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1 200 oder 2000 Jahre Uran?

Gemeinhin wird die erste Beschiftigung mit
dem Actinidenmetall Uran mit dem Jahr 1789
indiziert. Ort der Handlung war Berlin.
Diese Feststellung bedarf jedoch der Ergin-
zung. Zu Beginn unseres Jahrhunderts fiel
dem englischen Archiologen R. T. Giinther
bei ausgedehnten Ausgrabungsarbeiten im
Bereich einer kaiserlichen Villa am Cap Posi-
lipo bei Neapel ein farbiges Glasmosaik auf
[1], dessen Datierung er durch Vergleich mit
ihnlichen Objekten mit 79 A. D. vornahm.

Das Mosaik befindet sich am Osthang des so-
genannten Gaiola-Hiigels in einer Nische, die
von einer mit Eisenhalterungen versehenen
Marmorumfassung umgeben ist (Breite 74
cm, Héhe 91 cm). Das Glasmosaik (Abbil-
dung 1) zeigt auf strahlend blauem Hinter-
grund (circa 4,2 Massenprozent Cobalt [2])
eine weille Taube (frithchristliches Symbol?).
Fiir die dargestellten Pflanzen kam zweifarbi-
ges, opakes, griines Glas zur Anwendung. Er-
ste in der Arbeitsgruppe von J. J. Manley (Ox-
ford) durchgefiihrte Analysen zeigten [3],
dafl das blaflgriine, gelbstichige Glas Uran
enthielt. Eine Reevaluierung des Datenmate-
rials durch E. R. Caley (Tabelle 1) bestitigte
prinzipiell diese Aussage, ebenso wie die ge-
gliickte Herstellung eines — in visueller In-

Tabelle 1. Analyse des blafigriin gelbstichi-
gen Mosaik-Glases von Cap Posilipo (Mas-
senanteile in Prozent); nach Caley 1948 [2].

SiO, 62,1 %
ALO, 1,8 Z/o
0o, 5%
2 32 79
CaO 8,9 %
MgO 2,9 %
K,O 20,4 %
100,0 %
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spektion — identischen blaf8griinen, etwas
gelbstichigen Glases im Laboratorium auf der
Basis referierter analytischer Daten (s.0.)

[2].

Anfang der sechziger Jahre erfolgten auf Ver-
anlassung von F. Kirchheimer réntgen-fluo-
reszenzanalytische Studien an vom Ashmo-
lean Museum Oxford (Department of Anti-
quities) iiberlassenen Proben des Roman glass
with uranium, welche im Verein mit radiome-
trischen Untersuchungen die 1912 ermittel-
ten Werte prinzipiell bestitigten [4]. Die ana-
lytischen Daten belegen unzweifelhaft, dafl
der blafigriine Glasflufl seine Firbung unter
anderem dem Zusatz uranhaltiger Minerale/
Sande verdankt.

Die Absenz der sonst fiirr Uranglas (UO,)**
typischen Fluoreszenz erklirt sich vermut-
lich aus einem meflbaren, lumineszenz-
16schenden Bleigehalt des Untersuchungs-
materials oder eines Vorherrschens von Uran
in der Oxidationsstufe 4 in der Glasmatrix.
Bis heute ist dies die einzige dokumentierte,
frithchristliche rémische Glasprobe mit Ur-
anzusatz geblieben [4].

2 Uran/Uranus —
Zur Namensgebung eines
chemischen Elements

Am 13. Mirz 1781 entdeckte der in Hannover
geborene Militirmusiker Friedrich Wilhelm
Herschel in England einen — urspriinglich
fiir einen Kometen gehaltenen — neuen Pla-
neten. Zunichst ,,Georgium sidus“ zu Ehren
George III. benannt, setzte sich schliefilich
der Name ,,Uranus“ (nach dem griech. Him-
melsgott) durch. Zu dieser Zeit arbeitete der
1743 in Wernigerode im Harz geborene Apo-
theker (und Inhaber der Simonschen Apo-
theke zu Berlin) Martin Heinrich Klaproth
(Abbildung 2) an der Analyse des Minerals
Pechblende aus der Grube Georg Wagsfort
(,Georg wage es fort“; Silberférderung seit
1680 [5]) zu Johann-Georgenstadt im sichsi-
schen Erzgebirge.
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Seit Mitte des 18. Jahrhunderts war der che-
mische Charakter der Pechblende umstritten.
Seine Deutung des Problems trug Klaproth
den 24 Mitgliedern der Kéniglich Preufii-
schen Akademie der Wissenschaften zu Ber-
lin am 24. 9. 1789 unter dem Titel ,,Uber Ura-
nit, ein neues Halbmetall“ in personlicher
Lesung vor. Seine erste diesbeziigliche Verof-
fentlichung erfolgte im Spitherbst 1789 [6, 7],
so ist etwa in ,,Crell’s chemischen Annalen
fiir die Freunde der Naturlehre* zu lesen:

WAus diesen Erfabrungen gebt nun genugsam
bervor, daf3 jener mineralische Korper weder zu
den Zinkerzen, noch zu den Eisenerzen, noch zu
den, die Tungstein- oder Wolfram-Sdure enthal-
tenden Fossilien, iiberbaupt zu keinen, der bis
jetzt bekandten mineralischen Substanzen ge-
hore, sondern dafs er als eine eigene, selbstin-
dige, balbmetallische Substanz in den Systemen
aufzunehmen sey. Es miifSten folglich auch deren
bisherige falsche Benennungen, als Pechblende,
Eisenpecherz, wegfallen, und mufS ibn dagegen
ein neuer, ausschliefSend, bezeichnender Name
beygelegt werden. Bis zur etwaigen Auffindung
eines noch schicklicheren, lege ich ibr den
Namen Uranit bey, welchen Namen ich, nach
dem Beyspiel der alten Philosophen, von einem
Planeten, namlich dem jiingstentdeckten, dem
Uranus, entlebne.“ [7]

Klaproth hat den 1789 geprigten Namen
Uranit spiter durch Uranium ersetzt.

3 Uran-Metall

3.1 Priparation und Atomgewicht

Klaproth verfiigte bereits 1789 iiber folgende
Verbindungen des Urans: Nitrat, Sulfat, Ace-
tat, Phosphat, sowie Kalium- und Natrium-
diuranat. Auflerdem hatte er das von ihm
neu entwickelte Aufschluflverfahren der
Schmelze mit Atzkali auf die Pechblende an-
gewandt, welche sich im Gegensatz zu Wolf-
ramerz nicht vollstindig 15ste, so dafl er er-
folgreich agua regia anwandte. Mit Alkalien
erhielt er ein ,,gelbes Prizipitat“, Ausgangs-
material fiir die weiteren Untersuchungen. Er
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versuchte den ,,gelben Urankalk mit Reduk-
tionsmitteln (Kohlenstoff, Leindl [7]) weiter-
zuverarbeiten und glaubte bis an sein Lebens-
ende, daf das resultierende, schwarze Pulver
metallisches Uran sei; tatsichlich hatte er nur
ein schlecht definiertes Oxid in Hinden [5].
Trotz verschiedener weiterer Versuche — etwa
einer Wasserstoff-Reduktion durch J. A. Arf-
vedson [8] — sollte es noch circa 50 Jahre dau-
ern, bis sich der Erfolg einstellte. 1841 teilte
E. M. Péligot mit, daf es ihm mit Hilfe von
metallischem Kalium gelungen sei, griines
Uranchlorsir zu reduzieren [9]. Kompaktes
metallisches Uran erhielt er 1856 mit Na-
trium als Reduktionsmittel und einer Schutz-
schmelze aus Kaliumchlorid [10]. Sein Pro-
dukt kam mit der Dichte 18,4 g/cm? dem
Wert von reinem Metall (18,9 g/cm?) sehr
nahe [4].

Abbildung 3 zeigt Uranmetall in Form einer
einheimischen Bergbau-Gedenkmedaille, wie
sie von der oberpfilzischen Maximilianshiitte
AG in den fiinfziger Jahren in geringer Auf-
lage geprigt wurde. Das technisch reine Na-
triumdiuranat-Konzentrat wurde von der
Degussa AG (Hanau/Main) zu Urantetra-
fluorid konvertiert und darauf einer Calcium-
Thermie unterworfen.

Die erste Atomgewichtsbestimmung legte
Péligot am 26. 4. 1841 (,,Sur le poid atomique
de I'urane®) vor [12]. Nach vorangegangenen
Arbeiten von Arfvedson und Berzelius wurde
das Atomgewicht zu 2711,3 bestimmt. Péli-
got erhilt jedoch unter Analyse des Azetats
1700. Nachdem Berzelius dem Sauerstoff das
Atomgewicht 100 zugewiesen hatte, betrug
der Péligot’sche Wert nach heute giiltigem
Mafdstab 272 [5].

3.2 Pyrophorie des Urans

Bereits E. M. Péligot war bekannt, daf sich
Uranmetall-Pulver bei Raumtemperatur ent-
ziinden kann und mit blendendem Glanze
verbrennt. Auf dieser Basis wurde noch im
2. Weltkrieg pulverisiertes Uran fiir Leucht-
spurgeschosse und Brandsitze verwendet.
Uran und Uranlegierungen (Ferro-Uran)
wurden als Ziindsteine und Anziinder von
Docht- und Gaslampen gegen Ende des letz-
ten Jahrhunderts bekannt. Abgelost wurde
das Uran in diesen Verwendungszwecken
durch Cer-Eisen, welches etwa ab 1903 in
allgemeinen Gebrauch kam [4]. C. M. A.
Bignon und L. M. Bullier erhielten 1883 ein
Patent, welches sich mit der einschligigen
Verwendung von Urancarbid befafte [13].
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3.3 Uran-Metallurgie

In den 90er Jahren des letzten Jahrhunderts
werden sowohl in Deutschland als auch in
England und Frankreich Untersuchungen
vorgenommen, Uran als Stahlveredler einzu-
setzen. So vermutet zum Beispiel H. Rein-
bold 1891, daR der Manganstahl im Ge-
schiitzguf} einmal von Uran abgelost wiirde
[14]. In Deutschland diente um 1898 ein Stahl
mit einem Massenprozent Uran zur Herstel-
lung von Versuchsrohren schwerer Ge-
schiitze [15]. Allerdings gelangt Kirchheimer
beziiglich des Einsatzes im 1. Weltkrieg zu
folgender Einschitzung:

»INach eingebenden Erbebungen bin ich zu der
GewifSheit gelangt, daf§ man entgegen einer in
letzter Zeit geduflerten Ansicht in Deutschland
in den Jabren vor dem ersten Weltkrieg und
wdhrend seiner Dauer keinen Uranstabl fir die
Robre der von den Krupp’schen Werke berge-
stellten schwersten Geschiitze verwendet hat.“ [4]

Abgesehen von der bedeutenden Rolle im
deutschen Uran-Projekt [16] gibt uns Albert
Speer folgende Hinweise auf artilleristische
Verwendung von metallischem Uran:

»Im Sommer drobte infolge der Sperrung unse-
rer Wolfram-Importe aus Portugal eine kritische
Lage fur die Produktion der Hartkern-Muni-
tion. Ich ordnete daranfhin die Verwendung von
Uran-Kernen fiir diese Munitionsart an. Die
Freigabe unserer Uranvorrdte von etwa 1200
Tonnen zeigte, daf8 der Gedanke an eine Pro-
duktion von Atombomben im Sommer 1943
von meinen Mitarbeitern und mir aufgegeben
worden war.“ [17]

3.4 Uran in der heterogenen Katalyse

Uranmetall sowie Uranverbindungen spielen
in der Geschichte der heterogenen Katalyse
eine bislang wenig beachtete Rolle.

Fritz Haber stief bei seinen Hochdruckexpe-
rimenten zur Synthese von Ammoniak aus
den Elementen ungefihr 1909 auf der Suche
nach einem in der Technik geeigneten Kataly-
sator zuerst auf Cer und Osmium (von letzte-
rem hatte die BASF den damaligen Weltvor-
rat, circa 100 kg, aufkaufen lassen) und da-
nach auf metallisches Uran, welches nach
Moisson durch Elektrothermie zuginglich
war:

»Beispielsweise gaben 0,9 g Uranpulver bei
600 °C und 190 Atm. mit 20 | Stundenge-

schwindigkeit 5,8 % NH,, bei geringerer Gasge-
schwindigkeit wurden bis zu 12 % NH, erhal-
ten. Angesichts der so erschlossenen Moglichkeit,
bei niedrigeren Temperaturen arbeiten zu kon-
nen, war Habers Uberzeugung etner technischen
Durchfibrbarkeit der Ammoniakkatalyse nun-
mebr durchaus gefestigt.“ [18]

Auch Fachkollegen blieb die neue Uranver-
wendung (Uranpatent [22]) nicht verborgen:

»Die glinzendste von allen chemischen Entdek-
kungen, die im Jabre 1910 bekannt geworden
sind, gehort erfreulicherweise der anorganischen
Chemie an: Fritz Haber bat die Synthese des
Ammoniaks aus den Elementen in genialer
Weise verwirklicht. Bei Drucken von etwa 200
Atm. und einer Temperatur von 500° gelingt es
unter Verwendung geeigneter Katalysatoren,
Stickstoff und Wasserstoff zw Ammoniak zu ver-
einigen. Als Katalysator diente zundichst Os-
mium. Da aber dessen Weltvorrat bekanntlich
relativ gering ist, erfordert die Ammoniakdar-
stellung im GrofSen einen anderen katalytischen
Stoff, den Haber im Uran fand.“ [23]

Gegen Ende des Jahres 1909 wurde jedoch
das bis heute angewendete katalytische Mul-
tikomponenten-System: Eisen mit den struk-
turellen (Aluminium- und Calciumoxid) so-
wie elektronischen Promotoren (Kalium-
oxid) beschrieben und damit die vielverspre-
chenden Uranarbeiten auf diesem Gebiet ein-
gestellt [19-21]. Die -Einsatzméglichkeiten
uranhaltiger Katalysatorsysteme sind damit
keineswegs erschopft (vergleiche etwa:
Steam-Reforming [24], Ammonoxidation zu
Acrylnitril [25], Acrylsiuresynthese [26]).

4 Von der Farbkraft des Urans

4.1 Farbproduktion der k. k. Uranfabrik zu
Joachimsthal

Zwischen der im ersten Jahr der franzosi-
schen Revolution erfolgten Beschreibung von
Uran durch M. H. Klaproth und 1898, dem
Entdeckungsjahr der radiogenetischen Uran-
tochter Radium, sind mehr als 850 Publika-
tionen iiber Uran und seine Anwendungen
erschienen [4]. Ein nicht unwesentlicher Teil
davon befaflt sich mit der Produktion von
farbintensiven Muffel-, Aufglasur-, Scharf-
feuer- und Listerfarben fiir die Porzellan/
Keramik-Manufaktur, sowie die Produktion
von Uranglas und Photochemikalien. Auf die
breite Einsatzmoglichkeit der, aufgrund der
vielfiltigen Chemie des Actinidenelements
Uran umfangreichen, chromatischen Palette

Die Geowissenschaften / 7. Jabrg. 1989 / Nr. 8
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Abb. 1. Antikes Glasmosaik von Kap Posi-
lipo (Neapel) 79 A. D. Urangehalt des opa-
ken, blaflgriinen Glases: ca. 1,5 Massenpro-
zent UO, (nach [1]).

Abb. 2. Martin Heinrich Klaproth
(1743-1817) entdeckte u.a. die Elemente
Ti, Zr und U (Olgemilde, 56,5 cm x 71,5
cm) — nicht vor 1811; Aufnahme: Deut-
sches Museum, Miinchen.

Abb. 3. Bergbau-Medaille aus Uranmetall.
Uranmedaille (U, 56,6 g) Uranversuchsbergbau . Rudolfste'in: Ge-
werkschaft Werra (Weiflenstadt i.F.) der

i n § 3‘ - Maximilianshiitte A. G. a: Textvorderseite:
= S ~Eisenwerksgesellschaft - Maximilianshiitte
2L E “.d = - A - G - Sulzbach - Rosenberg - Hiitte,
=D :\3 1853%, b: Riickseite: ,Erstes Deutsches Uran
- - 3 von Weissenstadt im Fichtelgeb. 1956 c: y-
E il = & Spektrum dieser Medaille. Zu dieser numis-
< < = “ matischen Kuriositit bemerkt Kirchhei-
2 5 - = mer: ,Als Miinzmetall hat Uran keine Zu-
§ 3+ 5 = < kunft, da seine Oberfliche einer unschénen
,: 28 =} Oxydation unterliegt und neben Eigen-
= = D = = schaften des Elements den Prigevorgang
221 3 E z = = 'ﬁ' sehr schwierig gestaltet* [11]; Aufnahme:
= - E 2 o« w5 = G. Lieckfeld, H. Gudden.
ol 2 = = s -
i = el
s D &
0 1 | 1 1 1 1 1 )}
1,9 39,2 76,5 113,8 151,1 188,4 225.7 263,0 300,3
Energy (keV)
0 76 152 228 304 380 456 532 608
Channels

Die Geowissenschaften / 7. Jabrg. 1989 / Nr. 8 217



Die Friihgeschichte des Urans

und Farbkraft seiner Verbindungen hatte be-
reits M. H. Klaproth hingewiesen:

»Ich versuchte nur noch die Farben, welche die-
ser Metallkalk [Alkaliuranat] den Glasfritten
bey der Verglasung mittheilen, imgleichen, wie
er als eine Mablerfarbe auf Porzellain ausfallen
wiirde...“ Verglaste Knochensiure 2 Drach-
men, Gelber Metallkalk 10 Gran; ein flaches
smaragdgrsines Glas. Beyde letztere Verglasun-
gen zogen nach und nach die Luftfeuchtigkeit
an. Der gelbe Metallkalk, gelinde durchgeglii-
het, mit dem gehorigen Fluf3 versetzt, und auf
Porzellan im Emailfeuer eingebrandt, gab eine
gesdttigte Orangefarbe...“ (7]

Im Herbst 1855 wurde im Joachimsthal in
Bohmen in den ehemaligen erzgebirgischen
Silbergruben die k.k. Uranfabrik in Betrieb
genommen. Bereits 1847 hatte A. Patera der
neu gegriindeten Kaiserlichen Akademie der
Wissenschaften eine Methode zur Bestim-
mung des Urangehaltes Joachimsthaler Erze
vorgestellt und darauf hingewiesen, daf hier-
bei auch der Weg zur fabrikmifigen Produk-
tion aufgezeigt sei [27].

Das von Patera eingefiihrte Verfahren (Abbil-
dung 4) umfaflte nach dem Zerkleinern des
Erzes in gewohnlichen Getreidemiihlen den
Rostvorgang mit nachgeschalteter saurer
Laugung. Das begehrte Produkt Urangelb
wurde durch Prizipitieren gewonnen. Bei
den in Joachimsthal hergestellten Produkten
handelt es sich um Natriumdiuranatpripa-
rate unterschiedlichen Wassergehalts.

Bis 1898 sind in Joachimsthal so etwa 1600
Tonnen Uranfarben mit einem Verkaufswert
von 3 Millionen Gulden erzeugt worden [27].
In der zweiten Hilfte des 19. Jahrhunderts
traten als zum Teil konkurrierende Lieferan-
ten die chemische Fabrik E. Merck (Darm-
stadt), Degussa vorm. Roessler (Frankfurt/
M.) sowie E. Schering (Berlin) auf.

4.2 Uranglas

Die Arkanisten der bohmischen, sichsischen
und schlesischen Glashiitten haben die Ent-
deckung Klaproths, da Uranoxide Glas-
flisse anfirben kénnen (Annagelb, -griin)
wohl aufgegriffen, jedoch dauerte es bis 1834,
dafl dieses Betriebsgeheimnis publiziert
wurde.

G. L. C. Miiller spricht in seinem 1834 zu Re-

gensburg erschienenen grundlegenden Werk
erstmals iiber Smaragdfluf$ mit geeignetem Zu-
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satz von koblensaurem Uran [28). Kurz darauf
berichtet J. Penberthy (1846), daf in Corn-
wall jihrlich iiber 4 Tonnen Uranerze fiir die
Herstellung von Glas und Uranfarben ge-
wonnen wurden:

- used as a pigment for giving a very fine
yellow colour to glass and china“ [29].

In England wurden entsprechend Gliser als
Canary glass, in Frankreich hingegen unter
der Bezeichnung Verre canari vertrieben (Ab-
bildung 7). Bleireiche Gliser mit Uranzusatz
dienten als Edelsteinimitation, so fanden zum
Beispiel derartige Chrysopras-Imitationen
ebenso Liebhaber wie uranhaltiger Strafl.

Der Farbton inderte sich bei Beimengungen
von Kupfer oder Chrom in tiefes Griin:
Annagriin oder Eleonorengrsin. Die so typi-
sche Fluoreszenz von sekundiren Uranmine-
ralen (Abbildung 5) und Uranylverbindun-
gen zeigt sich im Fall des Uranglases in Form
eines speziellen Dichroismus, welcher es im
auffallenden Licht in wogendem Grin [4], in
Durchsicht gelb erscheinen lift (Abbildun-
gen 6 bis 8). Durch Bleizusatz wird dieser Ef-
fekt unterdriickt (Fluoreszenzlschung). Ein
Rezept fiir véritable jaune dichroide-Glas gibt
G. Bontemps (Tabelle 2) [30].

Seit Mitte des vergangenen Jahrhunderts
wurden so in photographischen Ateliers
grine Dunkelkammerscheiben aus Uran-
Tafelglas benutzt, um ,,chemisch wirksames*
Licht abzuschalten (siehe auch Abbildung 9).
Eine sichtbare Verinderung ist an iiber 100
Jahre alten Glisern aus der Biedermeierzeit
nicht beobachtet worden [4], jedoch kann
durch geeignete Atzverfahren das Alter sol-
cher Glasfliisse archiometrisch bestimmt
werden, da die seltenen Ereignisse der Spon-
tanspaltung von 28U (partielle Halbwertszeit
der Spontanspaltung 9 - 10> a) mikrosko-
pisch sichtbar werden [32, 33]. Die Annagelb-
bzw. -griiln-Kompositionen erfreuten sich in

Tabelle 2. Ausgangsstoffe fiir ,Dichroiti-
sches“ Uranglas nach G. Bontemps 1868
[30].

Quarzsand 100,0 kg
Pottasche 38,0 kg
Kreide 18,0 kg
Kalisalpeter 3,0 kg
Uranoxid 2,5 kg

den 50er Jahren des letzten Jahrhunderts stei-
gender Beliebtheit.

Die Namensgebung wird nach F. Kirchhei-
mer auf die 1840 heimgefiihrte erste Gattin
Anna des spiteren Besitzers der Glashiitte zu
Unter-Polaun (bohmisches Iser-Gebirge) Jo-
seph Riedel (,,Glaskéonig®) zuriickgefiihrt.
Das hiufig auch bunt oder mit Gold- und Sil-
berfarben bemalte, geschliffene oder bemalte
Glas ist als Brunnenbecher oder als mit rei-
chem Schliff versehenes Freundschaftsglas der
nordbohmischen Bider in die Welt gelangt, ja
ebenso von seinem Gebrauch in Bad Ischl
wird berichtet. Nicht nur im Vormirz, son-
dern auch bis in das spite 19. Jahrhundert und
vereinzelt bis in unsere Tage hinein hat man
reichlich Gebrauchsgegenstinde, von Arti-
keln der Bijouterie bis zu Eierbechern,
Schubladen-, Zier- und Kragenknépfen (Ab-
bildung 10) daraus gefertigt.

Bis 1898 sind nach Abschitzungen nahezu
zwei Dritte] aller erzeugten Uranfarben in die
Glasproduktion gegangen [4]. Bei der An-
nahme eines durchschnittlichen Urangehal-
tes von 1 Massenprozent entspricht dies
15000 Tonnen uranhaltiger Glaswaren. Fiir
das Jahr 1897 sind insgesamt im deutschen
Reich 991 Tonnen (!) Perlen, Knépfe sowie
Kunstblumen und -friichte aus Uranglas her-
gestellt worden [34]. Auch der Jugendstil be-
michtigte sich des transparenten und opaken
Uranglases, und so entstehen um 1900 kunst-
gewerbliche Gegenstinde aller Art, von wel-
chen mit F. Kirchheimer zu hoffen ist:

e« - verbleiben dem Sammler unserer Zeit als,
hoffentlich auch durch die einschrinkenden Be-
stimmungen der Gesetzgebung siber den Strah-
lenschutz nicht gefibrdete, interessante Ob-
jekte.“ [4]

4.3 Uran in der Porzellanmalerei, Keramik
und Dentalkeramik

Schon 1790 hat G. A. Suckow M. H. Klap-
roths Hinweis aufgegriffen, dal Uran im-
stande ist, Porzellanscherben zu firben [35].
Im Jahre 1806 bezeichnet C. C. Haberle das
Uranoxid als ,feuerbestindige, orangegelbe
Malerfarbe auf Porzellan® [36]. Je nach Ver-
wendung als Unter-, Aufglasur, Liisterfarben
waren entsprechend der Beschaffenheit der
Masse unterschiedliche Beimengungen erfor-
derlich und kénnen gezielt Farbtone erzeu-
gen. Durch reduzierende Brennbedingungen
koénnen braunschwarze Téne (niedrige Oxid-
stufen von Uran) erzeugt werden. In bleirei-
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chen Glasuren wird Uranrot (tomaten-, ko-
rallenrot) erreicht (Abbildung 11), in borhal-
tigen dagegen gelbe Farbtone; Zinkgehalt
zeichnet griine Uranglasuren aus. Beimi-
schungen von Wolframoxid fithrt nicht mehr
zu einer einheitlichen Deckglasur, sondern
die Oberfliche ist mit roten Kristalliten iiber-
zogen [37-39].

4 i

Das begehrte samtschwarze Porzellan war
schon in der ersten Hilfte des 19. Jahrhun-
derts durch Uranzusatz zur Masse im Reduk-
tionsfeuer zuginglich. Bereits 1860 hat der
franzésische Porzellanmacher J. H. Brian-
chon die ersten fiir das Auftragen auf die Gla-
sur bestimmten Liisterfarben angeriihrt.
Diese Uranliister ergaben nach dem Einbren-
nen einen brillanten Farbton mit Perlmutt-
glanz. Uranglasuren werden ebenso wie

:mrr&')sten des feingemahlenen Erzes
(etwa 40% U) mit 14% Kalksteinpulver
| (bis 1856) im Flammofen (4-9 Stunden)

_ Abrauchen eines Téiles des
' Arsens und Schwefels

| Gutrbsten (seit 1856) des vorgerdsteten
| Erzpulvers mit 15% calcinierter Soda
und 2% Natronsalpeter im Flammofen
(3 Stunden)

| Laugen des Réstgutes mit heifem H,O
| (seit 1856) in Holzbottichen und Filtration

| Laugen des mit H,O angeriihrten Riick-
standes in Chargen zu 25 kg unter Beigabe
| von 10 kg konz. H,SO, und bis zu 1 kg HNO;

| Filtration der mit H,O verdiinnten Lauge
| und Abziehen auf Holzbottiche

| Ubersittigen der sauren Uranlauge mit
| wiissriger Sodalésung und Filtration

| Neutralisation der Uranlauge mit H,SO,
in Holzbottichen

| Kochen der Uranlauge mit einem Zusatz
von H,SO, im Kupferkessel, spiter in
| bleiernen Bottichen

- Herauslésen von Verbindungen
des As, Mo, S, V und W
~ (seit 1856 und um 1880 kurz-
~fristige V-Gewinnung aus dem
Filtrat)

uranfreier Riickstand (bis 1867
Verarbeitung auf Ag, Co und Ni)

_ Abgang der restlichen Metall-
verbindungen und Erden
(U verbleibt im Filtrat)

Ausfillen des Urangelbs
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3 i

Reinigen des Urangelbs durch
Auswaschen mit H,O

|

Trocknen, Pulvern und Verpacken
des Urangelbs
(Uranoxydnatron-Licht I des Handels)

Urangliser in Siid- und Osteuropa und den
USA bis in unsere Tage hinein angewandt.

Um eine strahlenhygienische Uberwachung
der Bevolkerung sicherzustellen, hat sich das
Bundesgesundheitsamt mehrfach gutachter-
lich mit dieser Fragestellung auseinanderge-
setzt (z.B. Uran-Farben-Gutachten, 1962)
und Produktionskriterien fiir einen gefahrlo-
sen Einsatz von uranhaltigen Gebrauchsge-
genstinden vorgeschlagen, welche mit in die
Novellierungen der entsprechenden Verord-
nungen eingeflossen sind [40, 41]. Schon in
der Mitte des 19. Jahrhunderts wurde die
Fluoreszenz von Uranverbindungen bei der
Herstellung kiinstlicher, gelbgetonter Zihne
herangezogen. Wihrend die ,englischen
Zihne" jener Zeit aus einer einheitlichen por-
zellanihnlichen Masse bestehen, diente bei
»amerikanischen Mineralzihnen“ der Uran-
zusatz der ,,Tinktion der Glasur iiber dem
opaken Kern® [42].

Bis in unsere Tage werden weltweit Zahnmas-
sen und Kunstzihne (in der Grofenordnung
von einigen ppm) zur Erreichung der besse-
ren Naturtreue und unter Ermangelung von
Ersatzsubstanzen, welche das breite Spek-
trum der natiirlichen Fluoreszenz noch bes-
ser imitieren, mit Uranverbindungen ange-
firbt [41]. Dabei werden — auch unter Be-
riicksichtigung der natiirlichen Strahlenbela-
stung (B-Dosis durch das gleichermaflen in
den Zahnmassen enthaltene “°K — zum Bei-
spiel bei den in den USA verwendeten Pripa-
raten Organdosen in der Grofenordnung
von einigen cSv/a errechnet [43, 44]. Dies ist
gleichermaflen ein Aufruf an die anorgani-
sche Festkorperchemie, nach geeigneten in-
aktiven, aber weif3-fluoreszenten Ersatzstof-
fen Ausschau zu halten.

Erinnert sei zum Abschluff bei der Beschifti-
gung mit der Farbkraft des Urans, dafl dessen
radioaktives Tochterprodukt Radium, wel-
ches zu Beginn des 20. Jahrhunderts zuneh-
mend Bedeutung in der medizinischen An-
wendung erlangte, bei o.g. Aufschluf} voll-
stindig in den Riickstinden verblieb (im ppb-

Abb. 4. Verfahren zur kommerziellen
Uranextraktion nach A. Patera. Es wurde
von 1856 bis Ende des ersten Weltkrieges in
der k.k. Uranfabrik Joachimsthal ange-
wandt, welche der staatl. Montanverwal-
tung im Ministerium fiir 6ffentliche Arbei-
ten in Wien unterstand [4].
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Abb. 5. Sekundire Uranvererzung im
UV(A)-Licht. Aufnahme im Stollen der Un-
tersuchungsgrube Mithlenbach im Schwarz-
wald (Baden-Baden): H. Essigmann.

Abb. 6. Farbpalette von Uranglas (a: Nor-
mallicht, b: UV-Licht). Man beachte beson-
ders die orangegelbe Glastasse, welche ver-
mutlich nach F. Welz zusitzlich mit Se-

lenoxid angefirbt wurde; Aufnahmen: G.
Lieckfeld.

Abb. 7: Annagelb- (oder canary-glass)
Prefiglas. Leuchtend gelbes, an den Rin-
dern opak zulaufendés Gebrauchsglas von
George Davidson/Gateshead (mit engl. Re-
gistriermarke RD 217752 von 1893); a: Nor-
mallicht, b: UV-Licht; Aufnahmen: G.
Lieckfeld.

Abb. 8: Annagriin-Glas in der Form eines
Bliitenkelches; a: Normallicht, b: UV-
Licht; Aufnahmen: G. Lieckfeld.

Abb. 9. Eine Kuriositit besonderer Art hat
sich in der berithmten Stadt-Apotheke Peer
in Brixen erhalten [31]. Es handelt sich um
ein Vorratsgefif}, das wohl zum Licht-
schutz des Inhalts aus Uranglas gefertigt
wurde. Geliefert anlifllich einer Renovie-
rung im Jahre 1914 von der Firma Her-
mann Steinbuch (Wien); Aufnahme: O.
Peer, Brixen.
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10a , 10b

11a 11b

Abb. 10. ,1897 sind im gesamten Deutschen
Reich 991 t Perlen und Kndpfe sowie kiinst-
liche Blumen und Friichte aus [Uran]Glas
im Wert von 757 000 Mark hergestellt wor-
den...“ [34]; a: Normallicht; b: UV-Licht.
Man beachte, daf} der mit ,UO,-Orange*
glasierte keramische Mantelknopf erwar-
tungsgemif} keine Fluoreszenz zeigt; Auf-
nahmen: G. Lieckfeld.

Abb. 11. Urankeramik. a: Lautenspielerin,
12a uranrot (UO,); b: Teetasse, uranorange
(UO,_).

12b

Uranium (Ferricyanure d').
(Ferricyanure uranique, Uranium ferricyanatum,
Uraniumferricyanid.) (UO?? (Fe Cy®)®.. P. brun
rougeatre, insol. ©-.

Uranium (Nitrate d') crist.
(Azotate uranique.) Empl. dans la photographie
et pour obtenir le lustre d’uranium.

Uranium (Nitrate d') trés pur, crist.

(Azotate uranique, Uranium nitricum, Uranylnitrat,
salpetersaures Uranoxyd, Uraninitrat.) UO? (Az 0%)?
+ 6H? 0. Prismes rhombiques, d’un jaune ver-
datre, fluorescents, f. sol. ©, A. et E. Empl. dans
diabéte, 2 la dose de 0,06—0,12, dans beaucoup
d’eau, deux ou trois fois par jour, aprés les prin-
cipaux repas. Empl. ext. dans gonorrhée, en in-
jections (solut. & 0,5%); dans pharyngite, en
sprays (solut. 2 0,5%); dans ulcéres (ean pour
pansements, solut. & 0,5%). L’emploi des com-
posés d'uranium 2 l'intérieur doit se faire avec une
grande circonspection, des doses de 2 A 10 centigr.
pouvant déja dommer lieu 2 des troubles graves.
Empl. comme réactif, particulitrement pour le
dosage de I'acide phosphorique; en outre, en pho-
tographie, dans la peinture sur porcelaine, pour
obtenir couleurs d’uranium. Ann, 1895, 1905. M.
R. 1913, 443,

Uranium (Nitrate d') tout pur, crist, pr. anal. v.
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Abb. 13. Die Herstellung von uranhaltigen
Fliesen wird in Siideuropa noch in unseren
Tagen betrieben. Gleichzeitig ist die nach
12stiindiger Exposition erhaltene Autora-
diographie wiedergegeben, welche die (ra-
dioaktiven) UO,_ -Bereiche aufzeigt (vgl.
auch [56]); Aufnahme: A. Kraft u. M. Murr.

Bereich) und daraus durch M. und P. Curie
erstmals rein dargestellt wurde (1902: 120
mg) [45].

5 Uber die medizinische
Anwendung von Uran

Lange vor der Entdeckung der Radioaktivitit
von Uran und seinen Tochtersubstanzen
wurde in Joachimsthal den Riickstinden aus
der Farbenproduktion heilende Wirkung zu-
geschrieben. So wurden diese Riickstinde
zum Beispiel sickchenweise abgegeben und
von Rheuma-Kranken am Kérper getragen,
eine Anwendungsform, fiir die spiter ra-
diumgetrinkte Leinwandstiicke Verwendung
fanden [46]. Auch die abfliefRenden Stollen-
wisser wurden lingst vor der Entdeckung ih-
res Radongehalts als heilkriftig angesehen.

Der erste systematische Beitrag zur Toxikolo-
gie des Urans geht 1824 auf G. C. Gmelin zu-
riick [47], welcher im Tierversuch feststellte,
da intravendse Injektion von Uransalzlo-
sungen unter ,, Zerstorung der Irritabilitit des
Herzens und Koagulation der Blutmasse®
zum schnellen Tod fithrt. Obwohl die k.k.
Monarchie im letzten Jahrhundert lange Zeit
ein Monopol auf die Produktion hatte, wur-
den Uranverbindungen in der entsprechen-
den Gesetzgebung nicht beriicksichtigt. Sie

Abb. 12. a: Uranylnitrat von E. Merck aus
dem Jahre 1926; b: die entsprechende zeit-
gendossische Substanzbeschreibung aus dem
Merck-Index; Aufnahmen: Firmenarchiv
Merck, Darmstadt.
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finden nicht Eingang in das ,.k. k. Hofkanz-
leidekret vom 24. April 1839 iiber den Handel
mit Giften“ oder die k. k. Giftordnung vom
21. April 1876, sondern erst Erwihnung in
der ,osterreichischen Giftordnung vom 20.
Dezember 1928 (§ 4 Abs. 25: ,,l6sliche Uran-
salze“)“.

Im deutschen Reich hingegen verbieten §§ 1,
2 des ,,Reichsgesetzes vom 5. Juli 1884 aus-
driicklich die Verwendung von Uranfarben
zur ,Herstellung von Nabrungs- und Genuf-
mitteln®, ebenso untersagt § 3 die Verwen-
dung zu ,kosmetischen Zwecken oder in Spiel-
zengwaren® (vergleiche Kapitel 3.2). Unter
den ersten Herstellern von medizinischen
Uranpriparaten ist die Firma E. Merck zu
nennen, welche bereits 1865 das Kilo
,Uranazetat“ zu 85 Gulden anbot [4].

Eine wahre Fundgrube fiir den Naturwissen-
schaftshistoriker bietet das Merck’sche ,,Ver-
zeichnis simtlicher Priparate und Drogen®
und der 1889 erstmals erschienene ,,Index of
fine chemicals and drugs for the Materia Me-
dica and the Arts“ sowie die nachfolgend aus-
gewerteten ,,E. Merck’schen Jahresberichte®,
ein Referateorgan fiir Arzte, Apotheker und
Wissenschaftler [48].

Im Jahr 1853 teilt C. Leconte mit, dafl Uran-
nitrat im Tierexperiment das Auftreten von
Zucker im Harn bewirkt [49]. Nach dem
»Gesetz“ der Homoopathie similia similibus
wurde so in Uransalzen ein spezifisches Mit-
tel gegen Diabetes gesehen, zumal bei den be-
dauernswerten Probanden auch eine Hem-
mung des Durstes festgestellt wurde, aller-
dings war der Heilerfolg nach dem Absetzen
der Uran-Medikation nur von kurzer Dauer.
Uberraschend hoch wirken die oralen Tages-
dosen, so referiert Merck’s Jahrbuch fiir das
Jahr 1895 3x tiglich 6001200 mg, 1917/18
hingegen 10—20 mg. Schon 1904 wird darauf
hingewiesen, dafl der ,,innerlichen Anwendung
des Urannitrats wegen seiner Nieren-schidigen-
den Eigenschaften zu widerraten sei“. Als Rea-
genz der klinischen Chemie wird es in den
Jahren 1905 (,,Uran-Fehling*) und 1914 (Farb-
reagenz auf Hydroxylverbindungen, na-
mentlich Rotfirbung bei Morphin und Phe-
nolen) aufgefiihrt (Abbildung 12). Die thera-
peutische Anwendung von Uran-Doppelsal-
zen wird vereinzelt bei Gonorrhoe (1905)
und Syphilis (1927) beschrieben.

Zweifellos einen Hohepunkt der Uranan-

wendung stellt die von Stanislaus von Stein,
Privatdozent an der Universitit zu Moskau,
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gefundene duflerliche Medikation ,,zur Erzie-
lung reichlichen Schleimflusses aus der Nase
bzw. zur Verhinderung von Obrenentzindun-
gen” dar:

wspater fand v. Stein jedoch, dafS lanwwarme Lo-
sungen von essigsaurem Uran in ihrer nasen-
schlesmtreibenden Wirkung der Trichloressig-
sdure siberlegen sind.“ [50]

Das reiche Repertoir der Dermatologie
wurde 1931 durch dreiprozentige Uransalz-
Losungen zur Behandlung von Akne, Lupus
erythematodes, Psoriasis usw. erginzt. Seit
1890 wurde ausgehend von der Apotheke von
M. Pesqui (Paris) ,,vin urané pesqui‘ vertrie-
ben. Dieser bedenkliche Medizinalwein, wel-
cher noch in der 1927 zu Berlin erschienenen
Bearbeitung von H. Hager’s ,,Handbuch der
pharmazeutischen Praxis“ genannt wird (Rp.
Uran. nitric. 1,0; Glycerin 50,0; Vin. rubri
1000,0) konnte noch um die Jahrhundert-
wende nach Osterreich eingefithrt werden,
w#m den unertriglichen Durst der Diabetiker
zu stillen ...“ Nach 1931 verzeichnen die
Merck’schen Jahresberichte keine der inzwi-
schen obsoleten Uran-Medikationen mehr,
aber es sind zum Beispiel in der 1953 zu Ber-
lin erschienenen III. Auflage der 2. Ausgabe
des ,,Homoopathischen Arzneibuchs* die be-
treffenden Abschnitte iiber die Bereitung von
Arzneiformen mit ,,Uranium nitricum® be-
lassen worden.

6 Uran in der Photographie

Schon in den Jahren 1804/5 wurde die Photo-
Reduktion von Uransalzen beschrieben. So
teilte etwa A. F. Gehlen mit:

wEine Auflosung von reinem salzsaurem Uran
wurde so weit abgedamft, daf$ sie in der Kalte
ein trockenes Salz ergab. Dieses wurde in einem
Glas mit absolutem Ather aufgelost. Die schon
citronengelbe Auflosung in einem ganz damit
erfilllten Glas den Sonnenstrablen ausgesetzt,
wurde schon in wenigen Stunden verdndert, sie
wurde griinlich tribe und es schied sich ein
schmutzig griner Niederschlag aus.“ [51]

Erwihnenswert in diesem Zusammenhang
diirfte auch die Dissertation von J. Fiedler
(Universitit Breslau 1835) ,,De lucis effecti-
bus chemicis in corpora anorganica“ sein. Die
Auswertung der Lichtempfindlichkeit be-
stimmter Uranverbindungen fiir die Photo-
graphie diirfte erstmals C. J. Burnett 1857
vorgeschlagen haben. Er setzte mit Uransal-
zen getrinkte Papiere fiir Kopierzwecke ein,

wobei er das nur angedeutete Uranbild aus
Uranoxidul durch Reduktion mit Edelmetall-
salzen und anschliefender Fixierung sichtbar
machte [52]. Bereits 1859 wurden nach voran-
gegangenen Studien iiber einen Uran-Photo-
kopierprozef§ durch C.F. A. Niépce de Saint-
Victor [53] erste Uranbilder auf der 3. Aus-
stellung der Société Francaise de Photogra-
phie in Paris gezeigt, wobei sich nach dem
Belichten eine Behandlung mit Silbernitrat,
Chlorgold oder Quecksilberchlorid an-
schlofi.

Der Konstruktionsvorschlag eines Aktino-
meters, welches als Funktionsprinzip die
photochemische Zersetzung von Uranoxalat-
Losungen nutzt, stammt ebenfalls von C. ].
Burnett (1838) [54]. E. Hornig gibt seinem
Vortrag vom 19. Mirz 1858 ,,Uber die An-
wendung des salpetersauren Uranoxydes in
der Photographie eine erste Ubersicht und
erwihnt:

e - -» dafS einer der tiichtigsten Photographen die
positiven Abdriicke seiner Portraits nur mebr
mit salpetersaurem Uranoxid anfertigt und be-

reits mehrere Kilogramm desselben ver-
brauchte. [55]

Die bedeutsamste, aber gleichwohl umstrit-
tenste Uran-Reproduktion geht auf Jakob
Wotli (alias Wothly 1823—1873) im Jahr 1864
zuriick. Sein Verfahren, dessen ,,Geheimnis®
er mit Erfolg Photographen fiir 200 Franken,
verbunden mit ,,5jihriger Schweigepflicht*
verkaufte, beruht auf der Verwendung von
Collodium (Collotypie, 1863) als gemeinsa-
men Triger fir Uranyl- und Silbernitrat [4].
Der ,,empfindlich machende Uranliqueur
bestand aus:

wsechs Lot Uransalz, gelost in 12 Lot Alkohol
von 90—95 % wversetzt mit einer Losung von 60
Gran kristallisiertem, salpetersaurem Silber in
1/4 Lot destilliertem Wasser*.

,Urancollodium“ erhielt man schlieflich, in-
dem 3 Unzen ,,Harzcollodium* mit,,1-11/2
Unzen Uranliqueurs” versetzt wurden. Die
Fabrikation der fir das Urancollodium-
Verfahren benétigten  Photochemikalien
wurde zunichst dem Laboratorium des Apo-
thekers E. Schering in Berlin iibertragen.
Trotz der erfreulich guten Haltbarkeit auf uns
gekommener Urancollodium-Bilder waren
die Prognosen zeitgendssischer Sachverstin-
diger iiber den Einsatz von wothlysaurem
Uranoxid iberwiegend ungiinstig. Dies
konnte man beispielsweise 1865 dem 6. Jahr-
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gang des ,,Photochemischen Archivs® ent-
nehmen:

wDie Furcht von plotzlicher Erschopfung der
Bergwerke an Uranerzen (!) wird sich . .. wobl
ebenso bald gelegt haben wie die Hoffnung der-
Jjenigen geschwunden sein wird, welche meinten,
daf$ mit der Wothlytypie ein neues wertvolles
Verfabren in die Wissenschaft eingefiibrt

werde.

Immerhin waren laut Kirchheimer 1866 bei
der United Association of Photography in
London vier weibliche Arbeitskrifte mit ei-
ner Tagesproduktion von 1200—1400 Repro-
duktionen von besonders schleierwidrigen
Portrait-Aufnahmen nach dem Urancollo-
dium-Verfahren beschiftigt.

7 Varia

Uber die bisher besprochenen Verwendungen
von Uran hinaus — ohne Beriicksichtigung
seiner kerntechnischen Eigenschaften — las-
sen sich noch eine Reihe anwendungstechni-
scher Versuche aufspiiren, von welchen nach-
folgend noch einige aufgezihlt seien (siche

auch Abbildung 13).

Neben Stolaskas Empfehlung, die ertragsstei-
gernde Reiz-Diingungswirkung von Uran-
oder Bleiverbindungen landwirtschaftlich zu
nutzen [57], sei die Verwendung von Uranyl-
verbindungen zwecks Beschichtung frither
Rontgen-Fluoreszenzschirme [58, 59] ebenso
genannt wie Vermutungen beziiglich des Ein-
satzes des gelben, sekundiren Uranminerals
Carnotit (Uranyl-Vanadate) zur Korperbe-
malung:

» The first known use of uranium ores was made
by the Ute, Navajo and Hopi Indians to paint
hideous patterns on their bodies and faces for ce-
remontal dances. .. Among the colors they used
for war paint the brilliant yellow came from
carnotite.“ [60]

Schon 1802 hatte S. F. Hermbstaedt angeregt
Uransulfat in der Zeugfirberei (Kattundruk-
kerei, Baumwollbeize) einzusetzen [61]. Um
1892 wird ein patentiertes Verfahren (DRP
72523 vom 23. Juli 1892; Klasse 8) zur Uran-
Firbung ,von Textilfaser, Leder, Papier und
Gummistoffen sowie Holz- und Horngegenstin-
den” bekannt [62]. Wihrend man im ausge-
henden 19. Jahrhundert Glihfiden elektri-
scher Lampen aus Uranverbindungen einzu-
setzen versuchte [63], wurden zunichst im
Zuge der Photographiegeschichte Entdek-
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kungen gemacht, welche nunmehr die Eigen-
schaften des Urankerns betrafen.

Alle bisher geschilderten Urananwendungen
wurden ins Auge gefafit, bevor im Jahre 1896
Henri Becquerel erste Autoradiographien
(siehe Abbildung 13) unter anderem von
griinfluoreszierenden Uranylsalzen fertigte.
Er interpretierte diese — nicht von ihm erst-
mals beobachtete — Erscheinung insofern
richtig, als er sie schlieflich als Eigenschaft
des Elementes Uran erkannte. Allerdings
ging er zunichst davon aus, eine Art ,,Hyper-
Phosphoreszenz* entdeckt zu haben. Er war
nicht der erste, welcher derartige Effekte stu-
dierte, jedoch auf die Frithgeschichte der Ra-
dioaktivitit kann an dieser Stelle nicht einge-
gangen werden. So endet dieser Abrif} tiber
die Frithgeschichte des Urans noch vor dem
Beginn des 20. Jahrhunderts.
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Dr. H. Essigmann, Interuran (Kirchenlam-
nitz); Dr. H. Gudden, Geologisches Landes-
amt (Miinchen); Dr. Dr. Chr. Habrich, Medi-
zinhistorisches Museum (Ingolstadt); Dr. L
Letsch, Reinbold & Strick (Kéln); Dr. O.
Mayr, Deutsches Museum (Miinchen); Dr. O.
Peer, Stadt-Apotheke Peer (Brixen); Frau H.
Pils (Miinchen); Frau Dr. I. Possehl, Firmen-
archiv Merck (Darmstadt); Frau S. Rappel,
stidt. Heimatmuseum (Sulzbach-Rosenberg);
Prof. Dr. H. Schmier, Bundesgesundheitsamt
(Neuherberg); Dr. M. Schwarzmann, BASF
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