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476. L. F. Ni l son:  Untersuchungen iiber Thorit und uber 
das Aequivelent des Thoriums. 

[Uer k. Akaclemir der Wissenschaftcn zu Stockholm drn 13. September 1552 
niitgetheilt I]. 

(Eingegangen am 11. Oktobrr; verlrsen in der Sitzung \on Hm. A. Pinnrr.) 

1. U e b e r  T h o r i t  v o n  A r e n d a l .  

Unter verschiedenen seltenen Mineralien von Arendal in Norwegen 
brobachtete Freiherr !Sordenskj i j ld2)  1876 ein Silikat von ungefahr 
derselben Zusarnmensrtzung wie Thorit von Hrewig, welchee in grossen, 
rothbraunen, fettgllinzenden, quadratischen Prisrnen krystallisirt vorkarn ; 
eine Krystallform, die rnit der des Zirkoris iibereinstirnmte. In  Bezug 
auf dau Verhaltniss der Bestandthrile giebt seine Analyse an ,  dass 
ein g r k s e r e r  Gehalt von Uran, Eiscn und Blei darin vorkommt als in 
dern bisher bekannten Thorit,  und iiberdics wurden geriiige Mengen 
Phosphorsaure und Ceritoxyde darin angetroffen, Verbindungen, welche 
irn Brewigsminerale entweder, nach vorhandeiien Analysen, nicht vor- 
gefunden oder auch darin mijglicherweise iibersehen sind. 

Der Cnterschied in der Zusarnrneiisetzung der beiden Mineralien war  
folglich so unbedeutend, dass das neue Silikat nicht als eine besondere 
Mineralspecies ~ngesehen werden konnte Die Verschiedenheit hiingt 
augenscheinlich riur von einer Eirimischung accessorischer Bestandtheile, 
wie von Apatit, Ferrihydrat und irgend eiriern Bleimineral ab. Ein 
neuer und willkommener Pundort war indessrn angetroffen fir den 
seltenen Thorit in einer Ablinderurig, die sicli hauptsachlich d u d  
ihren hedentenden Urangehalt in der Form voii Oxydul kennzeichnete. 

Kachher hat man dasselbe Mineral auch bei Hitter6 in Norwegen 
gefuiiden, nach einer Analyse von G. L i n  ds t r i ims) ,  der beobachtete, 
dass auch Yttererden darin rorkornrnen. Auch der sogenannte Urano- 
thorit , der nach C o 11 i e r4) ails der Eisenerzrcgion von Charnplain in  
New-Yolk starnmt, diirfte ohne Zweifel mit dem Arendalsminerale 
identisch sein. Ein Rlirk auf die Analysen der erwahnten Verfasser 
diirfte grniigen, urn dies darzuthun; der Uebersicht wegen ist auch die 
Analyse drs Brewigrninerals voii R e r  z e l i u  s 5, beigefiigt: 

I) <)hers. af k. Swenslia Wet. hkad. PBrhandl. 1PS2, Nu. 7. 
2) Gcolug. Porcn i. Stockholm Porhandl. 111, No. 7. 
3) Da.;ell,st T, 500; Zeitsclir. f. I<rystallopr. 11. Mineral. VI, 513. 
4) Zeitschr. f. lirystnllogr. u. Mineral. V, 515. 
5 )  I<. Swenska Wrt. Akad. Tlaudl. 1S29, 1. 
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I. 
Arendal 

Kieselsaure . . .  17.04 
Phosphorsiiure. . 0.86 
Thorerde . . . .  50.06 
Uranoxydul . . .  9.78 

-- Cranoxyd . . . .  

Zinnoxyd. . . . .  - 
Yangaimxyd . . .  Spuren 

Hleioxyd . . . . .  1.67 
Eisenoxyd . . . .  7.60 
Thonel.de - 

Ceritoxyde . . . .  1.39 
Yttererden . . . .  - 
Kalk . . . . . . .  1.99 
Magnesia. . . . .  0.28 
Satron - 

Kali . . . . . . .  
Wasscr. . . . . .  9.46 

100.13 

. . . .  

. . . . . .  
- 

11. 
Hitter6 

17.47 
0.93 

48.66 
9.00 
- 

0.43 
- 

1 .% 
6.59 
0.12 
1.54 
1.5s 
1.39 
0.05 
0.12 
0.18 

10.88 

111. 
Champlain 

19.38 

52.07 

9.96 

- 

- 

- 
- 

0.40 
4.0 1 
0.33 
- 
- 

2.34 
0.04 
0.1 1 
- 

11.31 

IV. 
Brewig 

I!L31 
__ 

58.91 
- 

1.64 
2.43 
0.01 
0.82 
3.46 
0.06 
- 
- 
2.62 
0.36 
0.1 1 
0.15 
9.66 

~ 

100.20 99.95 99.54 

Dieser iirctnreiche Thorit scheint inir in chemischer Hinsicht von 
iiicht unbedeutendem Interesse zu seiri, insofern die beiden erst ange- 
fiihrten Aiialysen zeigen, dass der Crangehalt darin als Oxydul vorhan- 
den ist, was ich auch meinostheils bestltigen kann. Es ist niimlicli durch 
Z i m m e r m a n n ' s ' )  vor Krirzem ausgefiihrte Untersuchnng des metai- 
lischeri Urans ausser jederri Zweifel, dass datt fragliche Oxyd dw Formel 
I1 02 entspricht, und da es aus chemisclien Griinden sehr wahrscheinlich 
ist, dess auch die Thorerde einc entsprechende Zusamniensetzung hat, 
SO wiirde man daraus den Schluss zielien k h i e n ,  dass Uranoxydul 
und Thorerde im Minerale einaiider in wechselnden Verhlltnissen vcr- 
treteii konnen; eine Annahme, welche durch die Thatsache bewjihrt 
wird, dam die Molekularvolume der beiden Oxyde fast durch einc 
m d  dieselbe Zahl repriisentirt sind. Nach P e l i g o t 2 )  ist niiinlich das 
specifische Gewicht des Uranoxyduls = 10.15; dasselbe der Thorerde 

'1 Diese Yerichte XV, 847. 
9 Gmel in-Kraut ,  Handb. d. Chem. 11, 2, 375. 
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nach meinen unten mgefihrten Messungen = 10.22 1). Daraus berechnen 
sich folgende Molekalarvoluniina: 

UO:, . . . . 26.79 
T h 0 2 .  . . . 25.87. 

In vollster Uebereinstimmung mit der Ansicht, welche Freiherr 
N o r  d e n s kj  6 1 d aus niineralogischen Griinden ausgesprochen hat, wiirde 
der Areiidalsthorit, dent Gesagten nach , auch in chemischer Hinsicht 
nur ( h e  uranreichere Ablinderung dw seit 1829 bekannten Thorits 
win. EY wird zwar angc.gehen, dass das 13rewigsminrral ebensowohl 
wir der Uranothorit ron Champlain (siehe die Analyse oben) Uran 
als Trioxyd UO3 entlialten s o h ;  da  aber, wie B e r z e l i u s 2 )  gcfunden 
hat, der Thorit von Brewig niit Chlorwasserstoffslure Chlor entwickelt, 
was auf dem Gehalt von 2.43 pCt. Manganoxyd beruht, so ist daraus 
einleuchtend, dass die Liisung des Minerals in dieser Sliure niir Uran- 
trioxyd enthalten kanri, sobald die Menge desselben nicht griisser als 
1.64 pCt. ist, aiich wenn Uran urspriinglich irn Xinerale als Bioxyd 
rorkommt. Was endlich die Angabe ron  C o l l i e r  anbetrifft, dass 
Thorit von Champlain Urantrioxyd enthglt, so diirfte dieselbe vielleicht 
eine Bestltigung erfordern , da das Mineral seiner Znsammensetzung 
rind iibrigen Eigeiischaften nach vo~~kommen mit den iionvegischen 
Mineralien iibereinzuatimmen sclieint. 

Uebi igens verdient vielleicht hervorgehoben zu werden, dass in1 
Thorit nicht weniger als sechs metallisclie Griindstoffe angetroffen 
sind, welche Oxyde nach der Pormel RO, bilden kiinnen. nimlich 
Thorium, Uran, Cer, Mangan, Ziiin wid Rlei. 

Diirch die grosse Liberalitat ron  ))Lars H i e r t a s  hlinnecc (Stif- 
tung zum Andenken von Lars  H i e r t a )  bin ich in den Stand gesetzt 
2 kg diews ebeliso seltenen &Is kostbaren Thorits von Areiidal ZU be- 
xrbeiten und die L~ntcrsuc*hniigen auszuGhren , deren Kcsiiltat ich in 
die,wm und fnlgendmi Aiif~atze mitthrilcn werde. 

2. Dar  s t e 1 I tin g v o n  r e i  11 t~ m ' r h o  r i iim s u l f a  t. 

Das Mineralpulver wurde mit Salzsaure gelatinirt, die Kieselsiure 
nach Eintrocknen bei geeignetrr Temperatar durch Dekantiren niit 
Wasser entfernt, die Liisung der Chloride concentrirt und mit Schwefet 
wasserstoff behandrlt , das Filtrat von Schwefelblei mit hmmnniak 
gefiillt , das olivenfarbige Hydrat dekantirt, bis man im Wascliwasser 
Kalk iiicht mehr entdecken konnte, und dann in Salzslure geliist; die 
aus der Chloridliisung niit Oxalsiiurr nirdergcschla~enen Oxalate wnrdrn 

') Sielie nnten Abschnitt G .  
3) K. Swenska Wet. Akad. Handb. 1829, 4. 



mit kochendem Wasser vollkommen rein gewaschen und gaben nach 
Gliihen etwa 950 g einer braunlich hellgelben Erde. Im Filtrate von 
den Oxalaten war  der Urangehalt des Minerals als Chlorur vorhanden; 
dasselbe wurde auf Uranoxyd verarbeitet. Die nach dem erwahnten 
Verfahren gewonnene Erde wurde durch eine geeignete Menge con- 
centrirter Schwefelsaure und etwas Wasser, womit man die Erde vor 
dem Zusatze der Saure durchfeuchtete, in einer Platinschale unter be- 
trachtlicher Warmeentwickelung leicht und vollstandig in Sulfat iiberge- 
fuhrt. Wendet man dabei kein Wasser an, so geht nur ein geringer Theil 
der Erde in Sulfat iiber. Nachdem Wasser und uberschiissige Schwefel- 
saure durch Erhitzen ausgetrieben waren, blieb das neutrale, schwach 
gelbliche, wasserfreie Sulfat der rohen Thoriterde zuriick. 

Ausser Thoriumsulfat enthielt dieses Salz naturlich auch Sulfate 
von Ceritoxyden , von Yttererden, falls solche im Minerale vorhanden 
waren, und endlich ron  geringen Mengen solcher Metalloxyde, deren 
Oxalate zwar liislich in Salzsaure sind, aber dennoch die darin unlos- 
lichen Oxalate bei deren Aust l lung mit freier Oxalsaure verunreinigen, 
namlich die Oxyde des Eisens, Mangans und Urans. Iridem ich auf 
die verschiedene Loslichkeit der vorhandenen Sulfate in Wasser von 
verschiedener Temperatur Acht gab, gelang es mir folgende sehr ein- 
fache und bequeme Methode aufzufinden und zu benutzen, um die 
Haiiptmasse des gewonnenen Sulfats oder das Thoriumsalz vollstandig 
von sammtlichen es verunreinigenden Stoffen zu befreien iind mithin 
dasselbe in reinem Zustande zu erhalten. 

U m  eine LGsung des wasserfreien Thoriumsulfats zu erhalten, ist 
es, wie bekannt, durchaus nothwendig Eiswasser anzuwenden und beim 
Einfiihren des Salzes in Wasser jede Temperaturerhiihung sorgfaltig 
zu vermeiden, denn sonst bildet sich ein wasserhaltiges Sulfat, welches 
Be rz e 1 i u s ') SO schwer lGslich in Wasser von gewohnlicher Tempe- 
ratur fand, dass Krystalle davon geraume Zeit darunter liegen konnen, 
ohne dass die scharfen Kanten der Winkel sichtbar abgerundet werden. 
Beim Erwarmen der eiskalten, gesattigten LGsung bis auf etwa + 20° 
bildet sich mithin wasserhaltiges Sulfat und der Theil davon, welcher 
das Wasser nunmehr nicht zu liisen vermag, scheidet sich uiibedingt 
in fester Form ab. Sind nun,  wie im vorliegenden Falle. fremde 
Sulfate zugleich anwesend, die ein solches verschiedenes Verhalten 
gegen Wasser von 0 0  urid 20° wie Thoriumsulfat nicht zeigen, so 
miissen sie in der Mutterlauge gelost bleiben, aus welcher das Thorium- 
salz in wasserhaltigem Zustande sich abgeschieden hat. Dies erhrllt 
augenscheinlich aus folgendem Beispiele: 1 Theil wasserfreies Cero- 

K. Swenska Wet. Akad. Handl. 1829, 22. 
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sillfat erfordert') 6.2 Theile Wasser vnn Oo, aber n u r  5.7 Theile von 
20° zu seiner Liisung und ist also etwas liislicher bei dieser als bei 
jener Temperatnr, wahrend das wasserhaltige Salz, Ce2 3 S 0 4  + 8H20, 
welches hier auch beriicksichtigt werden muss, sich in 6.7 Theile 
Wasser von 20" lost. Wasserfreies Thoriumsulfat 2, wird von etwa 
20.6 Theile Wasser von Oo aufgenommen, das wasserhaltige3) Thz 2s 0 4  

+ 9 H 2 0  erfordert dagegen nicht weniger als 88 Theile Wasser drr- 
selben Temperatur mid, dem Gesagten nach , gewiss bedeutend vie1 
mehr von 20" zu seiner Liisung. Daraus geht deotlich hervor, dass 
die Sulfate der Ceritoxyde und die noch liiulicheren Sulfate der Ytter- 
erden. falls sie in geringer Menge mit einer iiberwiegenden Quantitiit 
Thoriumsulfat geliist vorkommen, in der Mutterlauge geliist bleiben 
miissen, aus welcher sich das letzte Salz beim Erwlirmen der eiskalten 
Liisung auf 20° im hydratischen Zustande ausgeschieden hat; dies muss 
ebenso der Fall werden mit den iibrigen n u r  spurenweise in der Liisung 
vorkommenden fremden Salzen von Uranyl , Eisenoxyd und Mangan- 
oxydul, und wenn man einige Male dasselbe Verfahren wiederholt, 
muss schliesslich ein gamz reines Thoriumsulfat sich niederschlagen, 
alles Voraussetzungen, die sich durch die unten anzufiihrendeii Versuche 
vollkommen berechtigt erwiesen haben. 

Das wasserfreie Sulfat der rohen Thoriterde liiste sich leicht in 
5 Theilen Eiswasser. Reines Thoriumsulfat sol], der soeben e r w h t e n  
Angabe nach, zu seiner Losung mehr als viermal diese Quantitiit er- 
fordern. Die roil mir beobachtete griissere Liislichkeit des unreinen 
ebensowohl wie des reinen Thoriumsalzes (siehe unten) kann darauf 
beruhem, dass die eingemengten Sulfate, wie oft der Fall zu sein pflegt, 
dieselbe bedeutend erhiihen, theils lasst sie sich moglicherweise er- 
klliren aus der bekannten Neigung des Thoriumsulfats iiberstittigte 
Liisungen zu geben. 

Wenn nun eine beim Gefrierpunkte gesattigte Liisung des unreinen 
Sulfats . welche der fremden Einmischungen zufolge einen Stich ins 
Gelbe zeigte, in (&in Bad mit lauwarmem Wasser gestellt wurde und 
sich darin auf 20° erwarmt hatte, so entstand bald ein reichlicher, 
schwerer , schneeweisser, krystallinischer Siederschlag von wasser- 
haltigem Thoriumsulfat, der etwa zwei Drittel des gelosten Salzes 
enthielt. Xachdem derselbe sich vollstiindig ausgeschieden und abge- 
setzt' hatte, goss man die Mutterlauge ab und wusch das Sulfat erst durch 
Dekantiren und zuletzt auf einem Saugfilter mit Wasser in der Klilte 
vollkommen aus. Die in Platinschalen eingedampfte Mutterlauge gab 
wieder wasserfreies Sulfat, welches derselben Behandlung onterworfen 

I )  Gmel in-Kraut ,  Ilandb. d. Chem. 11, 1, 514. 
*) Daselbst 11, 1, 686. 
3) Daselbst 11, I ,  685. 



wurde 11. s. w., bis man eine Liisung erhielt, welche unter deli erwalu~tem 
Urnstii~iden kein Thoriunisulfat mehr abschied. Hetreffs der Unter- 
suchung ihrer niiheren Bestaiidtheile verweise ich auf den nhchsten 
Abschnitt (3) unten. 

1)as wasserhaltige Tlioriumsulfat, welches den] beschriebenen Ver- 
fahren 1i:rc.h niedergeschla.gen iind von Mutterlauge vollstiiitdig befreit 
war, wnrde wieder in wasserfreies Salz iibergefiihrt, desseii gesiittigte, 
eiskalte Liisuiig dann a d  20" wwiirmt wurde 11. s. w. Die Mengs des 
Niswassers, worin das wasserfreie Salz gelost wurde, erhiihto nian bei 
jeder Ituhe, so dass schliesslich zii I Theil Salz 10 Theile Wasser be- 
iintzt wurden. Obwohl diese Wasserinenge iiur die Hiilfte voii den1 
Ijetriigt, was das Salz, der oben angefiihrten A~igabe nach, z u r  Lijsulig 
t:rforderii solltr, liiste es sieh deniiocli beinahe vollst iindig; niir einc 
selir geringe Quailtitiit, hiichstens 1 pCt. , blicb stets ungeliist zuriick 
iind wurde darch Filtriren abgeschieden. Dieser Riickstand besteht ohne 
%weifel aus wasserhaltigeni Thoriunisulfat, welches bei zii rascheiii 
Einfiihren des wasserfreien Sulfates in das kalte Wasser unter Tcin- 
peraturerhiihung direkt gebildet uiid also niemals in Liisung gegangrii 
war. Melirere Versuche haben niimlich erwiesen , dass das niigc?liiste 
Salz eiiie Erde von e l )w deniselben Molekulargewicht~ stets enthielt 
air  diejeiiige der ganzcw Sulfatmenge, wovon dasselbe den uiigeliistc.it 
Rest hildete. 

Xach wiedrrholtem Ausf$llen vnn wasserhaltigeni Sulfat ails der 
c:iskalteii Liisuiig des wasserfreien Salzes bei deren Erwlrmuiig auf 
2W, scliied sich endlich ein Thorinmsulfat ab, das alleii Zc?iclieii nach 
rein war. Da es hier gilt, dieses Salz volt Salfaten anderer Grnird- 
stoffe von nicdrigereni Aequivalent als Thorium zii befreien, so ist 
natiirlich der Zweck erreicht, sobald dss  in der 3futterlaiige bleibendc 
Sulfat cine Erdo von geiiau deniselbeii Molekulargewicht eiithiilt wie 
tliejenige , welche sich aus derselben als wasserhaltiges Salz nieder- 
schliigt. h s s  man nach vier Ausf~i l l~~ngen des waswrhaltigen 8111- 
fates gewiss diesc Grenze erreicht hat, geht am unten a~izufiihrenden 
Versuchen zur Aequivnlentbestimrnung des Thoriums einleuclitend her- 
sor; es kaiin jedoch iniiglich sein, dass zwei bis drei Ma1 wiederholtes 
Ausfiilleii d rs  Sulfates dazu geniigeri. 

3. L - e b r i g e  Erdeli d e s  A r e n d a l s t h e o r i t .  

Bci dcr Darstellung von reinem Thoriumsulfat mach deni oben 
:tngegebenen Verfaliren wurde schliesslich eiiie gelbe Mut.terlauge er- 
haltcn, HIIS welcher iiian nach Abdampfen ein gelbes, wasserfreies 
Sulfat gewann, dessen bei Oo geslttigte wiissrige Liisung (1 Theil Salz 
:iuf 4 '~hei le  Wasser) keiit Sulfat mehr bei 20° sogleich fallen liess, 
wohl aber, sich selbst einige Zeit iiberlasseii , etwns 'l'horiumsulfat in 



ziemlich grassen Krystallen allmahlich abschied. Diese Liisullg er- 
zeugt im Spektrum Absorptionslinien, die die Ailwesenheit von Gado- 
Iinit- nnd CeritmetalIen ebenso wie von Ura.11 anzeigten. C m  die ge- 
ringe Uranquantitat zu entfernen , wurde die Losling mit OxaIsiure 
niedergeschlagen ; das Oxalat gewaschen, getrocknet und geglfiht , gab 
etwa 80 g Oxyd von demselben Aussehen wie die ursprlngliche Erde; 
die brlunlich hellgelbe Farbe riihrt natirlich von den Gadolinit- und 
Ceriterden her ,  beruht aber auch auf einem Gehalt ron Mangan. 
Dieses Metall folgt namlich, wie ich stets gefunden habe, den festeren 
Erden hartniickig, sobald man dieselben mit Oxalsaiure aus einer 
Losung niederschllgt, die etmas Mangan enthalt. Diese Erde, deren 
Menge mithin nur 9- 10 pCt. von der urspriinglich in Arbeit genom- 
menen Quantitiit betrug, wurde in Sulfat iiberfiihrt, das eine lebhaft 
gelbe Farbe annahm, sobald Wasser und Schwefelsaureiiberschuss ent- 
fernt waren. Seine ebenfalls gelbe wassrige Losung wiirde mit Kalium- 
sulfat, welches in einem Platinnetz darin aufgehangt war, allmahlich 
gesattigt. Nach Verlauf von ein p a r  Tagen erzeugt die nunmehr 
kaiim gefarbte Losung im Spektrum nicht weiter die Absorptions- 
linien des Didynis, wahrend ein reichlicher, gelber, unter den vorhan- 
denen UmstLnden unliislicher Absatz von Doppelsulfaten den Boden 
und die Wiinde dcs Gcfasscs bedeckte, der nach einiger Zeit aus der 
Fliissigkeit abgeschieden iind rnit gesSt.tigtcr Kaliumsulfatliisung ge- 
wawheri wurde. Das Piltrat daron , das nnn die Yttererden enthielt, 
lieferte iiach wiederholter Flllung mit Amnioniak ein alkalifreies Hy- 
drat ,  woraus man das Oxalat bereitete uiid durch Gliihen desselben 
etwa 14 g Erden gewann. Unter der Annahme, dass die Yttererden 
bei Rehandlung der Solfatliisuiig rnit Kaliumsulfat vollstandig gelost 
bleiben , was nieiner Erfahrung nach dennoch bei weitem nicht der 
Fall ist, wiirde der Thorit von Arendal etwa 0.7 pCt. dieser Erden 
enthalten. Retreffend die naheren Bestandtheile darin , kann ich blos 
erwlhnen, dass die Erde ihrer Eigenschaften nach vollstandig rnit dem 
Erdgeiniscli iibereinstimmt , das man aus & d o h i t  unmittelbar erhalt. 
Ihre  Farbe war  namlich ockergelb und rnit Salpeterslure, wovon die 
Erde leicht aufgenommen wird, erhielt man eine hyacinthrothe Liisong, 
die im Spektrum sZmmt.liche Absorptionslinien erzeogte: wclche f i r  
die alte Erbinerde (It0 = 129.1) charakteristisch wareii. Man kann 
also annehmen, dass alle die Erden,  woriri man auf Grund der  Va- 
riation der Absorptionsbander die Erbinerde yon diesem Molekular- 
gewichte nuiimehr zerlegt hat, auch unt.er den Yttcrerden vorkommen, 
die zu so geringer Menge in Thorit von Arendal vorkommen; mehr als 
wahrscheinlich diirfte wohl auch Yttererde und Ytterbinerde als Be- 
standtheile diesrr angenommen werden kiinncn. Die geringc Menge 
von nur 14 g Erden erlaubte mir dennoch nicht dies experimentell zu 
entscheidcn. 

neriehtr d. I). rhem. Gesellschaft. Jnhrg. XV. 1 F2 



Die mit Kaliumsulfat gefallten gelben Doppelsulfate wurden in 
kochendem, mit Salzsaure versetzten Wasser geliist und gaben nach 
wiedorholter Fallung mit Ammoniak alkalifreies Hydrat; die Kitrate 
davoii wurden abgetrieben, bis reichliche, gelbe Darnpfe sich mtwickel- 
ten; nach Kocheri des Riickstandes mit Wasser erhielt man theils eine 
Liisung, woriri Didym sich concentrirte , theils unlijsliche, basische 
Nitrate. Die Iiasischen Kitrate, deren Liisung in  Salpetersaure keine 
Absorptionslinien weiter erzeugten, gaheti ein gelbes, wasserfreies Sul- 
fat ; die ebenfalls gelbe wassrige Liisung desselben entfiirbte sich mit 
schwef liger Slure  , lieferte aber nach Abdampfen ron Wasser und 
SchwefelsBureiiberschuss imnierfort eiri gelbes, wasserfreies Sulfat, wir  
oft man auch diesc Operation wiederholte. Dicses Verhalten der1tet.e 
die Anwesenheit des Cers a n ;  es war  auch darip vorhanden, was sich 
gleichfalls ails der rothgelben Farbe erwies , welche die Liisung der 
basischen Nitrate in Salpetersiure annahm; aber der Umstand, dass 
das wasserfreie Sulfat , obwnhl niit schwefliger Siiure entfarbt, stets 
seine gelbe Farbe wieder annahni , sobald die freie Schwefelsiiure bei 
ni8glichst iiiedriger Teniperatur entfernt wurde , blieb nnerkllrlich, 
bis ich auf den Gedanken fiel, zu uiitersucheii, wie ein Gemisch von 
rcinem Cero- und Thoriumsulfat linter eben densclben Cmstiinden sich 
vcrliielt. Ich fand dann, dass eiii solches Gemisch sich gelb firbte 
und dass die gelbe Farhe durch schweflige S inre  verschwand, aber 
in dciii wasserfreien Sulfate wieder zum Vorschein kani , UmstBnde, 
die mir sehr nuffallend mid bemerkcnsiverth scheinen. Die GelbfBrbung 
des Geiiiisches kann nur voii der Rildung von Cerisulfat herriihren; 
miiglicherweise diirfte man das Riithsel durcli die Anitahme erkllreri 
kiinnen , dass Cerbioxyd und Thorerde isomorph sind. Mali diirfte 
dann viellcicht aiiiiehmen, dass das Thoriumsulfat das Cerosulfat 
vcranlasst., :IUS deni vorhandewn Schwefelsanreiiberschuss Sauerstoff 
artfzunehmen , urn somit eiri Doppelsalz : Cerithoriumsulfat bilden zti 

kiinnen. Die Moleknlarvolurne des Cerbioxyds I) und der Thor- 
erde 2), welche fast identiwli sind , nlmlich Ce 0 2  = 25.45 und TI1 0 2  

= 25.87 meisen diese Erklaruiig der eigenthiimlichen Erscheinung 
keineswegs zuriick. Soviel ich weiss, ist das Verhalten des Cero- 
snlfats , beiiri Erliitzeii mit. Thoriumsulfat uitd Schwefelsaure Cerisale 
zu gebeii, bisher nicht beobarhtet worden. 

Aus dcm Gesagteii geht herror, dass Thorit von Aretidal Cer 
und Didym entkglt, aber niir ill unbcdeutender Menge, d e m  die Haupt- 
rnasse der 1l:rde: die als Iialiunrdoppelsulfat nicdergeschlagen wurde, 
bestand aus Thorerde. h i s  der gesattigten , entfarbteli Sulfatliisung 
krystallisirte a w h  ein zienilich reines Thoriiimsulfat aus, wahrend die 

') Diese Berichte XIII, 1461. 
Siehe nnten Ahsrhnitt 6 .  
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Sulfate der Ceritmetalle als leichter lijslich in der Mutterlauge blieben. 
O b  andere als die erwahnten Ceritmetalle im Minerale vorkommen, 
bin ich gegenwiirtig ausser Stande zu entscheiden. 

4. B e s t i m m u n g  d e s  A e q u i v a l e n t s  van T h o r i u m .  

Van unten anzufiihrendeii Versuchen sind 1 - 6 mit demjenigen 
Sulfate angestellt , das nach viermal wiederholteni Ausfallen erhalten 
warde = A ;  die Versuche 7-10 dagegen mit dem Sulfate ausge- 
fiihrt, das beim Ausfillen von A in  der Mutterlauge ge16st blieb = B. 
U m  nun A und B fur die Aequivalentbestimmungen vollkommen rein 
zu erhalten, wurden diese Produkte folgender Behandlung unterworfen. 
lh re  klare wassrige Liisung wurde mit iiberschiissigem Ammoniak ge- 
kocht, daa Hydrat gewaschen, in Salzsaure geliist, wieder geFillt und 
durch Dekantiren rnit Wasser vollkommen ausgewaschen, danri wieder 
in Salzshurr gelijst und rnit einer aus sablimirter Oxalsgure darge- 
stellteii Liisung gcfallt. Die durch Gliihcn des ausgewaschenen und 
getrockrieten Oxalats gewonneiie schnecweisse Erde gab nun nach 
Erhitzen rnit ein wenig Wasser und Schwefelsaure, welche man zu dern 
Zwecke besonders destillirt hatte und die gar keinen Gliihriickstand 
ergab, ein durchaus reines Sulfat der Erden van A und B. Nachdem 
diese Sulfate in etwa 50 Theilen Wasser geliist und die Liisungen zur 
freiwilligen Krystallisation sich selbst an der Luft iiberlassen waren, 
schied sich das Sulfat nus der Liisuiig A in grossen, wasserhellen, 
glanzenden, luftbestandigen Krystallen allmiihlich ab , welche genau 
nach der Formel T h 2  S 0 4  + 9 H2 0 zusammengesetzt waren. IXese 
LBsung krystallisirte namlich anfangs bei einer Zimmerteniperatur von 
etwa + 15O und setzte auch fort bei etwas erhohter Temperatur die- 
selben Krystalle abzuscheiden, yahrend dagegen in der Liisung des 
Sulfates B, welche bei ungefahr + 250 krystallisirte. ein anderes su l -  
fat T h  2 8 O4 + 8 1 1 2  0 Aggregate von unansehnlichen und undurch- 
sichtigen Krystallen bildeten. Der  Wassergehalt desselben entsprach 
indessen nicht durchaus 8 Molekiilen, sondern fie1 ein wenig haher 
(0.187-0.247 pCt.) aus, was auf Rechnuiig der Hygroskopicitiit des 
Salzrs geschriebcn werden muss. 

Die so geworinenen Krystalle der rerschiedrntr~ Sulfate A und 13 
wurden aus der Mutterlauge aufgenommen, einigc Ma1 mit destillirtem 
Wasser abgespiilt, wovon dieselbeii keine sichtbare Veriinderung er- 
litten, ferner auf gegliittetes Fliesspapier gelegt uiid dazwischen zuletzt 
gelinde gepresst und d a m  in wohl verschlossenen Glasrohrchen auf- 
bewahrt. Zu den Aequivalentbestimmungen pulverisirte man die Salze 
im Achatmiirser, presste das Pulver schncll zwischen geglhttetem Fil- 
trirpapier und wag unmittelbar danach das Salz ab. Dnrch vorsich- 

1G2* 



tiges Erhitzen der wasserhaltigen Salze fiber freiem Feuer , bei einer 
Temperatur, wobei nur das Krystallwasser entweichen konnte , wurde 
dasselbe genau bestimmt und als man nachher das riickstiindige, neu- 
trale, wasserfreie Sulfat hoher und zuletzt zu vollster Weissgluth er- 
hitzte , blieb die reine Thorerde zuriick, deren Gewicht bestimmt 
wurde, wahrend der Gewichtsverlust aus dem Schwefelsaureanhydrid 
bestand. Die Genauigkeit des Versuchsresultates hangt wesentlich von 
dem Grade der Vollstiindigkeit ab, womit man im Stande ist, die 
Wiigungsfehler zu eliminiren , welche von der Hygroskopicitat der ge- 
wogenen Substanzen verursacht werden. Da wasserfreies Thorium- 
sulfat ziemlich schnell Feuchtigkeit aus der Luft absorbirt. SO machte 
schon dieser Umstand mir einen hinreichenden Grund aus, um bei den 
Aequivalentbestimmungen lieber von dem wasserhaltigen Sulfate 
'I'h 2 S 0 4  + 9 Hz 0 auszugehen , welche sich rnit der griissten Scharfe 
w e e n  liess , nachdem dasselbe in fein zertheiltem Zustande zwischen 
Fliesspapier von jeder hygoskopischen Peuchtigkcit bcfreit war, ohne 
dabei eine Spur seines Krystallwassers zu verlieren. Retreffend das 
Sulfat B, musste ich meirie Absicht anfgeben, auch dasselbe im wasser- 
haltigcn Zustande den Bestimmungen zum Grunde zu legen, da  das- 
selbe nicht , wie das wasserreichere Salz, nacli Pressen abgewogen 
werden konnte, ohm dabei, wie schon erwlhrit , Feuchtigkeit aus  der 
Luft aufzunehqen. Die Versuche 7- 10 sind in Folge dessen rnit 
daraus gewonnenem wasserfreien Sulfat ausgefuhrt und ergeben , wie 
nian sieht , sehr iibereinstimmende Werthe. Aber auch die Thorerde 
entzieht der Luft Feuchtigkeit und so schnell, dass es auf die Ge- 
wichtsbestimmung desselben einen sehr merkbaren Einfluss ausiibt. 
Diese Erfahrungen stimmen rnit den von mir und O t t o  P e t t e r s s o n  
bei Restimmung der Aequivalente von B e r y l l i u m 1 )  und S c a n d i u m  2) 

beobachteten Thatsachen durchaus iiberein und die Fehler machen sich 
in diescm Falle u m  so vie1 mehr geltend, als das Aequivalent des 
'I'horiums griisser ist. Die Fehlerquellen liessen sich indesseu, ganz 
wie in deu erwiihnten Fallen, ganzlich dadurch umgehen, dass der 
Platintiegel, worin das wasserfreie Sulfat oder die daraus ausgegluhte 
Thorerde gewogen wurde, unmittelbar nach dem Erhitzeii unter einen 
Exsiccator rnit Phosphorslureanhydrid gestellt und bald nach dem 
Erkalten gewogen wurde. Die Constanzw~gnng nahm niir einen Bugen- 
blick in Anspruch. Um das Gewicht des wasserhaltigen und des 
wasserfreien Sulfates und der Thorerde kennen zu lernen, war es auch 
durchaus nothwendig , das Gewicht des Tiegels unter verschiedenen 
'limstlnden auf's genaueste zu bestimmen; man wog ihn so nach dem 
Erkalten theils an der Luft, theils an  der mit Phosphorsaureanhydrid 

I) Dime Berichtc XIII, 1453. 
a) Diese Berichte XI& 1441. 



getrockneten Luft und endlich wurde sein Gewicht wieder bestimmt, 
nachdem die Thorerde darin ausgegliiht war. Der Gewichtsunterschied 
der Tiegel betrug unter diesen verschiedenen Umsllnden immer einige 
Zehntel eines Milligramms bei einem Tiegelgewicht von etwa 25 g. 
Ich wandte zu den Wiigungen eine treffliche Runge’sche Wage an, 
deren Empfindlichkeit 0.1 mg war; den benutzten, derselben zugehij- 
rigen Gewichtssatz calibrirte ich mit Hiilfe derselben Wage und fand 
denselben ganz correkt. 

Bei sorgfaltiger Arbeit liess die zur Analyse des Thoriumsulfata 
angewandte Methode nichts zu wiinschen iibrig, wie man aus den 
unten angefiihrten Zahlen ersieht; eine genauere Uebereinstimmung als 
die verschiedenen Versuche untereinander zeigen, diirfte kaum erreicht 
werden kijnnen. 

Der Berechnung vom Aequivalent des Thoriums habe ich bei dem 
wasserhaltigen Sulfat das Verhiiltniss 9 Ha 0 + 2 S 0 3  : T h  0 2  zu Grunde 
gelegt, da die Analyse von dem krystallisirten Salze ausging und einer- 
seits Wssser und Schwefelsiiureanhydrid als Gewichtsverlust, anderer- 
seits Thorerde als Gllhriickstaad ergab. Man kann auch die Be- 
rechnung nach dem Verhiiltniss 9 Hz 0 : T h  0 2  oder auch 2 S 03 : T h  0 2  

ausfiihren, und wird dann finden, dam die Werthe des Aequivalents, 
die sich in den verschiedenen Fallen herleiten, nur hijchst unbedeutend 
von dem differiren, welcher nrich der erst erwiihnten Berechnungs- 
art  gefunden ist, ein Umstand, der mir in hohem Grade die Zuver- 
1Lssigkeit der Versuche zu bezeugen scheint. Setzt man das Aequi- 
valent des Sauerstoffs = 8 und des Schwefels = 16, so berechnet sich 
niimlich daa Aequivalent des Thoriums aus diesem Verhdtniss = 57.98, 
aus jenem = 58.23, wilhrend dasselbe in der Tabelle = 58.11 oder 
gerade das Medium der beiden vorigen ist: 
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Aus den Ziffern dieser Tabelle erhellt deutlich: 1) dass die zu 
den beiden Versuchsserien angewandten Sulfate A und B ein Torium- 
metall von genau demselben Aequivalent enthielten; 2) dass das 
Thoriumsulfat durch die zu seiner Darstellung tenutzte Methode folg- 
Iich in ganz reinem Zustande erhalten wurde; 3) dass das Aequiva- 
lent des Thoriums = 58.10 is t ,  wenn das des Sauerstoffs = 8 und 
des Schwefels = 1G; 4) dass das Atomgewicht des Tlioriums = 232.40 
ist , wenn man dasselbe als vierwerthig betrachtet , was unten immer 
der Fall sein soll. 

Berechnet man nun die procentische Zusanimensetzung vom wasser- 
haltigen und wasserfreien Thoriumsulfat und wendet dabei den aus 
den obigen Versuchen hergeleiteten Werth des Thoriumatoms = 232.10 
an, so erhalt man folgende Zahlen. die mit den Mitteln der Versuchs- 
resultate zusammengestellt sind: 
Th 2 S 0 4  + 9Ha0: Berechnet Gefunden 

Tho1 264.4 45.089 45.091 pCt. 
2 S 0 3  160.0 27.285 27.336 2 

27.573 B 9HaO 162.0 27.626 
586.4 100.000 100.000 >) 

T h o 2  264.4 62.300 62.297 * 
2S02 160.0 37.700 37.703 w 

- .. . . __ 

Th 2 S O 4 :  

- 

424.4 100.000 100.000 pc t .  

5. U e  b e r s i c h t d e r f r ii h e r e n  A e q u i v  a1 e n t b e v t i m  mull g e n 
d e s  T h o r i u m s .  

Um daa Aequivalent des von ihm eben entdeckten Grund- 
stoffes kennen zu lernen, fuhrte R e r z e l i u v  l) 1829 einige Versuche 
aus. Er bestimmte in zwei Analysen des in der Hitze geflallten 
Thoriumsulfats den Gehalt von Thorerde und ron  Schwefelsaure (als 
Baryumsulfat). Aus den1 Verhlltniss 2SO3 : T h o 2  bietet sich das 

Atomgewicht T h  = 239.52 und 235.43 her; am seiner Analyse des 
Ealiumthoriumsulfats berechnet man aus dem Verhlltniss KaSOd : ThOa 
dasselbe zu 236.99, dagegen aus SOa: Thoa zu 240.20. D e r  Mittel- 
werth dieser unter einander 60 abweichenden Zahlen ist = 238.04 
und konnte, wie B e r z e l i u s  selbst bemerkt, nur alp ein anniihernd 
richtiger Ausdruck fur den gesuchten Werth angesehen werden. 

Eine noch geringere Uebereinstimmung zeigen untereinander die 
Werthe, welehe C h y d e n i u s 2 )  1861 sowohl aim eigenen als verschie- 

IV 

') K. Swenka Wot. Akad. Handb. 1829, 13. - Lehrbueh 111, 1224. 
a) Kemisk underh6kning of Thorjord och Thorhaltor. Diss. %ad. Helaing- 

fors 1561. 
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denen Analysen anderer Chemiker ( B e r z e l i u s ,  B e r l i n )  berechnete; 
da die Analysen indessen nicht zu dem Zwecke besonders ausgefuhrt 
wiirden, ist es  ganz natiirlich, dass dies auch der Fall werden musste. 
Ich kann deshalb mit Recht unterlassen dieselben hier riaher zu er- 
wiihnen und beschranke mich darauf nur anzufiihren, dnss er aas den 
Analysen vom Sulfat, Kaliumthoriumsulfat, Acetat, Formiat uiid Oxalat 
meistentheils als Mittel mehrerer Restiinmungen folgende respective 

Werthe fir Th berechnet: 237.40, 237.57, 237.30, 241.80, 231.39. 
Dvr Mittelwerth aller wird nach C h  y d e n  ills 236.64. 

Ein paar Jahre  spiiter suchte I ) e l a f o n t a i n e l )  durcli zu dem 
Zwecke besonders angestellte Versuche die Fragt, zu 1Bsen. Er be- 
stimmte den Gehalt der Thorerde sowohl im Salze T h  2 SO1 + 9 H z 0  zu 
45.062 pCt. (Mittel von 5 Bestimmungen; Max. 45.21, Min. 44.90), als 
auch in 2(Th2SOd) + 91120  zu 52.511 pCt. (Mittel von 14 Bestim- 
muiigen; Max. 52.96 , Min. 52.13). h u s  dieser Versuchsreihe leitet sich 

TI1 = 232.11 her, ein Werth der mit meinen oben beschriebenen Be- 
stiinmungen sehr nahe iibereinstimmt, aus jener dagegeii 234.48. I n  
dem wasserarmeren S h e  bestimmte er zugleich in drei Versuchen 
den Gehalt von Schwefelsaure als Baryumsulfat zu 32.19, 32.16 und 
3 1.42 pCt.; ails dem Verhaltniss 2 S 0 3  : T h  0 2  berechnet sich daraus 

Th = 229.05, 229.25 und 235.40, aber eine derartige Schwefelsaure- 
bestimmung schliesst , wie bekannt , bedeutende Fehlerquellen ein und 
ist am allerwenigsten geeignet, Atomgewichtsbestimmungen zu Grunde 
gelegt zu werden. Die von D e l a f o n t a i n e  erhaltenen Werthe weichen, 
wie man sieht, von einander allzu vie1 a b ,  dass der daraus be- 
rechnete Mitlelwerth als zuverlassig angesehen werden kiinnte. 

Ferner  hat  H e r m a n n 2 )  cine Analyse des in der Kochhitze ge- 
dl l ten Thoriumsulfats veriiffentlicht, worin e r  52.87 ThO2, 32.1 l SO3 

und 15.02 H30 fand. Das Verhlltniss 2 S 0 3  : T h o 2  g e b t  Th = 231.45, 
aber 9 H z 0  + 4S03 : 2 T h O a  dagegen = 238.35; den rerschiedenen 
Rixechnungsarten nach erhiilt man also Zahleri , welche von einan- 
der so bedeutend abweichen, dass man auf diese Analyse, so wie sie 
vnrliegt, E r  den fraglichen Zweck keine Riicksicht nehmen kann. 

I n  einer Abhandluiig, worin er verschiedene Thoriumverbiiiduiigen 
bcschrieb, theilte C l e v e  3, 1874 zwei Versuchsreihen mit, in der Ab- 
sicht angestellt, die Frage iiber den wahren Werth des Atomgewichtes 

IV 

IV 

IV 

IV 

I .  

dc!s Thoriums zu entscheiden. Aus denselben berechnet er TI1 = 233.80 

I) Arch. des. soc. phys. ot nat. [2! 18, 343. 
a) Journ. f. prakt Chem. 93, 114. 
3) Bihang till Swenska Wet. Akad. Handb. Bd. 2, No. 6 .  
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und 233.97 oder abgeruiidet = 234. In  der einen Reihe bestimmte 
er den Gehalt der Thorerde durch Gliihen des wasserfreien Sulfats 
zu 62.423 pCt. (Mittel von 6 Versuchen; Max. 62.477, Min. 62.357); 
in der andern verbrannte er in  eineni Plattenschiffchen das Oxalat 
Th2CzOa + 21120 mittelst Sauerstoffs, nahm die gebildete und ge- 
trocknete Kohlenssure in Kalilauge auf, deren Gewichtsvermehrung 
bestimmt wurde und wog endlich auch die nach der Verbrennung im 
Schiffchen riickstiindige Thorerde. Man erhielt auf diese Weise als 
Mittel von 4 Versuchen 59.44 pCt. Thorerde (Max. 59.49, Min. 59.32) 
und 39.34 pCt. Kohlenslure (Max. 39.42, Min. 39.24). Bus dieser 

Reihe berechnet sich T h  = 233.80 (Max. 234.40, Min. 233.04); aus 

jener Reihe leitet sich T h  = 233.96 her (Max. 234.22, Min. 233.58), 
wenn man niimlich im letzteren Falle der Berechnung das Verhaltniss 
4 C 0 2  : T h  0 2  zum Grunde legt. 

Aus diesem Ueberblick friiherer Versuche zur Bestimmung des 
Aequivalents von Thorium diirfte man ersehen, dass nur die zuletzt 
angefiihrten , besonders auf G r u i d  der trefflichen Uebereinstimmung 
des Resultats der beiden Versuchsreihen, als befriedigend angesehen 
werden kiinnen; alle iibrigen weichen namlich in dieser Hinsicht allzu 
vie1 von einander ab, um Vertrauen zu verdienen. Cleve’s  Versuche 
sind auch ohne Zweifel mit einem Materiale vorziiglicher Reinheit 
ausgefiihrt, aber bei derselben, wie bei allen Friiheren ist leider die 
Hygroskopicitat der gewogenen Substanz, besonders die der Thorerde 
nicht gehorig beriicksichtigt worden und doch iibt dieselbe, wie schorl 
oben erwlhnt ,  einen so bedeutenden Ehifluss auf die W e u n g e n  aus, 
dass der Unterschied zwischen den Resultaten seiner Bestimmungen 
und der Meinigen moglicherweise darauf ganz und gar beruhen kann. 
Eine ganz minimale Steigerung des Gewichts der Thorerde ist nhmlich 
bei den gewogenen Quantitaten davon hinreiehend um das Atom- 
gewicht von 232.4 bis auf 234 zu erhohen, wie man sich durch 
einfache Rechnung iiberzeugen kann. - Die treffliche Uebereinstimmung 
andererseits, welche seine beiden Versuchsreihen untereinander zeigen, 
diirfte bei nhherer Erwhgung mehr scheinbar als wirklich sein. Legt 
man namlich bei der Berechnung des Atomgewichts aus der Analyse 
des Oxalats das Verhhltniss 2HzO + 2C203 : T h o 2  zum Grunde, 80 

d l l t  der Werth desselben zu 231.78 herab und da derselbe weit ge- 
ringer ist als die Zahl, die sich sowohl aus dem Verhaltniss 4c02 
: T h o 2  (233.97) als auch aus der hnalyse des Sulfate (233.80) be- 
rechnet, so folgt daraus, dass die Analyse des Oxalats bei der be- 
folgten Methode mit constanten Fehlern behaftet sein muss. Und es 
diirfte nicht schwierig sein einige Griinde dazu zu entdecken. Wie 
bekannt erleidet man bei der Verbrennung organischer Stoffe ails all- 

IV 

N 
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gemein bekannten Griiiideii ') einen fast unvermeidlichen Verlust a n  
Kohlenstoff, im Durchschnittt etwa 0.1 pCt. Es ist schon daraus klar, 
dass der Werth >-om Atomgewichte des Thorinms hijher ausfallen 
niuss, wenn man denselben aus dern Verhaltniss 4 c O 2  : T h o 2  be- 
rixhnet, als nach dem Verhiiltniss 2 Hz 0 + 2 Cs 0 3  : Th02,  und iiimmt 
irian nun an, dass C l e v e  bei seinen Verbrennuiigeii auch den1 gewiihn- 
lichen Verlust von 0.1 pCt. an Kohlenstoff nicht entgangcn ist, so ubt 
es einen so bedeutenden Eirifluss auf das Resultat aus, dass das Atom- 
gewicht dadurch bis aiif 231.46 herahsinkt oder beinahe dieselbe Zahl, 
die aus dem Verhiiltniss 2 Hs 0 + 2 Cz 0 3  : T h  0 2  hervorgeht und die 
auch, bemerkenswerth genug, mit dem von C h y d e n i u s  aus sechs 
Analysen des Oxalats berechneten Werthc: 231.39 a u f s  Genaueste 
zusammenBllt. Dass nun eiri entsprechender Verlust bci den Analysen 
des Oxalats in der That  stattgefunden hat ,  d w  zeigt folgende Rech- 
nun$, wobei die Mittelwerthe von C l e v e ' s  Analysen benutzt sind. - 
Man erhielt in Procenten: 

Thorerde . . 
KohlensLure . 
F u r  Wasserstoff 

. . . . . . . .  59.44 

. , . . . . . .  39.34 
bleibt also ubrig . . 1.22 

100.00; 
. .___ 

aber die Formel des Oxalats erfordert init Anwendung des aus seinen 
Analysen hergeleiteten Werthes : 

Thorerde . . . . .  T h o 2  265.92 59.64 
Kohlensaure . . . .  4COa 176.00 39.47 
Wasserstoff . . . .  HI 4.00 0.89 

445.92 100.00 

und dnraus ergiebt sich, 1) dass der Verlust in der That  0.33 pCt. 
(1.22 - 0.89) be t r i i t  , wahrend ein Verlust a n  0.1 pCt. Kohlenstoff, 
0.367 pCt. Kohlensaure entspricht; 2) dass die Werthe der Analysen 
keineswegs eine derartige Ijebereinstimmung mit den aus der Formel 
berechneten zeigen, die man in Rezug auf eine Reihe von Versuchen, 
welche zur Feststellung eines Atomgewichts angestellt sind, zu fordern 
berechtigt sein diirfte. Die Schlussfolgerung scheint also sehr berech- 
tigt zu sein, dass die Analyse des Oxalats mit einem constanten Fehler 
behaftet ist, der dieselben zu dem fraglichen Zwecke kaum anwendbar 
machen. Dies geht schon aus den Versuchen von C h y d e n i u s  hervor, 
denn das Oxalat ergab ihm den niedrigsten Werth des Atomgewichts 
nlmlich 231.39, obwohl die sechs Analysen, woraus dieselbe berechnet 
nrid woriii die nach Gliihen des Salzes recksttindige Thorerde be- 
stimmt wurde, untereinaiider die tadelfreiste Uebereinstimmung zeigen ; 

I) Frcsenius ,  Quant. Ann. 11, 25. 



der Mittelwerth des Thorerdegehalts betrug darin 59.41 pCt., wiihreiid 
C l e v e  59.44 pCt. fand. Bei Berechnung des Atomgewichts nahm 
C h y d e n i u s  auch die Analyseii des Oxalats nur unentschlosseii uiid 
bloss ails dem Grunde mit, weil es ihm nicht mijglich war  irgend 
eine Qoelle constanter Fehler darin zu elitdecken. 

Ausser der schon bemerkten liegt ohne Zweifel bei der Analyse 
des Oxalats noch eine Fehlerquelle in dem Umstande versteckt, dass 
die bei der Verbrennung derselben gebildete Kohlensaure in einem 
gllsernen Kugelrohr absorbirt und ohme weiteres als Gewichtszunahme 
derselben gewogen wurde. Da nichts anderes angegeben ist, muss 
man namlich annehmen, dass das Gewicht des Rohres auf gewohn- 
liche Weise bestimmt ,wurde. l)a man indessen allzu wohl weiss, 
dass Glasgefiisse bei denjenigen subtilen Wagungen, welche hier in 
Prage kommen , keiiieswegs benutzt werden kijnnen, ohne dass man 
ein ahnliches Gefass, am liebsten von demselben Inhalt und Gewicht, 
als Thara anwendet, so diirfte aus dem Gesagten klar sein, dass diese 
Versuchsreihe nicht geeignet ist, der Bestimmung der fraglichen Con- 
stanz zum Gruude gelegt zu werden. Die gute Uebereinstimmung, 
die dieselbe mit dem Resultate der Analyse vom Sulfate zeigt, muss 
naturlich unter solchen Urnstanden als ziemlich bedeutungslos ange- 
sehen werden. 

In  Bezug auf die Verschiedenheit des Resultats von C l e v e ’ s  Ana- 
lysen des Sulfats und der meinigen, so diirfte dieselbe andererseits, 
wie schon oben gesagt, durch den Einfluss sich erkliiren lassen, welche 
die Hygroskopicitiit der Thorerde (und des Sulfats) auf die Wiigun- 
gen ausiibt, ein Einfluss, der zur Zeit seiner Untersuchung noch von 
Niemand beobachtet war. 

Schliesslich verdient wohl auch besonders hervorgehoben zu werden, 
dass es eben durch die zur Darstellung des Thoriumsulfats benutzte 
Methode entschieden ist, dass das Salz, welches meinen Bestimmungen 
2um Grunde liegt, ein wirklich homogenes Produkt und also reines 
Thoriumsiilfat ist,  Beweise, die man in den Arbeiten der oben ge- 
nannten Experimentatoren vergebens sucht, betreffend die Verbindungen, 
aus deren Analyse sie das Aequivalent des Thoriums zu bestimmen 
suchten. 

.4us den hier mitgetheilteii Remerkungen, die jede Hestimmmig 
des fraglichen Werthes treffen, welche friiher ausgefuhrt ist , scheint 
es mir vollig dargethan , dass diese Restimmungen insgesammt mit 
Fehlern behaftet sind, welche ich bei den oben mitgetheilten Versuchen 
auf‘s SorgEaltigste vermied. Das Resultat meiner Bestimmungen 
diirfte daher als der moglichst correkte Ausdruck fur das Aequivalent 
des Thoriums angesehen werden kiinnen. 



6. H e s t i m m u n g  v o m  s p e c i f i s c h e n  G e w i c h t e  d e r  T h o r e r d e .  
Hierzu wendete ich die Erde an ,  die bei den obigen Aequi- 

valentbestimmungen ausgegliiht wurde, und zwar zum Versuch I. aus 
dt:m Sulfat A, und zum Versuch 11, aus dem Sulfat B. 

Um auch hier den Fehlern zu entgehen. welclie aus der Neigung 
der Thorerde der Luft Feuchtigkeit zu entziehen veranlmst sind, liess 
ich den Platintiegel rnit der Erde nach deni Gliihen iiber Phosphor- 
s&ureanhydrid erkalten , und leerte, nach Constantwiigung desselben, 
die Erde,  welche nach erneutem Gliihen noch warm war, in das  
kleine Glasgefiiss aus, worin die specifische Gewichtsbestimmung vor- 
genomnien werden sollte , iibergoss dieselbe darin alsbald mit Henzol 
und erfuhr durch ZuriickwLgurig des Tigels mit der noch anhaftenden 
Thorerde das Gewicht der Erde, welche zur  Bestimmung abgewogen 
war. Das specifische Gewicht wurde nach der Methode bestimmt, 
welche O t t o  P e t t e r s s o n l )  veriiffentlicht hat und auch in diesem 
Falle ausserordentlich iibereinstimrneride Werthe gab. Die Versuchs- 
temperatur war  exakt + 17" und niit einem Thermometer VOII G e i s  s l e  r 
bestimmt, dessen Scala in Zehntelgrade getheilt war. Das bei den 
Versuchen benutzte Benzol hatte eine Dichte von 0.8732 bei genau 
dem angegebenen und mit demselben Instrumente bestimmten Warme- 
grade, wie der folgende Aufsatz naher erlautert. 

V e r s u c h  I. 
Ehgewogene Thorerde A . . . . . . . . . . . .  3.1802 g 
Gewicht des Glasgefasschens an dcr Luft . . . . . .  1.6811 )) 
Gewicht des Glasgefasschens in Benzol . . . . . . .  1.1270 B 
Crewicht des Glasgef&schens + der Thorerde in Henzol 4.0355 )> . 

Das s p e c i f i s c h e  G e w i c h t  d e r  T h o r e r d e  = 10.2206. 
V e r s u c h  11. 

Eingewogene Erde  13 . . . . . . . . . . . . .  2.0201g 
(fewicht des Gefasschens + der Thorerde in Renzol . . 2.9745 3 

Das s p e c i f i s c h e  G e w i c h t  d e r  T h o r e r d e  = 10.2199. 
Die Erde A und B erwies sich in Polge dessen auch in  dieser 

Hinsicht viillig hornogen. I h s  specifische Qewicht der aus dem Sul- 
fate ausgegluhtcn Thorerde ist also bei + 17O = 10.220, ein Werth, 
der recht bedeutend von denen abweicht , welche altere Experinienta- 
toren gefunden haben, nlmlich 

Berxe l ius  D a m o u r  C h p d c n i u s  
9.402 9.366 9.228, 

was naturlich darauf theils beruht, dass ich zur specifischen Gewichts- 

I) Diese Berichte IX, 1559. 
2, Gniel in-Kraut .  H;tndb. d. Ch. 11, 1, 16SS. 
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bestimmung eine Methode benutzte, die jeden Fehler durch anhaftende 
Luft und Feuchtigkeit ausschliesst, und theils darauf, dass die von 
mir untersuchte Erde wirklich rein war. 

Bei den specifischen Wlirmemessungen, die ich in Gemeinschaft 
mit 0 t t o Pe t  t e r s s o n  vor zwei Jahren ausfiihrte '), benutzten wir 
eirie Thorerde vom specifischen Gewicht 9.86 1, Molekulargewicht 264 
und Molekularvolum 26.77; aus diesen Werthen geht nun hervor, dass 
dieselbe nicht vollig rein war, denn der reinen Thorerde kommen 
folgende Werthe zu : 

Speci f i sches  Gewicht  Molekulargcwicht  Molekularvolnm 
10.220 264.4 25.87. 

U p  sala. Universitlitslaboratorium, Oktober 1882. 

477. L. F. Nilson: Ueber metdlisches Thorium. 
p e r  k. Akademie der Wissenschaften zu Stockholm don 13. September 1884 

mitgethcilt a)]. 
(Eingegangcn am 23. Oktober; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

1. E i n l e i t u n g .  

Xachdem B e r z e l i u s  3) 1829 die Thorerde entdeckt hatte, stellte 
er gleich Versuche an ,  um den neuen Grundstoff durch Erhitzen von 
Chlorthorium, Kaliumthoriumchlorid oder -fluorid mit Kalium zu 
isoliren. Das wasserfreie Chlorid, das e r  in einem Porzellanrohr 
durch heftiges Gliihen von Thorerde und Kohlenstoff in trockenem 
Chlorgas darstellte, ergab ihm das beste Resultat und, weil die bei 
der  Reduktion entstehende IKtzc riicht sehr heftig war, konnte er ganz 
getrost in glasernen Gefiissen arbeiten. Aus dem Reduktionspro- 
dukte zog Waaser Chlorkalium und iiberschiissiges Kalium aus und 
liess das  Thorium zuriick. Es bildete ein dunkel bleigraues Pulver, 
welches beim Reiben metallischen Strich gab und den Glanz des Alu- 
miniums annahm. Weder von kaltem noch von warmem Wasser wurde 
es verandert. An der Luft entziindete es sich noch lange unter der 
Gliihhitze und verbrannte mit ungew6hnlich glanzender Fcuererschei- 
nung zu schneeweisser Erde. Mit verdiinnter Schwefelsaure trat 
Wasserstoffentwickelung ein, welche jedoch bald aoch in der Ritze auf- 
horte, sodass das Metall damit digerirt werden koniitc o h m  bedeutend 
angegriffen zu werden, doch ging die Auflosung nach langerer Ein- 
wirkung vollstRndig vor sich. Fluorwasserstoffssiiure wirkte ebenso 

') Dieve Berichte XIII, 1461. 
2, Ofvers. af K. Swenska Wet. Akad. Fbrhandl. 1882, No. 7. 
3) I<. Swenska Wet. Akad. Handb. 1829. 




