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Nitteilungen der Radium-Kommission der 
kaiserl, hkademie der Wissensehaften. 

VI. 

Uber die chemische llntersuchung der hctinium enthaltenden lltick- 
stitnde der lladiumgewinnung 

(I. Teil) 

yon 

C. Auer v. Welsbach, 
k. M. k. ak~d. 

(Vorgelegt  in der SitzUng am 21: April  1910.) 

Von Seite der Radium-Kommission der kaiserl. Akademie 
der Wissenschaften wurden mir die bei der Verarbeitung von 
t0 Tonne'n Uranpecherzrfickst/inden gewonnenen ,Hydrate<< 1: 
zur chemischen Untersuchung ufid Verarbeitung fibergeben mit. 
der.! besonderen Weisung, die 'chemische Natur der darin entZ 
haltenen radioaktiven K6rper festzugtellen:und diese setbst 
worriSglich-zu isolieren. 

Nach den Mitteilungen Direktor L. Ha i t inge r ' s ,  der die 
Verarbeitung der  Uranpecherzctickst'/inde auf Radium leitete, 
war dieses Produkt durch F/illung der salzsauren Auszfige 
(Debiefne tVerfahren) mit Ammoniak erhalten worden. Es bildete 
eine braune~ ziemiich konsistente Masse, deren Wassergehalt.. 
ungef/ihr 78% betrug. Sie war schwach radioaktiv. Gesamt- 
gewicht zirka 1800 leg. 

Der qualitativen Priifung zufolge bestand sie vorwiegend' 
aus Eisen, Tonerde, Kalk, seltenen Erden, Wismut, Uran und  

.1 Siehe Mitteilun.gen der Radium-Kommission der kaiserl. Akademie def. 

Wissenschaften. I. Bericht fiber die Verarbeitung yon Uranpeeherzrtickstiinden ' 

yon Lu.dwig H a i t  in  g e r und Karl U 1 r i c h. Diese Sitzungsberiehte~ Bd. CXVII, 

Abt. IIa, 1908. 
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Kiesels/iure. Daneben fanden sich noch viele andere KSrper, 
yon denen einige in der Natur nur sehr selten vorzukommen 
pflegen. 

Die Verarbeitung erfolgte nach zwei verschiedenen, zu- 
einander in einer gewissen Gegens~tzlichkeit stehenden Ver- 
fahren. Das eine, das ich ,Sulfatverfahren<< nennen will, war 
sehr kompliziert, daftir aber ganz geeignet, die tiberaus ver: 
wickelten chemischen Verh/iltnisse in sicherer Weise auf- 
zukl/iren, und bot tiberdies die M6glichkeit, die radioaktiven 
Kgrper zum Teil ohne Anwendung von Gltihprozessen dar- 
zustellen. Nach diesem Verfahren wurde indes nut eine geringe 
Menge, etwa 120 kg, verarbeitet. Das andere Verfahren, ,,Oxalat- 
verfahren,, wurde auf Grund der Ergebnisse des ersten Ver- 
fahrens ausgebildet. Es war viel einfacher als das erstere. Nach 
diesem Verfahren wurde in einigen Varianten die Hauptmenge 
partienweise verarbeitet. 

Diese Verfahren tieferten, wie das in der Natur der Sache 
lag, zahlreiche Produkte, die ftir sich wieder zum Ausgangs- 
punkt besonderer chemischer Untersuchungen gemacht werden 
mufiten. Dadurch wurden diese Arbeiten, die ich nun seit mehr 
als zwei Jahren leite, aut3erordentlich umfangreich. Obzwar sie 
derzeit nach keiner Richtung hin als abgeschlossen zu be- 
trachten sind, halte ich es dennoch ftir empfehtenswert, fiber 
sie einiges schon jetzt mitzuteilen. 

Die wichtigsten Ergebnisse habe ich im folgenden kurz 
zusammengefalgt. 

Di'e ,,Hydrate, enthielten, vom Polonium (RdF) abgesehen, 
das ilbrigens seiner Begleitelemente wegen chemisch von hohem 
Interesse ist, haupts~ichlich zwei prim~tr radioaktive K6rper: das 
Jonium und das Actinium. Ersteres scheint homogen, letzteres 
dagegen komplex zu sein. 

Das Jonium folgt, wie bekannt, allen Reaktionen des 
Thoriums, w~hrend das Actinium sich zwischen Lanthan und 
Calcium etwa stellt. 

Dies gilt selbstversffindlich nur ftir die Prim/irsubstanz. Die 
hochradioaktiven Spaltprodukte des Actiniu.ms, die zum Teil 
nur kurzlebig sind, reihen sich zumeist enge an das Calcium 
an, ohne jedoch schwerlSsliche Sulfate zu geben. 
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Die j o n i u m r e i c h s t e n  r e i n e n  T h o r s a l z e ,  die ich b i s h e r  da r -  

g e s t e l l t  babe ,  e n t h i e l t e n  nach  den  B e s t i m m u n g e n  von  Prof.  

St. M e y e r  u n d  R. v. S c h w e i d l e r  z i r k a  21/~~ o Jon ium.  

12Iber den  G e h a i t  de r  A c t i n i u m p r / i p a r a t e  I i egen  b i s n u n  

ke ine  a b g e s e h l o s s e n e n  B e s t i m m u n g e n  vor. 

Kurz  erwS.hnen wil l  ich ferner ,  daft v ie le  B e o b a c h t u n g e n  

daf f i r  s p r e c h e n ,  d a b  d a s  J o n i u m  a n d e r e  ihm c h e m i s c h  n a h e -  

s t e h e n d e  K S r p e r  be i  l~ingerem K o n t a k t  z u  r a d i o a k t i v e n  E m i s -  

s i o n e n  a n z u r e g e n  v e r m a g .  E s  is t  w a h r s c h e i n l i c h ,  dafJ h i e r d u r c h  

e ine  E r s c h f i t t e r u n g  des  e l e m e n t a r e n  B e s t a n d e s  d e r  e r r eg t en  

K S r p e r  u n d  d a m i t  a u c h  e ine  Ver~ inderung  ih re r  c h e m i s c h e n  

E i g e n s c h a f t e n  eintr i t t .  

Im L a u f e  d i e s e r  U n t e r s u c h u n g e n  h a b e  ich a u c h  E r s c h e i -  

n u n g e n  r a d i o a k t i v e r  Ar t  b e o b a c h t e t ,  d ie  mi r  mi t  d e n  heu te  

h e r r s c h e n d e n  T h e o r i e n  n i ch t  r e c h t  im E i n k l a n g e  z u  s t e h e n  

s che inen .  

Ich  h a b e  s ie  in de r  f o l g e n d e n  S c h i l d e r u n g  e in f a c h  reg is t r i e r t .  

V ie l I e i ch t  b i l d e n  m a n e h e  y o n  i h n e n  w i c h t i g e  F i n g e r z e i g e  ffir 

d i e  w e i t e r e  E r f o r s c h u n g  des  so g e h e i m n i s v o l l e n  G e b i e t e s  de r  

Radioakt ivi t~i t . .  

Die r e l a t ive  St~irke de r  r a d i o a k t i v e n  S t r a h l u n g  w u r d e  fas t  

d u r c h w e g s  mit  d e m  E t e k t r o s k o p  g e m e s s e n .  Die  S a m m e l p l a t t e n  

m e i n e r  A p p a r a t e  b e s t a n d e n  a u s  P la t in  u n d  w a r e n  a b n e h m b a r ,  

so  dal3 s ie  s t e t s  l e i ch t  ge re in ig t ,  b e z i e h u n g s w e i s e  a u s g e g l f i h t  

w e r d e n  konn ten .  Die I so l a t i on  Wurde  mi t t e l s  B e r n s t e i n  b e w i r k t .  

In  d e r  v o r l i e g e n d e n  A b h a n d l u g  b a b e  ich de r  Kf i rze  h a l b e r  

b e z e i c h n e t  mit :  

i ,  a ,  

f. i. a. 
S . W ~  r .  

w , l ' ,  

r .  

S t ,  r .  

s. st.r. 
h.r .  
e . r .  

Sp. pfg. 

= inakfiv. 
~- fast inaktiv ~--- Radioaktivit~it d. UraO s ~- 1 Ur. E. 

sehr wenig radioakfiv ~ 1-- 10 Ur. E. 
wenig radioaktiv = 10-- 20 ~ 

= radioaktiv = 20-- 50 ~, �9 
stark radioaktiv ~- 50--  t00 ~, ~, 
sehr stark radioaktiv ~--- 100-- 1.000 >> 
hoch radioakfiv ~ 1.000--10.000 >> 
enorm radioaktiv ~ fiber 10.000 >> * 
Spektralprfifung. 

78* 



1162 C. Auer'v. Welsbaeh, 

Zur Vergleichung hochradioaktiver Fraktionen bediente 
ich mich einer Art ,,radioaktiven<, Wage, die ich weiter unten 
beschreiben werde. 

Manche der dargestel!ten Fraktionen dtirften neue Elemente 
enthalten. Solche Fraktionen habe ich dutch ein beigeftigtes E? 
l~enntlich gemach t .  

Die Schilderung der Trennungsverfahren ist unter Hinweg. 
lassung vieler Einzelheiten in gedr/ingter Kiirze gehalten. Auch 
habe ich viele, vom allgemein chemischen Standpunkt aus 
interessante Versuche und Beobachtungen, um die Obersicht, 
lichkeit nicht z u stSren , in diese Arbeit nicht aufgenommen. 

,Die  T r e n n u n g s v e r f a h r e n .  

I. Das Sulfatverfahren. 

Das Rohmaterial wurde mit Wasser zu einem gleich, 
m ~ i g e n  dicken Brei angerfihrt. In diesen wurde dann unter 
stetigem Rtihren ziemlich rasch so viel konzentrierte Schwefel- 
s~iure eingegossen, dal3 nach beendeter Reaktion, die unter 
lebhafter W~irmeentwicklung erfolgte, eine ziemlich stark saure 
Mischung resultierte. Sie wurde einige Tage kl~.ren gelassen. 
Der lichtgelb gef~irbte Niederschlag, haupts~ichlich aus Gips, 
basischem Wismutsulfat, Bleisulfat und seltenen Erdsulfaten 
bestehend, vv:urde abgesaugt und gewaschen:- Niederschlag I. 

�9 A u s  der gelbbraunen L6sung krystallisierte bei l~ingerem 
Stehen eine kleine Menge un.reinen Alauns aus. Bei der Behand- 
lung dieses mit Wasser  bildetesich ein in Wasser unit)slither, 
aus ,Wismu! ,  Kalk und seltenen Erden bestehender Nieder- 
schlag: Niederschlag II und eine LSsung. Sie wurde mit  der 
Hauptmenge wieder vereinigt. Aus dieser wurde durch drei- 
maliges fraktionsweises Abstumpfen der freien Schwefelsg.ure 
mit verdfinntem Ammoniak Zun/ichst das Wismut als basisches 
Salz gefiillt. Es wurde abgesaugt und gewaschen. Die erste 
Fg.llung war blal3gelb, die letzte tiefgelb" Wismutf/illung Ib i s  
III. Alle bisher erhaltenen Niederschl/ige erwiesen sich als 
S. W .  r .  

Die Mutterlauge der Wismutf~.llungen wurde nun am 
Wasserbad eingeengt. Aus der erkalteten L6sung krystallisierten 
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in ziemlich reichlicher Menge mehr oder weniger reine Eisen- 
Aluminium-Alaune aus. Diese Ausscheidungen waren alle i. a. 
Nach wiederholtem Einengen der reichlich Ammonsulfat ent- 
haltenden L/3sung begann eine Krystallausscheidung in der 
Hitze. Sobald diese zu Ende war, wurde die L~Ssung heit3 
abgegossen, die Krystallaggregate mit wenig heil3em Wasser 
rasch gewaschen. Die Krystalle waren mehr oder weniger gelb 
gef~irbt, zeigten abet deutlich das Absorptionsspektrum yon 
Neodym und Praseodym; sie bestanden im wesentlichen aus 
den Ammondoppelsulfaten der Cermetalle. Da ich beabsichtigte 
die reinen Erdsalze ohne Anwendung yon Glfihprozessen, also 
gewissermat3en auf kaltem Wege darzustellen, so liel3 ich die 
Rohkrystalle aus einer reichlich freie Schwefels/iure enthaltenden 
L/Ssung mehrmals umkrystailisieren: Sulfate I, r. Durch Ein- 
dampfen der Lauge yon Sulfat I wurde noch eine geringe 
Menge mehr oder weniger reiner Erdsulfate yon anniihernd 
gleicher Radioaktivit/it gewonnen. 

Die beim Erhitzen kein Erdammonsulfat mehr abgebende 
eisenreiche Lauge wurde zur Hauptmenge zurtickgegeben, 
wg.hrend die erdreichen Laugen mit Oxals/iure gef/illt wurden. 
Die sch6n rosafarbenen Oxalate gaben, ger~Sstet, dunkelbraune 
Oxyde: Oxyd I, r. Durch atlm/ihliches Abstumpfen der freien 
Schwefels/iure und teilweises Abstumpfen der Oxals/iure ent- 
standen stark radioaktive Nachf/illungen, unter denen die letzte, 
die bereits ziemlich eisenhaltig war, am st/irksten radioaktiv 
war. Die Radioaktivitg.t dieser Niederschl/ige, namentlich des 
letzteren, steigerte sich im Laufe einiger Wochen in ziemlich 
betr~ichtlichem Marie und blieb yon da an anscheinend konstant. 
Nach weiterem wiederholten Einengen der Hauptmutterlauge 
schieden sich in der K~ilte blaflgrtin gef/irbte, den Volta/ten 
/ihnliche, Kupfer und Zink enthaltende Doppelsalze aus. Sie 
waren sS.mtlich i. a. Aus der allm~ihlich dickfltissig gewordenen 
Lauge gelang es schliel31ich nur mehr schwer, halbwegs reine 
Krystalle zu erhalten, trotzdem sie noch viel Ferrisulfat ent- 
hielt. Ich verdtinnte nun die reichlich freie Schwefels~ure 
enthaltende Lauge, brachte sie in ger~iumige Tonwannen, in 
die kulissenartig Eisenbleche eingeh/ingt waren. Die elektro- 
negativeren Bestandteileder Lauge, wie Wismut, Kupfer u. dgl., 
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schieden sich hierdurch am Eisen als Metallschwamm aus, 

w/ihrend die yon hSheren Oxydstufen sich ableitenden Salze, 

wie Ferri- und Uranytsulfat, allmtihlich in Oxydulsalze sich ver- 

wandelten. Ein Teil der freien Schwefels~iure wurde unter 

Bildung von Eisenvitriol gebunden. Diese Ents~iuerung der 

LSsung bewirkte ein Ausfallen eines graugrtinen, im wesent- 
lichen aus Uran, Titan und Kieselstture bestehenden KSrpers: 

Uranniederschlag I, w. r. 
Nach beendeter Reduktion wurde die LSsung wieder ein- 

gedampft. Sie schied zun~ichst in mehreren Fraktionen fast 
reines Mohr'sches Salz ab. Alle diese Fraktionen waren i. a und 

wurden zurtickgestellt. Als sich sp~iter nach wiederholtem Ein- 

dampfen neben Mohr'schem Salz auch Uranoammonsulfat aus- 
zuscheiden begann, lief~ ich die Laugen abstellen. Sie warel~ 

tier smaragdgrtin gef~irbt. Nun begann ein vom analytischerl 

Standpunkte nicht uninteressanter Trennungsprozet3: eine 
Fraktionierung durch hydratisehe Ftillung. Die Lauge enthielt 

ziemlich viel freie Schwefels/iure. Beim Zugeben yon etwas 
Ammoniak (1:10)entstand zun~ichst eine F~llung, die sich beim 

Rtihren alsbald wieder 15ste; bei weiterem Zusatze yon Ammo- 
niak verlangsamte sich der LSsungsprozel~ mehr und mehr, bis 
schlieNich eine bleibende F~tllung eintrat. Dieses flockige, 

dunkelmiBfarbene Hydrat reagierte nun iiberaus schnell auf 

einige in der LSsung enthaltene KSrper und verwandelte sich 

hierdurch in einen graugrtinen, leicht absetzbaren Niederschlag, 
der im wesentlichen aus Uran, Titan und Kiesels~iure bestand, 
somit eine tthnliche Zusammensetzung wie Uranniederschlag I 
zeigte. Es war s. w. r. Da sich dieser Niederschlag nur schwer 
vollends auswaschen liel3, wurde er abermats in schwefels/iure- 
haltigem Wasser gelSst und die stark saure LSsung wieder mit 
Ammoniak geftUlt: Uranniedersehlag II. 

Durch dieses Verfahren gelang es, der Lauge eine Reihe 
sonst nur schwierig zu trennender Bestandteile fast quantitativ 

zu entziehen. 
B e i m  weiteren Eindampfen der Laugen schied sich zu- 

v6rderst wieder Mohr'sches Salz ab. Dann folgte e ine  Aus- 
scheidung in der Hitze: Es waren wieder kupferhaltige Doppel- 
ammonsulfate der Metalle der Cergruppe. Daran schlossen sich 
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ftanf Fraktionen, die in der Kgdte auskrystaltisiert waren. Sie 

bestanden vorwiegend aus Ammonsulfat, enthielten jedoch auch 

Gips und Ytterammonsulfat. 
Alle diese Fraktionen wurden in schwefels~iurehaltigem 

Wasser gelbst und neuerdings, und zwar jede fflr sich frakr 

tioniert. Die haupts~ichlich Eisen enthaltenden Fraktionen 
wurden abgestellt, die Endlaugen mit der Hauptlauge vereinigt. 

Die Kalk und Yttererden enthaltenden Fraktionen wurden mit 
Wasser behandelt, der unlbslich gebliebene Gips abgeschieden, 

die L6sung mit Ammoniak gef~llt und durch einen CO2-freien 
Luftstrom oxydiert. 

Diese Hydrate waren sgmtlich nur s. w. r. 

Der Gltihrtickstand der Mutterlauge bestand vorwiegend 

aus Alkalien. 

Die Verarbeitung der Niedersehlage. 

N i e d e r s c h l a g  I. Da, wie verschiedene Proben zeigten, 
selbst starke S~uren die in diesem Niederschlag enthaltenen 

Anteile yon Wismut und seltenen Erden nicht vollst~ndig zu 
extrahieren vermochten, wurde er mit Ammoncarbonat unter 

reichlicher Zugabe von Ammoniak in der W~irme zersetzt. Die 

gebildeten Carbonate wurden abfiltriert und gewaschen. Die 
vorzugsweise yon organischen Kbrpern rotbraun gef~rbte L#uge 

enthielt Silber, etwas Wismut und Blei. Der R~ckstand wurde 

mit Salpeters~ure in geringem Uberschusse behandelt; die 
seltenen Erden und tier gd313te Tell des Calciums und des 
Bleis gingen in Lbsung, w~.hrend ein aus Sulfaten der Erd- 
alkalien, Blei und basischen Wismutsalzen be stehender, v/51Iig 
weiBer Niederschlag sich abschied. Dieser wurde mit Ammon- 
carbonat und Ammoniak behandelt, gut gewaschen und mit 
Salpetersaure im rJberschusse zersetzt. Es bildete sich neuer- 

dings ein Niederschlag, der aber nun fast nur aus den Sulfaten 

der Erdalkalien und etwas Blei bestand. Er besaf5 ein ziemlich 
betr~.chtliche Radioaktivit~tt, die sich ira Laufe einiger Wochen 

noch erheblich steigerte. Sie rtihrte wohl yon einem k!einen 
Gehalt an Radium her. Die vorwiegend Wismut und. Kalk 
enthaltende Lbsung wurde mit ein wenig Schwefels~iure zer- 
setzt und einige Tage stehen gelassen. Die erstgewonnene, die 
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serene Erden enthaltende Nitratl6sung wurde mit Ammoniak 
ausgef/illt. Die zweite wurde, damit Wismut als basisches Salz 
sich abscheide, vorerst nur mit so vieI Ammoniak versetzt, als 
:n6tig war, um den grN3ten Teil der freien S/lure zu binden. Das 
gef/illte Wismutsalz wurde gesammelt und gewaschen; hernach 
~wurde auch die Eauge dieser F/illung, die bereits viel Ammon- 
nitrat enthielt, mit Ammoniak gefiillt. Lauge: ,>Mutterlauge I,. 

Die Wismutsa]ze sowohl wie auch die Erdhydrate wurden 
in Salzstiure gel6st, diese LSsungen bis nahe zur ~51igen Kon- 
sistenz eingedampff. Aus beiden schied sich fast reines Chlor- 
blei aus, das auffallenderweise nahezu i. a. war. Die Erdehlorid- 
1/Ssung wurde, um sie yon Erdalkalien u. dgl. m/Sglichst voll- 
stiindig zu befreien, nochmals mit Ammoniak gef/illt und gut 
gewaschen. Die von Eisen und Cer br~unlich gefiirbten Hydrate 
wurden in Salpeters/iure gel6st, die Cerisalze reduziert und 
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Nach Reoxydation der Eisen- 
salze wurden die Erden mit Oxals~.ure gef~illt. Die geglfihten 
Oxalate waren von brauner F~irbung und st. r.: Oxyde I. 

Bei schrittweisem Neutralisieren der eisenhaltigen F~ill- 
laugen schieden sich mehrere radioaktive Nachf/illungen aus, 
yon denen die eisenhaltigen wieder die aktivsten waren. Atle 
diese F~illungen zeigten, wie die bereits oben erw/ihnten, in 
ausgesprochener Weise die Erscheinung des Reifens. Ihre Menge 
beIief sich auf etwa 10 g. Nach mehrw6chigem Liegen ent- 
wickelte sich aus ihnen in reichlicher Weise Emanation, die die 
Sidotblendeschirme auf weithin in lebhaftes Leuchten versetzte. 
Nicht unerw~ihnt bleibe, daft die spiiteren, noch eisenreicheren 
F~illungen sowie auch die feuerbest~indigen Residuen der giinz- 
lich gef/illten Lauge sich nahezu als inaktiv erwiesen. 

Ich unterwarf diese radioaktiven F/illungen ihres merk- 
wtirdigen Verhaltens halber einer n/iheren Untersuchung. Die 
spektroskopische Prfifung ergab, daft Cer und Lanthan deren 
Hauptbestandteile waren. 

Zun~chst digerierte ich diese Fiillungen, um die basisehen 
Eisensalze vSllig zu entfernen, mit Oxals/iurel6sung in der 
Hitze. Die Oxalate blieben als weifies Pulver zurtick. Anfiing- 
lich besaflen sie nur eine geringe Radioaktivit/it; aber 
schon naeh wenigen Stunden wurden sie aktiver und zeigten 
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nach 24 Stunden etwa, und zwar in betr/ichtlich erhShtem Maf3e, 

alle oben geschilderten Erscheinungen. Beim Behandeln dieser 
Oxalate mit kochender konzentrierter AmmonoxalatlSsung ging 
nur wenig in LSsung. Als ich diese LSsung mit der frtiher 
gebildeten Ferrioxalatlauge mischte und sie neutralisierte, fiel 
eine kleine Menge eines stark radioaktiven KSrpers nieder. Die 
in der konzentrierten FerriammonoxalatlSsung enthaItenen 
KSrper waren inaktiv. Da sowohl nach der Darstellung als auch 
nach dem spektroskopischen Befunde die vorliegenden Oxalate 
zu den in S/iuren verh/iltnism/ii3ig leicht 15slichen zfihlten, babe 
ich sie in verdflnnter Salpeters~ture in der Hitze gelSst und liel3 
nun die L6sung krystallisieren. Es schied sich zun~ichst ein 
etwas Kiesels/iure enthaltendes Oxalat ab, f. i. a. Es bestand 
im wesentlichen aus Cer und enthielt weniger Lanthan, als das 
Ausgangsprodukt enthalten hatte. Ich schlofi dieses Pr~iparat 
in ein Glasrohr ein. Es begann nach etwa zwei Wochen im 
Dunkeln zu leuchten. An das Auge gehalten, liel3 sich selbst 
in dem nicht v61Iig verdunkelten Raume eine stark flimmernde 
Lichterscheinung wahrnehmen; mit der Lupe betrachtet, zeigte 
sich ein fiberaus lebhaftes Szintillieren. Das aus der salpeter- 
sauren LSsung durch Verdtinnen mit Wasser unter Zusatz von 
Ammoniak und ein wenig Oxalsfiure gefNlte Oxalat bestand 
der Hauptsache nach aus cerhaltigem Lanthan. Es war bei 
weitem radioaktiver als die erste F~tllung.. Auch dieses Salz 
begann, wenn auch mit etwas geringerer St/~rke als das 
andere, nach l~ingerer Zeit im Dunkeln zu leuchten, szintillierte 
jedoch nicht. Mutterlauge I i. a. wurde in einem grSf3eren 
Glasballon, lose verschlossen, sich selbst tiberlassen. Nach 
zehn Monaten war ein brauner Niederschlag in reichlicher 
Menge ausgefallen, r. 

Mit verdtinnter Salpeters~iure am Wasserbade 1/ingere Zeit 
digeriert: R~ckstand w. r. Lauge dekanfiert, mit Ammoniak 
gefiillt: manganhaltiges Hydrat st. r. Mit stark verdtinnter kalter 
Salpeters/iure behandelt: brauner Rfackstand und gelbe LSsung; 
diese, mit saurem Ammonoxalat versetzt, gab eine fast weif3e 
F~llung, s. st. r. Sp. pfg.: Laund  wenig Ca. Gegltiht: gelbes Oxyd, 
ann~.hernd von gleicher Radioaktivit/it wie das Oxalat. Die 
Radioaktivit~it des Oxalates stieg stetig an. Nach vier Monaten 



1168 C. Auer v. W e l s b a c h ,  

waren die G1/iser violett gef/irbt. Probe zur PrClfung abgegeben 

an die Radium-Kommission. Laut Mitteilung Prof. E. Meyer ' s :  
?Sehr starkes Actiniumpr/iparat mit allen Spaltprodukten des 

Actiniums<,. 
Der braune, manganhaltige Rtickstand wurde gegltiht, mit 

konzentrierter Salpeters~iure gekocht. Ein Teil ging in LtSsung. 

Gelb. Mit Oxals/ture und Ammoniak bis zur schwach basischen 

Reaktion versetzt: weiBe Oxalatf/illung. Die Mutterlauge bier- 

yon, mit mehr Ammoniak versetzt, gab neben Ammonoxalat 

eine gelbr6tliche F/iltung, st. r. 
Manganhaltiges Oxalat gegltiht, manganhaltiger Rtickstand, 

w. r. LOsung mit Ammoniak gef/illt, mit verdtinnter Salpeter- 

s~iure wie oben behandelt, mit Oxalstiure gefttllt: Oxalatf~llung, 
wie oben. Die viel Ammonnitrat und Calciumnitrat haltigen 
Laugen tiel3en nach ein paar Tagen eine kleine Menge eines 

einheitlichen braunen Niederschlages fallen, der s. st. r. war 

und nach der Sp. pfg. aus Ca-La-Mn bestand, somit ein Man- 

ganit war. 
Die Radioaktivit~it dieses KOrpers stieg ununterbrochen an. 

Erst nach einem Jahre etwa erreichte sie ihre volle Sttirke. Das 

Filterchen, auf dem ich den Niederschlag sammelte, war nach 

10 Monaten an allen Stellen, wo das Satz das Papier beriihrte. 
gebr~iunt und dem Zerfatten nahe. Ich sammelte ihn in einem 

kleinen Glasrahrchen. Im Dunketn fluoreszierte das Glas wie 
unter dem Einflul3 von Kathodenstrahlen mit hellem Lichte. 
Die Substanz hatte kein Eigenticht. Sie entlud auf 30 c~  Ent- 
fernung das geladene Elektroskop fast plOtzlich; sie war dem- 

nach yon aul3erordentlicher Sttirke. Ich habe dieses Pr~iparat 

zur weiteren Untersuchung Herrn Prof. V. E x n e r ,  dem Vor- 

sitzenden der Radium-Kommission, iibergeben. 
Auch alle iibrigen manganhaltigen Nachfgllungen sowie die 

in Salpeters/iure unlOslichen manganhaltigen Anteile erwiesen 
sich als dauernd und in hohem Mal3e radioaktiv. Ebenso ver- 
hielt sich der Gl(ihrtickstand der basischen Ammonoxalat, 
laugen. Sp. pfg.: Mn, Si. Sie alle enthielten in erheblicher Menge 
Actinium. Diese Beobachtungen weisen ~ darauf hin, daft sich 
Actinium bei Gegenwart yon Ammonsalzen weder dutch 
Ammonoxalat noch durch Ammoniak vollst~indig niederschlagen 
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l&Bt, dab es abet  bei Gegenwart  yon Mangan aus basischen 
L6sungen als Manganit  gefgllt w e r d e n  kann. Diese Feststel lung 

war  ffir die Gewinnung dieses K6rpers von grof~er Wichtigkeit.  
Bei Besprechung des Oxalatverfahrens werde ich Gelegen- 

h e r  finden, darauf  hinzuweisen,  da/~ Produkte yon ~ihnlicher 

Zusammense tzung  und ~ihnlichen Eigenschaften sehr leicht 

und in nicht unbetriichtlieher Menge aus manchen F&llaugen 

gewonnen  werden ktSnnen, wenn die oben angegebenen Be- 

dingungen strenge eingehalten werden. An jener  Stelle werde 
ich auch die weiteren Versuche besprechen,  die erweisen 

sollen, dab die die Radioaktivitgt dieser Produkte hervorrufenden 

K6rper zwischen den Gruppen der Erdalkalien und der Cerit- 
erden einzureihen sin& Niederschlag II wurde wie Nieder- 

schlag I behandelt  und verhielt sich hierbei in ganz ~.hnlicher 

Weise. Die Fraktionen yon II wurden deshalb mit den ent- 
sprechenden yon I vereinigt. 

W i s m u t f ~ . l l u n g  I wurde mit Ammoniak anhaltend dige- 

riert~ dann abgesaugt  und gewasehen,  Nach dieser Behandlung 
wog die Substanz in feuchtem Zustande zirka 2" ,5/~g. E twa  neun 

Zehntel  hiervon wurden in der K~.ite in konzentr ier ter  Salz- 
siiure bis zur beginnenden S~.ttigung geltSst, der Rest in Wasser  

aufgeschl~immt. Die yon organischen Substanzen t iefbraun ge- 
f~rbte, salzsaure LSsung wurde am Wasserbad  erhitzt und 

dann yon dem aufgeschlgtmmten Anteit unter  Rtihren so lange 
hinzugeftigt, bis eine hellbraune F~.llung entstand. Der unver- 

brauchte Tell des aufgeschl~.mmten Hydrates,  in m~Sglichst 
wenig Salzs~ure heil~ gel6st, wurde  mit der HauptltSsung ver- 

e!nigt. Nach dem Erkal ten wurde der Niederschlag yon der 

L~Ssung durch Filtrieren getrennt,  der Niederschlag erst mit 
salzs~urehaltigem, dann mit reinem Wasser  ausgewaschen.  
Dieser Niederschlag, der grtSBtenteils aus durch organische 
K6rper braun gef~rbter Kiesetsgure bestand, wurde an der Luft 
getrocknet,  dann in Wasse r  verteitt und mit verdtinnter Salz- 
stture am Wasserbade  bis .zur v611igen L6sung des Wismuts  
digeriert. Die vom Niedersehlag abfiltrierte WismutlSsung wurde 
mit der e rs tgewonnenen  vereinigt und die LSsung mehrere 
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Tage sich selbst Ctberlassen. Es fiel daraus eine geringe Menge 
eines rein krystallinen Niederschlages, der im wesentlichen aus 

Gips bestand; i. a. Ein wenig der klaren Wismutt6sung wurde 

mit Wasser verdiinnt und in die yon gef/J.lltem basisehen Chlorid 

milehige Emulsion reines Zink hinzugefiigt und anhaltend ge- 

schfittelt. Nach beendigter Reduktion, wobei das Wismut als 
h6ehst fein verteiltes, metallisehes Pulver sieh abgesehieden 

hatte, wurde die ftberstehende L/Ssung mit Salzsgure angesRuert 
und Wismut yon dem ungel/Sst gebliebenen Zink abgesehl~mmt, 

das Wismutpulver mehrmals dekantiert, dann am Filter vollends 

v o n d e r  Zinkl/Ssung befreit. In noeh feuchtem Zustande wurde 
es dann in der Reibschale mit Wasser zu einem diinnflfissigen 

Brei leieht verrClhrt. Diese Wismutsuspension wurde mit Salz- 

s~iure ein wenig angesRuert und unmittelbar darauf in die 

Wismutl~Ssung eingegossen. Dutch /Sfteres Umsehtitteln wurde 

das metallische Wismut in der L/Ssung schwebend erhalten. 

Nach etwa 24 Stunden lief~ ich die L/Ssung klttren und go~ sie 
yon dem tiefschwarzen Niederschlag ab. Nun f(igte ich etwas 

Salzsiiure hinzu und filtrierte naeh kurzer Digestion ab. Zur 
v611igen Beseitigung der Chlorverbindungen wurde erst mit 

verdtinnter Salzs~ture, dann mit reinem Wasser gewaschen. 
Dieser Niederschlag war r. Ich verteilte ihn in Wasser und 
ftigte unter Erhitzen so lange Salpeters/iure hinzu, bis alle 

schwarzen Partikelchen gel6st waren. Es bildete sich hierbei 

eine orangefarbene L6sung und schwerer rostbrauner Nieder- 
schlag, der in verdtinnter Salpeters~iure nur sehr wenig 16slich 

war. In ihm schien sich die ganze Radioaktivitiit des Aus- 
gangsmaterials angesammelt zu haben. Nicht minder tiber- 
raschend war es, daft dieser K6rper, im Funkenspektrum geprtift, 

fast nur die Linien des Silbers zeigte. 
Mit Kalilauge in der Hitze digeriert, verwandelte er sich 

fast augenblicklich in ein schwarzes, anscheinend aus Silber- 
oxyd bestehendes Pulver. Die alkalische Mutterlauge verhielt 
sich /ihnlich wie eine etwas selenigsaures Kalium enthaltende 
L6sung. E.? Doch war die Quantitttt der schliefllich erhattenen 

purpurroten F/illung so gering, dab sich aus dieser Probe 
aliein nieht mit Sieherheit auf die Natur der siiurebildenden 
Bestandteile des Silbersalzes h~itte schliel3en lassen. Ein Teil des 
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durch die Einwirkung der Kalilauge entstandenen schwarzen 
Niederschlages wurde in Salpeters/iure gel6st und mit Wasser 
aufgenommen. Diese L6sung, die yon gelbr6tlicher Farbe war, 
trtibte sich auf Zusatz von etwas Salzs~iure und lie8 nach 
lg.ngerem Stehen einen gelben Niedersclalag fallen, dessert 
Radioaktivit/tt aber wider Erwarten ziemlich gering war, weir 
geringer als die des roten Salzes. Als ich dann die Lauge 
gelinde erw/trmte, bildete sich eine schmutzig orangefarbene 
l~/tllung von hoher Aktivitiit: Polonium I. 

Beim Abdampfen der schlieSlich gebliebenen Lauge bis zur 
v~511igen Trockne blieb eine minime Menge eines gelblichen 
Rtickstandes,; der sich in ein paar Tropfen mit Salzs/iure an- 
gesguerten Wassers leicht 16ste. Die L6sung enthieR n a c h  der 
.spektr0skopischen Prti(ung ein wenig Eisen und sonderbarer- 
weise haupts~ichlich Bar ium:  Mit Schwefels~.ure gef/illt, gab 
sie reines inaktives Bariumsulfat. Bei Beobachtung des Ftinken- 
spektrums dieses Salzes fiel mir auf, dab eine im Violett 
gelegene Linie, die im normalen Bariumspektrum mit groSem 
Glanze auftritt, von stark vermin derter Intensit~it war. 

Ein anderer Tell des Silberoxyd enthaltenden Nieder- 
schlages wurde mit Salpeters/ture erw~irmt. Hierbei scl-/ied sich 
aus der L6sung wieder ein braunrotes Salz aus~ dessen Radio~ 
aktivit/tt etwas gr68er war als die des zuerst ausgeschiedenen 
Salzes: Polonium II. 

In unmittelbare N/the des Zinksulfidschirmes gebracht; 
1/Ssten alle diese Salze ein helles Leuchten der Blende aus. Sie 
gaben keine Emanation und waren frei yon durchdringenden 
Strahlen, denn schon eine Lage dtinnen Papiers verhinderte 
jedwede ionisierende Wirkung. 

Polonium I und Polonium II wurden bis auf kleine Proben, 
die ich far die chemische Untersuchung zurticklSehielt, un- 
mittelbar nach der Darstellung an die Radium:Kommission zur 
weiteren Untersuchung tibergeben. 

U n t e r s u c h u n g  yon  P o l o n i u m  I. Sp. pfg. : Ag. S~iure: E.? 

Flammenreaktion: Selenfarbe. Roter, etwas metallgl/tnzen- 
der Anflug. Das RShrchen war w/thrend der Bildung des Be- 
schlages yon einer hellgl~inzenden blauen Aureole umgeben. 
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Der Beschlag, voi'sichtig in konzentrierter Schwefels~iure gelSst, 
gab gelbgrtinliche LSsung. Beim Verd~nnen mit Wasser ent- 
stand sofort rote Emulsion. Diesen Reaktionen zufolge h~ttte 
man den den Beschlag bildenden KSrper, wenigstens der Haupt- 
saehe nach, ftir Selen halten kSnnen. Allein dieser Annahme 
widersprach der folgende Versuch. Wurde n~imlich nach er- 
folgter Reaktion das beschlagene RShrchen in der Flamme 
belassen, so leuchtete die Aureole noch einige Sekunden lang 
welter, um dgnn plStziich zu verlSschen. Das dtinne RShrchen, 
dessen Wasserftitlung noch nicht zum Kochen gekommen war, 
zeigte jetzt abet nur mehr eine Spur yon rotem Belag. 

Das die S~iure des Silbersalzes bildende Element muff, 
wenn nicht der radioaktive Bestandteil des Satzes den Verlauf 
der Reaktion beeinflut3t hat, viel fltichtiger als Selen sein. 

Die Radioaktivit~it dieses Satzes sank, dem Verhalten des 
Potoniums entsprechend, im Laufe yon zwei Jahren etwa auf 
ein Ffanftel des ursprtinglichen Wertes. 

S u l f a t e  I. Sie wurden mit Wasser fein verrieben, mit 
Ammoniak reichlich versetzt und l~ingere Zeit am Wasserbad 
in bedeckter Schale digeriert, hernaeh fi!triert und gewaschen. 
Beim L6sen in Salpeters~iure blieb inaktives Calciumsulfat 
zurtick. In die filtrierte L6sung wurde nach Reduktion der 
Cerisalze und entsprechendem Abstumpfen der freien S~iure mit 
Ammoniak Schwefelwasserstoff eingeleitet; die yon Schwefel- 
wasserstoff befreite L6sung mit Ammoniak gef/illt und die 
Hydrate gewasehen. Ein kleiner Tell dieser Hydrate wurde in 
Wasser aufgeschl/immt, tier tibrige Tell in Salpeters/iure gel6st, 
die L(Ssung zum Kochen erhitzt und in diese die Hydrate nach 
und nach eingetragen. Es fiel ein Gemenge von basischen 
Salzen nieder. Filtriert und gewaschen. Aus der mit den Wasch- 
w~issern vereinigten rosafarbenen Lauge wurde durch Zuftigen 
von verdtinntem Ammoniak (1 : 10) und nachheriges Aufkochen 
neuerdings ein basisches Salz gef~illt. Diese zweite F~tllung 
war im Gegensatze zur ersten nur mehr wenig radioaktiv. Die 
Salze der Lauge waren fast inaktiv. Das im vorstehenden 
fltichtig angedeutete Trennungsverfahren, das in der Folge kurz 
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,,Hydratverfahren,, genannt sei, will ich, d a e s  vielen in dieser 
Arbeit zu besprechenden Trennungsprozessen zugrunde lag, 
gleich an dieser Stelle, und zwar, um sp/iter Wiederholungen 
zu vermeiden, in etwas allgemeiner gehaltenen Ztigen kenn- 
zeichnen. 

Das Hydratverfahren. 

In den die seltenen Erden enthattenden ersten F/illungen 
finden sich bekanntlich neben den Elementen der Cer- und 
Yttergruppe zumeist noch viele andere, wie Thor und Scandium 
sowie, besonders wenn die Fgllung dutch Oxals/iure aus 
schwach saurer L6sung erfolgt, wie dies oft geboten ist, auch 
Kalk, Uran, Eisen, Kiesels~ture u. a. m. 

Die durch gelindes Gltihen der Oxalate leicht darstellbaren 
carbonathaltigen Oxyde 16sen sich, wenn der Gehalt an Cer 
oder Thor nicht allzu gro6 ist, beim ErwS, rmen leicht in Salpeter- 
s/iure auf. Die yon Cerisalzen zumeist rot gefgrbte saure L/Ssung 
wird durch vorsichtigen Zusatz stark verdfinnter Oxalsgure- 
16sung reduziert. Sind durch Schwefelwasserstoff in saurer 
L6sung f~ltbare Schwermetalle, wie z. B. Wismut, das sehr 
schwer 16sliche Oxalate bildet, vorhanden, so m~ssen diese 
vorerst entfernt werden. In die yon Schwermetallen freie, reich- 
lich Ammonnitrat enthattende, schwach saute L6sung, die 
ziemlich verdfinnt sein soil, bringt man fein verteilte Hydrate, 
wie sie durch F~llen eines Teiles der L/Ssung durch Ammoniak 
in der K~lte leicht erhalten werden k6nnen oder, was ebenso 
gut ist, versetzt die Nitratl6sung unter lebhaftem Rfihren 
direkt mit stark verdfinntem Ammoniak (1 : 20). Kocht man nun 
diese Mischung auf, so bilden sich durch die Einwirkung der 
Hydrate auf die in L/Ssung befindlichen Nitrate basische oder 
iiberbasische Salze, die in der Lauge nicht 16slich sind. Ffihrt 
man diese Reaktion unter sorgf~ltiger Berticksichtigung der 
Zusammensetzung der L6sung fraktionsweise dureh, so kann 
man leicht eine fast quantitative Trennung der einzelnen Be- 
standteile, beziehungsweise einzelner Gruppen erreichen. Der 
am leichtesten basische Salze gebende K6rper ist in diesen 
F/illen das Eisen; ihm folgt das seIbst noch in schwach sauren 
L6sungen leicht basisch werdende Thor, dann kommt Utah, 
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an dieses reiht sich das Scandium an, dann kommen die 
Elemente des Ytterbiums und nun folgen sukzessive die iibrigen 

Elemente der Yttergruppe. Die letzten sind die Elemente der 
Cergruppe, yon denen das  Lanthan als die stiirkste Base unter  
den geschilderten Verh/iltnissen am schwierigsten t iberbasische 

Salze bildet. Calcium und verwandte Elemente bleiben in 

Lgsung. 
Du tc h  einen-er i tsprechend hohen Gehalt an Ammonnitrat  

I/il3t sich dieses Trennungsver fahren  auch auf s0nst  schwer  zu 

trenfmnde KSrper ausdehnen.  Enthiilt die Lauge Cerisalze,  die 

bekanntl ieh sehr leicht basische Salze geben, so w e r d e n  ~ die 
ei'sten Frakt ionen cerhaltig. 

Ich .wende m i c h ' z u  der. oben Ui-/terbrochenen Schi lderung 

wieder  zur t ick .  Die-zwei te ,  nahezu  inaktive tiberbasische 
F / iHung-bes tand  fast nu t  aus den zur Cergruppe gehSrigen 

El-em'enten. Sic wurde wieder  gel6gt und mi t .der  die~ Haupt-- 

menge der seltenen Erden enthal tenen"Mut ter lauge  vereinigt. 

D ieVera rbe i tung  .din" yon i 'adioaktiven Sub 's tanzen scheinbai: 

fast freien ErdlSsungen bespreche ich an "anderer Stelle.  
' Die erste F/illung, die r. war, w.urde.neuerdings in Salpeter-" 

s~iure gel/5-st. Die vori Ce r i sa l zen . . ro t e .L6sung  gab, wM1 sie 

Schwefels~iure enthielt, beim Abstumpfen eine starke F/illung" 
vofl- basischem Cerisulfat, das, obzwar  es etwas radioaktiv war," 
aus dem Trentmngsprozel3 vorlg.ufig ausgeschaltet  und nach 
Rflckverwandlung in die Nitrate mit den tibrigen Erdl/3sungen 

wieder  vereinigt wurde. 
Die v0m basischen Cerisulfat getrennte Lauge  wurde nac5 

detn eben geschilderten Hydra tve r f ah ren ,  und zwar  unter  ab- 
sichtlich starker Abscheidung yon i iberbasischen Salzen welter 
getrennt.  Die erste Fgdlung war  ein brauner,  gelatinSser Nieder- 
schlag yon ziemlich starke'r Radioakti'OitS.t. Die ng.chstfolgenden 
FS.11ungen, die ausschliel31ich aus seltenen Erden bes tanden,  
waren, Wie die Salze der Nitratlauge selbst, f. i. a. 

Der vieI Eisen und Kieselsgure enthaltende braune Nieder-  
schlag wurde in SchwefelsS, ure gelSst, am Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft und dann t i be rde r  freien Flamme bis zum 
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fast votlst/ind{gen Abrauchen der freien Schwefels/iure vor- 
sichtig erhitzt, der Rtickstand mit kaltem Wasser aufgenommen. 
Erdsulfate und Ferrosulfat gingen in LSsung, KieselsEure blieb 
zurtick. Nach dem Waschen und Trocknen war sie rein weil3, 
r., doch verminderte sich ihre RadioaktivitM bald und verlor 
sich nach Eingerer Zeit fast g/inzlich. Aus der klaren Sulfat- 
10sung krystallisierten nach einiger Zeit rosafarbene Erdsulfate, 
die nahezu inaktiv waren. AufZusatz yon Ammonsulfat schieden 
sich Erdammonsulfate aus, die gleichfalls nut wenig radioaktiv 
waren. Hierdurch war festgestellt, dal3 die in der Lauge vor- 
handene Radioaktivit/it sich nicht an jene Elemente binde, die 
schon in der K/ilte in AmmonsulfatlSsung schwerlOsliche 
Doppelsalze zu geben vermSgen. Die von den Erdammon- 
sulfaten abgesaugte Lauge wurde mit Ammoniak gefiillt und 
die ausgeschiedenen Hydrate gut gewaschen. Sie waren st. r. 
Die Mutterlauge wurde eingedampft und vergltiht. Als Gliih- 
rtickstand verblieb eine tiberaus kleine Menge eines grauen 
KSrpers yon sehr komplexer Zusammensetzung. Er war st. r. 
Auf die GltihrtickstS.nde, die die Laugen der hydratischen 
F/illungen gaben, komme ich weiter unten noch zu sprechen. 
Die Hydrate, in denen sich anseheinend fast die gesamte im 
Ausgangsmaterial enthalten gewesene Radioaktivit~t ange- 
reichert hatte, wurden in OxalstiurelSsung verteilt und erw/irmt. 
Alles Eisen ging in LSsung, die Erden fielen quantitativ als 
Oxalate aus. Aus der LSsung durch Ammoniak gef/illtes Eisen- 
hydroxyd erwies sich als i. a. Die Erdoxalate wurden in 
kochender AmmonoxalatlSsung gel6st, die klare LSsung etwas 
verdtinnt und kalt gestellt. Nach 24sttindigem Stehen hatte 
sich eine ziemlich reichliche, aus Ammonoxalat und Erdammon- 
oxalaten bestehende Ausscheidung gebildet. Sie waren radio- 
aktiv, jedoch nicht in besonders hohem Maf3e. Die Ammon- 
oxalatlSsung dagegen gab, mit Salpeters~iure vorsichtig gef/illt, 
eine h. r. Oxalatf/illung. Der spektroskopischen Prtifung nach 
bestand sie aus Thor mit einem sehr kleinen Gehalte yon 
Yttrium und Erbium: Thorammonoxalat I. Die Mutterlauge der 
Thorffillung hinterliel3 nur ganz wenig feuerbest~indiges 
Residuum, r. 
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Die erste Ausscheidung wurde abermals in Ammonoxalat 
in der Hitze gelSst, die LSsung mit verdtinnter Ammonoxalat- 
15sung reichlich versetzt und mehrere Tage stehen gelassen. 
Die abgeschiedenen Doppelammonoxalate, die fast nut mehr 
Elemente der Cergruppe enthielten, waren w. r,, die mit 
Salpeters/iure geffillte Lauge lieferte dagegen wieder eine h. r., 
vorwiegend ausThor undYttererden bestehende F/illung: Thor- 
ammonoxalat II. 

Aus diesen Versuchen folgt, dal3 die in den Erdammon- 
sulfaten enthalten gewesenen radioaktiven KSrper nicht zu den 
Elementen der Cergruppe gehSren, sondern sich fast ausschliel3- 
lich an die in AmmonoxalatlSsung leicht 15slichen Thor- oder 
Ytterfraktionen kntipfen. 

Beide Thorpr~iparate ( I u n d  II) wurden bald nach ihrer 
Darstellung von Prof. St. M eye  r auf ihr radioaktives Verhalten 
geprtiff. Er fand, dal3 II etwa doppelt so aktiv war als I u n d  
daf3 beideSalze groBe M e n g e n  von E m a n a t i o n a b g a b e n .  

O x a l a t e  I wurden in Salpeters/iure gelSst, reduziert, 
Schwefelwasserstoff eingeleitet, die klare Nitratlauge einge- 
dampft, die Erden als Oxalate gefttllt und diese dann gegl~iht. 

Der grS13te Tell der gewonnenen carbonathaltigen Oxyde 
wurde in Salpeterstiure gelSst, der Rest mit Wasser zu feinem 
Brei verrieben. Dieser wurde dann in die NitratlSsung unter 
stetigem Riihren eingetragen. Bei anhaltendem Erhitzen dieser 
Mischung schieden sich cerreiche Metasalze ab. Sie ffihrten fast 
die gesamte Radioaktivit~it mit sich. Sie wurden in konzen- 
trierter Salpeters/iure gelSst. Aus der mit Ammonnitrat reich- 
lich versetzter{ LSsung krystallisierte beim Erkalten Ceri- 
ammonnitrat aus. Es war i. a. Die yon den Cersalzen abgegossene 
Mutterlauge wurde nach vorsichtiger Reduktion nach dem 
Hydratverfahren weiter verarbeitet. Da sie nur sehr wenig Eisen 
enthielt und fast gar keine Kieselsiiure, so konnte dieses Mal 
das Scheidungsverfahren bis zur Gewinnuug fast erdfreier 
Thorsalze geftihrt werden. Die Radioaktivit/it war stets an die 
erste Fttllung gebunden. Nach dreimaliger Wiederholung des 
F/illungsprozesses erhielt ich eine im Verh~iltnis zur Menge des 



Actinium enthaltende Riickstiinde. 1177 

Ausgangsmaterials sehr kleine Fraktion, die ~iberdies noch 
durch Eisensalze ein wenig verunreinigt war. 

In wenig Salpeters/iure gel6st und mit Oxals/iure im Ober- 
schusse versetzt, tieferte sie eineh,  r. F/illung. Diese bestand, 
wie die nS.here Untersuchung zeigte, aus ziemlich reinem 
Thoroxalat. 

Die hydratische F/illung der Lauge war f. i. a. 
Die weitere Durchffihrung des Sulfatverfahrens ergab, inso- 

weit die radioaktiven KSrper in Frage kommen, keine besonders 
bemerkenswerten Resultate mehr. Ich unterlasse es deshalb, 
dar~ber weiter zu berichten, und wende mich dem far die Ver- 
arbeitung der ,,Hydrate<< wichtigeren Oxalatverfahren zu. 

II. Das Oxalatverfahren. 

Dieses Verfahren babe ich auf Grund der Erfahrungen, die 
ich bei der Durchffihrung des Sulfatverfahrens gewonnen hatte, 
ausgearbeitet. Es kam in mehreren Varianten zur Anwendung. 
Die erste, probeweise Verarbeitung umfaBte 40kg, die zweite 
400 und die dritte den Rest der Hydrate, zirka 1200kg (Haupt- 
verarbeitung). 

Teils die Ab/inderungen des Verfahrens selbst, teils die 
Verscbiedenartigkeit der Zusammensetzung des Rohmaterials 
und dessen Reifungszustandes bedangen gewisseAbweichungen 
des Verlaufes der Reaktionen, die es mir nicht statthaft er- 
scheinen lassen, alle Verarbeitungen unter einem zu beschreiben. 
Ich will deshalb dem zeitlichen Gange, den diese Arbeiten 
genommen haben, folgen, trotz der unliebsamen Erweiterung, 
die diese Oarlegung hiedurch erfg.hrt. 

Erste Verarbe.itung. 

Die Hydrate wurden mit Wasser zu einem dicken Brei 
verrieben, in diesen dann Salzs/iure eingeriihrt, bis fast alles in 
LSsung gegangen war. Die durch die chemische Reaktion stark 
erhitzte Flfissigkeit liel3 beim Erkalten einen schweren, krystal- 
linen Niederschlag fallen, fiber den sich allm/ihlich eine floekig- 
braune Ausscheidung lagerte. Diese letztere, die Mangan und 
Silber enthielt, war i. a., die erstere, aus fast reinem Chlorblei 

79 * 
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bestehend, war s. w. r. Die klare, stark saure Chloridl~Ssung 

wurde nun nach und nach mit Wasser verdfinnt und dann so 

lange mit verdtinntem Ammoniak versetzt, bis die Hauptmenge 

des Wismuts als basisches Wismutchlorid gefatIen war. Die 
Wismutf~llungen wurden abgesaugtund gut gewasehen. Hierauf 
wurde die Lauge, zu der auch die Waschw/isser hinzugeffigt 
worden waren, mit Oxals~iure reichlich versetzt und durch 

Ammoniak allmtihlich so weir abgestumpff, bis die Oxalatf/illung 

sich nicht mehr zu vermehren schien. Die Oxalate wurden ge- 
waschen, getrocknet und in einer Eisenschale vergltiht. Beim 

Aufl6sen der carbonatischen Oxyde in Salpeters/iure blieb neben 

etwas Hammerschlag eine braune manganreiche Masse zurtick. 

Die salpetersaure L~3sung wurde reduziert und Schwefelwasser- 

stoff eingeleitet. Die von den Schwermetallen freie salpeters~ture- 

haltige Erdnitratl~3sung war yon Eisen und Uran gelblich gef~trbt 
und enthielt tiberdies eine nicht unbetr~ichtliche Menge Calcium. 
Sie wurde nach dem Hydratverfahren geschieden, und zwar so 
welt, daft alles Eisen, Thor  und Uran in einer einzigen F/illung 

zur Abscheidung gelangten, wtihrend der Hauptbestandteil der 
seltenen Erden in der Lauge verblieb. Diese war rein rosafarben 

und enthielt allem Anscheine nach keine radioaktiven Bestand- 

teile mehr. Der basische Niederschlag, der die gesamte Radio- 

aktivit~it zu enthalten schien, war yon gelatin6ser Beschaffenheit 

und liel3 sich daher nut  schwierig waschen. 

In Salpeters~iure gel6st, gab er eine braunrote L/Ssung. Die 
erste F/illung, die aus dieser L6sung abgeschieden ward, war 
rostbraun und enthielt das ganze Eisen; die zweite war gelb 
und enthielt vornehmlich Uran. Die Mutterlauge dieser F/illung 
war rosafarben und enthielt vorwiegend seltene Erden, die nur 
wenig radioaktiv waren. Die erste, sehr eisenreiche F~illung 
war auch diesmal wieder ,die bei weitem aktivste. Diese wie 
auch die zweite F~llung wurden in Salpeters~iure gel6st und 

mit Oxalsiiure gel/lilt. Aus beiden L~Ssungen fiel ein fast weit3es, 
sehr radioaktives Oxalat. Mit ges~ittigter AmmonoxalatltSsung 
gekocht, gingen diese F/illungen nur schwierig in L/3sung. Beim 
Erkalten der stark verdtinnten Lauge bildete sich eine reich- 
liche Ausscheidung yon Erdammonoxalaten. Sie waren st. r. 
Nach nochmaliger Behandlung mit Ammonoxalat erhielt ich als 
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schwerstltisliche Anteile abermals Erdoxalate von betr/ichtlicher 

Radioaktivit~t. Schon nach wenigen Stunden begannen sie in 

reichlichem Mal3e Emanation Zu entwickeln, die, fiber den 

Zinksulfidschirm geblasen, diesen auf weithin zu hellem Auf- 

teuchten brachte. Diese Oxalate gaben irides nur wenig durch- 

dringende Strahlen. Die aus ihnen durch starkes Glfihen ge- 

wonnenen Oxyde waren gleichfalls st. r., doch gaben sie fast 
keine Emanation mehr ab. Ich 1/Sste sie-in Salpeters/iure und 
schied diese L6sung nach dem Hydratverfahren, und zwar 
fortschreitend bis zur v6Iligen Abscheidung der Erden. So 

erhielt ich eine Reihe voneinander ziemlich verschiedener 

F~illungen, die sich aber s~imtlich als f.i. erwiesen. Als ich 
dann die erkaltete, stark ammoniakalische Lauge mit Oxalstiure 

versetzte, fiel ein tiberaus zarter, weil3er Niederschlag aus, der 

sich nur schwierig filtrieren liel3. Der spektroskopischen Prflfung 

zufolge bestand er aus Calcium und Barium. Er war in hohem 
Mal3e radioaktiv und reich an stark durchdringenden Strahlen, 

ohne jedoch selbst nach ltingerem Liegen nennenswerte Mengen 
von Emanation abzugeben. 

Die Mutterlauge dieser F~illung enthielt nur eine sehr 

kleine Menge eines feuerfesten Residuums, das in noeh h6herem 
Maf3e radioaktiv war als die Calcium-Bariumf~illung selbst. Alle 

diese Pr~iparate verloren indes ihre Radioaktivit~it naeh l/ingerer 

Zeit fast vollst~indig. 

Aus der Mutterlauge der Erdammonoxalatausscheidungen 
gewann ich~ in gleicher Weise, wie ich es oben geschildert 

habe, durch F/illen mit Salpeters~iure ein hochaktives Thor- 
oxalat, das in jeglicher Hinsicht dem aus verschiedenen Frak- 

tionen des Sulfatverfahrens dargestellten Thorsalze glich. 
S/imtliche Erdfraktionen wurden zurtickgestellt. Die viel 

Ammonnitrat enthaltenden ammoniakalischen Laugen aller 
Fttllungen waren yon Cobaltsalzen zart rosa gef/irbt. Nach 
langem Stehen schied sich aus ihnen ein br/iunliches Sediment 
ab, das sich als s. st. r. erwies und sich nahezu so verhielt 
wie die oben erw/ihnten manganreichen Nachf/illungen. Alle 

diese Actinium enthaltenden Fraktionen wurden gesammelt 
und vorl~iufig zurfickgestellt. 
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Im Laufe dieser Arbeiten war ich sehr h/iufig gezwungen, 
die Abdampfrtickstg.nde ammoniakalischer F/itlaugen zu ver- 
glfihen, weil nut dadurch gewisse radioaktive KSrper, die die 
Laugen zumeist mit sich ffihrten, zurtickgewonnen werden 
konnten. Das AbrSsten sotcher Massen bildet, in der gewShn- 
lichen Weise ausgeffihrt, aber eine ebenso mfihsame als l~istige 
Operation, bei tier fiberdies die PlatingefiiBe einem zi'emlich 
starken Angriff ausgesetzt sind. Ich mul3te daher ein Verfahren 
ausfindig machen, alas diese Mii31ichkeiten zu umgehen ge- 
eignet war. Dies gelang mir in der folgenden Weise: Die 
ammoniakalische Lauge wird, sofern sie nicht bereits einen 
entsprechenden Gehalt an Ammonoxalat besitzt, mit diesem 
Salze zun/ichst versetzt und dann zur Trockene gebracht. Den 
Rtickstand legt man in die Mitte einer flachen Platinschale und 
erhi.tzt diese an einer seitlichen Stelle rasch zum Glfihen. Hier- 
durch entzfindet sich die Masse an der der glfihenden Stelle 
zugekehrten Seite und brennt, ohne vorher zu schmelzen und 
fast ohne zu spritzen, ruhig ab. Will man eine grSi3ere Menge 
auf einmal abrauchen, so empfiehlt es sich, die Schale mit 
einem sehr dtinnen, vSllig abschlieBenden, etwa quadratischen 
Platinbtech zu bedecken. Die beim Erhitzen sich bildende 
Flamme wird dadurch gezwungen, fiber das RSstgut zu streichen, 
das Blech erglfiht, die Masse f/ingt an ihrer ganzen Oberfl~iche 
Feuer und verbrennt unter starkem, abet gefahrlosem Erbeben 
des aufliegenden Bleches in ganz kurzer Zeit. Das Platinbleeh 
bleibt hierbei in den meisten F~illen fast blank. Hat man es mit 
in der Gliihhitze fliichtigen Oxyden zu tun, so ffigt man vor 
dem Abdampfen der Lauge eine kleine Menge Schwefels~iure 
zu. Der Riickstand besteht dann aus Sulfaten. 

Zweite Verarbeitung. 

Diese Verarbeitung, die, wie oben erwiihnt, bereits eine 
ziemlich groBe Menge Rohmaterial (400 kg) umfaBte, wurde 
fast vollst/indig durchgeffihrt. Durch sie wurden die of~ so ver- 
schlungenen Wege, denen die radioaktiven KSrper, beziehent- 
lich deren Spaltprodukte folgen, aufgekl/irt, wodurch es ermSg- 
licht ward, auch jene Bedingungen festzustellen, die bei der 
Verarbeitung der Hauptmenge noch zu berficksichtigen waren, 
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auf daft alle in den Hydraten enthaltenen oder darin entstan- 
denen radioaktiven K6rper, insoweit deren Lebensdauer eine 
experimentelle Erforschung gestattet, der quantitativen Unter- 
suchung zugeffihrt werden konnten. Ich glaube nicht, dab diese 
Bemfihung eine ztl weitgehende war. Wenngleich es ja kaum 
einem Zweifel unterliegt, daft die verschiedenen Spaltprodukte 
oder andere radioaktive Wirkungen gebende Substanzen durch 
die prim/iren Radioelemente wieder gebildet oder hervorgerufen 
werden k6nnen, so sind doch bei der Abscheidung dieser 
K6rper so eigenartige Verh/iltnisse gegeben, wie sie sp~iter 
nicht leicht wieder nachgebildet werden k6nnten. 

Die aus den frfiheren Verarbeitungen stammenden Pr/t- 
parate wurden in diese Verarbeitung yon Fall zu Fall ein- 
gereiht. 

Die Hydrate wurden diesmal direkt mit mSglichst konzen- 
trierter Salzs~ure behandelt. Die L6sung wurde kl/iren gelassen, 
der Niederschlag filtriert und nochmals mit Salzsg.ure aus- 
gezogen. Rtickstand: Gips, Bleisulfat u. dgl. Wismut und Erden 
frei. Die klare Lauge des zweiten Auszuges wurde mit der 
Hauptmenge vereinigt, das Wismut mit Wasser und verdiinntem 
Ammoniak ausgef/tllt: Wismutf/illung I. Die Lauge wurde 
eingeengt. Hierbei schied sich ein brauner schleimiger Nieder- 
schlag aus. Er wurde mit Oxals/iure digeriert. Die gebildete 
Eisenoxalatlauge kam wieder zur Hauptmenge der Lauge 
zurtick. Die im Rfickstand gebliebenen Oxalate gegltiht und in 
Salpeters~ure gel6st. Unl/Sslicher Anteil: Sp. pfg.: Si. E.? Erden 
mit der Hauptmenge sp/iter vereinigt. Nun wurde die Lauge 
mit Oxals/iure im I21bersehuB gef/illt, die Oxalate gewaschen 
und geglfiht. Die Oxyde in Salpeters/iure gel6st, reduziert und 
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Die Nitratlaugen wurden nun- 
mehr nach dem Hydratverfahren so lange behandelt, his das 
zuletzt gef/illte Hydrat nur w. r. war: Th-haltige Hydrate I. 

Die nach der ersten Oxalatf/tllung erhaltene Lauge wurde 
dann mit verd(inntem Ammoniak fraktionsweise gef/illt: Frak- 
tionen 1 bis 10. Diese viel basisches Ferrioxalat enthaltenden 
F/illungen wurden mit Oxals~iure der Reihe nach extrahiert: 
Oxals/iurekochlaugen 1 bis 10. Die Lauge dann noch zweimal 
gef/illt: Fraktion 11 und 12. Diese FS.11ungen wurden gleich- 
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fails mit Oxals/iure ausgekocht :  Oxals/ iurek0chlaugen 11 und 
12. Mit der zw61ften F~illung war  die Lauge ersch6pft, so 

daI3 Ammoniak auch im Oberschusse  keine Ftillung mehr  
bewirkte. Die zw61f Oxalatfraktionen bezeichne ich mit ,~Nach- 

�9 ftillungen~,. Sie waren alle in mehr oder weniger  hohem Grade 
radioaktiv. 

D i e  Frakt ionen 1 bis 5 wurden, da sie ziemlich gleich- 

artig waren,  vereinigt, gegltiht und die Oxyde  sodann mit 

Salpeterstiure erwtirmt. Ein Teil blieb hiebei ungel6st. Die 

gewonnene  Nitratlauge wurde mit Schwefelwassers toffbehandel t  
und nach dem Hydratverfahren zweimal geftillt. Die calcium- 

reiche Mutterlauge mit Ammoniak gefttllt, die gefttllten Hydra te  
in Salpeterstiure gel6st und nochmals mit Oxalstiure geftillt. 

Die Verarbei tung tier Frakt ionen 6 und 7 erfolgte analog 
jener  der Fraktionen 1 bis 5. 

Frakt ion 8 war  stttrker radioaktiv als die frtiheren und 

wurde deshalb getrennt  behandelt.  Es wurden drei hydrat ische 

Ftillungen gemacht. Erste Ftillung r., dritte f. i. a. 

Die Frakt ionen 9 und 10 waren sttirker wismuthalt ig als 

die vorhergehenden.  Ein Teil des Wismuts  wurde durch Wasser  
uiJd verdtinntes Ammoniak aus der eingeengten Nitratl6sung 
abgeschieden. Wei tere  Verarbeitung wie oben. 

Ftinf Hydratfttllungen. Auch die letzte Fttllung war  noch r. 
Die Nitratmutterlauge wurde mit Oxalstiure aus stark saurer  

LSsung fraktioniert gefttllt. Die beiden ersten Frakt ionen waren 
f. i. a., dritte Fraktion r. (ad Ac). 

Das mit verdtinntem Ammoniak abgeschiedene Wismut  
war  st. r. Es wurde nochmals in Salpeters/iure gel/Sst, dann 

mit Wasse r  geftillt, Wismutfttllung nun f. i. a. 

Die Lauge, mit Ammoniak gef/illt, gab ein stark radioaktives 
Hydrat.  Auch die eingeengte Lauge  war  r. 

Die Frakt ionen 1 1 und 12 waren uranreich. Sie wurden  
gegltiht und in Salpeterstiure gelSst. Verarbei tung wie oben. 
Vier hydrat ische F~iUungen: w. r. Diese wurden in Salpeter- 
stiure gelSst und auf Uranylnitrat  fraktioniert. Die Uranfraktionen 
waren f. i. a. Die Radioaktivittit ging in die Lauge. Die Haupt-  
mutter!auge wurde mit Ammoniak gef/illt, die Calciumammon- 
nitratlauge mit den tibrigen Fitllaugen vereinigt und riickgesteltt, 
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das Hydra t  in SalpeterMiure gel6st und abermals auf Uranyl- 
nitrat krystallisiert. Die Krystal lausscheidungen waren wieder 
f. i. a. Die stark erdhaltige Mutterlauge trtibte sieh beim Ver- 
diinnen mit Wasser.  Es entstand allm~ihlich eine weifler Nieder- 
schlag: i. a. Sp. pfg.: Ca, F, etwas La, im wesentlichen somit 
CaFs.1 Die vom Niederschtag abgegossene Lauge wurde mit 
verdtinntem Ammoniak gef/illt. Nach drei F/illungen war die 
Mutterlauge uranfrei. Die hydratischen Fraktionen, w. r., waren 
in Salpeters/iure nicht ganz 15slich. Der unlSsliche Anteil der 
ersten FNlung war lichtgrau, klebrig und lief3 sich erst nach 
Wochen  Mar filtrieren, s. st. r. Sp. pfg.: La, Y, Ce etc., etwas Ca. 
Der chemischen Analyse zufolge, S~ure: Kieselfluorwasserstoff- 
s/iure: Silicofluoride I. 

Die zweite und dritte F/illung war w. r. 
Alle aus den Fraktionen 1 bis 12 s tammenden Erdnitrat- 

16sungen wurden zurtickgestellt. 

Wismutfi i l lung I. 

Sie wurde in SalzsS.ure gelSst, die LSsung erst mit Wasser, 
dann mit verdtinntem Ammoniak gef/tllt. Diese FS.ilungen waren 
gelblich bis brS.unlich. Die Mutterlauge der Wismutf~illungen 
mit Ammoniak gef~illt. Die gef~illten eisenhaltigen Hydrate  
wurden mit Oxals~iure ausgekocht  und die Oxalate gesammelt,  
die Fgllauge rtickgestellt. 

E r s t e  W i s m u t f / i l l u n g .  Sie wurde nochmals in Salz.s/iure 
gel6st und dann wieder mit Wasser  und verdtinntem Ammoniak 
geftillt, die Lauge abermals mit Ammoniak ausgef~illt. Die 
Hydrate mit Oxals/iure ausgekocht,  die Oxalate gegltiht. Oxyde  
r. In Salpeters/iure gelSst, Schwefelwasserstoff eingeleitet. 
Sulfide w. r. Die Lauge wurde basisch gefS.llt. Die beiden ersten 
F~illungen, die etwas eisenhaltig waren, wurden wieder mit 
Oxals~iure gekocht, die Oxalate gesammelt:  ~Oxalate ex 
Wismutfg.llung< Eisen-Oxalatlauge mit Ammoniak nachgef~llt; 
die Oxalate wie die zuerst  verbIiebenen behandelt. 

1 Das Offnungsfunkenspektrum des CaF 2 unterscheidet sich yon dem des 

CaO durch einige charakteristische Banden im Rot und Orange. Durch diese 

Reaktion kann selbst die kleinste Spur yon Fluor mit Sicherheit nachgewiesen 

werden. 
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Zweite und dritte F/iltung der Nitrate wie die erste be- 
handelt. Die Erdnitratlaugen wurden vereinigt und mit Oxal- 
s/iure fraktioniert gefNlt, die Oxalate gegl~ht, in Salpeters/iure 
gel6st, Erdnitratlauge zurtickgestellt. Die FNlaugen wurden 
verglfiht; sie ergaben einen manganhaltigen, wenig radioaktiven 
R~ickstand. 

Verarbeitung der in Salpeters~iure unl6slieh gebliebenen 
Rfieksfiinde der Naehfiillungen. 

Rtickstiinde der Fraktionen 1 bis 5, 9 und 10. Sie wurden 
erst mit Schwefels/iure, dann mit Salzs~ure aufgeschlossen. 
Der verbliebene Riickstand von 1 bis 5 war i. a., yon 9 und 10 
w . r .  

Die Rflckst~nde yon 6 und 7, t l  und 12, wurden direkt mit 
5alzs~ure aufgeschlossen. Der Riickstand yon 12, der eine 
violette Farbe besal3, war r. 

Der yon 6 bis 7 geb!iebene unlSsliche Tell wurde mit 
Schwefelsiiure behandelt. 

Die Laugen der Aufschliisse, die separat gehatten wurden, 
wurden mit Ammoniak gef/illt. Aus den F/tllaugen schieden sich 
atlm/ihlich braune Niederschli~ge aus, w. r. 

Die Erdhydrate wurden in Salpeters/iure gelSst. Hiebei 
blieb ein Teit un15slich ; s. w. r. Die Nitratlaugen wurden wieder 
basisch gef/illt. Die radioaktiven Hydrate wurden in Salpeter- 
sg.ure gelSst, mit Oxals~iure gef~illt und mit Ammoniak nach- 
gefNlt; s. r. 

Die eisenhaltigen F/~llaugen wurden zur/hckgestellt. 
Die Erdnitratmutterlauge der basischen F~illungen wurde 

mit Oxals~iure gef~illt, die Oxalate gegltiht und in Salpeters~iure 
gelSst. Nitratlauge zurtickgestellt. 

Verarbeitung der Th-haltigen Hydrate I. 

Sie biideten eine gelbe, amorphe, st. r. Masse, die durch-  
d r i n g e n d e  S t r a h l e n g a b u n d v i e l E m a n a t i o n e n t w i c k e l t e ;  
im Dunkeln leuchtete sie. Beim AuflSsen in Salpeters/iure schied 
sich ein gelblicher Niederschlag aus. Er wurde in konzentrierter 
Salpetersfmre gelSst, die LSsung mit Oxals~ture reduziert, wobei 
sich eine farblose F/illung bildete; Sp. pfg.; Zr. i. a. 
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Die stark salpetersaure L6sung gab, mit Ammoniak teil- 
weise abgestumpff, neuerdings eine weil3e dichte F~Uung. Sp. 
pfg: E?, etwas Zr, i. a. Bei weiterem Zusatz yon Ammoniak 
entstand zuerst eine gelbe, st. r. F'~tllung, dann eine br/iunliche, 
nu r r .  Die Lauge war farblos geworden. Mit Ammoniak gef/illt, 
Hydrat :  Sp. pfg.: Ce. Die zweite und dritte Fiillung wurden in 
Salpeters/iure wieder gel6st, yon dem ungelSst gebliebenen 
kleinen Anteil abfiltriert, i. a., die L(Ssung mit Oxals/iure gef~.llt 
und mit Ammonoxalat  extrahiert. Diese thorhaltige L6sung  
wurde sp/iter mit der Hauptmenge vereinigt. 

Die die Hauptmenge des Thors  enthaltende, stark saure 
Nitratl/3sung wurde mit Oxals/iure gefgdlt, die saure Mutterlauge 
mit Ammoniak nachgefS.11t. Die aus diesen Fgllungen stammen- 
den Oxalate wurden nun zusammen mit Ammonoxalat  behan- 
delt. Der bei dieser Behandlung verbliebene Rfickstand war s.w.r. 
Die Thorammonoxalat l6sung gab, mit SalpetersS.ure gefiillt, ein 
weil3es s. st. r. Oxalat, das auffallenderweise reichlich Emanation 
entwickelte. Die Oxalatfgdlaugen, die vie! Uran enthielten, 
wurden mit Ammoniak neutralisiert, eingedampft und krystal- 
lisieren gelassen. Es schieden sich zun/ichst etwas eisenhaltige 
Ammonoxalate  aus. Dann folgten eisenfreie Salze. Nach weiterem 
Eindampfen krystallisierte schliel31ich Uranammonoxalat .  Die 
Lauge enthielt neben Uran auch noch andere K/Srper. Alle 
Fraktionen wurden mit Ammoniak gef~llt. Eine Probe der 
Mutterlauge dieser uranhaltigen F/ilhlng verglClht, gab einen 
f. i. a. Riickstand. Die Hydrate der ein wenig Eisen enthaltenden 
FS.11ung waren r., die der fast reinen Uransalze f. i. a. 

In Salpeters/iure gelSst, eingedampft, mit Wasser  auf- 
genommen, gaben sie nur wenig RClckstand" Sp. pfg.: Si, Zr, etc. 
-- (Th ~ 0). SS.mtliche Thorammonoxalaffraktionen,  auch die 
der friiheren Verarbeitungen, wurden nun vereinigt und in 
kochender Ammonoxalat lSsung gel6st. Nach mehrt/tgigem 
Stehen schied sich aus dieser L6sung eine rosafarbene Kry- 
stallkruste aus. 

Von da ab entwickelte sich die erste Thorreihe. Nach der 
fiinften Reihe nahm die Radioaktivit~it der Endlauge ab. Es 
wurden sieben Reihen gemacht. Die ersten Fraktionen der 
Reihen waren Doppelammonoxalate der seltenen Erden. 
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Ers te  Fraktion der vierten Reihe s. w. r., erste und zwei te  
Frakt ion der ftinften Reihe w. r. 

Erste Fraktion der sechsten und siebenten Reihe st. r., 
Sp. pfg.: E?, Cp wenig, Ad, Sc, Er. - -  (Th - -  0). 

Die letzten Thorammonoxa la te  waren fast rein. Diese Salze 
ftihrten die Radioaktivit/it; doch krystallisierten sie nicht so 

leicht wie die gewShnlichen Thorsalze .  Es sei bemerkt, dab 
die Lauge keine Thormetasa lze  enthielt. 

Die letzte Mutterlauge,  die sich beim Verdtinnen mit 
Wasser  etwas trfibte, wurde mit Salpeters/iure gef/illt. Die Lauge 

mit Ammoniak gef~illt; s. w. r. Diese F~illung bestand haupt-  

s~ichlich aus Uran. Lauge hiervon vergltiht: Rtickstand s. w. r. 

Die thorreichen Fraktionen wurden gel6st, mit den Thor-  
laugen vereinigt und mit Wasse r  versetzt.  Die L6sung' l iel3 

krystalline Oxalate fallen; s. st. r. Sp. pfg.: Sc; Yb (500/o); Er; Th  

etwa 5O/o . Das Scandiumspektrum war etwas ver~indert. Die 
Linien im Blau erschienen strahlend, w~ihrend die im Gelb eben 
nur sichtbar waren. Diese F/illung wurde nochmals  in Ammon- 

oxalat  gel6st und abermals mit Wasser  versetzt. Die klare I~auge 
von der Oxalatf/illung abgegossen und mit Salpeters/iure 
geftillt, Fg, ll-ung s. st. r., mit den anderen Thorsa lzen  vereinigt. 

Die Oxalatf/illung wurde mit den letzten Doppelammon- 
oxalaten nochmals  gemeinsam gel6st. Erste Krystal laus- 

scheidung:  thorfrei, s. st. r. Die Lauge wieder mit Wasse r  
gef~illt; F/illung: s. w. r. Sp. pfg.: HauptsS.chlich Sc. Scandium 

ftihrt somit keine radioaktiven K6rper. Die Mutterlauge der Scan- 

diumf/illung, mit Salpeters/iure anges/iuert,  gab nur eine sehr 
geringe F/illung, doch war  sie s. st. r. Lauge hierv6n, ver- 
dampft und vergltiht, gab einen weiBen Rtickstand: s. w. r. 
Sp. pfg.: Sc, fast rein. 

Diese Versuche zeigen, daft gewisse Yttererden, aus Thor -  
Jonium-L6sungen abgeschieden, radioaktive Eigenschaften be- 
sitzen. Diese Radioaktivit/it verlor sich indes nach einigen 
Monaten fast vollst/indig. 

Alle Thor laugen  wurden  nun mit Salpeters/i, ure gef~llt. 
Die F/illauge vergltiht, ziemlich reichlicher Gltihrtickstand, s. 
w. r. Sp. pfg.: Sc. 
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Die Thorammonoxalatf/ i l lung war somit stark scandium- 
haltig. 

Man ersieht daraus, daft aus Ammonoxalatl/Ssungen Scan- 
dium von Thor  weder durch FS.11en mit Wasser  noch auch 
durch F/illen mit starken S/turen, trotz der Leichtl/3slichkeit des 
Scandiumoxalates,  vollst/indig getrennt werden kann. Die Thor- 
oxalate wurden mit Ammoniak in der Hitze zersetzt. Die Lauge 
eingedampft, nach erfolgter Ammonoxala tausscheidung mit 
Ammoniak gef~illt, st. r. 

Restlauge vergltiht, Rtickstand f. i. a. Sp. pfg.: Cp wenig, 
Ad, u. a. Linien, Sc. - -  (Th m_ 0). 

Das Thorhydrat  (richtiger thorsaures Ammon) wurde in 
verdtinnter Salpeters/iure gelSst. Die L6sung liel3 nach kurzer 
Zeit Oxalate fallen; sie wurden wieder mit Ammoniak zersetzL 
Nach zweimaliger Behandlung war alles in L~3sung. Die ammo- 
niakalischen Laugen wurden verdampft und vergltiht. Sie gaben 
nut  sehr wenig Riickstand, f. i. a. Aus der gewonnenen Thor- 
ammonnitrat lauge entwickelte ich die erste T h o r a m m o n -  
n i t r a t r e i h e .  

Die stark salpetersaure Lauge wurde am Wasserbad ein- 
gedampft, bis sich eine am Boden der Schale festhaftende 
Krystallkruste ausgeschieden hatte. Die Lauge wurde in der 
Hitze abgegossen und das Abscheidungsverfahren fortgesetzt. 
Nach einigen Reihen war alles Scandium in der letzten Lauge. 
Die erste Krystallfraktion wurde zweimal aus w/isseriger L~Ssung 
umkrystallisiert. Das saure Salz verwandelte sich hierbei in 
das neutrale. Dieses bildete erst spiel3ige Krystalle, dann erfolgte 
Umwandlung  per se in dick prismatische, die sich nach etwa 
10 Tagen wieder in spief3ig-bl~itterige verwandelten. Abgestellt 
Mitte Dezember 1908. Menge: zirka 10g. Das stark gegliihte 
Oxyd dieses Salzes war rein weil3; h . r . ;  Sp. pfg.: Th, rein. 
Eine Probe dieses Oxydes tibergab ich im Frtihjahr 1909 der 
Radium-Kommission zur weiteren Prtifung. Dartiber berichteten 
St. M e y e r  und R. v. S c h w e i d l e r  im Anzeiger der kaiserl. 
Akademie der Wissenschaften,  1909, Nr. XIV, p. 239. 

Sie konstatierten, dab dieses PrS.parat das yon B o l t w o o d  
entdeckte J o n iu m enthielt, und berechneten dessen Gehalt, wie 
eingangs erw~.hnt, auf 21/2 ~ o. 
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Nach einiger Zeit begannen die Thorammonnitratkrystalle, 
die etwas Mutterlauge enthielten, sich zu trfiben und wurden 
schlieNich undurchsichtig und milchweil3. Sie riechen zurzeit 
deutlich nach Stickoxyden. Beim AuflSsen in reinem Wasser, 
in welchem sie klar 15slich sind, entwickeln sie in reichlicher 
Menge Gase, die farb- und geruchlos sind. Uber die Zusammen- 
setzung dieser werde ich sp~iter berichten. 

3"94g  dieses 14 Monate alten Salzes, das vor der Ver- 
sendung leicht fiber Schwefels/iure getrocknet worden war, 
~bergab ich Mitte JS.nner 1910 gleichfalls der Radium-Kom- 
mission. 

Die schwach getbliche Mutterlauge der letzten Thorammon- 
nitratausscheidung bestand eum grSl3ten Teil aus Scandium. 
Sie gab, mit Schwefels~iure versetzt, eine reichtiche F/illung, die 
im Dunkeln luminiszierte. In Wasser gel6st, blieb ein i. a. Rfick- 
stand. Sp. pfg.: Sc u. andere Linien. E. ? - -  (Th --- 0). Die LSsung, mit 
etwas Ammonsulfat eingeengt, gab eine weifae Krystallkruste. Sp. 
pfg.: S c u n d  zirka 20% Th. Mit Ammoniak zersetzt; als Hydrat 
abgestellt. Lauge mit Ammoniak gefttllt, gekocht, Niederschlag 
rein weif3, Mutterlauge gelb. Sp. pfg. des Niederschlages: sehr 
linienreiches Spektrum, darin die Yb-Elemente, wenig Th und 
sehr wenig Sc. Lauge verglfiht; Sp. pfg.: Th wenig, Ad, Cp 
wenig; E.? -- (Sc ~ 0), st. r. 

Die zweite Fraktion der Thorammonnitratreihe wurde als 
sautes Salz abgestellt. Die Mutterlauge hiervon mit Ammoniak 
gef/ilit und gleichfalls abgestellt. Alle Endmutterlaugen wurden 
eingedampff und dann niedergeschmolzen, beziehungsweise 
verglC~ht. 

Die erste Mutterlauge der zweiten Fraktion der Thorreihe 
tieferte eine sehr geringe Menge eines schwarzen Rfickstandes, 
e. r., der mit Salpetersg.ure aufgenommen wurde. Die Platin- 
schale war selbst nach kragftigem Scheuern noch r. UnlSslicher 
Teil (Platin) r. LSsung st. r. Auf Ammoniakzusatz fielen etliche 
eben sichtbare F15ckchen. Filterchen e. r. Das Elektroskop 
konnte nicht mehr geladen werden. Das Pr/iparat entlud den 
stark geriebenen Giasstab auf etwa 5 c m  Entfernung in etwa 
einer Sekunde volist/indig~ 
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Die Radioaktivit~it dieser winzigen F~illung war scMitzungs- 
weise mehrtausendmal grSl~er als jene des stiirkstaktiven, reinen 
Th(Jo) 0 2. Bevor ich indes irgendwelche Vorkehrungen zwecks 
quantitativer Untersuchung treffen konnte, begann die ioni- 
sierende Kraft abzuklingen. Nach 4 Stunden war sie ann~ihernd 
bereits auf die H~ilfte gesunken. 

Die Lauge dieser h5chst radioaktiven F~llung gab, mit 
Ammonoxalat versetzt, eine sehr geringe Menge Niederschlag; 
e.r. Die Lauge vom Niederschlag gab, vergltiht, einen kaum 
sichtbaren, doch e. r. Rtickstand. 

Die zweite Mutterlauge der Scandium- (Thor-) F~illung 
wurde bis zur Ammondisulfatbildung abgeraucht. Die Schmelze 
war in Wasser klar 15slich. Ammoniak gab ebenso wie Ammon- 
oxalat keine F~llung. 

Die dritte Mutterlauge der Erdf~illungen wurde wie die 
zweite behandelt. Sie gab keine radioaktiven F~illungen. 

Die durch 1/ingere Zeit fortgesetzten Beobachtungen er- 
gaben, dab die Radioaktivit~t all dieser Produkte nur eine 
voriibergehende, mehr oder weniger rasch abklingende war; 
dauernd und in unver~nderter St/irke erhielt sie sich nur in 
jenen Pr/iparaten, die Thor enthielten. 

Zum Vergleichen der Strahlungsintensit~iten, die gleich- 
artige radioaktive Fraktionen einer Reihe gaben, bediente ich 
reich einer Art Radioaktivit~itswage. Sie bestand im wesent- 
lichen aus zwei glMchgebauten, mit Spiegelablesung versehenen 
Elektroskopen, die ~hnlich ausge~0.hrt waren wie jenes Instru- 
ment, das ich eingangs dieser Abhandlung kurz geschildert 
habe. Beide Elektroskope waren in Augenh6he, 40 c~ etwa 
voneinander entfernt, auf einem tragbaren Stativ befestigt. 
Zwischen ihnen befand sich, an der gemeinsamen Bodenplatte 
angeschraubt, ein starkes Eisenblech. Die Skalen der Elektro- 
skope konnten ohne Ver~inderung des Standpunktes leicht 
abgelesen werden. Alle leitenden Bestandteile waren aus Platin 
gemacht. Auf Platinsttickchen yon einigen ~uadratzentimetern 
Oberfl~iche waren etwa 2 m ~  hohe Formen yon bestimmtem 
Querschnitt mit Gold aufgelStet, die nach bestimmten Mal~en 
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abgedeckt werden konnten. Die zu pr~fende Substanz wurde 
mit genau passenden Stempeln gleichm~13ig in die Hohlform 
eingedrtickt und dann glatt gestrichen. Diese Formen ver- 

wendete ich jedoch nut zur Prfifung der weniger kostbaren 
und weniger starken Substanzen. Bei allen mit h. r. oder e; r. 

bezeichneten Fraktionen bediente ich reich kleiner Hohl- 
zylinderchen, die auf kurze, in der Mitre des tragenden Blech- 

stiickchens angel6tete Dome lose aufgesetzt werden konnten. 

So war es leicht m6glich, die fest eingedrtickte Substanz 
nach Beendigung des Versuches ohne jeden Verlust aus dem 

Zylinderchen wieder herauszustot3en. 

: Die Lochweiten der Zylinderchen, die verschieden grof~ 
waren, standen zueinander in einem bestimmten Verh/iltnis, 

/ihnlich wie dies bei den Gewichten einer Wage der Fall ist. 

Die zweite Fraktion der Thor-(Jo-)Ammonnitratreihe, dar- 
gestellt 7. Dezember 1908, bentitzte ich als Ausgangsmaterial 

for einige Versuche, die icla teilweise zu dem Zwecke aus- 

geftihrt habe, eine zur Anreicherung des Joniums geeignete 

Methode ausfindig zu machen. 

E r s t e r  Ve r such .  Fraktionierung mit Fluorwasserstoff- 
s~iure. 

Z w e i t  e r Vers u c h. Fraktionierung mit Kieselfluorwasser- 
stoffsg, ure. 

Beide Versuche ergaben ein negatives Resultat. Das 
Jonium liet~ sich trotz mehrfacher Fraktionierung in bestimmten 
Fraktionen nicht anreichern. Die Silicofluoride luminiszierten 

im Dunkeln grtinlich. 
Die Thor- (Jo-)F/illungen und Laugen wurden wieder 

in das Nitrat verwandelt. Es ist bemerkenswert, dab clie bei der 
Riickverarbeitung gewonnene reine Kiesels/iure, selbst un- 
mittelbar nach deren Abscheidung, i. a. war, somit weder 
induzierte Aktivit/it noch auch radioaktive Spaltprodukte mit 
sich ffihrte. 

D r i t t e r  V e r s u c h .  Das riickgewonnene reine Thor-(Jo-) 
Ammonnitrat, das zirka 5 g Th (Jo) O~. enthielt, wurde in Wasser 
(zirka 100 c m  3) gel6st und mit drei Tropfen Schwefels~ure 
versetzt. Nach einigen Tagen trtibte sich die L6sung und es 
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fiel ein sich langsam vermehrender, weif3er Niederschlag aus. 

Nach 226 Tagen filtrierte ich diese der Menge nach geringe 

F~tlhmg ab. Der Niederschlag konnte mit Wasser, worin er fast 
unl6slich war, gewaschen werden. Sp. pfg.: Th, rein; s. st. r. Er 
wurde in Wasser aufgerClhrt, mit Ammoniak kochend zersetzt. 

Lauge hiervon enthielt Ammonsulfat. Sie gab abgedampft einen 
f. i. a. Rtickstand. Dieser vergltiht (er enthielt merkwfirdiger- 

weise organische K6rper) lieferte eine sehr geringe Menge 

Riickstand, der s. w. r. war. Er war in Wasser l~Sslich und 
reiffe nicht. Der hydratische Rtickstand 16ste sich in ver- 

dClnnter Salpeters~iure schon in der K/ilte leicht auf. Die 

L6sung war ein wenig trCtbe. Ammonsulfat bewirkte keine 
Vermehrung tier Trt~bung. Nach einer Stunde etwa kliirte 

sich die L6sung. Nun wurde sie mit stark verdtinntem 
Ammoniak bis gut ganz schwach sauren Reaktion abge- 

stumpft. Es bildete sich abermals eine leichte Trtibung; nach 
einigen Stunden konnte die fast verschwindend kleine Menge 
Niederschlag filtriert werden. Das Filterchen war r. Die Thor-(Jo)- 

L{Ssung wurde mit Ammoniak gef~tllt und gewaschen, die 

Mutterlauge abgedampft. Der Abdampfr/ickstand i. a. Gliih- 

rtXckstand s.w.r. Eine aus dem Thor-(Jo-)Hydrat  durch GlClhen 

dargestellte Probe yon Th(Jo)O= erwies sich, mit normalem 

Th(Jo)O~ verglichen, als gleich radioaktiv. 
V i e r t e r  Ve r such .  Die von unl~Sslichem Thor- (Jo-) Sulfat 

abgegossene Lauge wurde am 15. Dezember 1909 abermals 

mit drei Tropfen Schwefelsg, ure versetzt. Es bildete sich kein 
Niederschlag mehr. Nach t3 Wochen unterbrach ich den Vet- 

such und f~tllte die Lauge, nachdem sie ausgekocht worden war  
mit ausgekochtem verdtinnten Ammoniak. Die ammoniakalische 

Mutterlauge der F~illung wurde sofort eingeengt. Sie blieb aul 

Zusatz yon viel Ammoniak klar. Ammonoxalat hingegen be- 
wirkte nach l~tngerer Zeit eine eben noch merkbare Fii!lung 

Die Lauge saint Niederschlag wurde eingedampft, verrauchl 
und vergKiht. Es hintert:;Iieb eine 5.uf3erst geringe Menge RClck- 
stand, s. w. r. Er war bis auf eine Spur (SiO~) wasserl~Sslich 
Ammoniak gab keine Reaktion, Ammonoxalat wieder einc 
Spur F/i,11ung, f. i. a. Lauge hiervon abermals verglClht, f. i. a 

Sp .  pfg.: Na, Spur K, Li und Mg. 

Chemie-Heft Nr. 10. 80 
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F t i n f t e r  Versuch .  Das am Filter haftende Thor-(Jo-) 
Hydrat ex Versuch 4 wurde in verdtinnter Salpeters~iure gel6st 
und das Filter gewaschen. Lauge und Waschwasser mit etwas 
Bariumchlorid versetzt und mit wenig Schwefels/iure geffillt. 
Bariumsulfatf~illung: r. Die Fiillauge vorsichtig abgestumpft. 
Es entstand eine Spur NachfNlung, i.a. Die Thor-(Jo-)Lauge 
wurde mit Ammoniak ausgef/illt. Hydrat war h. r. von normaler 
St/irke. Bariuinsulfat bewirkt demnach keine Anreicherung 
oder Trennung des Joniums von Thor. 

S e c h s t e r  V e r such .  Fiillung mit Thiosulfat. Reines Thor- 
(Jo-) Hydrat exVersuch 4 in Salpeters~iure gelSst. Mit Ammoniak 
vorsichtig abgestumpft und mit Natriumthiosulfat fraktioniert 
gef/illt. Auch dieser Versuch ergab kein positives Resultat. 

Gliihversuche mit reinem Thor-(Jo-)Oxyd.  

ct) In der  F lamme.  Das Oxyd wurde in Form eines 
zarten, por6sen Fadens, wie man ihn leicht durch Veraschen 
eines mit der Nitratl6sung impr/ignierten Baumwollfadens er- 
h~ilt, angewendet. 

Nach zehnstiindigem Erhitzen in dem heil3esten Teile einer 
mit scharfem, blauviolettem Kegel brennenden Bunsenflamme 
hatte das Oxyd keine Einbul3e seiner Radioaktivit/it erlitten. 
Auch ein halbsttindiges Erhitzen in der Knallgasflamme be- 
wirkte keine nennenswerte Ver/inderung. 

b) Im K o h l e b o g e n .  Das Oxyd hatte die Gestalt dt]nner, 
etwa 1 ~u~ im Querschnitt haltender Sttibchen. Sie waren dicht 
und so hart gebrannt, daft sie ohne Gefahr des Zerbrechens 
angefaf~t werden konnten. Sie wurden mit dem einen freien 
Ende seitlich in den heil3esten Teil des Bogens langsam ein- 
geftihrt und in Mitte der beiderseits etwa 1/2 c~  entfernt stehenden 
Elektroden festgehalten. Das Oxyd leuchtete graduell heller als 
die Kohlenspitzen, und zwar mit blauweil3em Lichte. Schon 
nach einminutigem Gltihen war die Oberfl/iche leicht verglast. 
Bei 3 Minuten iangem Gltihen begann das St/ibchen, das un- 
geschmolzen blieb, deutlich zu schwinden. Bei l~ngerem Er- 
hitzen sprang das am st/irksten gltihende Spitzchen oftmals 
unter leichtem Krachen ab. Nach dem Gltihen wurden die 
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Endehen abgesprengt. Mit gleich grol3en, nut im Knallgas- 
gebl~se gegltihten Sttickchen verglichen, lieflen diese Proben 
eine Abnahme der Aktivit~t nicht erkennen. 

Verarbeitung der iibrigen thorhaltigen Fraktionen. 

Es waren die folgenden: 
a) Oxalate der Wismutf~llungen, 
b) Hydratische F~llungen der Nachfiillungen, 
c) einige weniger aktive Hydrate aus dem ,,Eisenhydrat, 

der Wismutf/illungen. 
Im Laufe dieser Verarbeitung habe ich abermals mehrere 

chemische Versuche gemacht, das Jonium in den Thorfraktionen 
anzureichern. Aber auch diese schlugen fehl. 

a) O x a l a t e  der  W ismu t fS . I l ungen .  Sie wurden mit 
konzentrierter Salpeters~.ure bis zur beginnenden Zersetzung 
der Oxalate gekocht, gegttiht, dann mit SalpetersS.ure digeriert, 
in Wasser~gel6st und mit Salpeters~iure gef/illt. Die Metasalze 
mit Schwefels~ure aufgeschlogsen. Sulfat weif~, h. r. In Wasser 
gel6st, blieb nur wenig R~ckstand, h. r. Sp. pfg.: Th und Si. 
Klare Sulfatlauge durch Erhitzen fraktioniert. Es erfolgte keine 
Joniumanreicherung. Die reinen Thorfraktionen wurden ver- 
einigt und mit Oxals/iure gef/illt. Alle Laugen zur folgenden 
Verarbeitung. 

Die unter b) und c) angeftihrten Fraktionen, zu denen noch 
die eben erw/thnten Laugen yon a) kamen, wurden gemeinsam 
verarbeitet. Klare, tiefgelbe Nitratlauge, stark sauer, mit Oxal- 
s/iure zweimal gef/illt, Oxalate vergltiht. Oxyde rostbraun, st. r. 
Cerreich. Nitratl6sung mit Alkohol reduziert, zweimal aus- 
geschieden, mit Ammoniak gef~illt. 

Erste Fg.llung war gelb, die Lauge schwach rosafarben. 
F/illung in Salpeters/iure gel/Sst und wiederum aus stark saurer 
L/Ssung mit Oxals/iure gef/illt: st. r. 

Zweite F/illung, s. w. r. Gel6st, reduziert, nochmals den 
vierten Teil der Basen etwa mit Ammoniak gef/illt: s. w. r. 
F/illung. 

Der Menge der st. r. F/illungen nach enthielten diese Pr/i- 
parate nur ziemlich wenig Thor (Jo). 

8 0  ~ 
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Die Oxalate der dritten und vierten Ffillung, die sich aus 
schwachsaurer L/3sung gebildet hatten, waren grtinlich und 
anfangs nut s. w. r. Schon nach 24 Stunden abet stieg ihre 
Radioaktivitiit betr~chtlich an. Sie wurden gegltiht in Salpeter- 
s/iure gel6st, die Cerisalze hierauf mit Alkohol reduziert und 
die L~Ssung mit Ammoniak bis zur EntfS.rbung gelS.lit. Diese 
F~.llung war gelb und st. r. Sie wurde wieder in Salpeters/iure 
gel6st und aus stark saurer L6sung mit Oxals~iure gef/illt. Es 
bildete sich nur eine g~ringe, doch st. r. F~illung. Sie wurde mit 
den Thorf/illungen vereinigt. Die Radioaktivit/it der Rtickstiinde, 
die Ac-Spaltprodukte enthielten, klang rasch ab. 

Die thorreichen F'raktionen wurden vergltiht, in Salpeter- 
sg.ure ge!6st, die L6sung mit Alkohol reduziert und wiederholt 
basisch gefttllt, bis die letzte F~illung stark erbiumhaltig ge- 
worden war. Hierauf wurde das Thorhydrat in Salpeters~iure 
gel6st, die L6sung vorsichtig abgestumpft und sehr wenig 
basisch gemacht. Beim Kochen trat eine starke F~.llung ein. 
Die F/illung wurde wiederholt, bis das Thorhydrat rein war. 
'Eine Anreicherung der Radioakt{vit~it erfolgte hiebei nicht. 

Ein weiterer Versuch war der folgende: reines Thoroxalat 
wurde in verdtinnter Salpeters~iure heir3 gel6st und krystalli- 
sieren gelassen und wiederholt fraktioniert. Auch in diesem 
Fatle blieb die Radioaktivifiit unver/indert. Alle Laugen der 
thorreichen Oxalatfiillungen wurden vereinigt, vergltiht, der 
Riickstand mit Wasser aufgenommen; es entstand eine gelb- 
grtinliche L6sung und ein grauer Niederschlag. Sp. pfg. des 
Niederschlages: Sc, fast rein; etwas Si. Der Niedersehlag 
(Scandiumammonsulfat) wurde in Wasser gel6st und mit Oxal- 
s/iure geftillt: Scandiumoxalat, rein, abgestellt. Die Lauge mit 
Ammoniak gelS.lit gab eine uranhaltige F/illung, f. i. a. Gltih- 
rtickstand der Lauge hiervon: f. i. a. 

S/imtliche Thoroxalatfraktionen wurden in Ammonoxalat 
~heif3 gel6st. Die L/Ssung fraktioniert. Die schwerer 16slichen 
Anteile abgeschieden. Die vereinigten Thorlaugen mit Salpeter- 
s~ure gef/illt. Aus der Mutterlauge dieser F/illung fie1 durch 
Ammoniak ein weil3es Oxalat. Sp. pfg.: Sc, fast rein. Die 
Thoriumammonoxalatf~il!ung mit Ammoniak zersetzt. Nach drei- 
rnaliger Zersetzung schied sich aus der klaren L6sung ein in 
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Salpeters/iure unl6slicher Rtickstand aus. Sp. pfg.: Th, E.? Die 
Thorammonnitratlauge wurde eingedampft. Das Salz krystalli- 
sierte in Ng.delchen aus, die allm/ihlich triibe wurden. Die 
iiberstehende Mutterlauge war yon Erbium schwach rosa 
gef~rbt. Aus diesem Pr/iparate entwickeln sich seither ununter- 
brochen Gase. 

Ich habe oben erw/ihnt, dab die die Nitrate der seltenen 
Erden enthaltende kSsung so lange basisch gef/i, llt wurde, als 
die gef/illten Hydrate sich radioaktiv erwiesen. W/ihrend bei 
den meisten dieser Laugen die Ersch6pfung sich sehr rasch 
vollzog, verz~Sgerte sie sich bei einigen in auffallender Weise. 
Diese lieferten selbst tiber die ftinfte F~illung hinaus mehr oder 
weniger deutlich radioaktive Hydrate. Wurden dann die Nitrat- 
laugen, aus denen diese F/illungen stammten, stark sauer ge- 
macht und nun mit Oxals/iure fraktioniert gef/illt, so zeigte sich, 
dal3 die radioaktiven Bestandteile in der Mutterlauge der Oxalat- 
fiillungen sich anreicherten; durch nachfolgendes allmg, hliches 
Abstumpfen der Lauge mit Ammoniak wurden dann Fraktionen 
erhalten, die s. st. r. waren. Ich unterwarf diese wie auch die 
hydratischen F/illungen einer besonderen Untersuchung. 

a) H y d r a t i s c h e  F / i l lungen .  Dritte bis ftinfte FS,1Iung der 
aus Fraktion 9 bis 10 der Nachftillungen stammenden Erdnitrate. 

In Salpeters~.ure gel6st, aus stark saurer LSsung m jr Oxal- 
s/iure fraktioniert gef/illt. 

Erste und zweite Fraktion, die Hauptmenge enthaltend, 
f. i. a. Dritte F~illung nach dem Abstumpfen erhalten, rein weii3, 
st. r.; nach 24 Stunden s. st. r. Mutterlauge nach der dritten 
F/illung basisch gemacht, gab wenig Niederschlag, s. w. r. 

Letzte Lauge vergltiht, sehr wenig Rtickstand, w. r. 
Aus diesen Reaktionen folgt, da[3 der radioaktive Bestand- 

teil in S/iure ziemlich leicht 1/Sslich sei, in saurer Ammonoxalat- 
l~Ssung jedoch schwer 16sliche Oxalate bilde. 

b) O x a l a t e , g e w o n n e n a u s d e n L a u g e n d e r H y d r a t e .  
Vergltiht. Oxyd in verdtinnter SalpeterMiure gel6st; 15ste sich 
sttirmisch bis auf leiehte Trtibung auf. Sp. pfg.: La, Ca etc. 
Spur Nd. 



1196 C. Auer v. Welsbach, 

Auf Zusatz  yon ein paar Tropfen Schwefels/iure fiel eine 

winzige Menge Niederschlag, w. r., sp/iter i. a. 
Mi t  Ammoniak abgestumpft,  Spur F~tllung, s. r., sp~iter i. a. 

Mit Ammoniak ausgefS,11t. Reichlich F/illung, r. Steigt fang- 
sam an. Jetzt, d. i. n a c h  a c h t  M o n a t e n ,  s. st. r. 

Ammoniakalische Lauge  mit Ammonoxalat  gef~illt. Fttllung 

st. r. Nach 24 Stunden s. st. r. Nach 8 Monaten nur r. Lauge 
von Calciumammonoxalat ,  vergltiht, fast kein Rtickstand, doch 
s. st. r. Auf feuchtem Filtrierpapier gesammelt ,  verascht,  h. r., 

nach 6 Monaten w. r. 

Der in den oben bezeichneten Fraktionen enthaltene primtir 

radioaktive K6rper dtirfte mit dem in den Manganiten ent- 

haltenen nicht identisch sein. 

Verarbeitung der die seltenen Erden enthaltenden jonium- 
freien Nitratlaugen. 

Sie enthielten fast ausschlieNich Ceriterden. Es lagen vor 
jene der Haupff~illung und jene der Nachf~illungen (Fraktion 1 
bis I0). Sie wurden  in gleicher Weise,  jedoch getrennt  ver- 

arbeitet. Mit Ammoniak gef~illt. Hydra te  an der Luft oxydiert ,  

in Salpeters~iure gel6st; Cersalze abgeschieden,  in Salpeters~iure 

gel6st, nach Ammonni t ra tzusatz  auf Ceriammonnitrat  kry- 

stallisiert. Dieses mehrmals  umkrystallisiert:  i. a. 

Die Ceriammonnitrate ftihren somit keine radioaktiven 
K6rper. Die Mutterlaugen der Cerf~illungen mit Ammonnitrat  
versetzt, aus saurer  L6sung reihenweise fraktioniert, bis die 

ersten Frakt ionen der Reihe neodymfl'ei waren. Fraktionen 
abgestellt. Sie waren anfangs durchwegs  i. a. oder f. i. a. Die 
Endlaugen der Cerireihen waren etwas r. Ebenso die hydrati-  
sche F~illung der Endlauge der Lan than-Praseodym-Neodym-  
reihe sowie die Endlaugen  selbst. Die Lanthanfrakt ionen wurden 
zu  je drei vereinigt, in Wasse r  gelSst, mit Ammoniak ab- 
gestumpft,  mit etwas Kieselfluorwasserstoffs~.ure versetzt  und 

gekocht.  Erste F~illung st. r., zweite F~illung r., dritte F~illung 
s. w. r., vierte F~llung f. il a. S~imtliche F~illungen farbtos. 

Nach der .F~.llung mit Kieselfluorwasserstoffs~iure wurden 
die gleichartigen Frakt ionen der beiden Reihen vereinigt. 
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Die Endlaugen der beiden Ceriammonnitratreihen, die 
basischen F/illungen der Endlaugen der Lanthanreihe sowie 
die Endlauge der Lanthanreihe der NachfS.11ungen wurden in 
iihnlicher Weise wie die Lanthanfraktionen behandelt und 
gaben gleichfalls mehrere radioaktive Fg.llungen. 

Untersuchung der SilicofluoridfiiUungen. 

a) Dri t te  F~. l lung der  L a n t h a n r e i h e  der  Nach-  
f~ l l ungen .  Mit Atzkali zersetzt. Fittriert und gewaschen. 
Oxydierte sich an der Luft. Mit kalter Salpeters~ure behandelt, 
entstand fast farblose LSsung. Cermetasalz und Kiesels/ture 
blieben im Rtickstand. Die stark saute L6sung wurde mit 
Ammoniak gef/illt. Sp. pfg.: Ce und La, i. a. Lauge mit wenig 
Schwefels/iure versetzt, gab eine weifie F/~llung, h. r. Sp. pfg.: 
Ba. Metasalz und Kiesels/iure mit Wasser digeriert, bildete 
sich eine braune L/~sung. Kiesels/iure blieb im Rfickstand i. a. 
Die Cerl6sung wurde mit Salpeters/iure gefRllt, die Ftillung 
gewaschen: r. Sp. pfg.: La und Ce, E.? In Wasser gel6st, 
eingedampft und mit Salpeters/iure digeriert. Nach zw61f- 
sttindigem Erhitzen hatte sich ein Tell gel6st; die L6sung 
wurde zu den anderen Cer-Lanthanlaugen hinzugegeben. Der 
Rtickstand war wasserl6slich. Sp. pfg.: La und Ce, st. r. Stark 
fluorhaltig. 

b) E r s t e  F / i l l ung  der  L a n t h a n r e i h e  der  Haup t -  
f / i l lung.  Behandlung wie bei der dritten F/illung. 

Auch bei dieser Fraktion wurde aus der F/illauge der 
Erdhydrate durch Schwefels/iure h. r. Bariumsalz gef~llt. 

Die in Salpeters/iure unl/Sslichen Metasalze wurden mit 
Atzkali nochmals zersetzt. Doch war die Zersetzung abermals 
nur eine teilweise. Lauge i. a. Mit Salpeters/iure behandelt, 
bildeten sich wiederum stark fluorhaltige Metasalze, st. r. 
Sp. pfg.: Ce, La und andere K6rper. E.? 

Die meisten Fraktionen dieser Verarbeitung zeigen in 
chemischer Hinsicht ein hSchst merkwfirdiges Verhalten. Sie 
d//lrften unbekannte Elemente enthalten. 

Die s/imtlichen Mutterlaugen der Bariumsulfatf/illungen 
wurden eingedampft und verglfiht. Rfickstand st. r. Mit Wasser 
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aufgenommen, mit NaeCO 8 zersetzt, in Salpeters/iure gelSst 
und mit Schwefels~iure gel/lilt. F/illung: h. r. 

Alle Bariumf/illungen wurden nun in gleicher Weise be- 
handelt. Die Bariumsulfatfiillaugen vereinigt. Sp. pfg.: Ba, 
Spur Sr und Ca. Die Radioaktivit~it dieses Pr~iparates blieb 
mehrere Wochen  lang fast auf gleicher HShe, sank dann aber 
ziemlich rasch; nach 100 Tagen war es f. i. a. Dauernd radio- 
aktiv, blieben indes die Fluormetasalze der R(ickst/inde. Sie 
dtirften einen prim/ir radioaktiven KSrper enthalten. 

Die Cer-Lanthanhydrate,  die fluorfrei waren, blieben 
dauernd f. i. a., reiften somit nicht. 

Die nicht in Arbeit genommenen F~illungen der Lanthan- 
reihe blieben dauernd radioaktiv. ~hnlich wie die Fraktionen 
der Lanthanreihe verhielten sich zum Teile auch die aus derEnd-  
lauge der Ceriammonnitratreihe der Hauptf~illung gewonnenen  
F/illungen. Es waren die folgenden: 

Erste F/iltung braun. Sp. pfg.: Y, Ce. (Th und La ~ 0 . )  
Nach 6 Monaten st. r. 

Zweite F~illung rosafarben. Sp. pfg.: Y, Ce, wenig Er. Nach 
6 Monaten w. r. 

Dritte F~illung rosafarben. Sp. pfg.: Y, Ce. Nach 6 Monaten 
W.F.  

Da die erste dauernd st. r. F/illung weder Thor noch 
Lanthan enth/ilt, so ist es wahrscheinlich, daft in ihr eine neue, 
prim~ir radioaktive Substanz enthalten ist. 

Alle tibrigen, durchwegs aus den Nachf~illungen stammen- 
den Silicofluoridfraktionen verloren ihre Radioaktivit/it im Laufe 
mehrerer Monate fast vollst/indig. 

Besonders bemerkenswert  war das Verhalten der aus den 
basischen F/illungen der Endlauge der Lanthanreihe gewonnenen  
Fraktion. Sie war rein well3. Sp. pfg.: Y und andere Linien, h. r. 
Nach 6 Monaten f. i. a. 

Verarbei tung der Oxalsi iurekochlaugen.  

Sie wurden mit verdtinntem Ammoniak fraktionsweise 
gefatlt. Dieses einfache Verfahren ermSglichte eine fast quanti- 
tative Trennung der Bestandteile. 
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Zur  Er l / iu t e rung  diene fo lgendes ,  nur  die H a u p t b e s t a n d -  

teile be r ( i cks i ch t igendes  S c h e m a .  

K o c h l a u g e  ( F r a k t i o n  1 b i s  10). 

1. F/i l lung w. r. 

2. . w . r .  

3. >> s . w . r .  

4. ,> s . w . r .  

5. ,, f . i . a .  

6. ~, f . i . a .  

7. ,, i . a .  

Sp. pfg.: Ca, Fe. 

>> ,7 Si, E.?, A1, Ca. 

~, ,> Si, Ca, AI. 

,> ,> Ca, Si, A1, Zn. 

,, ,> A1, Zn  ( C a - -  0). 

,> ,~ Ur, A1, Mg (Ca, Si, Zn = 0). 

,, ,~ Ur, A1 (Mg - -  0). 

Gl f ihr f lcks tand  des  A m m o n o x a l a t e s  f. i. a. Sp. pfg.: Mn, Mg. 

Glf ihr f icks tand  der  E n d l a u g e  f. i. a. Sp. pfg.: Na, A1, Mg, 

Zn wenig .  

Nach der s echs t en  F rak t ion  w u r d e  die L a u g e  e i n g e e n g t  

und  in zwe i  F r a k t i o n e n  A m m o n o x a l a t  abgesch i eden .  D u t c h  

Z u s a t z  yon  A m m o n i a k  en t s t and  F rak t ion  7. H i e r a u f  w u r d e  die 

L a u g e  verglflht .  

K o c h l a u g e  ( F r a k t i o n  11 u n d  12). 

1. F/ i l lung w. r. Sp. pfg.: Si, Ti,  Ca. 

2. ,> >, ~ ,, Ti,  Fe,  Si, Ca. 

3. ,> f . i . a .  >> ~> Va, Fe, Ca. 

4. ,, ,, ,, ,, Va, Fe, Ca  (V ca  600/0). 

5 . . . . . . . . .  Fe  (V --- 0). 

6. ,> ,> >, ,~ Ur, Fe. 

Gl t ihr t icks tand  der  A m m o n o x a l a t l a u g e  Sp. pfg.:  Na, Mn, Mg, Zn. 

Gl t ih r t i cks tand  der  E n d l a u g e  Sp. pfg.: Na  u n d  ande re  KSrper.  

K o c h l a u g e  (Frak t ion  1 bis 10). Die vier e r s t en  F r a k t i o n e n  

(w. r., s. w. r.) w u r d e n  mit  viel Oxals t iure  in der  K~ilte behande l t .  

H ie rbe i  verbl ieb ein in Oxalsg.ure unlSsl icher ,  s c h w a c h  gelb-  
l icher Antei l ;  die L a u g e  w u r d e  e i n g e e n g t  u n d  mit  A m m o n i a k  

in der  Hi tze  n a h e z u  neutra l is ier t .  Es  fiel ein s c h w a c h  ge lb l i cbe r  
a m m o n o x a l a t h a l t i g e r  N i e d e r s c h l a g  aus.  Die F e r r i - A m m o n o x a l a t -  
15sung w u r d e  e ingedampf t .  Es  s ch i eden  s ich d a r a u s  zwei  yon  
M a n g a n  ro sa  gefS.rbte Krys t a l l f r ak t ionen  aus ,  die s c h w a c h  
rad ioak t iv  wa ren .  Bei w e i t e r e m  E i n d a m p f e n  krys ta l l i s i e r ten  

dann  F e r r i a m m o n o x a l a t e ,  die, wie  die L a u g e  selbst,  i. a. waren .  
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.Die in OxalsS.ure unl6slichen Anteile, die seltene Erden, 

Actinium und dessen Spaltprodukte enthielten, wurden  in 

einer Eisenschale s c h w a c h  ger/Sstet, die oxalathalt igen Oxyde 

mit Salpeters/iure erw~irmt. Hiebei blieb ein Rftckstand. In die 

L6sung  wurde Schwefelwassers toff  eingeleitet (Sulfide s. w. r.). 

Beim Erhitzen der Lauge schied sich Schwefel  aus, der anfangs 
w.r . ,  bald aber i. a. wurde. Beim Einengen der vornehmlich 

sel tene Erden enthaltenden Nitratlauge bildete sich abermals 
ein oxalathalt iger Niederschlag: r. 

Der beim Aufl6sen der Oxyde in Salpeters/ture gewonnene  

Rtickstand, der r. war  und zumeist  aus Kiesels~ure bestand, 
wurde mit Salzs/iure abgeraucht,  die Chloride mit konzen- 
trierter Salzsiiure befeuchtet,  gelinde erw/irmt, mit W asse r  

aufgenommen,  ausgelaugt  und filtriert. Chloridlauge mit Ammo- 

niak gef/illt. F/tllung: s. st. r. Sp. pfg.: Ca, Spur Bi, (Ba = 0), 

oxalathaltig. FS.11auge verdampft  und abgeraucht. Salmiak i. a. 

Abrauchrt ickstand s. st. r. Gab grol3e Mengen yon Emanat ion 
und stark durchdringende Strahlen. Sp. pfg.: Ca, Spur Sr. 

(Ba - -  0). 
Die dutch Ammoniak ents tandene F/illung wurde mit 

verdtinnter  Schwefelstiure gekocht  und mit Wasse r  aufge- 
nommen:  gelbe L/Ssung und Rtickstand. Letzterer  wurde mit 
viel SalpetersS.ure und etwas Schwefels/iure erhitzt. Leichte, 

flockige TrCtbung: Kieselsg.ure, i. a. L6sung  eingedampft. Nach 

dem Einengen bis auf ein Viertel schied sich Calciumsulfat  

aus. Erste Ausscheidung rein weil3, f. i. a. 
Zweite Ausscheidung,  w. r .  Die vom Gips abgeschiedene 

Lauge trtibte sich beim starken Verdtinnen. Mit Ammoniak 
vorsichtig versetzt, fiel aus der noch stark sauren L/Ssung 

ein weit3er Niederschlag, s. st. r. Sp. pfg.: Bi! fast rein (Ca und 
L a - - 0 ) .  Die Radioaktivitgtt dieses Salzes stieg alsbald stark 
an. Nach 12 Stunden schon war es h. r. 

Alle Ammonoxalat laugen wurden mit Ammoniak tiber- 
s/ittigt, verdampft  und vergltiht: Rfickstand s. st. r. 

Er  wurde mit schwefels/iurehaltigem Wasser  ausgekocht,  
filtriert und etwas gewaschen.  Der gebliebene Riickstand noch- 
reals mit Schwefets~iure abgeraucht  und wiederholt  ausge-  
zogen:  w. r. Die L6sung eingedampft und mit etwas Wasse r  
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au fgenommen;  Rtickstand: Gips st. r. In verdtinnter  Salpeter- 

sfiure gel6st und fraktioniert:  Calciumsulfat s. w. r. Lauge r. 

Durch diese Versuche war festgestellt worden, dari gewisse 
Spaltprodukte des Actiniums sieh durch Krystallisation der 

Sulfate aus salpetersaurer  L6sung  von dem sie beglei tenden 
Calcium trennen lassen und dab sie aus dieser L6sung dutch 
fa l lendesWismutoxala t  wieder  niedergeschlagen werden k6nnen. 
Da nun die quantitative Abscheidung des Wismuts  aus solchen 
F~llungen keinen Schwierigkeiten unterliegt, so ist damit der 

W e g  zur Reindarstellung der Spaltprodukte selbst gegeben. 
E r d n i t r a t l a u g e .  Sp. pfg.: La etc. Ca. Stark eisenhaltig. 

Mit Oxals~.ure aus stark saurer L6sung gef/illt: Oxalat well3, 

s. w. r. Mit Ammoniak nachgef/illt, w. r. 

Die durch Gltihen des ammonoxalath&ltigen Niederschlages 

gewonnenen  Erden wurden  in Salpeters~iure get6st. Hierbei 

blieb ein manganhalt iger  Rfickstand st. r. Die Nitratlauge wurde 
nochmals mit Ammoniak gef/illt, die Hydrate  gewaschen  und 
dann in verd~innter Salpeters~iure im I~lberschusse gel6st. Die 
Erden aus dieser L6sung  mit Oxalstiure gefiillt. 

Alle Calciumammonnitrat laugen wurden vereinigt. Beim 
Stehen schied sich daraus Calciummanganit  aus: s. st. r. 

Die Laugen  der Oxalatfg.ltungen wurden mit verdtinntem 
Ammoniak nachgef~illt, hierauf unter Zugabe  yon Ammonoxala t  
eingedampft und hernach mit Ammoniak basisch gemacht.  Es 

bildeten sich zwei rosafarbene Krystallfraktionen, die s. w. r. 

waren und Mangan wie auch etwas Magnesium und Zink 

enthielten. Die Ferr iammonoxalat lauge war  i. a. 
Leider haben diese Trennungsarbe i ten  durch die Folgen 

eines schweren Unfalls, der mir damals zustici3, eine 1/ingere 
Unterbrechung erfahren. Als ich meine Arbeiten nach mehreren 
Monaten, wenn auch nut  in sehr beschrg, nktem Marie, wieder  
aufzunehmen imstande war, hatte sich das Bild der radioaktiven 
Ersche inungen  total ge~indert. Fast  alle Fraktionen, die aus den 
calciumhaltigen Produkten s tammten und vormals hoch radio- 
aktiv waren, erwiesen sich nun als f. i., w/ihrend die Radio- 
aktivitiit jener  Erdoxalatfraktionen,  die kurz nach ihrer F/illung 
nut  s. w. r. warell, in aurierordentlichem Marie sich verst~irkt 

hatte. 
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Die Verarbei tung der K o c h l a u g e  11 u n d  12 erfolgte i n  

5.hnlicher Weise  wie bei 1- -10 .  

Auch bei dieser Verarbe i tung wurden  actiniumh~iltige 

Frakt ionen erhalten. Sie wurden  wie die anderen  vorl/iufig 

zurtickgestellt ,  um sparer  mit den aus  der Haup tve ra rbe i t ung  

gewonnenen  in Arbeit g e n o m m e n  zu  werden,  f.)ber diese 

Arbei ten werde  ich im zwei ten  Teile berichten. 


