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Mittheilung aus dem Laboratorium der Konigl, Akademie
der Wissenschaften zu Minchen,

Ueber das Vorkommen von Stickstoff und Helium
in Uranmineralien;

von Volkmar Kollschiitler.

Die im Folgenden mitgetheilte Untersuchung sollte in
letzter Linie Aufklirung dariiber verschaffen, in welchem Zu-
stande Ielium in den Uranmineralien vorhanden ist.

Bekanntlich hatte Hillebrand?!) aus gewissen Varietiten
des Uranpecherzes, z. B. dem Cleveit durch Kochen mit ver-
dinnter Schwefelsiure ein von ihm fiir Stickstoff gehaltenes
Gas gewonnen, das zu ungeahnter Bedeutung gelangte, als es
von Ramsay mit dem bereits aus der Sonnenchromosphéire
bekannten KElement lelium identificirt wurde. Der Cleveit ist
bis jetzt neben ciner Reihe in der chemischen Zusammen-
setzung ihm nahestehender Mineralien die einzige Heliumquelle
geblieben. Das Gas wird daraus durch Kochen mit Schwefel-
sdure oder einfacher durch Erhitzen im Vacuum erhalten. So
dargestellt enthilt es neben Wasserstoff, der bei der Reduction
von Wasser durch niedere Metalloxyde entsteht, geringe Mengen
Stickstoff. Ueber die Art, in der Stickstoff und Helium ge-
bunden sind, giebt diese Methode der Gewinnung keinen Auf-
schluss; indessen hatte bereits Hillebrand aus Briggerit beim
Schmelzen mit Aetzkali eine Ammoniakmenge, die 0,03 pC.
Stickstoff entsprach, bekommen und so den Beweis geliefert,
dass in ibm eine Stickstoffverbindung enthalten ist. Spiter
hat Hugo Erdmann?®) eine Anzahl nordischer, heliumbaltiger
Mineralien untersucht und darin ebeufalls als Ammoniak ab-
spaltbaren Stickstoff nachgewiesen, dessen Menge zwar durchweg
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geringer als der von Hillebrand beobachtete Gehalt war,
immerhin aber den Schluss zulasst, dass Stickstoff das Helinm
begleitet oder gar ersetzt.

Nach Ramsay’s Zusammenstellung enthalten simmtliche
Mineralien, in denen Helium gefunden wurde, Uran, Thorium
und seltene Erden. Ich hielt es nun fir mdoglich, zundchst
die Frage nach der Bindangsart des Stickstoffs zur Entscheidung
zu bringen, indem ich das Verhalten dieser Metalle gegeniiber
Stickstoff priifte, und zwar unter Bedingungen, die einem natiir-
lichen Vorgange wenigstens entsprechen konuten, n#mlich bei
der Einwirkung des Gases aut die nascenten Metalle. Durch
das Studium der dabei eventuell entstehenden Nitride liessen
sich vielleicht Anhaltspunkte auch iiber etwaige Heliumverbin-
dungen gewinnen.

Meine Versuche waren bereits abgeschlossen, als ich da-
ranf aufmerksam wurde, dass inzwischen Matignon¥) die directe
Verbindung des Stickstoffs mit Metallen der seltenen Erden
nach einem analogen Verfahren bewirkt hatte. Matignon
hatte sich indessen damit begnigt, die Absorption von Stick-
stoff durch ein Reductionsgemisch zu zeigen, ohne die Producte
niher zu untersuchen. s wird daraonf zurickzukommen sein,
dass dies nicht einwandfrei ist.

Die Art des Vorkommens von Stickstoff und Helium in
den Uranmineralien zu ermittein, schien wichtig in Hinsicht
auf neuere Arbeiten von Tilden und Gautier, durch die das
Vorhandensein von Gasen im Eruptivgestein fast als eine all-
gemeine Krscheinung erkannt worden ist. Tilden®) constatirte
Stickstoff in den Gasgemengen, die er erhielt, wenn ilteres
und jiingeres Eruptivgestein im Vacuum erhitzt wurde; er fand
darin ausserdem neben Kohlendioxyd und Methan namentlich
einen betrichtlichen Gehalt an Wasserstoff und Kohlenoxyd, den
er damit erklirt, dass die Krystallisation des Gesteins in einer
an Kohlendioxyd und Wasser reichen Atmosphire vor sich

% Compt. rend. 13X, 837.
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gegangen sei; diesc seien durch leicht oxydirbare Substanzen
reducirt worden und Kohlenoxyd und Wasserstoff als Einschlitsse
ins Gestein gegangen. Armand Gautier®) hat sich bei seinen
Untersuchungen iiber die brennbaren Gase der Luft mit der
Frage nach dem Ursprung des in der Atmosphire enthaltenen
Wasserstoffs beschiiftigt und eine Quelle fir ihn in der Kin-
wirkung von Wasserdampf auf Granit gefunden. Er erhielt
jedoch beim Erhitzen von feingepulvertem Granit in Wasser-
dampf ansser Wasserstoff auch Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Me-
than, Schwefelwasserstoff und Stickstoff. Die Bildung dieser
Gase schreibt er geringen Mengen von im Granit enthaltenen
Verunreinigungen za, ;.erstarrten Mutterlaugen®, die aus Sal-
fiden, Nitriden, Carbiden u.s.w. bestehen und bei der Einwirkung
von Wasser die betreffenden Gase liefern sollen. — Die Frage,
ob das im Urgestein enthaltene Gas occludirt oder chemisch
gebunden sei, musste daher auch fir die Uranmineralien auf-
geworfen "werden.

Die Untersuchung hat nun kurz zusammengefasst wesentlich
Folgendes ergeben.

Den in den Uranmineralien enthaltenen Metallen kommt
eine ganz besondere Vorbindungsfihigkeit gegeniiber dem Stick-
stoff zu. Diese beim Titan lingst bekannte Kigenschaft tritt
namentlich beim Thorium und Uran wieder stark hervor. Von
beiden Metallen wurden deutlich charakterisirbare, auffallend
bestindige Nitride erhalten, denen die Zusammensetzung MyN,
zokommt. Das Uran folgt hierin nicht den als seine Homologen
betrachteten Metallen, Wolfram, Molybdin, Chrom, sondern
reiht sich den Ilementen an, die es bhei seinem natirlichen
Yorkommen begleiten.

Beachtung verdient, dass die Nitride des Urans und
Thoriums, die durch Einwirkung von Stickstoff auf die nas-
centen Metalle entstehen, andere Kigenschaften haben, als
fir die durch Erhitzen der Metalle im Stickstoff erhaltenen

% Ann. chim. phys. [7] 22, 5.
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angegeben wird, obwohl sich far das Nitrid des Thoriums in
beiden Fillen die gleiche Zusammensetzung ergab,

Grade wie aus den Mineralien wird aus Thor- und Urap-
pitrid der Stickstoff zwar leicht durch oxydirende Substanzen
als Stickgas, jedoch als Ammoniak nur beim Schmelzen mit
Alkali abgespalten. Das Vorkommen von Stickstoff in den
Mineralien lisst sich daher leicht in Zusammenhang mit der
chemischen Natur der in ihnen enthaltenen Elemente bringen.

Eine Anzahl von Beobachtungen spricht dafir, dass das
Gleiche vom Helium gilt., Aus der Thatsache, dass Helinm
beim Erhitzen der Mineralien im Vacuum unter Licht- und
Wirmeabgabe in Freiheit gesetzt wird, ist gefolgert worden,
dass in ihnen eine cndothermische Heliumverbindung enthalten
sei. Die gleiche Erscheinung kommt jedoch auch bei der Zer-
setzung der Nitride durch Fe,0,, Uiy u. s w. zu Stande, sodass
ebenso angenommen werden kann, dass auch das Helium durch
die stets vorbandenen leicht reducirbaren Oxyde in einem Oxy-
dationsvorgange frei gemacht wird. Dadurch wirde erklirlich,
dass das Helium z. B. aus dem Samarskit durch Erhitzen im
Kohleunsidurestrome vollstindig, im Wasserstoffstrome nur zum
Theil ausgetrichen werden konnte: die leicht reducirbaren Ver-
bindungen wurden vom Wasserstoff reducirt, ehe sie die Helium-
verbindung zersetzen konnten.

Nach dieser Anschauung bedurften die Versuche Ramsay’s
zur Darstellung einer Heliumverbindung der Wiederholung, da
die Probe auf Helinm durch Erhitzen des der Einwirkung des
Gases ausgesetzten Metalls im Vacuum ohne Gegenwart eines
Oxydationsmittels ausgefithrt wurde und daher unter allen Um-
stinden hitte negativ ausfallen miissen. Fs wurde daher so-
wohl Uranoxyd mit Aluminium im Helium reducirt als auch
Samarskit, der zuvor durch Glihen seines Heliumgehaltes be-
raubt worden war. In keinem Falle konnte die Aufnahme von
Helivm festgestellt werden.

Wenn daher auch das letzte Ziel, die Darstellung einer
Heliumverbindung, noch immer nicht erreicht wurde, so ist es
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doch vielleicht nicht ohne Nutzen, die Versuchsanordnungen
und Beobachtungen bei dieser Untersuchung genauer darzu-
legen. Selbst bei den scheinbar einfachsten Versuchen war
viel zeitraubendes und mihevolles Kxperimentiren néthig und
¢s wurde als grosse Annehmlichkeit empfunden, wenn man sich
exacter, zudem anschanlich und ansfihrlich beschriebenen Unter-
suchungen, wie der von Cl. Winkler tiber die Reduction der
Metalloxyde durch Magnesium als Vorarbeit bedienen konnte.

Bei der rationellen Verfolgung des Gegenstandes ergab
sich zunichst die Nothwendigkeit, die Reduction der Uranoxyde
durch Metalle systematisch zu untersuchen, da es bei zahllosen
Versuchen nicht gelingen wollte, einen glatten und rohigen Re-
actionsverlauf zu erzielen. — Das Uran bildet drei Oxyde. Das
hochste, UOQ,, ist nic so trocken zu erhalten als fir diesen
Zweck erforderlich ist. Beim Glihen an der Luft oder im
Sauerstoff geht es in das sogenannte grine Oxyd U,0, iber,
die bestiindigste, auch natirlich als Pecherz vorkommende
Sauerstoffverbindung. Diese wieder lidsst sich durch Wasser-
stoff verhiltnissméssig leicht reduciren zum Dioxyd UO,, einem
erdfarbenen Pulver, das bei niederer Temperatur gebildet an der
Luft unter Erglihen sofort in das griine Oxyd ubergeht, bei
Gebldsetemperatur redueirt aber vollkommen bestindig ist.
Beide Oxyde wurden auf ihre Reducirbarkeit durch Magnesium
gepriift.

Es stellte sich dabei heraus, dass ein mannigfach variirtes
Gemenge des Dioxyds mit Magnesium nieht zur Reaction zu
bringen war. Im Wasserstoffstrome trat selbst als die Tem-
peratur soweit gesteigert wurde, dass sich das Rohr von ver-
dampfendem Magnesium zu schwirzen begann, keine Entziindung
ein; im Stickstoff bildete sich Magnesiumnitrid, die Reduction
blieb aus.

Anders verhidlt sich das grime Oxyd. Wurde eine Probe
des theoretischen Gemenges Uz0y 4 8Mg im Reagensrohre er-
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hitzt, so trat regelmiissig eine plotzliche, sehr heftige Ver-
puffung ein, bei der das Glas zersplittert und die Substanz
weit verschleudert wurde. KEin grosserer Ueberschuss von Mag-
nesium bewirkte, dass das Reductionsgemisch ruhig mit hellem
Lichte abbrannte. Wurde dann derselbe Versuch im Schiffchen
angestellt, so war bei Anwendung von Wasserstoff wegen der
Reduction zu Dioxyd keine Réaction zu erreichen, — Im Stick-
stoff fing das theoretische Gemenge gewohnlich an einer Stelle
an dunkelroth zu glihen; im gleichen Avgenblicke setzte sich
aber eine Reaction blitzartig durch das gavize Schiffchen fort
unter starker Magnesiumverdampfung. Die Substanz fand sich
in braunen, blittrigen Bruehsticken vor, die mit schonen
glanzenden Magnesiumkrystallen durchsetzt waren; fast der ge-
sammte Urangehalt war in Form von brannem Dioxyd vor-
handen, nur an der zuerst ins Glithen gerathenen Stelle sass
etwas zusammengesinterte Masse, die reducirtes Metall enthielt.
Erhohter Magnesinmzusatz dnderte an diesem Verlaufe nichts,
sondern hinderte héchstens tiberhaupt den Eintritt einer Re-
action.

Seltsamerweise brannte der Schiffcheninhalt meist ruhig
und mit heller Feuererscheinung ab, weun man entweder das
grine Oxyd im Stickstoffstrome ganz langsam auf hohe Tem-
perator brachte, oder das Dioxyd im Luftstrome crhitzte, oder
schliesslich die durch beide Maassnahmen in gleicher Weise
geschaffenen Bedingungen vou vornherein dadurch herstellte,
dass man ein Gemenge von UO, 4 UzOy mit einer seinem
Sauerstoffgehalt annihernd entsprechenden Magnesiummenge ver-
wendete. Die Reduction ist in keinem Falle ganz vollstindig,
vielmehr enthalten alle Producte noch Dioxyd, das auch, nach-
dem die Reduction eingeleitet ist, nicht oder nur sehr schwer
reducirbar zu sein scheint, sodass U,0; das einzige reducirbare
Oxyd ist. Dieses giebt aber einen Theil seines Sauerstoffs
sehr leicht und in Folge der bei dem REintritt der Reaction
erfolgenden plotzlichen Temperatursteigerung so heftig ab, dass

eine durchgreifende Reaction verhindert wird. Dureh Ver-
Annalen der Chemie 317. Rd. 12
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diinnung mit Dioxyd wird diese plotzliche partielle Sauerstoff-
entziehung verhindert, sodass UyOg rubig reducirt wird.

Etwas anders liegen die Verhiltnisse bei Anwendung von
Alominivm als Reductionsmittel., Ein Gemenge von griinem
Oxyd und Aluminium lédsst sich anscheinend nur bei sehr hoher
‘Temperatur zur Reaction bringen; einmal eingeleitet liuft die
Reaction rubig unter blendender Feuererscheinung durch die
ganze Masse. Beim Erhitzen im Reagensrohre besorgt der
Luftsauerstoff die Entziindung; fir die Versuehe im Rohre hat
sich nach mannigfachen Versuchen mit BaO,, Na,0, u.s.w.
als Ziindgemisch cin Gemenge von U;Og und Mg als zweck-
missig erwiesen. Die Reduction ist glatt und vollstindig; die
Methode hat aber den Nachtheil, dass sich das gebildete Alu-
mininmoxyd nicht entfernen lisst. Trandioxyd und Aluminiam
ldsst sich auch mit einem Zindgemisch nicht zur Reaction bringen;
in Folge dessen ist auch hier die Vornahme der Reduction im
Wasserstoff ausgeschlossen.

Ein iberraschendes Ergebniss lieferte die nidhere Unter-
suchung der Producte, die erhalten worden waren, wenn es
gelungen war, ein Gemenge von Uranoxyd mit Magnesium an
der Luft oder im Stickstoff zur Reaction zu bringen.

Die meistens blauschwarzen, fest zusammengesinterten Pro-
ducte zeigten zuniichst durch starken Ammoniakgeruch wund
lebhaftes Zischen hbeim Kinwerfen in Wasser die Gegenwart
von Magnesiumnitrid an. Mit Salmiaklosung gaben sie eine
von unverbrauchtem Magunesium herrithrende Wasserstoffent-
wickelung. Beim Behandeln mit verdiinnter Salzsiure ging
Magnesiumoxyd und etwas Uran mit dunkelgriner Farbe als
Uranosalz in Losung, die Hauptmenge hinterblieb als braun-
schwarzes bis tiefschwarzes Pulver, das beim Schmelzen mit
Aetzkali betrichtliche Mengen Ammoniak abgab. Der Rick-
stand enthielt also offenbar neben unverindertem Dioxyd eine
Stickstoffverbindung des Urans.
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Uranwnitrid.

Ueber ein Urannitrid war bisher wenig bekannt. Uhrlaub9)
hatte in Wohler’s Laboratorium Ammoniak auf Urantetra-
chlorid einwirken lassen, das Einwirkungsproduct mit Salmiak
geglitht und dabei einen Koérper erhalten, dem er lediglich
nach einer zweifelbaften Uranbestimmung die Formel U;N,
giebt. Ich habe den Versuch wiederholt, indem ich in einem
Kugelrohre aus bohmischem Glase durch Ueberleiten von
Chlor wber erhitztes Urancarbid Tetrachlorid herstellte und so-
dann ohne der Luft den Zutritt zu gestatten trocknes Ammo-
niak durch die Rohre streichen liess. Der schwarzgriine, kry-
stallinische Koérper zerfloss dabei zu einer schwarzen Schmelze,
die heim Erhitzen unter Abgabe von Salmiak wieder fest wurde.
Niemals konnte indessen ein einheitlicher Korper erhalten
werden. Die Masse enthielt immer Chlor, und oxydirte sich,
wenn sie zu erneuter Behandlung zerrieben werden sollte, ener-
gisch, sodass immer ein Sauerstoffgehalt hinzukam. Die zuerst
entstehende schwarze Flussigkeit ist sehr wabrscheinlich ein
Anlagerungsproduct von Ammoniak an Urantetrachlorid. Uhe-
laub glaubte auch, dass das krystallinische Dioxyd, welches
Wohler durch Verdampfen von UO,Cl, mit Salmiak und
Schmelzen des trocknen Riickstandes dargestellt hatte, Stickstoff
enthielte und nahm fiir die Substanz auf Grund einer ganz
ungeniigenden Stickstoffbestimmung die Formel U, N,0,4 an.
Diese verlangt 2,05 pC. Stickstoff, wiahrend Uhrlaub kaum 1 pC.
bei einer einzigen Bestimmung nach der Natronkalkmethode
fand. Das Rohr erweichte, ehe aller Stickstoff ausgetrieben war.

Hillebrand®) untersuchte nach seiner Entdeckung des
vermeintlichen Stickstoffs im Uranpecherz Uhrlaub’s Oxynitrid
von neuem, konnte aber keinen Stickstoff darin nachweisen.
Bei Gelegenheit der Darstellung von metallischem Uran machte

% Die Verbindung einiger Metalle mit Stickstoff. Inaug.-Dissert.
Gittingen 1861.
Y} Zeitsehr. f. anorg. Chem. 3, 243.
12%
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Moissan®) auf die Verwandtschaft von Stickstoff zum Uran
aufmerksam und gab an, dass sich das Metall beim Krhitzen
auf 1000° im Stickstoff mit einem gelben Nitrid iiberziche.

Die Lebhaftigkeit, mit der sich Stickstoff und Uran ver-
einigen, ist indessen geradezn frappant. Sie kommt besonders
zur Anschauung, wenn man folgende Versuchsanordnung trifft:

Ein Verbrennungsrohr wird auf der einen Seite mit einem
Quetschhahn versehen, auf der anderen Seite steht es mit
einem Stickstoffl enthaltenden Gasometer in Verbindung. Xin
Schiffchen wird mit einem nach der Gleichung

30,0, + 1641 = 9U + 8410,

hergestellten Gemisch soweit gefiillt, dass an einem Ende noch
Platz fir eine Federmesserspitze des Zindgemisches aus Uran-
oxyd und Magnesium bleibt. Das verwendete Aluminiumpulver,
— die gewohnliche, im Handel erhiltliche Bronzirungsfarbe —
muss vorher im Wasserstoffstrome gut ausgegliiht sein. Nach-
dem dic Luft verdringt ist, beginnt man unter dem Schiffchen
zu erhitzen und schliesst den Quetschhahn, sodass die Fliissig-
keit der Waschflaschen durch Erwirmung des Gases im Robre
in den Zuleitungsrohren etwas gegen den Gasometer zuriick-
steigt. Plotzlich entziindet sich das Magnesiumgemenge und
gleich daranf brennt der Schiffcheninhalt mit schonem hellem
Licht langsam ab, wihrend gleichzeitig ein dusserst lebhafter
Gasstrom in das Rohr stiirzt, als wenn es offen wire. Wenn
dic Reaction am Ende des Schiffchens angekommen ist, hort
das Zufliessen von Stickstoff rasch auf. Aluminiumnitrid bildet
sich dabei nur in ganz untergeordnetem Maasse; dicses wire
in verdiinnter Salzsiure ldslich, die durch Behandeln des Re-
actionsproductes mit Salzsiure erhaltene Ldsung enthilt jedoch
nur sehr wenig Ammoniak.

Auf gleiche Weise ldsst sich die Vereinigung von Uran
und Stieckstoff natiirlich bei Anwendung von Magnesium als
Reductionsmittel zeigen. Der vom Schiffcheninhalt verschluckte

8 Compt. rend. 122, 1088.
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Stickstoff ist dabei aber zum Theil auf Kosten des Magnesiums
zn setzen, da sich stets cine grissere oder geringere Menge
von dessen Nitrid bildet. Fir die Darstellung von Urannitrid
eignet sich die Anwendung von Magnesium wegen der Loslich-
keit der Nebenproducte besser als die von Alnmininm.

848 Theile U;0; werden mit 192 Theilen Mg in einer
erwirmten Reibschale so innig wie moglich verrieben, sodass
zum Schluss ein dem blossen Auge fast homogen erscheinendes
griines Pulver entsteht. Dieses Gemisch wird in Schiffchen
vertheilt, sodass auf jedes §-—4 g kommen, und deren werden
drei in ein Rohr auf einen gewdhnlichen Verbrennungsofen
gebracht. Man heizt im fliessenden Stickstoffstrome langsam
an, bis durch theilweise Reduction des griinen Oxydes eine
gewisse Verdilnnupg des reactionsfihigen Gemenges erreicht ist.
Das Rohr wird dann auf der einen Seite geschlossen und die
Schiffichen werden nach einander zur Rothglut erhitzt. Der
bald erfolgende EKintritt der Reaction kindigt sich dadurch an,
dass ab und zu eine Gasblase durch die Waschflaschen geht;
dann beginnt die Masse an einer Stelle dunkelroth zu glithen
und wunter lebhaftem KEinstromen von Stickstoff setzt sich die
Reaction durch das ganze Schiffchen fort. Sobald das Kin-
straimen von Gas aufgehért hat, lisst man erkalten.

Der Schiffcheninhalt zeigt meist eine weisse Decke von
Magnesiumoxyd. Die Masse darunter ist fest zusammengesintert
und ldsst sich als Ganzes herausklopfen. Sie wird zerrieben
und in Wasser geworfen, wobei sich unter heftigem Zischen
das Magnesiumnitrid zersetzt; Ammoniak wird frel und Magne-
sinmhydroxyd farbt dic schwarze Masse grau. Sodann wird mit
verditunter Salzséiure digerirt, bis aus dem pulvrigen Dodensatz
keine Wasserstoffblasen mehr entweichen und die Fliissigkeit
nicht mehbr griin gefirbt wird. Bei dieser Behandlung gehen
Magnesiummetall, -oxyd, -hydroxyd und die verhiltnissmissig
geringe Menge Uranmetalls in Lésung. Das hinterbleibende
Pulver enthilt nur noch Urannitrid und braunes Dioxyd und
ist je nach dem Gehalt an letzterem dunkelbraun bis tiefschwarz
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gefirbt, Es wird mit Salzsdure, Alkohol und Aether gewaschen
und getrocknet. Auswaschen mit Wasser ist zu vermeiden, da
es damit fast vollstindig durchs Filter zu spiilen ist.

Da Urandioxyd ein so indifferenter Korper ist wie eine
Frde, bewirkt es lediglich eine Verdiinnung des Nitrids ohne
dessen Eigenschaften zu dndern, sodass das Gemenge gegen-
iiber fast allen in Befracht kommenden Reagentien wie das
reine Nitrid verwendet werden kann.

Auf die beschriebene Weise gewonnene Priparate wurden
wiederholt mit dem gleichen Ergebnisse analysirt.

Als Beispiel sei folgende Analyse des Priparates mit dem
hochsten erreichten Stickstoffgebalt angefiithrt. Zunr Uranbe-
stimmung wurde die Substanz einfach durch Glihen in T, 04
iibergefiihrt, der Stickstoff wurde durch Verbrennung mit Blei-
chromat nach Dumas, der Sauerstoffgehalt aus der Differenz

bestimmt.
0,4972 g gaben 0,533D U;0,.
09391 ¢ ,, 40,0 cem Stickgas bei 12° und 718 mm Druck.
Berechnet
U 91,45
N 4,77
0 3,78

Da der Sauerstoff nur auf Urandioxyd kommen kann, war
aus ihm der Gehalt an letzterem zu berechnen und es ergab
sich als Zusammensetzung des Priiparates:

(0, 32,13
U 63,10
N 4,77

Hieraus folgt nach Abzug der Beimengung von Dioxyd fir
Urannitrid anf 100 umgerechnet:

Berechnes fiir Gefunden
U,Ny
U 92,78 92,93
N 7,22 7,08

Auffallend ist die grosse Bestindigkeit des Urannitrids. Es
wird anscheinend weder von starker Salzsiure noch starker
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Schwefelsiure verindert, nur oxydirende Siuren zerlegen es
rasch, Kochende Natronlauge fihrt keine Spaltung herbei, erst
schmelzendes Aetzkali setzt Ammoniak in Freiheit. Ein eigen-
thiimlicher hierbei auftretender Geruch veranlasste, zu unter-
suchen, ob sich vielleicht Hydrazin bildete. Urannitrid wurde
daher bei 120° mit Aetzkali und wenig Wasser lingere Zeit
erhitzt und das Destillat in verdimnter Schwefelsiure aufge-
fangen. In diesem schied sich jedoch beim Eindampfen weder
ein schwerlosliches Sulfat ab, noch war die mindeste Reductions-
wirkung gegen Fehling’sche Ldsung nachweishar. Zur Be-
stimmung des als Ammoniak abspaltbaren Stickstoffs wurde ein
Priparat, dessen Stickstoffgehalt vorher nach Dumas bestimmt
war, in einem Kélbchen mit Aetznatron und weonig Wasser iiber
kleiner Flamme destillirt. Das freiwerdende Ammoniak wurde
in verdiinnter Salzsiure in einem U-Rohre aufgefangen, die
Losung mit Platinchlorid eingedampft, mit Alkoholdther auf-
genommen und der Niederschlag als Pt gewogen.

0,2874 ¢ gaben 0,0555 Pt.

nach Dumas als NHg
N 2,82 2,78

Es wird demnach der gesammte Stickstoff als Ammoniak
abgespalten. So bestindig das Urannitrid einerseits ist, so
leicht machen doch Oxydationsmittel den Stickstoff als solchen
frei. Wird eine Probe im Tiegel an der Luft erhitzt, so ver-
brennt sie ruhig mit dunkler Rothgluth und hat einige Zeit ganz
das Aussehen verglimmender Holzkohle; der Riickstand ist reines
lockeres U,0,. Besonders prichtig wird die Verbrennung,
wenn man das feine Pulver in einen auf circa 300° erhitzten
Tiegel stiubt; auf Wandung und Boden blitzen helle, silberne
Sternchen auf und gewiihren einen Anblick, wie ihn in gleicher
Weise kaum ein anderes fein vertheiltes Metall beim Verbrennen
zeigt. Mit Kupferoxyd uud Bleichromat ldsst sich die Substanz
zur Stickstoflbestimmung leicht verbrennen. Wichtig ist mit
Riicksicht auf das Vorkommen von Stickstoff im uranhaltigen
Gestein, dass auch Wasserdampf, Eisenoxyd und das griine
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Uranoxyd den Stickstoff quantitativ in Freiheit setzen. In dem
TUmstande, dass diese Mineralien Stickstoff beim einfachen Er-
hitzen im Vacuum abgeben, kann man daher keinen Beweis
gegen die Annahme chemisch gebundenen Stickstoffs sehen, da
sie gleichzeitig immer die genannten Oxydationsmitte]l enthalten.
— Mit Kaliumehlorat und Salpeter tritt beim Erhitzen lebhafte
Verpuffung ein. Im Sauerstoff glitht die Substanz schon weit
unter Rothgluth hell auf, es hinterbleibt grines Oxyd, die Bil-
dung von Stickoxyden konnte nicht beachtet werden. Im Chlor-
strome wird schon durch ganz schwaches Erwdrmen eine plitzlich
aufblitzende Entziindung veranlasst. Das Robhr fullt sich dabei
mit den unverkennbaren braunen Wolken von Uranpentachlorid,
das als dusserst leichtes Pulver bis an die Enden des Rohres
gefithrt wird; bei weiterem Erhitzen entsteht das schwarzgriine
Sublimat von Tetrachlorid und erst zuletzt geht das dem Nitrid
beigemengte Dioxyd in das wenig fliichtige Oxychlorid iber.
Diese Reaction liefert den Beweis, dass der Sauerstoffgehalt in
den verwendeten Priiparaten thatséichlich lediglich auf das Di-
oxyd kommt und nicht etwa ein Oxynitrid des Urans vorliegt. —
Beim Erbitzen im Stickstoff wurde keine Zersetzung erreicht.
Im Wasserstoffstrome fand diese bei hoher Temperatur statt,
wobel nur ein geringer Theil des Stickstoffs in Ammoniak tiber-
gefibrt und in vorgelegter Siure aufgefangen wurde.

Thornitrid,

Nachdem festgestellt war, dass sich Stickstoff und Tran
im Entstehungszustande lcicht zu einem bestiindigen Nitrid ver-
einigen, schien es wichtig, das Verhalten auch der anderen,
das Uran bei seinem natiirlichen Vorkommen begleitenden Ele-
mente unter gleichen Bedingungen zu untersuchen. Es handelte
sich dabei in erster Linie um Thorium.

Dass sich Thoriumoxyd durch Magnesium reduciren lisst,
hat bereits Cl. Winkler®) in seinen schonen Arbeiten dber

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 24.
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die Reduction von Metalloxyden mit Magnesiom gezeigt. Die
Reductionsgemische wurden daher nach seinen Angaben herge-
stellt und Mengen verwendct, die der Gleichung

ThQy 4+ 2Mg = Th + 2MgO

entsprachen, unter Zusatz von 20 pC. iiberschiissigem Magnesium,
Das Thordioxyd wurde hergestellt, indem kiufliches reinstes
Nitrat mit Oxalsiure gefillt und das Oxalat gegliht warde.
Das fein verriebene Gemenge wurde in gleicher Weise wie bei
der Darstellung des Urannitrids in Schiffchen vertheilt und nach
Verdringung der Luft im einseitiz geschlossenen Rohre unter
dem gelinden Druck des Gasometers erhitzt. Die Flissigkeit
der Waschflaschen tritt dabei wenig gegen den Gasometer zu-
riick. Bei Rothgluth beginnt, ohne dass mnoch eine Reaction
sichtbar ist, Stickstoff langsam einzutreten. Gleich daranf brennt
die Masse unter hellem Glithen und starker Magnesiumver-
dampfung, die an der Schwirzung des Rohres zu erkennen ist,
ruhig ab, wihrend gleichzeitig Stickstoff in lebhaftem Strome
durch die Wagchflaschen in das Rohr stirzt.

Der Schiffcheninhalt hatte eine weiss¢ Decke von Magne-
siumoxyd. Darunter war einc durch und durch orangegelbe
bis gelbgriine, zusammengesinterte Masse. Die Farbe rithrt in
der Hauptsache von Magnesiumnitrid her, das in reinem Zu-
stande dieses Aussehen hat. Beim Behandeln mit Wasser und
schon beim Liegen an der Luft verschwand sie dementsprechend,
indem sich Magnesiumhydroxyd ausschied und Ammoniak frei
wurde. Die Substanz sah nunmehr citronengelb aus und be-
hielt diese Farbe auch bei der nachfolgenden Behandlung.
Mit gesittigter Salmiaklosung entwickelte sich wenig Wasserstoff,
metallisches Magnesium war daber nur noch in geringer Menge
vorhanden. Dagegen zeigten sich schwarze Partikelchen, die
auch mit verdiinnter Salzséure nicht in Lésung gingen, Sie
liessen sich indessen absondern durch die in diesem Falle sehr
angenehme Eigenschaft der citronengelben Substanz, nach dem
Behandeln mit Salzsiure mit reinem Wasser fast quantitativ
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durchs Filter zu gehen. Sie wurde durch ein Colliertuch ge-
gossen und mit reinem Wasser nachgespiilt; dabei blieben die
schwarzen Theile zuriick, die durchgelaufene Substanz setzte
sich auf Zusatz von BSalzsiiure bei zwolfstiindigem Stehen klar
ab. Krstere wurden als metallisches Thorium identificirt; sie
verbrannten im glithenden Tiegel mit blendender Feuererschei-
nung und 18sten sich langsam in concentrirten Sduren; Stickstoff
war darin nicht nachzuweisen.

Die citronengelbe Substanz liess sich mit Salzsiure auf
dem Filter klar auswaschen. Sie war in allen starken und
schwachen S#iuren unléslich. Getrockmet in einen glihenden
Tiegel geworfen verbrannte sie mit blendendem Liehte zu weissem
Thordioxyd. Beim Kochen mit Natronlauge entwich kein Am-
moniak, wohl aber in bedeutender Menge beim Schmelzen mit
Aetzkali. s konnte also kein Zweifel sein, dass hier eine
Thorstickstoffverbindung vorlag. Die Menge dieser, ausserdem
noch zweifellos mit Dioxyd vermengten Verbindung, sowie des
als Metall abgesonderten Reductionsproductes erschien merk-
wiirdig gering im Vergleich mit der verwendeten Menge Thor-
dioxyd. Der Grund ist, dass die Reduction durch Magnesium,
die im Wasserstoffstrome fast vollstindig crfolgt, im Stickstoff
nur #dusserst unvollkommen zu sein scheint und zwar wegen
der Bildung von Magnesinmnitrid, das, wie durch besondere
Versuche festgestelit wurde, Thordioxyd nicht reducirt. Ausser-
dem war in dem ersten salzsauren Auszuge eine ziemliche Menge
Thorium als Oxalat fillbar. Da das Dioxyd nicht 1oslich ist,
muss also eine 1osliche Verbindung entstanden sein; es ist nicht
ausgeschlossen, dass dies eine Stickstoffverbindung ist, wahr-
scheinlicher ist mir, dass sich ein Magnesiumthorat aus
MgO + ThO, gebildet hat.

Ueber Thornitrid lag bisher nur eine einzige Angabe von
Chydenins®) vor, wonach sich beim Irhitzen von Thorchlorid
in Ammoniakgas oder cinem Gemenge von Thorchlorid und

) Jahresberichte 1863, 194.
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Salmiak in Salzsiuregas ein weisses, lockeres Pulver bildet,
das nach dem Auswaschen mit Wasser sich wie Thordioxyd
verhiilt, dem eine Stickstoftverbindung beigemengt ist.

Matignon?) hat bei seinen bereits eingangs erwéhnten
Versuchen dic Absorption von Stickstoff durch ein Gemenge
von Thordioxyd und Magnesium auf #dholiche Weise gezeigt,
ohne indessen das Product zu untersuchen. Jedoch erschien
bald darauf eine weitere Mittheilung'?), wonach er Thornitrid
durch Erhitzen von metallischem Thorium im Stickstoff her-
stellte.  Aus der Gewichtszunahme des erhitzten Metalls be-
rechnet er fiir sein Nitrid die Formel Th,N,. Ueber das Aus-
sehen dieses Korpers macht er keine Angaben; er soll sich
aber mit Wasser zersetzen, mit verdiinnten Sduren allen Stick-
stoff als Ammoniak abspalten, auch beim Irhitzen im Sauer-
stoff keine Lichterscheinung zeigen.

Aus allem geht hervor, dass sein Nitrid mit dem meinigen
nicht identisch ist.

Dieses ist, wie ich schon oben zeigte, ein #usserst be-
stindiger Korper. Die Priiparate waren nicht einmal von einem
betriichtlichen Gehalt an Dioxyd zu befreien, trotzdem ver-
brannte das Nitrid in Luft oder Sauerstoff bei Dunkelrothgluth
mit heller Lichterscheinung. Durch Wasser wird es nicht zer-
legt, sondern macht aus diesem umgekehrt Wasserstoff frei;
wird das Nitrid mit Wasser befeuchtet im Tiegel gegliiht, so
tritt alsbald eine Wasserstoffflamme iiber der Substanz auf,
wihrend diese in Dioxyd iibergeht.

Das citronengelbe Pulver wurde wiederholt mit dem gleichen
Erfolge analysirt. Oxydirende Substanzen spalten mit Leichtig-
keit den gesammten Stickstoff ab, sodass die Verbrennung nach
Dumas geschehen konnte; Thorium wurde aus dem beim Glithen
erhaltenen Dioxyd bestimmt; der Rest musste Sauerstoff sein,
und dieser wiederum konnte in dem Praparate kaum anders

) Compt. rend. 131, 837.
1 Compt. rend. 132, 56.



174  Kohlschiitter, Ueber das Vorkommen von Stickstoff und

denn als Thordioxyd enthalten sein, so dass sich die Verun-
reinigung durch dieses leicht in Abzug bringen liess.
Als Beispiel sei folgende Analyse angefiibrt:

0,7325 ¢ gaben 16,8 cem Stickgas bei 11° und 722 mm Druck.
05340 g ,, 05443 ThO,.

Th 89,58
N 2,59
0 783

Ans dem BSauerstoffgehalt berechnet ergeben sich 64,59
ThO,, sodass die Zusammensetzung des analysirten Pripa-

rates war:
ThO, 64,09
Th 32,82
N 2,59

Werden Thorium und Stickstoff nach Abzug von Thordi-
oxyd auf 100 umgerechnet, so ergiebt sich:

Berechnet fiir Gefunden
ThyN,
Th 92,35 92,69
N 7,45 7,31

Der gesammte Stickstoff wird als Ammoniak abgespalten.
Aus einem Priiparate, das nach Dumas 2,20 pC. N ergeben
hatte, wurden nach der beim Urannitrid beschriebenen Methode
2,22 pC. Ammoniakstickstoff erhalten.

Da Matignon fir sein Nitrid die gleiche Zusammensetzung
bei anderen Eigenschaften gefunden hat, nach sciner Darstellungs-
art auch keine andere moglich scheint, kionnte man annehmen,
dass der in meinen Priparaten enthaltene Sauerstoff nicht
lediglich auf Thordioxyd entfalle, sondern dass ein Korper vor-
liege, der noch Sauerstoff ncben Stickstoff aufweist. Indessen
ist es nicht recht wahrscheinlich, dass bei der Einwirkung
von Stickstoff anf ein in der Reduction begriffenes Gemenge
von ThO, -+ 2 Mg dieser anders als mit dem nascenten Metall
reagiren sollte und auch sonst hat sich kein Anhaltspunkt fir
cine derartige Annahme ergeben; insbesondere erglitht die Sub-
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stanz beim Erhitzen im Chlorstrome und liefert ein weisses,
nadliges Sublimat, das allem Anschein nach ThCl, ist.

Das verschiedene Verhalten zweier Korper bei gleicher
empirischer Zusammensetzung lisst aber ein Deutung zu, dic
in ihrer Anwendung auf dicsen speciellen Fall zu weiteren
Folgerungen fithren kann. Bekanntlich liefern gerade die Ele-
mente die mit den hier in Frage kommenden in einer natiirlichen
Gruppe stehen, Sauerstoffverbindungen, die sich bei gleicher
Analysenformel in ihren Ligslichkeitsverhiltnissen und chemischen
Eigenschaften derart verschieden verhalten, dass man sie seit
langem als Siuren und Metasiuren unterscheidet. Zinn, Titan,
Zirkon sind Repréisentanten hierfir. Bei der Zinnséure suchte
schon Fremy den Unterschied durch Annahme von Polymeri-
sation zu erkliren und seitdem hat man die Erklirung, dass
die Saure und Metasdure verschiedene Polymere des einfachen
Oxyds sind, beibehalten. Diese Anschauung auf die Nitride zu
iibertragen diirfte nichts hindern. Hs ist sehr wohl denkbar,
dass durch Einwirkung von Stickstoff auf fertiges Metall ein
Nitrid von anderem Polymerisationsgrade, also auch anderen
Eigenschaften entsteht, als bei. der Einwirkung auf das in der
feinen Vertheilung des Entstehungszustandes befindliche Metall.
Ich schlage daher vor, den hier beschriebenen Kérper vorliufig
als Metanitrid zu bezeichnen.

Die beim Thorium constatirte Erscheinung scheint sich
beim Uran zu wiederholen. Moissan giebt an, dass sich
metallisches Uran im Stickstoff bei 1000° mit einem gelben
Nitrid iberzieht; andere Eigenschaften werden nicht angefiihrt,
durch die Farbe aber unterscheidet sich also dieses Nitrid jeden-
falls von dem im Entstehungszustande gebildeten, das zweifellos
schwarz ist. Sollte sich bei dem gelben Nitrit auch eine ge-
ringere Bestindigkeit herausstellen, so wire das hochst wichtig
fur Schlisse auf die Bildung der natiirlich vorkommenden Nitride,
die bis jetzt nur aus dem verschiedenen Verhalten des Thor-
nitrids und -metanitrids zu ziehen sind.

Der in den Uranmineralien enthaltene Stickstoff lisst sich
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leicht durch Osxydationsmittel als solcher, als Ammoniak da-
gegen nur durch ein so energisches Mittel wie schmelzendes
Aetzkali abspalten. FEbenso verhilt sich das beschriebene Thor-
metanitrid zum Unterschiede von dem Nitrid Matignon’s und
das Urannitrid schliesst sich in seinem Verhalten dem Meta-
nitrid an. Man darf daraus schliessen, dass auch die uatiir-
lichen Nitride im Urgestein durch Einwirkung von Stickstoff auf
die Metalle in einem der feinen Vertheilung im Entstehungs-
momente dbhnlichen Zustande gebildet worden sind.

Es wurden des weiteren auch die niederen Homologen des
Thoriums auf ihre Verbindungsfahigkeit gegen Stickstoff geprift.

Dass sich Cerdiozyd durech Magnesium glatt reduciren
lisst, hat ebenfalls Cl. Winkler dargethan. Nach seiner Vor-
schrift wurde daher Cerdioxyd, das aus kiiuflichem reinsten
Nitrat durch Fillung mit Oxalsiure und Verglithen des Nieder-
schlages hergestellt war, mit Magnesium in einem der Gleichung
CeQ, + 2Mg = Ce -4 2MgO entsprechenden Verhiltniss unter
Anwendung eines !/; betragenden Ueberschusses von Magnesium,
innig verrieben. Die bei der Reaction verdampfende Magne-
gsiummenge kommt etwa dem angewendeten Ueberschusse gleich.
Wie in den vorhergehenden Fillen wurde nach Verdriangung
der Luft der Austritt von Stickstoff durch Schlicssung des
Quetschhahns verhindert und das Gemenge im Schiffchen er-
hitzt. Bei Rothgluth trat Intziindung ein und die Reaction
lief sehr rasch unter starker Magnesiumverdampfung durch das
Schiffchen. Gleichzeitig setzte sich der Stickstoffstrom lebhaft in
Bewegung, um nach Beendigung der Reaction ebenso rasch wieder
aufzuhoren. Fine von Magnesinmoxyd weisse Decke liess sich
leicht in dinnen Bldttchen zusammenhingend abheben. Darunter
befand sich eine tief sammetschwarze Masse, nur an den Rindern
war eine schmale, heller gefiirbte Zone. Die schwarze Substanz
aus dem mittleren Kerne loste sich klar unter lebhafter Wasser-
stoffentwickelung in verdinnter Salzsiure, ein Zeichen, dass kein
Cerdioxyd mebr darin war; mit Salmiaklosung fand kaum Gas-
entwickelung statt, es war also auch alles Magnesiummetall
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verschwunden. Das schwarze Product ist dusserst unbestindig.
Beim Liegen an der Luft zerfillt es langsam unter Abgabe von
Ammoniak zu einem granen Pulver, durch Wasser wird es rasch
in Hydroxyd und Ammoniak zerlegt.

Zur Analyse wurde die Substanz in Salzsiure geldst; durch
Oxalsiiure warde das Cer gefillt, das Magnesium aus dem Filtrate
mit Ammoniak und Natriumphosphat abgeschieden.

0,6580 g gaben 0,4737 CeO, und 0,7380 Mg,P,0;,.

07380 ¢ ., 35,0 cem Stickgas bei 12° und 723 mm Druck.
Berechnet
Ce 58,84
Mg 20,54
X 5,37

Nimmt man an, wie das nach Winkler’s Untersuchungen
zuldssig ist, dass CeO, vollstindig reducirt wurde, so wirden
die gefundenen 58,84 pC. Ce 20,17 pC. Mg erfordert haben.
Da die gefundene Menge Magnesium dieser Zahl sebr nahe
kommt, so kann nur wenig Magnesium an Stickstoff gebunden
sein und die Hauptmenge des letzteren ist als Cernitrid vor-
handen.

Die sichtbare Absorption von Stickstoff durch das Reac-
tionsgemisch erhoht sich betrdchtlich bei Anwendung eines noch
grosseren Ueberschusses von Magnesium. Diese allein kann
also nicht als vollgiltiger Beweis fiir die Vereinigung von Cer
und Stickstoff angesehen werden, wie das Matignon thut.

Dem Zirkonmetall scheint die Fihigkeit sich mit Stickstoff
zi verbinden nicht oder nur in sehr viel geringerem Grade eigen
zu sein. Zu den Versuchen wurde eine Zirkonerde verwendet,
die aus uralischem Zirkon nach den iiblichen Methoden her-
gestellt war. Das Priparat war fast weiss, mit einem schwachen
Stich ins Briiunliche, der offenbar von einem geringen, schwer
zu entfernenden Gehalte an Eisen herrithrte. Aus diesem wurde
nach der theoretischen Reactionsgleichung unter Anwendung
von 20 pC. Magnesiumiiberschuss ein mdglichst fein verriebenes
Gemenge hergestellt und in dem gleichen Apparate wie in den
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vorhergehenden Fillen erhitzt. Bei Rothgluth trat die Reaction
ein, die nur an der fortlaufenden Schwirzung des Rohres zu
erkennen war. Wihrend dieser traten in langsamer, regel-
missiger Folge Gasblasen durch die Waschilussigkeiten. Als
dies aufhorte, liess man langsam erkalten. Der Schiffcheninhalt
liess sich im Ganzen als schwarze Masse herausklopfen. Beim
Einwerfen in Wasser zischte er lebhaft in Folge der Zersetzung
von Magnesiumnitrid, wihrend sich wenig eines unangenehm
riechenden Gases entwickelte, das nach Winkler’s Beschreibung
wobl Zirkonwasserstoff sein konnte. Kin geringer Feuchtigkeits-
gehalt des (Gemisches mochte Anlass zu seiner DBildung ge-
geben haben.

Durch Behandeln mit verdiinnter Salzsdure wurde der ge-
sammte Magnesiumgehalt eutfernt. In der Lidsung war mit
Ammoniak nur eine minimale Menge Zirkon fillbar. Die Haupt-
menge blieb als schwarzes Pulver zuriick. Dies gab beim
Kochen mit Natronlange kein Ammoniak, beim Schmelzen mit
Aetzkali eine Spur, die Curcuma deutlich brionte, doch war
aus fast 1 g Substanz beim Verbrenmen mit Bleichromat keine
messhare Gasmenge zu gewinnen.

Wird bei diesem Versuche ein grosserer Ueberschuss von
Magnesium angewendet, so tritt eine sehr viel lebhaftere Ab-
sorption von Stickstoff ein; dieser wird aber nach Lage der
Dinge vom Magnesium verschluckt. Der von Matignon em-
pfohlene Vorlesungsversuch 1), betreffend die Absorption von
Stickstoff durch die seltenen Erden beruht also beim Zirkon
wenigstens auf Tduschung. Moglich wire hochstens, dass die
im salzsauren Auszuge gefundene, sehr geringe Menge Zirkon
von einer sdureldslichen Stickstoffverbindung herrithrt.

Ich habe die Reactionsfibigkeit des Stickstoffs gegeniiber
den seltenen Erdmetallen nicht weiter verfolgt. Die ungewihn-
lich grosse Verwandischaft des Z%ans zum Stickstoff ist seit
lapgem bekannt und bedurfte keines neuen Nachweises. Da

1) Chemiker-Zeitung 24, 1062.
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ich indessen vom Uran ausgegangen war, schien es mir inter-
essant, das Verhalten der diesem Metall fir gewohnlich als
nahestehend betrachteten Elemente in dieser Hinsicht zu unter-
suchen.

Wolframirioxyd wurde mit der berechneten Magnesium-
menge in dem bisher benutzten Apparate zur Rothgluth er-
hitzt. Die Reduction trat plotzlich wuonter heller Feuer-
erscheinung ein, der Stickstoffstrom setzte sich aber nicht im
Geringsten in Bewegung. Das lockere, schwarze Reactions-
product wurde fein zerrieben und mit verdilnnter Salzsiure be-
handelt; die Losung enthielt kein Wolfram, das von einem etwa
16slichen Nitrid herrihrte, und der metallische Riickstand gab
mit Aetzkali nur Spuren von Ammoniak.

In der gleichen Weise wurde ein Versuch mit Molybddn-
oxyd gemacht. Die Reaction trat bei Rothgluth ein und lief
sehr rasch gegen das Ende des Schifichens, wihrend ein paar
Blasen Stickstoff durch die Waschflaschen gingen. Das nach
dem Zerreiben und Bebandeln mit Salzsidure bleigraue Pulver
gab beim Schmelzen mit Aetzkali ganz geringe Mengen Ammo-
niak, der salzsawre Auszug enthielt kein Molybdin.

Etwas grosser als beim Wolfram und Molybdin scheint
die Fahigkeit, sich unter den angegebenen Bedingungen mit
Stickstoff zu verbinden, beim Chrom zn sein. Erhitzt man
ein Gemenge von ausgeglithtem gritnem Chromoxyd mit der theore-
tischen Magnesiummenge im einseitig geschlossenen Rohre, so
tritt eine blitzartige Reaction ein, bei der die Substanz aus dem
Schiffchen durch die ganze Rohre geschleudert wurde. Sehr
viel ruhiger verliuft die Reaction bei Anwendung eines Ge-
menges Cry,0; -+ 2AlL  Da sich dieses durch blosses Er-
hitzen im Rohre nicht zur Entziindung bringen liess, wurde die
Reaction durch eine geringe Menge des Magnesiumgemenges
cingeleitet. Sie setzt sich dann langsam und ruhig durch die
Masse fort, wihrend Stickstoff eintritt, so lange diese gliiht,
In warmer verdinnter Salzsiure lost sich Aluminium und etwa

gebildetes Aluminiumnitrid. Das hinterbleibende braunschwarze
Annalen der Chemie 817. Bd. 18
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Pulver giebt beim Schmelzen mit Aetzkali viel Ammoniak, Nach
Briegleb und Geuther?2) lost sich metallisches Chrom in
warmer, concentrirter Salzséure, wihrend Stickstoffchrom zuriick-
bleibt. Bei dieser Behandlung ging die Hauptmenge Chrom in
Losung. Wenn sich daher Chrom anch mit Stickstoff verbindet,
so ist doch die Menge des gebildeten Nitrids im Vergleich zu
der Menge des abgeschiedenen Metalls sehr gering.

Aus allem geht hervor, dass sich das Uran mit seiner
Fiahigkeit, sich mit Stickstoff zu verbinden, der Gruppe von
Elementen anreibht, der es in seiner vierwerthigen Form zuge-
hort, und von der es bei seimem natiirlichen Vorkommen
begleitet wird.

Wenn sich somit diese Fahigkeit, durch directe Vereinigung
bestindige Nitride zu bilden, als eine specifische Eigenthiimlich-
keit cben dieser Elemente erweist, so findet das Vorkommen
von Stickstoff in den Uranmineralien seine einfache Erklirung.
Die der Bildung dieser Mineralien vorausgehenden Processe
kann man sich kaum anders als in einer gewissen Ueberein-
stimmung mit den kiinstlichen Versuchsbedingungen vorstellen.

Dann aber liegt es nahe, zu vermuthen, dass auch das
Vorhandensein von Helium in diesem Urgestein in Zusammen-
hang steht mit den chemischen Eigenschaften der darin ent-
haltenen Elemente, mit anderen Worten, dass auch Heliom
chemisch gebunden ist und sich méglicherweise in eine Ver-
bindung bringen lisst.

Der Gedanke ist nicht nen; die daranf beziiglichen Ver-
suche schienen mir aber einer Wiederaufnahme bediirftiz. Der
gegenwiirtige Stand der Frage ist kurz der folgende:

Bald nach der Entdeckung des Heliums gab Tilden's)
an, dass Cleveit, dem durch Erhitzen im Vacuum das IHelium
entzogen worden war, beim Erhitzen in einer Heliumatmosphire
unter Druck wieder geringe Mengen von dem Gas aufnehme,

1%) Diese Annalen 123, 239,
) Proe. Roy. Soc. 539, 218 (1896).
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wodurch bewiesen werde, dass es auch urspriinglich nur occlu-
dirt gewesen sei.

Ramsay, Collie und Travers?!®) konnten das Resul-
tat bei der Wiederbolung des Versuches nicht bestitigen. Sie
sind vielmehr der auch von Thomsen!®) ausgesprochenen
Ansicht, dass das Helium in den Mineralien als eine endother-
mische Verbindung vorbanden sei; sie bestimmten die Wirme-
menge, die bei der Zersetzung des Fergusonits anftrat, zu
809 Cal. pro Gramm Mineral und stellten diese als die beim
Zerfall der Heliumverbindung frei werdende Wirme hin.

Ich kann den Beweis daftir noch nicht als erbracht an-
sehen. IEs ist allerdings moglich, dem Cleveit und dhnlichen
Mineralien den gesammten Heliumgehalt durch einfaches Er-
hitzen im Vacuum zu entziehen. Dabei findet auch that-
sdchlich eine Wirmeabgabe und mitunter sogar eine Lichtent-
wickelung statt. Ganz die gleiche Erscheinung zeigen jedoch
Urannitrid und Thornitrid, die sonst bestdndig sind, beim Er-
hitzén im Vacuum, sobald sie wit geringen Mengen Ileicht
reducirbarer Korper, z. B. Fe,0; oder UzOq, gemengt werden,
indem der Stickstoff durch Oxydation ausgetrieben wird. Nun
enthalten aber die simmilichen in Frage kommenden Mineralien
derartige Oxyde in grosserer oder geringerer Menge. ks ist
dabher nicht befremdlich, wenn sie ihren doch jedenfalls chemisch
gebundenen Stickstoff beim Erhitzen im Vacuum abgeben. Dann
hat aber auch die Annahme gar nichts Unwahrscheinliches, dass
ebenso Ieliam durch ecinen Oxydationsvorgang in Freiheit ge-
setzt wird und die auftretende Warme die Verbremnungswirme
des mit ihm verbundenen Metalls ist.

Zudem sprechen mehrere andere Beobachtungen gegen die
Annahme einer endothermischen Bindung. Vor allem die relativ
grosse Bestindigkeit der Helinmmineralien. Allerdings macht
man die Beobachtung, dass bei der Zersetzung grosserer Mengen

15 Ann. chim. phys. 13, 433.
) Zeitschr. f. physikal. Chem. 28, 112.
15%
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der fein gepulverten Mineralien ein Theil des Ieliums verhilt-
pissmiissig rasch abgegeben wird, die Gesammtmenge des Gases
ist jedoch nur durch Anwendung eciner schon recht hohen
Temperatur zu gewinnen. Ich verwendete zu meinen Versuchen
einen Samarskit von Mitchell Co., Nordcarolina, und zer-
setzte ihn in unten nidher zu beschreibender Weise durch Er-
hitzen im Kohlensiurestrome. Es war bei wiederholten Ver-
suchen deutlich wahrzunebmen, dass otwa ein Fiinftel des aus
der betreffenden Substanzmenge ausziehbaren Gases, bereits
wenn eben Dunkelrothgluth erreicht ist, ausgetrieben wurde; um
den Rest auszuziehen, musste die Temperatur auf Hellrothgluth
gesteigert werden.

Fir endothermische Verbindungen ist es weiter charakteri-
stisch, dass ihr Zerfall, einmal eingeleitet, meist von selbst
weitergeht. Die FEntwickelung von Helium aber wird durch
Herabsetzung der Temperatur fast augenblicklich zum Stillstand
gebracht.

Die Anschauung, dass Helium durch Oxydation in Freiheit
gesetzt wird, findet ihre Stiitze in folgendem Versuche. . Samars-
kit wurde in der Achatschale fein gepulvert, durchgebeutelt und
in einem sonst zur Stickstoffbestimmung nach Dumas dienen-
den Verbrennungsrohre im trocknen Kohlensiurestrome erhitzt
und das Gas im Azotometer iber Kalilauge aufgefangen.

3,9505 g gaben 3,2 cem Gas, entsprechend 0,81 cem.

Die Gasentwickelung war nach kaum einer halben Stunde
beendigt. Dieselbe Substanz wurde aus dem Schiffchen in ein
Mischrohr mit Bleichromat gebracht und nochmals verbrannt;
es wurde keine weitere Gasmcnge aufgefangen.

Nunmehr wurde von demselben fein gepulverten Minerale
eine Probe im trocknen Wasserstoffstrome nach allmihlichem
Anheizen vier Stunden lang erhitzt. Das so behandelte Pulver
hatte seine urspriingliche braune Farbe verloren und war dunkel
geworden. KEs wurde mit Kupferoxyd gemengt in derselben
Weise im Stickstofirohre verbrannt. Dabei wurden bei zwel
Versuchen doch noch 0,3 und 0,5 cem Gas pro Gramm Sub-
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stanz erhalten. Trotz des vorhergehenden langen Erhitzens im
Wasserstoffstrome war also unicht alles Helium aunsgetrieben
worden. Die Erklarung dafiir wiirde sein, dass die redocirbaren
Oxyde, ehe sie noch Helium in Freiheit setzen konnten, zum
grossten Theile vom Wasserstoff reducirt wurden.

Ramsay nnd Collie!") haben Versuche angestellt, das
Helium mit Metallen zu verbinden und zwar in der Weise,
dass die Metalle als solche oder im Entstehungszustande im
Helium erhitzt wurden; das Gas wurde dann entfernt und die
Substanz zum Nachweis etwa eingetretenen Heliums wiederum
im Vacuum erhitzt, Nach der hier entwickelten Anschaunung
hitten sie Ielium, selbst wenn sie eine Verbindung erhalten
hitten, nieht auf diese Weise nachweisen konnen. Ich hielt
es daher fur geboten, einen ihrer Versuche zu wiederholen,

Das Helium wurde aus dem erwidhnten Samarskit dar-
gestellt. Dieser, ein schon pechglinzendes Mineral, verspriiht,
wenn er grob gepulvert in einen glihenden Tiegel geworfen
wird; jedoch war diese FErscheinung npicht immer zu be-
merken 18),

Die Menge des als Ammoniak abspaltbaren Stickstoffs warde
nach dem bei den Nitriden angewendeten Verfahren bestimmt.

2,3448 g gaben 0,0035 Pt, entsprechend 0,021 pC. N.

Die Menge des durch einfaches Erbitzen im Kohlensiure-
strome erhaltenen Gases betrug, wie bereits angefihrt, 0,81 ecm
pro Gramm Mineral.

Zur Darstellung einer griosseren Gasmenge wurde ein weites,
beiderseits mit Glashibnen versehenes Verbrennungsrohr mit
circa 500 g des im Stahlmorser gepulverten und gesiebten

1%} Chem. News 73, 239.
1) Herr Metzener hatte die Giite, cine Analyse auszufithren:

Glithverlust 2,62 Fey, 05 10,41
Nb-, Ta-, Ti-Oxyd 52,68 AL0, 1,67
8i0, 1,26 ThO, ((NH,J,(0,-10s1. Erden) 18,06
PhO 0,23 U (alles als U0, gerechuet) 13,59

CeQy u. s.w. (Oxalatbasen} 0,13
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Minerals gefiillt. Die Rohre wurde, um das Pulver méglichst
von anhaftender Luft zu befreien, unter gelindem Erwirmen so-
weit als mdoglich mittelst einer Babo’schen Quecksilberpumpe
evacuirt und dann erst mit dem Kohlensdureapparate in Ver-
bindung gesetzt. Beim Anheizen im Glaser’schen Ofen ent-
wickelte sich das Gas ruhig und wurde iber Kalilauge aufge-
fangen. Die Entwickelung kann beliebig unterbrochen werden,
indem man die Flammen ausdreht, die Hdhne sehliesst und das
Rohr mit Kohlensiure gefullt aufhewahrt; es ist so zum néchsten
Gebrauch fertig.

In einem Falle wurden 95 cem des aunfgefangenen Gases
cinem Reinigungsverfahren unterworfen. Das Gas wuorde mit
elektrolytischem Sauerstoff gomengt und in einem oben mit
Hahn verschenen Eudiometer bei Gegenwart von Kalilange fiinf
Stunden lang dem Durchgange von Inductionsfunken ausgesetzt.
Das GGemenge wurde danach zur Entfernung des Sauerstoffs mit
feuchtem Phosphor in Beriibrung gebracht. Zum Schluss
zeigte sich das Volum nicht verdndert, so dass wesentliche
Mengen fremder Gase nicht vorhanden waren, wenn auch wohl
der Zutritt geringer Mengen Luft nicht hatte vermieden werden
kénnen, da die Operationen mit den gewshnlichen zur Gasana-
lyse dienenden Apparaten ausgefihrt werden mussten. Zu den
weiteren Versuchen wurde daher direct das rohe Helinm ver-
wendet. Es wurde in einer Quecksilberbiirette autbewahrt, die
unmittelbar mit dem zur Aufnahme des Reactionsgemisches be-
stimmten Gefisse in Verbindung gesetzt werden konnte. Als
solches diente ein Stiick Schott’sches Glasrohr von 25 Dbis
30 cem Linge, das an beiden Enden in gut schliessenden Kaut-
schukstopfen rechtwinklig abwirts gebogene Hahnrohren trug.
Fine derselben war durch ein Stick starkwandigen Kautschuk-
schlanchs und doppelte Drathligatur Glas an Glas mit der
Quecksilberbirette verbunden; die andere fuhrte durch eine in
gleicher Weise hergestellte Verbindung zu dem an das Schliff-
stiick einer Babo-Krafft’schen Quecksilberpumpe angesetzten
Trockenrohre. Siammiliche Verschlisse waren ausserdem mit
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Wollfett und Vaseline gut gedichtet. In diesem Apparate liess
sich in einer halben Stunde ein Vacuum von 1—2 mm Druck
erreichen. Das Rohr enthielt ausserdem gegen das Gefiss mit
dem Helium hin zwischen Glaspfropfen eine Schicht Phosphor-
pentoxyd. Ich verwendete ein Gemisch von gut ausgeglihtem
griinem Uranoxyd und Alumininmpulver, das der theoretischen
Gleichung entsprach; es wurden davon etwa 4 g in eipem
Porzellanschiffchen in das Rohr gebracht. Als Ziindgemisch
diente nach den bei der Untersuchung der Nitride gemachten
Erfahrungen ein Gemenge von UyOg 4+ Mg. Der Apparat
wurde nun bis zum Hahn der Quecksilberbiirette evacuirt,
Dann wurde der zur Pumpe fuhrende Hahn geschlossen, der
der Biirette geoffnet, sodass Heliom in das leere Gefiiss
stromte. Die Reaction wurde eingeleitet und das Gemisch
brannte rasch mit hellem Leuchten ab. Nach dem Abkihlen
zeigte sich das Volum des Gases um einige Zehntel Cubikeenti-
meter verringert; dies rithrte, wie sich spiter zeigte, von der
Absorption geringer Mengen Luft und Stickstoff her, die in dem
Systern vorhanden waren.

Um auch Spuren einer etwa entstandenen Heliumverbindung
nachweisen zu konnen, wurde die spectroskopische Untersuchung
mit aller Exactheit ausgefiihrt 1),

Das Reactionsproduct wurde fein mit einem Ueberschusse
von Bleichromat verrieben und in ein ecinseitig zugeschmolzenes
Rohr aus Schott’schem Glase gebracht. In einem Falle war
Kupferoxyd und zwar in zu geringer Menge verwendet worden,
wodurch hernach beim Erhitzen im Vacuum eine so heftige
Reaction entstand, dass das Glas zusammengedriickt und vom
Atmosphirendrocke durchschlagen wurde. Das Rohr war nach-
einander mit Spiralen aus Magnesiumband, Natronkalk und Chlor-
calcium beschickt und stand durch eingeschliffene Quecksilber-

1) Herr Prof. Ebert hatte die Giite, mir hierfiir Apparate des physi-
kalischen Instituts der Techunischen Hochschule zur Verfiigung zu
stellen und mich selbst in liebenswiirdigster Weise dabei zu

unterstiitzen, Es gebiihrt ihm dafiir mein besonderer Dank.
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dichtung mit der an das Schliffstiick einer gut arbeitenden
Quecksilberpumpe direct angeschmolzenen Funkenstrecke in Ver-
bindung.

Bei der Probe auf Ielinm kommt es wesentlich daranf
an, dass simmtliche fremde Gase so vollstindig als irgend
moglich entfernt werden, da die Gegenwart von Stickstoff und
Wasserstoff selbst bei Anwesenheit grosserer Mengen Helium
dessen charakteristisches Spectrum  vollkommen verdecken
konnen. KEs wurde evacuirt bis das Stickstoffspectrum absolut
verschwunden, die Wasserstofflinien, von nicht zu entfernender
Feuchtigkeit des Glases herrithrend, nur noch schwach waren.
Dann wurde das zu priifende Gemenge bis zur Rothgluth er-
hitzt. Im Spectrum erschienen neben Wasserstoff betrichtliche
Mengen Stickstoff, die indessen nach lingerem Erhitzen des
Magnesiumstreifens wieder verschwanden. Zuletzt blicben noch
die Wasserstofflinien, jedoch so schwach, dass auf dem schwarzen
Grunde die gelbe D,-Linie hiitte sichtbar werden missen. Sie
blieb indessen aus; Helinm war also nicht in Verbindung mit
TUran eingetreten.

Es kann tbrigens nicht genug vor Tiuschung bei diesen
spectroskopischen Priifungen auf Helium gewarnt werden. So-
wohl Stickstoff hat eine verhiltnissmissig helle Bande im Gelb,
die die Anwesenheit von Ielium vortiuschen kanu, als auch
Quecksilber giebt eine scharfe, gelbe Linie, die der Natrium-
linie ziemlich nahe liegt. Awusserdem trat bei meinen Versuchen
in einem Falle, nachdem alle Gase entfernt waren und man auf
das Erscheinen von Ielium gespannt war, allmihlich eine
dusserst intensive gelbe Linie auf, in der die Dy-Linie ver-
muthet wurde, bis sic durch einen Apparat von grosser Dis-
persion als Doppellinie erschien und als die Natriumlinie erkannt
werden musste. In Folge gzufilliger Anwendung eines Stromes
von hoherer Spannung war das Glas der Funkenstrecke erhitzt
worden und gab Natrinm ab.

Hatte somit der Versuch, Helium in Bindung zu bringen,
bei Anwendung von Uran kein Resultat ergeben, so war es doch
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noch denkbar, dass ein anderes der im Samarskit und #hnlichen
Mineralien vereinigten Elemente, vielleicht sogar ein noch un-
bekanntes, die specielle Kigenschaft mit Helium zu reagiren
besitze, oder dass die gleichzeitige Gegenwart mehrerer Metalle
eine Rolle dabei spiele. Diesen Moglichkeiten sollte der fol-
gende Versuch Rechnung tragen. Fein gepnlverter Samarskit
wurde durch anhaltendes Glithen mit dem Geblise seines Helium-
gehaltes beraubt, wobel gleichzeitig die vorhandenen Metalle auf
die hochste Oxydationsform gebracht wurden. Das Mineralpulver
wurde mit }/; bis 1/, seines Gewichtes Alumininmpulver — es
entsprach dies den empirischen Grenzen, innerhalb deren das
Gemenge noch ruhig abbrannte — fein verrieben. Als Zind-
gemenge zur Kinleitung der Reaction dientc eine Mischung des-
selben Samarskitpulvers mit Magnesium. Die Reduction des
Samarskits wurde zunéchst probeweise in dem oben verwendeten
Stickstoffapparate ausgefithrt. Die Reaction wurde eingeleitet
und lief ruhig mit hellem Lichte durch das Schiffchen; Eintritt
von Stickstoff durch die Waschflaschen war dabei nieht zu be-
merken. Das Reactionsproduct gab aber trotzdem beim Schmelzen
mit Aetzkali Ammoniak, wenn auch in geringerer Menge als zu
erwarten gewesen wire.

1,6515 g gaben 0,0143 Pt, cutsprechend 0,13 pC. N.

Es war zu grossen, metallisch aussehenden, innen hohlen
Bohnen vereinigt, die aus einer leicht zerreibbaren Masse be-
standen.

Der Versuch in der Heliumatmosphiire wurde in gleicher
Weise wie oben ausgefihrt. Es kamen bei einem Versuche
circa 4 g des entgasten Minerals zur Verwendung, jedenfalls
genug, um, nach dem urspriinglichen Gehalt von 0,8 cem pro
Gramm zu urtheilen, gegebenen Falls eine constatirbare Ab-
sorption zu liefern. Das Gasvolum in der Biirette zeigte in-
dessen nach der Abkiithlung nur eine minimale Verringerung
und bei der spectroskopischen Untersuchung des mit Kupfer-
oxyd gemengten Reactionsproductes war kein Helium nach-
zuweisen.
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Ich glaube nicht, dass man in den negativen Ergebnissen
dieser Versuche die vollige Widerlegung der Annahme einer
chemischen Bindung des Heliums in den Uranmineralien sehen darf.

Die Liicke, die hier das Experiment lisst, kann vielleicht
vorliufig ausgefiillt werder, indem man sich auf Grund allge-
meiner Anschauungen und beobachteter Thatsachen eine Vor-
stellang davon zu machen sucht, wie sich die fraglichen
Mineralien gebildet haben. In diesen hat man es zweifellos
mit Eruptivgestein #ltester Herkunft zu thun; ihr hohes speci-
fisches Gewicht von 7—9 im Vergleich mit der zu 5,5 ge-
fundenen mittleren Dichte der Erde und der Dichte der Ge-
steinsmassen an der Oberfliche, die 3 nicht iibersteigt, weist
auf ihre Herkunft aus dem innersten Kern der Erde hin.
Schon allein nach der Kant-Laplace’schen Theorie miissen
sich die Metalle mit dem hochsten specifischen Gewicht, wie
Uran und Thorium zuerst verdichtet haben. Dies geschah in
einer an Helium offenbar sebr reichen Atmosphire, wie un-
mittelbar aus dem gegenwirtigen Zustande der Sonne hervor-
geht; das Vorkommen von Helium aof der Somne war trotz der
Schwierigkeit des Nachweises bei Gegenwart anderer Gase be-
kannt, lingst bevor es gelang, terrestrisches Helium anfzufinden.
In jencm Stadinm, unter dem Einflusse der enormen Temperatur,
die voraussichtlich niemals mit unseren experimentellen Hilfs-
mitteln erreichbar sein wird, hat die Reaction zwischen den
Metallen und den an sich wenig reactionsfihigen Stoffen, wie
Kohlenstoff, Stickstoff und Helium stattgefunden. Es ergiebt
gich also hier derselbe Schluss, der oben aus dem chemischen
Verhalten des Thornitrids gezogen wurde, ndmlich, dass die
Einwirkung vor sich ging, wihrend sich die Metalle in feinster
Vertheilung befanden.

Mendelejeff hat bereits 1876 bei der Aufstellung seiner
Hypothese des mineralen Ursprunges der Naphta die Ansicht
ausgesprochen, dass im Innern der Erde Kohlenstoffverbindungen,
hauptsichlich des Eisens existirten, die unter dem Kinflusse
hoher Temperaturen entstanden seien und mit Wasser die
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natiirlichen Kohlenwasserstoffe lieferten, Moissan kam bei
seiner Untersuchung der Carbide auf diese Hypothese zuriick
und fibrte sie weiter. Bezeichnenderweise war es wieder Uran-
carbid, das ihm die experimentelle Grundlage verschaffte, da
dieses mit Wasser neben gasformigen auch flissige Kohlen-
wasserstoffe liefert. Die Existenz derartiger, bei hoher Tempe-
ratur so leicht herstelibarer Carbide in den Tiefen der Erde
wiirde in manchen Fillen das Auftreten gasformiger, fliissiger
und fester Kohlenwasserstoffe erkliren. Es erscheint nach
allem berechtigt, neben den Carbidmassen auch Nitride und
Helide als Bestandtheile des innersten KErdkernes anzunehmen.
Erst spiter, unter dem oxydirenden Einflusse von Wasserdampf
oder beim Empordringen wurden diese Massen zu den Oxyd-
gemischen, die unsere heutigen Mineralien bilden. Nur geringe
Reste der urspriinglichen Korper entzogen sich der Oxydation
und diese sind ecs, die Stickstoff und Helium in den TUran-
mineralien gebunden halten.




