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33. L. F. Ni l son:  Ueber die speciflsche 
Valenz des Thoriums. 

Wbme und die 

[Der k. Akad. d. Wissensch. zu Stockholm in d. Sitzung voni 10. Januar 1SS3 
vorgelegt 9.3 

(Eingegangen an1 22. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.) 

1. His t o r i s c h e r  U e b e r b l i c k .  

Hei seiner Untersuchung der neuentdeckten Thorerde beobachtete 
wohl B e r z e l i u s  ihre nahe Beziehung zur Zirkonerde - er sagt aus- 
drucklich , Bdass dieselbe der Zirkonerde am meisten gleichtc 2, - 
aber , obgleich man damals die letztere als Sesquioxyd betrachtete, 
legte er doch, wie es scheint, blos der Einfachheit wegen, der Thor- 
erde die Formel T h o  bei, ~ d e n n ,  sagt er, da  in dem Doppelsalze von 
schwefelsaurer Thorerde und schwefelsaurem Kali beide Basen mit 
einer gleichen Quantitat Schwefelsaure verbunden sind, so ist einiger 
Gruud, gewiss aber keine Sicherheit vorhanden, dass die Erde 1 Atom 
Radical und 1 Atom Sauerstoff enthaltcc 3). Ohne eingehende Begriin- 
dung schlug hwar B e r g e m a n n 4 )  1852 vor, ihre Formel in Ueber- 
einstimmung rnit der Zirkonerde zu Th2 0 3  abzuandern, die seit Alter 
gewohnliche Schreibweise machte sich aber wie vorher immer geltend. 

Erst nachdem D e v i l l e  und T r o o s i 5 )  durch die Dampfdichte- 
bestimmung des Zirkoniumchlorids dargetlian hatteri, dass die Zirkon- 
erde als Zr 0 2  aufgefasst werden musste, welche Zusarnme~isetzungsart 
M a r i g n a c  6) etwas spater durch seiiie chemische und krystallo- 
graphische Untersuchung der Fluorzirkonate noch mehr befestigte, 
lenkte R a m  me1 s b e r g  ') die Aufmerksamkeit der Gelehhen darauf, 
pdass die vielfache Analogie der Thorerde mit der Zirkonerde auch 
die Formel T h o 2  fur jene zulassig machex, insbesondere weil wach  
Z s c l i a u  8 )  der  Orangit mit dem Zirkon isomorph und rnit demselben 
zuweileii in  paralleler Stellung verwachsen ist, warum der vielleicht 
ursprlnglich wasserfreie Thorit oder Orangit analog dem Zirkon als 
T h o 2  , SiO2 zu bezeichnen seic 9). 

l) Oefvers. af K. Swenska Wetensk. Akad. F6rhandl. 1553, No. 1. 
3 K. Swenska Wetensk. Akad. Handl. 1829, 2. 
9 Lehrb. d. Chem. 111, 1224 [1856]. 
4, Pogg. Ann. 55, 558. 

6, Ann. da chirn. et de phys. [3] 60, 257 [1560]. 
') Handb. der hlineralch. S. 546 [1S60]. 
R, Amer. Journ. of SOC. [a] 26, 359. 
9) Freih. NordenskiBld hat spitter gefunden, dass auch der stark 

UO2-lialtige Thorit mit Zirkon isomorph ist [Geol. F6ren i. Stockholni FBr- 
handl. 111, No. 7, 1S7G. 

Compt. rend. 45, 524 [1837]. 
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Gleichzeitig untersuchte Freih. N o r d e n ~ k i B l d c ~ )  Krystalle von 
Thorerde, die er durch Gliihen derselben rnit Borax in der Hitze. 
e k e s  Porzellanofens darstellte und fand dieselben nicht nur rnit zitin- 
stein und Rutil, sondern auch rnit der nach demselben Verfahren ge- 
wonnenen Zirkonerde isomorph. Aus dieseni Grunde sieht er sich zu 
der Bemerkung veranlasst, ,dass die Thorerde tlicht als T h o  oder 
Tht,Oa sondern als Tho2  aafzufassen wiirecc 2). 

C h y d e n i u s  9, der in Gemeinschaft rnit NordenskiBld die Iso- 
morphie der 'I'horerdekrystalle rnit den erwahnten Rioxyden dargethan 
hatte und ausserdem hervorhebt, dass ,die grosse Aehiilichkeit der 
Erde mit den Oxyden ROz, insbesondere rnit ZrOz und TiOz, fur  
die Formel Tho2 spricht<(, behalt jedoch ihre alte Bezeichnung und 
zwar deshalb, ,das$ die Fluorverbindungen des Thoriums sowohl 
chemisch wie krystallographisch von deneii des Zirkoniums verschie- 
den sinda, ferner ))dass die Erde nicht als Satire zu wirken vermag, 
was dagegen mit den Oxyden ROz immer der Fall ist(( und endlich 
,dass die Formeln der meisten Thoriumverbindunghn einfacher werden 
ills wenn die Erde gleich Tho2 wiirec. Fur die Formel ThzOs sprach 
dagegen n u r  eine einzige Verbindung, ein basisches Tartrat, dessen 
Farmel einfacher wiirde, wenn man die Erde als Sesquioxyd auf- 
fasste. 

Im Jahre 1863 wies Delttforitaine4) nach, dass ein in der 
Kochhitze gefdltes Thoriumsiilfat eben die Halfte der Krystallwasser- 
molekiile desjenigen Salzes enthiilt, das bei gewiihnlicher Temperatur 
krystallisirt. Fasst maxi die Erde als ThO auf (einp Zusammen- 
setzung, die niemals bewiesen wurde, denn die Bemerkung B e r z e l i i  
(siehe obei) hinsichtlich des Kaliumthoriumsulfats trifft ja  auch Fur 
Tho2 zu), so fiihrt dies zu den wen& wahrscheiiilicheii Formeln: 
4ThSOd + 9HzO und 2ThSO4 + 9H20; betrachtet man wieder mit 
NordenskiBld und R a m m e l s b e r g  die Erde als Bioxyd, wird deren 
Bezeichnung vie1 einfacher: 2Th2S04 + 9HaO undTh2S04 + 9HzO. 
Gleichfalls sprechen 6 r  seine Ansicht die von Chyd en ius  beschrie- 
benen und, wie erwahnt, von ihm als Stiitze fur die Formulirung T h o  
irrthiimlich angefiihrten Fluordoppelsalze , denn in denselben 2 K F1. 
ThFL + 4 H z 0  iind 2[KFl .  T h  Flr] + Ha0 ist das Verhaltniss der 
Fluormengen, welche rnit Kaliom und Tharium vereinigt sind, wie 
1 : 2 und 1 : 4 gerade SO wie in Marignac's Fluozirkonaten. ))Sofern 
also die Formel ThOz besser fiir die zahlreichen Analogien der Erde 

_ _  
I) Oefvera. af I<. Swenska Wetensk. Akad. Ebrhandl. 1860, 133. 
?) Daselbst S. 135. 
3) Keniisk nnderstkning af Thorjord och Thorsalter. Dissert. acad. 

3 Arch. de sc. pliys. et nat. 18, 343. - Ann. Chem. Pharm. 131, 100. 
Helsingfors 1861. 
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rnit der Zirkonerde Rechenschaft giebt, den Isomorphismus derselben 
rnit dem Ziqkon, dem Rutel und dem Zinnstein erklart und in ein- 
facherer Weise die beiden bestbekannten Verbindungen derselben zu 
formuliren gestattet, scheint ihm diese Formel den Vorzug zu ver- 
d' 1enen.a 

In seinem bekannten periodischen Systeme der Elemente nimmt 
auch Mendel6ew I) aus diesen Griinden und zufolge nnderen Betrach- 
tungen, die es zu weit fiihren wiirde hier naher zu erwiihnen, ein vier- 
werthiges Thorium mit der Erde Tho2 an. 

Nach einer Untersuchung verschiedener Thoriumsalze fand auch 
Cleve2) keinen Anlass auf die Formel T h e 0 3  weitere Riicksicht zu 
nehmen, aber die einfachere Bezeichnung folgender Verbindungen, 
wenn man dieselbe T h  0 2  schreibt, gab ihm unzweideutige Zeugnisse 
fir diese Zusammensetzung der Erde , namlich: ThFeCyf, + 4Hz0 ;  
Th03H3Rh1) + HgCy2; ThOHRh33)+3HgCyz + 12H20; Th4CH02 
+ 3Hz0;  Th2SO4 + 8 und 9 & 0 ;  3Na2C03. Th2C03  + 12H2O. 
- Die von anderen Autoren fiir dieselbe Ansicht schon vorgebrachten 
Griinde scheinen ihm dagegen micht sonderbar geniigenda, obgleich 
sie sich, wie oben erwahnt, auf unlauglpre Analogien rnit entschieden 
vierwerthigen Grundstoffen stiitzen konntend). Wenn man nun auch 
nach einer dergleichen Erklarung nicht darauf verweilen wollte, dass 
eine derartige Analogie bei den vom Verfasser unterdchten , soeben 
verzeichneten 'Salzen keineswegs zu finden ist , ohne dass dieselben 
sich ohne Schwierigkeit rnit B e rze l iu s '  Formel T h o  vereinigen 
lassen, welche, wie C h y d e n i u s  rnit Recht hervorhebt, eben die miig- 
lichst einfache Formulirung der m e i  s ten Thoriumverbindungen ge- 
stattet, so bleibt noch die Bemerkung iibrig, dass unter den ange- 
Ehrten wenigstens eine Verbindung kaum geeignet sei, als Grundlage 
dergleichen theoretischen Schliissen zu dienen; die Analyse des P y r e  
phosphats giebt nlmlich, um auf die Wasserbestimmung keine Riick- 
sicht zu nehmen, den Gehalt an Tho2 2.42 &is 4.10 pCt. niedriger, 
an P 2 0 5  dagegen 2.64 bis 3.45 pCt. hoher als die berechnete an. 

Eine bemerkenswerthe Analogie zeigt Thorium, wie ich fand 5), 

rnit Zinn und Zirkonium in den Chloroplatinaten: 
T h C 4 .  P t C 4  + 12H20, 
SnC4.J?tClc+ 12H20, 

ZrOCla. PtCl4 + 12Ha0,  

1) Diese Berichte IlI, 992 [1870]. Ann. Ghem. Pharm. (Sopplbd.) 8, 151 

2) Bihang t. k. Swenska Wetenskaps Akad. Handl. Bd. 2, No. 6. 
3) Rh = CNS. 
4) Vergl. oben nach Rammelsberg, NordenskiBld, Delafontaine. 

Diese Berichte IX, 1142 [1876]. Journ. f. prakt. &em. [2] 15, 177. 

[1871J 
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eine Verbindungsform, die als typisch fur die Grundstoffe angeselien 
werden niuss, welche Bioxyde geben, insofern die Radikale der  Mon- 
oxyde ohne Ausnahme normale Chloroplatinate VOII der Zuaammen- 
setzung 2 R C I  . P t  Cl4 uiid R Cla . P t  Clr , und diejenigen der Sesqui- 
oxyde dagegen regelmassigl) R2 CIS , 2  P t  Cld geben. Die Zusammen- 
setzung dieser Chloroplatinate fiihrt mithin eine auf einer wirklichen 
Analogie mit Zinn und Zirkonium gegriindete Stutze fiir die Porniel 
T h  0 2  herbei, ganz wie vorher diejenige der Pluordoppelsalze und die 
Krystallform der Erde. 

In  einer von 0 t t o P e t t e r ss o n und mir ver6ffentlichten Unter- 
suchung 2) uber die specifische Warme der seltenen Erden kommen 
endlich einige Thatsachen vor, die aucli f i r  die Formel T h o 1  der 
Erde zu sprechen scheinen. Ihre  Molekularwarme stimmt namlich 
dann sehr nahe mit derjenigen folgender Bioxyde iiberein: 

Tho2 ZrOl ZrOs.SiO2 CcO? Ti02 SnO? MnO? 
Molekularwfrme 14.47 13.13 13.22 15.04 13.07 14.00 13.83, 
wird aber ganz vereinzelt = 7.24, wenn man T h O  schreibt, denn die 
Molekularwarme samintlicher Monoxyde fallt um etwa 10.0 oder dar- 
iiber ein3). Feivier sind die Molekularvolumina von ‘rho2 und Ce Op 
beinahe gleich oder 25.89 und 25.45, wozu, wie ich bpater bemerkt 
habe4), uuch kommt, dass dasjenige von UOz gleich 26.79 ist, eine 
uni so bemerkenswerthere Thatsache, als das Uranbioxyd die Thor- 
erde im Thorite vertreten zii koniien scheint. 

Um iiber die vorliegende Frage einen gewisseren Aufschluss zu 
erzielen, als die crwahnten Analogien nebst der aus der Krystallform 
des Thoriums entspringeiiden (siehe unten) iiberhaupt herbeifuhren 
kiinnen, und da keiiie fliichtige Tlioriumverbindung bekaiint ist, durch 
deren Dampfdichte man hoffen konnte die Frage zu losen, so blieb 
als einziger Ausweg niy. iibrig, dns Metal1 selbst auf seine Atomwarme 
zu iintersuchen. 

3. B e s t i m m u n g  d e r  s p e c i f i s c h e n  WBrnie  d e s  T h o r i u m m e t a l l s .  

Dam wurde dasselbe Eiscalorimeter benutzt, welches friilier zur 
Bestimmung der specifischen Warme des Beryllium8 diente und in der 
Abhandlung3) dariiber beschrieben ist. In Bezug auf seine Anordnung 

l) Nur Be, T und Jn  weichen von dieser begel al,. 
a )  Diese Bericlite XIII, 1459 [1850]. 
3, Gnie l in-Kraut ,  Handb. d. Chem. I, 1, 45. 
4, Uiese Berichte XV, 2520. 
5, Nilson und Pe t te rsson ,  Wiedeni. Ann. 4, 554; aiich diese Bericlite 

XI, 381,. 906. 
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wird auf dieselbe verwiesen und hier nur daran erinnert, dass 17.372 
Theilstriche der Calorimeterscala 1 Calorie entsprechen. 

Die zu untersuchende Substanz wurde mittelst Wasserdampf 
wiihrend einer Stunde erhitzt und d a m  in's Calorimeter geworfen, die 
Versuchstemperatur T 15 Minuten vor diesem Zeitpunkt mit einem 
f3eissler'schen Thermometer bestimmt, das 0.05 eines Grades abzu- 
lesen erlaubte. Vergleicht man den Werth T mit dem bei den verv 
schiedenen Versuchen obwaltenden Barometerstand B, angegeben rom 
T h  eor ell  'schen Meteorograph des meteorologischen Instituts an der 
Universitat, so stimmen beide nach den Angaben Reg n a u  1 t's iiber 
den Siedepunkt des Wassers bei verschiedenen Druckhiihen genau 
iiberein. 

Da die 
auf ihre specifische Warme zu untersuchende Substanz in einer diinnen 
Glashiille eingeschmolzen wurde, so musste derselbe Werth fiir das 
Glas genau bekannt sein. Zwar wurde derselbs bei der eben er- 
wiihnten Untersuchung bestimmt; d a  ich aber nicht gain gewiss war, 
ob ich nun iiber genau dieselbe Glassorte wie damals verfiigte, so 
wurde die specifische Warme des Glases von neuem ermittelt. Das 
dazu angewandte Glas betrug 1.2316 g und gab folgenden Ausschlag: 

a) S p e c i f i s c h e  W a r m e  d e r  b e n u t z t e n  G l a s s o r t e .  

V e r s u c h  1. 
V e r s u c h  2. 
Die specifische Warme der untersuchten Glasprobe berechnef 

eich demnwh zu 0.1989, wahrend unsere friiheren Bestimmungeii die 
Zahl 0.1987 herbeifiihrten. 

Seiner Darstellungs- 
art zufolge konnte das  zu untersuchende Thoriummetall allzuwohl et- 
was Thorerde enthalten, uiid deshalb musste die specifische Wilrme- 
bestimmung derselben der eigentlichen Untersuchuiig vorangehen. Die 
Erde ist zwar vor drei Jahren von O t t o  P e t t e r s s o n  und mir') auf 
ihre specifische Wiirine gepriift, die dazu benutzte Thorerde war jedoch, 
wie ich vorher bemcrkt habe2), nicht viillig rein, sodass es d a m  
nothig war, diesen Werth Gr ganz reine Erde zu ermitteln. Bei zwei 
zu diesem Zwecke angestellten Versuchen benutzte ich genau 2 g reine 
Erde in einer Glashiille von 0.8177 g, worin dieselbe unmittelbar Tor 
dem Zuschmelzen stark erhitzt wurde, um das hygroskopische Wassei3) 
sicher zu entfernen. 

427.25 Theilstriche, T = 100.4O, B = 772.1 mm; 
4%i.23 Theilstriche, T = 100.4O, B = 771.4 mm. 

b) S p e c i f i s c h e  W a r m e  der  T h o r e r d e .  

I) Diese Berichte XIII, 1159. 
a) Ibid. XV, 2537. 
3, Obgleich die Erde, die bei meinen Aequivalentbestimmuogen des Tho- 

r i u m  aus dem Sulfate ausgegliiht wurde, unmittelbar danach in einem aohl 
zugeschlossenen Glasrohre aufliewahrt wurde, hatte sie doch aus der Luft so 
vie1 Feuchtigkcit aufgenonimen, dass diese sich nun heim Gliihen der Erde als 
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V e r s u c h  1. 
V e r s u c h  2. 
Die specifische Warme der Thorerde ,  welche sich aus diesen 

Versuchen zu 0.05m- 0.0551 berechnet, ist mithin kaum von der- 
jenigen verschieden , die wir friiher gefunden haben, nlimlich 0.0548. 

Obgleich ich, erst nach- 
dem die specifische Warme des Metallpriiparates durch die unten anzu- 
fiihrenden Versuche bestimmt war, zur Feststellung seiner Zusammen- 
setzung iibergehen kiinnte, ziehe ich doch vor, schon jetzt iiber seine 
Analyse Rechenschaft zu machen. 

0.5587 g wurden niit rauchender Salzsaure IPngere 
Zeit erhitzt; der ungeliiste Riickstand abfiltrirt , gewaschen und ge- 
gliiht, gab 0.0853 g schneeweisse Thorerde. Im Filtmt vorhandene 
Spiiren von Eisenchloriir wurden in Chlorid ubergefuhrt und die Meiige 
desselben dann mit Zinnchlorurliisung bestimmt I) ,  von welclier 
91.45 ccm genau 0.5 g Eisen und 2 ccm. genau 10.25 ccm der an- 
gewandten Jodliisung entsprachen. Zugesetzte Zinnchloriirliisung 
= 0.39 ccm , verbraochte Jodliisung = 0.99 ccm , verbrauchte Zinn- 
chloriirliisung also = 0.20 ccm, entsprechend 0.0047 g oder 0.84 pCt. 
Eisen. 

Der  Gehalt des Metallpraparates an Thorerde betragt nach diesem 
Versuche 15.27 pCt. Da indessen die Angabe, die sich in den che- 
mischen Handbiichern immer wiederfindet, dass die gegliihte Thorerde 
sich in Sauren, selbst concentrirten, mit Ausnahme der Schwefelstiure 
nicht lost, von B e r l i n  und spater von- Balir 3) als unrichtig nachge- 
wiesen ist, giebt diese Bestimmung des Thorerdegehaltes nicht hin- 
reichendes Vertraoen ein, weil wahrend des andauernden Erhitzens mit 
rauchcnder Salzsiiure etwas Thorerde ohne Zweifel in die Liisung ge- 
gangen war. Deshalb fuhrte ich folgende Verbrennungsversuche aus : 

0.574 g des Metalls wurden in einem Platinschiff- 
chen mittelst Sauerstoff verbrannt, der durch ein Glasrohr, worin das 
Schiffchen sich befand, geleitet wurde. Ich erhitzte das Rohr  nur 
beim vorderen Ende des Schiffchens und als das Metal1 darin momen- 
tan verbrannte, entwickelte sich eine so iiberaus grosse Hitze, dass 
da.8 Rohr oben iiber -der  erhitzten Stelle sich mit einem zwar leichten, 

475.97 Theilstriche, T = 10Q.50, B = 773.7 mm. 
474.00 Theilstriche, T = 1O0.Oo, B = 760.4 mm. 

. 
c) A n a l y s e  d e s  M e t a l l p r a p a r a t e s .  

Dichte des Praparates 11.00. 
V e r s u c h  1. 

V e r s u c h  2. 

- .- - 

Wassertropfen im oberen Theilc der Glashtille zeigten, ein Umstand, &us dem 
die HygroskopicitBt der Erde deutlich hervorgeht (vergleiche diese Rerichte 
XV, 2528f). 

*) F r e s e n i u s ,  Zeitschr. ftir analyt. Chem I,  26. - Der Stand der 
Flfissigkeiten in den Biiretten wurde immer mittelst Fernrohr abgelesen. 

2) Pogg. Ann. 55, 558 [lS52]. 
3, Ann. Cliem. Pharm. 132, 230 [1563]. 



aber doch sehr deutlichen Anflug von Thorerde ~eschlug. Etwas 
Thorium war demiiach im Dampfzustand verbrannt worden. Als das 
Schiffchen nachher entleert, zeigte es sich im vorderen Ende stark an- 
gegriffen, blasig oder vielmehr ron einer Unzahl kleiner, geschmolzener 
Kiigelchen sehr uneben; sein Gewicht betrug auch 0.0091 g mehr als 
vor der Verbrennung. Eine entsprechende Quantitiit Thorium hatte sich 
also der Oxydation entzogen, um sich an Stelle dessen mit Platin zu 
legiren. Beim Erhitzen des Schiffchens mit Salzsaure farbte sie sich 
allmlhlich schwach gelb, ein Zeichen, dass die Legirung darin etwas 
liislich war. Aus diesen Griinden verdienen die Versuchsziffern nicht 
vollkommenes Zutrauen, wenn man auch durch Abziehen des mit 
Platin legirten Thoriums von der eingewogenen Quantitiit zu einem 
Resultat gelangt, welches sehr nahe mit dem folgenden Verbrennungs- 
versuche 3. ubereinstimmt: 0.5649 g Metall, das also wirklich oxydht 
wurde, nahm 0.0645 g Sauerstoff auf, wovon 0.0047 g (= 0.84 pCt.) 
Eisen und 0.4539 g Thorium in Eisenoxyd uiid Thorerde iibergefiihrt 
werden. In Procenten berechnet wiirde das Metallpraparat mithin ent- 
halten: Thorium 80.35, Thorerde 18.81, Eisen 0.84. 

Der Versuch, welcher also iiber den Gehalt des Metalls an Thor- 
erde nur annahernden Aufschluss geben kann, ist aber in einer anderen 
Hinsicht von Interesse, denn er zeigt an, dass dem Thorium eine 
ausgepragte Neiguiig zukommt, sich mit Platin zu einer schmelzbaren 
Legirung zu verbinden; da nun, wie bekannt, eine derartige Neigung, 
welcher S c h ii tz  en  b e r g e r und C 0 1 s on l) neuerdings eine eingehente 
Untersuchung gewidmet haben, auch dem Silicium eigeii ist, so scheint 
ausser der iibereinstimmenden Krystallform (siehe S. 162) darin noch 
eine Analogie zwischen diesen beiden Elementen hervorzutreten. 

Versuch 3. 0.5064 g Metall wurden, um die Verbrennungs- 
temperatur moglichst zu ermassigcn , in einem Porzellanschiffchen 
mittels eines trocknen und kohlensiiurefreien Luftstromes oxydirt, 
wobei es 0.0572 g Sauerstoff aufnahm. Der Verbrennungsriickstand 
wurde mit rauchender Salzsaure erhitzt, die darin vorhandenen Spuren 
von Eisenoxyd dadurch geliist und wie im Versuch 1 bestimmt; zu- 
gesetzte ZinnchloriirlBsung = 0.60 ccm, verbrauchte JodlSsung 2.15 ccm; 
verbrauchte Zinnchloriirliisung also = 0.1 8 ccm, entsprechend 0.0042 g 
oder 0.83 pCt. ,Eisen. Der aufgenommene Sauerstoff reicht hin, um 
dieses Eisen und ausserdem 0.40162 g Thorium zu oxydiren und dem- 
nach besteht das Prtiparat im Procent aus Thorium 79.32, Thorerde 
19.85 und Eisen 0.83. 

Der Eisengehdt des Metallprtiparats ist somit durch die iiberein- 
stimmenden Versuche 1 und 3 genau ermittelt, durch deli letzteren, 

*) Conipt. rend. 94, 1710 [1882]. 



dem man HUS angefiihrten Griinden griisseres Zutrauen nls dem Ver- 
snch 2 schenken muss, ebenso dessen Gehalt an Thorerde und Thorium. 
111 Folge der Darstellungsmethode des Metallpsparates sind wIeder 
nlle anderen fremdeii Reimischungen als Sauerstoff iind Eisen aus- 
geschlossen, ond es ist demnach klar, dass die procentische Zusammen- 
setzung desselben sich folgendermaassen ausdrlckeii liisst: 

Thorium 79.31 oder Thorium 96.76 
Thorerde 19.85 Sauerstoff 3.40 
Eisen 0.84 Eisen 0.84 

100.00 100.00. 
__ _ _  - --- 

Der gefundenen Thorerde entspricht nlimlich ein Sauerstoffgehalt 
des Metalls von nur 2.40 pCt. 

I n  meinem friiheren Aufsatze iiber das metallische Thorium’) ist 
;uigegeben, dass 0.51 g des Metallpraparates von der Dichte 10.7824 
beinx Verbrennen 0.0566 g Sauerstoff aufnahmen, wovon 0.0043 g 
(= 0.84 pCt.) Eiseii und 0.398 g ‘thorium oxydirt werdexi. Demnach 
bestand dasselbe aus: Thorium 78.04, Thorerde 21.12, Eisen 0.84 pCt. 
Die beiden Priiparate von den Dichten 11.000 und 10.78’24 sind also 
von fast der gleichen Zusammeiisetzung und die Vermuthung , welche 
ich auf Grund der hijheren Dichte des vorigen Metdlpriiparates aus- 
sprach, dass es \ielleicht beinahe reines Thorium enthielt, ist mithin 
ebensowenig herechtigt als die Voraussetzung , unter welcher sie ge- 
BuBsert wurde, dass namlich keiii anderer Stoff als Thorium und Thor- 
erde dariii anwesend ware. Die hiihere Dichte des vorigen Praparates 
kiinn somit bloss darauf beriihen, dass das im geschmolzenen Chlor- 
natriiini nach der Reduktion angetroffene Metall mehr deatlich kry- 
ntallisirt wid mit diesen diinnen , gliinzenden Schiippchen erfillt war, 
die ihm sein glimmeriides Aussehen gaben, wahrend wieder dasjenige, 
welches im oberen Theile des Eisentiegels sich vorfand, beinahe glanzlos 
iind undeutlich krystallinisch war. 

Fiir Eisen = 7.7 und Thorerde = 10.22 berechnet sich nun d i e  
D i c h t e  des  me ta l l i s chen  Thor i i ims  zu 11.230 fiir d a s  d e u t l i c h  
urrd z u  10.968 fu r  d a s  i indeut l ich k r y s t a l l i s i r t e ;  M i t t e l w e r t h  
= 11.099. 

Ferner folgt daraus, dass 1. d a s  Atonivolum d e s  T h o r i u m s  

=20.94 (m93); 2. d i e  A tomwarme  d e s  S a u e r s t o f f s  in d e r  

T h o r e r d e  = 4.08 ist. In der vorigen Hinsicht stimmt das Metall, 
wie ich schon bemerkte 3, nahe mit Zr; Ce, La  und Di iiberein , in 

233.4 

*) Djese Berichte XV, ?537. 
2, Dime Eerichte XV, 2546. 
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der letzteren wieder die Erde') ebenso nahe mit folgenden Bioxgden: 
Tho2 ZrO2 ZrOa.SiO9 CeOp Ti02 Sn02 MnOa 

Atomwarme de.s 1 4.08 3.58 3.iO 4.37 33.79 3.69 3.57 

Werthe, die auf (frund von Regnau l t  's specitischeri Wiirmebestim- 
mungen berechnet sind. ' 

d. Spec i f i s che  W a r m e  d e s  Thor iums .  Angewandt 3.1752 g 
Metallpraparat von der Dichte 11.000 in einer Glashulle von 0.7151 g. 
Beim Zuschmelzen derselben muss man grosse Vorsicht beobachten. 
Erhitzt sich die Glaswand zu nahe beim Metalle, so fangt es leicht Feuer 
und brennt dann von oben an bis unten in der Hiille unverziiglich 
und vollstandiq zu Tharerde mit 'etwa derselben Feuererscheinung wie 
ein erhitztes Gemisch von pulverigem Eisen uxid Schwefel ab. Ein 
solcher Unfall trat mir leider ein, als ich meinen ganzen Vorrath an 
Metallprilparat ron der Dichte 10.7824 in der Hiille einschliessen sollte 
und die Gelegenheit, dasselbe auf seine specifische Warme zii unter- 
suchen, ging mir somit aus den Handen. 

Das Metallpraparat nebst seiner Glashiille gab folgendeii Ausschlag 
an der Calorimeterscala: 

Sauerstoffs 

Theilstr. fir die Theilatr. fur das 
Glashtille 1OO'J-OO MetalllOOO-W Versuch Theilstriche T. 

1. 431.00 99.75 752.9 248.04 185.02 
2 . .  433.65 100.10 763.8 3 186.16 
3. q433.90 100.15 763.7 > 186.19 
4. 485.27 100.50 773.7 3 186.04 
5. 436.21 100.50 773.8 D 186.98 
6. 435.79 100.45 774.6 >) 186.75. 

, 
I 

Mit Benuteung der voii Regnault. zu 0.1138 und der von mir 
oben zu 0.0555 efmittelten specifischen Wiirme des Eisens und der 
Thorerde und zufolge des Ergebnisses der Analyse des zu den Warme- 
bestimmungen angewandten Metallpraparates, welches demzufolge aus 
0.0266 g Eiseii, 0,6303 g Thorerde und 2.5183 g Thorium bestand, 
berechnet man, dass bei der Abkihlirng von 1000--00 das Eisen 0.303, 
die Erde 3.473 Calorien abgeben. Zieht man diese Warmemengen 
von der Gesammtwlrme ab, die das Metallpraparat unter denselben 
Umstiinden abgab, so bleiben fur 2.5183 g reines Thorium folgende 
Quantitiiten iibrig, und aus diesen berechnet sich folgendc! specifische 
Wiirme des Metalls: 

I) Ihre MolPkularw&rine ist den obigen Bestimmungen nach 14.47. 
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Versiich 
1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
Mittel 

- 

Colonien 
6.874 
6.040 
6.942 
6.933 
6.987 
6.976 

Spec. Warme 
0.02730 
0.02756 
0.02757 
0.02 7 54 
0.02774 
0.02770 

6.942 0.02787. 

4. Schlusse.  

8011 nun das Gesetz von Du lopg  und P e t i t  in Bezug auf die 
gefundene specifische Warme des Thoriums zutreffen, so folgt die 
V i e r w e r t h i g k e i t  d e s  Meta l l s  augenscheinlich, denn die Atom- 

w a r m e  desse lben  ( T h  = 232.4) w i r d  vo l lkommen  normul  
= 6.4 oder nach den verschiedenen Versuchen: 

I \- 

1. 2. 3. 4. 5. 6. Mittel. 
6.41. 1 6.34 6.40 6.40 6.40 6.45 6.44 Atomwilrme des 

Thoriums 

Es k a n n  s o m i t  a l s  eiidgiil t ig en t sch ieden  angesehen  
we iden ,  d a s s  T h o r i u m  u n t e r  d i e  v i e r w e r t h i g e n  G r u n d s t o f f e  
m i t  s e i n e m ,  s o f e r n  b e k a n n t ,  e inzigen O x y d e  T h o 2  zu 
r echnen  ist. 

Zum Schluss diirfte es geeignet sein, alle diejenigen auf eine 
wirkliche Uebereinstimmung rnit vierwerthigen Grundstoffen sich be- 
ziehenden Thatsachen kurz zu verzeichnen , welche diese Schluss- 
folgerung ermiiglicht haben und bestiitigen: . 1V 

1. Atomwiirme d e s  T h o r i u m s  fiir T h  = 6.4 (Nilson). 
2. A t o m v o l u m  des  T h o r i u m s  = 20.94; Uebereinstimmung rnit 

3. K r y s t a l l f o r m  d e s  T h o r i u m s ;  Isomorphie rnit Si 

4. K r y s t a l l f o r m  d e r  T h o r e r d e ;  Isomorphie Fi t  S n 0 2 ,  Zr02, 

5. K r y s t a l l f o r m  d e s  T h o r i t s ;  Isomorphie mit Zirkon (Ram-  

6. Moleku la rvo lum d e r  T h o r e r d e ;  Uebereinstimmurig mit 

Zr, Ce, La, Di (Ni l son ) .  

( B r 6 gg  e r I)). 

Ti02 ( N or  de  n ski  ii 1 d ). 

melsbe rg ,  Nord enskiold) .  

CeOa, Ur0a ( N i l s o n  und Pet tersson) .  

1) Die Ahhandlung, worin BrBgger dargethan hat, daas das Thorium in 
einer Combination von Hexdder und OcWder krystallisirt, wird in Zeit- 
schrift fiir Ifrystdographie und 'kneralogie , herausgegeben von P. Grot h , 
bald erscheinen. 
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7. Moleku la rwarme  d e r  T h o r e r d e ;  Uebereinstimmung mit 
Zr2, ZrSiO4, Ce02, TiO2, SnO2, MnOa (Ni l son  und P e t t e r s s o n ) .  

8. A tomwarme  d e s  Saue r s to f f s  in  d e r  T h o r e r d e ;  Ueber- 
einstimmung mit denselben Verbindungen ( Nilson). 

9. Zusammense tzung  der  T h o r i u m f l u o r d o p p e l s a l z e ;  
Uebereinstimmung mit Zr (Delafontaine) .  

mung mit Sn und Zr (Nilson).  

Uebereinstimmung mit Si (Nilson).  
Upsa la ,  15. Januar 1883. 

10. Z us  am men se t  z u ng d e s  C h 1 o rop  l a  t in  a t  s; Ueberekstim- 

11. T h o r i u m  bi ldet  rnit P l a t i n  e ine  s c h m e l z b a r e  Legiriing; 

54. Emil Fischer und Hans K u i e l :  Ueber Ortho-Nitro- 
Cinnamyl- Aoetesaiggther II. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Univereitrit Erlangen.) 
(Eingegangen am 24. Januar.) 

Der in der ersten Mittheilung beschriebene Orthonitrocinnamyl- 
acetessigather zerfillt beim Kochen rnit verdiinnter Schwefelsiure in 
Alkohol, Kohlensaure und o -Nitrocinnamylaceton, welches als erster 
Reprasentant einer neuen Klasse von Doppelketonen unser Interesse 
zuniichst in Anspruch nahm. 

Wje bereits erwahnt, zeigt die Verbindung in den iiusseren Eigen- 
schaften grosse Aehnlichkeit rnit dem substituirten Acetessigather ; sie 
kann jedoch, wie wir jetzt gefunden, leicht von jenem durch ihr Ver- 
halten gegen Reduktionsmittel unterschieden werden. 

Nach den Untersuchungen von B aeye r  uber die Anhydridbildung 
bei den aromatischen Orthoamidoketonen diirfte man erwarten , dass 
das Orthoamidocinnamylaceton nicht bestiindig sei, sondern sofort durch 
Wasserabspaltung zwischen der Amido- und einer Ketongruppe in 
eine chinoliniihnliche Verbindung Cla H110 N iibergehe. Dies ist in 
der That der Fall. Das o-Nitrocinnamylaceton wird durch gewisse 
Reduktionsmittel ganz glatt in eine Base verwandelt, welche nach 
ihrem gesammten Verhalten als ein Chinolindenvat des Acetons rnit 
der Formel: 

HC:, ,>( <!C---CHa-.-CO--CHs 
CH c ' N  

aufzufassen ist. 
Bericbte d. D. chem. Gesellscbrft. Jahrg. XVI. 11 




