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Mitteilungen der Radium-Kommission der
kaiserl. Akademie der Wissensehaften.
VL

fber die chemische Untersuchung der Actinium enthaltenden Riick-
' ~ stinde der Radiumgewinnung
| (L. Teil)

C. Auer v. Welsbach, .
k. M. k. Akad.

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

Von Seite der Radium-Kommission der kaiserl. Akademie’
der Wissenschaften wurden mir die bei der Verarbeitung. von
10 Tonnen Uranpecherzriickstdinden gewonnenen »Hydrate«®:
zur chemischen Untersuchung und Verarbeitung iibergeben mit:
der besonderen Weisung, die chemische Natur der darin erit-
haltenen radioaktiven Korper festzustellen und diese selbst
wombglich-zu isolieren.

Nach den Mitteilungen Direktor L. Haitinger’s, der die
Verarbeitung der Uranpecherzriickstinde auf Radium leitete,
war dieses Produkt durch Fillung der salzsauren Ausziige
(Debierne-Verfahren) mit Ammoniak erhalten worden. Es bildete
eine braune; ziemlich konsistente Masse, deren Wassergehalt-
ungefdhr 789/, betrug. Sie war schwach radioaktiv. Gesamt-
gewicht zirka 1800 kg.

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

- -1 Siehe Mitteilungen der Radium-Kommission der kaiserl. Akademie der-
Wissenschaften. I. Bericht iiber die Verarbeitung von Uranpecherzriickstinden
von Ludwig Haitinger und Karl Ulrich. Diese Sitzungsberichte, Bd. CXVII,
Abt. IIa, 1908.
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Kieselsdure. Daneben fanden sich noch viele andere Korper,
von denen einige in der Natur nur sehr selten vorzukommen
pflegen,

Die Verarbeitung erfolgte nach zwei verschiedenen, zu-
einander in einer gewissen Gegensitzlichkeit stehenden Ver-
fahren. Das eine, das ich »Sulfatverfahren« nennen will, war
sehr kompliziert, dafiir aber ganz geeignet, die iiberaus ver-
wickelten chemischen Verhiltnisse in sicherer Weise auf-
zukldren, und bot Uberdies die Moglichkeit, die radioaktiven
Kérper zum Teil ohne Anwendung von Gliihprozessen dar-
zustellen. Nach diesem Verfahren wurde indes nur 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 lieferten, wie das in der Natur der Sache
lag, zahlreiche Produkte, die fiir sich wieder zum Ausgangs-
punkt besonderer chemischer Untersuchungen gemacht werden
muften, Dadurch wurden diese Arbeiten, die ich nun seit mehr
als zwei Jahren leite, auflerordentlich umfangreich. Obzwar sie
derzeit nach keiner Richtung hin als abgeschlossen zu be-
trachten sind, halte ich es dennoch fiir empfehlenswert, {iber
sie einiges schon jetzt mitzuteilen.

Die wichtigsten Ergebnisse habe ich im folgenden kurz
zusammengefafit.

Die »Hydrate« enthielten, vom Polonium (Rd F) abgesehen,
das librigens seiner Begleitelemente wegen chemisch von hohem
Interesse ist, hauptsiichlich zwei primir radioaktive Korper: das
Jonium und das Actinium. Ersteres scheint homogen, letzteres
dagegen komplex zu sein.

Das Jonium folgt, wie bekannt, allen Reaktionen des
Thoriums, wihrend das Actinium sich zwischen Lanthan und
Calcium etwa stelit.

Dies gilt selbstverstdndlich nur fiir die Primérsubstanz. Die
hochradioaktiven Spaltprodukte des Actiniums, die zum Teil
nur kurzlebig sind, reihen sich zumeist enge an das Calcium
an, ohne jedoch schwerldsliche Sulfate zu geben. ’
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Die joniumreichsten reinen Thorsalze, die ich bisher dar-
gestellt habe, enthielten nach den Bestimmungen von Prof.
St. Meyer und R. v. Schweidler zirka 21/,°/,, Jonium.

Uber den Gehalt der Actiniumprdparate liegen bisnun
keine abgeschlossenen Bestimmungen vor.

Kurz erwdhnen will ich ferner, dafi viele Beobachtungen
dafiir sprechen, da8 das Jonium andere ihm chemisch nahe-
stehende Korper bei lingerem Kontakt zu radioaktiven Emis-
sionen anzuregen vermag. Es ist wahrscheinlich, daff hierdurch
eine Erschiitterung des elementaren Bestandes der erregten
Korper und damit auch eine Verdnderung ihrer chemischen
Eigenschaften eintritt.

Im Laufe dieser Untersuchungen habe ich auch Erschei-
nungen radioaktiver Art beobachtet, die mir mit den heute
herrschenden Theorien nicht recht im Einklange zu stehen
scheinen.

Ich habe sie in der folgenden Schilderung einfach registriert.
Vielleicht bilden manche von ihnen wichtige Fingerzeige fiir
die weitere Erforschung des so geheimnisvollen Gebietes der
Radioaktivitit.-

Die relative Stirke der radioaktiven Strahlung wurde fast
durchwegs mit dem Elektroskop gemessen. Die Sammelplatten
meiner Apparate bestanden aus Platin und waren abnehmbar,
so dafl sie stets leicht gereinigt, beziehungsweise ausgegliiht
werden konnten. Die Isolation wurde mittels Bernstein bewirkt.

In der vorliegenden Abhandlug habe ich der Kiirze halber
bezeichnet mit:

i. a. = inaktiv,
f. i. a. = fast inaktiv == Radioaktivitit d. UrgOg = 1 Ur. E.

s. w. r. = sehr wenig radioakfiv == 1— 10 Ur. E.
w. r. == wenig radioaktiv = 10— 20 » »
r. = radioaktiv = 20— 50 » »
st. r. = stark radioaktiv = 50— 100 » »
s. st. r. = sehr slark radioaktiv = 100— 1.000 » »
h. r. = hoch radioaktiv = 1.000—10.000 » »

e. r. = enorm radioaktiv == {iiber 10.000 » »
Sp. pfg. = Spektralpriifung.

78%
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Zur Vergleichung hochradioaktiver Fraktionen bediente
ich mich einer Art »radioaktiven« Wage, die ich weiter unten
beschreiben werde. . '

- Manche der dargestellten Fraktionen diirften neue Elemente
énthalten. Solche Fraktionen habe ich durch ein beigefiigtes E?
kenntlich gemacht.-

Die Schilderung der Trennungsverfahren ist unter Hinweg-
lassung vieler Einzelheiten in gedridngter Kiirze gehalten. Auch
habe ich viele, vom -allgemein chemischen Standpunkt aus
interessante Versuche und Beobachtungen, um die Ubersicht-
lichkeit nicht zu storen, in diese Arbeit nicht aufgenommen.

-Die Trennungsverfahren.

1. Das Sulfatverfahren.

Das Rohmaterial wurde mit Wasser zu einem gleich-
méfigen dicken Brei angeriihrt. In diesen wurde dann unter
stej:igemv Rithren ziemlich rasch so viel konzentrierte Schwefel-
sdure eingegossen, dafl- nach beendeter Reaktion, die unter,
lebhafter Warmeentwicklung erfolgte, eine ziemlich stark saure
Mischung resultierte. Sie wurde einige Tage kldren gelassen.
Der lichtgelb gefirbte Niederschlag, hauptsidchlich aus Gips,
basischem Wismutsulfat, Bleisulfat und seltenen Erdsulfaten
bestehend, wurde abgesaugt und gewaschen: Niederschlag L

- Aus der gelbbraunen Losung krystallisierte bei lingerem
Stehen eine kleine Menge unreinen Alauns aus. Bei der.Behand-
lung d1eses mit Wasser bildete sich ein in Wasser unlgslicher,
aus-, Wismut, Kalk und seltenen Erden bestehender Nieder-
schlag Nlederschlag Il und eine Ldsung. Sie wurde mit der
Hauptmenge wieder vereinigt. Aus dieser wurde durch drei-
maliges fraktionsweises Abstumpfen der freien Schwefelsiure
mit verdiinntem Ammoniak zunidchst das Wismut als basisches
Salz gefillt. Es wurde abgesaugt und gewaschen. Die erste
Fidllung war blaBigelb, die letzte tiefgelb: Wismutfdllung I bis
ITI. Alle bisher erhaltenen Niederschldge erwiesen sich als
S. W. T. '

Die Mutterlauge der Wismutfillungen wurde nun am
Wasserbad eingeengt. Aus der erkalteten Lésung 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 LOsung begann eine Krystallausscheidung in der
Hitze. Sobald diese zu Ende war, wurde die Lésung heif§
abgegossen, die Krystallaggregate mit wenig heifem Wasser
rasch gewaschen. Die Krystalle waren mehr oder weniger gelb
gefdrbt, zeigten aber deutlich das Absorptionsspektrum von
Neodym und Praseodym: sie bestanden im wesentlichen aus
den Ammondoppelsulfaten der Cermetalle. Da ich beabsichtigte,
die reinen Erdsalze ohne Anwendung von Glihprozessen, also
gewissermafien auf kaltem Wege darzustellen, so lief§ ich die
Rohkrystalle aus einer reichlich freie Schwefelsdure enthaltenden
Losung mehrmals umkrystallisieren: Sulfate I, r. Durch Ein-
dampfen der Lauge von Sulfat I wurde noch eine geringe
Menge mehr oder weniger reiner Erdsulfate von anndhernd
gleicher Radioaktivitat gewonnen.

Die beim Erhitzen kein Erdammonsulfat mehr abgebende
eisenreiche Lauge wurde zur Hauptmenge zuriickgegeben,
wihrend die erdreichen Laugen mit Oxalsdure gefillt wurden.
Die schon rosafarbenen Oxalate gaben, gerostet, dunkelbraune
Oxyde: Oxyd I, r. Durch allm#hliches Abstumpfen der freien
Schwefelsdure und teilweises Abstumpfen der Oxalsiure ent-
standen stark radioaktive Nachfiallungen, unter denen die letzte,
die bereits ziemlich eisenhaltig war, am starksten radioaktiv
war. Die Radioaktivitdt dieser Niederschlige, namentlich des
letzteren, steigerte sich im Laufe einiger Wochen in ziemlich
betrdchtlichem Mafie und blieb von da an anscheinend konstant.
Nach weiterem wiederholten Einengen der Hauptmutterlauge
schieden sich in der Kilte blafigriin gefirbte, den Voltaiten
dhnliche, Kupfer und Zink enthaltende Doppelsalze aus. Sie
waren samtlich i. a. Aus der allmahlich dickfliissig gewordenen
Lauge gelang es schliefilich nur mehr schwer, halbwegs reine
Krystalle zu erhalten, trotzdem sie noch viel Ferrisulfat ent-
hielt. Ich verdlinnte nun die reichlich frele Schwefelsdure
enthaltende Lauge, brachte sie in gerdumige Tonwannen, in
die kulissenartig Eisenbleche eingehidngt waren. Die elektro-
negativeren Bestandteile der Lauge, wie Wismut, Kupfer u. dgl,,
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schieden sich hierdurch am -Eisen als Metallschwamm aus,
wihrend die von hoheren Oxydstufen sich ableitenden Salze,
wie Ferri- und Uranylsulfat, allméhlich in Oxydulsalze sich ver-
wandelten. Ein Teil der freien Schwefelsdure wurde unter
Bildung von Eisenvitriol gebunden. Diese Entsduerung der
Losung bewirkte ein Ausfallen eines graugriinen, im wesent-
lichen aus Uran, Titan und Kieselsdure bestehenden  Korpers:
Uranniederschlag I, w. r.

Nach beendeter Reduktion wurde die Losung wieder ein-
gedampft. Sie schied zundchst in mehreren Fraktionen fast
reines Mohr’sches Salz ab. Alle diese Fraktionen waren i. a. und
wurden zuriickgestellt. Als sich spédter nach wiederholtem Ein-
dampfen neben Mohr'schem Salz auch Uranoammonsulfat aus-
zuscheiden begann, liefl ich die Laugen abstellen. Sie waren
tief smaragdgriin gefiarbt. Nun begann ein vom analytischen
Standpunkte nicht uninteressanter Trennungsprozefl: eine
Fraktionierung durch hydratische Féllung. Die Lauge enthielt
ziemlich viel freie Schwefelsdure. Beim Zugeben von etwas
Ammoniak (1:10) entstand zunédchst eine Fallung, die sich beim
Rithren alsbald wieder 16ste; bei weiterem Zusatze von Ammo-
niak verlangsamte sich der Losungsprozel mehr und mehr, bis
schlieflich eine bleibende Féllung eintrat. Dieses flockige,
dunkelmififarbene Hydrat reagierte nun ilberaus schnell auf
einige in der Losung enthaltene Korper und verwandelte sich
hierdurch in einen graugriinen, leicht absetzbaren Niederschlag,
der im wesentlichen aus Uran, Titan und Kieselsdure bestand,
somit eine dhnliche Zusammensetzung wie Uranniederschlag I
zeigte. Es war s. w. r. Da sich dieser Niederschlag nur schwer
vollends auswaschen lie8, wurde er abermals in schwefelsdure-
haltigem Wasser geltst und die stark saure Losung wieder mit
Ammoniak gefillt: Uranniederschlag IL

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

'Beim weiteren Eindampfen der Laugen schied sich zu-
virderst wieder Mohr'sches Salz ab. Dann folgte eine Aus-
scheidung in der Hitze: Es waren wieder kupferhaltige Doppel-
ammonsulfate der Metalle der Cergruppe. Daran schlossen sich
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finf Fraktionen, die in der Kilte auskrystallisiert waren. Sie
bestanden vorwiegend aus Ammonsulfat, enthielten jedoch auch
Gips und Ytterammonsulfat.

Alle diese Fraktionen wurden in schwefelsdurehaltigem
Wasser geldst und neuerdings, und zwar jede flir sich frak-
tioniert. Die hauptsédchlich Eisen enthaltenden Fraktionen
wurden abgestellt, die Endlaugen mit der Hauptlauge vereinigt.
Die Kalk und Yttererden enthaltenden Fraktionen wurden mit
Wasser behandelt, der unldslich gebliebene Gips abgeschieden,
die Losung mit Ammoniak geféllt und durch einen CO,-freien
Luftstrom oxydiert.

Diese Hydrate waren sdmtlich nur s. w. r.

Der Glihriickstand der Mutterlauge bestand vorwiegend
aus Alkalien.

Die Verarbeitung der Niederschlige.

Niederschlag I. Da, wie verschiedene Proben zeigten,
selbst starke Sduren die in diesem Niederschlag enthaltenen
Anteile von Wismut und seltenen Erden nicht vollstindig zu
extrahieren vermochten, wurde er mit Ammoncarbonat unter
reichlicher Zugabe von Ammoniak in der Wirme zersetzt. Die
gebildeten Carbonate wurden abfiltriert und gewaschen. Die
vorzugsweise von organischen Korpern rotbraun gefiarbte Lauge
enthielt Silber, etwas Wismut und Blei. Der Riickstand wurde
mit Salpetersdure in geringem Uberschusse behandelt; die
seltenen Erden und der grofite Teil des Calciums und des
Bleis gingen in Losung, wéihrend ein aus Sulfaten der Erd-
alkalien, Blei und basischen Wismutsalzen bestehender, vollig
weiler Niederschlag sich abschied. Dieser wurde mit Ammon-
carbonat und Ammoniak behandelt, gut gewaschen und mit
Salpetersdure im Uberschusse zersetzt. Es bildete sich neuer-
dings ein Niederschlag, der aber nun fast nur aus den Sulfaten
der Erdalkalien und etwas Blei bestand. Er besaf$l ein ziemlich
betrdchtliche Radioaktivitdt, die sich im Laufe einiger Wochen
noch erheblich steigerte. Sie rithrte wohl von einem kleinen
Gehalt an Radium her. Die vorwiegend Wismut und. Kalk
enthaltende Losung wurde mit ein wenig Schwefelsdure zer-
setzt und einige Tage stehen gelassen. Die erstgewonnene, die
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seltene Erden enthaltende Nitratidsung wurde mit Ammoniak
ausgefdllt. Die zweite wurde, damit Wismut als basisches Salz
sich abscheide, vorerst nur mit so viel Ammoniak versetzt, als
notig war, um den grofiten Teil der freien Sdure zu binden. Das
gefallte Wismutsalz wurde gesammelt und gewaschen; hernach
wurde auch die Eauge dieser Fallung, die bereits viel Ammon-
nitrat enthielt, mit Ammoniak geféllt. Lauge: »Mutterlauge I«.

Die Wismutsalze sowohl wie auch die Erdhydrate wurden
in Salzsdure geldst, diese Losungen bis nahe zur 6ligen Kon-
sistenz eingedampft. Aus beiden schied sich fast reines Chlor-
blei aus, das auffallenderweise nahezu 1. a. war. Die Erdchlorid-
l6sung wurde, um sie von Erdalkalien u. dgl. mdglichst voll-
standig zu befreien, nochmals mit Ammoniak gefillt und gut
gewaschen. Die von Eisen und Cer braunlich gefarbten Hydrate
wurden in Salpetersdure geldst, die Cerisalze reduziert und
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Nach Reoxydation der Eisen-
salze wurden die Erden mit Oxalsdure gefdllt. Die gegliihten
Oxalate waren von brauner Farbung und st. r.: Oxyde L

Bei schrittweisem Neutralisieren der eisenhaltigen Fall-
laugen schieden sich mehrere radioaktive Nachfdllungen aus,
von denen die eisenhaltigen wieder die aktivsten waren. Alle
diese Fallungen zeigten, wie die bereits oben erwidhnten, in
ausgesprochener Weise die Erscheinung des Reifens. Ihire Menge
belief sich auf etwa 10 g Nach mehrwdchigem Liegen ent-
wickelte sich aus ihnen in reichlicher Weise Emanation, die die
Sidotblendeschirme auf weithin in lebhaftes Leuchten versetzte.
Nicht unerwéhnt bleibe, dafi die spéteren, noch eisenreicheren
Féllungen sowie auch die feuerbestdndigen Residuen der génz-
lich geféllten Lauge sich nahezu als inaktiv erwiesen.

Ich unterwarf diese radioaktiven Fallungen ihres merk-
wirdigen Verhaltens halber einer ndheren Untersuchung. Die
spektroskopische Priifung ergab, dafi Cer und Lanthan deren
Hauptbestandteile waremn.

Zunichst digerierte ich diese Fallungen, um die basischen
Eisensalze vbllig zu entfernen, mit Oxalsdureldsung in der
Hitze. Die Oxalate blieben als weifies Pulver zurlick. Anfdng-
lich besaien sie nur eine geringe Radioaktivitdt; aber
schon nach wenigen Stunden wurden sie aktiver und zeigten
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nach 24 Stunden etwa, und zwar in betrichtlich erhdhtem MaSe,
alle oben geschilderten Erscheinungen. Beim Behandeln dieser
Oxalate mit kochender konzentrierter Ammonoxalatldsung ging
nur wenig in Losung. Als ich diese Losung mit der frilher
gebildeten Ferrioxalatlauge mischte und sie neutralisierte, fiel
eine kleine Menge eines stark radioaktiven Korpers nieder. Die
in der konzentrierten Ferriammonoxalatidosung enthaltenen
Korper waren inaktiv. Da sowohl nach der Darstellung als auch
nach dem spektroskopischen Befunde die vorliegenden Oxalate
zu den in Séuren verhdltnisméfig leicht l10slichen zdhlten, habe
ich sie in verdiinnter Salpetersdure in der Hitze gelst und lief§
nun die Losung krystallisieren. Es schied sich zundchst ein
etwas Kieselsdure enthaltendes Oxalat ab, f. i. a. Es bestand
im wesentlichen aus Cer und enthielt weniger Lanthan, als das
Ausgangsprodukt enthalten hatte. Ich schloB dieses Préaparat
in ein Glasrohr ein. Es begann nach etwa zwei Wochen im
Dunkeln zu leuchten. An das Auge gehalten, lief sich selbst
in dem nicht vollig verdunkelten Raume eine stark flimmernde
Lichterscheinung wahrnehmen; mit der Lupe betrachtet, zeigte
sich .ein iiberaus lebhaftes Szintillieren. Das aus der salpeter-
sauren Losung durch Verdiinnen mit Wasser unter Zusatz von
Ammoniak und ein wenig Oxalsdure gefdllte Oxalat bestand
der Hauptsache nach aus cerhaltigem Lanthan. Es war bet
weitem radioaktiver als die erste Fallung.- Auch dieses Salz
begann, wenn auch mit etwas geringerer Starke als das
andere, nach langerer Zeit im Dunkeln zu leuchten, szintillierte
jedoch nicht. Mutterlauge I i. a. wurde in einem gréferen
Glasballon, lose verschlossen, sich selbst {iberlassen. Nach
zehn Monaten war ein brauner Niederschlag in reiclilicher
Menge ausgefallen, . _ A

Mit verdiinnter Salpetersidure am Wasserbade ldngere Zeit
digeriert: Rickstand w. r. Lauge dekantiert, mit Ammoniak
gefillt: manganhaltiges Hydrat st. r. Mit stark verdiinnter kalter
Salpetersdure behandelt: brauner Riickstand und gelbe Losung;
diese, mit saurem Ammonoxalat versetzt, gab eine-fast weifle
Fallung, s. st. 1. Sp. pfg.: La und wenig Ca. Gegliiht: gelbes Oxyd,
anndhernd von gleicher Radioaktivitdt wie das Oxalat. Die
Radioaktivitit des Oxalates stieg stetig an. Nach vier Monaten
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waren die Gldser violett gefarbt. Probe zur Priifung abgegeben
an die Radium-Kommission. Laut Mitteilung Prof. E. Meyer’s:
»Sehr starkes Actiniumpridparat mit allen Spaltprodukten des
Actiniumsx«.

Der braune, manganhaltige Ruckstand wurde gegliitht, mit
konzentrierter Salpetersdure gekocht. Ein Teil ging in Lésung.
Gelb. Mit Oxalsdure und Ammoniak bis zur schwach basischen
Reaktion versetzt: weifle Oxalatfdllung. Die Mutterlauge hier-
von, mit mehr Ammoniak versetzt, gab neben Ammonoxalat
eine gelbrétliche Fallung, st. r.

Manganhaltiges Oxalat gegliiht, manganhaltiger Riickstand,
w. r. Losung mit Ammoniak gefdllt, mit verdiinnter Salpeter-
siure wie oben behandelt, mit Oxalsdure geféllt: Oxalatfaliung,
wie oben. Die viel Ammonnitrat und Calciumnitrat haltigen
Laugen lieflen nach ein paar Tagen eine kleine Menge eines
einheitlichen praunen Niederschlages fallen, der s. st. r. war
und nach der Sp. pfg. aus Ca-La-Mn bestand, somit ein Man-
ganit war.

~ Die Radioaktivitidt dieses Korpers stieg ununterbrochen an.
Erst nach einem Jahre etwa erreichte sie ihre volle Stédrke. Das
Filterchen, auf dem ich den Niederschlag sammelte, war nach
10 Monaten an allen Stellen, wo das Salz das Papier beriihrte.
gebraunt und dem Zerfallen nahe. Ich sammelte ihn in einem
kleinen Glasréhrchen. Im Dunkeln fluoreszierte das Glas wie
unter dem Einfluf von Kathodenstrahlen mit hellem Lichte.
Die Substanz hatte kein Eigenlicht. Sie entlud auf 30 c# Ent-
fernung das geladene Elektroskop fast plotzlich; sie war dem-
nach von aufBierordentlicher Stdrke. Ich habe dieses Prédparat
zur weiteren Untersuchung Herrn Prof F. Exner, dem Vor-
sitzenden der Radium-Kommission, ibergeben.

Auch alle iibrigen manganhaltigen Nachfdllungen sowie die
in Salpetersdure unloslichen manganhaltigen Anteile srwiesen
sich als dauernd und in hohem MaBe radioaktiv. Ebenso ver-
hielt sich der Gliihriickstand der basischen Ammonoxalat-
laugen. Sp. pfg.: Mn, Si. Sie alle enthielten in erheblicher Menge
Actinium. Diese Beobachtungen weisen darauf hin, dafi sich
Actinium bei Gegenwart von Ammonsalzen weder durch
Ammonoxalat noch durch Ammoniak vollstdndig niederschlagen
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laBt, dafl es aber bei Gegenwart von Mangan aus basischen
Losungen als Manganit gefdllt werden kann. Diese Feststellung
war flir die Gewinnung dieses Korpers von grofier Wichtigkeit.

Bei Besprechung des Oxalatverfahrens werde ich Gelegen-
heit finden, darauf hinzuweisen, dafi Produkte von &hnlicher
Zusammensetzung und &hnlichen Eigenschaften sehr leicht
und in nicht unbetrdchtlicher Menge aus manchen Fillaugen
gewonnen werden kdnnen, wenn die oben angegebenen Be-
dingungen strenge eingehalten werden. An jener Stelle werde
ich auch die weiteren Versuche besprechen, die erweisen
sollen, daf} die die Radioaktivitdt dieser Produkte hervorrufenden
Kérper zwischen den Gruppen der Erdalkalien und der Cerit-
erden einzureihen sind. Niederschlag II wurde wie Nieder-
schlag I behandelt und verhielt sich hierbei in ganz dhnlicher
Weise. Die Fraktionen von I wurden deshalb mit den ent-
sprechenden von [ vereinigt.

Wismutfallung I wurde mit Ammoniak anhaltend dige-
riert, dann abgesaugt und gewaschen. Nach dieser Behandlung
wog die Substanz in feuchtem Zustande zirka 25 kg. Etwa neun
Zehntel hiervon wurden in der Kalte in konzentrierter Salz-
sdure bis zur beginnenden Sattigung geldst, der Rest in Wasser
aufgeschlammt. Die von organischen Substanzen tiefbraun ge-
farbte, salzsaure Ldsung wurde am Wasserbad erhitzt und
dann von dem aufgeschlammten Anteil unter Rithren so lange
hinzugefiigt, bis eine hellbraune Fillung entstand. Der unver-
brauchte Teil des aufgeschlimmten Hydrates, in moglichst
wenig Salzsdure heifi geldst, wurde mit der Hauptlosung ver-
einigt. Nach dem Erkalten wurde der Niederschlag von der
Lésung durch Filtrieren getrennt, der Niederschlag erst mit
salzséurehaltigem, dann mit reinem Wasser ausgewaschen.
Dieser Niederschlag, der groftenteils aus durch organische
Koérper braun gefdrbter Kieselsdure bestand, wurde an der Luft
getrocknet, dann in Wasser verteilt und mit verdiinnter Salz-
sdure am Wasserbade bis.zur volligen Loésung des Wismuts
digeriert. Die vom Niederschlag abfiltrierte Wismutlésung wurde
mit der erstgewonnenen vereinigt und die Losung mehrere
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Tage sich selbst Uiberlassen. Es fiel daraus eine geringe Menge
eines fein krystallinen Niederschlages, der im wesentlichen aus
Gips bestand; i. a. Ein wenig der klaren Wismutlosung wurde
mit Wasser verdlinnt und in die von gefilltem basischen Chlorid
milchige Emulsion reines Zink hinzugefiigt und anhaltend ge-
schiittelt. Nach beendigter Reduktion, wobei das Wismut als
hochst fein verteiltes, metallisches Pulver sich abgeschieden
hatte, wurde die {iberstehende Losung mit Salzsdure angesduert
und Wismut von dem ungeldst geblicbenen Zink abgeschlammt,
das Wismutpulver mehrmals dekantiert, dann am Filter vollends
von der Zinkldsung befreit. In noch feuchtem Zustande wurde
es dann in der Reibschale mit Wasser zu einem diinnflissigen
Brei leicht verrithrt. Diese Wismutsuspension wurde mit Salz-
séiure ein wenig angesduert und unmittelbar darauf in die
Wismutlésung eingegossen. Durch 6fteres Umschiitteln wurde
das metallische Wismut in der Ldsung schwebend erhalten.
Nach etwa 24 Stunden liel ich die Losung kldren und go8l sie
von dem tiefschwarzen Niederschlag ab. Nun fiigte ich etwas
Salzsdure hinzu und filtrierte nach kurzer Digestion ab. Zur
volligen Beseitigung der Chlorverbindungen wurde erst mit
verdlinnter Salzsdure, dann mit reinem Wasser gewaschen.
Dieser Niederschlag war r. Ich verteilte ihn in Wasser und
figte unter Erhitzen so lange Salpetersdure hinzu, bis alle
schwarzen Partikelchen gelost waren. Es bildete sich hierbei
eine orangefarbene Losung und schwerer rostbrauner Nieder-
schlag, der in verdiinnter Salpetersdure nur sehr wenig 18slich
war, In ihm schien sich die ganze Radioaktivitdt des Aus-
gangsmaterials: angesammelt zu haben. Nicht minder iber-
raschend war es, dafl dieser Korper, im Funkenspektrum gepriift,
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 #hnlich wie eine etwas selenigsaures Kalium enthaltende
Losung. E.? Doch war die Quantitdt der schliefilich erhaltenen
purpurroten Féllung so gering, dafl sich aus dieser Probe
allein nicht mit Sicherheit auf die Natur der siurebildenden
Bestandteile des Silbersalzes hitte schliefien lassen. Ein Teil des
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durch die Einwirkung der Kalilauge entstandenen schwarzen
Niederschlages wurde in Salpetersdure geldst und mit Wasser
aufgenommen. Diese Losung, die von gelbrotlicher Farbe war,
tritbte sich auf Zusatz von etwas Salzsdure und lief nach
lingerem Stehen einen gelben Niederschlag fallen, dessen
Radioaktivitiat aber wider Erwarten ziemlich gering war, weit
geringer als die des roten Salzes. Als ich dann die Lauge
gelinde erwdrmte, bildete sich eine schmutzig orangefarbene
Fallung von hoher Aktivitat: Polonium L 4

Beim Abdampfen der schliefilich gebliebenen Lauge bis zur
volligen Trockne blieb eine minime Menge eines gelblichen
Rickstandes, der sich in ein paar Tropfen mit Salzsdure an-
gesduerten Wassers leicht 18ste. Die Losung enthielt nach der
.spektroskopischen Priifung ein wenig Eisen und sonderbarer-
weise hauptséchlich Barium. Mit Schwefelsdure gefillt, gab
sie reines inaktives Bariumsulfat. Bei'Beobachtung des Funken-
spektrums dieses Salzes fiel mir auf, daff eine im Violett
gelegene Linie, die im normalen Bariumspektrum mit groflem
Glanze auftritt, von stark verminderter Intensitit war.

Ein anderer Teil des Silberoxyd enthaltenden Nieder-
schlages wurde mit Salpetersdure erwdrmt. Hierbei schied sich,
aus der Losung wieder ein braunrotes Salz aus, dessen Radie-
aktivitit etwas grofler war als die des zuerst ausgeschiedenen
Salzes: Polonium II ,

In unmittelbare Néhe des Zinksulfidschirmes gebracht;
16sten alle diese Salze ein helles Leuchten der Blende aus. Sie
gaben keine Emanation und waren frei von durchdringenden
Strahlen, denn -schon eine Lage diinnen Papiers verhinderte
jedwede ionisierende Wirkung. ;

Polonium I und Polonium II wurden bis auf kleine Proben,
die ich fiir die chemische Untersuchung zuriickbehielt, un-
mittelbar nach der Darstellung an die Radium- Komm1ssmn zur
weiteren Untersuchung libergeben.

Untersuchung von Polonium L Sp. pfe. : Ag. Siure: E?

Flammenreaktion: Selenfarbe. Roter, etwas metallglanzen-
der Anflug. Das Rohrchen war wihrend der Bildung des Be-
schiages von einer hellglinzenden blauen Aureole umgeben.
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Der Beschlag, vorsichtig in konzentrierter Schwefelsidure geldst,
gab gelbgrinliche Losung. Beim Verdiinnen mit Wasser ent-
stand sofort rote Emulsion. Diesen Reaktionen zufolge hitte
man den den Beschlag bildenden Koérper, wenigstens der Haupt-
sache nach, flir Selen halten konnen, Allein dieser Annahme
widersprach der folgende Versuch. Wurde ndmlich nach er-
folgter Reaktion das beschlagene Réhrchen in der Flamme
belassen, so leuchtete die Aureole noch einige Sekunden lang
weiter, um dann pldtzlich zu verldschen. Das diinne Rohrchen,
dessen Wasserfiillung noch nicht zum Kochen gekommen war,
zeigte jetzt aber nur mehr eine Spur von rotem Belag.

Das die Sdure des Silbersalzes bildende Element muf,
wenn nicht der radioaktive Bestandteil des Salzes den Verlauf
der Reaktion beeinflufit hat, viel fliichtiger als Selen sein.

Die Radioaktivitdt dieses Salzes sank, dem Verhalten des
Poloniums entsprechend, im Laufe von zwei Jahren etwa auf
ein Fiinftel des urspriinglichen Wertes.

Sulfate I. Sie wurden mit Wasser fein verrieben, mit
Ammoniak reichlich versetzt und langere Zeit am Wasserbad
in bedeckter Schale digeriert, hernach filtriert und gewaschen.
Beim Losen in Salpetersdure blieb inaktives Calciumsulfat
zuriick. In die filtrierte Lésung wurde nach Reduktion der
Cerisalze und entsprechendem Abstumpfen der freien Saure mit
Ammoniak Schwefelwasserstoff eingeleitet; die von Schwefel-
wasserstoff befreite Losung mit Ammoniak gefdllt und die
Hydrate gewaschen. Ein kleiner Teil dieser Hydrate wurde in
Wasser aufgeschldmmt, der ibrige Teil in Salpeterséiure gelost,
die Losung zum Kochen erhitzt und in diese die Hydrate nach
und nach eingetragen. Es flel ein Gemenge von basischen
Salzen nieder. Filtriert und gewaschen. Aus der mit den Wasch-
wissern vereinigten rosafarbenen Lauge wurde durch Zufiigen
von verdiinntem Ammoniak (1:10) und nachheriges Aufkochen
neuerdings ein basisches Salz gefillt. Diese zweite Féllung
war im Gegensatze zur ersten nur mehr wenig radioaktiv. Die
Salze der lLauge waren fast inaktiv. Das im vorstehenden
fliichtig angedeutete Trennungsverfahren, das in der Folge kurz
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»Hydratverfahren« genannt sei, will ich, da’es vielen in dieser
Arbeit zu besprechenden Trennungsprozessen zugrunde lag,
gleich an dieser Stelle, und zwar, um spater Wiederholungen
zu vermeiden, in etwas allgemeiner gehaltenen Ziigen kenn-
zeichnen.

Das Hydratverfahren.

In den die seltenen Erden enthaltenden ersten Fillungen
finden sich bekanntlich neben den Elementen der Cer- und
Yttergruppe zumeist noch viele andere, wie Thor und Scandium
sowie, besonders wenn die Féllung durch Oxalsiure aus
schwach saurer Losung erfolgt, wie dies oft geboten ist, auch
Kalk, Uran, Eisen, Kieselsdure u. a. m.

Die durch gelindes Glithen der Oxalate leicht darstellbaren
carbonathaltigen Oxyde 16sen sich, wenn der Gehalt an Cer
oder Thor nicht allzu grof ist, beim Erwirmen leicht in Salpeter-
sdure auf. Die von Cerisalzen zumeist rot geférbte saure Losung
wird durch vorsichtigen Zusatz stark verdiinnter Oxalsdure-
16sung reduziert. Sind durch Schwefelwasserstoff in saurer
Losung fillbare Schwermetalle, wie z. B. Wismut, das sehr
schwer 1osliche Oxalate bildet, vorhanden, so miissen diese
vorerst entfernt werden. In die von Schwermetallen freie, reich-
lich Ammonnitrat enthaltende, schwach saure Ldsung, die
ziemlich verdlinnt sein soll, bringt man fein verteilte Hydrate,
wie sie durch Fillen eines Teiles der Losung durch Ammoniak
in der Kélte leicht erhalten werden kénnen oder, was ebenso
gut ist, versetzt die Nitratlésung unter lebhaftem Riihren
direkt mit stark verdiinntem Ammoniak (1:20). Kocht man nun
diese Mischung auf, so bilden sich durch die Einwirkung der
Hydrate auf die in LOosung befindlichen Nitrate basische oder
lberbasische Salze, die in der Lauge nicht I6stich sind. Fiihrt
man diese Reaktion unter sorgfiltiger Berlicksichtigung der
Zusammensetzung der Losung fraktionsweise durch, so kann
man leicht eine fast quantitative Trennung der einzelnen Be-
standteile, beziehungsweise einzelner Gruppen erreichen. Der
am leichtesten basische Salze gebende Korper ist in diesen
Fillen das Eisen; ihm folgt das selbst noch in schwach sauren
Losungen leicht basisch werdende Thor, dann kommt Uran,
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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, von denen das Lanthan als die stidrkste Base unter
den geschilderten Verhéltnissen am schwierigsten iiberbasische
Salze bildet. Calcium und verwandte Elemente bleiben in
Lésung. '

Durch. einen -eritsprechend hohen Gehalt an Ammonnitrat
148t sich dieses Trennungsverfahren auch auf sonst schwer zu
trenhende Korper ausdehnen. Enthilt die Lauge Cerisalze, die
bekanntlich sehr leicht basische Salze geben, so ‘werden die
ersten Fraktionen cerhaltig.

Ich -wénde ‘mich-zu der oben unterbrochenen Schilderung
wieder ‘zuriick. Die zweite, nahezu inaktive {iberbasische
Fallung ‘bestand fast nur aus den zur Cergruppe gehorigen
Elemienten. Sie wurde wieder gelost und mit.der diei Haupt~
menge der seltenen Erden ‘enthaltenen Mutterlauge vereinigt.
Die Verarbeitung .der von radioaktiven ‘Substanzen scheinbar
fast freien Erdldsungen bespreche ich an anderer Stelle.

" Die erste Fallung, die r. war, wurde.neuerdings in Salpeter-
sdure geldst. Die voil Cerisalzen rote Ldsung gab, weil sie
Schwefelsdure enthielt, beim Abstumpfen eine starke Fallung
von basischem Cerisulfat, das, obzwar es etwas radioaktiv war;
aus dem Trennhungsprozef vorldufig ausgeschaltet und nach
Riickverwandlung in die Nitrate mit den tibrigen Erdlosungen
wieder vereinigt wurde.

Die vom basis¢hen Cerisulfat getrennte Lauge wurde nach
dein eben geschilderten Hydratverfahren, und zwar unter ab-
sichtlich starker Abscheidung von Uberbasischen Salzen weiter
getrennt. Die erste IFdllung war ein brauner, gelatindser Nieder-
schlag von ziemlich starker Radioaktivitat. Die néchstfolgenden
Fillungen, die ausschliefilich aus seltenen Erden bestanden,
waren, wie die Salze der Nitratlauge selbst, f. i. a.

Der viel Eisen und Kieselsdure enthaltende braune Nieder-.
schlag wurde in Schwefelsdure geldst, am Wasserbade zur
Trockne verdampft und dann iiber-der freien Flamme bis zum
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fast volistindigen Abrauchen der freien Schwefelsidure vor-
sichtig erhitzt, der Riickstand mit kaltem Wasser aufgenommen.
Erdsulfate und Ferrosulfat gingen in Losung, Kieselsaure blieb
zuriick. Nach dem Waschen und Trocknen war sie rein weif,
r., doch verminderte sich ihre Radioaktivitat bald und verlor
sich nach ldngerer Zeit fast génzlich. Aus der klaren Sulfat-
16sung krystallisierten nach einiger Zeit rosafarbene Erdsulfate,
die nahezu inaktiv waren. Auf Zusatz von Ammonsulfat schieden
sich Erdammonsulfate aus, die gleichfalls nur wenig radioaktiv
waren. Hierdurch war festgestellt, daff die in der Lauge vor-
handene Radioaktivitdt sich nicht an jene Elemente binde, die
schon in der Kilte in Ammonsulfatlosung schwerldsliche
Doppelsalze zu geben vermdgen. Die von den Erdammon-
sulfaten abgesaugte Lauge wurde mit Ammoniak gefélit und
die ausgeschiedenen Hydrate gut gewaschen. Sie waren st. r.
Die Mutterlauge wurde eingedampft und vergliiht. Als Gliih-
riickstand verblieb eine iiberaus kleine Menge eines grauen
Kérpers von sehr komplexer Zusammensetzung. Er war st. r.
Auf die Glihriickstinde, die die Laugen der hydratischen
Fallungen gaben, komme ich weiter unten noch zu sprechen.
Die Hydrate, in denen sich anscheinend fast die gesamte im
Ausgangsmaterial enthalten gewesene Radioaktivitdt ange-
reichert hatte, wurden in Oxalsdureldsung verteilt und erwérmt.
Alles Eisen ging in Losung, die Erden flelen quantitativ als
Oxalate aus. Aus der Losung durch Ammoniak gefélltes Eisen-
hydroxyd erwies sich als i. a. Die Erdoxalate wurden in
kochender Ammonoxalatlosung geldst, die klare Losung etwas
verdiinnt und kalt gestellt. Nach 24stiindigem Stehen hatte
sich eine ziemlich reichliche, aus Ammonoxalat und Erdammon-
oxalaten bestehende Ausscheidung gebildet. Sie waren radio-
aktiv, jedoch nicht in besonders hohem Mafle. Die Ammon-
oxalatlésung dagegen gab, mit Salpeterséure vorsichtig geféllt,
eine h. r. Oxalatfdllung. Der spektroskopischen Priifung nach
bestand sie aus Thor mit einem sehr kleinen Gehalte von
Yttrium und Erbium: Thorammonoxalat 1. Die Mutterlauge der
Thorfdllung hinterlieB nur ganz wenig feuerbestdndiges
Residuum, r.

Chemie-Heft Nr. 10. 79



1176 C. Auer v. Welsbach,

Die erste Ausscheidung wurde abermals in Ammonoxalat
in der Hitze gelost, die Losung mit verdlinnter Ammonoxalat-
l6sung reichlich versetzt und mehrere Tage stehen gelassen.
Die abgeschiedenen Doppelammonoxalate, die fast nur mehr
Elemente der Cergruppe enthielten, waren w. r, die mit
Salpetersdure gefillte Lauge lieferte dagegen wieder eine h. r,,
vorwiegend aus Thor und Yttererden bestehende Féllung: Thor-
ammonoxalat II.

Aus diesen Versuchen folgt, daf die in den Erdammon-
sulfaten enthalten gewesenen radioaktiven Korper nicht zu den
Elementen der Cergruppe gehoren, sondern sich fast ausschliefi-
lich an die in Ammonoxalatlosung leicht 16slichen Thor- oder
Ytterfraktionen kniipfen.

Beide Thorpriparate (I und II) wurden bald nach ihrer
Darstellung von Prof. St. Meyer auf ihr radioaktives Verhalten
gepriift. Er fand, dafi II etwa doppelt so aktiv war als I und
dal beide Salze grofie Mengen von Emanation abgaben.

Oxalate I wurden in Salpetersdure geldst, reduziert,
Schwefelwasserstoff eingeleitet, die klare Nitratlauge einge-
dampft, die Erden als Oxalate gefillt und diese dann gegliiht.

Der grofite Teil der gewonnenen carbonathaltigen Oxyde
wurde in Salpetersdure gelost, der Rest mit Wasser zu feinem
Brei verrieben. Dieser wurde dann in die Nitratlosung unter
stetigem Rilhren eingetragen. Bei anhaltendem Erhitzen dieser
Mischung schieden sich cerreiche Metasalze ab. Sie fithrten fast
die gesamte Radioaktivitat mit sich. Sie wurden in konzen-
trierter Salpetersdure gelost. Aus der mit Ammonnitrat reich-
lich versetzten Losung krystallisierte beim Erkalten Ceri-
ammonnitrat aus. Es war i. a. Die von den Cersalzen abgegossene
Mutterlauge wurde nach vorsichtiger Reduktion nach dem
Hydratverfahren weiter verarbeitet. Da sie nur sehr wenig Eisen
enthielt und fast gar keine Kieselsdure, so konnte dieses Mal
das Scheidungsverfahren bis zur Gewinnuug fast erdfreier
Thorsalze gefiihrt werden. Die Radioaktivitdt war stets an die
erste Fdllung gebunden. Nach dreimaliger Wiederholung des
Féllungsprozesses erhielt ich eine im Verhiltnis zur Menge des
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Ausgangsmaterials sehr kleine Fraktion, die iiberdies noch
durch Eisensalze ein wenig verunreinigt war.

In wenig Salpetersiure gelost und mit Oxalsdure im Uber-
schusse versetzt, lieferte sie eine h. r. Fallung. Diese bestand,
wie die ndhere Untersuchung zeigte, aus ziemlich reinem
Thoroxalat,

Die hydratische Fillung der Lauge war f. i. a.

Die weitere Durchfiihrung des Sulfatverfahrens ergab, inso-
weit die radioaktiven Korper in Frage kommen, keine besonders
bemerkenswerten Resultate mehr. Ich unterlasse es deshalb,
dariiber weiter zu berichten, und wende mich dem fiir die Ver-
arbeitung der »Hydrate« wichtigeren Oxalatverfahren zu.

II. Das Oxalatverfahren.

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

Teils die Abdnderungen des Verfahrens selbst, teils die
Verschiedenartigkeit der Zusammensetzung des Rohmaterials
und dessen Reifungszustandes bedangen gewisse Abweichungen
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 Darlegung hiedurch erfahrt.

Erste Verarbeitung.

Die Hydrate wurden mit Wasser zu einem dicken Brei
verrieben, in diesen dann Salzsdure eingeriihrt, bis fast alles in
Losung gegangen war. Die durch die chemische Reaktion stark
erhitzte Fliissigkeit lief beim Erkalten einen schweren, krystal-
linen Niederschlag fallen, Giber den sich allmihlich eine flockig-
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 Chloridlosung
wurde nun nach und nach mit Wasser verdiinnt und dann so
lange mit verdiinntem Ammoniak versetzt, bis die Hauptmenge
des Wismuts als basisches Wismutchlorid gefallen war. Die
Wismutfallungen wurden abgesaugtund gut gewaschen. Hierauf
wurde die Lauge, zu der auch die Waschwisser hinzugefiigt
worden waren, mit Oxalséure reichlich versetzt und durch
Ammoniak allmdhlich so weit abgestumpft, bis die Oxalatfillung
sich nicht mehr zu vermehren schien. Die Oxalate wurden ge-
waschen, getrocknet und in einer Eisenschale vergliitht. Beim
Aufldsen der carbonatischen Oxyde in Salpetersdure blieb neben
etwas Hammerschlag eine braune manganreiche Masse zuriick.
Die salpetersaure Losung wurde reduziert und Schwefelwasser-
stoff eingeleitet. Die von den Schwermetallen freie salpetersiure-
haltige Erdnitratlosung war von Eisen und Uran gelblich gefarbt
und enthielt tiberdies eine nicht unbetrachtliche Menge Calcium.
Sie wurde nach dem Hydratverfahren geschieden, und zwar so
weit, dafi alles Eisen, Thor und Uran in einer einzigen Féillung
zur Abscheidung gelangten, wéhrend 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-
aktivitat zu enthalten schien, war von gelatindser Beschaffenheit
und lief sich daher nur schwierig waschen.

In Salpetersiure geldst, gab er eine braunrote Losung. Die
erste Féllung, die aus dieser Losung abgeschieden ward, war
rostbraun und enthielt das ganze Eisen; die zweite war gelb
und enthielt vornehmlich Uran. Die Mutterlauge dieser Fallung
war rosafarben und enthielt vorwiegend seitene Erden, die nur
wenig radioaktiv waren. Die erste, sehr eisenreiche Fillung
war auch diesmal wieder .die bei weitem aktivste. Diese wie
auch die zweite Fillung wurden in Salpeterséiure geldost und
mit Oxalsdure gefillt. Aus beiden Losungen fiel ein fast weifles,
sehr radioaktives Oxalat. Mit gesdttigter Ammonoxalatlosung
gekocht, gingen diese Fallungen nur schwierig in Losung. Beim
Erkalten der stark verdiinnten Lauge bildete sich eine reich-
liche Ausscheidung von Erdammonoxalaten. Sie waren st. r.
Nach nochmaliger Behandlung mit Ammonoxalat erhielt ich als
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schwerstlésliche Anteile abermals Erdoxalate von betrachtlicher
Radioaktivitdt. Schon nach wenigen Stunden begannen sie in
reichlichem Mafle Emanation zu entwickeln, die, iiber den
Zinksulfidschirm geblasen, diesen auf weithin zu hellem Auf-
leuchten brachte. Diese Oxalate gaben indes nur wenig durch-
dringende Strahlen. Die aus ihnen durch starkes Gliithen ge-
wonnenen Oxyde waren gleichfalls st. r., doch gaben sie fast
keine Emanation mehr ab. Ich 1dste sie.in Salpetersdure und
schied diese Lodsung nach dem Hydratverfahren, und zwar
fortschreitend bis zur vélligen Abscheidung der Erden. So
erhielt ich eine Reihe voneinander ziemlich verschiedener
Fillungen, die sich aber sdmtlich als f.i. erwiesen. Als ich
dann die erkaltete, stark ammoniakalische Lauge mit Oxalsdure
versetzte, flel ein {iberaus zarter, weiller Niederschlag aus, der
sich nur schwierig filtrieren liel. Der spektroskopischen Priifung
zufolge bestand er aus Calcium und Barium. Er war in hohem
MaBe radioaktiv und reich an stark durchdringenden Strahlen,
ohne jedoch selbst nach lingerem Liegen nennenswerte Mengen
von Emanation abzugeben.

Die Mutterlauge dieser Fallung enthielt nur eine sehr
kleine Menge eines feuerfesten Residuums, das in noch héherem
MaBe radioaktiv war als die Calcium-Bariumféllung selbst. Alle
diese Prdparate verloren indes ihre Radioaktivitat nach ldngerer
Zeit fast vollstdndig. :

Aus der Mutterlauge der Erdammonoxalatausscheidungen
gewann ich-in gleicher Weise, wie ich es oben geschildert
habe, durch FFéllen mit Salpetersdure ein hochaktives Thor-
oxalat, das in jeglicher Hinsicht dem aus verschiedenen Frak-
tionen des Sulfatverfahrens dargestellten Thorsalze glich.

Sdamtliche Erdfraktionen wurden zuriickgestellt. Die viel
Ammonnitrat enthaltenden ammoniakalischen Laugen aller
Fillungen waren von Cobaltsalzen zart rosa gefdrbt. Nach
langem Stehen schied sich aus ihnen ein bréunliches Sediment
ab, das sich als s. st. r. erwies und sich nahezu so verhielt
wie die oben erwidhnten manganreichen Nachfdllungen. Alle
diese Actinium enthaltenden Fraktionen wurden gesammelt
und vorldufig zuriickgestellt.
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Im Laufe dieser Arbeiten war ich sehr hidufig gezwungen,
die Abdampfriickstinde ammoniakalischer IFFdllaugen zu ver-
glithen, ‘weil nur dadurch gewisse radioaktive Korper, die die
Laugen zumeist mit sich fithrten, zuriickgewonnen werden
konnten. Das AbrOsten solcher Massen bildet, in der gewOhn-
lichen Weise ausgefiihrt, aber eine ebenso milthsame als ldstige
Operation, bei der Uberdies die Platingefdfie einem ziemlich
starken Angriff ausgesetzt sind. Ich mufite daher ein Verfahren
ausfindig machen, das diese MiBllichkeiten 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 zunichst versetzt und dann zur Trockene gebracht. Den
Riickstand legt man in die Mitte einer flachen Platinschale und
erhitzt diese an einer seitlichen Stelle rasch zum Glithen. Hier-
durch entziindet sich die Masse an der der glithenden Stelle
zugekehrten Seite und brennt, ohne vorher zu schmelzen und
fast ohne zu spritzen, ruhig ab. Will man eine grofiere Menge
auf einmal abrauchen, so empfiehlt es sich, die Schale mit
einem sehr diinnen, voOllig abschlieflenden, etwa quadratischen
Platinblech zu bedecken. Die beim Erhitzen sich bildende
Flamme wird dadurch gezwungen, liber das Rostgut zu streichen,
das Blech ergliiht, die Masse fangt an ihrer ganzen Oberflache
Feuer und verbrennt unter starkem, aber gefahrlosem Erbeben
des aufliegenden Bleches in ganz kurzer Zeit. Das Platinblech
bleibt hierbei in den meisten [Fdllen fast blank. Hat man es mit
in der Gliihhitze fliichtigen Oxyden zu tun, so fligt man vor
dem Abdampfen der Lauge eine kleine Menge Schwefelsdure
zu. Der Riickstand besteht dann aus Sulfaten.

Zweite Verarbeitung.

Diese Verarbeitung, die, wie oben erwihnt, bereits eine
ziemlich grofie Menge Rohmaterial (400 kg) umfafite, wurde
fast vollstdndig durchgefiihrt. Durch sie wurden die oft so ver-
schlungenen Wege, denen die radioaktiven Korper, beziehent-
lich deren Spaltprodukte folgen, aufgeklirt, wodurch es ermdg-
licht ward, auch jene Bedingungen festzustellen, die bei der
Verarbeitung der Hauptmenge noch zu berticksichtigen waren,
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auf daff alle in den Hydraten enthaltenen oder darin entstan-
denen radioaktiven Korper, insoweit deren Lebensdauer eine
experimentelle Erforschung gestattet, der quantitativen Unter-
suchung zugefiihrt werden konnten. Ich glaube nicht, dafl diese
Bemiihung eine zu weitgehende war. Wenngleich es ja kaum
einem Zweifel unterliegt, daf die verschiedenen Spaltprodukte
oder andere radioaktive Wirkungen gebende Substanzen durch
die primdren Radioelemente wieder gebildet oder hervorgerufen
werden konnen, so sind doch bei der Abscheidung dieser
Korper so eigenartige Verhéltnisse gegeben, wie sie spiter
nicht leicht wieder nachgebildet werden kénnten.

Die aus den friiheren Verarbeitungen stammenden Pri-
parate wurden in diese Verarbeitung von Fall zu Fall ein-
gereiht.

Die Hydrate wurden diesmal direkt mit mdglichst konzen-
trierter Salzsdure behandelt. Die Losung wurde kldren gelassen,
der Niederschlag filtriert und nochmals mit Salzsdure aus-
gezogen. Riickstand: Gips, Bleisulfat u. dgl. Wismut und Erden
frei. Die klare T.auge des zweiten Auszuges wurde mit der
Hauptmenge vereinigt, das Wismut mit Wasser und verdlinntem
Ammoniak ausgeféllt: Wismutfdllung I. Die Lauge wurde
eingeengt. Hierbei schied sich ein brauner schleimiger Nieder-
schlag aus. Er wurde mit Oxalsdure digeriert. Die gebildete
Eisenoxalatlauge kam wieder zur Hauptmenge der Lauge
zurlick. Die im Riickstand gebliebenen Oxalate gegliiht und in
Salpetersdure gelost. Unldslicher Anteil: Sp. pfg.: Si. E.? Erden
mit der Hauptmenge spiter vereinigt. Nun wurde die Lauge
~mit Oxalsdure im Uberschufi gefillt, die Oxalate gewaschen
und gegliht. Die Oxyde in Salpetersdure geldst, reduziert und
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Die Nitratlaugen wurden nun-
mehr nach dem Hydratverfahren so lange behandelt, bis das
zuletzt gefdllte Hydrat nur w. r. war: Th-haltige Hydrate [

Die nach der ersten Oxalatfallung erhaltene Lauge wurde
dann mit verdliinntem Ammoniak fraktionsweise geféllt: Frak-
tionen 1 bis 10. Diese viel basisches Ferrioxalat enthaltenden
Fillungen wurden mit Oxalsdure der Reihe nach extrahiert:
Oxalsdurekochlaugen 1 bis 10. Die Lauge dann noch zweimal
gefallt: Fraktion 11 und 12. Diese Féllungen wurden gleich-
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falls mit Oxalsdure ausgekocht: Oxalsdurekochlaugen 11 und
12. Mit der zwolften Fallung war die Lauge erschdpft, so
daf Ammoniak auch im Uberschusse keine Fillung mehr
bewirkte. Die zwdlf Oxalatfraktionen bezeichne ich mit »Nach-
_féllungen«. Sie waren alle in mehr oder weniger hohem Grade
radioaktiv.

- -Die Fraktionen 1 bis 5 wurden, da sie ziemlich gleich-
artig waren, vereinigt, geglitht und die Oxyde sodann mit
Salpetersdure erwédrmt. Ein Teil blieb hiebei ungelést. Die
gewonnene Nitratlauge wurde mit Schwefelwasserstoff behandelt
und nach dem Hydratverfahren zweimal geféllt. Die calcium-
reiche Mutterlauge mit Ammoniak gefilit, die gefiliten Hydrate
in Salpetersdure geldst und nochmals mit Oxalsdure gefillt.

Die Verarbeitung der Fraktionen 6 und 7 erfolgte analog
jener der Fraktionen 1 bis .

Fraktion 8 war stdrker radioaktiv als die friiheren und
wurde deshalb getrennt behandelt. Es wurden drei hydratische
Féllungen gemacht. Erste Fallung r., dritte f. i. a.

Die Fraktionen 9 und 10 waren stirker wismuthaltig als
die vorhergehenden. Ein Teil des Wismuts wurde durch Wasser
und verdiinntes Ammoniak aus der eingeengten Nitratldsung
abgeschieden. Weitere Verarbeitung wie oben.

Finf Hydratfdallungen. Auch die letzte Fallung war noch r.
Die Nitratmutterlauge wurde mit Oxalsdure aus stark saurer
Ldsung fraktioniert geféllt. Die beiden ersten Fraktionen waren
f. i. a, dritte Fraktion r. (ad Ac).

Das mit verdiinntem Ammoniak abgeschiedene Wismut
war st. r. Es wurde nochmals in Salpetersdure geltst, dann
mit Wasser gefdllt, Wismutfdllung nun f. i. a.

Die Lauge, mit Ammoniak geféllt, gab ein stark radioaktives
Hydrat. Auch die eingeengte lLauge war r.

Die Fraktionen 1! und 12 waren uranreich. Sie wurden
gegliiht und in Salpetersdure geldst. Verarbeitung wie oben.
Vier hydratische Fallungen: w. r. Diese wurden in Salpeter-
sdure geldst und auf Uranylnitrat fraktioniert. Die Uranfraktionen
waren f. i. a. Die Radioaktivitdt ging in die Lauge. Die Haupt-
mutterlauge wurde mit Ammoniak gefillt, die Calciumammon-
nitratlauge mit den {ibrigen Fallaugen vereinigt und riickgestellt,
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das Hydrat in Salpetersdure geldst und abermals auf Uranyl-
nitrat krystallisiert. Die Krystallausscheidungen waren wieder
f.i. a. Die stark erdhaltige Mutterlauge triibte sich beim Ver-
diinnen mit Wasser. Es entstand allm#hlich eine weiier Nieder-
schlag: i. a. Sp. pfg.: Ca, F, etwas La, im wesentlichen somit
CaF,.! Die vom Niederschlag abgegossene Lauge wurde mit
verdiinntem Ammoniak geféllt. Nach drei Fallungen war die
Mutterlauge uranfrei. Die hydratischen Fraktionen, w. r., waren
in Salpetersdure nicht ganz 16slich. Der unldsliche Anteil der
ersten Fallung war lichtgrau, klebrig und liefl sich erst nach
Wochen klar filtrieren, s. st.r. Sp. pfg.: La, Y, Ce etc, etwas Ca.
Der chemischen Analyse zufolge, Saure: Kieselfluorwasserstoff-
sdure: Silicofluoride I.

Die zweite und dritte Fallung war w. 1.

Alle aus den FIraktionen | bis 12 stammenden Erdnitrat-
16sungen wurden zurlickgestellt.

Wismutfillung I.

Sie wurde in Salzsdure geldst, die Losung erst mit Wasser,
dann mit verdiinntem Ammoniak gefallt. Diese Féilungen waren
gelblich bis braunlich. Die Mutterlauge der Wismutfiallungen
mit Ammoniak gefillt. Die gefillten eisenhaltigen Hydrate
wurden mit Oxalsdure ausgekocht und die Oxalate gesammelt,
die Féllauge riickgestellt.

Erste Wismutfdllung. Sie wurde nochmals in Salzsdure
geldst und dann wieder mit Wasser und verdiinntem Ammoniak
gefillt, die Lauge abermals mit Ammoniak ausgefilit. Die
Hydrate mit Oxalsdure ausgekocht, die Oxalate gegliitht. Oxyde
r. In Salpetersdure geldst, Schwefelwasserstoff eingeleitet.
Sulfide w. r. Die Lauge wurde basisch gefillt. Die beiden ersten
Féllungen, die etwas eisenhaltig waren, wurden wieder mit
Oxalsdure gekocht, die Oxalate gesammelt: »Oxalate ex
Wismutfillung«. Eisen-Oxalatlauge mit Ammoniak nachgefallt;
die Oxalate wie die zuerst verbliebenen behandelt.

1 Das Offnungsfunkenspektrum des CaF, unterscheidet sich von dem des
CaO durch einige charakteristische Banden im Rot und Orange. Durch diese
Reaktion kann selbst die kleinste Spur von Fluor mit Sicherheit nachgewiesen
werden.
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Zweite und dritte Fdllung der Nitrate wie die erste be-
handelt. Die Erdnitratlaugen wurden vereinigt und mit Oxal-
sdure fraktioniert gefdllf, die Oxalate geglitht, in Salpetersdure
geldst, Erdnitratlauge zurlickgestellt. Die Fallaugen wurden
vergliiht; sie ergaben einen manganhaltigen, wenig radioaktiven
Riickstand.

Verarbeitung der in Salpetersdure unléslich gebliebenen
Riickstinde der Nachfillungen.

Riickstdnde der Fraktionen 1 bis 5, 9 und 10. Sie wurden
erst mit Schwefelsdure, dann mit Salzsdure aufgeschlossen.
Der verbliebene Riickstand von 1 bis 5 war i. a.,, von 9 und 10
W. I.

Die Riickstande von 6 und 7, 11 und 12, wurden direkt mit
Salzsdure aufgeschlossen. Der Riickstand von 12, der eine
violette Farbe besaf}, war r.

Der von 6 bis 7 gebliebene unl6sliche Teil wurde mit
Schwefelsdure behandelt.

Die Laugen der Aufschliisse, die separat gehalten wurden,
wurden mit Ammoniak geféllt. Aus den Fillaugen schieden sich
allméhlich braune Niederschldge aus, w. r.

Die Erdhydrate wurden in Salpetersdure geldst. Hiebei
blieb ein Teil unlgslich; s. w. r. Die Nitratlaugen wurden wieder
basisch geféllt. Die radioaktiven Hydrate wurden in Salpeter-
sdure geldst, mit Oxalsdure gefdllt und mit Ammoniak nach-
gefillt; s. r.

Die eisenhaltigen Fdllaugen wurden zurlickgestellt.

Die Erdnitratmutterlauge der basischen Féllungen wurde
mit Oxalsdure gefallt, die Oxalate gegliiht und in Salpetersdure
gelost. Nitratlauge zurtickgestellt.

Verarbeitung der Th-haltigen Hydrate I.

Sie bildeten eine gelbe, amorphe, st. r. Masse, die durch-
dringende Strahlen gab und viel Emanation entwickelte;
im Dunkeln leuchtete sie. Beim Aufldsen in Salpetersédure schied
sich ein gelblicher Niederschlag aus. Er wurde in konzentrierter
Salpetersdure geldst, die Losung mit Oxalsdure reduziert, wobei
sich eine farblose Fallung bildete; Sp. pfg.; Zr. i. a.
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Die stark salpetersaure LOsung gab, mit Ammoniak teil-
weise abgestumpft, neuerdings eine weile dichte Fillung. Sp.
pfg: E?, etwas Zr, i a. Bei weiterem Zusatz von Ammoniak
entstand zuerst eine gelbe, st. r. Fdllung, dann eine braunliche,
nur r. Die Lauge war farblos geworden. Mit Ammoniak gefallt,
Hydrat: Sp. pfg.: Ce. Die zweite und dritte Fillung wurden in
Salpetersdure wieder gelost, von dem ungeldst gebliebenen
kleinen Anteil abfiltriert, i. a., die Losung mit Oxalsdure gefallt
und mit Ammonoxalat extrahiert. Diese thorhaltige Losung
wurde spéter mit der Hauptmenge vereinigt.

Die die Hauptmenge des Thors enthaltende, stark saure
Nitratldsung wurde mit Oxalsdure gefillt, die saure Mutterlauge
mit Ammoniak nachgefdlit. Die aus diesen Fillungen stammen-
den Oxalate wurden nun zusammen mit Ammonoxalat behan-
delt. Der bei dieser Behandlung verbliebene Riickstand war s.w.r.
Die Thorammonoxalatldsung gab, mit Salpetersidure gefallt, ein
weifles s. st. r. Oxalat, das auffallenderweise reichlich Emanation
entwickelte. Die Oxalatfiallaugen, die viel Uran enthielten,
wurden mit Ammoniak neutralisiert, eingedampft und krystal-
lisieren gelassen. Es schieden sich zunichst etwas eisenhaltige
Ammonoxalate aus. Dann folgten eisenfreie Salze. Nach weiterem
Eindampfen krystallisierte schliefllich Uranammonoxalat. Die
Lauge enthielt neben Uran auch noch andere Korper. Alle
Fraktionen wurden mit Ammoniak gefdllt. Eine Probe der
Mutterlauge dieser uranhaltigen Fdllung vergliiht, gab einen
f.i. a. Riickstand. Die Hydrate der ein wenig Eisen enthaltenden
Fallung waren r., die der fast reinen Uransalze f. i. a.

In Salpetersdure geltst, eingedampft, mit Wasser auf-
genommen, gaben sie nur wenig Riickstand: Sp. pfg.: Si, Zr, etc.
— {Th = 0). Samtliche Thorammonoxalatfraktionen, auch die
der fritheren Verarbeitungen, wurden nun vereinigt und in
kochender Ammonoxalatldsung geldst. Nach mehrtdgigem
Stehen schied sich aus dieser Losung eine rosafarbene Kry-
stallkruste aus.

Von da ab entwickelte sich die erste Thorreihe. Nach der
fiinften Reihe nahm die Radioaktivitdt der Endlauge ab. Es
wurden sieben Reihen gemacht. Die ersten Fraktionen der
Reihen waren Doppelammonoxalate der seltenen Erden.
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Erste Fraktion der vierten Reihe s. w. r,, erste und zweite
Fraktion der fiinften Reihe w. 1. ‘

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

Die letzten Thorammonoxalate waren fast rein. Diese Salze
fihrten die Radioaktivitit; doch krystallisierten sie nicht so
leicht wie die gewdhnlichen Thorsalze. Es sei bemerkt, daf
die Lauge keine Thormetasalze enthielt.

Die letzte Mutterlauge, die sich beim Verdiinnen mit
Wasser etwas triibte, wurde mit Salpetersdure gefilit. Die Lauge
mit Ammoniak gefillt; s. w. r. Diese [Fallung bestand haupt-
sdchlich aus Uran. Lauge hiervon vergliiht: Riickstand s. w. 1.

Die thorreichen Fraktionen wurden geldst, mit den Thor-
laugen vereinigt und mit Wasser versetzt. Die L&sung’lief
krystalline Oxalate fallen; s. st. r. Sp. pfg.: Sc; Yb (509/,); Er; Th
etwa 5%;. Das Scandiumspektrum war etwas verdndert. Die
Linien im Blau erschienen strahlend, wihrend die im Gelb eben
nur sichtbar waren. Diese Fillung wurde nochmals in Ammon-
oxalat geldst und abermals mit Wasser versetzt, Die klare Lauge
von der Oxalatfallung abgegossen und mit Salpetersdure
gefdllt, Féallung s. st. r., mit den anderen Thorsalzen vereinigt.
Die Oxalatfdllung wurde mit den letzten Doppelammon-
oxalaten nochmals gemeinsam geldst. Erste Krystallaus-
scheidung: thorfrei, s. st. r. Die Lauge wieder mit Wasser
gefallt; Féllung: s. w. r. Sp. pfg.: Hauptsidchlich Sc. Scandium
fiihrt somit keine radioaktiven Kdrper. Die Mutterlauge der Scan-
diumféllung, mit Salpetersdure angeséduert, gab nur eine sehr
geringe Féllung, doch war sie s. st. r. Lauge hiervon, ver-
dampft und vergliiht, gab einen weiflen Riickstand: s. w. r.
Sp. pfg.: Sc, fast rein.

Diese Versuche zeigen, dafi gewisse Yttererden, aus Thor-
Jonium-Ldsungen abgeschieden, radioaktive Eigenschaften be-
sitzen. Diese Radioaktivitdt verlor sich indes nach einigen
Monaten fast vollstandig.

Alle Thorlaugen wurden nun mit Salpetersdure gefillt.
Die Féllauge verglitht, ziemlich reichlicher Glithriickstand, s.
w. r. Sp. pfg.: Sc.
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Die Thorammonoxalatfillung war somit stark scandium-
haltig.

Man ersieht daraus, dafl aus Ammonoxalatldsungen Scan-
dium von Thor weder durch [Fallen mit Wasser noch auch
durch Féllen mit starken Sduren, trotz der Leichtldslichkeit des
Scandiumoxalates, volistdndig getrennt werden kann. Die Thor-
oxalate wurden mit Ammoniak in der Hitze zersetzt. Die Lauge
eingedampft, nach erfolgter Ammonoxalatausscheidung mit
Ammoniak geféllt, st. r.

Restlauge vergliiht, Riickstand f. i. a. Sp. pfg.: Cp wenig,
Ad, u. a. Linien, Sc.— (Th = 0).

Das Thorhydrat (richtiger thorsaures Ammon) wurde in
verdlinnter Salpetersdure geldst. Die Losung lief nach kurzer
Zeit Oxalate fallen; sie wurden wieder mit Ammoniak zersetzt.
Nach zweimaliger Behandlung war alles in Losung. Die ammo-
niakalischen Laugen wurden verdampft und vergliiht. Sie gaben
nur sehr wenig Riickstand, f. i. a. Aus der gewonnenen Thor-
ammonnitratlauge entwickelte ich die erste Thorammon-
nitratreihe.

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 wésseriger Losung
umkrystallisiert. Das saure Salz verwandelte sich hierbei in
das neutrale. Dieses bildete erst spiefiige Krystalle, dann erfolgte
Umwandlung per se in dick prismatische, die sich nach etwa
10 Tagen wieder in spieflig-blédtterige verwandelten. Abgestellt
Mitte Dezember 1908. Menge: zirka 10 g. Das stark gegliihte
Oxyd dieses Salzes war rein weil; h.r.; Sp. pfg.: Th, rein.
Eine Probe dieses Oxydes {ibergab ich im Friihjahr 1909 der
Radium-Kommission zur weiteren Priifung. Darliber berichteten
St. Meyer und R. v. Schweidler im Anzeiger der Kkaiserl.
Akademie der Wissenschaften, 1909, Nr. XIV, p. 239.

Sie konstatierten, daf§ dieses Préiparat das von Boltwood
entdeckte Jonium enthielt, und berechneten dessen Gehalt, wie
eingangs erwahnt, auf 21/, 9/ ,.
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Nach einiger Zeit begannen die Thorammonnitratkrystalle,
die etwas Mutterlauge enthielten, sich zu triiben und wurden
schlieilich undurchsichtig und milchweiff. Sie riechen zurzeit
deutlich nach Stickoxyden. Beim Auflésen in reinem Wasser,
in welchem sie klar 16slich sind, entwickeln sie in reichlicher
Menge Gase, die farb- und geruchlos sind. Uber die Zusammen-
setzung dieser werde ich spiter berichten.

3:94 g dieses 14 Monate alten Salzes, das vor der Ver-
sendung leicht iiber Schwefelsiure getrocknet worden war,
{ibergab ich Mitte Janner 1910 gleichfalls der Radium-Kom-
mission.

Die schwach gelbliche Mutterlauge der letzten Thorammon-
nitratausscheidung bestand zum grofiten Teil aus Scandium.
Sie gab, mit Schwefelsdure versetzt, eine reichliche Féallung, die
im Dunkeln luminiszierte. In Wasser gelost, blieb ein i. a. Riick-
stand. Sp.pfg.: Scu.andere Linien. E.? — (Th = 0). DieLosung, mit
etwas Ammonsulfat eingeengt, gab eine weifie Krystallkruste. Sp.
pfg.: Sc und zirka 209/, Th. Mit Ammoniak zersetzt; als Hydrat
abgestellt. Lauge mit Ammoniak gefillt, gekocht, Niederschlag
rein weify, Mutterlauge gelb. Sp. pfg. des Niederschlages: sehr
linienreiches Spektrum, darin die Yb-Elemente, wenig Th und
sehr wenig Sc. Lauge vergliht; Sp. pfg.: Th wenig, Ad, Cp
wenig; E.? — (Sc = 0), st. 1.

Die zweite Fraktion der Thorammonnitratreihe wurde als

saures Salz abgestellt. Die Mutterlauge hiervon mit Ammoniak
gefdllt und gleichfalls abgestellt. Alle Endmutterlaugen wurden
eingedampft und dann niedergeschmolzen, beziehungsweise
vergliiht. ‘
Die erste Mutterlauge der zweiten Fraktion der Thorreihe
lieferte eine sehr geringe Menge eines schwarzen Riickstandes,
e. 1., der mit Salpetersdure aufgenommen wurde. Die Platin-
schale war selbst nach kriftigem Scheuern noch r. Unldslicher
Teil (Platin) r. Losung st. r. Auf Ammoniakzusatz fielen etliche
eben sichtbare Flockchen. Filterchen e. r. Das Elektroskop
konnte nicht mehr geladen werden. Das Prdparat entlud den
stark geriebenen Glasstab auf etwa 5 cm Entfernung in etwa
einer Sekunde vollstdndig.
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Die Radioaktivitit dieser winzigen Fallung war schitzungs-
weise mehrtausendmal grofer als jene des stiarkstaktiven, reinen
Th(Jo)O,. Bevor ich indes irgendwelche Vorkehrungen zwecks
quantitativer Untersuchung treffen konnte, begann die ioni-
sierende Kraft abzuklingen. Nach 4 Stunden war sie anndhernd
bereits auf die Hilfte gesunken.

Die Lauge dieser hdchst radioaktiven Fillung gab, mit
Ammonoxalat versetzt, eine sehr geringe Menge Niederschlag;
e.r. Die Lauge vom Niederschlag gab, vergliiht, einen kaum
sichtbaren, doch e.r. Riickstand.

Die zweite Mutterlauge der Scandium- (Thor-) Fillung
wurde bis zur Ammondisulfatbildung abgeraucht. Die Schmelze
war in Wasser klar 16slich. Ammoniak gab ebenso wie Ammon-
oxalat keine Fillung. '

Die dritte Mutterlauge der Erdfallungen wurde wie die
zweite behandelt. Sie gab keine radioaktiven Fillungen.

Die durch ldngere Zeit fortgesetzten Beobachtungen er-
gaben, dafi die Radioaktivitat all dieser Produkte nur eine
voriibergehende, mehr oder weniger rasch abklingende war;
dauernd und in unverdnderter Stdrke erhielt sie sich nur in
jenen Prédparaten, die Thor enthielten.

Zum Vergleichen der Strahlungsintensitdten, die gleich-
artige radioaktive Fraktionen einer Reihe gaben, bediente ich
mich einer Art Radicaktivitdtswage. Sie bestand im wesent-
lichen aus zwei gleichgebauten, mit Spiegelablesung versehenen
Elektroékopen, die dhnlich ausgefiihrt waren wie jenes Instru-
ment, das ich eingangs dieser Abhandlung kurz geschildert
habe. Beide Elektroskope waren in Augenhohe, 40 cm 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 Verdnderung des Standpunktes leicht
abgelesen werden. Alle leitenden Bestandteile waren aus Platin
gemacht. Auf Platinstiickchen von einigen Quadratzentimetern
Oberfliche waren etwa 2 mm hohe Formen von bestimmtem
Querschnitt mit Gold aufgelstet, die nach bestimmten MaGen
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abgedeckt werden konnten. Die zu priifende Substanz wurde
mit genau passenden Stempeln gleichmafiig in die Hohlform
eingedriickt und dann glatt gestrichen. Diese Formen ver-
wendete ich jedoch nur zur Priifung der weniger kostbaren
und weniger starken Substanzen. Bei allen mit h. r. oder e: r.
bezeichneten Fraktionen bediente ich mich kleiner Hohl-
zylinderchen, die auf kurze, in der Mitte des tragenden Blech-
stlickchens angeldtete Dorne lose aufgesetzt werden konnten.
So war es leicht moglich, die fest eingedriickte Substanz
nach Beendigung des Versuches ohne jeden Verlust aus dem
Zylinderchen wieder herauszustofien.

_ Die Lochweiten der Zylinderchen, die verschieden grof
waren, standen zueinander in einem bestimmten Verhéltnis,
dahnlich wie dies bei den Gewichten einer Wage der Fall ist.

Die zweite Fraktion der Thor-(Jo-) Ammonnitratreihe, dar-
gestellt 7. Dezember 1908, beniitzte ich als Ausgangsmaterial
fiir einige Versuche, die ich teilweise zu dem Zwecke aus-
gefiihrt habe, eine zur Anreicherung des Joniums geeignete
Methode ausfindig zu machen.

Erster Versuch. Fraktionierung mit Fluorwasserstoff-
sdure.

Zweiter Versuch. Fraktionierung mit Kieselfluorwasser-
stoffsaure.

Beide Versuche ergaben ein negatives Resultat. Das
Jonium lieB sich trotz mehrfacher Fraktionierung in bestimmten
Fraktionen nicht anreichern. Die Silicofluoride luminiszierten
im Dunkeln griinlich.

Die Thor- (Jo-) Fillungen und Laugen wurden wieder
in das Nitrat verwandelt. Es ist bemerkenswert, dafl die bei der
Rackverarbeitung gewonnene reine Kieselsdure, selbst un-
mittelbar nach deren Abscheidung, i. a. war, somit weder
induzierte Aktivitdt noch auch radioaktive Spaltprodukte mit
sich fiihrte. )

Dritter Versuch. Das riickgewonnene reine Thor-(Jo-)
Ammonnitrat, das zirka 5 g Th(Jo) O, enthielt, wurde in Wasser
(zitka 100 cm®) gelost und mit drei Tropfen Schwefelsdure
versetzt. Nach einigen Tagen trliibte sich die Losung und es
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fiel ein sich langsam vermehrender, weifier Niederschlag aus.
Nach 226 Tagen filtrierte ich diese der Menge nach geringe
Fillung ab. Der Niederschlag konnte mit Wasser, worin er fast
unloslich war, gewaschen werden. Sp. pfg.: Th, rein; s. st. 1. Er
wurde in Wasser aufgeriihrt, mit Ammoniak kochend zersetzt.
Lauge hiervon enthielt Ammonsulfat. Sie gab abgedampft einen
f. 1. a. Riickstand. Dieser vergliiht (er enthielt merkwiirdiger-
weise organische Korper) lieferte eine sehr geringe Menge
Riickstand, der s. w. r. war. Er war in Wasser 16slich und
reifte nicht. Der hydratische Riickstand l6ste sich in ver-
diinnter Salpetersidure schon in der Kilte leicht auf. Die
Loésung war ein wenig triibe. Ammonsulfat bewirkte keine
Vermehrung der Triibung. Nach einer Stunde etwa klirte
sich die Loésung. Nun wurde sie mit stark verdiinntem
Ammoniak bis zur ganz schwach sauren Reaktion abge-
stumpft. Es bildete sich abermals eine leichte Triibung; nach
einigen Stunden konnte die fast verschwindend kleine Menge
Niederschlag filtriert werden. Das Filterchen war r. Die Thor-(Jo)-
Losung wurde mit Ammoniak gefdllt und gewaschen, die
Mutterlauge abgedampft. Der Abdampfriickstand i. a. Gliih-
rickstand s.w. r. Eine aus dem Thor-(Jo-) Hydrat durch Glithen
dargestellte Probe von Th(Jo)O, erwies sich, mit normalem
Th(Jo0)0O, verglichen, als gleich radioaktiv.

Vierter Versuch. Die von unldslichem Thor- (Jo-) Sulfat
abgegossene Lauge wurde am 15. Dezember 1909 abermals
mit drei Tropfen Schwefelsdure versetzt. Es bildete sich kein
Niederschlag mehr, Nach 6 Wochen unterbrach ich den Ver-
such und fillte die Lauge, nachdem sie ausgekocht worden war.
mit ausgekochtem verdiinnten Ammoniak. Die ammoniakalische
Mutterlauge der Fillung wurde sofort eingeengt. Sie blieb aul
Zusatz von viel Ammoniak klar. Ammonoxalat hingegen be-
wirkte nach lingerer Zeit eine eben noch merkbare Fallung
Die Lauge samt Niederschlag wurde eingedampft, verrauch!
und verglitht. Es hinterblieb eine duferst geringe Menge Riick-
stand. s. w. r. Er war bis auf eine Spur (Si0,) wasserldslich
Ammoniak gab keine Reaktion, Ammonoxalat wieder eine
Spur Fillung, f.1i. a. Lauge hiervon abermals vergliiht, f. i. a
‘Sp. pfg.: Na, Spur K, Li und Mg

Chemie-Heft Nr. 10. 80
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Flinfter Versuch. Das am Filter haftende Thor- (Jo-)
Hydrat ex Versuch 4 wurde in verdiinnter Salpetersiure geldst
und das Filter gewaschen. Lauge und Waschwasser mit etwas
Bariumchlorid versetzt und mit wenig Schwefelsdure gefillt.
Bariumsulfatfallung: r. Die Fillauge vorsichtig abgestumpft.
Es entstand eine Spur Nachfillung, i. a. Die Thor-(Jo-)Lauge
wurde mit Ammoniak ausgefdlit. Hydrat war h. r. von normaler
Stdrke. Bariumsulfat bewirkt demnach keine Anreicherung
‘oder Trennung des Joniums von Thor.

Sechster Versuch. Fillung mit Thiosulfat. Reines Thor-
(Jo-YHydrat exVersuch4 in Salpetersidure gelost. Mit Ammoniak
vorsichtig abgestumpft und mit Natriumthiosulfat fraktioniert
gefillt. Auch dieser Versuch ergab kein positives Resultat.

Gliihversuche mit reinem Thor-(Jo-) Oxyd.

a) In der Flamme. Das Oxyd wurde in Form eines
zarten, por0sen Fadens, wie man ihn leicht durch Veraschen
eines mit der Nitratlosung imprédgnierten Baumwollfadens er-
hilt, angewendet.

Nach zehnstiindigem Erhitzen in dem heiflesten Teile einer
mit scharfem, blauviolettem Kegel brennenden Bunsenflamme
hatte das Oxyd keine EinbuBle seiner Radioaktivitdt erlitten.
Auch ein halbstiindiges Erhitzen in der Knallgasflamme be-
wirkte keine nennenswerte Verdnderung. :

b) Im Kohlebogen. Das Oxyd hatte die Gestalt dlinner,
etwa 1 mm im Querschnitt haltender Stdbchen. Sie waren dicht
und so hart gebrannt, daf sie ohne Gefahr des Zerbrechens
angefafit werden konnten. Sie wurden mit dem einen freien
Ende seitlich in den heiflesten Teil des Bogens langsam ein-
gefiihrtund in Mitte der beiderseits etwa !/, cm entfernt stehenden
Elektroden festgehalten. Das Oxyd leuchtete graduell heller als
die Kohlenspitzen, und zwar mit blauweifiem Lichte. Schon
nach einminutigem Glthen war die Oberflache leicht verglast.
Bei 3 Minuten langem Gliihen begann das Stdbchen, das un-
geschmolzen blieb, deutlich zu schwinden. Bei ldngerem Er-
hitzen sprang das am stérksten glithende Spitzchen oftmals
unter leichtem Krachen ab. Nach dem Giihen wurden die
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Endchen abgesprengt. Mit gleich grofien, nur im Knallgas-
geblase gegliihten Stlickchen verglichen, lieflen diese Proben
eine Abnahme der Aktivitdt nicht erkennen.

Verarbeitung der iibrigen thorhaltigen Fraktionen.

Es waren die folgenden:

a) Oxalate der Wismutfillungen,

4) Hydratische Fallungen der Nachfillungen,

¢) einige weniger aktive Hydrate aus dem »Eisenhydrat«
der Wismutfdllungen.

Im Laufe dieser Verarbeitung habe ich abermals mehrere
chemische Versuche gemacht, das Jonium in den Thorfraktionen
anzureichern. Aber auch diese schlugen fehl

a) Oxalate der Wismutfdllungen. Sie wurden mit
konzentrierter Salpetersdure bis zur beginnenden Zersetzung
der Oxalate gekocht, gegliiht, dann mit Salpetersdure digeriert,
in Wasser, geldst und mit Salpetersdure gefillt. Die Metasalze
mit Schwefelsdure aufgeschlossen. Sulfat weif, h. r. In Wasser
geldst, blieb nur wenig Riickstand, h. r. Sp. pfg.: Th und Si.
Klare Sulfatlauge durch Erhitzen fraktioniert. Es erfolgte keine
Joniumanreicherung. Die reinen Thorfraktionen wurden ver-
einigt und mit Oxalsdure gefdllt. Alle Laugen zur folgenden
Verarbeitung.

Die unter &) und ¢) angefiihrten Fraktionen, zu denen noch
die eben erwédhnten Laugen von 4) kamen, wurden gemeinsam
verarbeitet. Klare, tiefgelbe Nitratlauge, stark sauer, mit Oxal-
sdure zweimal gefdllt, Oxalate verglitht. Oxyde rostbraun, st. r.
Cerreich, Nitratldsung mit Alkohol reduziert, zweimal aus-
geschieden, mit Ammoniak gefalit.

Erste Féllung war gelb, die Lauge schwach rosafarben.
Fallung in Salpetersdure geldst und wiederum aus stark saurer
Losung mit Oxalsdure geféllt: st. r.

Zweite Fillung, s. w. r. Gelost, reduziert, nochmals den
vierten Teil der Basen etwa mit Ammoniak gefdllt: s. w. r.
Fallung.

Der Menge der st. r. Fdllungen nach enthielten diese Pra-
parate nur ziemlich wenig Thor (Jo).

80*
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Die Oxalate der dritten und vierten Féllung, die sich aus
schwachsaurer Losung gebildet hatten, waren griinlich und
anfangs nur s. w. r. Schon nach 24 Stunden aber stieg ihre
Radioaktivitat betrdchtlich an. Sie wurden gegliiht in Salpeter-
sdure gelost, die Cerisalze hierauf mit Alkohol reduziert und
die Losung mit Ammoniak bis zur Entfarbung geféllt. Diese
Fallung war gelb und st. r. Sie wurde wieder in Salpetersdure
gelost und aus stark saurer Losung mit Oxalsdure gefdllt. Es
bildete sich nur eine géringe, doch st. r. Fallung. Sie wurde mit
den Thorfédllungen vereinigt. Die Radioaktivitit der Riickstinde,
die Ac-Spaltprodukte enthielten, klang rasch ab.

Die thorreichen Fraktionen wurden verglitht, in Salpeter-
sidure geldst, die Losung mit Alkohol reduziert und wiederholt
basisch gefdllt, bis die letzte Fillung stark erbiumhaltig ge-
worden war. Hierauf wurde das Thorhydrat in Salpetersdure
gelost, die Ldsung vorsichtig abgestumpft und sehr wenig
basisch gemacht. Beim Kochen trat eine starke Fillung ein,
Die Fillung wurde wiederholt, bis das Thorhydrat rein war.
Eine Anreicherung der Radioaktivitdt erfolgte hiebei nicht.

Ein weiterer Versuch war der folgende: reines Thoroxalat
wurde in verdlinnter Salpetersdure heifl geldst und krystalli-
sieren gelassen und wiederholt fraktioniert. Auch in diesem
Falle blieb die Radioaktivitdt unverdndert. Alle Laugen der
thorreichen Oxalatfallungen wurden vereinigt, vergliht, der
Riickstand mit Wasser aufgenommen; es entstand eine gelb-
griinliche Losung und ein grauer Niederschlag. Sp. pfg. des
Niederschlages: Sc, fast rein; etwas Si. Der Niederschlag
{Scandiumammonsulfat) wurde in Wasser gelést und mit Oxal-
sdure geféllt: Scandiumoxalat, rein, abgestellt. Die Lauge mit
Ammoniak gefallt gab eine uranhaltige Fallung, f.i. a. Glih-
riickstand der Lauge hiervon: f. i. a.

Samtliche Thoroxalatfraktionen wurden in Ammonoxalat
heifi gelost. Die Losung fraktioniert. Die schwerer 16slichen
Anteile abgeschieden. Die vereinigten Thorlaugen mit Salpeter-
saure gefdllt. Aus der Mutterlauge dieser Fillung fiel durch
Ammoniak ein weiles Oxalat. Sp. pfg.: Sc, fast rein. Die
Thoriumammonoxalatfdllung mit Ammoniak zersetzt. Nach drei-
maliger Zersetzung schied sich aus der klaren Ldsung ein in
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Salpetersdure unldslicher Rlickstand aus. Sp. pfg.: Th, E.? Die
Thorammonnitratlauge wurde eingedampft. Das Salz krystalli-
sierte in Nadelchen aus, die allmdhlich triibe wurden. Die
uberstehende Mutterlauge war von Erbium schwach rosa
gefarbt. Aus diesem Prédparate entwickeln sich seither ununter-
brochen Gase.

Ich habe oben erwidhnt, dafl die die Nitrate der seltenen
Erden enthaltende Losung so lange basisch gefillt wurde, als
die gefdllten Hydrate sich radiocaktiv erwiesen. Wéhrend bei
den meisten dieser Laugen die Erschopfung sich sehr rasch
vollzog, verzdgerte sie sich bei einigen in auffallender Weise.
Diese lieferten selbst tber die fiinfte Fallung hinaus mehr oder
weniger deutlich radioaktive Hydrate. Wurden dann die Nitrat-
laugen, aus denen diese Fédllungen stammten, stark sauer ge-
macht und nun mit Oxalsdure fraktioniert gefillt, so zeigte sich,
daf} die radioaktiven Bestandteile in der Mutterlauge der Oxalat-
fallungen sich anreicherten; durch nachfolgendes allmdhliches
Abstumpfen der Lauge mit Ammoniak wurden dann Fraktionen
erhalten, die s. st. r. waren. Ich unterwarf diese wie auch die
hydratischen Fallungen einer besonderen Untersuchung.

a) Hydratische Fdllungen. Dritte bis fiinfte Fallung der
aus Fraktion 9 bis 10 der Nachfidllungen stammenden Erdnitrate.

In Salpetersdure gelost, aus stark saurer Losung mit Oxal-
sidure fraktioniert geféllt.

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

Letzte Lauge vergliiht, sehr wenig Riickstand, w. r.

Aus diesen Reaktionen folgt, dafi der radioaktive Bestand-
teil in Séure ziemlich leicht 18slich sei, in saurer Ammonoxalat-
16sung jedoch schwer 18sliche Oxalate bilde.

b) Oxalate,gewonnenausdenLaugenderHydrate.
Verglitht. Oxyd in verdiinnter Salpetersdure gcldst; 18ste sich
stiirmisch bis auf leichte Triibung auf. Sp. pfg.: La, Ca etc.
Spur Nd. ‘
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Auf Zusatz von ein paar Tropfen Schwefelsdure fiel eine
winzige Menge Niederschlag, w. r., spéter 1. a.

‘Mit Ammoniak abgestumpft, Spur Fillung, s. r., spéteri. a.

Mit Ammoniak ausgefillt. Reichlich Fillung, r. Steigt lang-
sam an. Jetzt, d. i. nach acht Monaten, s. st. 1.

Ammoniakalische Lauge mit Ammonoxalat gefélit. Fallung
st. r. Nach 24 Stunden s. st. r. Nach 8 Monaten nur r. Lauge
von Calciumammonoxalat, verglitht, fast kein Riickstand, doch
s. st. r. Auf feuchtem Filtrierpapier gesammelt, verascht, h. r,,
nach 6 Monaten w.r.

Der in den oben bezeichneten Fraktionen enthaltene primar
radioaktive Korper dlrfte mit dem in den Manganiten ent-
halienen nicht identisch sein.

Verarbeitung der die seltenen Erden enthaltenden jonium-
freien Nitratlaugen.

Sie enthielten fast ausschliefflich Ceriterden. Es lagen vor
jene der Hauptfallung und jene der Nachfdllungen (Fraktion 1
bis 10). Sie wurden in gleicher Weise, jedoch getrennt ver-
arbeitet. Mit Ammoniak gefdllt. Hydrate an der Luft oxydiert,
in Salpetersdure geldst; Cersalze abgeschieden, in Salpetersdure
gelést, nach Ammonnitratzusatz auf Ceriammonnitrat kry-
stallisiert. Dieses mehrmals umkrystallisiert; i. a.

Die Ceriammonnitrate fiihren somit keine radioaktiven
Korper. Die Mutterlaugen der Cerfillungen mit Ammonnitrat
versetzt, aus saurer LOsung reihenweise fraktioniert, bis die
ersten Fraktionen der Reihe neodymfrei waren. Fraktionen
abgestellt. Sie waren anfangs durchwegs i. a. oder f. i. a. Die
Endlaugen der Cerireihen waren etwas r. Ebenso die hydrati-
sche Fallung der Endlauge der Lanthan-Praseodym-Neodym-
reihe sowie die Endlaugen selbst. Die Lanthanfraktionen wurden
zu je drei vereinigt, in Wasser geldst, mit Ammoniak ab-
gestumpft, mit etwas Kieselfluorwasserstoffsdure versetzt und
gekocht. Erste Fillung st. r.,, zweite Fallung r., dritte Fallung
s. w. r,, vierte Fillung f. i. a. Simtliche Fallungen farblos.

Nach der Fallung mit Kieselfluorwasserstoifsdure wurden
die gleichartigen Fraktionen der beiden Rethen vereinigt.
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Die Endlaugen der beiden Ceriammonnitratreihen, die
basischen Fillungen der Endlaugen der Lanthanreihe sowie
die Endlauge der Lanthanreihe der Nachfillungen wurden in
ahnlicher Weise wie die Lanthanfraktionen behandelt und
gaben gleichfalls mehrere radioaktive Fallungen.

Untersuchung der Silicofluoridfidllungen.

a) Dritte Fillung der Lanthanreihe der Nach-
fallungen. Mit Atzkali zersetzt. Filtriert und gewaschen.
Oxydierte sich an der Luft. Mit kalter Salpetersédure behandelt,
entstand fast farblose Lésung. Cermetasalz und Kieselsdure
blieben im Riickstand. Die stark saure Losung wurde mit
Ammoniak gefallt. Sp. pfg.: Ce und La, i. a. Lauge mit wenig
Schwefelsdure versetzt, gab eine weifie Fallung, h. r. Sp. pfg.:
Ba. Metasalz und Kieselsdure mit Wasser digeriert, bildete
sich eine braune Losung. Kieselsdure blieb im Rickstand i. a.
Die Cerlosung wurde mit Salpetersdure gefillt, die Fillung
gewaschen: r. Sp. pfg.: La und Ce, E.? In Wasser geldst,
eingedampft und mit Salpetersdure digeriert. Nach zwolf-
stiindigem Erhitzen hatte sich ein Teil geldst; die Ldsung
wurde zu den anderen Cer-Lanthanlaugen hinzugegeben. Der
Rilckstand war wasserloslich. Sp. pfg.: La und Ce, st. r. Stark
fluorhaltig.

) Erste Fédllung der Lanthanreihe der Haupt-
fallung. Behandlung wie bei der dritten Fallung.

Auch bei dieser Fraktion wurde aus der Fillauge der
Erdhydrate durch Schwefelsdure h. r. Bariumsalz geféllt.

Die in Salpetersdure unldslichen Metasalze wurden mit
Atzkali nochmals zersetzt. Doch war die Zersetzung abermals
nur eine teilweise. Lauge i. a. Mit Salpeterséiure behandelt,
bildeten sich wiederum stark fluorhaltige Metasalze, st. r.
Sp. pfg.: Ce, La und andere Koérper. E.?

Die meisten Fraktionen dieser Verarbeitung zeigen in
chemischer Hinsicht ein héchst merkwiirdiges Verhalten. Sie
diirften unbekannte Elemente enthalten.

Die sdmtlichen Mutterlaugen der Bariumsulfatfillungen
wurden eingedampft und verglitht. Riickstand st. r. Mit Wasser
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aufgenommen, mit Na;CO, zersetzt, in Salpetersdure gelost
und mit Schwefelsaure gefillt. Fallung: h.r.

Alle Bariumfallungen wurden nun in gleicher Weise be-
handelt. Die Bariumsulfatfidllaugen vereinigt. Sp. pfg.: Ba,
Spur Sr und Ca. Die Radioaktivitit dieses Praparates blieb
mehrere Wochen lang fast auf gleicher Héhe, sank dann aber
ziemlich rasch; nach 100 Tagen war es f. i. a. Dauernd radio-
aktiv- blieben indes die Fluormetasalze der Riickstdnde. Sie
diirften einen primér radioaktiven Korper enthalten.

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

Die nicht in Arbeit genommenen Fédllungen der Lanthan-
reihe blieben dauernd radioaktiv. Ahnlich wie die Fraktionen
der Lanthanreihe verhielten sich zum Teile auch die aus der End-
lauge der Ceriammonnitratreihe der Hauptfdllung gewonnenen
Fallungen. Es waren die folgenden:

Erste Fdllung braun. Sp. pfg.: Y, Ce. (Th und La =0.)
Nach 6 Monaten st. r.

Zweite Fallung rosafarben. Sp. pfg.: Y, Ce, wenig Er. Nach
6 Monaten w. 1.

Dritte Fallung rosafarben. Sp. pfg.: Y, Ce. Nach 6 Monaten
W. I

Da die erste dauernd st. r. Féallung weder Thor noch
Lanthan enthdlt, so ist es wahrscheinlich, dafl in ihr eine neue,
primér radioaktive Substanz enthalten ist.

Alle tibrigen, durchwegs aus den Nachféllungen stammen-
den Silicofluoridfraktionen verloren ihre Radioaktivitdt im Laufe
mehrerer Monate fast vollstdndig.

Besonders bemerkenswert war das Verhalten der aus den
basischen Fallungen der Endlauge der Lanthanreihe gewonnenen
Fraktion. Sie war rein weifl. Sp. pfg.: Y und andere Linien, h. r.
Nach 6 Monaten f. 1. a.

Verarbeitung der Oxalsidurekochlaugen.

Sie wurden mit verdiinntem Ammoniak fraktionsweise
gefalit. Dieses einfache Verfahren ermoglichte eine fast quanti-
tative Trennung der Bestandteile.
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Zur Erlduterung diene folgendes, nur die Hauptbestand-
teile berlicksichtigendes Schema.

Kochlauge (Fraktion 1 bis 10).

1. Féallung w. r.  Sp. pfg.: Ca, Fe.

2. > W. T. » » Si, E.2, Al Ca.

3. » SSW.r. » » Si Ca, Al

4, > s.w.r. » » Ca, Si, Al, Zn.

5. » f.iia. » » Al Zn (Ca= Q).

6. » f.iia. » » Ur Al Mg (Ca, Si, Zn = 0).
7. > i. a. » » Ur, Al (Mg =0).

Glihrickstand des Ammonoxalates f. i. a. Sp. pfg.: Mn, Mg.
Glihriickstand der Endlauge f. i. a. Sp. pfg.: Na, Al, Mg,

Zn wenig.

Nach der sechsten Fraktion wurde die Lauge eingeengt
und in zwel Fraktionen Ammonoxalat abgeschieden. Durch
Zusatz von Ammoniak entstand Fraktion 7. Hierauf wurde die
Lauge vergliiht.

Kochlauge (Fraktion 11 und 12).

1. Féllung w. r. Sp. pfg.: Si, Ti, Ca.

2. » » » » Ti, Fe, Si, Ca.

3. > f.iia. » » Va,Fe, Ca.

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

6. » » » » UI’, Fe.

Glithriickstand der Ammonoxalatlauge Sp. pfg.: Na, Mn, Mg, Zn.
Gliihriickstand der Endlauge Sp. pfg.: Na und andere Korper.

Kochlauge (Fraktion 1 bis 10). Die vier ersten Fraktionen
(w.r, s.w.r.) wurden mit viel Oxalsdure in der Kélte behandelt.
Hierbei verblieb ein in Oxalsdure unldslicher, schwach gelb-
licher Anteil; die Lauge wurde eingeengt und mit Ammoniak
in der Hitze nahezu neutralisiert. Es fiel ein schwach gelblicher
ammonoxalathaltiger Niederschlag aus. Die Ferri-Ammonoxalat-
losung wurde eingedampft. Es schieden sich daraus zwei von
Mangan rosa gefirbte Krystallfraktionen aus, die schwach
radioaktiv waren. Bei weiterem Eindampfen krystallisierten
dann Ferriammonoxalate, die, wie die Lauge selbst, i. a. waren.
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-Die in Oxalsdure unldslichen Anteile, die seltene Erden,
Actinium und dessen Spaltprodukte enthielten, wurden in
einer Eisenschale schwach gerdstet, die oxalathaltigen Oxyde
mit Salpetersdure erwarmt. Hiebei blieb ein Riickstand. In die
Ldsung wurde Schwefelwasserstoff eingeleitet (Sulfide s. w. r.).
Beim Erhitzen der Lauge schied sich Schwefel aus, der anfangs
w. r,, bald aber i. a. wurde. Beim KEinengen der vornehmlich
seltene Erden enthaltenden Nitratlauge bildete sich abermals
ein oxalathaltiger Niederschlag: r.

Der beim Auflosen der Oxyde in Salpetersdure gewonnene
Riickstand, der r. war und zumeist aus Kieselsdure bestand,
wurde mit Salzsdure abgéraucht, die Chloride mit konzen-
trierter Salzsdure befeuchtet, gelinde erwédrmt, mit Wasser
aufgenommen, ausgelaugt und filtriert. Chloridlauge mit Ammo-
niak geféllt. Fillung: s. st. r. Sp. pfg.: Ca, Spur Bi, (Ba = 0),
oxalathaltig. Fdllauge verdampft und abgeraucht. Salmiak i. a.
Abrauchriickstand s. st. r. Gab grofie Mengen von Emanation
und stark durchdringende Strahlen. Sp. pfg.: Ca, Spur Sr.
(Ba = 0).

Die durch Ammoniak entstandene Féllung wurde mit
verdiinnter Schwefelsdure gekocht und mit Wasser aufge-
nommen: gelbe Losung und Riickstand. Letzterer wurde mit
viel Salpetersdure und etwas Schwefelsdure erhitzt. Leichte,
flockige Tribung: Kieselsdure, i. a. Losung eingedampft. Nach
dem Einengen bis auf ein Viertel schied sich Calciumsulfat
aus. Erste Ausscheidung rein weif}, f. i. a.

Zweite Ausscheidung, w. r. Die vom Gips abgeschiedene
Lauge trlibte sich beim starken Verdiinnen. Mit Ammoniak
vorsichtig versetzt, fiel aus der noch stark sauren L&sung
ein weifler Niederschlag, s. st. r. Sp. pfg.: Bi! fast rein (Ca und
La = 0). Die Radioaktivitdt dieses Salzes stieg alsbald stark
an. Nach 12 Stunden schon war es h. r.

Alle Ammonoxalatlaugen wurden mit Ammoniak uber-
séttigt, verdampft und vergliiht: Riickstand s. st. r.

Er wurde mit schwefelsdurehaltigem Wasser ausgekocht,
filtriert und etwas gewaschen. Der gebliebene Riickstand noch-
mals mit Schwefelsdure abgeraucht und wiederholt ausge-
zogen: w. r. Die Losung eingedampft und mit etwas Wasser
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‘aufgenommen; Rickstand: Gips st. r. [n verdiinnter Salpeter-
saure geldst und fraktioniert: Calciumsulfat s. w. r. Lauge r.
Durch diese Versuche war festgestellt worden, dafi gewisse
Spaltprodukte des Actiniums sich durch Krystallisation der
Sulfate aus salpetersaurer Losung von dem sie begleitenden
Calcium trennen lassen und daf sie aus dieser Losung durch
fallendes Wismutoxalat wieder niedergeschlagen werden kénnen.
Da nun die quantitative Abscheidung des Wismuts aus solchen
Fillungen keinen Schwierigkeiten unterliegt, so ist damit der
Weg zur Reindarstellung der Spaltprodukte selbst gegeben.

Erdnitratlauge. Sp. pfg.: La etc. Ca. Stark eisenhaltig.
Mit Oxalsdure aus stark saurer Losung gefdllt: Oxalat weif,
s. w, r. Mit Ammoniak nachgefillt, w. r.

Die durch Gliihen des ammonoxalathéltigen Niederschlages
gewonnenen Erden wurden in Salpetersidure geldst. Hierbei
blieb ein manganhaltiger Riickstand st. r. Die Nitratlauge wurde
nochmals mit Ammoniak gefillt, die Hydrate gewaschen und
dann in verdiinnter Salpetersdure im Uberschusse geldst. Die
Erden aus dieser Lésung mit Oxalsdure gefillt.

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

Die Laugen der Oxalatfdllungen wurden mit verdiinntem
Ammoniak nachgefalit, hierauf unter Zugabe von Ammonoxalat
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 Ferriammonoxalatiauge war i. a.

Leider haben diese Trennungsarbeiten durch die Folgen
eines schweren Unfalls, der mir damals zustie}, eine ldngere
Unterbrechung erfahren. Als ich meine Arbeiten nach mehreren
Monaten, wenn auch nur in sehr beschrdnktem Mafie, wieder
aufzunehmen imstande war, hatte sich das Bild der radioaktiven
Erscheinungen total gedndert. Fast alle Fraktionen, die aus den
calciumhaltigen Produkten stammten und vormals hoch radio-
aktiv waren, erwiesen sich nun als f. i, wihrend die Radio-
aktivitdt jener Erdoxalatfraktionen, die kurz nach ihrer Fallung
nur s. w. r. waren, in auflerordentlichem Mafie sich verstdrkt
hatte.
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Die Verarbeitung der Kochlauge 11 und (2 erfolgte in’
ahnlicher Weise wie bei 1—10.

Auch bei dieser Verarbeitung wurden actiniumhiltige
Fraktionen erhalten. Sie wurden wie die anderen vorldufig
zuriickgestellt, um spéater mit den aus der Hauptverarbeitung
gewonnenen in Arbeit genommen zu werden. Uber diese
Arbeiten werde ich im zweiten Teile berichten.




