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Analyse der bei 118" schrnelzenden Substanz: 
Ber. fur (CisHt~N8)< + (C6Hc)a. 

Procerite: C: 66.33, H 5.53. 
Gef. (1G.10, )) 5.75. 

Es ist somit festgestellt, dass der Haupthestandtheil des Bismarck- 
brauns Phenylen-rn-Disazo-rn-Pheriylendiamin ist. dass ferner grwisse, 
geringe Mengen Triarnidoazobenzol d'irin vorkommen und dass end- 
lich norh eine oder mehrerr in Benzol unlosliche Basen darin ent- 
halten sind. 

Diil Untersuchung dirses beniolanloslichen Theils, welcher. in 
Anbetracht der bei der Kildung des Faihstoffs gewold ich  auf- 
tr etenderi Stickstoff'entwiclrelurig, situei stoffhaltig sein diirfte, haben wir 
in  Aiigritl genommen 

Mt d r r  Darstellung dei in der ersten Mittheilung aufgefiilirten 
Isomeren des Phenylen-ira-Disazo-m-Phenyletidiami~s ist IIr. C. E i e r  - 
an : inn  beschaftigt. 

512. P. Melikoff und L. Pis sa r j ewsky :  Ueberuransaure 
und ihre Salze. 

(Eingegangen am 2Il. Novemher.) 
Uel)rrursnsaure und ihre Salzc rind von F a i r  l e y  ') darge~tel l t  

~ i n d  untersucht worden. .4uf Grund seiner Untcrsuchungen glanbt 
F:t i r l e y ,  dass fiir Ueberuransiiure zwei Formeln rniiglicti h i d :  UOa 
iind (UOJ)~UOS: fiir ihre EMze enipfiehlt er auch folgende Formelrl: 
1. (R2Oz)yUOp uiid R ~ O L ( U O ~ ) ~  otler 2 .  (RaO)rUOs, R - 0 .  UOa . U06. 
M r n d e l e j e f f ' )  qiebt den rrsteren Formrlri deri Vorzug. Iri dieser Notiz 
wollen wir einige Thatsachen mitthrilen , die nach unserer Meinung 
die AuRassurig M e n d e l e j e f f ' s  unterstiitzen , dass Uebeluransalze 
eigentlich die Verbindungen der Peroxyde der Metallr mit UO1 vor- 
atcllen. 

I'm die Frage iiber die Constitution der Uebrruransalzr ZII ent- 
wheiden. stellten wir die I O U  F a i r  I e y  d:irgrstellten Salie uiid einigr 
andrre dar: Lithiumsalz, zwei Baryiimsalze, Calciumsalz u. s. w. 

Dcni thatsdchlichen M,tterial woilen wir gleich die Griinde vor- 
mychicken, die uns fiir die rrwahnte Auffassurig M e n d e l e j e f f ' s  zu 
\pr+chrri scheinrn. 

Wenn wir M e n d e l r j r f f ' s  Fornieln als iichtig annehrnen, so ist 
Y Y  rrstens wahi scheinlich, dass es gelingeri wird, die Ueberuransalee 
in  Peroxyde der Mrtalle wid freies UO* zu spilltrri durch Einwirkurig 

'1 F a i r l e y ,  Journ. of The Chem. Soc. 1877, I, 125. 
2, Grundlagen der Chemie, 6 .  rim. Aufl., S. 62:J. 



solcher Kikper, die weder starke Sauren noch starke Kasen sind, 
zudem nicht weiter oxydirt werdpn kijiinen. Wirklich rufen wir lliese 
Spaltung der Ueberuransalze durch Einwirkung 1 on Aluniiniumoxyd- 
hydrat hervor. 

Zweitens glaubten wir, dass bei Einwirkung vou Bohleiisiiure, 
welche auf Uransaure nicht einwirkt , auf uiiliisliche Ueberuransalze 
(z. R. Baryumsalz) sicli Wasserstofyhyperoxyd uiid doppelkohlensaure 
Salze, neben freiem UO,, hilden mCssteri. 1)er Versuch bestatigte diese 
Voraussetzung. 

Drittens , wenn der Ueberurauskre dir Formel UO, zukomuit, 
SO ist die Bildung auch solcher Salze mdglich, in deiieii die Basen 

als Oxyde erithalten sind; solche Sake nach d r r  Formel (RO)?U(J4 
hahen wir auch erhalten. 

Jetzt \collen wir zum experimentellen ’rheile ~insexer Untersuchuilg 
iibergehen. 

U a s  S a l z ,  (Na:,O2)21704 + 8H2O. 

Dieses Sals wurde nech F a i r l e y ’ s  Angaben berritet. Es bildet 
ein krystallinisches gelbes Pulver. Unter dem Polarisationsmikroskop 
untersucht, erwiesen sich die Krystalle als isotrnp u n d  dem rrgulareri 
Systeme angeh6rend. Die rerdunnten Saaren. Schwefel-, Salz-, Essig- 
und Beriistein-Sliure, spalten ails dem Salze WassrrstoEhyperoxyd ah. 

Rei wiederholtern Schutteln der Liisuiig einer abgewogenen Menge 
dieses Salzes mit Alumiiiiurn hydrnxyd bis die vom Niederschlage abfiltrirte 
tt’iiissigkeit kein Wrtsserstoffhyprroxyd mehr nithielt, zeigte sich, dass 
im Filtrate sich derjenigen Menge Wasserstnff byperouyd hefanden, 
die sich bei der Einwirkung der Schwefelsaurcl :tuf dasselbe Salz 
bildet. Ziigleich entsteht freie Ueberuransaure, was sich durch Farben- 
anderung des zuerst qebildeten, orangefarbenen Niederschlags kerin- 
7eichnet. Uas Filtrat reagirt alkalisch umd eritlialt Aluminium (als 
Natritirnalurninnt). Wir fanderi, dass ini Filtrate 10 95 pCt. Wasser- 
stofl hyperoxyd vom Gewicht des angewandten Salzes enthalten sind, 
wahrend in] Niederschlage 5.63 pCt. Wasserstoffhyperoxyd als GO1 
Lleiben; die Gesammtnienge des bei der Einwirkung von Schwefel- 
saure eutstehenderi Wasserstoffhyperoxyds betriigt 16.88 pCt. Diese 
Verhaltnisse zeigeri . dass lsei Eiiiwirkung von AI.,(OH), wirklich die 
Spaltung des Salzrs in 2(Na202) und UOa stattfindet, und dass dieses 
Salz die Zusammensetzung (NaaO& . UO4 hat. 

Das L i t h i u n i s a l z ,  Li&.r(UOo)s + 8H20, haben wir erhalten 
bei der Einwirkung voii Lithiumhydroxyd und Wasserstoffhyperoxyd auf 
Urannitrat. Ails der orangegelhen Liisiing fallt Alkohol das Lithium- 
salz in kleinen hellgelben Krystallen. Die Krystalle bilden kurze 
Prismen, sind isotrop mid gehiiren somit z u ~ n  regularen oder tetra- 



gonalen Systeme. 
kalk getrockneten Salzes rrgab : 

Analyse : Ber. fur Lis 01 (UO& -k 8 Hs 0. 

Die Analyse des iiher Schwefelsaiire und Satron-  

Prouente: U 60.15. Li 1.75, H 2 0 2  12.78. 
Cef. )) 60.7G. 00..56+ 2.16, 2.14, )i 13.44, 12.5. 

Uei drr Einwirkung v o r i  Schwefelsaure spaltrt dieses Salz Wasser- 
stoffhypernxyd (12.5 pCt.) ab. Wird die I~osuog des Salzrs mit 
Aluiiiiiiiuiiihydroxyd wiederholt geschiittelt, so spallet es sich dabei, wie 
das  Natriumsalz, niiI befindtit sich im Filtrdte derjenigen Mriige von 
'Wasserstoffhyperoxyd. welvhr sic11 durch Eiriwirlrung der  Scliwefd- 
siiure bilden kann. Dieseq Verhalwn war  vornuszuselien , wenn man 
das Lithininsale als die Verbindunz eines Molekiils Li202 mit zwei 
Molekeln U 0 1  .iuFfasst; dam1 muss Tli,02 in die Losung ubergehen 
iind 2 UOi irii Niederbchlngr bleilwn. W i r  fandrn in der Liisung 
3.8 pCt. Wsissristoff hyperoxyd. wahrerid aus dem Niedrrschlaqr 
7.62 p(:t W:rsserstoffhyperoxyd erhalteii wuldeii; rnit Schwefelsiiurr 
1Bsst sic ti m s  drm Salze 12.5 pCt. Wasserstoffhypeioxyd rih:Lltrn. 
Das Lithiuinsalz, ( L i n O ~ ) ~ U O ~ ,  ist sehr unliestaridig uiid geht leicht in 
das s a m e  Salz iiber. Urn dieses Salz zu erhalteri, liesarn wlr Lithiurn- 
hydioxyd und Wasserstoflliy peroxy d ;tnf L'rannitrat rinwirlren. Xlkohol 
fallt a u h  der Liisurig eiii I 0 t h  k illinisches Salz, das sich iibrr 
SehwrfclsauIe unter Sztiirrstoffabga 

D a s  A m m o n i u m s : r l z ,  (NH&OL(UC)t)~ t h 1120 ,  liabeii wir 
1ti1ch F a i r l r y ' s  ,4nqabrn rt l ial trn.  Nach der Einwirkung von 
Aninioniak und VC'assrrstof~supero.yil i ~ u f  llrannitrat wird das Salz 
durl,li hlkohol pefallt. Es ist krystalliiiisch iind hcllgelb gefiir ht. 
-1lumiiuiinioxyd hydrat spa1 tet daraus Wasserstoffsuprrouyd ab. Urn 
djesr Zuanniinmsrtmi1g drs i\inmonii~rnsalzcs ni izu~i~hrnen,  muss 1n;m 

die Existenz des Aniinoriiiirnperovyds xu1;isseii. Dirsrs ist im freirn 
Zustnndr unliekannt, und Versuchr E'airley's , .  es 7u rrh'ilten, sind 

grlurigrn. I)och ka man dessen Existenz annrhmrn, da 
tofLugeroxyd sich rl)riiso vrrhklt , wie 

five Alkalien. Wenn man Aiomoniumhydroxyd und Wassrrstofkupei- 
~xyd-Ltisongen ziisanimrnmjscl~t,  entwickelt sich nnfangs langsaiii, dann 
rilergisrh Gas, wrlches sich als Saurrstoff rrwiesen hat; aussrrdem 
eritsteht, wir S c h b  nl)  t3in nachgewiesen hat, Ammoniutnniti it 
L)iesw Vrrhalten drs  NHs zum WiLsserstoffsi~peroxyd zeigt. dash an- 
fangb Aiiiinoniunihyperoxyd sich bildrt, \verlches sich unter Sauerstotf- 
entwickrlnriq rrrsetzt. In der Voraussetzung, dass substitirirte Am- 
nioniakr lcichter Peroxydt. bilderi wiirclrii, l i e s e n  wir auf  'reti-aithyl- 
ammomiuriihydiolryd Wasberatoflsnprr~ixyd einwirken. Eine bis zur 
Krystallisation conceiitrirte ~etraBtfiylainmoriiumliydroxydliisung wurde 
niit atheriseher Waqserstofl'supeioxyd-Liisi~ng geschiittelt: HS 0 2  wird 
rasch absorbirt; es bildet sich eiiie olige Fliissigkeit, die bei der 
Behandlung rnit Schwefelsaure Wassrrstotfsuperoxyd abspaltet. Diese 

orriumhydr at zuin Was 
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Verbindung ist iitisseist unbestandig und zersetzt sich bei Zimmer- 
temperatur unter Entwickelung von reinem Sauei stoff; bei 
- 19 0 ist sie zienilich haltbar. Das Verhalten des Tetraathylammon- 
iums zur atheriechen Losnng von Wasserstoffsuperoxyd erinnert an 
dasjpnige von Katriumhydroxyd und Kaliumhydroxyd. 

D a s  B a r y u m s a l z  (BaO&UOo + 8 H,O haben wir durch Um- 
setzurig des Natriurnsnlzes rriit Chlorbaryum bekommen. Es bildet ein 
krystallinisches oraugefarbrnes Pulver. Unter dem Polarisationsmi- 
kroskop erscheiiien die Kiyatalle als isotrop und gehoren zum regu- 
lai en und te~ragonalen Systenie. Bei Eiiiwirkung von Schwefelsaure 
spaltet das Salz Wassers tothperoxyd ab. 

Die Analyse des iiber Schwefelsdure und Natronkalk getrockneten 
Salzes ergab : 

Bnalyse: Ber. fur (Ba0a)z UO4 t- 8 HaO. 
Procenta. u 30.53. Ha 34.86, 0 2  12.97. 

Gef. )) n 30.32, )) 35.24, )) 12.80. 
Wird das Salz in Wasser wiederholt mit Kohlensaure behandelt, 

so bildet sich einrrseits WasserstoHbupe~oxyd und Baryumbicarbonat, 
aiiderer seits freic UOj. Diese Zersetzung ist \on einem scharfen Farben- 
wechsel des Nitdrrschlags begleitet: tlir orange Fa r  be des Salzes 
geht mrhr  und mehr in eine gelbe ubrr. Mit drm Eir;leiten vori 
Kohlensaure wuidr aufgehiirt, sobald die rein gelbe Farbr der Ueber- 
uransaure erieicht war uiid das Filtrat Barynm riicht mehr enthielt. 
Das Filti a t  enthirlt 2 / ~  der Gesa mmtmriige der Wasserstoffsuperosyds, 
5relche entsteht, werin das SaL  init Schwefelsaure zersetzt wird; aus 
dem Kiederschlage erhalt man 1/3 der Gesamintmenge W:isserstoff- 
soprroxpd. 

A 11 a1 y t i s c h e R e  s u 1 t ti t e: 
Im Filtrate sind 8.35 pCt. H2Oa enthalten; 
Aus dem Niederschlagr beim Behandeln mit Schwefrlsaurr 

Die Gesamintmenge an Hz 0 2  betragt 12.8 pCt. 
entstehen 4.19 pCt. E I B O ~ ;  

Durch einen brsondrrrn I'ersoch haben wir uns uberzeugt, dabs 
beini Behandeln des UOk mit Kohlensaure keine Spur von Wasser- 
stoffsuperoxyd entsteht. 

D a s  B a r y u m s a l z  BaOL(UO,)p + 9 H L O  wird erhalten, wenn 
die Losung des Ammoniunisalzes mit Baryumchiorid versetzt wird. 
Es ist ein gelber, flockiger Niederschlag, der getrocknet ein gelbes 
krystallinisches Pulver bildet. Die Krystalle sind isotrop. Das Salz 
spaltet bei der Einwirkung von Schwefelsaure Wasserstoffsuperoxyd ab. 

Das uber Schwefelsaure und Natronkalk getrocknete Salz enthalt: 
Analyse: Ber. fur BaOa (UO& + 9 H20. 

Procente: U 51.12, Ba 14.59, Ha02 10.86. 
Gef. )) )) 51.44, )) 14.87, )) 10.78. 
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Aach dieses Salz habrii wir mit Kohlensailre zersetzt. Dabri 
geht in Liisung 1/3 der Gesanimtmenge von Wasserstoffsuperoxyd, die 
beirn Zersetzeri des Salzes init Schwefelsaare entsteht, was rnit drr 
Constitutiorisformel dieses Salzrs im Einltlang steht. 

A 11 a 1 y i  i s  r h e  R e s u  I t a t e : 

HzOn in der Liisung = 3.2:) pCt. 
€I:,O? aus deni Kiederschlage = 6.87 pCt. 
€12 0 2  brim Zersrtzrii drs Snlzrs rnit €14 SO1 = 10.78 pCt. 

]>as C a l c i u r n s a l z  (C:tOi)?U01 + 10 €320 wird erhalten beim 
Zusairimenwirken d r r  Salze (Na: O?)2UOI inid CaClz. Es ist ein 
hellgrlber krystall inischer Nirdri schhg. Die Krystalle stelleri rhom- 
bische Prisnien dar. Das Salz spaltet bri tlrr Eirnvirkuing von Schwrfrl- 
saure Wasserstoffsnperoxyd A. Es rnthiilt : 

A4nsl\sc3 Ber. tfir (CaO?)i U04 + 10H,O. 
Procente: U 28.21, H?01 l(j.24. 

Gef. x &>) 37.S1. )) 16.14. 

D a s  Kuupfer  s a l z .  Die L6surig drs Salzes (Na202)2U04 giebt 
mit Kupfervitriol einen dunkelgr Uireu grlatiiiiiseri Niederschlag D:L 
im Filtrate kein Wassei~stoffsu~~rroxyd Pnthalten i s t ,  so ist zu ver- 
muthen, dass das Kiipfervalz die Zusarnmmsc~tzung (CuO& Ci 0 4  hat. 

Die angeflihrten Rractioiien brwrivrri znr Geniigr , dass die 16s- 
lichen Sake  der Ueberuramiurr durch Aluriiiiiiumhydroxyd iind die 
unlBslichrn durch Kohlensanre gespdten werderi in UO, und Super- 
oxyde d r r  Metalle (oder W :Is,erstoffssuprroxyd). 

l laher  glsuben wir, da's die Ur1)rruransalzr die Verbindunern 
der I'eroxyde der Metalle init  UOJ darstrllen. 

Urn Salzr der Urlmtxransiiu1e rnit Meta l loxyden  / i i  be- 
koinnien wdhltrri wir die Nickel- iind Klri-Salze. Dirse Salze 1 atyireii 
mit d r m  N:ttriumsalze der Ileberuransiiure so, dass linter Bildung von 
Wassei stoEsuperoxyd die rntsprechenden Sabe  dirsrr Metalle eritstrhen. 

llas Nickrlsalz haben vvir ei halten, indein wir die L6st11ig des 
Salzrs (Ka.,02)2U04 init NiS04 fklltm. lh ist ein grlbgriiner gelati- 
niisrr Xiedersch lag. Das Vorliandenseiii von Wassrr stoffsuprrouyd 
irn Filtrate Iiisst darauf schliessrn, dnss sicli ein Sa17 ron dei Zu- 
s:irnniensetziing (NiO):U01 bildet: im Filtrate befindet sich uiierfahr 
2/.j derjenigen Mrnge Wasserstoffsuprioxyd, welche sich bei der Zer- 
setzung mit SchwefelAure bildet; irn Niederxclilage blribt ungefalir 
l / +  des WassrrstoH'superoxyd~. 

D as K l r i s a l z ,  (PbO)2UO4 + P b O .  LOj ,  bildet emen orange- 
farbenen Niederschlag, der beini Zusammengiessen der Liisungen des 
Natriurnsalzes (Na?On)n UO1 unrl des essigssoren Rleis entsteht. Da- 
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bei bildet sich Wasserstoffsuperoxyd, und es enlwickelt sich Saner- 
stofl; doch hort die Saueritoff-Entwickelung bald auf. Das Salz bildet 
ein dunkeloranges krystallinisches Pulver. Die Krystalle stellen kurze 
Prismen vor und sind isotrop; gehoren also zuui regularen oder 
tetragonalen Systeme. Mit Schwefelsaure giebt das Salz Wasserstoff- 
superoxyd. Bei dern vorsichtigen Zusatz verdiinnter Essigsaure ent- 
steht essigsaures Blei und UOC und kein Wasserstoffsuperoxyd. Ehenso 
entsteht kein Wabserstoffsuperoxj d beirn Einwirken von Kohlensbure. 

Diese Thatsachen und die Analyse veranlassen uns, dem Salze 
die Formel (PbO)nllU4 + PbO . UO1 zu geben. 

Das  iiber Schwefelsaure und Nrttronkalk getrocknrte Salz enthiilt : 

Analyse: Ber. fur (PbO)z . UOJ + PbO . UOj. 
Procente: U 38.06, PhO 53.05, Ha02 2.69. 

Get. >> >> 37.5, >> .52.65, 2.85. 

Fast nlle ongefuhrten Salze entwickeln Ozon beim Zersetzen 
derselhen mit starker Schwefelsaure. 

Zur Unterstiitzung der arigenonimenen Formeln der Ueberuran- 
salze vom Tj pus (R2Oz)aUOa koiinen wir noch folgende Thatsachen 
anfutiren. hlit den Peroxyden der hletalle, die nicht zum Typus der  
echten Peroxyde gehiiren, sonde1 n schwache saure Eigenschaften haben, 
entwickeln diese Salze sturmisch Sauei stoff So wirkeii aut die Ueber- 
nransalze (sogar auf die im Wasser unloslichen) Bleisuperoxyd, Man- 
gansuperoxyd, sowie Nickelhyperoxyd urid Cobalthyperoxyd. Wir  
schliewen daraus, dass Nickel- und Cobalt-Hyperoxyd Oxyde VOID 

Typns MnO2 sind rind hoherr Oxyde mit schwach sauren Eigenschaften 
vorstellen, was durch ihre Neigung, die Verbindungen (Ni02)2 . NiO 
und (COO&. COO zn geben, bestatigt wird. 

Die Entwickelung des Sauerstoffs bei der Einwirkung der hoheren 
Oxyde auf die Ueberuransalze geschieht auf Kosten der Metallper- 
oxyde, die in den Snlzeii enthalteii sind. WasserstoEsuperoxyd ent- 
wickelt auch SauerstoE niit hoheren Oxyderr der Metalle, wabrend 
dieselben Oxyde auf UO, ohne merkbare Einwirkung sind. Die 
echten Yeroxyde, wie BaOz, CdOe, wirken auch SauerstoE entwickelnd 
auf Ueberuransalze, doch nicht so energisch, sondern erst brim lange- 
ren Stehen. 

0 d e s s a. Universitat. 




