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Mittheilnngen. 
73. E. R i m b a c h :  U e b e r  Loslichkeit und Zerse tz l ichkei t  

von Doppelsalzen in Wasser. (111. Mittheil.) 

[Mittheilung ails dem chemischen Laboratorium der Universitat Bonn.] 

(Eingeg. am 14. Jau .  1904; mitgeth. in  der Sitzung von F. W. Hinrichsen.) 

LTranyldoppelsalze. 
( I n  Gemeinschaft mit H. B u r g e r  und A. Grerre.)  

Im Anschluss an friihere Untersuchungen iiber Cadmiumdoppel- 
chloride I )  finden sich im h’achstehenden entsprechende Heobachtungen 
an einer Anzahl ron Urauyldoppelsalzen. Fir  diese, in ihrer Zu- 
sammensetzung mehr oder weniger aualogen Kiirper wurde Liislich- 
keit bezw. Art uod Grad der Zersetzlichkeit in Wasser naher festge- 
stellt, in der Erwartung, hierdurch den Einfluss, welchen die neben 
dem Uranyl noch vorhandenen positiven oder negativen Bestandtheile 
der Salze nach letzterer Richtung bin iiben, vielleicht erkennen zu 
k6nneu. Das Material bestand zum Theil aus friiher schon, weoigstens 
der Zusammensetzung nach, bekannten Kiirpern; daueben ist aber 
noch eine griissere Anzahl neu hergestellter Doppelverbindungen des 
Uranyls benutzt worden, deren eingehende Beschreibung gleichfalls im 
Folgenden gegeben ist. 

Die Liislicbkeitsbestimmungen wiirden rnit den reinen Doppel- 
salzen ausgefiihrt und die Zusamrnensetzung der bei den verschiedenen 
Temperaturen entstandenen Liisungen analytisch ermittelt. Far ausser- 
halb des Umwnndlungsintervalles befindliche Doppelsalze ergiebt sich 
so naturgemass die reine Liislichkeit, bei dedenigen Salzen, die a m  
beobachteten Temperaturpunkt sich innerhalb des Urn\vandlungsinter- 
valles befinden, also in Wasser sich zersetzen, erhalt man hierdurch 
die Liislichkeit des Systems: Doppelealz -t der bei der Zersetzung 
sich abscheidenden Componente. Yon den beiden fiir ein Doppelsalz 
unter diesen Urnstanden moglichen Losungen wurde also diejenige studirt, 
welche man nach dem Vorgange M e y e r h o f f e r ’ s  a) als Bincongruent 
gesattigtea Losung zu bezeicbnen pflegt. Aus dem Gang der Zusam- 
mensetzungsiinderuog des in  der Liisung sich vorfindenden Salzge- 
menges rnit der Temperatur bezw. dem Zusammenfallen seiner Zo- 

‘1 R i m b a c h ,  diese Borichte 80, 3073 [1897]; 35, 1298 [1902]. 
a) Meyerhoffer ,  diese Berichte 30, 1SO9 [1897]; Zeitschr. fiir physikal. 

Cheni. 28, 471 [1599]. 
30 * 
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sammensetzung mit der des festeu Doppelsalzes liess sich das Ende 
des  Umwandlungsintervalles anniihernd feststellen. 

Wegen der Technik der Loslichkeit3bestimrnungen mag auf die 
friiheren Mittheilungen verwiesen sein. Rei shrnmtlichen Bestirnmungen 
wurde mit gewogenen hlengen von Salz und Wasser gearbeitet; da- 
durcli war die Moglichkeit gegebeii, aus der Zusamrnensetzung der 
Losung auch die des jeweiligen Bodenkorpers recbnerisch zu ermit- 
teln. Diese Rechnung gab Sicherheit dafiir, dass irn Bodenkorper 
wirklich beide festen Phasen neben einander bestanden, also eine ab- 
solut gesattigte Losung rorlag. Die Anfiihrung dieser Zahlen fiir die 
Zusamrnensetzung der BodenkKrper unterblieb iibrigens in1 Nachfol- 
genden meistens, weil die absolute Hohe derselben f i r  die Zusammen- 
aetzung der iiberstehenden Losung ohne Belang ist. 

I n  analytiecher Hinsicht sei noch benierkt, dass das Uran fast 
ausschliesslich mit Sctiwefelarnmoniurn als  UOa S gefallt, durch Er- 
hitzen in  der Fallungsfliissigkeit i n  das rorzijglich filtrirende Gemenge 
von Uranoxydul und Schwefel iibergefiihrt und endlich nach dern 
Gliihen als U308 gewogeo wurde. Vori rnehreren, versuchsweise zur 
Anwendung gelangten Beetimmungsmetboden gab diese mit dem ge- 
ringsten Arbeitsaufwand die iibereinstimmendsten Resultate. Reson- 
dere Bestimrnungsverfahren fiir einzelne andere Korper finden sich 
a n  den betreffenden Stellen erwahnt. Jede  Analysenzahl ist das Er- 
gebniss einer directen Restimmung; sind von einer Verbindung mehrere 
Analysen angefiihrt, 80 lag jedes Ma1 Material aus einer gesonderten 
Darstellung zu Grunde. 

Uranyldoppelch loride. 

U r a n  y lk  a l i u  rn c h l o  r i  d, UO2C12.2 KCI + 2 €320. 
Das Uranylkaliumghlorid obiger Zusammensetziing ist eine der am 

langsten bekannten Uranyldoppelverbindungen und kann gewiseer- 
maadsen als Typus  dieser Korper angesehen werden. Im J a h r e  1822 
erhielt A r f v e d s o n l )  das Salz aus einer LBsung von Uranylchlorid, 
die mit einem grossen Ueberschuss vou Kaliumchlorid versetzt war. 
Beirn Abdampfen schied sich das Doppelsalz a b  und musste durch 
Anslesen ron den Kaliumchloridkrystallen getrennt werden. B e r -  
z e l i u s  a) gewanu dasselbe einige Jahre spiiter rein BUS einer Losung, 
die Uranylchlorur und Kaliumchlorid, Ersteres jedoch im Ueberscbuss 
gegen Kaliurnchlorid, enthielt. P e l  i g o t  8) endlich lSste Kaliumdi- 

') Arfvedson ,  Abh. schned. Akad. d. Wissensch. Stockholm [1822]; 

a) Berze l ius ,  Pogg. Ann. 1 ,  366 [1824]. 
3, Peligot, Ann. d. Chem. 43, 279 [1542]. 

Pogg. Ann. I ,  270 [1524]. 
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uranat, K2U207, i n  starker Salzsaure und verdampfte diese Fliissigkeit 
zur Krystallisation. Er giebt dabei an, dass die starke Salzsaure zur 
Stabilitat des Salzos erforderlich sei, beim Umkrystallisiren n u s  reinem 
Wasser zerfalle dasselbe in seine Cornponenten. 

Nnch diesen Angabeii war es riiclit zweifelhaft, dass das be- 
treffende Salz bei mittlerer Temperatur sich innerhalb seines Um- 
wandlungaintervalles befinde. 

Das verwendete S d z  war nnch P e l i g o t ' s  Verfahren hergestellt 
und erwies sich bei der Analyse als obiger Formel entsprechend: 

Ber. UOs 51.44, I< 14.87. Cl 26.89. 
Gel. ;) 51.75, 51.37, 51,32, )) 14.91, 14.83, 14.93, )) 26.79, 26.77, 26.76. 

schiedenen Temperaturen Lijsungen folgender Zusarnmensetzung I) : 

UOsCln.2 KC1 + 2H2O. 

Das reine Doppelsalz, niit Wasser geriihrt, lieferte bei ver- 

Nr. 

1 
* 2  

3 
* 4  

*(i 
7 
8 
9 

3 

t 

0.80 
14.90 
17.50 
25 00 
41.50 
50.00 
60.0" 
71.50 
78.50 

In 100 Gew.-Th. Losung 
Gew.-Th. 

uos c1 I( 

38.57 
33.71 
37.36 
35.01 
35.27 
34.1s 
34.19 
33.55 
35.26 

13.59 3.S6 
13.51 - 
14.50 5.27 
15.26 - 
15.92 7.39 
16.56 - 
17.?5 9.14 
17.44 9.28 
18.24 9.95 

Atomverhiiltniss 
in der Losung 
UOI : CI : Ti 

1 : 2.69 : 0.69 
1 : 3.06 : 1.06 
1 : 8.96 : 0.96 
1 : 3.33 : 1.33 
1 : 3.44 : 1.44 
1 : 3.71 : 1.71 
1 : 3.85 : 1.85 
1 : 3.96 : 1.96 
1 : 3.95 : 1.95 

Aus den Zahlen fiir das Atomverlialtniss in der Losung ergiebt 
sich, dass die Verbindung UO2 Cln. 2KC1 bei niederer Temperatur 
durch Wasser in der Art eine Zersetzong erleidet, dass die gesaitigte 
Lasung eine Anreicherung von Uranylchlorid erfahrt. Der  Roden- 
karper derselben besteht demnach, wie auch die Rechnung bestatigte, 

9 Das Kalium wurde bier und auch spater bei den Versuchen mit Ura- 
nylkaliumnitrat durch directes Fallen mit einem Ueberschuss von Ueberchlor- 
saure in der von Wense (Zeitschr. f i i r  angew. Chem. 1891, 691; 1892, 233) 
angegebenen Weise bestimmt. Bei der Loslichkeit des U;anyl- Cblorids mie 
-Nitrats in Aether konnte statt des soost vorgeschriebenen Alkohols eine Al- 
kobol-Aether-Mischung derF&llungsflessigkeit zugefegt und hierdurch,wiemclr- 
fache besondere Versuche zeigten, eine fast absolute Genauigkeit der Bestim- 
mung erreicht werdeo. - Die hier und in den spiteren Tafeln angesternten 
Zahlen sind mit einem besonderen Praparat zu ganz anderer Zeit durcbge- 
fuhrte Controllbestimmungen. 
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aus den beiden festen Phasen Urauylkaliurnchlorid und Kaliumchlorid, 
und die angegebene Losliclikeit ist die Loslichkeit des Systems 

UO~Clz .2RCI ,  2H2O -t KCI. 
Die obere Grenze des Urnwandluiigsintervnlls wird nicbt weit 

iiber 600 erreicht; FOR dieser Temperaturerenze an besitzt die gesat- 
tigte Losung des Doppelsalzes die gleicbe Zusammensetzung mit den1 
Bodenkorper; das Salz ist r a n  da  an unzersetzt in  Wasser lijslich. 

Wie eine einfache, auf Gtuni. der Phasenregel bezw. Gleich- 
gewichtslehre anzustellende Betrachtung zeigt, konnen die in  der Tafel  
aufgefiibrten, ))incongruent gesiittigtena Losungen gleichzeitig auch als 
solche Losungen definirt werden, die auf das in reinem Wasser zer- 
setzliche Doppelsalz bei dem betreKenden Temperaturpunkte e i n e  
Z e r s e t z u n g  n i c h t  a u s i i b e n .  Es muss sich also rnit ihrer Hulfe 
in gewissen Grenzen reines Doppelsalz gewinnen lassen, am eiu- 
fachsten durch Eintragen der im richtigen rnolekulttren Verhaltniss 
gemischten Doppelsalzcomponenten in die betreffende Losung bei ein 
wenig hijherer Temperatur und Auskrystallisirenlassen am zugehorigen 
Temperaturpunkte. Der  Versuch bestatigte auch im vorliegenden 
Falle diesen Schluss. Aus den Lijsuogen oben gegebener Zusamrnen- 
setzung wurde auf diese Art bequem reines Uranylkaliurnchlorid ge- 
wonnen, und ebenso konnte kryslallisirtes Uranylkaliurnchlorid aus 
ihnen bei der fiir die jeweilige Lijsung geltenden Temperatur unver- 
andert umkrystallisirt werden. 

Eine incongruent gesiittigte Losung eines zersetzlichen Doppel- 
salzes unterscheidet sich nun von einer concentrirten Fliissigkeit, die 
dnrch Eintragen von Doppelsalz in Wasser gewonnen wurde, ohne 
dass es  zur Abscheidung fester Phase k a m ,  insofern, als jene iiber 
die normale Zusamrnensetzung des Doppelsalzes hinaus noch ein ge- 
wisses Quantum der einen Doppelsalzcomponente gelost enthiilt, und 
zwar derjenigen, welche sicli im Bodenkorper frei nich:t vorfindet. 
Die erstere Losung liisst festes Doppelsalz ungeandert, die zweite 
eersetzt es. Man kann also in gewissem Sinne dem Vorhandensein 
des Ueberschusses dieser Compouente, im vorliegenden Fal l  dem 
Uranylchlorid, die zersetzungshindernde Wirkung zugute schreiben. 
Aber  es  war gleichzeitig zu beobachten, dass dieselbe Wirkung auch 
durch Salzsaure hervorgebracht wurde. Gibt man einer cnncentrirten 
wassrigen Losung, die Uranylchlorid und Kaliumchlorid im mole- 
kularen Verhaltuiss 1 : 2 enthiilt, bei mittlerer Temperatur gleichzeitig 
einen Gehalt von mindestens 15 pCt. Salzsaure, so tritt beim Aus- 
krystallisiren der in reinem Wasser sonst steks zu beobachtende Zer- 
f:ill des Doppelsalzes durchaus nicht ein. Man gelangt so zu zwei 
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unabhaogigen Methoden der Daratellung dieses Doppelsalzes; einmal 
Krystallisirenlassen aus einer Fliissigkeit, welche die Salzcomponenten 
in ganz bestirnmtem, mit der Temperatur sich verschiebendem Ver- 
baltniss geliist enthalt, ein anderes Ma1 aus Salzsaure gewisser Mini- 
malconcentration. Das oben erwahnte Berze l ius ’sche  Verfahren 
entspricht, wenn auch nur qualitativ, der ersten Methode, das Peli- 
got’sche ist eine Combination beider. Denn wenn Letzterer auch als 
nothwendig fiir die Entstehung des  Salzes lediglich den Salzslure- 
uberschuss anfiihrt, so ist doch auch in seiner aus Raliumdiuranat 
hergestellten Liisung, wie die Gleichung 

K2 Ua 0 7  + 6HC1= U02 Cla . 2  KC1 + UOa Clz + 3 H2 0 
lehrt, auf je ein Mol der zur Salzbilduug nothwendigen Elemente 
ein Mol uberschiissiges Uranylchlorid vorhauden. Die Zusammen- 
sctzung der Losung 3 bei 17.5O fordert aber einen entsprechenden 
Urberschuss von 1.08 Mol Uranylchlorid. Der nur kleine Minder- 
gehalt der Pe l igo t ’schen  Liisung an U02Clr wird d a m  in eben be- 
sprochener Weise durch die Gegenwart uberschiissiger Salzsaure aus- 
geglichen. 

Die eigenthiimliche Erscheinung, dass fur die Componente des 
Doppelsalzes in gewisser Richtung die freie Saure des Salzes ganz 
oder theilweise eintreten kann,  ist allgemeinerer Natur. Genau das 
gleiche Verhalten liess sich hinsichtlich der Salpetersaure an den 
spater zu beschreibenden Uranylalkalinitraten beobachten , und nach- 
dem alsdann auch an einer Reihe anderer, im Urnwandlungsintervall 
befindlicher S.alze die Frage eingehend gepruft war ,  stellte es sich, 
wie bereits hier bemerkt sei, heraus, dass nicht nur die freie Saure 
in beschriebener Weise wirkt, sondern unter Umstanden auch gewisse 
Salze derselben mit einem fremden, im Doppelsalz selbst garnicht 
enthaltenen Metalle. Auch aus solchen heterogenen SalzlGsungen 
lassen sich die betreffenden wasserzersetzlichen Doppelsalze rein und 
unzersetzt gewinnen bezw. krystallisiren. Die, allgemein ausgedriickt, 
zersetzungshemmende Wirkung scheint dernnach in erster Lillie am 
negativen, weniger am positiven Bestandtheil der Componente zu haften. 
Die einschlagigen Versuche sollen demnachst im Zusammenhang mit- 
getheilt werden. 

U r a n  y 1 a m  in o n i u ni c h 1 o r  i d ,  UO2Cls. 2 N H I  C1+ 2 Ha 0. 

Das Uranylammoniumchlorid wurde zuerst von P el igot’)  darge- 
stellt und z w m  durch Auflosen von Amrnoniumdiuranat in Salzsaure. 
Nach der, analytisch allerdings nicht belegten Angabe dieses Autors besitzt 

’) a. a. 0. 



es obige Zusammensetzung; es ist, gemass einer spgterhin ron G r a i -  
l i c  h ausgefuhrten krystallographischen Untersuchung , isomorph mit 
der vorher besprochenen Kaliumverbindung. 

Das zur Priifung auf Zersetzlichkeit nothige Material gewann 
man aus Uranylchlorid und Salmiak, die im Molekularverhaltniss 1 : 2 
in starker Salzsaure aufgeliist wurden. Aus der nach dem Concen- 
triren eyrupdicken sauren Losung fallt allmiihlich der Kiirper rein 
aus; gut krystallisirt, jedoch ungemein loslich und dabei zerfliesslich. 
Die Analyse bestatigte die Annahmen von P e l i g o t .  

U02Cln.2NH*CI + 2Ha0. 
Ber. UOa 55.83, NH4 7.46, C1 29.27, Ha0 7.44. 
Gef. )) 54.39, 55.16, D 7.03, 7.24, )> 29.49, 29.44, o i S 7 ,  7 S L  

Durch Riihren mit Wasser bei 150 erhielt man folgende Losung: 
AtomverhEltniss 
in  der Losung 

In 1OOg Lijsung Bodenktirper 

1 Xol. Doppelsah 
0.4 Mol. NHjCI t UOa NHr GI UOa: NHd: GI 

150 40.67 3.51 19.15 1.00:1.59:3.59 

Das Salz zersetzt sich demnach bei 15O in gleiclier Richtong wie 
die analoge Kaliumverbindung ; die Lijsung reichert sich an Urariyl- 
chlorid an, und im Bodenkiirper findet sich als zweite feste Phase 
Ammoniumchlorid. 

Die Versuche auf hiihere Temperaturen auszudehnen, war wegen 
der ungemein grossen Lijslichkeit des Salzes nicht durchfihrbar; man 
wird jedoch kaum fehlgehen bei der Annahme, dass auch bei dieser 
Verbiudung das UmwandlungsiiitervalI gegen 700 sein Ende erreicht. 

Ur a n  y 1 r u b  i d i u ni c h l o  r i d ,  UO2 Clz . 2  R b  C1+ 2Hz0. 

Die dem altbekannten Kaliumdoppelchlorid analoge Rubidiumver- 
bindung liess sich nus  Uranylchlorid und Rubidiumchlorid durch 
directes Zusammenbringm derselben in  Liisung leicht gewinuen. Als 
Ausgangsmaterial murde daher nicht das Rubidiumuranat, das ohriehin 
wegen des dazu erforderlichen Rubidiumhydroxyds umstandlich zu er- 
halten ist, sondern eine Losung von Uranylchlorid bekannteu Gehaltes 
benutzt Aus einer Losung der beiden Componenten in passendern 
Verhiiltniss scheidet sich beim Abdampfen das gewiinschte Salz in 
grossen, gelbgrunen Krystallen aus. Seine Aualyse ergab eine dern 
Kaliumsalz viillig analoge Zosammensetzung: 

UOa Cla . 2  Rb CI + 2 H20. 

Ber. UOa 43.77, Rb 27.53, CI 22.89, Ha0 5,SO. 
Gef. n 43.54, 43.60, D 25.15, 27.40, )> 22.56, 22.54, 6.34, 593. 
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Hr. Priratdocent Dr. S a c h s  iu Breslau hatte die Freundlichkeit, 
diese wie auch mehrere andere, im Nachfolgenden noch zu besprechende 
Verbindungen einer krystallographischen Untersuchung zu unterziehen, 
wofiir ihm auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. Die Ausbildung 
der Erystalle des Uranylrubidiumchlorids gestattete nach Eeinen 
Mittheilungen eine genaue krystsllographische Bestimmung nicht, 
doch deuteten die von ihm gefundenen Winkelwerthe, sowie die opti- 
schen Erscheinungen auf das asymmetrische System hin. Das Salz 
ist demnach, wie zu erwarten, wohl isomorph mit den vorher be- 
sprochenen Kalium- bezw. Ammonium-Doppelchloriden, deren Zuge- 
hBrigkeit zum asymmetrischen System aus den Messungen von d e  L a  
P r o v o s t  a y  e und R a m  m e l  s b e r g  bezw. G r a i l  i c h herrorgebt. 

Chemisch verhalt aich das Salz dem Kaliumsalz v6llig analog. 
Beim Gliihen schmilzt es, es entweicht Chlorwaaserstoff, wahrend 
Uranoxyduloxyd und Rubidiumchlorid zuriickbleiben. 

Einen wesentlichen Unterschied zwischen beiden Sslzen finden 
wir jedoch in ihrem Verhalten gegen Wasser. 

5S.18 
- 

135.80 

- - 

No. 

- 
1 

2 

1 : 1.96 : 3.90 
1 : 1.95 : 3 99 
1 : 1.1% : 3.95 

Losl ichkei t  v o n  UOdCI,.2RbCl+ 2H20. 

I 
a) 27.12 
b) 27.25 
a) 30.69 
b) 30.63 

!4 80 

80.30 

LOO Gew.-Th. Liisung gefunden I 

Rb 

16.68 
16.55 
19.13 
- 

c1 

-- 
13.55 
13.83 
15.86 
15.84 

atis der 
Anal yse 

57.7 I 
57.89 
65.i9 
65.68 

in der LBsung 
UOz : Rb : C1 directes 

dampfen Ab- I 

Die Zahlen zeigen, dass das Rubidiumsalz bei htiherer wie bei 
niederer Temperatur durch Wasser eine Zersetzung nicht erleidet, 
also in den beobachteten Grenzen sich ausserhalb seines Umwand- 
lungsintervalls befindet. Es mues sich daher auch aus Wasser be- 
liebig oft unverandert umkrystallisiren lassen. Ein mehrfach umkry- 
stallisirtes Praparat ergab folgende Zusammensetzung: 

UOnCla.2RbCI + 2H20. 
Ber. UOo 43.77, Ilb 27.53, C1 22.89, Hz0 5.80. 
Gef. I, 43.84, )) 27.59, >) 22.81, 22.78, %> 5.75. 
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UO:, Cl2.2 Cs C1 

cs her, a,,s gef- d ~ c h  
directes 

der AnR1yse Abdampfen 

22.37 56.24 5i.99 
22.64 55s9 - 

U r  a n  y l c a s i u  m c h lo r i d ,  UOz CI:, . 2  Cs CI. 
Die den besprochenen Salzen analoge Casiumverbindung ist be- 

reits friiher von W e l l s  und B o l t w o o d ' )  dargestellt worden. Sie 
erhielten stets dasselbe Salz, mochteu sie ihre Versuche derart variiren, 
dase sie die Losung der Componenten mit starker Salzsaure vereetzten 
oder mit einem Ueberschuss je  einer der Componenten. Ueber eine 
etwaige Zersetzlichkeit beim Umkrystallisiren des Doppelsrlzes rnachen 
die Aatoren keine Angaben, jedoch war  nach den Entetehungsweisen 
des Salzes anzunehmen, daas entsprechend der Rubidiumverbinduilg 
auch dieser Kiirper sich ausserhalb seines Umwandlungsintervalls be- 
findet. 

Einmal krystallisirt das Sale aus der Liisung seiner Componenten, 
die im Verhaltniss der durch obige Formel gegebenen Mengen ge- 
mischt sind, rein aus. 

UOaCl2. 2 CSCI. 
Ber. UOa 39.97, Cs 39.13, c 1  20.90, H,O -. 
Gef. )) 39.91, 39.94, )) 38.80, 39.12, )) 21.29, 21.26, x 0.19. 
I m  Gegensatz zur Kalium- und Rubidium-Verbindung krystallisirt 

dns Casiumsalz, was bereits W e l l s  und B o l t  w o o d  fanderi, wasserfrei. 
Ferner zeigen in der bei gewijhnlicher Ternperatur gesiittigten 

Losung d w  Salzes Liisung und Bodenkorper gleiche Zusammen- 
se tzung. 

Los l i c  h k e i  t v on  UOsCla.2 Cs CI. 

Die Versuche bestatigen diese Annahme. 

Atomverhiiltniss 
in der L6sung 

UOa : cs 

1 : 2.06 
1 : 8.09 

I In 100 Gew.-Th. LBsung gefimden I 
t I 

huch ein Umkrystallisiren aus Wasser andert die Zusammen- 
aetzung des Salzes nicht. Ein mehrfach umkrystallisirtee Salz lieferte 
folgende Zahlen: 

UO~Cl2.2CsCI. Ber. UO? 39.97, Cs 33.13. 
Gef. )) 39.91, B 39.38. 

Uranylcasiumchlorid zersetzt sich beim Gliihen genau wie seine 
friiher besprochenen Analogen. Es entweicht Chlorwasserstoff, und 
im Riickstand bleibt neben Casiumchlorid Uranoxyduloxyd. 

'j Wells  und B o l t w o o d ,  Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 10, 181 [1S95]. 



Von anderen Basen, sowohl aaorganiachen wie organischen, wurde 
vor allem daaverhalten der Uraaylverbindungen gegen H y d r o x y l a m i n  
und H y d  r a  z i n gepriift. Von Verbindungen von Hydroxylamin mit 
Uransaure erhielt K. A. H o f m a n n ' )  sowohl nus Uransaure wie aus 
Uranylnitrat durch wassrige Hydroxylaminlosung in starkem Ueber- 
schuss eine in gelben Platten krystallieirende Verbindung von Hy- 
droxylaminuranat, uo4 (NHIO)~ f H20. 

Denselben Korper gewann er  auch so, dass er zunachst Hydroxyl- 
aminammoniakuranat, U O ~ ( N H I  0)2.2 NH3, herstellte und diesem durch 
Wasser oder eine begrenzte Menge Essigsaure lediglich das Ammoniak 
entzog. Bei Verwendung einer grijsseren Menge Easigsaure gelangte 
eio schon krgstallisirendee Doppelsalz, Uranylhydroxylaminacetat, zur 
Abscheidung. Derartige Hydroxylamindoppelverbindungen sind also 
existenzfahig, und in  der That  gelang auch die Darstellung des letzte- 
ren Salzes nach der angegebenen hiethode ohne Schwierigkeiten. 
Dagegen waren die Remiihungen, durch Auflosen dee Hydroxylamin- 
uranats, GO, (NH4 0 ) 9 ,  in iiberschiissiger Salzsiiure die dem Kalium- 
doppelchlorid analoge Hydroxylaminverbindung, UOa Clp . 2  NH4 OC1, 
darzu3tellen, nicht von Erfolg begleitet. Ebenso gelang es nicht, 
durch directes Zusammenbringen der Einzelsalze mit einem Ueber- 
schuss an Salzsaure die Doppelverbindung zu gewinnen. Stets, auch 
bei grossem Ueberschuss an  Salzsaure, schied sich aus der LBsung 
ein Gemenge von salzsaurem Hydroxplamin und Uranylchlorid ab. 
Wohl  aber liess sich auf diese Weise das unten noch zu besprechende 
Doppelsulfat erhalten. 

Giinzlich ergebnisslos verliefen alle Bemihungen, rnit Hydrazin 
das  salzaaure und das schwefelsaure Doppelsalz zu gewinnen; stets trat 
hierbei cine Reduction des Uranyls ein. 

Wie sich Uransaure auch mit rnanchen organischen Basen zu 
Uranaten vereinigt, so entstehen auch aus M e t h y l a m i n - ,  D i m e t h y l -  
amii i -  und T r i m e t h y l a m i n - C h l o r h y d r n t  mit UOaCla gelbgriin ge- 
farbte, undeutlich krystallisirende, sehr zerfliessliche Doppelverbindungen. 
DieselLen sind, so vie1 sich aus einer einzelnen, mit Uranyltrimethyl- 
aminchlorid ausgefiihrten dnalyse schliessen Iaest, den Alkalidoppel- 
salzen entsprechend zusammengesetzt: 

UO~Cl~.BN(CH~)~.HCl. Ber. UOa 5039. Gef. UOa 51.14. 

Die Analyse bot wegen der starken Zcrfliesslichkeit des Salzes 
Bus gleichem Grunde wnrde auch auf die nahere Schwierigkeiten. 

Priifung dieser Rijrper verzichtet. 

1) I<. A. H o f m a n n ,  Zeitschr. fur anorgan. Chem. 15, 75. 
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No. 

1 

2 

Nach dieser Richtung hin besser zu handhaben waren die Doppel- 
verbindungen von Uranylchlorid und Tetraalkylammoniumchloriden. 

In  100 Gew.-Th. Losung gefuuden 
__ -~ ' UO, Clt .2N(CH&Cl 

I 

dm directes 

t I -  

uo:, 1 I durch 

~ ' Abdampfen 

4 1.37 
l 

a) 19.86 10.44 1 41.19 
b) 19.S4 10.45 ' 4i.17 
a) 20.21 10.51 , 41.66 42.25 
b) 20.27 10.55 41.81 

- 29.80 

- 80.70 

Ur a n  y 1 t e tr a m  et  h y  1 a m m o n i u m  c h l  o r i d ,  UOa Cls . ?N (CH3)1 CI. 

Das Salz konnte leicht aus den Componenten, die in eineni der  
obigen Formel entsprechenden molekularen Verhaltniss standen, dar- 
gestellt werden. 

UOaCln.2N(CE&Cl. Ber. UO2 48.35, c1 25.29. 
Gef. 48.28, 48.05, )) 25.36, 25.21. 

Die krystallographische Untersuchung der wohlausgebildeten, 
kraftig fluorescirenden Krystalle durch Hrn. Dr. S a c h s  ergab : 

nKrystallsystem: Quadratisch. 
Axenverhaltoiss: a : c = 1 : 0.9057. 

Beohachtete Formen: c =  {OOl), O =  ( I l l ) ,  m- (100). 
Die griinlichgelben, wenig zerfliesslichen, glas- bis fett-glinzendon Rry- 

stalle troten oft in sehr verzerrter Ausbildung auf. 

Ber. Beob. 
0 :  o = (111) : ( i i i )  - *670 45'. 

Vorziigliche Spaltbarkeit nach der Pyramide.c< 

Lo s l i c  h kei  t von UOS CIS. 2 N (CHZ)&Cl. 

o : o = ( i i i ) : ( i i i )  75'158' 7604'. 

Atom- 
verhiiltniss in 
der Losung 
I302 : c1 

1 : 4.02 
- 

1 : 9.9s  

Uranyltetramethylammoniumchlorid bleibt demnach bei gewBhn- 
licher und hoherer Temperatur in  Beriihrung mit Wasser unzersetzt, 
ist also ausserhalb seines Umwandhngsinterralls. 

U r a n y 1 t e t r a  a t  h y 1 a m  rn o ni u m e  h 1 o r id  , UOa Cls . 2  N (Ca Hs)r CI. 

Uranyltetraathylammoniumchlorid entsteht leicht durch ICrystalli- 
sation einer im molekularen Verhaltniss gemischten Ltisung der Einzel- 
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s a k e .  Die Analyse der wohlausgebildeten, wasserfreien Krystalle 
ergab : 

.~ 

U O ~ C I ~ . ~ N ( C ~ E I ~ ) A C I .  Ber. UOa 40.31, C1 21.08, Ha0 -. 
Gef. * 40.16, 40.02, )> 20.90, 20.85, 0.05. 

Die krystallographischen Constanten der Verbindung sind folgende : 
>)Krystallsystern: Quadratisch. 

(Isomorph mit der entsprechenden Methylverbindung.) 
Axenverhliltniss: a : c = 1 : 0.9094. 

Beobachtetz Formen: c =  ( O O l ) ,  O =  { l l l } ,  m-{100). 
Fxrbe, Glanz, Zerfliesslichkeit und Habitus wie bei der Methylver- 

bindung. 
Ber. Beob. 

o : o = ( i i i : i i i )  - *G70 52 
o : o = ( i i i : i 1 i )  75044 75045. 

Vorziigliche Spaltbarkeit nach der Pyramide.a 
Bei gewohnlicher wie bei hijherer Temperatur mit Wasser in 

Beruhrung gebracht, erleidet das ss lz ,  analog der Tetramethylverbin- 
dung, keine Zersetzung. 

(Sac h s.1 

- - 

NO. 

- 
1 

2 

t 

27.10 

50.70 

L 6 s l i c  h kei t von UOa Cln . 2  N (Ca Hs)r C1. 

In  100 Gew.-Th. Lijsung gefunden 

UOI 

a) 15.04 
b) 15.01 
a) 15.11 
b) 15.14 

Cla 

7.80 
7.82 
7.81 
7.75 

aus der 
hnalyse 

37.15 
37.16 
37.30 
37.1 G 

durch 
directes 

Pbdampfen 

37.GG 
- 

37.80 
- 

Atom- 
verhliltniss in 
der Lijsung 

UOI : c1 

1 : 3.97 
1 : 3.99 
1 : 3.96 
1:391 

Auch mit P y r i d i n  wnrde eine Reihe von Versuchen auegefiihrt. 
Beim Versetzen einer Uranylnitratlosung mit iiberschiissigem Pyridin 
tiel Pyridinuranat als gelbes Pulver aus. Seine Zusammensetzung 
variirte jedoch bei jeder Darstellung. Mit Salzsiiure bildet dieses 
Pyridinuranat ein Doppelsalz, aber die ausserordentliche Hygroskopi- 
.&at desselben gestattete keine nahere Untersuchung. 

U r a n y l d o p p e l n i t r a t  e. 
Nach einer von Mendele je f f ' )  gelegentlich gemachten Angabe 

Ueber Zusam- bilden Uranylnitrate mit Alkalinitraten Doppelsalze. 

1) Mendelejeff ,  Ann. d. Chem. 168, 61 [1873]. 
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inensetzung und Natur dieser Doppelsalze finden sich jedoch in der  
Literatur keine naheren Angaben. Analog der Bilduug des Uranyl- 
kaliumchlorids auk einer iiberschiissiges Uranylchlorid enthaltenen 
Liisung wnrde die Herstellung dieser Doppelnitrate zunachst gleich- 
falls unter Verwendung des Alkalidiuranats als Ausgangsmaterial vor- 
genommen. 

U r a n  y 1 k al i u  m n i t  r a t ,  UOz (NO&. KN03. 

Lijste man Kaliumdiuranat in einer eben geniigenden Menge 
Salpetersaure, so schied die Fliissigkeit beim Verdunsten s k t s  die  
Componenten von einander getrennt aus; wurde jedoch ein grosser 
Ueberschuss van Salpetersiiure der LBsung hinzugefiigt , so erhielt 
man das Doppelsalz wohl krystallisirt. 

Gefunden Berechnet fur 
UOa(N03)s.KNOs 

UOI, 54.56 54.62 .i4.52 .j l .52.  
K 7.88 7.94 7.90 7.60. 
NO3 37.56') 36.45 37.51 - 
HsO - 0.51 0.69 - 

Das Uranylkaliumnitrat krystallisirt demnach wasserfrei , ist je- 
doch ein recbt hygroskopischer Korper. Bei kurzem Verweilen a n  
der Luft triiben sich die Krystalltlachen, waibrend sich zugleich eine 
deutliche Gewichtszunahme constatiren lasst. Man darf daher d a s  
Salz nicht zn lauge an der Luft liegen lassen. 

DKrystallsystem : Rhombisch. 
Axenverhhltniss: a :  b : c = 0.7015 : 1 : 1.1560. 

Beobachtete Foimen: c =  {ool), b =  {OlO), c =  { i l l ) .  

Die grfinlichgelben, stark zertliesslichen Krystalle sind meist tafelig nacb 
Basis oder Lsngsflhche ausgebildet , bisweilen lialten sich Pyramiden- und 
Pinakoid-Fkchen das Gleichgewicht. 

Ber. Beob. 
0 :  o = (11;) : ( i i i )  - *610 54 
o : o = ( i i i ) : ( i i i )  - *520 50 
0: o = (1 1 1 )  : (ii1) 940 9. 940 1s 

Die optische Untersuchung ergab Folgendes: Die Lhgstlsche ist Ebene 
der optischen Axen. Der spitze optische Axenwinkel tritt durch die (nicht 

I) Hier \vie im Folgenden wurde die SalpetersLure mittels einer Alu- 
miniurnkopferzink-Legierung (De v a r d a ,  Zeitschr. f ir  analyt. Chrm. 33, 113 
[I8943 zu Ammoniak reducirt und dieses nach dem Abdestilliren alkalimetrisch, 
gemessen. 
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No. 

ausgebildete) Querflache BUS. Derselbe wurde fiir gelbes Licht in Ceciem- 
holzbl (dessen Brechungsquotient nD = 1.5033) zu 440 34' geme8sen.u 

(Sac  h i . )  
Beim Riihren rnit Wasser bei verscliiedenen Temperaturen lieferte 

das Doppelsalz folgende Losungen: 

t 

LBsl ichkei t  y o n  UO.,(NOs)i.KNO3 + KNO3. 

- 
23.49 
23.46 - 
- 
- 
- 

- 
64.46 - 
- 
- 

80.27 
80.03 

31.98 
33.40 

a) 37.08 
b) 37.06 

42.18 
41.65 

a) 43.72 
b) 43.70 

*3 
4 
5 

*6 

I In 100 Gew.-Th. Ldsung 

25.00 
45.00 
59.0" 
80.60 

K 

1.72 
2.74 
4.05 
3.98 
5.16 
6.03 
6.42 
6.34 

Atom- I verhiltniss in 
I Gesammtsalzmenge 

Analyse I aus der 

- I -  

aus dem 
ibdampf- 
,iiclrstand 

der LBsung 
UO:, : NO3 : K 

1 : 2.37 : 0.37 
1 : 2.57 : 0.57 
1 : 1.60 : 0.76 
1 : 1.60: 0.76 
1 : 2.84 : 0.54 
1 : 3.00 : 1.00 
1 : 3.02 : 1.02 
1 : 3.01 : 1.01 

Die Spalte der Atomverhaltnisse zeigt, und die rechnerische Con- 
trolle der Zusamrnensetzung der Bodenkorper bestatigt dies, dass bei 
niederer Temperatur eine Zersetzung des Uranylkaliurnnitrats dahin 
eingetreten ist, dass sich im Bodenkorper neben unzersetztem Doppel- 
salz Kalinmnitrat abscheidet; die Lijsung selbst ist an Uranplnitrat 
angereichert. 

Aas  der Uebereinstimmung der Gewichte der durch die Analyse 
in der Losung gefundenen Salzmengen nnd des Abdampfriickstandes 
der Lasung ergiebt sich ferner, dass bei der Zersetzung des Doppel- 
salzes nicht etwa Uransaurebildung im Bodenkijrper und Salpeter- 
aaurenbspaltung in  die Losung hinein erfolgt. In diesem Falle miiss- 
ten durch die Verfliichtiguug der Salpetersaure Gewichtsdifferenzen 
auftreten. 

Bei ca. 60° ist das Ende des Urnwandlungsintervalls des Salzes 
erreicht. Im Einklang hiermit steht es, dass beim Eindampfen der 
wassrigen Lijsung der Einzelsalze auf dem kochenden Wasserbade 
das Doppelsalz unverandert sich auskryatallisiren Iasst. 

Das Uranylkaliumnitrat ist daher , wie besondere Versuche no& 
darthaten, auf verschiedene Arten erhaltlich : bei hoherer Temperatur 
(etwa 80°) durch einfaches Eindunsten der neutralen Lijsung der  
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Einzelsalze im Molekularverhlltniss 1 : 1 ,  bei niederer Temperatur 
durch Eintragen dieser Componenten im Verhaltniss 1 : 1 in eine j e  
nach der Temperatur wie die oben angefiihrten Lijsungen zusammen- 
gesetzte Fliissigkeit, endlich auch durch Atiflosen der Componenten 
irn Verhaltniss 1 : 1 in starker Salpeters5ure (Minimalconcentration 
26 pCt. H Nod) und Verdunstenlassen. 

U r  a n y 1  a m  m o n i u  m n i t  r a t ,  UOa(NO&, NH, .NOS. 

Das Uranylammoniumnitrat wurde gleichfalls aus in einem Ueber- 
schuss an Salpetersiiure gelostem Ammoniumdiuranat gewonnen. Die 
erhaltenen Krystalle miissen ihrer hygroskopischen Eigenschaften 
wegen vor langerem Verweilen in feuchter Luft bewahrt werden. Die 
Zusammensetzung des Salzes entspricht der der Kaliumverbindung; 
ebenso wie diese krystallisirt es wasserfrei. 

Gefunden Berechnet fur  

UOa 5i.10 57.11 57.21 56.64 56.C4. 
NHk 3.79 3.65 3.57 3.83 3.78. 
NO3 39.11 39.31 - 
HsO - 0.11 - 

UOn(NOs)a, NBJ.NO~ 

- - 
- - 

An den Krystallen des bei den verschiedenen Dars tehngen  ge- 
wonnenen Uranylammoniumnitrats konnte Hr. Dr. S a c h  s einen inter- 
eseanten Dimorphismus beobachten. Unter welchen Bedingungen die 
eine oder andere Form erhalten wird, ist nicht angebbar. 

>)D i m o r p  h.: Rhombisch, isomorph mit dem Kaliumsalze, und hexago- 
nal-rlomboGdrisch, wahrscheinlich isomorph mit dem entsprechenden Rubidium- 
und Cgsium-Salze (8. im Nachfolgonden!. Nur die rhombische Modification 
war messbar. 

Axenverhitltniss: a :  b : c = 0.7003 : 1 : 1.1419. 
Beobachtete Formen: c = {OOI}, b = (OlO}, 0 = (111). 

Farbe und Habitus wie beim Kaiiumsalz, Zer5iesslichkeit noch stitrker 
als bei diesem. 

Ber. Beob. 
0: 0 = (111) : (1j1) - *6 10 40 
o : o = (111) : ( i i i )  - *530 20 
0 :  o = (111) :-(ill) 940 6 940 15. 

Die optische Untersuchung der rhombischen Modification ergab die 
vBllige Uebereinstimmung mit dem Kaliumsalze. Der spitze Winkel der op- 
tischen Axen fand sich f i r  gelbes Licht im CedernholzBl (nD = 1.5033) zu 
440 40'.. 



I In  100 Gem.-Th. L6sung 

UOO 

29.i I 
32.35 

a) 36.40 
h) YG.53 

42.07 
44.37 

a) 44.90 
1)) 45.01 

N B ,  

2.52  
3.42 
3.54 
x.54 
3.44 
2.!10 
-1.98 
2.9s 

1 : 1.47 : 3.47 
I : I..?? : 3.5s 
1 : 1.47 : 3.47 
I : 1.46 : 3.46 
I : 1.22 : 3.22 
1 : 0.98 : 2.98 
1 : 1.00 : 3.06 
1 : 0.!)9 : 2.99 

Gerade wie das Kaliumsnlz zerfallt nach die .%mmoniumverbin- 
dung bei niederer Temperatur in Heriihrung mit Wasser, bei ca. 60° 
be6ndet sie sich gleichfalls bereits nusserhalb ihres Umwandlunge- 
intervnlls. 

In dem Fnlle des Amnio~iiumsalzes reicbert sich jedoch die L6- 
sung an Amrnoniumnitrat air, und der Bodenkarper ist ein Gemenge 
ron Doppelsalz tind Uranylnitrat. Derselbe bestand z. B., wie die 
Rechnung ergah, in obigem Vereuche den absoluten Mengen nach aus 
3 75 Millimol UO;. (N03)2, NH4. NO3 und 10.1 2 Millirnol U02 (NO&. 

U r n  n y l r  u I t  i d  i u m  n i  t r a t ,  GO2 (NO&. R b  NOJ. 

Da die Herstellung des zur Darstellimg des Uranats nothwendigen 
Rubidiumhydroxyds umstindlich ist so wurde rersucht, zur Gewin- 
n,ung der Rubidiumverbindung Uranylnitrat und Rubidiumnitrat irn 
rnoleliolaren Verhlltniss aus iiberschiissiger Salpeterslure auskrjstal- 
lisiren zu lasseu. I n  der That  entstnnd so das Doppelaalz. 

UOZ (KO~)2.1tb NOS. 
Ber. UOS 50.01, NO3 34.36, Rb 15.73, H20 - 
Gef. D 49.99, 50.09, I) 34.53, x 15.80, 15.59, n 0.30, 

Ueber die Krystallforni des Salzes theilt Hr. Dr. S a c h s  Fol- 
gendes mit: 

aKrystallsystem: Hexagonal-rhomboedrisch. 

Beobacbtcte Formcn: R = : l O i l ) ,  m = ( l l ? O f .  
AxenverLBltniss: a:c = 1: 1.0074. 

Die yrunlich geibcn Krystdlle sind wcniger zerfliesslich als die des Ka- 
fi~~rnsalzes und fast stets siulenfijrmig nach der Verticalaxe ausgebildet. 

Benchte d. D. chom. Gesellschaft. Jatirg. XXX\'II. 31 
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der 
Anabso 

Ber. Beob. 
R:m=(10~1): (1120)  - *4SO 5 i '  
R:R= ( l f i 1 ) : ( ~ 1 0 1 )  82"G' 82O6' 
R :  m =  (loi 1): (12 10) 900 0' 890 55I.h 

Die Zersetzlichkeit des Salzes in  \\'asser verliiuft in viillig glei- 
rher Richtung wie die des Knliuinsalzes; bei hijhercr Temperatur 
(800) ist es unzersetzlich 16sIich, bei rnittlerer Tempmatur zerlegt es 
sich mit Wasser iu  eineri a u ~  Doppelsalz und Rubidiumnitrnt beste- 
henden Bodenkijrper (derselbe zeigte in Versuch I die Zusarnmenset- 
zung yon 5.73 Millimol CTOg (NO&. Itb NO3 uiid 17  7 Millimol RbNOa), 
wahrend die iiberstehende Liisung sich an Uranylnitrat anreichert. 

aus dem 
hhdainpf. 
ruckstan( 

- - 

t 

- 
25.00 

80.00 

59.57 
59.64 
69.46 
63.52 

LBslicLlicit von UOa (N03)2. Itb NO2 + Rb NOa. 

in 100 Gew.-Th. Li'lsung 

G1.87 
- 

69.55 
- 

Gew.-Th. 

UOa 

a) 35.42 
b) 35.40 
a) 34.64 
h) 34.68 

Rb 

4.63 
4.67 

11.01 
11.01 

Gesammtsalz- 
menge 

ingsweise aus 

Atomverhiilt- 
niss i n  dcr  

LOsung 
UOa: No3 Rb 

1 : 1.40 : 0.42 
1 : 1.40 : 0.47 
1 : 3.01 : 1.01 
1 : 3.01 : 1.01 

irk salpeter- Ausser der angegebenen Dars! 
aaurer Liisung der componenter! konnte d m  Salz auch durch Eintragen 
eines Gemisches der Einzelsalze irn rnolekulnren Verhaltniss in eine 
Flissigkeit der Zusammensetzuug der Losung 1 leicht in reinern Zu- 
stand gewonnen werden. 

UOa(N03)s.RbNOs. Bcr. UOz 50.01, Rb 15.73. 
Gef. * 50.13, * 15.59. 

U r  a n y  l c i i s i  urn  n i t  r n t , UOZ (KO.& .Cs NOa. 
Auch das Uranylcasiumnitrat liess sich aus den Losuugen der  

beiden Einzelsalze unter Zusatz von iiberscliissiger starker Salpeter- 
saure gut krystallisirt gewinnen. 

UOr(NO3)2.Cs KO,. 
Ber. UOI 45.99, NO3 31.54, CS 72.51, H2O - 
Gef. >> 45.55, 45.85, )) 31.51;, P 22.39, 22.30, )) 0.25. 

Nach den Bestirnrnungen des I l m .  Dr. S a c h s  ist das Salz iso- 
morph mit der Rubidiurnverbi~~du~~g.  
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in 100 Gew.-Tb. Lbsuog 

cs Gesammt- aus dem 
Abdampf- 

salzmengo riickstand 

t 
uo2 

Atomverhiltn iss 
in der Lijsuog 

UO1 : CS 

U r  a n  y 1 d o  p p e l s  u If  a t e. 
Von den Urauyldoppelsulfaten sind bis jetzt das Kalium- und Am- 

Das Erstere wurde bereits von A r  fvedson’)  monium-Salz bekannt. 

aj  31.40 6.79 55.70 
b) 31.3s 6.33 55.09 

lG .10  

I )  Arfvedson,  Pogg. Ann. 1, 262 [1824]. 
31* 

1 : 0.44 I 56.90 
- I 1 : 0 4 3  



und spater von B e r z e l i u s ’ )  dargestellt, und ihni von B e r z e l i u s  
nach den iibrigens ziemlich schwankenden Analysenzahleu die Zusam- 
mensetzung U OpSO4 KnSOk + 2H20 beigelegt. Das  Ammoniumsalz 
fand Pdl igota) ;  e r  gab ibm die analoge Formel UOa S 0 4 .  (NH&S04 
+ 2H20, und es liesseii sich auch durch d e  L a  P r o v o s t a y e 3 )  die 
krystallographischen Constanten dieses Korpers (monoklines System) 
wenigstens angeniihert feststellen. Vom Kaliumsslz benierkt P k l i g o  t ,  
dass es schwer sei, hier definirte Producte zu erhalten, da die Com- 
ponenten in rerschiedeneii Verhiiltnissen zusammenzutreten scheineu. 
E b e l  rn e n 4 )  endlich studirte clieselben Verbindungen, fand jedoch 
nur ein einziges Kaliumsalz und zwar von der durch B e r z e l i u s  an- 
gegebenen Zusammensetzung. 

No. 

1 

2 

In 100 Gew.-Th LBsung I 

Geeammtsalzmenge Atom- Terhiiltniss i n  
der LBsunp t 

dem 1 1 0 2  : sod: I< UOa so4 K 
Abdarnpf- 

hna’yee riickstand 

I 
a) 5.215 - 1.4% 10.35 10.73 1 : - : 1.99 ?5.00 

1 : - : 2.04 b) 5.176 - 1 1.524 10.44 - 
70.50 11.65 8.15 ~ - 23.13 24.73 1 : 1.98; - 

I) B e r z e l i u s ,  P o g g .  Ann. 1 .  3G3 [1824]. 

3, d e  L a  P r o v o s t a y e ,  Ann. Cbim. Phys. [3] 5 ,  51 (18421. 
‘1 E b e l m e n ,  -4nn. d. Chcm. 43, 307 118421. 

PQligot ,  Ann. Chim. Phys. [3] 5, 43 [1542]. 
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Auch bei mehrfachem Urnkrystallisiren aus Wasser verandert sich, 
wie die Analyse der so behandelten Probe V (s. oben) zeigt, die Ver- 
bindung durchaus nicht. 

Ur a n y 1 n m m o n i u m s u l  f a t ,  (UO2) Sod. ( S H &  SO1 + 2 HzO. 
Auf analoge Weise wie das vorhergehende Salz gewonnen, be- 

sitzt der Kiirper die durch die angefiihrte Formel geforderte Zusam- 
mensetzung und ist, wie sein Verlralten beirn Urnkrystallisiren zeigt, 
gleichfalls gegen Wasser stabil. 

Gefunden Berechnet ftir 
(UOa) S01. (NH4:a SO4 + 2 BaO. . IT02 50.58 49.22 49.36 50.42 (nacli mehrmaligem 

NRk 1;.76 6.84 6.82 6 80. Urnkrystallisiren) 
so4 :35.92 %.1? 36.10 36.10. 
HgO 6.74 8.35 7.25 7.20. 

U r  a n y  1 ru  b i d i u r n s u l f a t  , (UO2) SOa. Rba SO4 + 2 HzO. 
Die bis dahin nicht bekannte Rubidiumverbindung zeigt analoge 

Zusarnrnensetzung und gleiches Verhalten gegen Wasser wie die so- 
eben beschriebenen Salze. Concentrirte Losungen von Uranylsulfat 
nnd Rubidiumsulfat , in passendem Verhaltniss zusammengebracht, 
lassen den etwas schwer liislichen K6rper sofort ausfallen. Ein Um- 
krystallisiren aus Wasser verandert, wie die Analyse von Probe I1 
zeigt, die Zusarnmensetzung nicht. 

(UO~)SOA.R~~SOI + 2 HIO. 
Ber. UOO 40.42, so1 28.70, Rb 25.52, Ha0 5.38. 
Gef. )) 33.60, 40.20, * 23.75, 2P.i0, * 25.48, 25.52, >) 5.63, 5.70. 

Alle drei Doppelsalze bilden grinliche, luftbestandige, stark fluor- 
escirende Krystalle; die Ausbildung der Letzteren ist jedoch zu mnn- 
gelhaft. als dass sie zur Messung hltten dienen kiinnen. 

U r  a n y  1 d i  k a l i u  m s ul fa  t (UO2) SOa. 12 Kz SO4 + 2 Hr 0. 
Die oben erwllhnte Vermuthnng PBl igot ’s ,  Uranylsulfat nnd Ka- 

liumsulfat kijnnten vielleicht in verschiedenen Verhaltnissen zusam- 
mentreten, ist iu der That  zutreffend. Liist man Uraoylsulfat mit 
einem Ueberschuss von Kaliumsulfat, etwa irn Molekularverhaltniss 
1 : 3, in heissem Wasser und lasst heiss auskrystallisiren, .so erhalt 
man ein gut krystallisirtes Salz obiger Zusammensetzung. Aus dcr 
abgegosseneu blotterlauge krystallisirt dann weiter das gewijhnliche 
(UOr) S04. Kr SO4 + 2 HaO. 

Gefunden Berecbnet fur 
(UOa) SO,. 2 Ks SO1 + ?! Hg0. 

UOs 36.0fi 3j.62 35.49 35.91 35.96. 
I< ‘20.84 - 20.62 20.76 20.72. 
so* 38.36 38.02 37.53 3.80 37.86. 
ll,o 1.79 4.70 4.75 4.72 4.72. 



Dieses Salz, das der Kiirze halber ini Folgenden Disalz gennnnt 
sei, ist jedoch durcbaus iiicht, wie das  zugehiirige Monosalz (UO*)sO1. 
K2SO4 + 2 H 2 0  gegen Wasser stabil, es befindet sich vielmehr, wie die 
Riihrversuche zeigen, in weir en Grenzen innerhalb seines Umwnnd- 
lungsiuterralls. 

Los l ichkei t  v o n  ( U O Z ) S U ~ . ~  &SO4 + 2HaO + (UOS)SOJ..KZSO, + 2 H d .  

No. t 

I n  100 Gewichts- Zusammensetzung 
theilen LBsung Atomverhdtniss des Bodenk6rpers 

Gewichtstheilc procenten 
in dcr LBsung in Molekular- 

UO2 K 804 U O r :  I<: SO4 Monosalz Disalz 

1 14.0° 
2 50.00 
3 80.00 

O.F5 4.19 5.71 1.00 : 35.7; : 18.88 29 71 
6.70 8.1.5 12.37 1.00 : 5.20 : 8.40 56 24 

14.29 8.54 15.53 1.00 : 4.13 : 3.OG 12 Qh 



481 

Salz i u  gelbgriinen Krystal lmrzen gewonnen. Wegen seiner ausser- 
ordentlichen Leicht’iislichkeit in Wasser gelang die Krystallabschei- 
dung schwer, und das Product enthielt stets Verunreinigungen, die 
se1b:t durch Urnkrystallisiren uicht ganz entfernt werden konnten. 
Als krystallinisches Pulrer  von ziemlicher Reinheit fie1 es aus ,  wenn 
die concentrirte Liisung des Salzes niit vie1 absolutem AlkohoI rer-  
aetzt und liingere Zeit der Ruhe iiberlassen wurde. 

Es fanden sicli folgende Analysenzahlen: 

2 (UO,)SO~.(NII?.OH)*.IlsS01+ 5HaO. 
Ber. UO? 54.90, NBa.OH’) 6.6i. 
Gcf. )) 53.01, 53.98, 53.93, )) 6.26, 6.85. 

Ber. SO4 29.12, HsO 9.10. 
Gef .  )) 23.74, )) 10.56, 9.74, 9.61. 

Wegen der iiberaus grosseu Liislichkeit des Salzes war eine Los- 
lichkeitsbestimmung desselben nicht genau durchfuhrbar; der Um- 
stand, dass die Vrrbindung unzersetzt aus  Wasser eicb umkrystalli- 
siren lasst, deutet jedoch darauf hin, dass dieselbe, wenigstens bei 
gew6hnlicher Temperatur, Wasser gegeniber stabil ist. 

Ausser den drei Hauptgruppen der Chloride, Nitrate und Sulfate 
wurde noch je eine Doppelverbindung des Uranyls mit Chromsaure 
bezw. Arsensaore naher untersucht. 

U ran y 1 u a t r i  u m ch r om a t ,  Z(UO2) Cr 04. Na2 Cr 0 4  + lOHz 0. 

Das Uranylnatriumcbromnt stellte zuerst F o , r m  a n e  k2) so dar, 
dass h’atriumdiurnnat mit Chromsaure iibergossen und digerirt wurde, 
bis etwas Nntriumdiurauat ungelast blieb. Nacli diesem Verfabren 
konnte heim Eindunsten ibor  Schwefelsiiure das Untersnchungsmaterial 
als warzige, gelhe, glainzende, an der Luft nicht zer fliessliche Krystalle 
erhalten werden. 

1) Fir die Best i rnmung d e s  H y d r o x y l a m i n s  ist die sonat treffliche 
Methode, Fehling’schtr Losung durch dasselbe zu reduciren und das ausge- 
schiedene Kupfer zu wagen, wegen einer m6glichen Mitfiillung von Slkali- 
uranat in diesem Falle unsicher; die volumetrische Bestimniung des HydroxyI- 
amins nach Thum (Monatsb. f i r  Chem. 14, 294) durch Oxydation mit hcisser, 
alkalischer Permanganatliisuag ergiebt aber erfabruogsgemiss nur angeugherte 
Resultate. Es wurde drther versucht, analog der Bestimmung der Salpetcr- 
siiure (s. oben), das Hydroxylamin mittels Devarda’scher Legirung zu Am- 
moniak zu reduciren. Bei cinigen mit reinem, krystallisirtem Hydroxylamin- 
chlorhydrat durchgefehrtcu Versuchen ergabm sich so sehr gute Rcsultate. 
Dic oben angcgehenen Zahlen sind auf diesem Wege gcwonnen. 

1) F o r m a n c k ,  Ann. d. Chem. 257, 108 [1890’. 



Cie Analjse der Verbindung ergab fdgende Werthe I):  

2(UO.JCrO~.Na~GrO4+ 10Hp0. Bar. UOa 48.59, Cr 13 99. 
Gef. )) 48.07, 1402. 

Eine mit dem Salze bei gewiihnlicher Temperatur ausgefuhrte 
Lijslichkeitsbestimmung zeigte, dass bei dieser Temperatur durch 
Wasser keine Zersetzung eintritt. 

L o s l i c  h k e i t  v o n  e(UO2)Cr 04. NaeCr01-f  10 Ho 0. 
dtomverhiltniss 
in der Lasung 

In '00 Gew*-Th. 
Lbsung gefundcn ~ ( I J O ~ :  cx 04. N a a ~ r  04 

U02 Cr UOa : Cr 
200 46.57 7.35 5 2 . 5 2  1 : "99 

Auf hohere Temperafuren konnten die Untersuchuiigen nicht RUS- 

gedehnt werden, d;t Iait der Temperalur die Liislichkeitecurve an- 
scheinend so stark ansteigt, dass die Liieung eine sehr schwerfliissige, 
syrupartige Beschaffenheit anuimmt und eine genaue Trenoung der 
Liisung vom Boderikiirper unthunlich wird. 

Ur a n  y 1 k a 1 i u m a r s e n  i a t , (U02) K As 0 4  + 3'/2 HaO. 
Bei seinen Arbeiten iiber die Arseniate des Uranyls hat We I: t h e r  '), 

nachdem ihm die 1)arstellung des Natriumuranylarseniats geluugeii 
war, auch verschiedene Versuche gemacht, Uranylkaliumarseniat zu 

1) Die von F o r m a n e k  zur T r e n n u n g  y o n  U r a n  und  Chrom benutz- 
ten gewichtsanalptischen Methoden licferii nicht immer vollig verlhliche Resul- 
tate und sind sehr umstgndlich. Er trennte nach einem von Wolcot t  G i h b s  
(Zeitschr. fiir analyt. Chem. 12, 310 [1873]) angegcbenen Verfahren das 
Chrom von Uran durch Fallen rnit Blerciironitrat. War die LBsung neutral, 
so wurde lcicht etwas Uran mitgerisscn, war sie sauer, so hestand die Gefahr- 
dass ctwas Mercurochromat gelbat hliebe. Eine andere, ehenfalls von Gib  b s  
empfuhlene Methode, das Uran mit Nntriumhydroxyd zu fallen und das 
Chrom durch -1uawaschcn herauszuziehen, geatattet zwar nach Formanek ' s  
Untersuchungen eine vollstindige Trcnnnng der hciden Elemente, sie ist 
jedoch recht zeitraubend. 

Dagegen lassen sich die beiden Korper leicht und gcnau maassanal) tisch 
nebeneinander bestimmen, das Uran durch Titration mit Natriumphoephat, 
die Chromsiture jodometrisch. Mehrere blinde Verfinche zeigten, dass die 
Titration des Uranylsalzes mit Natriumphosphat durch die Gegenwart eines 
Chromsiuresalzes und ebenso die Reaction der  Chromsiure auf Jodkalium, 
bezw. die Titration mit Natriumthiosulfat durch die Gegenwart eines Uranyl- 
salzes nicht beeinflusst murde. Der Wfiltungswerth der angewandten Natrium- 
phosphatl6sung war mittels einer gewichtsanalytisch untersuchten Uraoyl- 
nitratlbeung festgestellt. In  dieser Weisc sind die nachfolgenden Bestimmun- 
gen ausgefiihrt. 

?) Werther, Journ. fiir prakt. Chem. 43. 321 [I848]. 
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gewinncu. Er rersetzte zu diesem Zweck eine Liisung von salpeter- 
saurem Uran rnit einer Lijsung von saurern Kaliumarseniat. Dabei 
erhielt e r  ein blassgelbes Pulver, (ins jedoch einen so geringen Gehalt 
an Kalium aufwies, dass e r  dieses nicht als zur chemischen Ver- 
bindung gehiirig, sondern als Verunreiuigung betrachtete. 

Uranyl kaliumarseniat obiger Zusammensetzung lasst sich jedoch 
aus Kdiumdiurauat und Arsensaureliisung durch langeres Digeriren ge- 
winuen. Das Kaliumdiuranat setzt sich dabei, ohne sicb aufzuliisen, voll- 
standig in Uranylkaliumarseniat um. Bequern erhalt man das Salz auch 
SO, dass man BrsensaurelBsung zuerst mit Kaliumhydroxyd Gbersattigt, 
dann init Essigsaure ansauert und endlich mit Uranylacetatliisung 
vermischt. Es fallt alsdann in  Form eines gelben, schleimigen Nie- 
derschlags aus, der seiner Unliislichkeit wegen durch Auswaschen mit 
Wasser bequem gereinigt werden konnte. Ein Zusatz von Salmiak 
und Alkohol zum Waschwasser verhindert das Durchgehen des Nieder- 
srhlags durch die Filterporen. 

n a s  trockene Uranylkaliumarseniat stellt ein blassgelbes, unliis- 
liches Pulver dar. I n  Sauren, die starker a19 Arsensaure sind, liist 
es  sich, in Essigsaure ist es nur sehr wenig 1Bslich. Beim Erhitzen 
auf 120° verliei t es  einen Theil seines Krystallwassers, bei stiirkerem 
Erhitzen zersetzt es sich unter Rildung eines weissen Dampfes, wahr- 
scheinlich arseniger Saure. Der  Wassergehalt konnte daher nur aus 
der  Differenz gefunden werden. 

(UO)sKAsOL + 31/sHs0. Ber. As 14.63, U02 52.96, I< 7.64. 
Gef. I. * 14.04, )) 32.43, n G.93. 

x) 11. n 14.53, 52.75, 52.64, ) 6.65, 7.34. 

Hieraus w p b e n  sich die Atornverhaltnisse zu: 

As UO2 li 
r. 1.00 1.03 0.95 

11. a) 1.00 1 .oo 0.87 
b) - 1 .@@ 0.97. 

Dir Analysenresultate sind zwar nicht ganz einwandfrei - es 
scheinrn niit deni schwerliislichen Salz immer geringe Verunreinignn- 
gen auszufallen -, doch kann kein Zweifel dariiber Iierrxhen, dass 
das Uranylkaliurnarseniat in der angegebenen Zusarnmensetzung wirk- 
lich exietiert. 

Eine Zarsetzung durch Wasser scheint dasselbe nicht z u  erleideu, 
da  ein liingeres Buswaschen des gefallten Salzes seine Zusamrnen- 
setzung nicht anderte. 

Zur Priifung der Frage , inwieweit auch audere acorganische 
Sauren irn Stande sind, mit Alkalidiuranaten zusarnrnengebracht, ent- 
sprechende Doppelsalze zu liefern, wnrden noch Versuche angestellt 
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mit Chlorslure, unterchloriger Saure, Ueberchlorsaure und pllos- 
phoriger Saure. Diese Versuche rerliefen jedoch ergehnisslos; in kei- 
nern Falle erfolgte Bildung eines krystaliisirten Doppelsalzes; bei 
phosphoriger Saure fand stets Reduction des Uranyls zu g r i u e r  
Uranoverbindung stntt. Erganzungsweise wurden d a m  noch einige 
Uranylalkalidoppelsalze von Anfangagliedern der Fettreihe dargestellt 
und gepriift. Hierbei verfuhr man stets so, dass Kalium- bezw. Am- 
monium-Diuranat in einern Ueberschuss der betreffenden Siiure geliist 
und diese Lijsung der Krystallisation iiberlassen wurde. 

U r an y 1 k a l  i u rn p r o  p i o n  a t ,  U 02 (C3 Hg 02)2. K C.j Hs On. 

Bei der Darstellung des Uranylkaliumpropionats erhielt man  bei 
einer nicht zu grossen Menge Wasser einen Theil des gebildeten 
Doppelsalzes in Liisung, einen Theil in fester Form. Aus der Cijsung 
krystallisirte beim Verdunsten das Salz in grossen, gelbgefiirbten Krp- 
stallen aus. Krystalle und ungeliist gebliebener Riickstand ergaben 
iibereinstimrnende Werthe, das Diuranat hatte sich also, ohne sich 
aufzulosen, vollstandig in das Doppelpropionat urngewandelt. 

Aus der Losung ausgeschiedene Krystalle: 

U O ~ ( C ~ ~ ~ ~ O ~ ) ~ . K C ~ H . , O P .  Ber. UOa 51.27; K 7.39. 
Gef. D 51.26. n 7.33. 

Ungelijster Riickstand: 
U02(C3H6Oa)a.l(C3H,Os. Her. UO2 51.27. I< 7.39. 

Gef. n 51.22. D 7.35. 

Nach der Untersuchung des Hrn. Dr. Sachs  krystallisirt das  
Meist herrscht das Tetraffdw vor, zurveilen S H ~ Z  regular-tetrasdrisch. 

mit Gegentetrakider. 

L 6 s 1 i c  h k e i t d e s S y s t e m s, 
u 02 (c3 Hb 0 2 ) ) .  K c3 Hs 02 + uoz ((& Hb 0 2 ) .  

In 100 Gew.-Th. Entsprjcht Gepp.-Th. Atomverhaltnis 
t gefundene Gew.-Th.: in der Lijsung: 

u 02 K UOg (Cs Hg 0 2 ) ~  K C3 Hs 0s : UOa : K 
29.4" 1.539 0.2827 2.367 0.8100 I : 1.21 

1.534 0.2907 2.358 0.8327 1 : 1.31 

Uranylkaliumpropionat wird danach bei gewohnlicher Ternperatur 
durch Wasser zersetzt. Kaliurnpropionat geht in Liisung, und im 
Bodenkorper findet sich neben Uranyl kaliumpropionat Uranylpropionat. 
(Bodenkorper im obigenvereuch 17.89 Millimo1 U O ~ ( C J H ~ O Y ) ~ .  KC3H502 
und 0.42 Millirnol U 0 2  (CQ H5 0 2 ) 2 . )  
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U r a n y 1 a m in o n  i u m p r o p  i o n a t . 
2 U 0 2  (C3 Hj 0 2 ) 2  . NH4 (Cg Hs 0 2 )  + 2 HZ 0. 

Im Gegensatz zum Uranylkaliumpropionat ist dieses 5alz in 
Wasser lcicht loslich; es geht daher bei der oben besprochenen Dar- 
stellungsart vollstlndig in L6sung und scheidet sich beim Verdunsten 
in grossen, gelben Krystallen ab. Dieselben sind nach Hrn. Dr. Sachs  
regular tetra&drisch, ron gleichem Habitus wie das vorher besprochtue 
ICaliumsalz. In seiner Zusanimensetzung, sowie in seiiiem Verhalten 
gegen Wasser nnterscheidet es sich jedoch wesentlich ron diesem. 

~ U O ~ ! C B H ~ O ~ : ~ . ~ ' € I * ( C Q H . , O ~ )  + 2 BzO. 
Ber. UOa 56.44, Ntl4 1.74, Bso 3.74. 
Gef. )> 56.33, 56.22, D 3.75, 1.71, 3.93. 3.69. 

L o s l i c h k e i t  v o n  2 UO~(C~HSO*)Z.~TH,(C~H~~~) t 2HaO. 
Tn 100 Gew.-Th. At OmTerhd tn is 

t Losung gcfunden: in der Lijsunp: 
UOa NHj 2 UOa (Us H; O j h .  NHt (C3 Hs 02' UOZ : NH, 

2 9 3 0  9.260 0 3094 16.58 1 : (0..50 
9.20'3 0.3029 16.3s 1 : 0 4 9  

Uranylammoniumpropionat besitzt demnach in BerGhruug mit 
Es kann daher am seinen Componenten unmittel- Wasser Stabilitat. 

bar, ohne Saurezusatz, hergestellt werden. 

U r ti n y  I k al i u  m b u t y r  a t ,  U 0 2  (C, Hi O*)?. KCd 13; 0 9 .  

Behandelt man Kaliumdiiiranat mit iiberschiissiger Buttersiiurr. sn 
findet analog den] beim Urauylkaliunipropiouat beschriebenen Vorgang 
bei nicht zu grosser Fliissigkeitsmenge eine Trennuag in gel6stt.s 
und ungelijst gebliebenes, jedoch rollstiindig reines Doppelsalz statt. 
Das Salz ist in buttersaurehaltiger Fliissigkeit schwer liislich und 
krystallisirt aus derselben waeserfrci. 

U 02 (CaB? O&q. KCa H7 0s. 
Ber. UOa 47.49, K 6.84, H a 0  -. 
Gef. )) 47.48, 47.4i, D ti.60, 6.70. ) 0.1:. 

Bei gewohnlicher Ternperatur zerfiillt es, und die Liisnng reichert 
sich an Uranylbutyrat an. (Bodenkorper des folgenden Versuclies 
18.36 Millimol Uranylkalinmbutyrat und 0.86 Millimol Kaliumbutyrnt.) 

L o s l i c h k e i t  d e s  S y s t e m s ,  
u o2 (c, H, o ~ ) ~ .  I< c4 rqI o2 + K c4 H~ 02. 

I n  103 Gem-.-Th. Entspricht Gew.-Th. : Atomverha'tnis 
t Losung gefunden: i n  dcr LBsung: 

u Oa K U09(C*H,O3) KCrH:@T UOn : K 
29.40 1.282 0.1184 2.103 0.3s 15 1 : 0.64 

1.27G 0.1193 '3.094 0.3348 1 : 0.65 



486 

TI r a  n y  1 k a l i u  m v a l  e r  i a n  a t ,  UOa (C, Hg 01)~ .I( Cs HnOr + 2 HzO. 
Beim Umsetzen von Kaliumdiuranst rnit Valeriansaure entsteht 

das Salz als gelblich-weisses Pulver, in  Liisung geht nur eine geringe 
desselben. 

UOs(Cs H , O a ) a . I i C g  AuOa. Ber. UOa 41.79, K 6.03, H i 0  5.54. 
Gef. A 42.57, J )  6.10, 5.86. 

Die Wasserzersetzlichkeit des Uranylkaliumvalerianats ist beim 
Tersetzen mit Waeser sofort erkennbar. Das  leicht loelkhe Kalium- 
vaterianat wird fast vollstandig geliist , wahrend das  schwer liisliche 
Uranylvalerianat als gelbes Ptilrer zuruckbleibt. Bei der Darstellung 
des Doppelsalees ist demnach Wasser fernzuhalten, da  schon geringe 
hlengen bei der schwachen Mischbarkeit der Valeriansanre rnit Wasser, 
tiotz einer grossen Menge iiberschiissiger Shure, eine bemerkbare 
Zersetzung des eben gebildeten Doppelsalzes hervorrufen. 

Ueber eiuige physikaliscbe Eigenschaften der untersuchten Kiirper 
ist im Vorstehenden bereits berichtet. Die vielen Uranverbindungen 
eigenthiimliche F l u o r e s c e n z  fand sich auch bei diesen Korpern;  
nuffailig stark tritt dieselbe bei den Doppelnitraten hervor. Weiter 
wurden noch die Alkalidoppel-Nitrate und .Sulfate und die Doppel- 
chloride des Ammoniums , Rubidiums , Tetramethylammoniums und 
Tetralthylernmoniums auf R a d i o a c t i v i t h t  gepriift, ebenso znm Ver- 
gleich die ale Ausgangsmaterial benutzten Prhparate von Uranyl- 
Chlorid, -Nitrat und -Sulfat. Das Verfahren bestand darin, dass die 
i n  flacheo , verechlossenen Wligeglaschen enthaltenen Substanaen 
2-4 Stunden a u f  hoch enipfindliche Trockenplatten gelegt und alsdann 
die Platten in gleichmhssiger Weise zur Entwiclrelung gebracht 
wiirden. 

Die meisten der gepriiften Sake  fiihrten keinerlei Schwarzung der 
Pfatte berbei; wohl trat aber eine solche kraftig auf bei dem Halium- 
und Rubidium-Doppelsalfat und am inteusirsten bei den Doppelnitraten 
dea Kaliums. Ammonium und Rubidiums. Die zur Darstelluug be- 
nutzten reinen Uranylsalze gaben hingegen auf diese Weise nur ganz 
minimalt. Andeutungen ron Radioactivitiit. 

Zur Erliiinterung dieses auffalligen Unterschiedes lage es am 
nhchsten, anzunehnieu, daes in dem ersten Krystallanschuss des Dop- 
pelsalzes sic11 dip irn Ausgangsmaterial enthaltene radioactive Substanz 
nngereichert habe. Aber wlhrend z.  I1. bei der Darstellung einer 
Probe des Kaliumurnnylnitrats etwa die Halfte des angewandten 
Uranylnitrates in den ersten Krystallausfnll eingegangen war, hatte 
sich die Radioactivitiit dieser Krystalle gegeniiber der des urspriing- 
lichen Uranylnitrates uicht etwa auf das  Doppelte gesteigert, sondern 
urn ein Vielfaches; die Platte des einfacheu Salzes zeigte leichten 



487 

Schleier, die des Doppelsalzes intensive Schwarzung. Zum gleichen 
Ergebnias fiihrte eine zweite unabhangige Versucbsreihe rnit a m  einem 
anderen Uranprfparat neu hergestelitem Material, bei welclier VOrSiCl l fE-  

halber auch die benutzten Nebenmaterialien Kalisalpeter und Salpeter- 
saure, wie vorauszusehen mit negativem Erfolg, in gleicher Wr ise r e -  
prii ft waren. 

So bliebe noch die Annahnie, dass vielleicht die Doppeisalz- 
bildung als solche eine specifische Wirkung auuiibe. Eine solche An- 
nahme ist irnmerbin auff5llig; obige Beobachtungen seien daher rnit 
allem Vorbehalt mitgetheilt, bis zum Abscbluss weiterer im Gaiige 
befindlicher Vereuche. 

Z u s  a m  m e n  f a s s u n g .  
Eine grijssere Anzahl neuer Uranyldoppelverbiiidungen wurde 

dargestellt, ausfiihrlich beschrieben und im Verein mit eioigen bereits 
bekannten Uranyldoppelsalzen auf ihre Zereetzlicbkeit in Wasser hei 
verschiedenen Temperaturen cluantitativ gepriift. 

Mit Hinzuziehnng oon alterem Beobachtungsmaterial h 3 t  sich 
hierdurcb ein gewisser Ueberblick tiber den Bau der wichtigsten 
Uranyldoppelsalze gewinnen. Fast  man Letztere , wie neuerdings 
iiblich, mehr unitarisch auf, a19 Verbindungen von einern Metall mit 
einem Uranyl fiihrenden Complex, so findet man die grossen Gruppen 
der Alkalidoppel-Chloride, -Bromide und -Sulfate nach dem Typus  
[UO, X’*]X2 gebnut, die Gruppe der entsprecbenden Doppel-Nitrate, 
Doppel-Chromate und fettsauren Snlze nnch dem Typus [UO, X’B]X, 
wo X ein Atom eines einwerthigen Meialls, X’ eine Valenz des in den 
Complex eintretenden Anions bedeutet. Ausserdem fioden sicb Keben- 
typen, wie die Doppelcarbonate des Typus [UOaX’6]X4. 

3. I n  der Gruppe der Alkalidoppelnitrate wurden sammtliche 
Glieder gleicbmassig mit Wasser zerfallend befunden; weniger zersetzlich 
sind die Chloride, bei welcben wenigstens die Salze mit einem Metal) 
bezw. Radical hiiheren Atomgewichtes bezw. starkerer Basicitat (Ru- 
bidium, Casium, tetraalkylsubstituirtes Ammonium) sich bei allen beob- 
nchteten Temperaturen ausserhalb iht es Umwandlungsintervalles be- 
finden. Ebenso sind die Alknlidoppelsulfate stabil; erst wenn dieselben 
durch weitere Aufuahme Ion Alkalisnlz in den Typus [UO,X’s]Xh, 
d m  der Carbonate, ubergehen, tritt starke Zersetzlichkeit ein. 

4. Sarnmtlicbe in Wasser zersetzlichen Salze gelangen rnit 
steigender Ternperatur zur Stabilitiit: ihr Umwandlungsinter~all, dessen 
Ende durchschnittlich zwischen 60 - SOo erreicht wird, verliiuft 
,\pcsitiv K. 

1. 

2. 


