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iber das Uranhexafiuorid.
You

Orro RUFF und ALFrRED HEINZELMANN.

Alle Versuche, sechswertig abgesiattigte Uranhalogenide her-
zustellen, scheiterten bisher. Die Frage nach der Existenz und den
Figenschaften eines Uranhexafluorids war darum fir die Kenntnis
von der Valenz des Urans von ganz besonderem Interesse.

In der Literatur findet sich zwar schon einmal ein Uranhexa-
fluorid erwahnt; die betreffende Angabe berubt aber auf einem Irr-
tum. Dirte® wollte durch Einwirkung von wasseriger Flulssiure
auf griines Uranoxyd (U,0,) unter Entwickelung von Wasserstoff
gelbe durchsichtige Kristalle von der Zusammensetzung UF,.8HF
erhalten haben, welche sich unter teilweiser Zersetzung im Platin-
tiegel zu Uranhexafluorid kalzinieren lassen soliten. Nach dem Aus-
laugen des Riickstandes mit Wasser und Verdunsten der Losung
sei das reine Fluorid dann in Form gelber Kristalle von der Zu-
sammensetzung UK, hinterblieben. Die erste Reaktion entspriche
der Gleichung:

U,0, + 18HF = 2 (UF,.2HIE) + UO,F, + 6H,0 + H,.

Schon 1883 trat SwmrreHELLs®? den Behauptungen DiTtEs ent-
gegen, indem er nachwies, dafs bei der oben genannten Reaktion
keine Spur Wasserstoff entsteht, vielmehr allein Urantetrafluorid
und Uranylfluorid gebildet werden, nach der Gleichung:

U,0,+ 8 HF = UF, + 2U0,.F, + 4H,0.

Es steht mit dieser Angabe von der Bildung eines Uranhexa-
fluorids &hnlich wie mit den gleichartigen, von dem einen von uns
frither herichtigten, iiber die Bildung von Wolframhexafluorid,
Molybdianhexafuorid, Antimonpentafluorid und Arsenpentatinorid. Alle
diese Fluoride sind gegen Wasser so wenig bestiandig, dals sie durch
dieses sofort unter Bildung von Oxyfluoriden, event. sogar bis zu

t Compt. rend. 91 (1880), 115.
2 Journ. Chem. Soc. 1883, 125.
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den Oxyden hydrolysiert werden. Auch das Uranhexafluorid reagiert,
wie wir weiter unten zeigen werden, aulserordentlich lebhaft mit
Wasser unter Bildung von Uranylfluorid und Fluorwasserstoff:

UF, + 2H,0 = UO,F, + 4HF.

Es kounen diese Fluoride deshalb nur bei sorgfiltigstem Aus-
schlufs von Wasser erhalien werden.

Zur Darstellung des Uranhexafluorids boten sich drei
Wege:

1. Die Kinwirkung von Fluor auf Uranpentachlorid;

2. Die Einwirkung von wasserfreier Klufssiure auf Uranpenta-
chlorid;

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

Zu 1. Fluor reagiert mit Uranpentachlorid unter méfsiger Erwiir-
mung. Das Chlor wird quantitativ durch Fluor ersetzt; als Produkt
der Reaktion tritt neben Uranhexafluorid aber auch Urantetrafluorid
auf; die Menge des letzteren entspricht der von der Gleichung:

2UCIL, + 5F, = UF, + UF, + 50,

geforderten.
Das Uranhexafluorid lilst sich als leichter fliichtiger Bestand-
teil — es siedet bereits bei 56° unter Atmosphirendruck — un-

schwer von dem erst bei etwa 1000? schmelzenden Urantetrafluorid
durch Destillation trennen. Merkwiirdig an dieser Reaktion ist, dals
das Fluor nicht addierend, d. h. ausschlielslich Hexafluorid bildend,
sondern substituierend wirkt. Ks liegt daher der Schlufs nahe, dals
auch schon die Ausgangssubstanz, das Uranpentachlorid, einem
solchen Zerfall entsprechend bindr konstituiert ist:

2UCI, = UCI,. U0,

Zu 2. Ahnlich wie das Fluor wirkt auch die wasserfreie Flufs-
siure, wie man sie aus wasserfreiem Kuliumbifluorid durch Destil-
lation erhalt. Kocht man Uranpentachlorid mit Flulssiure, bis in
den Abgasen keine Salzsiiure mehr auftritt, und treibt dann die
itherschiissige Flufssiure ab, so hinterbleibt ein Produkt der Zu-
sammensetzung (UF,.xHF). Dies spaltet sich schon bei geringem
Erhitzen in je 1 Mol Tetrafluorid und Hexafluorid, ganz ebenso, wie
es oben das Uranpentachlorid unter der Wirkung des elementaren
Fluors getan hat:
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2UCl, + 5H,F, = UF, 4 UF, - 10HCI;

gleichzeitig geht auch die Flufssdure aus der Verbindung weg.

Leider gelingt es nach diesem Verfahren nicht, reines Uran-
hexafluorid zu gewinnen, da sich der Fluorwasserstoff von dem #hn-
lich niedrig siedenden Hexafluorid ohne weiteres nicht trennen lifst.

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

Zu 3. Morssan schreibt in seinem Werk ,,Le Fluor¥, dals das
Fluor mit metallischem Uran iberaus heftig reagiere. s hinter-
bleibe ein schwarzer Rickstand (Urantetrafluorid), wiahrend geringe
Mengen eines weifsen Rauches sich verflichtigen. Uber des letzteren
chemische Natur konnte er sich nicht #ufsern, da die rauchbildende
Substanz nur in sehr geringen Mengen auftrat, so dafs ein weiteres
Studium unméglich war. Dasselbe fand gelegentlich einiger Vor-
versuche zu dieser Arbeit auch der eine von uns gemeinschaftlich
mit K. Eisver; zugleich aber beobachteten wir, dafs sich der bei
der Reaktion entstehende weifse Rauch in einer stark gekiihlten
Vorlage zu einem weifsen Kondensat verdichten liefs, wahrend das
als Trockenmittel hinter dieser Vorlage befindliche Kaliumfluorid
gelb gefirbt wurde.

Dieses besondere Verhalten des Urans, dem elementaren Fluor
gegeniiber nicht mit seiner grofsten Wertigkeit, sondern nur 4-wertig
aufzutreten, ist wohl weniger darauf zurickzufithren, dals primér
etwa entstehendes Hexatluorid infolge der hohen Reaktionstemperatur
sekundar wieder in Tetrafluorid und Fluor zerfallt, als vielmehr
darauf, dufs primar an Stelle des leicht fliichtigen Uranhexafluorids
eben das schwer fliichtige und reaktionstrige Tetrafluorid entsteht.
Es war unter diesen Umstinden nicht unwahrscheinlich, dafls sich
ein geeigneter Katalysator finden lassen wiirde, der an Stelle des
Tetrafluorids die Bildung eines beweglicheren Zwischenproduktes
veranlassen konnte; die Reaktion mulste so geleitet werden, dals die

! Um eine exaktere Entscheidung dieser Frage herbeizufiihren, haben wir
eine Molekulargewichtsbestimmung des Chlorids in fliissigem Chlor versucht.
Sie liels sich wegen der Unléslichkeit des Uranpentachlorids in diesem Lésungs-
mittel aber nicht erreichen,

Z. anorg. Chem. Bd. 72, 3]
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Bildung des Urantetrafluorids miglichst vermieden wurde. Tatsich-
lich fand sich ein solcher Katalysator im Chlor, von dem schon
ganz geringe Mengen, dem Fluor zugesetzt, zu dem erwiinschten
Ziel fihrten: das metallische Uran liefls sich nun restlos in
Hexafluorid iiberfithren. Wahrscheinlich bildet sich unter diesen
Bedingungen als Zwischenprodukt ein noch unbekanntes Chlorofiuorid,
das infolge der geringeren Kondensation seines asymmetrischen Mo-
lekiils leichter in Hexafluorid tibergeht, als das Tetrafluorid, wenn
Fluor auf es einwirkt,!

Von den Eigenschaften des Uranhexafluorids, deren Ermittelung
zum Teil recht erhebliche Schwierigkeiten machte, ist neben seiner
iilberaus grofsen Reaktionsfihigkeit die hohe Gasdichte besonders
bemerkenswert. Da sein Dampfdruck schon bei 56°¢ den Atmo-
sphirendruck iiberwindet, so stellt Uranhexafluorid oberhalb dieser
Temperatur das schwerste bisher bekannte Gasmolekil dar; es be-
sitzt, wie experimentell festgestellt wurde, die ungefihre Dawmpf-
dichte 12 (berechnet fur UF, 12.16), bezogen auf Luft.

Bemerkenswert erscheint ferner, dafs der Schmelzpunkt des
Fluorids mit 69.5° hoher liegt als der Siedepunkt. In der Karbe
reiht sich das Uranhexafluorid zwanglos den iibrigen Abkémmlingen
des 6 wertigen Urans an; denn wie diese besitzt es die fiir diese
Verbindungen charakteristische gelbliche Farbe.

Uber die sonstigen physikalischen und chemischen Eigenschaften
des neuen Fluorids ist im experimentellen Teil der vorliegenden
Arbeit eingehend berichtet.

Das Uranhexafluorid ist wie das Molybddn- und Wolframhexa-
fluorid durch leichte Flichtigkeit, niederen Schmelzpunkt und grofse
Reaktionsfihigkeit ansgezeichnet, 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 Unregelmiilsigkeit eine Parallele
auch bei den entsprechenden Chloriden dieser Elemente. KEbenso
wie das Uran bildet auch das Molybdin nur ein Pentachlorid,
wahrend von dem Wolfram ein recht bestindiges Hexachlorid be-
kannt ist. Wahrscheinlich hingt dieses besondere Verhalten des
Wolframhexachlorids den beiden anderen Chloriden gegenither mit
einer verschieden starken Kondensation dieser Stoffe zusammen,

* Mit Versuchen iiber die Verwertbarkeit dieses Verfahrens bei der Fluo-
rierung anderer Metalle sind wir noch beschiiftigt.
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die exakt festzustellen, unsere bisher bekannten Methoden der Mo-
lekulargewichtsbestimmung jedoch nicht gestatten.

MoF, WF, UF,
Schmelzpunkt . . . . . . 17° 2.5° 69.5°
Siedepunkt . . . . . . . 35° 19° 56°
Farbe . . . . . . . . . farblos farblos gelblich
Reduktionsmittel firben . . . blau blau griin
Alkalifluoride bilden . . . . Komplexsalze
Wasser spaltet . . . . . . sofort Flufssdure ab

Experimenteller Teil.

1. Uranhexafluorid aus Uranpentachlorid und Fluor.

Wir haben iiber diese Darstellungsweise des Uranhexafluorids
bereits frither schon kurz berichtet.! Die Unsicherheit in der Aus-
beute veranlalste uns, das Verfahren erneut durchzuarbeiten.

Zunichst fand sich schon bei der Darstellung des Fluors ein
erheblicher Mifsstand. In dem Morssanschen Apparate treten ge-
legentlich kleine Verpuffungen auf, welche die Zerstiubung von
etwas Natriumfluorid veranlassen, das zur Entfernung der vom Fluor
mitgerissenen Flufssiure 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 Doppelverbindung. Wir konnten diesem Mifsstand be-
gegnen, indém wir in die Apparatur hinter den das Natriumfluorid
cnthaltenden Réhrchen noch eine leere vertikale Kupfervorlage als
Staubfang einschalteten. — Die Ausbeuten waren danach gleich-
mifsiger, aber trotzdem noch nicht immer befriedigend.

Kine weitere Verbesserung erzielten wir durch starke Kiihlung
des Pentachlorids wihrend der Fluorierung. Wir gingen von der
Ansicht aus, dafs die schlechten Ausbeuten vor allem durch die Un-
bestindigkeit des Uranpentachlorids bedingt waren, das unter der
Wirkung der Reaktionswiirme wihrend der Fluorierung teilweise in
Chlor und Urantetrachlorid zerfiel, worans aus dem letzteren das
sehr bestindige Urantetrafluorid entstand.

Wir verfahren nunmehr wie folgt: Uber dem vorderen, das
Uranpentachlorid /ca. 3 g) enthaltenden Teile eines 60 cm langen,
1 em weiten, am Knde auf 0.3 cm verjungten Platinrohres wird ein

! Rurr und Heinzeimawxy, Ber. 42, 495,
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etwa 20 cm langer Kiihler angebracht, welcher wihrend der Fluo-
rierung des Pentachlorids mit Alkohol-Kohlensidure-Mischung auf
— 40 bis — 50° gehalten wird. Hinter diesem befindet sich auf
demselben Robr noch ein zweiter, etwa 30 cm langer Kiihler mit
einer ebensolchen Kiltemischung, welcher zu verhindern hat, dafs
das #ufserst leicht fliichtige Uranhexafluorid zu frtth in die nun
folgende, an das verjiingte Ende angeschlossene, auf —78° gekihlte
Glasvorlage gelangen kann, in der es mit dem Glase reagieren
wirde. Die Glasvorlage! ist gegen das Eindringen vou Luftfeuchtig-
keit durch ein Trockenrohr mit geschmolzenem Kaliumfiuorid ge-
schiitzt. Sie gestattet auch, den Verlauf des Prozesses zu verfolgen.

In der Vorlage sammelt sich nimlich allmihlich alles Chlor,
welches aus dem Peuntachlorid durch Fluor verdringt worden ist,
als hellgelbe Flissigkeit an; das Knde der Reaktion gibt sich dann
daran zu erkennen, dals die Menge der Flassigkeit nicht mehr zu-
nimmt; dies ist nach etwa einer Stunde der Fall, wenn der Fluor-
apparat mit etwa 4 Amp. betrieben wird.

Um das gebildete Hexafluorid nunmehr vom Tetrafluorid zu
trennen, lifst man nach Entfernung der Kithler das Platinrohr zu-
nichst Zimmertemperatur annehmen. Dann wird das weitere Ende
des Rohres mit einem passenden, zur Spitze ausgezogenen Glas-
rohrchen verschlossen; {itber das verjiingte Ende des Platinrohres
wird ein Platinkniestiick geschoben, dessen einer, etwa § cm langer
Schenkel dicht hinter seiner Biegung einen Kupferstopfen trigt, der
in eine etwa 1D cm lange, rolirenférmige, absolut trockene Glas-
vorlage mit seitlichem Ansatz palst, mit dem sie an eine gut
wirkende Wasserstrahlpumpe unter Zwischenschaltung einer Glas-
rohrfeder angedichtet werden kann. Der Wasserdampf der Pumpe
wird durch einen grofsen Trockenturm, beschickt mit Chlorcalcium
und Phosphorpentoxyd, von dem Fluorid ferngehalten. -~ Samtliche
Dichtungen werden am besten mit braunem Siegellack (sog. Pack-
lack) hergestellt; Marineleim hat sich gegen fliichtige Fluoride als
unbrauchbar erwiesen.

Nun destilliert mwan das Uranhexafluorid in die Glasvorlage:
Uber die am Ende des Platinrohres angebrachte Glasspitze wird
ein Stiick Schlauch mit Quetschhahn gezogen und die Glasspitze
dann abgebrochen. Nun taucht man die Glasvorlage etwa 3 cm
hoch in fliissige Luft und fingt an, zu evakuieren. Ist ein Vakuum

Y Z. anorg. Chem. 52, 261 (mit Fig. 27).



von etwa 15 mm erreicht, so lifst man durch vorsichtiges Offnen
des Schraubenquetschhahnes einen langsamen, durch Phosphorpent-
oxyd scharf getrockneten Luftstrom eintreten — etwa 100 Blasen in
der Minute — dessen Geschwindigkeit man an einem kleinen, hinter
diesem Trockenrohr angebrachten Blasenzahler mit konzentrierter
Schwefelsaure verfolgt. Die Destillation beginnt sofort. Ks scheidet
sich in der Vorlage neben etwas gelb gefarbtem, festem Chlor das
Uranhexafluorid als kristallinisches Sublimat ab. Zweckmalsig unter-
stiitzt man die Destillation durch gelindes Erwirmen des Platin-
rohres, besonders aun der Stelle, wo die fluorierte Substanz liegt und
an dem Platinkniestiick, welches sich erfahrungsgemils gern mit Hexa-
fluorid verstopft.

Erscheint nach etwa 30 Minuten die Sublimation heendet, so
wird der Hahn nach der Luftpumpe abgesperrt und die filissige
Luft unter der Vorlage durch eine bereit gehaltene Alkohol-Kohlen-
siiuremischung von. — 33° ersetzt. Die Geschwindigkeit des ein-
gesaugten Luftstromes wird nun verdoppelt, noch einmal ganz kurz
gepumpt, um Spuren von Chlor und Siliciumtetrafluorid zu entfernen,
und dann so viel Luft eingelassen, bis sich der Druck in der
Apparatur ausgeglichen hat. Gleichzeitig entfernt man die Kilte-
mischung, bringt die Vorlage rasch auf Zimmertemperatur und kann
sie jetzt an ihren Siegelstellen von der Apparatur lésen, um den
Inhalt in tarierte Platinrohrchen (etwa von der Form sog. Wiage-
rohrchen) mit gut passenden, blanken, massiven Kupferstopfen ab-
zufitllen. Dieses Umfillen geschieht am raschesten und einfachsten
mittels auf die Platinrohrchen aufgesetzter, etwa 12 mm weiter,
60 mm langer, an einem Knde trichterartig verjiingter Glasrohre,
in die man die Vorlage beim Neigen ziemlich tief einsenken kann
und somit der feuchten Luft den Zutritt erschwert. Zieht man noch
iiber Kupferstopfen und Platinrdhrchen ein Stiick fest anliegenden
Gummischlauches, so lifst sich die Substanz in einem Kisschrank
einige Tage aufbewahren, besonders wenn man die Vorsicht ge-
braucht, das Substanzréhrchen in ein weites, mit Chlorcaleium ge-
fillltes Reagensglas zu stecken.

Hat man die Vorlage zu statk gekiihlt, so findet sich in dem
Zuleitungsrohr noch festes Hexafluorid; lifst sich dies nach der
Ausbeute vermuten, so wiederholt man die Destillation ein zweites
Mal und erwirmt dabei ganz leicht das Zuleitungsrohr zur Vorlage.

Im Platinrohr verbleibt als Riickstand rein smaragdgriines Uran-
tetrafluorid, welches bei richtigem Arbeiten véllig frei von Chlor
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und 6 wertigem Uran ist. Der Riickstand wurde bei einigen gut
gelungenen Versuchen gewogen, um einen Kinblick in die Reaktions-
gleichung zu erhalten.

I I 1 |
Angew. UCI; 1.80 g 1.70 g berechnet
Gewonn. UF, 0.65 g 0.65 ¢ 0.76 g 072 g
Rickst. UF, 0.70 g 0.65 g 0.68 g 0.65 g
Ausbeute UF, 369, 38°%, 42,49

Den Zahlen entspricht die Reaktionsgleichung:
2UCI, +- 5F, = UF, 4 UF, 4 5Cl,.

Zur Analyse wurde das frisch destillierte Fluorid, nachdem der
untere Teil des es enthaltenden Riéhrchens einen Augenblick in
flissiger Luft abgekiihlt war, unter einem oben mit Gummischlauch
und Quetschhabn verschlossenen Platintrichterchen in das in einer
Platinschale befindliche Wasser eingetragen in der Weise, dafs man
die ziemlich fest an den Wandungen des Platinrdhrchens haftende
Substanz sich langsam mit Wasserdampf sittigen liels; dann konnte
¢in Nachspiilen mit Wasser keine heftige Reaktion mit dem Fluorid
mehr verursachen, wodurch evtl. Fluorverlust hitte eintreten konnen.
Nach Zugabe von Ammoniak fiel aus dieser Lidsung Ammonium-
uranat zusammen mit etwas Kieselsiure (aus dem Glase) aus, das
geglitht, in Salpetersiure gelost und mit dieser abgeraucht wurde,
um dann nach Aufnahme mit etwas verdiinnter Siure und Filtration
seiner Losung in fiiblicher Weise als Uranylsulfid! gefallt und als
Urandioxyd zur Wagung gebracht zu werden., Diese Operation wurde
zur Erzielung von Gewichtskonstanz nochmals wiederholt. Aus dem
Filtrat von Ammoniumuranat wurde das Fluor als Calciumfluorid
gefillt und als solches direkt gewogen.?
Das Ergebnis der Analysen® war folgendes:

g Substanz 0.8655 0.6664 0.1470 0.1564 berechnet
ergaben U0, 0.6691 — 0.1132 0.1208 fitr
. CaF, 03656 0.4366 0.0948 0.1013 UF,
o, U 68.2 — 67.9 68.1 67.8
o, F 31.8 31.9 31.4 31.5 32.4
100.0 — 99.3 99.6 100.0

' Cr. ZiMMERMANN, Ann. Chem. w. Phys. 282 (1888), 287.

! Genau nach TreEapweLr, Lehrb. f. anal. Chem. 1905, 2.

% Die beiden ersten Analysen haben wir schon in unserer fritheren Mit-
teilung gebracht.
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9. Uranhexafluorid aus Uranpentachlorid und Fluorwasserstoff.

Um die Anwendung des kostspieligen Fluors umgehen zu
kénnen, wurde versucht, Uranhexafluorid durch Einwirkung wasser-
freier Flulssaure auf Uranpentachlorid herzustellen.

Einige Gramm Uranpentachlorid wurden in ein lingeres, unten
geschlossenes Platinrohr gegeben, und darauf wurde hei — 50°
wasserfreie Flufssdure in mehrfachem Uberschuls verdichtet; die
Flufssiure wurde durch ein Kupferrohr zugeleitet. Nun wurde iiber
das obere Ende des Platinrohres ein aufsen mit Filz isolierter Glas-
kithler geschoben, welcher eine Alkohol-Kohlensiure-Kéltemischung
von ca. — 700 enthielt. So wirkte der obere Teil des Platinrohres
als Rickflufskithler, wenn die Flufssiure im unteren Teil mifsig
erwirmt wurde. Ks war infolgedessen moglich, in diesem Rohr die
Substanz lingere Zeit mit siedender, wasserfreier Flulssiure bei
-+ 2009 in Berithrung zu balten und alles Chlor als Chlorwasserstoff
zu entfernen. Bei Zimmertemperatur wurden dann der Uberschuls
an Flufssiure und die letaten Reste des Chlorwasserstoffs durch
trockene Kohlensiure verdriangt, worauf der Riickstand rasch in ein
beiderseits offenes Platinrohr umgefiillt wurde, welches zusammen
mit einem Thermometer in einem weiten Porzellanrohr steckte.
Beim Erhitzen des Riickstands im Kohlensiiurestrom ging zunichst
noch viel Flufssiure fort; jedoch konnte in den sauren Dampfen
bis 230° nock kein Uranhexafluorid nachgewiesen werden (Ferro-
cyankaliumreaktion). Erst bei etwa 800° traten weifse Nebel auf,
welche Uraphexafluorid enthielten, und bei 400° ging Uranhexa-
fluorid neben noch immer ziemlich reichlichen Mengen von Fluor-
wasserstoff in solcher Menge iiber, dafs sich fiir kurze Zeit in einem
vorgehaltenen Glasrébrchen die charakteristischen Krystalle des Uran-
hexafluorids absetzten, die wegen ihres Flufssiiuregehaltes jedoch
sehr bald mit dem Glase reagierten und verschwanden, Der Riick-
stand im Platinrohr bestand aus Urantetrafluorid, unldslich in
Wasser und verdiinnten Siuren, war frei von Chlor und enthielt
nur noch Spuren von sechswertigem Uran.

Das erste Reaktionsprodukt zwischen TUranpentachlorid und
wasserfreier Flufssiure ist also eine Fluorwasserstoffverbindung des
Uranpentafluorids, das wahrscheinlich #hnlich binar konstituiert sein
dirfte, wie wir dies oben fir das Uranpentachlorid angenommen
haben; es stellt ein graues bis hellgraugriines Pulver dar, welches
unter Wasseraufnahme an der Luft langsam griin wird, dabei sauer
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reagiert und eine Glasunterlage stark angreift; die Reaktion ent-
spricht der Gleichung:
2UF, + 2H,0 = UF, + UO,F, + 4HF.

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

Es mag hier noch ein anderer Versuch, Uranhexafluorid dar-
zustellen, Erwihnung finden. Er wurde in der Weise ausgefiihrt,
dafs Fluor in eine Suspension von Uranpentachlorid in fliissigem
Chlor lingere Zeit, etwa 1 Stde., eingeleitet wurde. Merkwiirdiger-
weise wurde hierbei gar kein Uranhexafluorid gebildet. Die Ur-
sache mag zum Teil in der geringen Ldslichkeit des Uranpenta-
chlorids und des Fluors in fliissigem Chlor zu suchen sein, zum
Teil aber auch darin, dafs bei der tiefen Temperatur des siedenden
Chlors die Reaktionsgeschwindigkeit eine viel zu geringe ist, als
dafs sich bemerkenswerte Mengen des Uranfluorids hitten bilden
kénnen.

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

Als Ausgangsmaterial beniitzen wir Urancarbid, UC,, das in
dem von Rurr! beschriebenen Vakuumofen aus Urandioxyd und
Zuckerkohle in berechneten Mengen leicht erschmolzen werden kann,
Wir verwenden Urandioxyd, da das Uranoxyduloxyd, U,0;, beim
Niederschmelzen zu sehr spritht und gewinnen das Dioxyd durch
einfache Reduktion des letzteren mit Wasserstoff bei Rotglut.

Das Carbid schmilzt bei 24259 wir steigern die Temperatur
des Ofens deshalb langsam bis auf 2450° und lassen den Ofen,
sobald diese Temperatur erreicht ist, erkalten.  Das von uns her-
gestellte Carbid ist im Gegensatz zu den jingst von LEBEAU ge-
machten Angaben fast graphitfrei und liefert bei der Analyse, die
hinsichtlich der Kohlenstoffbestimmung wie eine gewohnliche Ele-
mentaranalyse ausgefihrt werden kann, folgende Zahlen:?

' Orro Rurr, Ber. 43, 1564,

* Der eine von uns wird iiber diese Versuche, die einen Teil einer
grofseren Untersuchung iiber das Uran und die Urancarbide bilden, noch aus-
fithrlicher berichten.
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0.2030 g Substanz ergaben 0.0716 g CO, und
0.2489 g . o 0.0859 g CO,.

Fir UC, berechnet 9.12¢/ C, gefunden 9.4°/.

An die kupferne Staubfangvorlage der Fluorapparatur (s. u. 1.)
schliefst sich ein kleines Glasgefifs mit Zu- und Ableitungsrohr,
etwa ein Blasenzihler an, welcher 1—2 cm vollig trockenen ver-
flissigten Chlors enthilt und sich wihrend der Dauer des Versuches
in einer Alkohol-Kohlensiure-Mischung von — 78° befindet. s ist
zu vermeiden, dals das Fluorzuleitungsrohr unter das Niveau des
fliissigen Chlors taucht, da sonst bel einem gelegentlichen Zuriick-
saugen des Fluorapparates das Chlor unliebsame Stérungen verursachen
kann. An diesen Chlorbehilter schlielst sich das schon unter 1. be-
schriebene 60 cm lange Platinrohr, welches jetzt jedoch nur an seinem
hinteren verjiingten Ende einen Kohlensidurekiihler (ca. — 70Y) trigt.
Ziemlich im vorderen Teile des Rohres befindet sich das die Sub-
stanz enthaltende Schiffchen aus Porzellan, welches etwa 12 cm
lang ist und bis ungefiihr 2 g metallisches Uranpulver fassen kann.
Es ist notwendig, die Substanz in ein Porzellanschiffchen zu fiillen,
da das Platinrohr bei der hohen Reaktionstemperatur des Urans
durch Fluor angegriffen wiirde. Kin solches Schiffchen wird von
Fluor kaum angegriffen; denn ein bel drei Versuchen gebrauchtes
zeigte nur ganz geringe Mattierung der Glasur. An das Platinrohr
schlielst sich eine Glasvorlage in Kiltemischung von — 78° und ein
Trockenrohr mit geschmolzenem Kaliumfluorid in der schon bei der
Fluorierung des Uranpentachlorids beschriebenen Weise an.

Die Reaktion selbst wird folgenderweise geleitet:

Entwickelt der Fluorapparat einen kriiftigen Fluorstrom, was
an der Selbstentziindung von etwas Silicium oder Benzol erkannt
werden kann, dann wird das Gefils mit verfliissigtem Chlor und
hieran anschliefsend das Platinrohr mit der ibrigen, bereits be-
schriebenen Apparatur angedichtet. Nachdem der Kiihler und die
Glasvorlage mit Alkobolkohlensiiure gekithlt sind, wird durch
mafsiges Erwirmen derjenigen Stelle des Platinrohres, an welcher
sich das vordere Knde des Porzellanschiffchens befindet, die Reaktion
eingeleitet. Hat man vorher die Linge des Schiffchens auf dem
Platinrohr markiert, so kann man deutlich an dem langsamen Fort-
schreiten der ziemlich intensiven Wirmeentwickelung das Ende der
Reaktion erkennen. Bei etwa 1.8 g Uran und einer Stromstirke
von 31/, bis 4 Amp. im Fluorentwickler tritt dieser Endpunkt deut-
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lich nach etwa 3/, Stde. ein; zur Sicherheit wird dann aber noch
etwa 10 Minuten linger unter stindigem Erwirmen des Schiffchens
Fluor entwickelt. Zeigt das Platinrohr nach dem KErkalten beim
Abfithlen mit der Hand keine wirmeren Stellen mehr, so ist alles
Uran verbraucht und die Reaktion vollendet. Die Entfernung des
gebildeten Hexafluorids aus dem Platinrohr geschieht nunmehr in der
schon unter 1. beschriebenen Weise. Im Porzellanschiffchen hinter-
bleibt kein Riickstand; der im Ausgangsmaterial vorhandene Kohlen-
stoff wird zugleich mit dem Uran zu Fluorid verbrannt. Nach
diesem Verfahren werden annihernd quantitative Ausbeuten erzielt;
geringe kaum vermeidliche Verluste treten nur beim Umfillen aus
der (#lasvorlage in die Platinréhrchen ein.
s ergaben:

1.33 g 929/, Urans, 1.50 g UF, = 859, Ausbeute.
180g 92, , 225g UF, =94, "

4, Die Eigenschaften des Uranhexafluorids.

Die Dampfidichte,

Die Bestimmung geschah nach V. Mever: Ein Dampfdichte-
bestimmungskolben aus Platin von etwa 150 cem Inhalt war an ein
genau passendes Glasrohr mit Fallvorrichtung und Gasableitungs-
rohr mittels eng anliegenden Gummischlauches angedichtet. Diese
Dichtungsstelle wurde durch eine herumgelegte, von Wasser durch-
flossene Bleirohrschiange gekithlt und ragte aus dem Heizbade etwas
heraus. Die Fallvorrichtung bestand aus einem oben mit Gummi-
stopfen verschlossenen Glasréhrchen, welches unten durch eine Arre-
tierung verschlossen gehalten werden konnte; diese Vorrichtung mit
Arretierung wurde mittels eines doppelt durchbohrten Gummi-
stopfens auf den Apparat in tblicher Weise aufgesetat. Als Heiz-
bad diente siedender Schwefel (448°%). Sobald der Kolben konstante
Temperatur angenommen hatte, wurde das unmittelbar vorher mit
der frisch destillierten Substanz beschickte und gewogene Platin-
fallréhrchen in das durch die Arretierung noch verschlossene Glas-
rohrchen geworfen. Nachdem noch kurze Zeit die Konstanz der
Einstellung des Apparates kontrolliert worden war, liefs man das
Platinréhrchen in den Kolben fallen; die Luftverdringung begann
sofort und horte nach kurzer Zeit plotzlich auf. Bei einem Blind-
versuch wurde die durch das leere Platinfallrhrehen entstehende
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Luftmenge ermittelt, da Platin in der Kilte bekanntlich merkliche
Luftmengen auf sich zu verdichten imstande ist. Diese Luftmenge
betrug (korr.) 0.26 ccm, welcher Wert unten bei der Berechnung
des Molekulargewichtes von dem auf (° und 760 mm reduzierten
Luftvolumen abgezogen worden ist.

Das Ergebnis zweler Bestimmungen ist folgendes: 1. Barom.
(0° red.): 758.1 mm; verdriingtes Luftvolumen bei 18¢ 5.82 ccm; ab-
zuziehende Wassersiule 840 mm = 25.1 mg Hg; angewendete Sub-
stanz = 0.0715 g; Wassertension = 15.0 mm Hg; daraus berechnet
sich 7 zu 5.16 —0.26 = 4.90 cem.

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

2. Barom. (0° red.): 763.0 mm; verdringtes Luftvolumen bei
179 7.06 ccm; abzuziehende Wassersinle 319 mm = 23.6 mm Hg;
angewendete Substanz = 0.0945 g; Wassertension = 14.9 mm Hg;
daraus berechnet sich 7, zu 6.32 —0.26 = 6.06 ccm.

Somit ist die Dampfdichte, bezogen auf Luft 12.06 und be-
zogen auf Sauverstoff 349,

Im Mittel finden wir also:

Dampfdichte = 11.7 (berechnet 12.16).

Molekulargewicht = 338 (berechnet 352.8).

Der Uranhexafluoriddampf besteht hiernach bei 448° aus ein-
zelnen Molekiilen UF .

Der Dampfdruck und die Verdampfungswérme.

Die Bestimmung des Dampfdruckes stiefs anfangs auf grolse
Schwierigkeiten, da der Uranhexafluoriddampf nicht nur mit allen
in Krwigung gezogenen Sperrfliissigkeiten, sondern auch mit grofseren
Glasfliichen derartig reagierte, dafs eine auch nur angenitherte Be-
stimmung unmoglich erschien. Auch scheiterten die Versuche anfangs
daran, dafs wir sie nur mit sebr geringen Substanzmengen, Bruch-
teilen eines Grammes, ausfihren konnten, da uns das Verfahren
der Gewinnung grofserer Uranhexafluoridmengen durch Fluorierung
des Metalls erst spater bekannt wurde.

Wegen unzureichender Substanzmengen versagte vor allem ein
Versuch, den Dampfdruck des Uranhexafluorids dynamisch zu er-
mitteln: Luft wurde langsam durch ein lingeres Platinrshrchen ge-
trieben, das Uranhexafluorid enthielt; die aus dem R&hrchen aus-
tretende Luft wurde aufgefangen und analysiert.
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Zum Ziele fiihrte uns das von Smrra und MENzigs?! jingst mit-
geteilte Verfahren der Siedepunktsbestimmung. Dies Verfahren ge-
stattet, Siedepunkte, mithin also auch Dampfdrucke mit sehr kleinen
Substanzmengen bei beliebigem #ulserem Druck zu ermitteln. Ks
griindet sich darauf, dafs eine Substanz, welche sich zusammen mit
Luft in einem kleinen Kélbchen mit abwirts gebogenem, kapillarem
Ansatz in einem Heizbad befindet, heim KErwirmen des Bades zu-
nichst langsam in einzelnen Blasen die Luft vor sich hertreibt;
ist der Siedepunkt aber erreicht, resp. etwas tiberschritten, so treten
die Blasen, jetzt aus dem Dampf der Substanz bestehend, in rascher
Folge nacheinander aus. Lalst man nun das Heizbad sich wieder
etwas abkiihlen, so treten bei einer bestimmten Temperatur weder
Blasen aus der Kapillare aus, noch wird auch Flissigkeit in die-
selbe eingesaugt. Der Dampf hiilf dem Hulseren Atmosphirendruck,
vermehrt um den Druck der Heizflissigkeitssiiule das Gleichgewicht
und stellt somit den Siedepunkt bei der in diesem Moment abge-
lesenen Temperatur fir den um den Druck der Heizfliissigkeitssiule
vermehrten Barometerstand dar.

Die Substanz wurde in ein Kélbchen gefiillt, welches aus einem
etwa 6 cm langen, 3 mm weiten, in der Mitte etwas verengten Glas-
rdhrchen 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 Glasrshrchens
wurde etwa 0.1 g Hexafluorid eingebracht und dann die Verengung
mit einer sehr kleinen Gebliseflamme rasch abgeschmolzen, indem
daber die dicht iiber der Umbiegung der Kapillare liegende Sub-
stanz durch einen Wattebausch mit etwas flissiger Luft gekiihlt und
so vor dem Verdampfen bewahrt wurde. Nach dem vélligen Er-
kalten der Schmelzstelle gelang es durch mafsiges Klopfen leicht,
die Substanz in das so entstandene Kdlbchen zu bringen, welches
dann mit einem diinnen Draht an einem Thermometer befestigt
wurde. Als Heizfliissigkeit wurde reines, trockenes Paraffindl ge-
withlt, welches einigermafsen bestdndig gegen Hexafluorid ist. Die
Eintauchtiefe des Kdlbchens wurde von aufsen gemessen; nach dem
Versuch wurde mit Hilfe der Momrschen Wage die Dichte des
Paraffinéles fir die gefundene Temperatur ermittelt, woraus sich
dann der Druck der Paraffinschicht in Millimeter Quecksilber, die
dem Barometerstande zuzuzihlen waren, berechnen liefs. Bei den

' Sarra und Mexzies, Journ. Am. Chem. Soe. 82, Nr. 8.
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Versuchen unter vermindertem Druck befand sich das Thermometer
mit Kbdlbchen in einem 45 mm weiten Reagenzglase mit Paraffindl,
welches mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen
war, dessen eine Bohrung das Thermometer trug und durch dessen
andere ein Verbindungsrohr zu einer etwa 101 fassenden und mit
einem Quecksilbermanometer versehenen leeren Standflasche fiithrte,
welche zum Druckausgleich diente und durch eine Wasserstrahl-
pumpe vor Beginn der Dampfdruckbestimmung auf den ungefihr
erforderlichen Druck evakuiert werden kounte. Das weite Reagenz-
rohr befand sich in einem Becherglase mit Wasser als Heizfliissig-
keit; ein hierin befindlicher Rithrer sorgte fiir gleichmifsige Tempe-
raturverteilung.

Wenn auch bei einem Vorversuch mit Wasser als Siedefliissig-
keit die Beobachtungen tadellos scharf ausfielen, so dafs in Uber-
einstimmung mit den Angaben der Verfasser Bestimmungen mit
einer Genauigkeit noch von einigen Hundertsteln eines Grades mog-
lich erschienen, so war gleiches doch nicht bei dem hichst reaktions-
fihigen Uranhexafluorid zu erreichen, da sich die Dampfblasen
sofort bel ihrem Austritt aus der Kapillare mit einem zihen dunklen
Hautchen iberzogen, 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 diirften die Thermometerablesungen daher mit
einem Fehler von etwa 0.5° behaftet sein. Der Wert fiir Atmo-
sphiirendruck ist allerdings wesentlich genauer, denn er wurde drei-
mal mit derselben Temperatur wiedergefunden.

Es wurden die folgenden Siedetemperaturen beobachtet:

Grad Celsins: Druck mm Hg: log des Druckes:

56.2° 764.6 2.8834
480 521.2 2.7169
4590 410.1 2.6129
410 406.1 2.6086
37° 298.2 2.4745
(69.2 = F) (1490) (3.173)

Trigt man die Logarithmen der Drucke als Ordinaten, die
Temperaturen als Abszissen in ein Koordinatensystem ein, so erhilt
man eine fast gerade Linie, aus der sich durch Extrapolation

fir 0° ein Dampfdruck von 48 mm,
” 20° 2] 3 2] 129 2]
i 56°¢ 1) 3 2 760 i
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herleiten lifst. Der Verlauf der logarithmischen Dampfdruckkurve
entspricht den Voraussetzungen der Crausivs- CLAPEYRONschen

(leichung:

a7
V:T‘*r ]7‘—17-: .
7 d]) ( 1 Z)A

in der 1 die molekulare Verdampfungswirme bezeichnet. Setzt man
in dieser Gleichung unter Vernachlassigung von 7, (fiir den festen
RT .
Korper) fiir 7, = o 8o ist
Lo dT
R
die Gleichung einer geraden Linie.
Man erhalt hieraus durch Integration:

dlnp =

no_ A (L1 s—os.p o1, B
Ir o TR (T1 7, ) und 4 =23 .1 =T, og ”
Setzen wir in diese Gleichung unsere Werte ein, so erhalten wir:
Temperatur: Molek. Verdampft. Verdampft. Wirme
Wirme: fir 1 g UFy:
37—42° C 9420 cal 26.7 cal
42—-47° C 10200 ,, 28.9 .
47520 C 10380 ,, 29.4
52—57° C 10550 ., 299

Die mittlere Verdampfungswirme des Uranhexafluorids betrigt
somit zwischen 42-—57°
29.4 cal fur 1 g UF,,
10860 ,, ,, 1 Mol

Der Schmelzpunkt,

Das Uranhexafluorid zeigt in Bezug auf seinen Schmelzpunkt
das gleiche Verbalten wie z. B. Koblendioxyd, bei welchem der
Siedepunkt tiefer liegt als der Schmelzpunkt. Kbenso wie bei
diesem ist der Dampfdruck des Uranhexafluorids beim Schmelz-
punkt, also iber der Phase festflissig, schon grifser als eine
Atmosphire.

Aus diesem Gronde war es notwendig, den Schmelzpunkt im
geschlossenen, beiderseits zugeschmolzenen Rohrchen zu ermitteln.
Es war dies angingig, da der Schmelzpunkt eines festen Korpers
durch mifsige Druckerhfhung nicht wesentlich beeinflufst wird.

Bei zwei Versuchen wurde das Einsetzen des Schmelzens scharf
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bei 69.2° (korr) beobachtet. Bei 69.5° war Uranhexafluorid zu
einem klaren, kaum gelblich gefarbten Liquidum geschmolzen,
welches beim Abkiihlen wieder kristallinisch erstarrte.

Durch Extrapolation aus der Dampfdruckkurve ergibt sich der
Dampfdruck des Uranhexafluorids bei seinem Schmelzpunkt, 69.5°
zu 1490 mm, d. h, co 2 Atm.

Das spezifische Gewicht.

Die Ermittelung der Dichte des Uranhexafluorids scheiterte an-
finglich an der Schwierigkeit, eine geeignete Fliissigkeit zur pykno-
metrischen Bestimmung zu finden, in welcher das fiberaus reaktions-
fihige Fluorid unloslich und hinreichend bestindig war; sie liefs
sich wegen des zu hohen Dampfdruckes auch nicht in einem Volu-
meter (nach Korr und Sav) erreichen. In Ermangelung von etwas
besserem verwendeten wir schliefslich als Sperrfliissigkeit Schwefel-
lkohlenstoft, mit dem das Fluorid nur langsam reagierte und suchten
durch moglichst weitgehende Verringerung der angreifbaren Ober-
flache des Fluorids und rasches Arbeiten auch die Bedeutung dieser
Fehlerquelle noch moglichst zu verringern.

Als Pyknometer diente ein 15 cm langes, 0.3 cm weites, unten
geschlossenes Glasrobhrchen, 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 eingefithrt, eingeschmolzen in ein diinn-
wandiges ca. 8 cm langes Glasrdhrchen, welches leicht in das Pykno-
meter hineingleiten konnte. Das Réhrchen mit Substanz wurde wie
folgt hergestellt: Ein 6 cm langes Rohrchen wurde zu Dreivierteln
mit Hexafluorid gefiillt, zugeschmolzen und in heifses Wasser ein-
getaucht. Die Substanz schmolz hierbei sofort zusammen. Durch
Klopfen wurden die Luftblasen nach oben getrieben; nach dem Kr-
kalten wurde der die erstarrte Substanz enthaltende Teil dicht unter
dem Meniskus abgesprengt und in einem Whgerdhrchen gewogen.

Liefs man nun diesen Teil in das Rohrchen mit Schwefel.
kohlenstoft fallen, so zeigte das Steigen desselben das Volumen von
Rohrchen und Substanz an. Das Volumen des Rohrchens ohne
Hexafluorid wurde nach Herausldsen des Fluorids auf dieselbe Weise
mit Tetrachlorithan (symm.) ermittelt. Das Pyknometer ebenso
wie das die Substanz enthaltende Riohrchen wurden nach dem
Versuch durch Auswigen mit Quecksilber kalibriert.
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Das Krgebnis der Versuche war folgendes:

0.3862 g UF, verdrangten 1.42 Teilstriche = 0.1749 ccm
(9.58 Tetlstriche entsprachen 15913 g = 1.1735 ccm Hg). Das leere
Substanzglasréhrchen verdréngte 0.75 TTeilstriche = 0.0923 cem;
Temperatur 20.7°; also Volum des Hexafluorids 0.0826 ccm, und somit

D, . =468

20.7
Das Molekularvolumen des Uranhexafluorids berechnet sich
452.8
4.68

Das Atomvolumen des elementaren Urans berechnet sich aus
dem Urantetrabromid zu 12.74 und ist nach Zmumermayx (I c¢) =
12.76 fir das Metall.

Unter der Voraussetzung, dals das Atomvolumen des Urans
auch im Hexafluorid 12.96 betrigt, ist dann das Atomvolumen des
Fluors in dieser Verbindung =10.42 (6.10.42 4+ 12.76 = 75.4).

Beim Antimonpentafluorid berechnet sich das Atomvolumen des
Fluors in derselben Weise zu 10.7,1 bei dem festen Titantetra-
fluorid zu 9.01, beim Antimontrifluorid zu 7.3, withrend beim Alu-
miniumfluorid .und Zinntetrafluorid das Atomvolumen des Fluors
nur 5.6, also nur etwa die Halfte der obengenannten Werte betriigt. Die
Untersuchungen iiber die bis jetzt dargestellten und beschriebenen
Flueride weisen aber noch zu grofse Liicken auf, als dals es mog-
lich wire, die Griinde fiir die Verschiedenheit dieser Werte des
Fluor-Atomvolumens befriedigend zu diskutieren.

aus dieser Zahl zu: = 75.4.

Aussehen sowie Verhalten gegen Losungsmittel und Ver-
bindungen.

Das Uranhexafluorid bildet an der Luft stark rauchende, glin-
zende, farblose, bis schwach gelbliche, offenbar monokline Kristalle,
die im polarisierten Licht schwache Doppelbrechung und schiefe
neben gerader Ausldschung zeigen. Es ist sehr hygroskopisch und
1ost sich mit gelblich griiner Farbe in Wasser (Uranylfiuorid);
seine wisserige Lisung entfirbt nicht Kaliumpermanganat, mit
Ammoniak fillt daraus Ammoniumuranat.

Bemerkenswert ist seine aufserordentliche Reaktionsfahigkeit.

Mit Glas reagiert es bei Gegenwart schon von Spuren Wasser,
das wohl katalytisch wirkt, Siliciumtetrafluorid und ein Uranoxy-
fluorid bildend.

! Ber. deuisch. chem. Ges. 37, 6713,
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Mit trockenem Benzol entwickelt es unter Zischen Fluor-
wasserstoff unter gleichzeitiger Abscheidung von Kohlenstoff und
Bildung einer Uranverbindung, die mit verdiinnten S#uren Wasser-
stoff entwickelt; ebenso verhalten sich Toluol und Xylol

Mit Alkohol oder Ather erfolgt lebhafte Reaktion, wieder
unter Entwickelung von Fluflssiure und Abscheidung von gelbem
Uranylfiuorid.

In Schwefelkohlenstoff ist UF, fast unlgslich; doch reagiert
es mit trockenem CS, langsam, indem es sich oberflichlich griin
farbt, daselbst in UF, tibergehend. Mit feuchtem CS, bildet sich
in ziemlich heftiger Reaktion ein an Schwefelchlortir erinnerndes,
iibelriechendes Gas, welches mit dem aus UF, und S entstehenden
(s. u.) identisch sein diirfte.

In Paraffindl ist UF, unldslich; doch wird es langsam unter
Kohlenstoffabscheidung zersetat.

In Tetrachloraethan (symm.), Chloroform, Tetrachlor-
kohlenstoff ist UF, ldslich. Beim Lésen in Chloroform tritt zu-
niichst eine Rotfarbung der Losung auf, die aber rasch wieder ver-
schwindet; die Losungen tritben sich nach kurzer Zeit, selbst beim
Aufbewahren in zugeschmolzenen Rohrchen.

Auch in Nitrobenzol ist UF, mit dunkelrotbrauner Farbe
loslich. Die Losung raucht schwach an der Luft.

Das beste Liosungsmittel fur UF, scheint demnach Tetrachlor-
athan zu sein.

Stickoxyd farbt die gelbe Lisung des UF, in Tetrachloriathan
blaugriin; Kohlenoxyd ist ohne Wirkung.

Ammoniakgas firbt die Losung griin und gleichzeitig scheidet
gich eine flockige Substanz aus, welche vierwertiges Uran (entfirbt
KMnO,, keine Reaktion mit K Fe(CN);), Fluor und Ammoniak ent-
hialt und, im Gegensatz zu Urantetrafluorid leicht loslich in ver-
diinnter Schwefelsiure ist.

Arsentrichlorid fillt aus der Tetrachlorithanlésung einen
rostbraunen Niederschlag, loslich im Uberschuls des Fiillungsmittels,

Verhalten gegen einige Klemente.

In einem Glasréhrchen wurden geringe Mengen der einzelnen Ele-
mente in Zwischenrdumen von einigen Zentimetern verteilt — und zwar
in der Weise, dals diejenigen Elemente, bei denen fliichtige Fluoride
zu erwarten standen, am Schlufs lagen. Tm vorderen Teil des Rohrchens

Z. anorg. Chem., Bd. 72, 6
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befand sich etwas Uranhexafluorid, das bei Zimmertemperatur mittels
eines getrockneten Stickstoffstromes iiher die einzelnen KElemente
weg gefithrt worde.

Platin und Gold reagierten weder in der Kilte noch in der
‘Wirme erheblich; nur ersteres lief beim Krhitzen schwach braun-
lich an.

Quecksilber iiberzog sich schon in der Kilte mit einer dicken
grauen Haut. Ks haftete dann an den Glaswiinden der Apparate
und erwies sich infolgedessen als Absperrfliissigkeit fir Uranhexa-
fluorid ghnzlich ungeeignet.

Kupfer und Silber wurden erst beim Erwirmen schwach an-
gegriffen; stirker reagierten beim KErhitzen Blei, welches schon in
der Kilte seinen Metallglanz verlor, Zinn, Zink, KEisen und Alu-
minium. Mit Ausnahme der beiden letzteren, die sich weilsgriin
iitberzogen, bedeckten sich dabei alle mit einer rein griinen Schicht
von Urantetrafivorid.

Natrium bedeckte sich mit weilser Haut und reagierte beim KEr-
warmen unter Feuererscheinung.

Silicium, ‘Arsen und amorpher Kohlenstoff reduzierten
das Gas beim Erhitzen zn UF, unter Bildung vor SiF, bzw. AsF,,
das in Nebeln auftrat, und CF, (7).

Phosphor reagierte schon in der Kilte #hnlich; das sich
bildende Fluorid zog wie beim Arsen als weifser Rauch weg.

Jod zeigte weder in der Kiilte noch in der Wirme eine sicht-
bare Reaktion.

Gegen trockene Luft, Sauerstoff, Stickstoff, Kohlen-
dioxyd, Chlor war UF, vollig bestindig. Verfliissigtes Chlor 15ste
UF, ebenso wie Brom in betriichtlichen Mengen auf.

Wasserstoff reduzierte das UF, schon in der Kiilte sofort zu
UF, unter Fluorwasserstoffbildung.

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

Schwefel bildete US, und UF,; gleichzeitig entstand ein farb-
loses, #hnlich undngenehm wie Schwefelchlorur riechendes Gas. Um
dies in grolseren Mengen zu erhalten, wurde Uranhexafluorid mit
einem Uberschufs von Schwefel in ein Glasrohr gebracht; dieses
wurde unter Abkithlen in fliissiger Luft evakuiert und zugeschmolzen.
Erhitzte man es nun auf 2009 so firbte sich sein Inhalt dunkel.
Aus dem Rohr liefs sich dann, nach dem Abkiihlen in fliissiger Luft
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und Offnen, durch Abpumpen ein farbloses Gas gewinnen, welches
sich in einer mit fliissiger Luft gekiihlten Vorlage zu einer weilsen
pulverigen Masse kondensieren liefs. Bei —135° schmolz diese
Masse zu einer farblosen Fliissigkeit, welche bei etwa —40° siedete.

Die Analyse fiithrte 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
physikalische Natur dieses Gases, dessen Auftreten wir auch schon
bei anderer Gelegenheit beobachteten, ist der eine von uns noch
beschaftigt.

Zusammenfassung.

Das TUranhexafluorid entsteht neben einer #quimolekularen
Menge Urantetrafluorid und Chlor aus Fluor und Uranpentachlorid,
neben einer ebensolchen Menge Urantetrafluorid und Chlorwasser-
stoff aus Fluorwasserstoff und Uranpentachlorid. - Im ersten Falle
lafst sich das Uranhexafluorid in reiner Form und mit guter Aus-
beute nach einem von uns ausgearbeiteten Verfahren gewinnen, im
zweiten macht die Trennung vom Fluorwasserstoff erhebliche Schwierig-
keiten,

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

Das Uranhexafluorid ist schwach gelblich gefarbt, anscheinend
monoklin kristallisiert und itberaus fliichtig. Es siedet unter Atmo-
sphiarendruck bei 55° schmilzt aber wesentlich héher, bei 69.59,
bei welcher Temperatur sein Dampfdruck schon fast 2 Atmosphiren
erreicht. Der Dampfdruck liefs sich iiber ein grofseres Temeratur-
intervall weg bestimmen und danach auch die Verdampfungswirme
des Uranhexafluorids berechnen. '

Die Dampfdichte des Uranhexafluorids wurde bei 448° zu 11.7
gefunden; sie fithrt zu der einfachen Formel UF,; der Dampf des
Uranhexafluorids enthilt somit das schwerste bisher bekannte Gas-
molekiil.

Als Losungsmittel fir das Uranhexafluorid verdienen Tetra-
chlorathan, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Nitrobenzol Er-
wahnung; im ibrigen aber ist das Fluorid ein iiberaus reaktions-

6‘



R4 —

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 Fille Urantetrafluorid.

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

Danxiy, Anorg. und elektrochem. Laboratorium der kgl. techn. Hochschule.

Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juni 1911.





