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0bet die Darstellung des Thoriums 
v o n  

Henri Moissan und Otto HSnigschmid.  

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der Sorbonne in Paris. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1906.) 

Das Thor ium gehSrt zu denjenigen Metallen, die bisher 

noch nicht rein, d. h. frei yon Oxyd, erhalten werden konnten .  

Die ersten Versuche zur Darstellung dieses Metalls wurden yon 

B e r z e l i u s ,  1 dem Entdecker  der Thorerde,  im Jahre 1829 ange- 

stellt. Er reduzierte die Halogenverbindungen des Thor iums 

mit Kalium, und zwar verwandte er sowohl Thoriumkalium- 

chlorid wie auch wasserfreies Thoriumchlorid selbst. Da er das 

Gemisch yon Chlorid und Kaliummetall in einem offenen Glas- 

rohr erhitzte, wobei die Reaktion unter Detonation erfolgte, so 

war  es natfirlich, daft er kein oxydfreies Metall erhalten konnte. 

Ein grol3er Teil desselben mul3te unter diesen Versuchs- 

bedingungen zu Oxyd verbrennen. Das so dargestellte Metall 

ist ein graues Pulver, das beim Pressen mit einem Achatpistill 

Metallglanz annimmt, unterhalb Rotglut mit lebhaftem Lichteffekte 

verbrennt und in konzentrierter Salzs/i.ure leicht 15slich ist. 

Im Jahre 1861 nahm C h y d e n i u s  ~ die Versuche von Ber-  

z e l iu s von neuem aufundbent i tz te  ebenfallsThoriumchlorid,  das 

er mit Kalium oder Natrium reduzierte. Er erhielt ein Metallpulver, 

das zum Unterschiede yon dem des B e r z e l i u s '  in Salzs/iure 

unlSslich war, hingegen yon Salpeters/iure gelSst wurde. Diese 

Angabe steht in schroffem Widerspruche mit den Befunden 

1 Berzelius, K. Vet. Acad. Handl., 1829, St. 1; Ann. der Phys., 16, 385. 
2 Chydenius,  Ann. d. Phys., 119, 43; J. pr. Chem. 89, 464: 



686 H. Moissanund O. H6nigschmid, 

aller Forscher, die bisher fiber das Thoriummetall gearbeitet 
haben, u n d  zwingt zu dem Schlusse, dab C h y d e n i u s  kein 

reines Oxyd besai3, sondern yon einem Gemisch verschiedener 

Metalloxyde ausgegangen ist. 

Das bei weitem reinste Metall, das bisher tiberhaupt 

gewonnen wurde, stellte N i l s o n  1 im Jahre 1882 dar. Er ver- 

wandte als der erste reine Thorerde, frei yon den fibrigen 

seltenen Erden. Seine Beobachtungen gelegentlich seiner Unter- 
suchungen fiber das Beryllium liei3en es ihm als unm/Sglich 

erscheinen, wasserfreies Thoriumchlorid oxydfrei darzustellen, 

da dasselbe stets die, Porzellanr6hren, die zu seiner Bereitung 

dienen, angreift. Die Elektrolyse der Thoriumhalogenver- 

bindungen erschien ihm unausffihrbar, da sich dieselben, wie 
schon C h y d e n i u s  angibt, beim Erhitzen an der Luft zersetzen, 

ohne zu schmelzen. 
So nahm er die Reduktion des Thoriumkaliumchlorides 

mit Natrium wieder auf unter Anwendung gr~513erer Vorsichts- 

maflregeln als seine Vorggnger. Das Doppelch!orid bereitete er 

nach einem schon von B e r z e l i u s  angegebenen Verfahren. 

Thoriumoxydhydrat,  gel6st in konzentrierter Salzs~ture, wurde 
mit einer w/isserigen L6sung yon Kaliumchlorid auf dem Sand- 

bade zur Trockene eingedampft und schliei31ich dutch 

Erhitzen in einem Strome trockenen Chlorwasserstoffgases yon 

den letzten Spuren Wasser befreit. Das so erhaltene Doppel- 
chlorid ist ein weiBes Pulver, nahezu vollstS.ndig i0slich in 

Wasser, was N i l s o n  als einen Beweis daftir ansah, daft das 

Chlorid unzersetzt geblieben war. In einem mit Schraubendeckel 
verschliel3baren Eisenzylinder brachte er zun/ichst eine Schicht 

Natriumchlorid und lagerte darfiber in abwechselnden Schichten 
das Doppelchlorid und Natrium. Der Eisentiegel wurde sodann 
15 Minuten auf Rotglut erhitzt. Nach dem Aufl6sen des Tiege~- 
inhaltes in Wasser blieb das Metall als dunkelgraues glitzern- 

des Pulver zurtick, das unter dem Mikroskope nach den An- 
gaben B r 0 g e r ' s  " in Form sechseitiger Lamellen erscheint, die 

isomorph mit dem elementaren Silicium sin& 

1 Nilson, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 1882, 25,'37; 188,3, 153. 
BrSger, siehe Nilson, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 188. 
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Das von N i l s o n  bereitete Metall enthielt naeh den yon 

ibm zitierten Analysen t n o c h  19"85% Oxyd. 
Zur  Kritik der von N i l s  o n  angewandten  Methode 

mSchten wir nu t  bemerken,  daft es yon vorneherein  ausge- 

schlossen ist, mit Hilfe des auf nassem Wege  bereiteten Thorium- 

kaliumdoppelchlorides ein oxydfreies Metall darzustellen. 

Schon K r t i s s  ~ gibt an, daft s te ts  Oxychloride entstehen, wenn  

man zur Herstel lung des Doppelchlorides in der yon N i l s o n  
beschriebenen Weise arbeitet. Wir selbst wiederholten,  uns 

genau an die Vorschrift  haltend, die zitierten Operationen, 

erhielten auch ein weil3es, ohne Riickstand in W asse r  15sliches 

Pulver, das abet  beim Erhi tzen im Chlorwasserstoffstrome bis zu 

seinem Schmelzpunkt  zum grol3en Teil  in unlSsliches Oxyd 

verwandelt  wurde, was die Angaben von K r t i s s  bestS.tigt. Diese 

Reaktion, die bei Rotglut im Chlorwasserstoffstrome statthat, 

wird natfirlich um so eher beim Erhi tzen des Doppelchlorides 

im Eisentiegel erfolgen. Die so gesammelten Erfahrungen 

Rihrten uns dazu, die Reduktion des reinen, auf t rockenem 
Wege  bereiteten Thor iumchlor ides  zu versuchen.  Dies bot den 

Vorteil eines yon vornherein oxydfreien Ausgangsmaterials ,  

dessen Ha ndhabung  allerdings wegen seiner starken Hygro-  

skopizit~it unangenehm ist und dessen Darstellung in grSfieren 
Mengen ziemliche Schwierigkeiten bereitet. 

Die angewandte  Methode war  folgende: Thoriumcarbid,  
bereitet nach den Angaben a des einen von uns, wurde in einem 

Porzel lanrohrim troekenen Chlorstrome erhi tz t .Beigutgeregel tem 

Gasstrome sublimierten nur  geringe Mengen des gebildeten 

Chlorides in die luftdicht an das Rohr angeschlossene Glas- 
vorlage, w~ihrend der grS13te Teil desselben sich in den k~ilteren 

Partien des Rohres selbst kondensierte.  Das so bereitete Chlorid 

wurde nochmals  im Wassers toffs t rome sublimiert, da es hiebei 
zum grSBten Teil  in Form derber Kristalle erhalten werden 
konnte, was bei seiner Darstellung im Chlorstrome nicht immer 
zu erzielen war. Andrerseits war  es wesentlich, allzu feine 

1 Nilson, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 1883, !53. 
2 Kriiss, Z. f. anorg. Ch., lg, 361. 
3 Moissan und Etard, C. r., 122, 573. 
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Vertei lung und somit Vergr6tgerung der Oberfl~iehe der ohne- 

dies ~iul]erst hygroskopischen  Substanz zu vermeiden. 

Die Analyse dieses Chlorides ergab: 

3"4773 g ThCI4, gel6st in 300 c m  ~ Wasser ,  hinterliel3en einen 
unl6slichen Rtickstand yon 0" 0288 g, entsprechend 0" 820/0. 

35 cm 8 dieser L6sung  gaben 0"6080 g AgC1 und 0 " 3 3 1 8 g  
Th  O~. 

In 100 Tei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden Th CI 4 

" 62"~9"8 " " T h  . . . . . . . .  62" 09 
C1 . . . . . . . .  37"04 37 '91  

Dieses Chlorid, das also nur  0"8  ~ T h O  2 enthielt, redu- 
zierten wir  mit Natrium. Wir  bedienten uns gleich N i l s o n  
eines mit Schraubendeckel  verschlieftbaren Eisentiegels,  in 

welchen wir das Thor iumchlor id  in abwechse lnden  Schichten 

mit Natriumchlorid und metall ischem Natrium einffillten. Wi t  
verwandten  einen grol3en OberschuB an Natrium, u n d  zwar  

etwa das Zehnfache der v o n d e r  Theor ie  verlangten Menge. 
Hiezu veranlal3te uns die Hoffnung, daft sich das Thor ium im 

Natrium aufl6sen und beim Abktihlen kristallisieren wtirde. Der 

dicht verschlossene Tiegel  wurde in einen bereits angeheiz ten 

Kohlenofen gebracht  und darin zirka 15 Minuten belassen. 

Beim 0ffnen des erkalteten Tiegels  fand sich das Natrium als 

aufschwimmende  Schicht  vor. Gel~Sst in Alkohol, hinterliel3 es 
nu t  Spuren yon Thoriummetal l ,  was  darauf  hinweist,  daft das- 

selbe in Natrium ganz unlSslich oder nur  spurenweise  16slich 
ist. Die Salzschmelze  selbst wurde in Wasse r  gelSst, naehdem 
zuvor  mit Alkohol die geringen Mengen Natrium entfernt  

worden  waren, die sich noch vers t reut  in der Masse vorfanden.  
Das erhaltene Metall war  natfirlich pulverffSrmig, keine 

Spur yon Schmelzung  zeigend. Unter  dem Mikroskope waren 
deutlich zwisehen den glS.nzenden Metallk6rnern durchsichtige 
Partikel yon Oxyd zu erkennen.  Beim Aufl6sen des Metalls in 
konzentr ier ter  Salzs/iure blieb ein dunkelgrauer ,  pulver- 
fSrmiger Riickstand, der sich auf Zusatz  yon einigen Tropfen 
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konzentrierter Salpetersgure sofort gelblichweii3 f~irbte und, wie 
dutch eine Analyse bestg.tigt wurde, aus Thoriumoxyd bestand. 

Zur Analyse wurde das Metallpulver mit konzentrierter 
SalzsS.ure auf dem Wasserbade erwg.rmt und, sobald die Wasser- 
stoffentwicklung aufgeh/Srt hatte, einige Tropfen konzentrierter 
Salpetersg.ure hinzugeftigt und mit Wasser  verdtinnt. Das 
unl6sliche Oxyd wurde abfiltriert und in der L6sung das 
Thorium mit Oxats~iure gefg.llt und nach Kalzination des Oxa- 
lates als Oxyd gewogen. 

Eine der besten Metallproben ergab folgendes Analysen- 
resultat: 

0"3313 g Metall gaben 0"0503 g Oxyd, unlSslich in K/Snigs- 
wasser, und nach Kalzination des Oxalates 0" 3193 g ThO,. 

in 100 Teilen: 

Th . . . . . . .  84"67 
ThO~ . . . .  15"2 

Das Metall und sein Oxyd sind stets innig gemengt und 
eine mechanische Trennung derselben durch Schlemmen ist 
unmSglich, da ihre spezifischen Gewichte, wie schon aus 
N i l s o n ' s  Angaben hervorgeht, sehr hoch und tiberdies von- 
einander sehr wenig verschieden sind. Eine mikroskopische 
Untersuchung des in Salzsgure unlSslichen Rtiekstandes zeigt 
auch, daft das Metall zum Teil fmf3erlich oxydiert ist, wodurch 
eben seine AuflSsung in S~iuren erschwert wird. 

Die Ursache der Bildung des Oxydes ist offenbar darin 
zu suchen, daft das stark hygroskopische Chlorid w/thrend des 
Einftillens in den Tiegel, so rasch dasselbe auch erfolge, doch 
Wasser anzieht, welches sich beim Erhitzen mit dem Chlorid 
zu Thoriumoxyd und Salzs~iure umsetzt. Weiters kam noct~ 
dazu die sch~dliche Einwirkung der im Tiegel vorhandenen 
und beim Abktihlen in denselben eintretenden Luft. 

Wir hofften diese Fehlerquellen dadurch auszuschalten, 
dab wir das Thoriumchlorid im Vakuum sublimierten und auch 
die Reduktion im luftleeren Raum vornahmen. 

Vorversuche hatten uns gelehrt, dab die Reduktion unter 
diesen Bedingungen ohne jegliche Feuererscheinung verlaufe, 
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die B e r z e l i u s  bei seinen Experimenten beobachtet hatte, und 
daft die Reaktion schon bei einer welt unterhalb Rotglut 
liegenden Temperatur einsetze. 

Wir operierten deshalb in Glasr/3hren, und zwar in folgender 
Weise. In ein einseitig geschlossenes und im stumpfen Winkel 
gekrtimmtes Jenenserrohr wurde das im Wasserstoffstrom 
sublimierte Thoriumchlorid eingeffillt und in den oberen Teil 
des Rohres frisch geschmolzenes Natrium gebracht. Das Rohr 
wurde mit einer Quecksilberluftpumpe Verbunden und luftleer 
gemacht. Hierauf wurde es in einem Mermetofen zur Rotglut 
erhitzt, wobei das Chlorid rasch sublimierte und sich in Form 
einer kompakten Kristallmasse in den k/ilteren Partien des 
Rohres kondensierte. W/ihrend der Sublimation entwickelte 
sich stets Siliciumchlorid in reichlichen Mengen, ein Zeichen 
daffir, daft das Thoriumchlorid bei Rotglut sich mit der KieseI- 
siiure des Glases umsetzte. Das sublimierte Chlorid war voll- 
kommen rein, d. h. frei yon Oxyd, wie folgende Analyse zeigt: 

0"4436g ThC14 gaben 0"3132g ThO~ und 0"6858g AgCI. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet ffir 

Gefunden Th C14 

Th . . . . . . . .  62 '04 62" 12 
C1 . . . . . . . . .  38" 02 37" 88 

Es hinterblieb nach der Operation stets ein unsublimier- 
barer Rfickstand, der gr/S13tenteils in Wasser 16slich war und 
wechselnde Mengen Chlorid enthielt. Nach dem Abkfihlen 
wurde das Natrium gegen das Chlorid hinuntergeschmolzen 
und das Gemisch beider zur Reaktionstemperatur erhitzt. 
Neuerliche Entwicklung yon Siliciumchlorid bewies, dal3 auch 
bei dieser Operation das Glas angegriffen wurde, was natfir- 
lich Bildung von Thoriumoxyd zur Folge hatte. Alle nach 
dieser Methode dargestellten Metallproben enthielten auch 
wechselnde Mengen Oxyd, wie folgende Analysen zeigen: 

I. 0"3406g Metall gaben 0 "0254g ThOs, unlSslich in K6nigs- 
wasser, und nach Kalzination des Oxalates 0" 3600 g Th 02. 
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II. 0" 3813 g Metall gaben 0" 0195 g Th  02, unl6slich in K0nigs- 

wasser,  und nach Kalzination des Oxalates 0" 4150 g Th  02. 
IIt. 0 " 3 9 9 2 g  Metall Kaben 0 " 0 1 2 3 g  ThO2, unl6slich in KOnigs- 

wasser.  

In 100 Teilen: 
I. II. Ill. 

Th  . . . . .  92" 89 9 5 ' 6  - -  

T h O  2 .~ .  7" 45 5 '1  3 '  08 

Das beste Metall enthielt also noch immer 3~ Oxyd. 

Die Eigenschaf ten des oxydhal t igen Metalls wurden  schon 

von N i [ s o n  beschrieben und wir m6chten nur  hinzuftigen, daft 

es sich schon beim Verreiben in der Reibschale von selbst ent- 

ziindet, was iiberdies auch bisweilen eintritt, wenn man es bei 

120 ~ an der Luft trocknet. Wir haben es deshalb auch stets mit 

Alkohol und ~ ther  gewaschen und bei 100 ~  Wasserstoff-  
strome getrocknet.  

Das im Vakuum dargestellte Metall bildet oft sehr 

gl~tnzende Krusten, die direkt als kristallinische Aggregate 
erscheinen. 

DaB der in K6nigswasser  unt6sliche Riickstand wirklich 

nut  aus T h o r i u m o x y d  besteht, wurde dutch eine Analyse 
best/itigt. 

0 " 0 4 0 9 g  dieses Rtickstandes wurden in heif3er konzen-  

trierter Schwefelsg~ure geltSst, die L6sung des Sulfates mit Oxal- 

s~iure gef~illt, das Oxalat in Ammoniumoxala t  gel(Sst und von 
neuem mit Salpeters~ture geftillt. Es  gab nach dem Gltihen 
0" 0408 g Th  O N. 

Das Studium der yon B e r z e l i u s  und N i l s o n  angegebenen 
Methoden zur Darstellung des Thor iums  sowie unsere  eigenen 

Unte rsuchungen  lieBen es uns als unm6glich erscheinen,  dutch 
Redukt ion  des Thor iumchlor ides  mit Natrium oxydfreies Metall 

zu gewinnen,  wie immer die Versuchsbedingungen seien. 
Man erh~ilt immer das Metall gemischt  mit Oxyd, dessen 

Gehalt  bis auf 3~ erniedrigt werden konnte. 
Wir  wandten uns nunmehr  dem Studium der bisher noch 

nicht ausgefiihrten Elektrolyse des geschmolzenen Thor ium-  
chlorides zu. 
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Das Thoriumchlorid kann an der Luft nicht geschmolzen 
werden, da es sich schon bei verh~iltnism~iflig niedriger Tempe- 
ratur zersetzt. Hingegen schmilzt es leicht ohne Zersetzung im 
Vakuum. Von dieser Eigenschaft machten wir Gebrauch, um 
einen relativ leicht schmelzbaren Elektrolyten zu bereiten, be- 
stehend aus einem Gemisch yon Thoriumchlorid und Kalium- 
chlorid. 

Thoriumchlorid wurde, wie schon oben beschrieben, in 
einem Jenenserrohr sublimiert und die Erhitzung so geleitet, daft 
das zugeschmolzene Ende des Glasrohres dutch den Luftdruck 
eingedrtickt und so der unsublimierbare Rtickstand von dem 
reinen Chlorid abgeschlossen wurde. Sodann lieB man dutch 
die Pumpe trockene Kohlens~iure in das Rohr eintreten, 5ffnete 
dasselbe rind ftillte die der Formel ThC142KCI entsprechende 
Menge frisch geschmolzenes Kaliumchlorid ein. Nachdem es 
von neuem mit der Pumpe verbunden und evakuiert worden 
war, wurde das Rohr nunmehr bis zum Schmelzen des Chlorid- 
gemisches erhitzt. 

Dieses geschmolzene Doppelchlorid, welches sich beim 
Aufschneiden des Rohres leicht abl6ste, diente uns als Elek- 
trolyt. Sein Schmelzpunkt konnte noch dadurch herabgedrtickt 
werden, dal~ man statt des Kaliumchlorides allein ein Gemisch 
von Kalium- und Natriumchlorid verwandte. 

Als EktrolysengeffifJ benfitzten wir Porzellantiegel, was 
natiirlich den Nachteil hatte, dab dieselben bei der noch immer 
hohen Schmelztemperatur des Elektrolyten, zirka 600 ~ ange- 

griffen wurden. 
Als Elektroden dienten dtinne Graphitst~ibe und als Heiz- 

quelle zum Schmelzen des Elektrolyten ein elektrischer Wider- 
standsofer]. Sobald der Strom den Elektrotyten passierte, war 
eine ~iuflere Erhitzung nicht mehr nStig, da die Schmelze 
dann durch den Elektrolysenstrom selbst fltissig erhalten wurde. 

Um so weir als mSglich eine Zersetzung des Elektrolyten 
durch den Luftsauerstoff zu verhindern, wurde der Tiegel mit 
einem Deckel verschlossen, der Offnungen ftir die Elektroden 
und ein Gaszuleitungsrohr besaB, durch welch letzteres ein 
Strom trockenen und absolut sauerstofffreien Stickstoffs fiber 

die Schmelze geleitet wurde. 
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Elektrolysiert wurde mit einem Strome yon zirka 3" 5 Am- 
pgre und 1 10 Volt. 

Nach 1/_ bis a/~sttindiger Dauer wurde die Elektrolyse 
unterbrochen, da sonst der Tiegel allzu stark angegriffen 
wurde. 

Beim AuflSsen der Schmelze in Wasser land sich das 
Metall in Form mehr oder minder gut ausgebitdeter zusammen- 
gewachsener Kristalle als dicker Beschlag an der Kathode vor. 
Die w~isserige L6sung war stets stark getrfibt und bei ruhigem 
Stehen derselben setzte sich eine betr~chtliche Menge Oxyd ab. 

Das MetalI wurde dutch Dekantieren so gut wie m6glich 
von beigemischtem Oxyde befreit, immerhin aber blieb welches 
zurtick, wie sich beim LSsen in Salzs~iure zeigte, obwohl die 
mikroskopische Untersuchung kein Oxyd mehr erkennen lief3. 
Offenbar war es zwischen den Kristallen eingeschlossen und 
zeigte sieh auch bei der AuflSsung erst, wenn der Zusammen- 
halt der Kristalle aufgehoben wurde. 

Die Ursachen der Oxydbildung waren unschwer zu 
erkennen. Einerseits wird das Glasrohr beim Zusammen- 
schmelzen des Thoriumchlorides mit Kaliumehlorid angegriffen, 
worauf auch die Entwicklung yon Siliciumchlorid w/ihrend der 
Operation hindeutet, desgieichen auch die Porzellantiegel 
w~ihrend der Elektrolyse und schlief31ich war es bei der gew/thlten 
Versuchsanordnung nicht m6glich, vollst~indig den Luftzutritt 
zu dem feuerfltissigen Elektrolyten zu verhindern. 

Die erste und die letzte Fehlerquelle konnten wir durch 
~nderung unserer Versuchsanordnung ausschalten, hingegen 
schlugen alle Versuche fehl, Elektrolysengefiil3e aus anderem 
Material als aus Porzellan zu verwenden. Piatintiegel werden 
nattirlich durch das an der Anode sich entwickelnde Chlor 
angegriffen, desgleichen Nickeltiegel. 

Wit zogen es deshalb vor, weiterhin in Porzellangefttl3en 
zu arbeiten, unser Hauptaugenmerk darauf richtend, erstens 
einen von vornherein oxydfreien Elektrolyten anzuwenden, 
zweitens durch Abktirzung der Elektrolysendauer m6glichst 
die Umsetzung des Thoriumchlorides mit der Kiesels~iure des 
Glases hintanzuhalten und drittens in einer absolut sauerstoff- 
freien Atmosphtire zu arbeiten. 
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Dabei leitete uns immer die Hoffnung, dal] es vielleicht 
gelingen werde, das Metall in griS13eren und losen Kristallen zu 

erhalten. 
Oxydfreien Elektrolyten bereiteten wir in folgender Weise. 

In das Jenenserrohr, welches das zu sublimierende Thorium- 

chlorid enthielt, wurde eine Rbhre, gebildet aus einem zusammen- 

gerollten Platinblech, derart hineingeschoben, dab das Chlorid 

hineinsublimieren mul3te. Das Glasrohr selbst wurde in ein 
PorzeUanrohr eingekittet, welches evakuiert werden konnte. So 

wurde verhindert, dab das Glasrohr dutch den Luftdruck ein- 
gedrCtckt werde. Nach dem Erkalten wurde das Platinrohr 

herausgezogen und beim Aufrollen desselben lbste sich das 

reine Chlorid in Form eines kompakten Zylinders ab. Dieser 

wurde rasch in einem Platinschiffchen mit frisch geschmolzenem 

Kaliumnatriumchlorid tiberdeckt, in das Porzellanrohr ein- 

geschoben, letzteres luftleer gepumpt und zum Schmetzen des 
Chloridgemisches erhitzt. Das geschmolzene Produkt sprang 

nach dem AbkCthlen leicht von den Wandungen des Schiffchens 
ab. In dieser Weise wurde m~Sglichst Wasseranziehung dutch 

das hygroskopische Chlorid vermieden. 
Um nun in sauerstofffreierAtmosphiire arbeiten zu k6nnen, 

verwandten wit als Elektrolysengef~il3e start Tiegel U-R~Shren 

aus Berliner Porzellan. Die beiden Schenkel des Rohres wurden 

dutch Korkstopfen verschlossen, welche drei Bohrungen 

besal3en: eine Bohrung in der Mitre, bestimmt zur Aufnahme 

der Graphitelektrode, und seitlich derselben je eine f/.ir 
das Gaszuleitungs- und far das Gasableitungsrohr. Als 
indifferentes Gas diente reiner Stickstoff, der dutch Waschen 
mit Chromehlor/irlbsung yon den letzten Spuren Sauerstoff 

befreit wurde. Um ein Anbrennen der Korkstopfen zu vermeiden, 
wurden die Enden des Porzellanrohres mit yon Wasser durch- 

flossenen Bleirohren umwickelt. 
Trotzdem die Dauer der Elektrolyse auf 20 Minuten 

beschr/inkt wurde, waren die U-R/Shren im Inneren st/irker 

angegriffen als die Tiegel bei doppelt so langer Inanspruch- 
nahme. Dies erkliirt sieh daraus, daft infolge des gr/513eren 
Abstandes der Elektroden der Widerstand grbl3er und infolge- 
dessen auch die Temperatur  h6her war. 
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Doch gelang es immerhin, den Oxydgehalt des Metalles 

bis auf 5~ herabzudrticken, wie folgende Analysen zeigen. 

I. 0" 3478 g MetaI1 gaben 0" 0494 g Th O~, unl6slich in KSnigs- 
wasser, und nach Kalzination des Oxalates 0" 3385 g Th O~. 

II. 0"3987 g Metall gaben 0"0315 g ThO2, unl6slich in KSnigs- 
wasser, und nach Kalzination des Oxalates 0 "4197 gThO2. 

tII. 0"3564g Metall gaben 0"0183 g" Th O2, unlSslich in K6nigs- 
wasser, und nach Kalzination des Oxalates 0" 3870 ~' Th 02. 

In 100 Teilen: 
I. II. III. 

Th . . . . . . .  85"5 92"5 95"4 
ThO~ . . . . .  14'2 7"9 5"1 

Dieses Metall zeigt unter dem Mikroskope keine Spur yon 
Oxydation, erscheint vielmehr sehr glS.nzend in oft sehr 
deutlichen, offenbar hexagonalen zusammengewachsenen Kri- 
stallen. Es ist viel leichter angreifbar durch Salzs/iure als das 
durch Reduktion mit Natrium bereitete. 

Der Mil3erfolg unserer Bemtihungen, reines Thoriummetall 
durch Reduktion oder Elektrolyse seines ChlOrides darzustellen, 
veranlafJte uns, zu versuchen, das oxydhaltige Metall durch 
Umschmelzen zu reinigen. 

Gelegentlich einer Elektrolyse, bei welcher sich ein Licht_ 
bogen zwischen der Anode und dem die Kathode umhtillenden 
Metall gebildet hatte, fanden wir beim AuflSsen der Schmelze 
Metallktigelchen, die vollkommen geschmolzen waren und 
sich mit einem Hammer platt klopfen liet3en. Sie besaf~en nahe- 
zu silberweil3e Farbe und 16sten sich vollkommen in Salzs/iure 
auf ohne Hinterlassung yon Oxyd. Die L~Ssung gab alle charak- 
teristischen Reaktionen des Thoriums. 

Diese Beobachtung lief3 uns vermuten, daft die Schmelz- 
temperatur des Thoriums nicht allzu hoch sein werde, und wir 
untersuchten zun/ichst, ob sie mittels eines elektrischen 
Widerstandsofens erreichbar sei. Deshalb wurde das zu 
Pastillen gepret3te Metall in einem Magnesiaschiffchen in ein 
Berliner Porzellanrohr gebracht und letzteres mittels einer 
Quecksilberluftpumpe evakuiert und sodann im elektrischen Ofen 
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Von H e r a e u s  erhitzt. Die Temperatur  wurde mittels eines 
Thermoelementes gemessen, dessen LStstelle sich in der N~ihe 

des Schiffchens befand. Das eine Ende des Porzellanrohres 

war mit einer aufgekitteten Glasscheibe verschlossen, wodurch es 

msglich war, das Thorium w/ihrend der Operation zu beob- 
achten. Gegen 1440 ~ begann das Porzellanrohr sich abzuptatten, 

Womit der Versuch ein Ende fand, ohne dab auch nut die 

geringste Ver/inderung der Metallpastillen zu beobachten 

gewesen w~ire. Der Schmelzpunkt des Thoriums liegt also 

oberhalb 1440 ~ 

Nunmehr versuchten wir ihn mit Hilfe des elektrischen 
Flammenbogenofens zu erreichen. Da in diesem Falle ein 

Arbeiten im Vakuum nicht m6glich war, so suchten wit das 

Metall dadurch vor Verbrennung zu schiitzen, daft w i r e s  mit 

festgeprei3tem Thor iumoxyd umgaben. Ein kleiner Kohlentiegel 

wurde mit Oxyd angeftillt, dieses festgestampft und sodann in 
der Mitte des so erhaltenen Oxydblockes eine H6hlung aus- 

gebohrt, welche zur Aufnahme der Metallpastille bestimmt war. 

Der T iege l  war tiberdies noch w/thrend der Erhitzung mit 

einem dichtschlieBenden Deckel verschlossen. Die Stromstiirke 

wurde w/ihrend zwei Minuten allm/ihtich bis auf 400 Ampgre 
bei 100 Volt gesteigert. Nach dem Abk~hlen fanden wir die 

Oxydhtille stark zusammengebacken und zum Teil karburiert, 

/ihnlich so auch das Metall, von dem ein Teil verdampft war. 
Doch stiel3en wir beim Zerreiben des Oxyds auf einige Metall- 

kClgelchen, bestehend aus vollst/indig geschmolzenem Thorium, 

welche ohne Rtickstand in Salzs/iure 15slich waren und in 

Bezug auf Aussehen und Duktilit~it den bei der Elektrolyse 

erhaltenen giichen. 
Wir beabsichtigen, diese Schmelzversuche unter ver~tn- 

derten Bedingungen fortzusetzen, sind abet durch die Abreise 
des einen yon uns gentStigt, die bis heute erhaltenen Resultate 

zu publizieren. 


