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Mittheilungen.

73. E. Rimbach: Ueber Loslichkeit und Zersetzlichkeit
von Doppelsalzen in Wasser. (III. Mittheil.)

[Mittheilung ans dem chemischen Laboratorium der Universitat Bonn.]

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

Uranyldoppelsalize.
(In Gemeinschaft mit H. Biirger und A. Grewe.)

Im Anschluss an friihere Untersuchungen iiber Cadmiumdoppel-
chloride?!) finden sich im Nachstehenden entsprechende Beobachtungen
an einer Anzahl von Uranyldoppelsalzen. Fiir diese, in ihrer Zu-
sammensetzung mebr oder weniger analogen Korper wurde Léslich-
keit bezw. Art und Grad der Zersetzlichkeit in Wasser niiher festge-
stellt, in der Erwartung, hierdurch den Einfluss, welchen die neben
dem Uranyl noch vorhandenen positiven oder negativen Bestandtheile
der Salze nach letzterer Ricbtung hin i{iben, vielleicht erkennen zu
konnen. Das Material bestand zum Theil aus friiher schon, wenigstens
der Zusammensetzung nach, bekannten Korpern; daneben ist aber
noch eine grossere Anzahl neu hergestellter Doppelverbindungen des
Uranyls benutzt worden, deren eingehende Beschreibung gleichfalls im
Folgenden gegeben ist.

Die Ldslichkeitsbestimmungen wurden mit den reinen Doppel-
salzen ausgefiibrt und die Zusammensetzung der bei den verschiedenen
Temperaturen entstandenen Lésungen analytisch ermittelt. Fir ausser-
halb des Umwandlungsintervalles befindliche Doppelsalze ergiebt sich
so naturgemiss die reine Ldslichkeit, bei depjenigen Salzen, die am
beobachteten Temperaturpunkt sich innerhalb des Umwandlungsinter-
valles befinden, also in Wasser sich zersetzen, erhdlt man hierdurch
die Loslichkeit des Systems: Doppelsalz + der bei der Zersetzung
gich abscheidenden Componente. Von den beiden fiir ein Doppelsalz
unter diesen Umstiinden méglichen Lésungen wurde also diejenige studirt,
welche man nach dem Vorgange Meyerhoffer’s?) als »incongruent
gesiittigte« Losung zu bezeichnen pflegt. Aus dem Gang der Zusam-
mensetzungsinderung des in der Lésung sich vorfindenden Salzge-
menges mit der Temperatur bezw. dem Zusammenfallen seiner Za-

) Rimbach, diese Berichte 80, 3073 [1897]; 35, 1298 [1902].
%) Meyerhoffer, diese Berichte 80, 1809 [1897]; Zeitschr. fiir physikal.
Chem. 28, 471 [1899).

30*
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sammensetzung mit der des festen Doppelsalzes liess sich das Ende
des Umwandlungsintervalles annihernd feststellen.

Wegen der Technik der Ldoslichkeitsbestimmungen mag auf die
friitheren Mittheilungen verwiesen sein. Bei simmtlichen Bestimmungen
wurde mit gewogepen Mengen von Salz und Wasser gearbeitet; da-
durch war die Méglichkeit gegeben, aus der Zusammensetzung der
Loésung auch die des jeweiligen Bodenkdrpers rechnerisch zu ermit-
teln. Diese Rechnung gab Sicherheit dafiir, dass im Bodenkérper
wirklich beide festen Phasen neben einander bestanden, also eine ab-
solut gesiittigte Losung vorlag. Die Anfiibrung dieser Zahlen fir die
Zusammensetzung der Bodenkérper unterblieb ibrigens im Nachfol-
genden meistens, weil die absolute Hohe derselben fiir die Zusammen-
setzung der iiberstehenden Losung ohne Belang ist.

In analytischer Hinsicht sei noch bemerkt, dass das Uran fast
ausschliesslich mit Schwefelammonium als UOsS gefillt, durch Er-
hitzen in der Fillungsfliissigkeit in das vorziiglich filtrirende Gemenge
von Uranoxydul! und Schwefel ibergefihrt und endlich nach dem
Glithen als U30s gewogen wurde. Von mehreren, versuchsweise zur
Anwendung gelangten Bestimmungsmethoden gab diese mit dem ge-
ringsten Arbeitsaufwand die ibereinstimmendsten Resultate. Beson-
dere Bestimmungsverfahren fiir einzelne andere Korper finden sich
an den betreffenden Stellen erwibnt. Jede Analysenzahl ist das Er-
gebniss einer directen Bestimmung; sind von einer Verbindung mehrere
Analysen angefiihrt, so lag jedes Mal Material aus einer gesonderten
Darstellung zu Grunde.

Uranyldoppelchloride.

Uranylkaliumchlorid, UO:Cl;.2KCIl + 2H,0.

Das Uranylkaliumghlorid obiger Zusammensetzong ist eine der am
lingsten bekannten Uranyldoppelverbindungen und kann gewisser-
maassen als Typus dieser Korper angesehen werden. Im Jahre 1822
erhielt Arfvedson!) das Salz aus einer Lésung von Uranylchlorid,
die mit einem grossen Ueberschuss von Kaliumchlorid versetzt war.
Beim Abdampfen schied sich das Doppelsalz ab und musste durch
Auslesen von den Kaliumchloridkrystallen getrennt werden. Ber-
zelius ?) gewann dasselbe einige Jahre spiter rein aus einer Losung,
die Uranylchloriir und Kaliumchlorid, Ersteres jedoch im Ueberschuss
gegen Kaliumchlorid, enthielt. Peligot?) endlich l3ste Kaliumdi-

1) Arfvedson, Abh, schwed. Akad. d. Wissensch. Stockholm [1822];
Pogg. Aon. 1, 270 [1824]

%) Berzelius, Pogg. Ann. 1, 366 [1824).

3) Peligot, Aon. d. Chem. 48, 279 {1842].
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uranat, KoUsO7, in starker Salzséiure und verdampfte diese Flissigkeit
zur Krystallisation. Er giebt dabei an, dass die starke Salzsiure zur
Stabilitit des Salzes erforderlich sei, beim Umkrystallisiren aus reinem
Wasser zerfalle dasselbe in seine Componenten.

Nach diesen Angaben war es unicht zweifelhaft, dass das be-
treffende Salz bei mittlerer Temperatur sich innerhalb seines Um-
wandlungsintervalles befinde.

Das verwendete Salz war nach Peligot’s Verfahren hergestellt
und erwies sich bei der Analyse als obiger Formel entsprechend:

TU0:Cl3.2KCl +2H,0.

Ber. UO; 51.44, K 14.87, Cl 26.89.
Gef. » 51.73, 51.37, 51,32, » 14.91, 14.85, 14.93, » 26.79, 26.77, 26.76.

Das reine Doppelsalz, mit Wasser geriihrt, lieferte bei ver-
schiedenen Temperaturen Lésungen folgender Zusammensetzung!):

In 100 Gew.-Th. Losung Atomverhiltniss

Nr. t Gew.-Th. in der Losung
U0, Cl K U0;: Cl: K

1 0.80 38.57 13.59 3.86 1:2.69 :0.69
*2 14.90 33.71 13.51 — 1:3.06 : 1.06
3 17.50 3736 14,50  5.27 1:296: 096
*4 2500 35.01 15.26 — 1:333: 133
b} 41.50 35.27 1592 17.39 I:3844: 144
*6 50.00 34.18  16.56 — 1:3.71 ¢ 171
7 60.00 34.19 1725  9.14 1:385: 1.85
8 71.50 33.556 1744 9.28 1: 396 : 196
9 78.50 35.26 1824 9.95 1:395: 195

Aus den Zahlen fiir das Atomverhiliniss in der Losung ergiebt
sich, dass die Verbindung UO,Cl;.2KCl bei niederer Temperatur
durch Wasser in der Art eine Zersetzung erleidet, dass die gesittigte
Losung eine Anreicherung von Uranylchlorid erfihrt. Der Boden-
korper derselben besteht demnach, wie auch die Rechnung bestitigte,

) Das Kalium wurde bier und auch spiter bei den Versuchen mit Ura-
nylkaliumnitrat durch directes Fillen mit einem Ueberschuss von Ueberchlor-
siure in der von Wense (Zeitschr. fiir angew. Chem. 1891, 691; 1892, 233)
angegebenen Weise bestimmt. Bei der Léslichkeit des Ufa.nyl-Chlorids wie
-Nitrats in Aether kopnte statt des somst vorgeschriebenen Alkohols eine Al-
kohol-Aether-Mischung der Fallungsflissigkeit zugefiigt und bierdurch, wiemebr-
fache besondere Versuche zeigten, eine fast absolute Genauigkeit der Bestim-
mung erreicht werden. — Die hier und in den spiiteren Tafeln angesternten
Zahlen sind mit einem besonderen Priparat zu ganz avderer Zeit durchge-
fithrte Controllbestimmungen.
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aus den beiden festen Phasen Uranylkaliumchlorid und Kaliumcblorid,
und die angegebene Léslichkeit ist die Ldslichkeit des Systems

U0;C1;.2KCl, 2H; O + KCL

Die obere Grenze des Umwandlungsintervalls wird nicht weit
fiber 607 erreicht; von dieser Temperaturgrenze an besitzt die gesit-
tigte Losung des Doppelsalzes die gleiche Zusammensetzung mit dem
Bodenkérper; das Salz ist von da an unzersetzt in Wasser loslich.

Wie eine einfache, auf Grund der Phasenregel bezw. Gleich-
gewichtslebhre anzustellende Betrachtung zeigt, konnen die in der Tafel
aufgefiibrten, »incongruent gesiittigten« Ldsangen gleicbzeitig auch als
solche Lésungen definirt werden, die auf das in reinem Wasser zer-
setzliche Doppelsalz bei dem betreffenden Temperaturpunkte eine
Zersetzung unicht ausiiben. Es muss sich also mit ihrer Hiilfe
in gewissen Grenzen reines Doppelsalz gewinnen [assen, am ein-
fachsten durch Eintragen der im richtigen molekularen Verhiltniss
gemischten Doppelsalzcomponenten in die betreffende L&sung bei ein
wenig hoberer Temperatur und Auskrystallisirenlassen am zugehdrigen
Temperaturpunkte. Der Versuch bestitigte auch im vorliegenden
Falle diesen Schluss. Aus den Losungen oben gegebener Zusammen-
setzung wurde auf diese Art bequem reines Uranylkaliumcblorid ge-
wonnen, und ebenso konnte krystallisirtes Uranylkaliumchlorid aus
ibnen bei der fiir die jeweilige Losung geltenden Temperatur unver-
dndert umkrystallisirt werden.

Eine incongruent gesittigte Losung eines zersetzlichen Doppel-
salzes unterscheidet sich nun von einer concentrirten Fliissigkeit, die
durch Eintragen von Doppelsalz in Wasser gewonnen wurde, ohne
dass es zur Abscheidung fester Phase kam, insofern, als jene iiber
die normale Zusammensetzang des Doppelsalzes hinaus noch ein ge-
wisses Quantum der einen Doppelsalzcomponente gelost enthilt, und
zwar derjenigen, welche sich im Bodenkdrper frei nicht vorfindet.
Die erstere Losung ldsst festes Doppelsalz ungeindert, die zweite
zersetzt es. Man kann also in gewissem Sinne dem Vorhandensein
des Ueberschusses dieser Componente, im vorliegenden Fall dem
Uranylcblorid, die zersetzungshindernde Wirkung zugute schreiben.
Aber es war gleichzeitig zu beobachten, dass dieselbe Wirkung auch
durch Salzsdure hervorgebracht wurde. Gibt man einer concentrirten
wissrigen Lésung, die Uranylchlorid und Kaliumchlorid im mole-
kularen Verhiltniss 1:2 enthilt, bei mittlerer Temperatur gleichzeitig
einen Gehalt von mindestens 15 pCt. Salzsiure, so tritt beim Aus-
krystallisiren der in reinem Wasser sonst stets zu beobachtende Zer-
fall des Doppelsalzes durchaus nicht ein. Man gelangt so zu zwei
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unabhdogigen Methoden der Darstellung dieses Doppelsalzes; einmal
Krystallisirenlassen aus einer Flissigkeit, welche die Salzcomponenten
in ganz bestimmtem, mit der Temperatur sich verschiebendem Ver-
hiltniss geldst enthilt, ein anderes Mal aus Salzsiiure gewisser Mini-
malconcentration. Das oben erwihnte Berzelius’sche Verfahren
entgpricht, wenn auch nur qualitativ, der ersten Methode, das Peli-
got’sche ist eine Combination beider. Denn wenn Letzterer auch als
ncthwendig fiir die Entstehung des Salzes lediglich den Salzsdure-
iberschuss anfihrt, so ist doch auch in seiner aus Kaliumdiuranat
hergestellten Losung, wie die Gleichung
K;U;07; + 6HCl = UQ;Cl;.2KCl + UO;Cl; + 3H;0

lehrt, auf je ein Mol der zur Salzbildung nothwendigen Elemente
ein Mol iiberschiissiges Uranylchlorid vorhanden. Die Zusammen-
setzung der Ldsung 3 bei 17.5° fordert aber einen entsprechenden
Ueberschuss von 1.08 Mol Uranylchlorid. Der nur kleine Minder-
gehalt der Peligot’schen Lésung an UQ;Cly wird dann in eben be-
sprochener Weise durch die Gegenwart iiberschiissiger Salzsiure aus-
geglichen.

Die eigenthiimliche Erscheinung, dass fiir die Componente des
Doppelsalzes in gewisser Richtung die freie Sture des Salzes ganz
oder theilweise eintreten kann, ist allgemeinerer Natur. Genau das
gleiche Verhalten liess sich hinsichtlich der Salpetersiure an den
spiter zu beschreibenden Uranylalkalinitraten beobachten, und nach-
dem alsdann auch an einer Reihe anderer, im Umwandlungsintervall
befindlicher Salze die Frage eingehend gepriift war, stellte es sich,
wie bereits hier bemerkt sei, heraus, dass nicht nur die freie Siure
in beschriebener Weige wirkt, sondern unter Umstinden auch gewisse
Salze derselben mit einem fremden, im Doppelsalz selbst garnicht
enthaltenen Metalle. Auch aus solchen heterogenen Salzidsungen
lassen sich die betreffenden wasserzersetzlichen Doppelsalze rein und
unzersetzt gewinnen bezw. krystallisiren. Die, allgemein ausgedriickt,
zersetzungshemmende Wirkung scheint demnach in erster Linie am
negativen, weniger am positiven Bestandtheil der Componente zu haften.
Die einschligigen Versuche sollen demniichst im Zusammenhang mit-
getheilt werden.

Uranylammoniumchlorid, U0:Cl;.2NH,Cl + 2H, 0.

Das Uranylammoniumchlorid wurde zuerst von Peligot!) darge-
stellt und zwar durch Auflésen von Ammoniumdiuranat in Salzsiure.
Nachder, analytisch allerdings nicht belegten Angabe dieses Autors besitzt

Doa a O,
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es obige Zusammensetzung; es ist, gemiss einer spiterhin von Grai-
lich ausgefiihrten krystallographischen Untersuchung, isomorph mit
der vorher besprochenen Kaliumverbindung.

Das zur Priifung auf Zersetzlichkeit ndthige Material gewann
man aus Uranylchlorid und Salmiak, die im Molekularverhéltniss 1:2
in starker Salzsdure aufgeldst wurden. Aus der nach dem Concen-
triren syrupdicken sauren Lésung fillt allmiihlich der Korper rein
aus; gut krystallisirt, jedoch ungemein 16slich und dabei zerfliesslich.
Die Analyse bestitigte die Annahmen von Peligot.

U0,0l;.2NH,Cl + 2H, 0.

Ber. UO, 55.83, NH, 7.46, Cl 29.27, H,0 7.44.
Gef. » 5489, 55.16, » 7.03, 7.24, » 29.49, 29.44, » .87, 7.82,

Durch Riihren mit Wasser bei 15° erhielt man folgende Lésung:

Atomverhaltniss
in der Losung

t U02 NH; Cl UOQ: NH4'Cl 3
150 40.67 3.51 19.15 1.00:1.59:3.59

In 100 g Losung Bodenkorper

I Mol. Doppelsalz
0.4 Mol. NH,Cl

Das Salz zersetzt sich demnach bei 15° in gleicher Richtung wie
die analoge Kalinmverbindung; die Losung reichert sich an Uranyl-
chlorid an, und im Bodenkdrper findet sich als zweite feste Phase
Ammoniomchlorid.

Die Versuche auf héhere Temperaturen auszudehnen, war wegen
der ungemein grossen Loslichkeit des Salzes nicht durchfibrbar; man
wird jedoch kaum fehlgehen bei der Annahme, dass auch bei dieser
Verbindung das Umwandlungsintervall gegen 70° sein Ende erreicht.

Uranylrubidiumehlorid, UO;Clz.2RbCl + 2H;0.

Die dem altbekannten Kaliumdoppelchlorid analoge Rubidiumver-
bindung liess sich aus Uranylchlorid und Rubidiumchlorid durch
directes Zusammenbringen derselben in Lodsung leicht gewinnen. Als
Ausgangsmaterial wurde daher nicht das Rubidiumuranat, das ohnehin
wegen des dazu erforderlichen Rubidiumhydroxyds umstindlich zu er-
halten ist, sondern eine Ldsung von Uranylchlorid bekannten Gehaltes
benutzt Aus einer Lésung der beiden Componenten in passendem
Verhiltniss scheidet sich beim Abdampfen das gewiinschte Salz in
grossen, gelbgriinen Krystallen aus. Seine Analyse ergab eine dem
Kaliumsalz véllig analoge Zusammensetzung:

UO03Cl3.2RbCl + 2Hq0.

Ber. U0, 43.77, Rb 27.53, Cl 22.89, H,0 5.80.
Gef. » 48.54, 43.60, » 28.15, 27.40, » 22.56, 22.54, » 6.34, 5.93.



Hr. Privatdocent Dr. Sachs in Breslan 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 Krystalle des Uranylrabidiumchlorids gestattete nach seinen
Mittheilungen eine genaue krystallographische 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-
hérigkeit zum asymmetrischen System aus den Messungen von de La
Provostaye und Rammelsberg bezw. Grailich hervorgeht.

Chemisch verhiilt sich das Salz dem Kaliumsalz vollig analog.
Beim Glithen schmilzt es, es entweicht Chlorwasserstoff, wihrend
Uranoxyduloxyd und Rubidiumchlorid zuriickbleiben.

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

Loslichkeit von U0,;Cl2.2RbCl + 2H.0.

In 100 Gew.-Th. Losung gefunden
U0, Cl2. 2RbCL | Atomverbaltniss
No.l ¢t ’ durch in der Ldsung
ure L.
U0, Rb Cl ans der | directes U0, : Rb: Cl
Analyse| Ab-
dampfen
1 2480 a) 27.12 16.68 13.85 LYNEE 58.18 1:1.96:3.90
b) 27.25 16.55 13.83 57.89 — 1:1.95:389
o | 80.30 a) 30.69 19.13 15.86 65.79 65.80 1:1.48:3.95
1 b)30.63 — 15.84 | 65.68 - 1: — :3.96

Die Zahlen zeigen, dass das Rubidiumsalz bei hoherer 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 aach aus Wasser be-
liebig oft unverindert umkrystallisiren lassen. Ein mehrfach umkry-
stallisirtes Priparat ergab folgende Zusammensetzung:

U0, Cla. 2RbCl + 2H30.

Ber. U0, 43.77, Rb 27.53, Cl 22.89, Hy0 5.80.
Gef. » 4384, » 27.89, » 22.81, 22.78, » 5.79.
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Uranylcdsiumchlorid, U0:0l2.2CsCl.

Die den besprochenen Salzen analoge Cédsiumverbindung ist be-
reits friilher von Wells und Boltwood!) dargestellt worden. Sie
erhielten stets dasselbe Salz, mochten sie ibhre Versuche derart variiren,
dass sie die Lsung der Componenten mit starker Salzedure versetzten
oder mit einem Ueberschuss je einer der Componenten. Ueber eine
etwaige Zersetzlichkeit beim Umkrystallisiren des Doppelsalzes machen
die Autoren keine Angaben, jedoch war nach den Entstehungsweisen
des Salzes anzunehmen, dass entsprechend der Rubidiumverbinduug
auch dieser Korper sich ausserhalb seines Umwandlungsintervalls be-
findet. Die Versuche bestitigen diese Annahme.

Einmal krystallisirt das Salz aus der Losung seiner Componenten,
die im Verhiltniss der durch obige Formel gegebenen Mengen ge-
mischt sind, rein aus.

T03Clg.2Cs CL

Ber. U0, 39.97, Cs 39.13, Cl 20.90, H,0 —.

Gef. » 39.91, 39.94, » 38.80, 39.12, » 21.29, 21.26, » 0.19.

Im Gegensatz zor Kaliom- und Rubidium-Verbindung krystallisirt
das Cisiumsalz, was bereits Wells und Boltwood fanden, wasserfrei.

Ferner zeigen in der bei gewdhnlicher Temperatur gesittigten
Losung des Salzes Lésung und Bodenkdrper gleiche Zusammen-
serzung.

Léslichkeit von. U053Cl3.2CsCl.

In 100 Gew.-Th, Lésung gefunden

TV0;Cl.2CsCl Atomverhiltniss
¢ in der Losung

U0, Cs ber. aus gef. durch U0 :Cs
der Analyse] , directes
a1yS¢| Abdampfen

Bk 22.37 56.24 53.99 1:2.06
10 22.64 55.89 — 1:2.09

o

a)
b‘

29,750

[T
LSS T

Auch ein Umkrystallisiren aus Wasser dndert die Zusammen-
setzung des Salzes nicht. Ein mehrfach umkrystallisirtes Salz lieferte
folgende Zahlen:

T0;Cl3.2CsCl.  Ber. UO; 39.97, Cs 34.18.
Gef, » 39.91, » 39.88.

Uranylcidsiumchlorid zersetzt sich beim Gliihen genau wie seine
friiher besprochenen Analogen. Es entweicht Chlorwasserstoff, und
im Rickstand bleibt neben Césiumchlorid Uranoxyduloxyd.

) Wells und Boltwood, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 10, 181 [1895).




Von anderen Basen, sowobl anorganischen wie orgapischen, wurde
vor allem dasVerhalten der Uranylverbindungen gegen Hydroxylamin
und Hydrazin gepriift. Von Verbinduogen von Hydroxylamin mit
Uranséure erhielt K. A. Hofmann') sowohl aus Uransiure wie aus
Uranylnitrat durch wissrige Hydroxylaminlésung in starkem Ueber-
schuss eine in gelben Platten krystallisirende Verbindung von Hy-
droxylaminuranat, UO4(NH,O); -+ H;0.

Denselben Kérper gewann er auch so, dass er zunichst Hydroxyl-
aminammoniakuranat, UO4(NH,O)..2 NHj, herstellte und diesem durch
Wasser oder eine begrenzte Menge Essigsiure lediglich das Ammoniak
entzog. Bei Verwendung einer grisseren Menge Essigsiiure gelangte
ein schon krystallisirendes Doppelsalz, Uranylhydroxylaminacetat, zur
Abscheidung. Derartige Hydroxylamindoppelverbindungen sind also
existenzfihig, und in der That gelang auch die Darstellung des letzte-
ren Salzes nach der angegebenen Methode ohne Schwierigkeiten.
Dagegen waren die Bemiithungen, durch Aufldsen des Hydroxylamin-
uranats, UQ,(NH,0);, in iiberschiissiger Salzsiure die dem Kalium-
doppelchlorid analoge Hydroxylaminverbindung, UO;Cl;.2NH,OCl,
darzustellen, nicht von Erfolg begleitet. Ebenso gelang es nicht,
durch directes Zusammenbringen der Einzelsalze mit einem Ueber-
schuss an Salzsiure die Doppelverbindung zu gewinnen. Stets, auch
bei grossem Ueberschuss an Salzsiure, schied sich aus der Lésung
ein Gemenge von salzsaurem Hydroxylamin und Uranylchlorid ab.
Wohl aber liess sich auf diese Weise das unten noch zu besprechende
Doppelsulfat erhalten.

Ginzlich ergebnisslos verliefen alle Bemihungen, mit Hydrazin
das salzsaure und das schwefelsaure Doppelsalz zu gewinnen; stets trat
hierbei eine Reduction des Uranyls ein.

Wie sich Uransiure auch mit manchen organischen Basen zu
Uranaten vereinigt, so entstehen auch aus Methylamin-, Dimethyl-
amin- und Trimethylamin-Chlorhydrat mit UO;Cl3 gelbgriin ge-
firbte, undeutlich krystallisirende, sehr zerfliessliche Doppelverbindungen.
Dieselben sind, so viel sich aus einer einzelnen, wit Uranyltrimethyl-
aminchlorid ausgefiihrten Analyse schliessen ldsst, den Alkalidoppel-
salzen entsprechend zusammengesetzt:

TO0;Cl2.2N(CH;5); . HCL.  Ber. U0z 50.89. Gef. UOg 51.14.

Die Analyse bot wegen der starken Zerfliesslichkeit des Salzes
Schwierigkeiten. Aus gleichem Grunde wurde anch auf die nihere
Priifung dieser Kérper verzichtet.

) K. A. Hofmann, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 13, 75.
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Nach dieser Richtung hin besser zu handhaben waren die Doppel-
verbindungen von Uranylchlorid und Tetraalkylammoniumchloriden.

Uranyltetramethylammoniumchlorid, UO:Cl:.2N(CH;)Cl.

Das Salz konnte leicht aus den Componeunten, die in einem der
obigen Formel entsprechenden molekularen Verhiltniss standen, dar-
gestellt werden.

U05Cl.2N(CH3)3Cl. Ber. UO; 48.35, Cl 25.29.
Gef. » 48.28, 48.08, » 25.16, 25.21.

Die krystallographische Untersuchung der wohlausgebildeten,
kriftig fluorescirenden Krystalle durch Hrn. Dr. Sachs ergab:

»Krystallsystem: Quadratisch.
Axenverhiltniss: a:c=1:0.9057.
Beobachtete Formen: ¢= {001}, 0= {111}, m = {100}.

Die grinlichgelben, wenig zerfliesslichen, glas- bis fett-glinzenden Kry-
stalle treten oft in sehr verzerrter Ausbildung auf.

_ Ber. Beob.

0:0==(111): (11D — *67045',

0:0=(111):(111) 75958 7604',
Vorziigliche Spaltbarkeit nach der Pyramide.«

Loslichkeit von U0;Cly.2N(CHj3),Cl.

In 100 Gew.-Th. Lésung gefunden
| U0,CL.2N(CHy, 0 | Atom-
No. t ; b~ 7 |verhaltniss in
U0y | | durch der Lésung
i aus der "
: ! - directes TO,:Cl
} - Anelyse gbdampfen
f |
1 99.80 a) 19.86 @ 10.44 ? 41.19 41.37 1:4.02
' b)19.54 © 1045 | 4117 — —
9 80.70 a) 20.21 | 10.51 ( 41.66 . 4225 1:3.98
) b)20.27 1055 | 4181 — —

Uranpyltetramethylammoniumchlorid bleibt demmnach bei gewdhn-
licher und hoherer Temperatur in Berdihrung mit Wasser unzersetzt,
igt also ausserbalb seines Umwandlungsintervalls,

Uranyltetradthylammoniumehlorid, U03Cly. 2N (CyHs). CL

Uranyltetradithylammoniumchlorid entsteht leicht durch Krystalli-
sation einer im molekularen Verhiiltniss gemischten Lésung der Einzel-



salze. Die Analyse der wohlausgebildeten, wasserfreien Krystalle
ergab: )
UOa CJQ.2N(02H5).‘CL Ber. U09 40‘31, Cl 21.08, HQO —
Gef. » 40.16, 40.02, » 20.90, 20.85, » 0.05.
Die krystallographischen Constanten der Verbindung sind folgende:
»Krystallsystem: Quadratisch.
(Isomorph mit der entsprechenden Methylverbindung.)
Axenverhiltniss: a:c=1:0.9094.
Beobachtete Formen: ¢= {001}, 0= {111}, m=={100}.

Farbe, Glavz, Zerfliesslichkeit und Habitus wie bei der Methylver-

bindung.

_ Ber. Beob.
0:0=(111:111) —  *67052
0:0=(l111:111) 75°44  75045.

Vorziigliche Spaltbarkeit pach der Pyramide.« (Sachs.)

Bei gewdhnlicher wie bei héherer Temperatur mit Wasser in
Beriihrung gebracht, erleidet das Salz, analog der Tetramethylverbin-
dung, keine Zersetzung,

Loslichkeit von U0;Cly.2N(CaHs); Cl.

Tn 100 Gew.-Th. Lésung gefunden

T0:Cly. 2N (C: H5): Cl A_tom‘- .
Ne ' verhaltoiss in
v Cla d durch der Ldsung
aus der ¢

directes T0,:Cl
Analyse Abdampfen

) 97.10 a) 15.04 7.80 37.15 37.66 1:3.97
b) 15.01 7.82 317.16 — 1:3.99
9 8070 a) 15.11 7.81 87.30 37.80 1:3.96
b) 15.14 1.15 3116 | - 1:391

1

Auch mit Pyridin wurde eine Reibe von Versuchen ausgefiibrt.
Beim Versetzen einer Uranylnitratiésung mit iiberschiissigem Pyridin
fiel Pyridinuranat als gelbes Pulver aus. Seine Zusammensetzung
variirte jedoch bei jeder Darstellung. Mit Salzséiure bildet dieses
Pyridinuranat ein Doppelsalz, aber die ausserordentliche Hygroskopi-
citit desselben gestattete keine ndhere Untersuchung.

Uranyldoppelnitrate,

Nach einer von Mendelejeff!) gelegentlich gemachten Angabe
bilden Uranylnitrate mit Alkalinitraten Doppelsalze. Ueber Zusam-

) Mendelejeff, Ann. d. Chem. 168, 61 [1873).
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mensetzung und Natur dieser Doppelsalze finden sich jedoch in der
Literatur keine n&heren Angaben. Aunalog der Bildung des Uraayl-
kaliumchlorids aus einer iiberschiissiges Uranylehlorid enthaltenen
Lésung wurde die Herstellung dieser Doppelnitrate zunichst gleich-
falls uoter Verwendung des Alkalidiuranats als Ausgangsmaterial vor-
genommen.

Uranylkaliumnitrat, UOz(NO;3):. KNOs.

Léste man XKalinmdiuranat in einer eben geniigenden Menge
Salpetersiiure, so schied die Fliissigkeit beim Verdunsten stets die
Componenten von einander getrennt aus; wurde jedoch ein grosser
Ueberschuss von Salpetersiure der Losung hinzugefiigt, so erhielt
man das Doppelsalz wohl krystallisirt.

Berechnet fir

UO0s (NOs)s. K NOs Gefunden
U0, 54.56 54.62 54.52 51.52.
K 7.88 7.94 7.90 7.60.
NO, 87.56 1Y 36.45 37.81
HaO —_ 0.51 0.69 -—

Das Uranylkaliumnitrat krystallisirt demnach wasserfrei, ist je-
doch ein recht hygroskopischer Korper. Bei kurzem Verweilen ap
der Luft triben sich die Krystallfichen, wibrend sich zugleich eine
deutliche Gewichtszunahme constatiren ldsst. Man darf daher das
Salz nicht zu lange an der Lnuft liegen lassen.

»Krystallsystem: Rhombisch.
Axenverhiltniss: a:b:c=0.7015:1:1.1560.
Beobachtete Fofmen: ¢ = {001}, b= {010}, ¢ = {111}.

Die grinlichgelben, stark zerfliesslichen Krystalle sind meist tafelig nach
Basis oder Langsfliche ausgebildet, bisweilen halten sich Pyramiden- und
Pinakoid-Flichen das Gleichgewicht.

_ Ber. Beob.
0:0=(111): (111) — %610 54
0:0=(111): (11D — *320 50

0:0=(111):(111) 94018 9409,

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

Y Hier wie im Folgenden wurde die Salpetersiure mittels einer Alu-
mininmkupferzink-Legierung (Devarda, Zeitscar. {ir analyt. Chem. 33, 113
[i894]) zu Ammoniak reduecirt und dieses nach dem Abdestilliren alkalimetrisch.
gemessen.



473

ausgebildete) Querfliche aus. Derselbe wurde fir gelbes Licht in Cedern-
holzpl (dessen Brechungsquotient np, == 1.5038) zu 44934’ gemessen.«
(Sachs)
Beim Riihren mit Wasser bei verschiedenen Temperaturen lieferte
das Doppelsalz folgende Losungen:

Léslichkeit von U03(NO3)3. KNO; + KNO;.

In 100 Gew.-Th. Lésung

Gesammtsalzmenge Aton~1- .
No.| t verhiltniss in

UOg K NO3 as der aus dem der L()sung
aus .
Abdampf- UOQ : NO3: K

Analyse | 1 oestand '

1 0.50 31.98 1.72 —_ —-— — 1:2.87:0.37
2 {13.00 33401 2.4 - — - 1:2.57:0.57
3 | 25,00 a) 37.08| 4.05 23.49 64.46 65.18 | 1:1.60:0.76
" |b) 37.06 3.98 23.46 - — 1:1.60:0.76
4 ] 45.00 42.18| b5.16 — — — 1:2.84:0.84
5 1 59.00 41.65 6.03 — — — 1:3.00:1.00
¢ | s0.60 a) 43.72 6.42 — 80.27 80.25 | 1:3.02:1.02
7 |b) 43.70 6.54 —_ 80.03 -— 1:3.01:1.01

Die Spalte der Atomverhiiltnisse zeigt, und die rechnerische Con-
trolle der Zusammensetzung der Bodenkorper bestitigt dies, dass bei
niederer Temperatur eine Zersetzung des Uranylkaliumnitrats dahin
eingetreten ist, dass sich im Bodenkdrper neben unzersetztem Doppel-
salz Kalinumnitrat abscheidet; die Losung selbst ist an Uranylnitrat
angereichert. -

Aus der Uebereinstimmung der Gewichte der durch die Analyse
in der Losung gefundenen Salzmengen und des Abdampfriickstandes
der Lisung ergiebt sich ferner, dass bei der Zersetzung des Doppel-
salzes nicht etwa Uransiurebildung im Bodenkérper und Salpeter-
siureabspaltung in die Loésung hinein erfolgt. In diesem Falle miiss-
ten durch die Verflichtigung der Salpetersiure Gewichtsdifferenzen
auftreten.

Bei ca. 60° ist das Ende des Umwandlungsintervalls des Salzes
erreicht. Im Einklang hiermit steht es, dass beim Eindampfen der
wissrigen Losung der Einzelsalze auf dem kochenden Wasserbade
das Doppelsalz unverindert sich auskrystallisiren ldsst.

Das Uranylkaliumnitrat ist daher, wie besondere Versuche noch
darthaten, auf verschiedene Arten erhiiltlich: bei hoherer Temperatur
(etwa 80°) durch einfaches Eindunsten der neutralen Losung der
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Einzelsalze im Molekularverhiltniss 1:1, bei niederer Temperatur
durch Eintragen dieser Componenten im Verhiltniss 1:1 in eine je
nach der Temperatur wie die oben angefiihrten Losungen zusammen-
gesetzte Flissigkeit, endlich auch durch Auflésen der Componenten
im Verhiltniss 1: 1 in starker Salpetersiure (Minimalconcentration
26 pCt. HNO;) und Verdunstenlassen.

Uranylammoniumnitrat, UO3(NO3)s, NH;.NO;.

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

Berechnet fiir Gefund

U0:(NOs)s, NH;.NO; etunden
U0, 37.10 57.11 57.21 56.64 56.64.
NH, 3.79 3.60 3.57 3.83 3.78.
NO; 39.11 39.21 — — —
H.0 —_ 0.11 — — —

An den Krystallen des bei den verschiedenen Darstellungen ge-
wonnenen Uranylammoniumnitrats konnte Hr. Dr. Sachs einen inter-
essanten Dimorphismus beobachten. Unter welchen Bedingungen die
eine oder andere Form erhalten wird, ist nicht angebbar.

»Dimorph.: Rhombisch, isomorph mit dem Kaliumsalze, und hexago-
nal-rhomboédriseh, wahrscheinlich isomorph mit dem entsprechenden Rubidium-
und Cisium-Salze (s. im Nachfolgenden). Nur die rhombische Modification
war messbar.

Axenverhdltniss: a:b:e¢=10.7003:1:1.1419.
Beobachtete Formen: c= {001}, b= {010}, 0= {111}.

Farbe und Habitus wie beim Kaliumsalz, Zerfliesslichkeit noch stirker
als bel diesem.

~ Ber. Beob.
0:0=(111):(111) —  *§1040
0:0=(111):(111) —  *53020

0:0=(111):(I11) 9496 94015,

Die optische Untersuchung der rhombischen Modification ergab die
vollige Uebereinstimmung mit dem Kaliumsalze. Der spitze Winkel der op-
tischen Axen fand sich fiir gelbes Licht im Cedernholzél (np = 1.5033) zu
449 40"«
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Lostichkeit von U0s(NO3)2. NHLNO; + U0y (NO3):.

In 100 Gew.-Th. Losung
Gesammtsalzmenge 'A"tom.- .
No. ¢ vgxhattplss in
TO. NH. er Losung
3 : aus der zgsafx‘r)nf_ U0,:NH;:NOg
Analyse riickstand
-l 0.5° 29,71 2,92 — - 1:1.47:3.47
2 13.50 32.35 3.42 - — 1:1.55:8.58
e 0 a) 36.40 3.54 68.72 69.10 1:1.47:3.47
3 24.9
” b) 36.53 3.54 68.97 — 1:1.46:3.46
4 35.00 42.07 3.44 — - 1:1.22:3.22
5 59.00 44.37 2.490 -— — 1:0.98:2.98
g 5070 a) 44.90 2.98 876 7013 1:1.00:3.00
e b) 45.01 2.98 78.79 — 1:0.99:2.99

Gerade wie das Kaliumsalz zerfillt auch die Ammopiumverbin-
dung bei niederer Temperatur in Beriibrung mit Wasser, bei ca. 60°
befindet sie sich gleichfalls bereits aunsserhalb ihres Umwandlungs-
intervalls,

In dem Falle des Ammoniumsalzes reichert sich jedoch die Ld-
sung an Ammoniumnitrat an, und der Bodenkérper ist ein Gemenge
von Doppelsalz und Uranylnitrat. Derselbe bestand z. B., wie die
Rechnung ergab, in obigem Versuche den absoluten Mengen nach aus
3 75 Millimol UO:(NQs);, NH;.NG; und 10.12 Millimol UO; (NOy):.

Uranylrabidiumnitrat, U0:(NO3s):.RbNO;.

Da die Herstellung des zur Darstellung des Uranats nothwendigen
Rubidiumhydroxyds umstiindlich ist, so wurde versucht, zur Gewin-
nung der Rubidiumverbindung Uranylnitrat und Rabidiumnitrat im
molekualaren Verhiltniss aus iiberschiissiger Salpetersiiare auskrystal-
lisiren zu lassen. In der That entstand so das Doppelsalz.

U0z (NO3s)e.Rb NOs.

Ber. U0; 50.01, NO; 34.26, Rb 15.73, - H,0 —
Gef. » 49.99, 50.09, » 34.59, » 15.80, 15,59, » 0.30.

Ueber die Krystallform des Salzes theilt Hr. Dr. Sachs Fol-
gendes mit:

»Krystallsystem: Hexagonal-rhomboédrisch.
Axenverbaltniss: atc==1:1.0074.
Beobachtete Formen: R= {1011}, m= {1120},

Die griinlich gelben Krystalle sind weniger zerfliesslich als die des Ka-

liimsalzes und fast stets siulenférmig nach der Verticalaxe ausgebildet.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXVIL 31
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Ber. Beob.
R:m = (1011):(1120) - 48057
R:R=(101D):(1101) 826" 8206
Rim=(1011):(1210) 9000’ 89055«

Die Zersetzlichkeit des Salzes in Wasser verliuft in vollig glei-
cher Richtung wie die des Kaliumsalzes; bei hoherer Temperatur
(80°) ist es unzersetzlich ldslich, bei mittlerer Temperatur zerlegt es
sich mit Wasser in einen aus Doppelsalz und Rubidiumnitrat beste-
henden Bodenkérper (derselbe zeigte in Versuch I die Zusammenset-
zung von 8.73 Millimol U0y (NO3),. RbNO; und 17 7 Millimol RbNOs),
wihrend die iberstehende Losung sich an Uranylnitrat anreichert.

Losliebkeit von UO03;(NO3)e. RbNO; + RbNO;.

in 100 Gew.-Th. Lisung

Ges tsalz- Atomverhalt-
N t Gew.-Th. eaal;]n;z;]gsea z niss in der
0. 4 Losung
aus dem | J0Q,: NOs. Rb
U0, | NO; | Rb | 298 Q€T |ypdompt-| ~ 200
Analyse | .. "
ritckstand

a) 3542 | 1972 | 4.63 | 59.57 61.87 1:1.40:0.42

1 |25.00 ‘
b) 85.40 | 1976 | 4.67 59.64 — 1:1.40:047
2 |s0.00 a) 34.64 — 11.01 69.46 69.55 1:3.01:1.01
b) 34.68 — 11.01 69.52 — 1:8.01:1.01

Ausser der angegebeoen Darstellungsweise aus stark salpeter-
saurer Losung der Componenter konnte das Salz auch durch Eintragen
eines Gemisches der Einzelsalze im wmolekularen Verbiltniss in eine
Fliassigkeit der Zusammensetzuug der Losung 1 leicht in reinem Zu-
stand gewonnen werden.

UOQ(NOa)g.RbNO;g. Bel‘. U02 50.0], Rb 15.73
Gef. » 50.13, » 15.59.

Uranyledisiumnitrat, U0 (NO;)..CsNO;.

Auch das Uranyledsinmpitrat liess sich aus den Lésungen der
beiden Linzelsalze unter Zusatz von iiberschiissiger starker Salpeter-
sidure gut krystallisirt gewinnen.

U0, (NO3)5.Cs NOs.

Ber. UO) 45.99, N03 31.54, CS ?2.51, qu -
Gef. » 45.55, 45.88, » 31.56, » 22.39, 22.30, » 0.25.

Nach den Bestimmungen des [lrn. Dr. Sachs ist das Salz iso-

morph mit der Rubidiumverbindung.
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»Krystallsystem: Hexagonal-rhomboédrisch (isomorph mit dem entspre-
chenden Rubidiumsalz).

Axenverhaltniss: a:e=1:1.0117.
Beobachtete Formen: R = {10i1}, m = {1120},

Farbe, Zerfliesslichkeit und Habitus wie beim Rubidiumsalze.

Ber. Beob.
Rim == (1011): (1120) — 480 59
R:R ==(1011): (1101)  8201¢' 820 10/
R:m =(1011): (1210) 5000’ 89952',«

Dei mittlerer Temperatur bildet sicli auch hier in der gesittigten
Lésung des Salzes ein aus Doppelsalz und Césiumnitrat bestehender
Bodenkérper, wihrend io der Losung selbst Uranylnitrat sich anrei-
chert. (Bodenkorper 5.10 Millimol UQ2(NOj;);.CsNO;, 4.44 Millimol
CSNOj.)

Léslichkeit von U03(NO3)3.Cs NO3 4+ CsNO;s.

in 100 Gew.-Th. Losung
Vd Atomverhaltniss
t . aus dem in der Lésun
Gesammt- g
UO0; Cs salzmenge ?ﬁlﬁ;zﬁs U0;:Cs
16.10 a) 31.40 6.79 53.10 56.90 1:0.44
b) 31.388 6.39 55.09 — 1:042

Materialmangel hinderte an der Ausfibrung einer Léslichkeitsbe-
stimmung bei héherer Temperatur; es ist jedoch wohl als sicher un-
zunehmen, dass die Cédsiumverbindung gegeniiber den analogen Ver-
bindungen des Kalinms, Ammoniums und Rubidiums keine Aasnahme
machen, bei hoherer Temperatur also Wasser gegeniiber vollig sta-
bil sein wird.

Eine weitere Reihe von Versuchen, Uranyldoppelsalze anch mit
Natrium- und Lithium-Nitrat herzustellen, blieb obne Erfolg. Es
scheint diese Fihigkeit von den Alkalimetallen nar den bis jetzt be-
sprochenen eigen zu sein. Die allgemeine Angabe Mendelejeff's,
dass Uranylnitrat mit Alkalinitraten Doppelsalze bilde, wiire dem-
nach wohl in dieser Weise einzuschrinken.

Uranyldoppelsulfate.

Von den Uranyldoppelsulfaten sind bis jetzt das Kalinm- und Am-
monium-Salz bekannt. Das Erstere wurde bereits voo Arfvedson?!)

) Arfvedson, Pogg. Ann. 1, 262 [1824].
31*
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und spiiter von Berzelius!) dargestellt, und ibm von Berzelius
nach den iibrigens ziemlich schwankenden Analysenzahlen die Zusam-
mensetzung U03804. K SO, + 2H,0 beigelegt. Das Ammoniumsalz
fand Péligot?); er gab ihm die analoge Formel UO;80,.(NH;),80,
—+ 2H,0, und es liessen sich auch durch de La Provostaye?) die
krystallographischen Constanten dieses Korpers (monoklines System)
wenigstens angenihert feststellen. Vom Kaliumsalz bemerkt Péligot,
dass es schwer sei, hier definirte Producte zu erbalten, da die Com-
ponenten in verschiedenen Verhiltnissen zusammenzutreten scheinen.
Ebelmen?) endlich studirte dieselben Verbindungen, fand jedoch
nur ein einziges Kaliumsalz und zwar von der durch Berzelius an-
gegebenen Zusammensetzung.

Uranylkaliumsulfat, (U0;)80,.Ks80, + 2H,0.

Die Darstellung erfolgte durch Ldsen von Kaliumdiuranat in
Schwefelsdure, wie auch dorech Zusammenbringen der Compouenten
im richtigen Verhiltniss und Verdunstenlassen im Vacuum. Stets
schied sich auf diesen verschiedenen Wegen nur das Berzelius-
Ebelmen’sche Salz aus.

Berechnet fiir Gofund
U0,804.X:804.2 H50. clanden.

TO;  46.88 46.98 46.62 46.58  46.87  46.74.

S0, 33.30 32.93 3270 83.98 33.62  83.50.

K 13.57 13.63 — — 13.61 13.62.

H,0 6.25 642 120 7.08  6.8% 7.0

Bei den Ldslichkeitsversuchen erwies sich das Salz als gegen
Wasser ganz bestindig.

In 100 Gew.-Th. Losung
. Atom-

N . Gesammtsalzmenge corhaltniss in
: der Losung
U0, S0, K aus der | 298 dem 1110,:80,: K

Analyse Abdampf-

Y88 | iickstand
v logge [@5215)  ~ ¢ 149 | 1088 | 1073 [1: —:1.99
b) 5176 | — | 1524 | 1044 — 1: — :204
2 |7050] 11.65 815 | = 23.03 | 2473 | 1:1.98: —

) Berzelius, Pogg. Ann. 1. 363 [1824).

2y Péligot, Ann. Chim. Phys. (3] 5, 43 [1842].

%) de La Provostaye, Aon. Chim. Phys. (8] &, 51 [1842].
Y) Ebelmen, Ann. d. Chem. 43, 307 |1842).
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Auch bei mehrfachem Umkrystallisiren aus Wasser verdndert sich,
wie die Apalyse der so behandelten Probe V (s. oben) zeigt, die Ver-
bindung durchaus nicht.

Uranylammoniumsulfat, (U0;)S0,.(NH,): S04 + 2H:0.

Auf analoge Weise wie das vorhergehende Salz gewonnen, be-
sitzt der Korper die durch die angefiihrte Formel geforderte Zusam-
mensetzung und ist, wie sein Verhalten beim Umkrystallisiren zeigt,
gleichfalls gegen Wasser stabil.

Berechnet fiir Gefanden
(U0g)S0O;.(NH42 SO, + 2H50.

. U0, 50.58 49.22 49.36 50.42 (nach mehrmaligem
NH, 376 6.84 682 680. Umkrystallisiren)
S804 35.92 36.12 36.10 36.10.

Hy0 6.74 835 7.20 1.20.

Uranylrubidiumsulfat, (U0:)S04.Rby SOy + 2 H;0.

Die bis dahin nicht bekannte Rubidiumverbindung zeigt analoge
Zusammensetzung und gleiches Verhalten gegen Wasser wie die so-
eben beschriebenen Salze. Concentrirte Losungen von Uranylsulfat
und Rubidiumsulfat, in passendem Verhiltniss zusammengebracht,
lassen den etwas schwer lgslichen Kérper sofort ausfallen. Ein Um-
krystallisiren aus Wasser verdndert, wie die Apalyse von Probe 1I
zeigt, die Zusammensetzung nicht.

(U02)804. Rby SO, + 2 Hy0.

Ber. U0, 40.42, S0, 28.70, Rb 25.52, H,0 5.38.
Gef. » 39.60, 40.20, » 928.75, 23.70, » 25.48, 25.52, » 5.63, 5.70.

Alle drei Doppelsalze bilden griinliche, luftbestindige, stark flaor-
escirende Krystalle; die Ausbildung der Letzteren ist jedoch zu man-
gelhaft, als dass sie zur Messung hitten dienen kdnnen.

Uranyldikaliumsulfat, (U0:)80,.2K380, + 2H,0.

Die oben erwihnte Vermuathung Péligot’s, Uranylsulfat und Ka-
liumsulfat konnten vielleicht in verschiedemen Verhéltnissen 2usam-
mentreten, ist in der That zutreffend. L&st man Uranylsulfat mit
einem Ueberschuss von Kaliumsulfat, etwa im Molekularverhiltniss
1:3, in heissem Wasser und lidsst heiss auskrystallisiren, so erhilt
man ein gut krystallisirtes Salz obiger Zusammensetzung. Aus der
abgegossenen Mutterlauge krystallisirt dann weiter das gewdhnliche
(UO?)SO4.K2804 —+ 2H,0.

Berechnet fir

(U04)S0,.2 K380 + 2 H,0. Gefunden
UO0q 36.06 35.62 35.49 35.91 35.96.
K 20.84 — 2062 2076 20.72.
SO,  38.36 3802  37.53  $7.80  31.86.

H,0 4.79 4.70 4.75 4.72 4.72.
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Dieses Salz, das der Kiirze halber im Folgenden Disalz genannt
sei, ist jedoch durchaus nicht, wie das zugehdrige Monosalz (UQ;)S0;.
K280, + 2H:0 gegen Wasser stabil, es befindet sich vielmehr, wie die
Riihrversuche zeigen, in weiten Grenzen innerhalb seines Umwand-
langsintervalls.

Loéslichkeit von (U02)S04.2 KaSO, + 2H.0 + (U09)S04. K280, + 2H,0.

In 100 Gewichts- Zusammensetzung

theilen Losung Atomverhiiltniss des Bodenkorpers
No. t . . in der Losung in Molekular-

Gewichtstheile procenten

U0, K 80O, U0y : K: 804 | Monosalz Disalz
11 140° | 0.85 4.19 571 | 1.00 :35.7) : 18.88 29 71
2 | 50.00 | 6.70 815 1237 [ 1.00 : 520 : 8.40 6 24
3 | 80.00 | 14.29 8.54 1533 | 1.00 : 413 : 3.06 12 88

Die Zersetzung verlduft, wie die Tafel ergiebt, so, dass sich die
Lasung an Kaliumsulfat anreichert. Im Bodenkdrper findet sich daher
das Verhiiltniss K/UO3 << 4, und der Bodenkdrper ist ein Gemenge
von Disalz und dem, wie oben dargethan, im ganzen beobachteten
Temperaturintervall wasserbestindigen Monosalz. Mit steigender
Temperatar ist bei 809 das Ende des Umwandlungsintervalls nicht
ganz, doch beinahe erreicht, und wir haben also ein Gleichgewicht

(U02)S04.2 Ks80s ¢ > (U0;)S04.K2804 + K280,

welches sich mit steigender Temperator von rechts nach links, mit
fallender umgekebrt verschiebt. Die Erscheinung entspricht véllig
der frilher bei den Cadmiumtetrasalzent) beobachteten.

Aus der Existenz dieses Disalzes und seiner mit Wasser ein-
tretenden Zersetzung erkliren sich vielleicht die Schwierigkeiten, die
Berzelius and Péligot bei den Darstellungen und Analysen des
Monosalzes (U0.)S04.K: 80, aufgestossen sind.

Entsprechende Verbindungen mit Ammonium bezw. Rubidium
haben sich bis jetzt rein nicht erhalten lassen; es krystallisirten auch
in der Hitze stets Salze, die entweder Monosalz (s. oben) waren, oder
der Apalyse nach als Gemenge von diesem mit Disalz angeselien
werden mussten. Die betreffenden Di-Kérper existiren also, sind aber
woll noch zersetzlicher als das Kaliumsalz.

Uranylhydroxylaminsulfat,
2 (UOQ)SO4.(NH2.OH)2.H2 S0y + 5H. 0.
Aus einer Losung von Uranylsulfat und Hydroxylaminsulfat, in
einem der Formel entsprechenden molekularen Verhiltniss, wurde das

5 Rimbach, a. a. 0.
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Salz in gelbgriinen Krystallwarzen gewonnen. Wegen seiner ausser-
ordentlichen Leicht'slichkeit in Wasser gelang die Krystallabschei-
dung schwer, und das Product enthielt stets Verunreinigangen, die
selb:t durch Umkrystallisiren nicht ganz entfernt werden konnten.
Als krystallinisches Pulver von ziemlicher Reinheit fiel es aus, wenn
die concentrirte Losung des Salzes mit viel absolutem Alkohol ver-
setzt und lingere Zeit der Ruhe iiberlassen wurde.

Es fanden sich folgende Analysenzahlen:

2 (UOQ) SO;.(NHQ.OH)Q.HQ 804 -+ 5 HyO.
Ber. U0 54.90, NH,;.0HY) 6.67.
Gef. » 5301, 53.98, 53.93, s 6.26, 6.23.
Ber. 804 29.12, H,O  9.10.
Gef. » 2874, » 10.36, 9.74, 9.61.

Wegen der iberaus grossen Ldslichkeit des Salzes war eine Lios-
lichkeitsbestimmung desselben nicht genau darchfiihrbar; der Um-
stand, dass die Verbindung unzersetzt aus Wasser sich umkrystalli-
siren ldsst, deutet jedoch darauf hin, dass dieselbe, wenigstens bei
gewdhnlicher Temperatur, Wasser gegeniiber stabil ist.

Ausser den drei Hauptgruppen der Chloride, Nitrate und Sulfate
wurde noch je eine Doppelverbindung des Uranyls mit Chromsiure
bezw. Arsenséinre niiher untersucht.

Uranylnatriumchromat, 2(U0;)Cr0Oy.Na;CrO¢ + 10H, 0.

Das Uranylpatriumchromat stellie zuerst Formanek?) so dar,
dass Natriumdiuranat mit Chromsiure i{ibergossen und digerirt warde,
bis etwas Natriumdiuranat ungeldst blieb. Nach diesem Verfahren
konnte beim Eindunsten iiber Schwefelsiure das Untersuchungsmaterial
als warzige, gelbe, glinzende, an der Luft nicht zerfliessliche Krystalle
erhalten werden.

) Fir die Bestimmung des Hydroxylamins ist die sonst treffliche
Methode, Fehling’sche Losung durch dasselbe zu reduciren und das ausge-
schiedene Kupfer zu wigen, wegen eciner mdglichen Mitfillung von Alkali-
uranat in diesem Falle unsicher; die volumetrische Bestimmung des Hydroxyl-
amins nach Thum (Monatsh. fir Chem. 14, 294) durch Oxydation mit heisser,
alkalischer Permanganatlisung ergiebt aber erfahrungsgemiss nur angendherte
Resultate. Es wurde daher versucht, analog der Bestimmung der Salpeter-
siure (s. oben), das Hydroxylamin mittels Devarda’scher Legirung zu Am-
moniak zu reduciren. Bei cinigen mit reinem, krystallisirtem Hydroxylamin-
chlorhydrat durchgefihrten Versuchen ergaben sich so sehr gute Resultate.
Die oben angegebenen Zahlen sind auf diesem Wege gewonnen.

?) Formaneck, Ann. d. Chem. 257, 108 [1890"
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Lie Analyse der Verbindung ergab fulgende Werthe'):

2(U0,)Cr04.NazCr 0y + 10H,0. Ber. U0, 48.59, Cr 13 99.
Gef. » 48,07, » 1402,

Eine mit dem Salze bei gewdhnlicher Temperatur ausgefiihrte

Loslichkeitsbestimmuang  zeigte, dass bei dieser Temperatar durch
Wasser keine Zersetzung eintritt.

Léslichkeit von 2(UQz)CrO4.NayCrO, + 10H: O.
In 100 Gew.-Th. . . Atomverbiltniss
Losung gefunden 2(U0s) Cr 0. Nay Cr Oy in der Losung
U0, Cr UO0; : Cr
200 2557 7.3 52.52 1 :2.99

Auf héhere Temperaturen konnten die Untersuchungen nicht aus-
gedehnt werden, ds mit der Temperatur die Loslichkeitscurve an-
scheinend so stark ansteigt, dass die Lisung eine sehr schwerfliissige,
syrupartige Beschaffenheit annimmt und eine genaue Trenoung der
Lésung vom Bodeunkdrper unthunlich wird.

Uranylkaliumarseniat, (UO;)KAsO, + 312 H;O.

Bei seinen Arbeiten iiber die Arseniate des Uranyls hat Werther?),
nachdem ihm die Darstellung des Natriumuranylarseniats gelungen
war, auch verschiedene Versuche gemacht, Uranylkaliumarseniat zu

1) Die von Formanek zur Trennung von Uran und Chrom benutz-
ten gewichtsanalytischen Methoden lieferl nicht immer vollig verlassliche Resul-
tate und sind sehr umstindlich. Er trennte nach einem von Wolcott Gibbs
(Zeitschr., fir analyt. Chem. 12, 810 [1873]) angegebenen Verfahren das
Chrom von Uran durch Fillen mit Mercuronitrat. War die Losung neutral,
so wurde leicht etwas Uran mitgerissen, war sie sauer, so bestand die Gefahr.
dass etwas Mercurochromat geldst blicbe. Eine andere, ebenfalls von Gibbs
empfohlene Methode, das Uran mit Natriumhydroxyd zu fillen und das
Chrom durch Auswaschen herauszuziehen, gestattet zwar nach Formanek’s
Untersuchungen eine vollstindige Trennung der beiden Elemente, sie ist
jedoch recht zeitraubeund.

Dagegen lassen sich die beiden Kérper leicht und genau maassanalytisch
nebeneinander bestimmen, das Uran durch Titration mit Natriumphosphat,
die Chromsiure jodometrisch. Mehrere blinde Versuche 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 warde. Der Wirkungswerth der angewandten Natrium-
phosphatlésung war mittels einer gewichtsanalytisch untersuchten Uraunyl-
nitratlésung festgestellt. In dieser Weise sind die nachfolgenden Bestimmun-
gen ausgelithrt,

2) Werther, Journ, fir prakt. Chem. 43, 321 [1848].
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gewinnen. Er versetzte zu diesem Zweck eine Lésung von salpeter-
saurem Uran mit einer Losung von saurem Kaliumarseniat. Dabei
erhielt er ein blassgelbes Pulver, das jedoch einen so geringen Gehalt
an Kalium aufwies, dass er dieses nicht als zur chemischen Ver-
bindung gehorig, sondern als Verunreinigung betrachtete.

Uranylkaliumarseniat obiger Zusammensetzung lisst sich jedoch
aus Kalinmdiuranat und Arsensidurelésung durch lingeres Digeriren ge-
winnen. Das Kaliumdiuranat setzt sich dabei, ohne sich aufzuldsen, voll-
stindig in Uranylkaliumarseniat um. Bequem erhilt man das Salz aach
80, dass man Arsensiurelésung zuerst mit Kaliumhydroxyd tibersittigt,
dann it Essigsiure ansiuert und endlich mit Uranylacetatldsung
vermischt. Es fillt alsdann in Form eines gelben, schleimigen Nie-
derschlags aus, der seiner Unléslichkeit wegen durch Auswaschen mit
Wasser bequem gereinigt werden konnte. Ein Zusatz von Salmiak
und Alkohol zam Waschwasser verhindert das Durchgehen des Nieder-
schlags durch die Filterporen.

Das trockene Uranylkaliumarseniat stellt ein blassgelbes, unlés-
liches Pulver dar. In Siuren, die stirker als Arsensiure sind, lost
es sich, in Essigsiure ist es nur sehr wenig léslich. Beim Erhitzen
auf 120% verliert es einen Theil seines Krystallwassers, bei stiirkerem
Erhitzen zersetzt es sich unter Bildung eines weissen Dampfes, wahr-
scheinlich arseniger Sdure. Der Wassergehalt konnte daher nur aus
der Differenz gefunden werden.

(U0 K AsO, + 313Hg0. Ber. As 14.63, UO; 52.96, K 7.64.
Gef. I. » 14,04, » 5243, » 6.93.
> II. » 14,58, » 52.75, 52.64, » 6.65, 7.34.

Hieraus ergaben sich die Atomverhiltnisse zu:

As TO. K
L. 100 1.03 0.95
IL. a) 1.00 1.00 0.87
b) — 1.00 0.97.
Die Analysenresultate sind zwar nicht ganz einwandfrei — es

scheinen mit dem schwerldslichen Salz immer geringe Verunreinigun-
gen auszufallen —, doch kann kein Zweifel dariiber lierrschen, dass
das Uranylkaliumarseniat in der angegebenen Zusammensetzung wirk-
lich existiert.

Eine Zecrsetzung durch Wasser scheint dasselbe picht zu erleiden,
da ein lingeres Auswaschen des gefillten Salzes seine Zusammen-
setzung nicht dnderte.

Zur Priifung der Frage, inwieweit auch andere arorganische
Siuren im Stande sind, mit Alkalidiuranaten zusammengebracht, ent-
sprechende Doppelsalze zu liefern, warden noch Versuche angestellt
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mit Chlorsiiure, unterchloriger Siure, Ueberchlorsiure und phos-
phoriger Siure. Diese Versuche verliefen jedoch ergebnissios; in kei-
nem Falle erfolgte Bildung eines krystallisirten Doppelsalzes; bei
phosphaoriger Siure fand stets Reduction des Uranyls zu griiner
Uranoverbindung statt. Ergéinzungsweise wurden dann noch einige
Uranylalkalidoppelsalze von Anfangsgliedern der Fettreihe dargestelit
und gepriift. Hierbei verfuhr man stets so, dass Kalium- bezw. Am-
monium-Diuranat in einem Ueberschuss der betreffenden Siure geldst
und diese Losung der Krystallisation dberlassen wurde.

Uranylkaliumpropionat, UOz(CsHs Oz)2. KCsH; O;.

Bei der Darstellung des Uranylkalinmpropionats erhielt man bei
einer nicht zu grossen Menge Wasser einen Theil des gebildeten
Doppelsalzes in Losung, einen Theil in fester Form. Aus der Losung
krystallisirte beim Verdunsten das Salz in grossen, gelbgefirbten Kry-
stallen ans. Krystalle und ungelost gebliebener Riickstand ergaben
iibereinstimmende Werthe, das Diurapat batte sich also, ohne sich
aufzulésen, vollstiindig in das Doppelpropionat umgewandelt.

Aus der Losung ausgeschiedene Krystalle:

UOQ(C3H502)2.KC3H502. Ber. U02 51.‘27, K 7.39.
Gef. » 51.26, » 7.33.

Ungelister Riickstand:
U0y(CsH5 05)2. KC3H; 05, Ber. U0z 51.27. K 7.39.
Gef. » 51.22, » 1.85.
Nach der Untersuchung des Hrn. Dr. Sachs krystallisirt das

Salz regulir-tetraédrisch. Meist herrscht das Tetraéder vor, zuweilen
mit Gegentetraéder.

Léoslichkeit des Systems,
UO? (C3H502)9.K03 H{. 02 -+ UO2(03 H502).

In 100 Gew.-Th. . Atomverhiltnis

t gefundene Gew.-Th.: Entspricht Gew.-Th. in der Lisung:
U0, K UO0;(C3Hg09)3 KC3HsO04: U04: X
29.40 1.539 0.2827 2.367 0.8100 1:1.27
1.534 0.2907 2.358 0.8327 1:1.31

Uranylkaliumpropionat wird danach bei gewShnlicher Temperatur
durch Wasser zersetzt. Kaliumpropionat geht in Lésung, und im
Bodenkérper findet sich neben Uranylkaliumpropionat Uranylpropionat.
(Bodenkérper im obigen Versuch 17.89 Millimol UO:(CsH50,): . KC3H;02
und 0.42 Millimol UO2(C3H;O02)s.)
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Uranylammoniumpropionat,
2 UO03(C3H; O0g)2 . NH,(C3 H, O2) + 2 Hz O.

Im Gegensatz zum Uranylkaliumpropionat ist dieses Salz in
Wasser leicht 18slich; es geht daher bei der oben besprochenen Dur-
stellungsart vollstiindig in LGsung und scheidet sich beim Verdunsten
in grossen, gelben Krystallen ab. Dieselben sind nach Hrn. Dr. Sachs
regulir tetraédrisch, von gleichem Habitus wie das vorher besprochene
Kaliumsalz. In seiner Zusammensetzung, sowie in seinem Verbalten
gegen Wasser unterscheidet es sich jedoch wesentlich von diesem.

2 U 03(Cs H; Og)a. NH,(C3 H; 02) + 2 B, 0.

Ber, U0, 56.44, NH, 1.74, H,0 3.714.
Gef. » 56.33, 56.22, » 1.75, 171, » 3.93. 5.89.

Léslichkeit von 2 UQ:(CsHy O2)e. NH,(C5 H; O2) +~ 2 H30.

In 100 Gew.-Th. Atomverhiltnis

t Losung gefunden: in der Losuny:
UOQ NH; 2 UOQ (Us H.', 0-3)2 . NH4 (Ca H5 Og\v' UOz H NH;
29.80 9.260 0.3084 16.58 1:0.50
9.202 0.3029 16.38 1:049

Uranylammoniempropionat besitzt demnach in BerGhrung mit
Wasser Stabilitit. Es kann daher ans seinen Componenten unmittel-
bar, ohne Siurezusatz, hergestellt werden.

Uranylkaliumbuatyrat, U0y (CiH;O9)2 . KCiH: 0.
Behandelt man Kaliumdiuranat mit iiberschiissiger Buttersiure, so
findet analog dem beim Uranylkaliumpropionat beschriebenen Vorgang
bei nicht zu grosser Fliissigkeitsmenge eine Trennupg in geldstes
und uugeldst gebliebenes, jedoch vollstindig reines Doppelsalz statt.
Das Salz ist in buttersiiurehaltiger Fliissigkeit schwer 16slich und
krystallisirt aus derselben wasserfrei.
UO?(C4H102)2.KC4H102.
Ber. UQ, 47.49, K 6.84, HyO —.
Gef. » 47.48, 4747, » 6.60, 6.70. > 0.17.
Bei gewohnlicher Temperatur zerfillt es, und die Losung reichert
sich an Uranylbutyrat an. (Bodenkorper des folgenden Versuches
18.36 Millimol Uranylkaliumbutyrat und 0.86 Millimol Kaliumbutyrat.)

Léslichkeit des Systems,
UOz(C.; By Og)g.K CiH; 0 + KC;H; ..

In 100 Gew.-Th. - . . Atomverhaltnis

t Losung gefunden: Entspricht Gew.-Th.:  { "5, Losung:
U0, K U0z(C1H;0,) KCyH: 0, TO0:: K
29.4° 1,282 0.1184 2.103 0.3815 1:0.64

1.276 0.1193 2.094 0.3843 1: 0635
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Uranylkuliumvaleriunat, UVO(CsHg 02)e . KCy Hy O + 2 H.0.

Beim Umsetzen von Kalinmdiuranat mit Valeriansiiure entsteht
das Salz als gelblich-weisses Pulver, in Losung geht nur eine geringe
Menge desselben.

UOQ(CS H@OQ)Q.K C5 H(_)Og. Ber. UOz 41.79, K 603, HQO 5.54.
Gef. » 4257, » 6.10, » 5.86.

Die Wasserzersetzlichkeit des Uranylkaliumvalerianats ist beim
Versetzen mit Wasser sofort erkennbar. Das leicht losliche Kalium-
valerianat wird fast vollstindig geldst, wihrend das schwer lésliche
Uranylvalerianat als gelbes Pulver zurlickbleibt. Bei der Darstellung
des Doppelsalzes ist demnach Wasser fernzubalten, da schon geringe
Mengen bei der schwachen Mischbarkeit der Valeriansiiure mit Wasser,
trotz einer grossen Menge (berschiissiger Siure, eine bemerkbare
Zersetzung des eben gebildeten Doppelsalzes hervorrufen.

Ueber einige physikalische Eigenschaften der untersuchten Korper
ist im Vorstehenden bereits berichtet. Die vielen Uranverbindungen
eigenthiimliche Fluorescenz fand sich auch bei diesen Kérpern;
auffallig stark tritt dieselbe bei den Doppelnitraten hervor. Weiter
wurden noch die Alkalidoppel-Nitrate und -Sulfate und die Doppel-
chloride des Ammoniums, Rubidiums, Tetramethylammoniums und
Tetradthylammoniums auf Radioactivitit geprift, ebenso zum Ver-
gleich die als Ausgangsmaterial benutzten Priparate von Uranyl-
Chlorid, -Nitrat und -Sulfat. Das Verfahren bestand darin, dass die
in flachen, verschlossenen Wigeglischen enthaltenen Substanzen
24 Stunden auf hoch empfindliche Trockenplatten gelegt und alsdann
die Platten in gleichmissiger Weise zur Entwickelung gebracht
wirden.

Die meisten der gepriiften Salze fihrten keinerlei Schwérzung der
Platte berbei; wohl trat aber eine solche kriftig auf bei dem Kalium-
und Rabidiam-Doppelsulfat und am intensivsten bei den Doppelnitraten
des Kaliums, Ammoniums und Rubidiums. Die zur Darstellung be-
nutzten reinen Uranylsalze gaben hingegen auf diese Weise nur ganz
minimale Andeutungen von Radioactivitit.

Zur Erliaterung dieses auffilligen Unterschiedes lige es am
niichsten, anzunehmen, dass in dem ersten Krystallanschuss des Dop-
pelsalzes sich die im Ausgangsmaterial enthaltene radioactive Substanz
angereichert habe. Aber wihrend z. B. bei der Darstellung einer
Probe des Kaliumuranylnitrats etwa die Hilfte des angewandten
Uranylnitrates in den ersten Krystallausfall eingegangen war, hatte
sich die Radioactivitit dieser Krystalle gegeniiber der des urspriing-
lichen Uranyloitrates nicht etwa auf das Doppelte gesteigert, sondern
am ein Vielfaches; die Platte des einfachen Salzes zeigte leichten
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Schleier, die des Doppelsalzes intensive Schwirzung. Zum gleichen
Ergebniss fiihrte eine zweite unabhingige Versuchsreihe mit aug einem
anderen Uranpriparat neu hergestelitem Material, bei welcher vorsichts-
halber auch die benutzten Nebenmaterialien Kalisalpeter und Salpeter-
siure, wie vorauszusehen mit negativem Erfolg, in gleicher Weise ge-
prift waren.

So bliebe noch die Annahme, dass vielleicht die Doppelsalz-
bildung als solche eine specifische Wirkung ausiibe. Eine solche An-
nahme ist immerbin auffillig; obige Beobachtungen seien daher mit
allem Vorbehalt mitgetheilt, bis zum Abschluss weiterer im Gange
befindlicher Versuche,

Zusammenfassung.

1. Eine grossere Anzahl neuer Uranyldoppelverbindungen wurde
dargestellt, ausfiihrlich beschrieben und im Verein mit einigen bereits
bekannten Uranyldoppelsalzen auf ihre Zersetzlichkeit in Wasser bei
verschiedenen Temperaturen quantitativ geprift.

2. Mit Hinzuziehung von ilterem Beobachtungsmaterial lidsst sich
hierdurch ein gewisser Ueberblick iiber den Bau der wichtigsten
Uranyldoppelsalze gewinnen. Fasst man Letztere, wie neuerdings
iiblich, mehr unitarisch aunf, als Verbindungen von einem Metall mit
einem Uranyl fihrenden Complex, so findet man die grossen Gruppen
der Alkalidoppel-Chloride, -Bromide und -Sulfate nach dem Typus
[00,X]X, gebaut, die Gruppe der entsprechenden Doppel-Nitrate,
Doppel-Chromate und fettsauren Salze nach dem Typus [UO, X)X,
wo X ein Atom eines einwerthigen Metalls, X' eine Valenz des in den
Complex eintretenden Anions bedeutet. Ausserdem finden sich Neben-
typen, wie die Doppelcarbonate des Typus [UOsX's]Xj.

3. In der Gruppe der Alkalidoppelnitrate wurden simmtliche
Glieder gleichmissig mit Wasser zerfallend befunden; weniger zersetzlich
sind die Chloride, bei welchen wenigstens die Salze mit einem Metall
bezw. Radical hoheren Atomgewichtes bezw. stirkerer Basicitit (Ru-
bidium, Cisium, tetraalkylsubstituirtes Ammonium) sich bei allen beob-
achteten Temperaturen ausserhalb ihres Umwandlungsintervalles be-
finden. Ebenso sind die Alkalidoppelsulfate stabil; erst wenn dieselben
durch weitere Aufnahme von Alkalisalz in den Typus [UOsX's]X,,
den der. Carbonate, iibergehen, tritt starke Zersetzlichkeit ein.

4. Sammtliche in Wasser zersetzlichen Salze gelangen mit
steigender Temperatur zur Stabilitit: ihr Umwandlungsintervall, dessen
Ende durchschnittlich zwischen 60— 80° erreicht wird, verliuft
»positive,



