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134. R. J. Meyer und A, Gumperz: Zur Frage der
Einheitlichkeit des Thoriums.
Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. R. J. Meyer.]
(Eingegaugen am 14. Februar 1303.)

Im Band 26 des Journal of the American chemical Society ver-
ffentlichte Ch. Baskerville!) eine Abbandlung unter dem Titel:
»Thorium, Carolinium, Berzeliome«; sie bildet die Fortsetzung
einei ersten Mittheilung aus dem 23. Bande derselben Zeitschrift?).
In diesen beiden Arbeiten wird der Beweis dafiir zu erbringen ver-
sucht, dass der Stoff. den wir seit der Entdeckung durch Berzelius
Thorinm nenunen, nicht einheitlich sei, dass er vielmehr ein Gemenge
aun mindestens drei elementaren Bestandtheilen darstelle.  Obwohl
nun die Untersuchung von Baskerville noch nicht endgiiltig abge-
schlossen ist, so diirfte bei dem grossen Intercsse, das der (Gegenstand
bietet, eine Priifung von anderer Seite nicht ohne Nutzen seiv. Wir
habeu uns zu einer solelen um so eher entschlossen, als Baskerville
selbst in seiner zweiten Abbandlung zar Mitarbeit an dem bezeichneten
Problem wiederholt anftfordert.

Nach Baskerville’s Beobachtungen gelingt die Spaltung des
Thoriums nach zwel ver:chiedenen Methnden, nimlich erstens durch
fractionirte Fillung mit Phenylhydrazin und zweitens durch fractionirte
Sublimation des wasserfreien Thoriumchlorids. Sehen wir von dem
erutgenannten Verfahren ab, dessen Ausiibung nach Angabe von Bas-
kerville mancherlei techuische Schwierigkeiten bietet und aus diesem
irunde von ihm verlassen wurde, so ergab die Durchfiihrung der
Chlorids:blimation folgendes Resnltat: Wurde reines Thoriumdioxyd,
mit Znekerkohle gemengi, in einem Quarzrohre i Chlorstrome erhitat,
so liesa sich dus gebildete Chiorid durch gecignete Regulirung der
Temperatar und der Erhitzungsdauer in drel Fractionen von verschie-
dener Flichtigkeit zerlegen. Wurden ans ilmen die Oxyde dargestellt,
so zeigten diese nach -erschiedenen Reinigungsoperationen sehr be-
merkenswerthe Unterscliiede in physikalischer und chemischer Be-
ziehung. Vor ailem - und dies ist der Punkt. auf den hier speciell
cingegangen werden sol' -— wiclien die Atomgewichte des Metalls
in den drei Fractionen stark von einauder ab, wie folgende Zusammen-
stellung zeigt:

1. Berzelium, Chlorid am leichtesten fliiclitig, Atomgewicht 212,

2. Thorium, Chlorid vou wittlerer Fliichtgkeii, Atowgewicht 220,

3. Carolinium, Chlorid am schwersten fliichtig, Atomgewicht 255,

Y Journ. Am. chem. Soe. 26, 922 {1904
D Journ. Am. ehem. Soe, 23, 761 {19013,

Berichte . D). chem. Gesellschaft. Jahra, XXXVIII, X

N
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Andere Unterschiede zeigten sich in der Firbung, im specifischen
Gewicht und in der Léslichkeit der Oxyde, ferner im Grade der Hydro-
lysirbarkeit der Chloride und in gewissen Fiilungsreactionen mit orga-
nischen Basen und Sduren. Auch der Grad der Radioactivitit war
ein verschiedener.

1. Das Ausgangsmaterial. Ueber die Provenienz und den
Reinheilsgrad des von ihm benutzten Materials dussert sich Basker-
ville nur gelegentlich und unbestimmt. [r verwandte »reines Tho-
rinmoxyd von verschiedener Herkunft«, unter anderem auch eine von
Cleve 2um Zwecke von Atomgewichtsbestimmungen dargestellte Probe,

Das Thoriamnitrat des Handels, wie es die (asgliihlichtindustie
consumirt, ist heutzutage ein Product von hobem Reipheitsgrade. Der
Betrag an fremden, seltenen Erden — Cerit- und Ytter-Erden — diirfte
bei gut brauchbaren Priparaten im Durchschnitt einige hunderstel Procent
nicht {ibersteigen; als erbeblichere Verunreinigungen lassen sich in man-
chen Producten allerdings noch Kalk, Magnesia, Alkali und Eisen
nachweisen. Muthmann und Baur!) haben gezeigt, wie man durch
fractionirende Fillung mit Kaliumchromat aus dem Huandelsproducte
ein absolut reines Thorium herstellen kann. Wir haben auf die von
den genannten Autoren angegebene Weise etwa 700 g Thoriumnitrat
in 7 Chromatfractionen zerlegt. Die Chromate wurden durch Kochen
mit reiver Kalilauge in Platinschalen zersetzt, woraunf die sorgfiltig
ausgewaschenen Hydroxyde in Salzsdure gelost and mit Oxalsdure
gefillt wurden. Schliesslich wurden die Oxalate in einer concentrir-
ten Lésung von Awmoninmoxalat aufgenommen und durch concen-
trirte Salpetersiure wieder ausgeschieden. Da es immerhin denkbar
war, dass bei der Fractionirung mit Kaliumchromat bereits eine par-
tielle Spaltung des Thoriuma erfolgt sein konnte, zamal sich diese
Methode in ihrer Anwendung auf die Scheidung der Cerit- und Ytter-
Erden nach den Beobachtungen von Muthniann und seinen Schidlern
als ausserordentlich wirksam erwiesen hat, so wurden, ausgehend von
den aus den Fractiopen I, IV und VII hergestellten Thoriumoxyden,
Aequivalentgewichts-Bestimmungen ausgefiihrt.

2. Bestimmung des Aequivalentgewichtes des Thoriums.

Baskerville hat das Aequivalentgewicht seiner Thoriumfracti-
onen durch Ueberfiihrung einer gewogenen Menge des Oxydes in
das wasserfreie Sulfat bestimmt. Man vermisst jedoch genauere
Angaben iiber die Art seiner Arbeitsweise. Solche wiren aber um so
wiinschenswerther gewesen, als der von ihm gewihlte Weg vor ihm
noch niemals bei der Bestimmung des Atomgewichtes des Thoriums be-
treten worden ist; und dies mit gutem Grunde. Wihrend dies Verfahren,

1} Diese Berichte 33, 2028 [1900],
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wie bekannt, in seiner Anwendung auf die Elemente der Cerit- und
Ytter-Erden gute Resultate liefert 1), wenngleich ihm gewisse Unsicher-
heiten anhaften, wird man ihm, wenn es sich um die Aequivalent-
gewichts-Bestimmung des Thorinms handelt, von vornherein skeptisch
gegeniiber stehen, denn es lisst sich bei dem schwach positiven Cha-
rakter dieges lilementes voraussehen, dass der Punkt der wirklichen
Neutralitit des Sulfates beimn Abrauchen des Oxyds mit Schwefelsiure
noch viel schwverer zu treffen sein wird, als im Falle der stirker
basischen Oxyde der anderen seltenen Lrden. Dieses Bedenken wird
noch verschirft durch die Erwigung, dass kleine Febler der Methode
bei dem hohen Atomgewicht besonders schwer in’s Gewicht falien
missen.

Thatsiichlich ist denn auch das Aequivalent des Thoriums, wenn
man sich tdberbaupt der Salfatmethode bediente, stets aut dem wum-
gekehrten Wege -- nidmlich durch Umwandlung des Sulfats in das
Oxyd — be-thnwt worden. Aus demw Gesagten ergiebt sich, dass
man hierbei nicht von dem aus dem Oxyd direct hergestellten Sulfat-
Anhydrid ausgehen darf. sondern ein krystallisirtes Hydrat benutzen
muss, das sich durch vorsichtige Entwissernng leicht in neutrales An-
hydrid verwandeln lisst.

Diesen Weg haben auch Kriiss und Nilson 2) beschritten, denen
wir die erste wirklich zuverldssige Atomgewichtsbestinnnung des Tho-
riums verdanken. Diese Autoren betonen ausdriicklich, dass ihre Ver-
suche, aus dem Oxyd durch Behandein mit Schwefelsiure ein Product
von constanter Zusammensetzung zua erhalten, unter allen Umstinden
erfoigloe waren. — Gapz dieselbe Erfahrung haben auch wir gemacht.
Trotzdem wir die Temperatar nach dem Abrauchen des Haupttheils
der iiberschiissigen Schwefelsiure in weiten Grenzen variirten und die
Operation mebrfach wiederholten, konnten wir, obwohl das Gewicht
bei gegebener Temperatur constant wurde, niemals gleichmissige Re-
sultate erhalten. Die Versuche, auf diese Weise das Aequivalent za
hestinimen, ergaben Werthe, die in den weitesten Grenzen schwankten ),
Wenn nun Baskerville wit der Anwendung dieser Methode zum
Ziele gelangt ist. so wird man jedenfalls eine Discussion seiner Be-
stimmungen vertagen miissen, bis detaillirtere Angaben iiber die von
ihm eingehaltenen Bedingungen vorliegen und insbesondere, bis der

5 Mit Ausnahme des Cers, bei dem dieses Verfaliren aus dewmnselben
Grunde versagt, wie Leim Thorinm,
) Dicse Berichte 20, 1665 [1887L
¥ Es ddarfte sich hierbei um mit der Temperatur wechselnde Gleivh-
wewlehte zwischen saurem, ncutralem und basischem Sulfat handeln.
53*
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Nachweis erbracht ist, dass das von ihm gewogene Sulfat normale
Zusammensetzung zeigte ).

Das Verfahren, das uns zum Ziele fiihrte, bestand in der Eunt-
wigserung des Thoriumsulfat-Octohydrats bei 400° und der Ueber-
fihrung des gewogenen Anhydrids in Dioxyd durch Gliben
anf dem Geblise, also in der Bestimmung des Verhiltnisses Th(80,). :
ThO:. Zu diesem Zwecke wurden die zu priifenden Fractionen in
Oxyd iibergefiihrt und ein Theil davon fein gepulvert in einer Platin-
schale mit Wasser durchfeachtet und mit concentrirter Schwefelsdure
mehrfach abgeraucht, ohne zu glihen. Das so erhaltene, pulverig
trockne, aber von saurem Salze nicht vollig befreite Sulfat wurde
fein gepulvert und unter automatischem Rihren in Eiswasser einge-
tragen; blieb hierbei ein unldslicher Riickstand, so wurde derselbe
wiederum mit Schwefelsiure behandelt. Die Lésung wurde dann bei
30—35° zur Krystallisation so weit eingedampft, dass fast simmtliches
geldste Salz als Octohydrat 2) auskrystallisirte. Etwa 2 g der Krystalle
wurden im lufttrockenen Zustande oder nach kurzem Verweilen im
Exsiccator in einen Platintigel eingewogen, der dann in einem kleiven
elektrischen Widerstandsofen allmihlich auf 400" erhitzt und anf dieser
Tewperatur bis zur Gewichtsconstanz gehalten wurde. Die Tempe-
raturmessung geschah durch ein Thermoelement mit auf Temperatur-
grade geaichtem Millivoltmeter. Das so erhaltene Anhydrid liess man
iiber Phosphorpentoxyd erkalten und wog dann den Tiegel in einem
vorher tarirten verschlossenen Wigeglas mdglichst schnell.  Durch
starkes, lang andaverades Glihen anf dem Geblise wurde schliesslich
das Sulfat in Oxyd verwandelt; die Wigung mnss unter denselben
Vorsichtsmaassregeln geschehen, wie die des Sulfats. Dass es aber,
selbst bei absolutem Ausschluss von Feuclhitigkeit, sehr schwierig ist,
gegliilites Thoriumoxyd zu vdllig constantem Gewicht zu bringen, hat
erst jingst W. Biltz 3) hervorgehoben; jedoch zeigt das aus dem
Sulfat gewonnene Oxyvd die Eigenschaft, beim Glihen Gase zu ad-
surbiren, in viel geringerem Masse als das von Biltz aus dem Acetyl-
acetonat erhaltene, da es weniger fein vertheilt ist.

') Dass die Wigangen bei Baskerville mit ¢ Decimalstellen und die
ausgerechneten Acquivalente mit 3 Decimalstellen angegeben sind, zeugt von
einem fihertricbenen Vertrauer in die Methode.

%) Die unten mitgetheilten Wasserbestimmungen lassen es als moglich
erscheinen, dass unter diesen Bedingungen neben dem Octohydrat hiufig auch
Enneahydrat auskrystallisirte, was den Beobachtungen von Roozeboom,
Zeitschr. fir physikal. Chem. 5, 198 [1890], entspricht. Die Stabilitatsverhilt-
nisse der beiden Hydrate sind bisher noch nicht mit Sicherheit bekannt.

3) Aun. d. Chem. 331, 356 ff. (19041
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Diese Fehlerquelle ist daher auf unsere Bestimmungen nur von
geringem ISinflusse uwnd konnte von uns um so eher vernachlissigt
werden, als es sich bel unseren Versuchen patirlichk nicht um Atom-
gewichtsbestimmungen im strengen Sinne des Wortes handelte. Im
ibrigen lisst sich leicht berechuen, dass bei Anwendung von ! g
Th(S04)z ein Fehler von 1 mg bei der Wigung des Oxyds den Werth des
zu berechuenden Atomgewichts um 0.7 Einbeiten verindert. — Der ge-
schilderte Weg ist nach unseren Erfahrungen der einzig sichere zur Er-
lingung eines neatralen Sulfatanhydrids. Insbesondere ist Gewicht
darauf zulegen, dass die schwach saure Lisung des Sulfats nicht ober-
hulb 40" eingedampft wird, scdass sich Tetrahydrat mit ausscheiden
kannt). Letzteres enthiilt, wenn es aus sauurer Losung krystallisirt, stets
freie Schwefelsiure, die beim Erhitzen auf 400° nur unvolikommen ent-
weicht. Man erhiillt daher unter solcben Bedingungen stets zu niedrige
Aequivalentgewichtswerthe. Besonders drastisch zeigte sich diese Fehler-
yuelle, wenn man die Sulfatlosung bet etwa 70° verdampfte, wobei sich
reines Tetrahydrat ausschied.

Auf die beschiiebene Weise wurde nunmehr das Aequivalent in
den Chromatfractionen 1, 1V und VII Lestimmt. In folgender Tabelle
sind die Resultate zusammengestellt:

a Angew. Gewog,. Gewog.
Frae- ) H,0 g Atom-
tion Hydrat Anbydrid 2 ThO, gewicht
" g pCt g
I 1.2463 0.9301 25.37 0.5793 232.4
L. 1.32i1 0.9927 25.14 0.6184 £32.5
Iv. 1.3910 1.0344 25.63 0.6442 232.3
LV, 12543 0.9349 25.46 0.5821 232.2
VII. 0.8934 0.6680 25.23 0.4160 232.3
V1L — 0.4296 — 0.2676 232.5

Als genauester Werth fiir das Atomgewicht des Thoriums wird
wird heute der Werth 232.5 angenommen. Die mitgetheilten Bestim-
mungen zeigen also, dass durch die Zerlegung des Ausgangsmaterials
in die 7 Chromatfractionen eine Andeutung fir die Spaltbarkeit des
Thorinms unicht gewonnen werden konnte.

3. Sublimation des Thoriumchlorids im Chlorstrome.

Wir wandten uns nunmehr dem von Baskerville befolgten Ver-
fubren zu. Dasselbe beruht auf der Zerlegung des wascerfreien Tho-
riumchlorids in drei Antheile von verschiedener Fliichtigkeit. Es er-

1) Der Umwandlungspunkt von Octo- resp. Ennea-Hydrut in Tetrahydrat
liegt nach Roozehoom, Zeitschr. fir physikal. Chem. 3, 198 (1890] bei 430,
nach Dawson und Williams, Proc. chem. Soc. 15, 211 T1899] hei 470,
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schien uns zur Erreichung dieses Zieles nicht erforderlich, die Arbeits-
weige von Baskerville genau zu copiren, d. h. das Chlorid nach
der veralteten und unbequemen Berzelius'schen Methode durch
Gliihen des mit Kohle gemischten Oxyds im Chlorstrome darzusteilen.
Vielmebr bedienten wir uns fir diesen Zweck eines neuerdings von
Mutignon!') angegebenen und von uns erprobten Verfahreus, nach
welcbem das Oxyd in einem Gemisch von Chlorgas und Schwefe!-
chloriirdimpfen erhitzt wird. Die von uns nach vielen Vorversuchen
endgiiltig acceptirte Airbeitsweise sei kurz skizzirt.

Ein mit Thoriumoxyd beschickics Porzellanschiff wurde in cinem langen
Porzellanrohr in einem grossen clektrischen Widerstandsofen erhitzt., Dor-
selbe lieferte bei der zur Verfiigung stchenden Strominotensitit von 35—40
Amp. eine Maximaltemperatur von 13009 Das einer Bombe entnommene
Chlorgas passierte zunich{t einige Waschflaschen it Schwefelsiure, trat danu
in cine doppelt tubulirte, mit Schwefelsiure Leschickte Kugelvorlage cin, die
durch eine kleine lenchtende Flamme erhitzt wurde uod gelangte danp, mit
Schwefelehlorirdimpfen  beladen, in das Rohr.  Dieses miindete mittels
eines Vorstosses in cine zweite Vorlage, die zum Auffangen des fliichtigsten
Sublimates bestimmt war.

Wir konnten bei dieser Anordnung genau dieselben Er-
scheinungen beobachten, die Baskerville in seiner Abhand-
lung beschreibt. Bei etwa 800" begannen weissr Wolken in die
mit Eis gekiihite Vorlage hineio zu sublimiren und sich an deren
Wandungen als feiner, gelblicher Beschlag zu condensiren (1). Eiu
Theil dieses leichten Sublimates wurde von dem Gasstrome in die zur
Ableitung des Chlors dienenden Réhren hineingewirbelt. Bei Steige-
rung der Temperatur vermehrte sich dieser Antheil, wenngleich die
Menge des iibergehenden Sublimats Lei lange fortgesetztem Erhitzen
abzunehmen schien. Die Temperatur wuarde dann lingere Zeit
(1--% Stunden) auf 1200 gehalten Die Wandungen des Robres
waren dann mit schén krystallisirtem Chlorid (11) bedeckt und auch
der Inhalt des Schiffchens war bei geniigend langer Dauer der Ei-
hitzung vollstindig in Chlorid (I1l) Ulbergefihrt. Im allgemeinen
wurden 53— 10 g Thoriumoxyd verwandt; bel geringeren Mengen ge-
lang es haufig, den gesawten Inbalt des Schiffchens zu verfliichtigen.
Der im Schitfchen verbliebene Rickstand (I1JI) wurde bei mehreren
Versuchen wiederholt in Oxyd dbergefiihrt und dieses von neuem der
Sublimation unterworfen; die Erscheinungen waren jedoch bei diesen
Wiederholungen qualitativ und quantitativ dieselben, wie bei der ersten
Sublimation. Als Material fiir diese Versuche wurden zum Theil
Oxyde von der Chromatfractionirung verwandt, zum Theil auch direct
aus kiuflichem Thoriumnitrat tiergestelltes, also ungereinigtes Oxyd. —

% Compt. rend. 138, 631 [1904].
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Basgkerville hat nun seine drei Chloridfractionen verschiedenen, sehr
energischen Reinigungsoperationen unterworfen, um sie von Unrein-
beiten, die aus der Kohle und dem Quarzrohre stammten, zu be-
freicn. Da es sich bel der von uns gewihlten Versuchsanordnung
pur um Veranreinigungen durch Spuren von Schwefel, Aluminiom,
Kieselsiinre und Alkali handeln konnte, so glaubten wir um so eher
auf eine solche Nachbehandlung verzichten zu kinnen, als die oben
dargelegte, von uns zur Aequivalentgewichtsbestimmung berutzte Me-
thode schon an und fiir sich eine sehr wirksame Reinigungsoperation
daretelit und eine sichere Garantie fiir die Entfernung der genannten
Verunreinigungen ltietet.

Fraction T, Inhalt der Vorlage (Berzelium). Der Inhalt
der Vorlage liste sich klar in Wasser. Die Lésung wurde nach Zu-
satz von Salzsiiure mit Oxalsiinre gefillt und Jas Oxalat zu Oxyd
verglitht.  Die Bestimmuny des Atomgewichtes ergab:

Angewandtes Gewo,f.(en_es IO Gewogences )
Hydrat Anhydrid : The Atomgewicht
g 4 pCt. g
12573 0.9199 26.84 0.5730 232.5
10424 0.7647 26.65 04704 232,68

Hiernach ist also das Atomgewicht im leichtest fliichtigen Antheile,
in dem Baskerville das Atomgewicht 212 fand, vo6llig unverindert
geblicben. Wie dieser Widerspruch zu erkldren ist, vermigen wir
nicht zu sagen. Jedenfalls bezweifeln wir nicht, dass wir dasselbe
Product in Hinden gehabt haben wie Baskerville. Wag die Natur
dieses >»weissen Dampfese betrifft, den schon Berzelius beobachtet
hat und der vorzugsweise bei Beginn der Sublimation tbergeht, so
scheint es. dass er viel Oxychlorid enthiilt; wir behalten uns vor,
hierfir den unalytischen Nachweis noch zu erbringen.

Fraction II, Product von mittlerer Flichtigkeit (Neues
Thorium). Das schon krystallisirte Chlorid, das sich an den Rohr-
wandungen abgesetzt hatte, ergab bei der Atomgewichtsbestimmung

Folgendes:
Angewandtes Gewogones H, O Gewogenes )
Hydrat Anhydrid 2 Th), Atomgewicht
g g _ pC ¢
- 1.0650 — 0.6635 2324
1.0387 0.7758 2531 04834 232.1

Auch dieger Antheil, der nach Baskerville das neue, von Ber-
zelium und Carolinium befreite Thorium vom Atomgewichit 220 ent-
hilt, zeigte also bei uns keine Aenderung im Atomgewichte.
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Fraction III, Inhalt des Schiffchens (Carolinium). Die
Angaben, die Baskerville iiber die Eigenschaften des Sublimatriick-
standes macht, sind besonders bemerkenswerth. Das Atomgewicht
steigt in dieser Fraction auf 255. Ausserdem soll das Oxyd, das eine
grau-réthliche Firbung besitzt, in concentrirter Chlorwasserstoffsiiure
l6slich sein, wihrend die Oxyde des »Berzeliums« und des »neuen
Thoriums« diese Eigenschaft nicht zeigen. Die réthliche Firbung
eines Thoriumoxyds galt bisher im allgemeinen als ein Kennzeichen
fir die Gegenwart gewisser Verunreinigungen. Abgesehen biervon
kennt man eine Modification des gewihnlichen Thoriumdioxyds, das
sogenannte Thoriummetaoxyd, welchies dem gewdhnlichen Oxydc
gegeniiber unverinderte Eigenschaften zeigt. sich iusbesondere durch
eine rithliche Firbung auszeichnet und bei der Behandlung mit Sduren
in losliche Verbindungen iibergeht, deren Natur noch strittig ist. That-
sichlich erivnert Baskerville’s »Caroliniumoxyd« in seinen Eigen-
schaften lebbaft an das Metaoxyd, jedoch betont er ausdriicklich, es
gei nicht mit diesem identisch, alierdings ohue diese Behauptung niher
zu begriinden. Der von uus mehrfach im Chlorstrome ubsublimirte
Riickstand ergab, wie die beiden folgenden Bestimmungen zeigen,
ebenfalls das normale Atomgewicht des Thoriums.

Angewandtes Gewogenes v H,0 : Gewogenes )
Hydrat Arnhydtid ' ThO, Atomgewicht
g g pCt. | g
11904  © 08824 | 9587  0.5496 939.4
0.7487 0.554H 2501 0.3454 2382.4

Unpsere Resultate stehen also in vollkommenem Widerspruch zu
den Feststellungen von Baskerville. Hierfir wird man die etwas
abweichende Versuchsanordnung, die wir gewihlt haben, nicht ver-
antwortlich machen kéonen, denn die #nsseren Erscheinungen, die
wir bei der Sublimation beobachteten, waren genau dieselben, wie sie
Baskerville beschreibt. Welche Ursachen dieser mangelnden Ueber-
eingtimmung zu Grunde liegen, wird sich erst entscheiden lassen,
wenn Baskerville detaillirtere Angaben {iber sein Material und
seine Arbeitsweise verdffentlicht haben wird. Wir gehen daher vor-
liufig auch nicht auf die von ihm namhaft gemachten anderen Unter-
schiede ein, die die von ihm isolirten drei Oxyde zeigen. Nur ein
Punkt muss poch kurz beriibrt werden. Ein fundamentales Kriterium
fir die elementare Natur eines Stoffes ist die individuelle selective
Lichtemission seines glihenden Dampfes. Dementsprechead miissen
die drei von Baskerville aus dem Thorium abgeschiedenen Compo-
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venten, falls sie atomar differente Stoffe Lergen, unbedingt auch Un-
terschiede in ihren Spectren zeigen, auch wenn sie nicht im Zustande
volliger Reinheit vorliegen. Solche Unterschiede konnte Crookes
bei der spectrographischen Priifung der Baskerville’schen Chlorid-
fractionen nicht auffinden. Da diese Frage von ganz besonderer
Wichitigkeit fir das ganze ’roblem der Spaltbarkeit des Thorinms ist,
so hat es Hr. Dr. G. Eberhard vom Kgl. Astrophysikalischen
Observatorium in Potsdam unternommen, sowohl die Bogen-
spectren der von uns erhaltenen IFractionen. als anch von Thorinm-
priparaten auderer Provenienz mit den ausgezeichneten apparativen
Hiilfsmitteln des genannten Institutes spectrographisch festzalegen und
sie auf eventuelle Unterschicde genau zu prifen. Ueber das uegativ:
Ergebniss dieser Untersuchung wird Hr. Eberhard selbst berichten!).

Zum Schlusse wmdchten wir ansdriicklich betonen, dass die vor-
liegende Cutersuchung die I'rage nach der Kinheitlichkeit oder Spalt-
barkeit des Thoriums natiirlich nieht entscheiden kann. Doch glaa-
ben wir nach den bisher bei der Trennung der seltenen Erden
inachten Erfabravgen, das; zu ihrer definitiven Lisung sich solche

g(.“'
Methoden besser eignen werden, die das Ausgangsmaterial, falls es
iberbaupt zerlegbar ist, nach der Ldéslichkeit oder der Basizitit
seiner Bestandtheile zu  dilferenzieren gestatten.  Den  letsteren
Weg hat bereits Brauner?) vor einigen Jabren beschritren.
indem er das ‘Thoriumsmmoniumoxalat Th{(C. O, . NHy), + 7TH.O
der fractionirten hydrolytischen Zersetzang unterwart, Die bierbei
gewonnenen Resultate sprechen allerdings fiie die Méglichkeit einer
Zerlegung des Thoriums, doch ist der vorliufigen Mittheilung Brau-
ner's, die angefiihr eine Druckseite umfasst, leider noch keine defi-
nitive Publication gefolgt.

Berlin N, Februar 1905. Wissenschaftl.- Chem. Laboratorium.

) Siehe dic folgende Miiiheilung.
% Proc. chem. Soc. 17, 67 |1901).





