraffinoles fur die gefundene Temperatur ermittelt , moraus sich 
dann der Druck der Paraffinschicht in Nillimeter Quecksilber, die 
dem Barometerstande zuzuzahlen waren, berechnen liels. Bei den 

Smm und MESZIEE, Journ. Am. Chem. ,S'oc. 32, Nr. 8. 
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Versuchen unter vermindertem Druck befitnd sich das Thermometer 
mit. Kolbclien in einem 45 mm weiten Eeagenzglase rnit Paraffinol, 
welches mit einern cloppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen 
war, dessen eine Bohrung das Thermometer trug und durch dessen 
andere ein Verbindungsrohr zu einer etwa 10 1 fassenden und rnit 
einem Quecksilbermanometer versehenen leeren Standflasche fuhrte, 
welche zum Uruckausgleich diente und durch eine Wasserstrahl- 
pumpe vor Reginn der Dampfdruckbestimmung auf den ungefahr 
erforderlichen Druclr evakuiert werden konnte. Das weite Reagenz- 
rohr befand sich in einem Becherglase mit Wasser als Heizfliissig- 
keit ; ein liierin befiindlicher Riihrer sorgte fur gleichmafsige Tempe- 
raturverteilung. 

Wenn auch bei cinem Vorversuch init Wasser als Siedefliissig- 
keit die Beohacbtungen tadellos scliarf ausfielen, so dafs in Uber- 
einstimmung mit den Angabeii der Verfasser Bestimmungen rnit 
eiiler Genauigkeit noch yon einigen Hundertsteln eines Grades mog- 
lich erschienen, so war gleiches doch nicht bei dem hiichst reaktions- 
frihigeri Uranhexafluorid zu erreichen, da sich die Dampfblasen 
sofort bei ihrein Austritt aus der Kapillare mit einem zahen dunklen 
Hiiutchen iiberzogen, das durch Anhaften am Glase die Beobach- 
tungen erschwerte; jedoch konnten die Blasen meist durch lindes 
Klopfen zum Aufsteigen gebracht werden. Bei den Versuchen unter 
vermindertem Druck durften die Thermometerablesungen daher mit 
einem Fehler von etwa 0.50 behaftet sein. Der Wert fur Atmo- 
sphkendruck ist allerdings wesentlich genauer, denn er wurde drei- 
rnal mit derselben Teniperatur wiedergefunden. 

Es wurden die folgenden Siedetemperaturen beobachtet : 
Grad Celsius: Druck nirn Hg: log des Uruehes: 

56 2O 764.6 2.8834 
38 521.2 2.7169 
45 0 410.1 2.6129 
31 406.1 2.6086 
37 298.2 2.4745 

(69.2 = F) (I  490) (3.1 7 3 )  
Tragt man die Logarithrrien der Drucke als Ordinaten, die 

Temperaturen als Ahszissen in ein Koordinatensystem ein, so erhalt 
man eine fast gerade Linie, aus der sich durch Extrapolation 

fir  O o  ein Dampfdruck von 48 mm, 
1 1  2oo .? >. 5 ,  129 ., 
a 7  5 6 O  ,J  ,> :7 760 > )  



- 7 8  

herleiten lalst. Der Verlauf der logaritlirnischen Dampfdruckkurve 
entspricht den ‘Foraussetzungen der CLaus~us - CLAPESRON schen 
Gleichung: 

in der h die molekulnre Verdampfungswarme bezeic,linet. Setzt man 
in dieser Gleichung unter Vernachlassigung yon < (fur den festen 

, so ist R T  
2) 

Korper) fiir 1; = ~ 

1. d T d l n p =  . - -  
I: T’ 

die Gleichung einer geraden Linie. 
Man erhalt hieraus durch Integration: 

Setzen wir in diese Gleichung unsere Werte ein, so erbalten wir: 
Temperatur: Molek. Verdampft. Verdampft W i r ~ n e  

W h n e  : fiir 1 g UF,: 
37-42O C 94’20 cal 26.7 cal 
42-47 c 10200 ,, 28.9 ., 

47-520 c 10330 ,. 29.4 ,, 
52-57O C 10550 ,, 29.9 ., 

Die mittlere Verdampfungswarme des Uranhexafluorids betriigt 

29.4 cal fur 1 g UF,, 
somit zwischen 42-57 O. 

10360 ,, ,, 1 Mol. 

D e r  Schrne lzpunkt .  
Das Uranhexafluorid zeigt in Bezug auf seinen Schmelzpunlit 

das gleiche Verhalten wie z. €3. Kohlendioxyd, bei welchem der 
Siedepunkt tief‘er liegt als dr r  Schmelzpunkt. Ebenso wie bei 
diesem ist der Dampfdruck des UranhexaAuorids beim Schmelz - 
punkt, also uber der Pliase festfliissig, schon grorser als eine 
Atmosphgre. 

Aus diesem Grunde war es notwendig. den SchmelzpuIikt im 
geschlossenen, beiderseits zugeschmolzenen Rohrchen zu ermitteln. 
Es war dies angangig, da der Schmelzpunkt eines festeii Kiirpers 
durch miifsige DrucberhiiEiung nicbt wesentlich beeinflukt wird. 

Bei zwei Versuahen wurde das Einsetzen des Schmelzens scliarf 
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bei 69.2" (korr.) beobachtet, Bei 69.5 v a r  Uranhexafluorid zu 
einem klaren , kaum gelblich gefarbten Liquidum geschmolzen, 
welches beim Abkuhlen wieder kristallinisch erstaxrte. 

Durch Extrapolation aus der Dampfdruckkurve ergibt sich der 
Ila mpfdrucli des Uranhexsfluorids bei seinem Schmelzpunkt, 69.5 O 

zu 1 4 Y O  mm, cl. h. cc 2 Atm. 

D a s s p e z i fi s ch  e G e wich t. 
Die Ermittelung der Uichte des Uranhexafluorids scheiterte an- 

fiinglich an der Schmierigkeit, eine geeignete F l h i g k e i t  zur pykno- 
metrischen Bestimniung zu finden, in welcher das uberaus reaktions- 
fiihige Fluorid unloslich und hinreichend bestandig war; sie liefs 
sich wegeIi des zu hohen Dampfdruckes auch nicht in einem Volu- 
meter (nach KOPP und SAT) erreichen. In Ermangelung von etwas 
besserem verwendeten wir schliefslich als Sperrfliissigkeit Schwefel- 
kohlenstoff, mit dem das Fluorid nur langsam reagierte End suchten 
durch moglichst weitgehende Verringerung der angreifbaren 0 ber- 
tlache des Fluorids und rasches Arbeiten auch die Bedeutung dieser 
Fehlerquelle noch miigiichst zu verringern. 

Als Pyknometer diente ein 15 cm langes, 0.3 cm weites, unten 
geschlossenes Glasrohrchen, welches auf einem Streifen Millimeter- 
papier befestigt war; dieses Rohrchen war etwa zur Halfte mit 
trockenem Schwefelkohlenstoff gefiillt, dessen Meniskus an dem 
Millimeterpapier abgelesen wurde. Die Substanz wurde in kompakter 
Form in das Pyknometer eingefuhrt, eingeschmolzen in ein dunn- 
wandiges ca. 3 cm langes Glasriihrchen, welches leicht in das Pykno- 
meter hineingleiten konnte. Das Riihrchen mit Substanz wurde wie 
folgt hergestellt: Ein 6 cm langes Riihrchen wurde zu Dreivierteln 
mit Hexafluorid gefullt, zugeschmolzen und in heifses Wasser ein- 
getaucht. Die Substanz schmolz hierbei sofort zusammen. Durch 
Klopfen wurden die Luftblasen nach oben getrieben; nach dein Er- 
kalten wurde der die erstarrte Substanz enthaltende Teil dicht unter 
dem Meniskus abgesprengt und in eiIiem Wageriihrchen gewogen. 

Liels man nun diesen Teil in das Bohrcien mit Schwefel- 
Irohlenstoff fallen, so zeigte das Steigen desselben das Volumen von 
Rijhrchen und Substanz an. Das Volumen des Rohrchens ohne 
Hexafluorid wurde nach Herauslosen des Fluorids auf dieselbe Weise 
mit Tetrachloriithan (symm.) ermittelt. Das Pylinometer ebenso 
wie dss die Substanz erithaltentle Rijhrchen wurden nach dem 
Versuch durcli Auswagen rnit Quecksilber lialibriert. 



so 

Das Ergebnis der Persuche war folgendes : 
0.3862 g UF, verdrkngten 1.42 Teilstriche = 0,1749 ccm 

(9.53 Teilstriche entsprachen 15.913 g = 1.1735 ccin Hg). Das leere 
Substanzglasrohrchen verdrangte 0.76 Teilstriche = 0.0923 ccm ; 
Temperatur 20.7 0; also Volum des Hexafiuorids 0.0536 ccm, und somit 

qo.; = 4.68. 

Das Molekulanolumen des Uranhexafluorids berechnet sich 
452.8 

aus dieser Zahl zu:  4*ljy- = 75.4. 

Das Atomvolumen des elenientaren Uraiis berechnet sich au8 
dem Urantetrabromid z a  12.71 und ist nach ZIXMERMANN [I. c.) = 

12.76 fur dss Aletall. 
IJnter der Voraussptzung , dafs das Atomvolumen des Urans 

nuch im Hexafluorid 12.76 betriigt, ist danii das Atomvolumcn des 
F'luors in dieser Verbindung = 10.42 (6 - 10.42 + 12.76 = 75.4). 

Beim hntimonpentafluorid berechnet sich das Atomvolurnen des 
Fluors in derselben Weise zu 10.T,l bei dem festen Titantetra- 
fluorid zu 9.0 l, beini Ailtimontrifluorid z u  7.3, miihrend beim Aln- 
miniurnfluorid und Zinntetrafluorid das Atomvolumen des Pluors 
nur 5.6, also nur etwa die Hklfte der obengenannten Werte betriigt. Die 
Untersuchungen iiber die bis jetzt dsrgestelltcn uncl beschriebenen 
Fluoride weiseri aber noch zu groke Liicken auf, als dafs es mBg- 
lich ware, die Griinde fur die Verschiedenheit dieser Werte des 
Fluor-dtomvolumens befriedigend zu diskutiercn. 

d u s s e h e n  s o w i e  V e r h a l t e n  g e g e n  L o s u n g s m i t t e l  u n d  Ver-  
b i n d 11 n g e n. 

Das Uranhexafluorid bildet an der Luft stark rauchende, glan- 
zende, farblose, his schwacli gelbliche, offenbar monokline Kristalle, 
die im polarisierten Licht schwache Doppelbrechung uiicl schiefe 
neben gerader Ausloschung zeigen. Es ist sehr hygroslropiscli und 
liist sich mit gelblich griiner Farbe in Wasser (Urauylfiuorid); 
seine wiisserige LosuIig entfybrbt nicht Kaliumpermariganat , mit 
Ammoniak fiillt daraus bmmoniumuranat. 

Bemerkeriswert ist seine anfserordentliche Reaktionsfahigkeit. 
Nit  (31 as  reagiert es bei Gegenwart schon von Spuren Wasser, 

das wohl katalytisch wirkt , Siliciumtetrafluorid und ein Uranoxy- 
fluorid bildend. 

' Ber. deutsclt. chern. Ges. 37, 673. 
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&lit trockenem B e n z o l  entwickelt es unter Zischen E’luor- 
wasserstoff unter gleichzeitiger Abscheidung von Kohlenstoff und 
Bildung einer Uranverbindung, die mit verdunnten Siiuren Wasser- 
stoE entwickelt; ebenso verhalten sich T o l u o l  und Xylol .  

Nit  A l k o h o l  oder f t h e r  erfolgt lebhafte Reaktion, wieder 
unter Entwickelung von Flufssiiure und Abscheidung von gelbeni 
Uran ylfluorid. 

I n  Schwefe lkohlens tof f  ist UF, fast unloslich; doch reagiert 
es mit trockenem CS, langsam, indem es sich oberflichlich griin 
farbt, daselbst in UF, iibergehend. K t  feuchtem CS, bildet sich 
in ziemlich heftiger Reaktion ein an Schwefelchloriir erinnerndes, 
iibelriechendes Gas, welches mit dem aus UFO und S entstehenden 
(s. u.) iclentisch sein diirfte. 

I n  P a r a f f i n 0 1  ist UF, unloslich; doch wird es langsam unter 
Kohlenstoffahscheidung zersetzt. 

In T e t r a c h l  o r a e  t h a n  (symm.), Ch1 o r  o f o r m , T e t r a c h l  o r - 
k o h l e n s t o f f  ist UF, loslich. Beim Losen in Chloroform tritt zu- 
niichst eine Rotfarbung der Losung auf, die aber rasch wieder ver- 
schwindet; die Lasungen truben sich nach kurzer Zeit, selbst beim 
bufbewahren in zugeschmolzenen RBhrchen. 

Auch in N i t r o b e n z o l  ist UF, mit dunkelrotbrauner Farbe 
16slich. 

D;LS beste Losungsmittel fur UF6 scheint demnach Tetrachlor- 
%than zu sein. 

Stickoxycl farbt die gelbe Losung des UF, in Tetrachlorathan 
blaugrun; Kohlenoxyd ist ohne Wirkung. 

Amrn o n i a k g a s  farbt die Losung griin und gleichzeitig scheidet 
sich eine flockige Substanz Bus, welche vierwertiges Uran (entfarbt 
KMnO,, keine Reaktion niit K,Fe(CN),), Fluor und Ammoniak ent- 
halt und, im Gegensatz zu Urnntetrsfluorid leicht liislich in ver- 
diinnter Schwefelsiure ist. 

A r s e n t r i c h l o r i d  fallt aus der TetrachlorMhanlosung einen 
rostbraunen Niederschlag, loslich im Uberscbufs des Fiillungsmittels. 

Die Liisung raucht schvach an der Luft. 

V e r h a l t e n  g e g e n  e i n i g e  E l e m e n t e .  

In einem Glasrohrchen wurden geringe Rlengen der  einzelnen Ele- 
mente in Zwischenriiumen von einigen Zentimetern verteilt - und zwar 
in cler Weise, daCs diejenigen Elemente, bei denen fliichtige Fluoride 
zu erwarten standen, a m  Schlufs lagen. Tm vorderen Teil des Rohrchens 
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befand sich etwas Uranhexafluorid, das bei Zimmertemperatur mittels 
eines getrockneten Stickstoffstromes uber die einzelnen Elemente 
weg gefiihrt wurde. 

P l a t i n  u n d  G o l d  reagierten weder in der Iialte noch in der 
Warme erheblich ; nur ersteres lief beim Erhitzen schwach braun- 
lich an. 

Q u e c k s i l b e r  iiberzog sich schon in der KAlte mit einer dicken 
grauen Haut. Es haftete dann an  den Glaswanden der Apparate 
und erwies sich infolgedessen als Absperrfliissigkeit fur Uranhexa- 
fluorid ganzlich ungeeignet. 

K u p f e r  und S i l b e r  wurden erst beim Erwairmen schwach an- 
gegrjffen; starker reagierten beim Erhitzen B l e i ,  welches schon in 
der Kalte seinen Metallglnnz verlor, Z i n n ,  Z i n k ,  E i s e n  und Alu-  
minium.  Mit Ausnahme der beiden letzteren, die sich weifssgrun 
iiberzogen, bedeckten sich dabei alle rnit einer rein grunen Schicht 
von Urantetrafluorid. 

N a t r i u m  bedeckte sich mit weifser Haut und reagierte beim Er- 
warmen unter Feuererscheinung. 

S i l i c i u m ,  A r s e n  und a m o r p h e r  K o h l e n s t o f f  reduzierten 
das Gas beim Erhitzen zu UF, unter Bildung vor SiF, bzw. AsF,, 
das in Nebeln auftrat, und CF, (?). 

P h o s p h o r  reagierte schon in der Kalte ahnlich; das sich 
bildende Fluorid zog wie beim Arsen als weiker Rauch weg. 

J o d  zeigte weder in der Kklte noch in der Warme eine sicht- 
bare Reaktion. 

Gegen trockene L u f t ,  S a u e r s t o f f ,  S t i c k s t o f f ,  K o h l e n -  
d ioxyd,  C h l o r  war UF, vollig bestandig. Verfliissigtes Chlor loste 
UF, ehenso wie Brorn in betrachtlichen Mengen auf. 

W a s s e r s t o f f  reduzierte das UF, schon in der Kalte sofort zu 
UP, unter Fluorwasserstoff bildung. 

Besonderes Interesse hatte fur uns schliefslich noch die Reak- 
tion des Uranhexafluorids mit Schwefel: 

S c h w e fe  1 bildete US, und UF, ; gleichzeitig entstsnd ein farb- 
loses, ahnlich unangenehm wie Schwefelchloriir riechendes Gas. Um 
dies in griikeren Mengen zu erhalten, wurde Uranhexafluorid mit 
einem Gberschuls von Schwefel in ein Glasrohr gebracht; dieses 
wurde unter Abkiihlen in flussiger Luft  evnkuiert und zugeschmolzen. 
Erhitzte man es nun auf 200°, so fiirbte sich sein Inhalt dunkel. 
Aus dem Rohr liefs sich dann, nach dem Abkiihlen in flussiger Luft 
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und fiflittilen, durch Abpumpen ein farbloses Gas gewinnen, welches 
sich in einer mit fliissiger Luft gekiihlten Vorlage zu einer weiben 
pulverigen Nasse kondensieren liefs. Bei - 135" schmolz diese 
Masse zu einer farblosen Flussigkeit, welche bei etwa -40° siedete. 

Die Analyse fuhrte zu keinen einwandfreien Zahlen, wenn sie 
auch wahrscheinlich machte, dafs hier . ein neues Schwefelfluorid 
entstanden war. 

Mit der Fortsetzung der Untersuchung iiber die chemische und 
phpsikaliscl-ie Natur dieses Gases, dessen Auftreten wir auch schon 
bei anderer Gelegenheit beobachteten, ist der eine von UDS noch 
beschaftigt. 

Z u s a m  m en  f as  s u n  g. 

Das Uranhexafluorid entsteht neben einer aquimolekularen 
Menge Urantetrafluorid und Chlor aus Fluor und Uranpentachlorid, 
neben einer eberisoichen Slenge Urantetrafluorid und Chlorwasser- 
stoff aus Fluorwasserstoff und Uranpentachlorid. Im ersten Fslle 
lalst sich das Uranhexafluorid in reiner Form und mit guter Aus- 
beute nach einem von un8 ausgearbeiteten Verfahren gewinnen, im 
zweiten macht die Trennung vom FIuorwasserstoff erhebliche Schwierig- 
keiten. 

Eine dritte Bildungsweise des Uranhexafluorids, die sich auch 
zur Darstellung vorziiglich eignet, ist diejenige aus Fluor und Uran 
bzw. Urancarbid in Gegenwart geringer Nengen Chlor. Uas letztere 
wirkt als Katslysator der Art, dafs die Bildung von Urantetrafluorid 
ausbleibt. 

Das Uranhexafluorid ist schwach gelblich gefarbt, anscheinend 
monoklin kristallisiert und uberaus fliichtig. Es siedet unter Atmo- 
spharendruck bei 55 O ,  schmilzt aber wesentlich hoher , bei 69.5 ", 
bei welcher Tcmperatur sein Dampfdruck schon fast 2 Atmospharen 
erreicht. Der Dampfdruck liels sich iiber ein grolseres Temeratur- 
interval1 weg bestimmen und danach auch die Verdampfungswarme 
des Uranhexafluorids berechnen. 

Die Dampfdichte cles Uranhexafluorids wurde bei 448O zu 11.7 
gefunden; sie fiihrt zu  der einfachen Formel UF,; der Dampf des 
Uranhexafluorids emthalt somit das schwerste bisher bekannte Gas- 
molekiil. 

h l s  Losungsmittel fur dss Uranhexafluorid verdienen Tetra- 
chlorathan, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Kitrobenzol Er- 
wiihriung; im ubrigen aber ist das Fluorid ein uberaus reaktions- 
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fahiger Stoff, aufserordentlich empfindlich gegen Wasser und gegen 
Losungs- und Reduktionsmittel aller Art, selbst gegen elementaren 
Wasserstoff schon in der Kalte. Sein Reduktionsprodukt ist in der 
Mehrzahl der untersuchten Falle Urantetrafluorid. 

Besondere Beachtung verdient die Reaktion des Uranhexafluorids 
mit Schwefel, die zur Bildang eines wahrscheinlich neuen Schwefel- 
fluorids fuhrt. 

Daiaxig, Anory. uncl elektrochem. Laboratorium der kgl. techn. Ilochschule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juni 1911. 




