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\_I'orwort

Im Jahre 1936 erschien im Rahmen der achten Auflage des Gmelin Handbuches der Band
.Uran”, in dem auf weniger als 300 Seiten das damals Bekannte iiber Uran und seine Verbindungen
wiedergegeben wurde. Drei Jahre spéter wurde die Kernspaltung entdeckt und damit eine neue Phase
in der Erforschung dieses Elementes eingeleitet. Als Indiz fiir die stiirmische Entwicklung sei hier nur
vermerkt, daB sich der Stoffbereich, dem der vorliegende Erganzungsband C1 gewidmet ist, im
Uranband von 1936 miihelos auf einer Druckseite behandeln lieB.

Die Beschreibung des Urans ist in vier Teile gegliedert:

Teil A ,,Das Element” Teil C,,Verbindungen””
Teil B ,,Metall und Legierungen”” Teil D ,,Chemie in Losung”

Der vorliegende Band C1 enthilt entsprechend dem Gmelin-System die Verbindungen mit Edelgasen
und Wasserstoff sowie das System Uran-Sauerstoff und einige Oxide oder Oxidphasen, wie UO,
U404, U304, U0 und UgO, 3 bzw. Ug0,4. Im demnéchst erscheinenden Band C 2 werden die Oxide
U;30g, UO;, die Hydroxide und Oxidhydrate sowie die Peroxide abgehandelt. Die Doppeloxide des
Urans liegen bereits im Band C 3 vor. Das noch ausstehende, wegen seiner groBen Bedeutung als Kern-
brennstoff intensiv untersuchte Dioxid UO, wird in einem eigenen Band (C 4) gesondert beschrieben.

Im relativ einfachen System U-H tritt nur eine Verbindung auf, das sehr reaktionsfahige Hydrid
UH,. UHj; ist unter Atmosphérendruck bis zu seinem Zersetzungspunkt (etwa 430°C) eine stochio-
metrische Verbindung, bei hoheren Temperaturen (bei denen die Verbindung nur unter erh6htem
Druck existieren kann) besitzt UH; einen mit steigender Temperatur anwachsenden Homogenitats-
bereich im substochiometrischen Bereich entsprechend der Formel UH;_,, dessen obere Grenze sich
mit steigendem H,-Druck dem Atomverhaltnis H:U = 3 annéahert.

Der Beschreibung des Systems U-O ist die treffende Bemerkung von L. Eyring vorangestellt:
.The uranium-oxygen system is at once the most complex and most studied oxide system known
(perhaps the former because of the latter).”” Dem System eigentumliche Besonderheiten wie auch
Unzulanglichkeiten der angewendeten Untersuchungsmethoden haben dazu gefiihrt, daB im Laufe
der Jahre nahezu 40 verschiedene Oxidphasen (die verschiedenen Modifikationen einiger Verbin-
dungen mitgezéhlt) beschrieben wurden, deren Existenz und vor allem thermodynamische Stabilitat
in vielen Féllen allérdings fraglich sind. Vielleicht kann die hier vorgelegte kritische Bestandsaufnahme
der bisherigen Veréffentlichungen liber dieses System mithelfen, weitere kldrende Untersuchungen in
Gang zu setzen.

Frankfurt/Main, Juni 1977 Rudolf Keim



Preface

Within the 8th edition of the Gmelin Handbuch appeared in 1936 the volume “Uran”, which
rendered in less than 300 pages everything that was known at that time about uranium-and its com-
pounds. Three years later nuclear fission was discovered, which introduced a new phase of investi-
gations of this element. As an indication. for the vigorous development may serve the fact that the
material covered in the present volume C1 could easily be dealt with on one page in the uranium
volume of 1936.

The description of uranium is subdivided into four parts:

Part A “The Element” _ Part C ““Compounds”
Part B “Metal and Alloys” Part D “Chemistry in Solution”

The pres'ent volume C1 comprises—in accordance with the Gmelin system—the compounds with
noble gases and hydrogen, as well as the system uranium-oxygen and some oxides or oxide phases,
such as UO, U,0q, U305, U,0s, and Us0,5 or UgO,;, respectively. Volume C,, which will appear
shortly, will treat the oxides U3;0g, UOj;, the hydroxides and oxide hydrates as well as the per-
oxides. The double oxides of uranium have been published in volume C 3. The remaining dioxide UQ,,
which has been extensively investigated due to its great importance as nuclear fuel, will be treated
separately in a vo'ume of its own (C4).

Within the relatively simple system U-H only one compound—the highly reactive hydride
UHs;—occurs. Under atmospheric pressure UH; is a stoichiometric compound up to its decom-
_position temperature (about 430°C); at higher temperatures (where the compound can exist only
under elevated pressures) UH; shows a homogeneity range in the substoichiometric region increasing
with increasing temperature according to the formula UH;_,, the upper limit of which approaches
with increasing H, pressure the atomic ratio H:U = 3.

The description of the system U-O is introduced with the appropriate remark by L. Eyring: “The
uranium-oxygen system is at once the most complex and most studied oxide system known (perhaps
the former because of the latter).” The unique peculiarities of the system as well as the inadequacies
of the applied investigating techniques have led to a situation where, during the course of years,
almost 40 different oxide phases have been described (including the various modifications of some
compounds), whose existence and, above all, whose thermodynamic stability are questionable in
many cases. The critical review of the available publications on this system presented here may
possibly help to initiate further clarifying investigations.

Frankfurt/Main, June 1977 Rudolf Keim
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