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BeitrSge zur Methodik der chemischen Analyse 
der Uranpechblenden 

(II. Tell) 

Von 

Eduard K6rner und Friedrich Hecht 

A a s  d e m  A n a l y t i s e h e n  L a b o r a t o r i u m  der  U n i v e r s i t S t  ~Vien 

(Vorge leg ' t  in de r  S i t z u n g  a m  3..~'[ai 192~) 

In  der vorl iegenden Arbei t  wird die ~berpr i i fung  der be- 
reit~ im ersten Teil e rwahnten  Analysemnethode yon C. W. 
D a v i s  gesehildert. Als Untersuehungsmater ia l  diente uns 
Peehblende aus Ka tanga  (ira belgisehen Kongo). D a v i s unter-  
suehte auBer der Katangapeehblende  aueh noch die Uran-  
minerale yon mouth Dakotah and Utah. Davon standen uns je- 
doeh keine Proben  zur Verfi ignng.  Seine Methode umfagt  
einen ziemlieh komplizierten Analysengang,  in welehem fa~t 
alle Bestandteile der Minerale best immt werden, und eine An- 
zahl Spezialbest immungen gewisser Elemente  und Verbin- 
dungen (Selen, PhosphorsSure,  Wasser, Fluor, Gase). AuBer- 
dem gibt D a v  i s  noeh genaue Kontrol ibes t immungsmethoden 
yon Blei und Thor imn an. Die l?berpri ifung des I tauptanalysen-  
ganges war Gegenstand unserer  Arbeit,  die SpeziMbestim- 
mungen hingegen warden nicht an,sgefiihrt. Augerdem wurde 
die LSsliehkeit des uns vorl iegenden Erzes in verdfinnter  Salz- 
saute untersueht ,  wobei in dem 15sliehen Teil sowohl wie in 
dem nnl6sliehen einige Bestandteile best immt wurden. Sehlieg- 
lieh wird noeh das Blei-UranYerhSltnis, da~ sigh bei den 
einzelnen Analysen ergab, berechnet  und im I-Iinbliek auf die 
Frage der Al tersbes t immungen diskutiert .  

Analysen des Ka~angaerzes ~. 

Wir  konnten  yon einem Reinignngsverfahren,  wie es 
D a~-i  s anwendet,  absehen, da e s 1ms ja nieht  din'ran zu tun 
war, eine vollst~indige Analyse des uns vorlieg'enden Erzes zu 
geben, sondern u darum, die Methode naehzupriifen, and  
fiir diesen Zweek war  es besser, die Beimengungen nieht zu 
entfernen.  Es war immerhin  denkbar,  dab einzelne Elemente,  
welehe im Gang best immt werden sollten, hauptsiiehlieh nur  in 
den Beimengungen vorkamen. D a v i s gibt an, dag er ffir seine 
Analysen je 2 (j verwendete.  Wi r  benutzten bedeuten~t grSgere 
Einwagen,  denn da aueh die Hunder ts te l -Prozente  nfit mSg- 
liehster Genauigkeit  best immt werden sollten, h~tte 0"01.% bei 

Naeh  de r  V o r s e h r i f t  yon  C . W .  D a v i s ,  1. c. ( A b w e i e h u n g e n  w e r d e n  i m  
T e x t  erw~ihnt).  
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2 9 Einwage nur  0"2~g des betreffenden Elementes  ent- 
sprochen, die angesichts des langwier igen und komplizierten 
Analysenganges,  der oftmaliges WiederauflSsen und Um- 
f~llen bedingt, unter  Umst~nden leicht ver lorengehen kSnnen. 

Um die ~3bersicht zu wahren, so~l auf den nfichsten Seiten 
eine graphische Darstellung des Analysenganges gegeben werden, 
u. zw. so, wie er yon D a v i s beschrieben wird. Die Niederschlfige, 
Rfickstande und Fil trate sind genau wie bei D a v i s numeriert,  
um einen unnfittelbaren Vergleich zu ermSglichen. Die Bezeich- 
nungsweise ist folgende: 

Rn = Riickstand (Residue) ; F~ = F i l t r a t  (Fi l t ra te) ;  P,~ = 
Niederschlag (Precipitate).  

Gestrichelte Pfei le  bedeuten feste Substanzen, an denen 
eine (eigens angeffihrte) chemisehe Operation vorgenommen 
wurde. Erw~ihnt sei schliel~lieh, dab wir  unser Mineral,  da eine 
Homogenitfi t  der Probe nieht angestrebt  win'de, nicht  pub 
verisierten,  sondern einzelne Stfieke in verdi innter  Salpeter- 
sfiure auf dent Wasserbade 15sten, was infolge der leichten 
LSslichkeit keine Schwierigkeiten bereitete. 

Analysen ,,K I" und ,,K II" 2. 

Bei diesen beiden Analysen (,,K I":  etwa 8 g, ,,K II"" etwa 
6g  Einwage) folgten wir dem in der graphischen Darstel lung 
angegebenen Analysengang yon D a v i s ,  wobei wir uns im 
grol~en und ganzen durchaus von seiner Brauchbarke i t  iiber- 
zeugten. Einzelne Ab~inderungen, die wit  vornahmen,  seien im 
folgenden beschrieben. 

Unser  Erz enthielt  yon den Metallen tier Schwefelwasser- 
stoffgruppe au$er den yon D a v i s  best immten auch etwas 
Kupfer .  Da wir auf die schSne Bes t immung des Mo als PbMoO, 3 
nicht verzichten wollten, mul~ten wir vor der Bes t immung des 
Kupfers  dieses yon dem bei der PbMoO,-Fallung zugesetzten 
Blei t rennen.  Dies erfolgte auf e lektrolyt ischem Wege. Das 
elektrolyt isch abgeschiedene Kupfe r  wurde zur Kontrol le  noeh- 
reals als Rhodanfir  bestimmt, wobei sich f ibereinstimmende 
Wer te  ergaben. 

Die Schwefelammon - Ammonkarbona t t r ennung  n immt  
D a v i s zweimal vor. Es gelang uns n i e, PG schon uranf re i  zu 
erhalten.  Wir  mul3ten die F~llung des Niederschlages gewShn- 
lieh (auch bei sp~teren Analysen) viermal  vornehmen.  Aller- 
dings waren unsere Einwagen und damit  auch die Uranmengen  
bedeutend grSlter als die yon D a v i s. Der zuletzt mit  Ammon- 
sulfid erhal tene Niedersehlag (bei D a v i s P,~) wurde in heil]er 
HNO3 gelSst und hierauf  mit kohlensauref re iem Ammoniak  
gefallt. D a v i s will auf diese Weise Calcium und Bar imn yon 

2 Diese  und  ~hnl iehe ,  s p a r e r  v e r w e n d c t e  B e z e i c h n n n g e n  d i e n t e n  l e d i g l i c h  zu r  
U n t e r s c h e i d u n g  de r  e inze lnen  A n a l y s e n  v o n e i n a n d e r .  

H.  B. W e i s e r, J o u r n .  P hys .  Chem. 20, 60--6~2 (1916). 
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Analysengang fiir die Katangapeehblende (naeh C. W. Davis}.  BI. 1~ 

M i n e r a l  
in HNO3 15sen 

gliihen 
] 

I ----+ 
]:[~SO4, I 
HF abr. I 

I F2 

W~ extrah. ~' 
~ - - - - - - - R 2 a  (glfihen) 

m. NHa 

HF, H2SO~ 
abr. U 

glfihen 

lSsen "~ 
R3 . . . . .  

Ri (Verunreinigungen) 

Troek~e, mehrmals  mit HNO3 abr. 

FI II20, HNOa 

]I2S04 abr. ~ 
R~ 

Trockne, mehrmals  mit HC1 abr. 

ttCI, Druckflasche, H2S 

Wasserbad 

"~ F~ 
Pt 

in HNOs 10sen 

It~S04 abr. 

H~O, CeH5OH 

P.. (PbSO~)  

tiNO~,eind.,abr. (SOs!) 

H20,Druckflasche,H.-S 

Wasserbad 

Koehen, HNO.~ 
--+ P5 

NH3, (NH4h CO3, 
t[~S 

? 

F~ 
P~ 

in HNOa u. Br 15sen 

Trockne 

HC1, Magnesialnixtur.  NHa 

P~ (Mg2As209 

mit HCI nentral.  

F7 Ammonaeetat,  Bleiacetat 

l Essigs~iure, Koehen 

PbMoO4 

Forts. BI. 3! 
Fs 

F, 
P6 

in HNO3 15sen 

Koehen 

NH3 

lPlo 
P7 

ill lIC1 lOsen 

R4 

Forts.  B1. 2! 
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Forts. you BI. 1. 
A n a l y s e n g a n g  fi ir die  K a t a n g a p e c h b l e n d e  

( n a c h  C. W.  D a v i s). B1. 2. 

FIT 

H:SO~ abr.,  H~O 

AgNO~, (NH~):S:0s 

Mn  k o l o r i m e t r ,  best .  

I tCI  

NH~C1, NH~ 

in HC1 lSseu  

NH~C1, Nl=[a 

in  lt,-S0~ 15.~en 

W e i n s i i u r e  

H-,S. NHa 

Pi4 
/ "\  in HC1 15sen / ,, 

F ~ s / / e i n d . ,  \ \  t tN0~,  K o c h e n  

/ v e r k o h l e u  \ NH~ 

R F~  (FelOn) 
[ m i t  Na~CO~ u. NaN0~ 

R4 
J 
I m i t  Na2CO3 ond  
[ NaNOa sehme lze l ,  

I 
I 

S c h m e l z e  in  
H~O ibsen  

Ps ~- wegg..~ 

m i t  H2SO4 b e h a n d e l n  

H~O 

AgCl Ii ~chmelze" 
inl H~O 15sen 

NHaneutr. I 

H}21 ~ in  HN0815sen  

A u s s a t z -  NH~ 
m e t h o d e  

HC1 

F20 Koche l i  

PJ9 (ZnS) NH~ 

F~3 P Is (AI20.~ + P20~) wegg.! 
I 

1)~ (BaSO4) 

Fv~" \ 

w e g g .  ! 

F14 ~" P~7 : R7 (ZrO2 + TiO~) ]),o (ZrO2) - - - - ~  w e g g .  r 

I 
! K.~S2OT--AufschluD ] K2S:O~--Au fschlul~ 

I 
F2,  I 

I 

in  H20 15sen 
i,~ H20 15sen 

H.~SOJ 
H~O~ NIIa 

TI k o l o r i m e t r .  ])est. 

Pn + weg'g.!  
NH3 

in  "HC1 15sen 

e ind.  
K u r k u m a p a p i e r  

K]OCtlell 

D i m e t h y I ' ,  / 

a -Ni t roso-  ",, 
- tLNaph tho l  ~ wegg .  ! 

Co? 

N !  ? 
Z r ( O l i h  

Z r  ? 
in  HC1 15seu 

eind.,  K u r k u m a p a p i e r  

Z r ~  
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Analysengang  fiir die Katangapeehblende (nach C. W. D a v i s), 
B1. 3. 

For t s ,  yon  B1. I. 

Fs + F9 + F~0 

/" 

/ 
]?24 / /  

/ 
F ~  

//4-- 
,/ 
Trockne ,  g l i i h e u  

in  t tNOa 15sen 

m i t  H~SO~ abr.,  H:O, C2tLOIt  

in  H~SO~ 15sen 

Trockne ,  g l f i hen  

F:6 HNO3 

~ NH~ 

I)~a 

t e r w ~ r m e n  

P~  (haup t s~ ieh l i eh  sel t .  E rden )  

\ , \ i l l  HNOs 15sen, Troekne ,  tL-O 

"\ \ 

\ , Oxals~iure  + A m m o n o x a l a t  
"'a 

P~t (selt.  E rden ,  u n r e i n ,  a u f b e w a h r e n )  

/ \ in  HNO~ 15sen 
F:7 / \ 

" \NHa 
"~ g l f lhen  in  L u f t  u. I-[-Stl'om 

F~s 
+ Pc4 

H~S04, H F  abr .  U~Os 

A l k a l i s u l f a t e  + MgSO4 

H.~O 

[ Na~t tP04 

Mg2P207 

+ UO~ ( +  V e r u n r e l n i g u n g e n )  

in  HNO~ 15sen, T roekne  

i X t h e r  

in  ]:I~O 15sen ,\ 
/ / T r o e k n e  \ \  / "  

F:~ / X t h e r  \ \  

~'/ in  H20 15sen 
)- O x a l s S u r e  

'~ g l i i hcn  
+ t'~t + P,.,~ 

/ 

/ / "  H~SO4 abr .  (S0s!) 

/ i H~0 
wegg . l  

BaSOa 
I 

I~6 

eind.  

H-.SO4, Zn F:~ 

m i t  KMn04  t i t r .  

U~ 

I 

; Fort~.  B~. t! 
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Analysengang fiir die Katangapechblende (naeh C. W. D a v i s). 
BL 4. 

Forts.  yon B1. 3. 

H.~SO4 abr. 

gliihen 

in HC1 15sen 
F~o 

mit NH8 neutr.  

Ammonoxala t  

P*~ (CaO) 

F4t 

$ 
wegg.! 

BaSO4 

F~ 
F2~ + CaO 

Oxals~ure 

f in H~.SO4 15sen, mit NH3 neutral .  

K.~S04 

in tICI 15sen, NaOH F~ 
P~ + P~s---------~ wegg.! 

F,~ NHa 

F32 

in tlNO3 15sen 

Troekae, HeO 

Oxals/iure ~ P3~ 
| (Th,  Ce)O~ ~ P~9 

1-I C1, NH8 
P3~ (Y, E)~O~ 

H~SO4 in HC1 15sen 
abr. Trockue 

]~,9 H~O, NH~, filtr. H.~O, Trockne 
(3real) 

(2real) 

- -  P84 im H-Strom gliihen 
zu U02 

NaOIt, H20 

Br, erw~irlnen 

(3real wiederholen) 

~- (La, DI)208 

H20,  Na2S2Os, Koehen 
wegg.! 

Pso -+ CeO2 
Oxals~ure 

in HC1 15sen 

Oxals/iure 

P~I = ThO~ 

F,7 

wegg.! 

l~onatshefte fiir Chemie, Band 49 29 
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den iibrigen Elementen  abtrennen4.  Das F i l t ra t  Flo, d~s die 
Erda lka l ien  enthiilt, kommt zu den uranha l t igen  Fi l t raten.  
D a v i s iibersieht aber dabei wahrseheinl ieh ~, dal~ bei der F~I- 
lung mit  Ammo,niak Kobalt ,  Nickel, Zink und ein Teil des 
Mangans in LSsung bleiben und znm Uran  kommen, denn bei der 
weiteren Verarbeitung'  des Ammoniakniedersehlages prt if t  er 
aueh auf diese vier Elemente.  Wi r  folgten bei diesen beiden 
Analysen mit Absieht  seinem Beispiel und konnten im weiteren 
Ver lauf  der Analysen  tats~ehlieh an  den yon ihm ang'egebene~ 
Stellen Spuren yon Kobalt ,  Nickel, Zink und Mangan finden, 
die offenbar bei der einmaligen F~tllung mit  Ammoniak  nieht  
ins Fi l t rat  gegangen waren. Die auf der n~ehsten Seite folgende 
g'raphisehe Darstellung gil)t die -con uns vorgesehlagene Modifi- 
kation des Analysengang'es an. 

Bei der Weiterverarbeitang. '  yon R 7 wird Zr mit  Ammoniak g'efMlt, fil triert 
und in H(~I gelSst. Die LSsuno" wurde  yon tins aber nicht  mit  Kurkumapapie r  
g'epri~ft, sondem mit  Nat r iumsnbphosphat  versetzt .  (~ber Naeht  sehied sieh eill 
gering'er Niedersehlag" ab, der filtriert, mit  heil~em, salzsiturehaltigem Wasser .  
hieranf mit  re inem heil3~ml Wasser  ~o'ewasehen, gegh th t  und als Zirkonpyrophosi)hat  
gewog'en wurde, was in AJlbetraeht der minimalen Auswagen (0'0003 g bezw. 
0'0006 fl/ ohneweiters ang~tng'itz war. 

Die ZerstSrung" der Anunonsalze nahmeu wit  stets naeh 
A. B e e k  e r und P. J a n  n a s e h  (1. e.) vor, .~edoeh nieht dm'eh 
Abrauehen des Troekenri iekstandes mit  Salpetersiture und am 
Ende mit  Salzs~ure, sondern wit  fiigten zur e ingedampften 
L6,sung im Beeherglase, wenn die Ammonsalze sieh bereits fest  
ausgesehieden hat ten  und niehts mehr  ~,erdanlpfte, sogleieh 
K6nigswasser  hinzu und erw~rmten das mit  einem Uhrglase 
bedeekte, mSgliehst hohe Beeherglas au[ dem Wasserbade. Es. 
t r i t t  sehr raseh stiirmisehe Reaktion ein, die einige Zeit an- 
dauert.  Sehlieglieh t re ten  keine braunen St iekoxyde mehr auf 
und die Reaktio.n ist zu Ende. Man kann nun das Uhrglas ab- 
nehmen und ohne Gefahr  eindampfen. Es geling't auf dLese 
Weise, die gr6gten Mengen Ammonsalz(~ mit  nieht  allzu grogem 
Zusatz yon KSnigswasser gleieh beinl ersten Male ganz abzu- 
rauehen. Aueh Oxalsiiure wird nati ir l ieh dabei zerst6rt. Setzt 
nmn KSnigswasser zu, wenn noeh nieht viel feste Ammonsalze 
abgesehieden sind, sondern noeh viel Fliissigkeit x, orhanden 
ist, so wird die Reaktion nie so heftig', dauert  abet  dafftr viele 
Stunden, w~hrend deren zahlreiehe, kleine Gasblasen auf- 
steigen, die das Abnehmen des Uhrglases und damit  das Ab- 
dampfen hindern,  da so~st LSsung verspr i tzen wiircle. W i r  
haben jedenfalls mit  der zuerst gesehilderten Methode, Ammon- 
salze mit  KSnigswasser zu verjagen,  die besten Er fah rungen  
gemaeht.  

Immer  dann, wenn  eine Amm0nsalze enthal tendc LSsung mit  Schwefels~ure. 
abgeraueht  werden  sollte, vet;iag'ten wit  zuers t  die Ammonsalze mit  KSnigswasser  

4 Vorausg'esetzt ist dabei ein sehr ger inger  Phosphors~uregehal t  des Erzes._ 
'~ Wenig'stens soweit aus seiner Publ ikat iou zu entnehmen isi. 
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Vorschlag der Bestimlnung yon Mn, Zn, Co, Ni im Katangaerz. 

llSW. ~- . . . .  

]~i6, i7 
I ISW.  4r 

F9 (Uran)  
P6 ~" usW. 

in tIC1 (KSnigswasser) lSsen 

m i t  HC1 abr.  

H20, Ntt4CI, (NHa)2S 

{ F (Erda lka l ien)  
P 

in }tNO3 15sen 

iX~8  

F (Col Ni, Zn, ~[ll) 
P 
I 
f in HN0a ]Ssell 

/ NH3 

F (Co, Ni. Zn, Mn) 
P7 

ill I-I-C115sen 

I 
F n  NH4C1, NH~ 

P~:~ 

in H2SO~ 15sen 

Weins / iure  

tt~S, NH~ 

PI4 "lsw. 

F 
~ - - - - p  

(COS, NiS) 

Ntis  (NI{~):S 
F 

wegg.!  + - - - -  MnS 
r 

] g l f ihen 

Mn~O4 

eind., m e h r m a l s  mi t  HC1 abr.  

A u s s a l z m e t h o d e  

in HNO3 15sen g l ~ h c n  
ZuS ~ R - -  - -  ~ Zn(~ 

Trockne  

Koehen  

mi t  HCI abr.  

F K~O, A m m o n a e e t a t ,  E i sess ig ,  

F 

in K 5 n i g s w a s s e r  15sen, T r o c k n e  

m i t  I-IC1 abr.  

H20, A m m o n a c e t a L  E i ses s ig .  

] Kochen  H2S 

~ Na.~S~0s H.oS 

T r e n n u n g !  

/ m i t  H~S04 abr.  

MnSO~ 
29* 



452 E. K S r n e r  u n d  F .  K e c h t  

und rauchten erst dann mit Schwcfelsaure ab. Dieser Vorgang ist dem direktea 
Abrauchen entschieden vorzuziehen, da jede Gefahr yon Verlusten dabei so gut 
wie vermieden ist. 

F~2 ist nach  D a v i s zu vernachl~ss igen .  I m  Gegensatz  da- 
zu  s~tuerten wir  dieses F i l t r a t  mi t  Salpeters~iure an  a n d  ver-  
such ten  eine Phospho r s~u re f~ l l ung  nach  W o y, die auch posi t iv  
a usilel. Der  Nieder sch lag  w u r d e  f i l t r iert  und  die Phosphors~iure 
als Mg_~P207 bes t immt.  

R~ und  R6 (seltene Erden)  werden  nach  D a v i s in W a s s e r  
gelSst und  dann  mi t  Oxals~iure versetzt .  W i r  f anden  diese Riick- 
s ~ n d e  n iemals  ganz w~sserlSslich, sondern  mul~ten immer  ein 
wenig  S~ure zufiigen, um LSsl ichkei t  zu erzielen. Aul~erdem 
en th ie l t en  sie re la t iv  viel Uran ,  so dab das F i l t r a t  yore Oxal- 
s~uren iedersch lag  n ich t  zu vernachl~tssigen ist, da U r a n  nach  
D a v i s vo lume t r i s ch  b e s t i m m t  werden  so ll. W i t  f i ihr ten iibri- 
gens  diese K o n t r o l l b e s t i m m u n g  d u t c h  T i t r a t ion  n ich t  aus. 

N a c k  dem Auf lSsen  yon  P~o f~illten wir  das T h o r i u m  nicht  
nach  D a v i s mi t  Oxals~ure,  sondern  mit  N a t r i u m s u b p h o s p h a t  
und  wogen nach  Gliihen a~s T h o r i u m p y r o p h o s p h a t .  Da es sich 
um A u s w a g e n  yon  u n g e f g h r  l i n g  handel te ,  wurde  yon einem 
Aufschlul~ und  neuer l icher  F g l l u n g  des T h o r i u m s  zwecks voll- 
k o m m e n  exakte r  B e s t i m n m n g  nat i i r l ich  abgesehen.  

Beziiglich der Fallung des Thoriums als Subphosphat sei folgendes bemerkt. 
Ein sicherer Schlu$ auf die Anweseaheit yon Thorium (Titanlu CelV, UIV, Zr, I-If) 
kana allerdings nut dana gezogen warden, wean der Nachweis erbracht ist, dal~ 
Subphosphat in stark saurer LSsung mit keinem anderen Element als den ~e- 
nannten eine Fallung gibt. Wit verlielten uns auf die diesbeztiglichen Angaben 
yon R. J. Meyer  und 0. H a u s e r  (1. c.). Demnaeh kSnnen in unserem Falle 
infolge des Zusatzes yon Wasserstoffsuperoxyd bei der Subphosphatfallung Uran, 
Titan und Cer nicht in Betracht kommen. Zirkon (und Hafnium) kSnnen naeh 
dem vorangegangenen Gang ebensowenig vorhanden gewesen sein, so dalt der mit 
~atriumsubphosphat ausgefallene ~iederschlag wohl' ohneweiters als Thorium- 
subphosphat angesehen werdea kaan. D a v i s findet in seinem Erz kein Thorium. 
Man kann nattirlich die Frage aufwerfen, ob er es in Anbetracht der yon ihm 
angegebenen geringen Einwage (2 g) und des langwierigen Analysenganges nieht 
verloren haben kann. 

Die vor l i egenden  A n a l y s e n  geben keine To ta lana lysen  des 
Erzes ,  da die Spez i a lbe s t imnmngen  von Selen, P h o s p h o r  sSure, 
Wasser ,  F luor  a n d  der Gase n ich t  ausgef i ih r t  warden .  Der  
W a s s e r g e h a l t  ist mSgl icherweise  re la t iv  hoch, da das E rz  
h y d r o t h e r m a l e n  U r s p r u n g e s  sein dfirfte und  mSgl icherweise  
m i t  U m w a n d l u n g s p r o d u k t e n  (yon denen aus  dem belgischen 
Kongogebie t  eine ganze Reihe bekannt  sind 6) s tark verunre inigt  
ist, worau f  auch  die B e t r a c h t u n g  eines Schliffes un te r  dem 
!Y[etallmikroskop hindeutete .  Aul~erdem wurde  der Oxydat ions-  
g r a d  des U r a n s  n ich t  bes t immt.  

E s  fo lgen die E rgebn i s se  der  A n a l y s e n :  

S i e h e  die  B e s c h r e i b u n g  d e r  U r a n m i n e r a l i e n  a u s  d e m  b e l g i s c h e n  K o n g o  be i  : 
]~. I t e c h t  in  C. D o e l t e r  u u d  H.  L e i t m e i e r ,  H a n d b u c h  d e r  M i n e r a l c h e m i e ,  
B d .  IV.,  2. Abt . ,  S. 9,q7 ft. 
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.K  I% ,,K II".  

MgO 0' 37 0" 35 
Ca0 0" 55 0"4'4 
CuO 0" 12 0" 19 
BaO 0"03 0'  03 
Pb0 ---- ]~aGO 8"11 8 '09 
(Pb = RaG) (7"53) (7'51) 
AI~O 3 0" 05 0 '02 
F%Oa 0 '  13 0" 10 
(Y, E)~O~ 0" 0'4 0 '  04 
(La, Di)=O ~ 0" 11 0" 09 
CeO~ 0" 09 0 '  07 
A%Oa 0'  04 0 '  0'4 
Si0~ 0" 64 0" 63 
ZrO~ 0" 002 0'  004 
ThO~ 0"007 0'011 
P~O~ 0'  03 0 '05 
MoO 3 1" 23 1" 29 
U30 s 83" 73 81 "87 
(U) (71" 01) (69 ''43) 

In HNOa unlSsl. Riickst. 0'0'46 0 '240 

Die Prozente des Rtiekstandes beziehen sich auf die Gesamteinwage, alle 
auderen Wcrte auf den in HN03 16slichen Teil der Einwage. 

Die groJte Differenz der Uranwerte ist zwar auffallend, jedoch keineswegs 
unwahrscheinlich, wie auch aus den spateren Katangaerzaualysen hervorgeht, bei 
denen die Uranwerte gleichhlls stark schwanken. 

Zu Ver~'leichszwecken seien zuniichst die Analyse der Katangapeehblende 
yon C. W. D a v i s  (1.) sowie eine Analyse (2.), yon C. U l r i c h  aus~o'eftihrt, an- 
gegeben, dessen Material wahrscheinlich mit meinem identisch oder zumindest 
sehr verwandter Herkunft war (Analyse 2, erstmalig verSffentlicht bei G. K i r  s c h 
in : C, D o e 1 t e r und H. L c i t m e i e r, Handbuch der Mineralchemie, Bd. IV., 
2. Abt., S. 920--921). 

1. 2. 

Alkalien 0 '  01 Mg0 0" 06 
Mg0 0 '01 Ca0 0'  25 
CaO 0" 69 Cu0 Spur 
MnO 0' 00~ PbO 5' 75 
CoO - S. Erden (-~- Th) } 0" 53 
Ni0 - -  (AI, Fe)~O a 
Zn0 - -  BiA0a Spur 
BaO 0 '06 SiO~ @ Gangart 1"02 
Pb0 7' 02 PAOs 0'  01 
Al,03 - -  S Q  0'  33 
F%Oa 0 '  15 UaO ~ 85' 51 
(Y, E)~Oa 0 '35 H~O 4'  10 
(La, Di)203 0"15~ 97'56 
Bi~O 3 
CeO~ 0" 22 
A%03 0 '  09 
8iO 2 0" 09~ 

(Fortsetzung n~chste Seite.) 
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1, 
ZrQ 0' 1~ 
Th02 
P2()~ 0' 03 
S 
Se - -  
MoO s 0" 07 
U0~ 52' 77 
UO 3 37" 537 
He 0' 159 
N~ 0'076 
dOs 0' 02~ 
O~ O' O05 
H~O 0'38 

100" 0~ 3 
Unl6slieh O' 09 

Des weiteren fithren wir noch zwei andere Analysen an : 3. anal. W. S t e i n- 
k u h l  er, Bull. Soc. Chim. Belgique 32, 233--238 (1923); (inniges Gemisch eines 
Uraninits yon Katanga, der in HC1 unl6slich war, und eines anderen, dem Beque- 
r61it entspreehenden Minerals). 4. anal. A. S c h o e p, Bull. Soe. Chim. Bel~'ique 32, 
274--281 (1923): (Peehblende yon Xatanga; sie wurde mit konzentrierter ItC1 ge- 
reinigt, wobei Bequerdlit in Lgsung ging', w~thrend der Uraninit als schweres, 
~schwarzes Pulver zurttckblieb, dan durch etwas Quarz verunreinigt war). 

3. 4. (An alysenlnittel) 

Erdalkalien, t PbO 6" 91 
Alkalien, ~ 4"10 F%Oa 0"48 
Wasser i SiO 2 1" 20 
Pb0 6" 39 U02 52' 47 
C%Q@ NiO @ ~ 0'67 UO 3 37' 12 
F%0, / (U) (77'15) 

Se 0"72 
98' 90 

MoQ 0' 32 
U02 30" 60 
U03 57" 00 
< )  (7-t"~2) 
Se 0' 40 
Unliislich in } 
Siiuren 0" 17 

99' 65 

A n a l y s e  y o n  ,,K 47". 

D i e  e t w a  47 g b e t r a g e n d e  E i n w a g e  ( d a n a e h  d i e  B e n e m m n g )  
d i e n t e  e i g e n t l i c h  p r t t p a r a t i v e n  Z w e c k e n ,  d i e  n i c h t  G e g e ~ s t a n d  
d e r  v o r l i e g e n d e n  A r b e i t  w a r e m  I m m e r h i n  w u r d e n  d i e  W e r t e  
f i i r  e i n i g e  K o m p o n e n t e n  b e s t i m i n t .  A u s  d e m  P r o z e n t g e h a l t  
a n  B le i ,  M o l y b d g n  u n d  U r m l  w u r d e n  g e w i s s e  S e h l u l ~ f o l g e r u n g e n  
g e z o g e n ,  d i e  i n  d i e s e r  A r b e i t  a n  a n d e r e r  S t e l l e  e r w h h n t  w e r d e n  
so l l en .  D e r  A n a l y s e n g a n g  w a r  z u m  T e i l  d e r j e n i g e  y o n  C. W .  
D a v i s, w i c h  a b e r  i n  e i n i g e n  P u n k t e n  d o c h  w e s e n t l i c h  d a v o n  
ab.  
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A n a l y s e n r e s t t l t a t e .  

~[gO 0 0 l  Selt. Erden 0 53 
CuO O 03 MoQ 1"34 
Pb0 = BaGO 8' 03 U30 s 82"4~ 
(Pb = Ra(~) 7'65 (U) (69'92) 

Von ,,KI" und ,KIP'  relativ stark abweichend sind hier also die Werte 
f,ir die seltenen Erden. ffir CuO und for l~Ig-O. Der Uranwert ist infolge gewisser 
Ungenauigkeiten bei der Analyse nieht ganz zuverlSssig (m6glieherweise zu 
niedrig). 

A n a l y s e  von  , ,KV".  

Die E i n w a g e  b e t r u g  e twa  18K~ g und  be s t and  aus  e i n e m  
e inz igen  Stfiek. 

Das  M a t e r i a l  wurde  lfieht gepu lve r t ,  sondern  in  kom-  
1)akter F o r m  im T r o c k e n s c h r a n k  bei 117--1200 bis z u m  kon-  
s t a n t e n  Gewich t  ge t roekne t ,  da  es uns  in te ress ie r te ,  w iev ie l  
das  u n z e r k l e i n e r t e  E r z  bei  dieser  B e h a n d l u n g  an  Gewich t  ver -  
l ie re  (Wasser? ) .  Naeh  ungef~ihr 18st i indigem, z u m  Z w e e k  der  
W ~ g u n g  v i e r m a l  u n t e r b r o e h e n e m  E r h i t z e n  w a r  k o n s t a n t e s  Ge- 
w ieh t  e r re ieh t .  Diese A b n a h m e  e n t s p r a c h  1"33% der E i n w a g e .  

t t i e r a u f  wurde  die E i n w i r k u n g  y o n  v e r d f i n n t e r  
S a l z s i % u r e  a u f  d a s  E r z  u n t e r s u e h t .  Es  w u r d e  kon-  
z e n t r i e r t e  Salzsf iure (ca. 37%ig) au f  das  Z e h n f a c h e  ver( l i innt  
u n d  eine ha lbe  S tunde  bei  W a s s e r b a d t e m p e r a t u r  au f  das  E r z  
e inwirken  gelassen, wob,ei das Stiick a l lm~hl ieh z erfiel und  sich 
te i lweise  16ste. N u n  be l iegen  w i r  das  E r z  noeh we i t e r e  v i e r  
T a g e  in der  Kfi l te  in der  Salzsf iure und  f i l t r i e r t en  dann  d u r e h  
e in  bei  119 o g e t r o e k n e t e s  F i l t e r .  Die S ubs t anz  saint  d e m  F i l t e r  
w u r d e  bei 1190 kon,stant  g e t r o e k n e t  u n d  d a n n  gewogen .  

W e n n  m a n  den G e w i e h t s v e r l u s t  bei  117--1200 als Feueht ig ' -  
ke i t  h e t r a c h t e n  da r f  z und  zum in Sa lzs~ure  16sliehen Tel l  hin-  
zuzfihlt  - -  denn  ein F e u e h t i g k e i t s v e r l u s t  w~re  ja  bei e ine r  so- 
fo r t igen  ]3ehand lung  des Erzes  m i t  Salzsi iure  zur  e igen t l i ehen  
G e w i e h t s a b n a h m e  durch  L 6 s u n g  h i n z u g e k o m m e n  - - ,  so b e t r u g  
die L6s l i ehke i t  in der  Sa lzs~ure  der  a n g e g e b e n e n  K o n z e n t r a -  
t ion  35'06% (bezogen auf  die l u f t t r o c k e n e  Substanz) .  Seh l~g t  
m a n  die F e u e h t i g k e i t s a b n a h m e  h i ngegen  n ich t  zur  LSs l i ehke i t  
in  Salzsfiure hinzu,  so betr~tgt diese 33"73%, bezogen auf  die luf t -  
t rockene  Substanz,  oder 34"18%, bezogen auf  das bei 117--120 o 
g e t r o e k n e t e  Ma te r i a l .  E s  w u r d e n  n u n  sowohl  yon dem salz- 
s f iu re lgs l i ehen  als  auch  yon  dem sa l z s f iu reun l6s l i ehen  Te l l  des  
E r z e s  einig'e Bes t and te i l e  b e s t i m m t .  

Der  salzsf iurelSsl iche Tei l  b e t r u g  u n g e f ~ h r  6U~.q, w e n n  
m a n  yon der  G e w i e h t s a b n a h m e  i m  T r o e k e n s e h r a n k  abs i eh t  und  
n u r  die Di f fe renz  des Gewich tes  n a e h  dem T r o e k n e n  u n d  n a e h  
der  B e h a m t l u n g  m i t  Sa lzs~ure  in B e t r a c h t  zieht.  Diese  Ana -  
l y sensubs t anz  w u r d e  m i t  ,,K V A "  bezeiehnet .  

D a f i i r  s p r i c h t  d ie  I / n t e r s u e h u n g  d e r  U r a n m i n e r a l i e n  a u s  d e m  b e l g .  K o n g o :  
s i e h e  bei  F. H e e h t, i m  H a n d b u c h  d. M i n . - C h e m i e ,  1. c. 
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Der salzsiiureunlSsliehe Teil wurde , ,KV B" genannt.  

Das Material  war in der Salzs~ure sehr s tark zerfallen und 
bestand aus vielen kleinen unct ganz kleinen Stiieken. 

Der Analysengang war bei , ,KV A" sowohl als aueh bei 
,,K V B" der yon C.W. D a v i s, yon gewissen geringfi igigen 
Modifikationen, bzw. Vere infaehungen abgesehen. Selbst- 
versti~ndlieh erstreekte er sieh nur  auf die Bestandteile,  an 
deren Bes t immung uns gelegen war. 

Bei , , K V B "  best immten wir aueh Co, Ni, Zn, Mn. Sie 
wurden dutch doppelte Fal lung mit Ammoniak  yon Fe203-~ 
~- AI~O,~ ~- ZrO~-~-P~O~ getrennt.  Zn wurde yon Mn, Co, Ni 
naeh der Aussalzmethode gesehieden, Mn -con Co und Ni naeh 
C. B r e n n e r ~ getrennt.  Co und Ni wurden zusammen elektro- 
lytiseh bestimmt, yon der Kathode gelSst und Ni mit  Dimethyl-  
glyoxim gefiillt. Zn wurde als Oxyd bestimmt (LSsen des Sul- 
rids in I-INO,, Eindampfen,  Gliihen), Mn als Pyrophosphat .  Bei 
der Sehwefelammon - Ammonkarbona t t r ennung  war etwas 
Niekelsulfid kolloidal in die uranhal t igen  Fi l t ra te  dureh- 
gelaufen. Dieses Nickel faud sieh spiiter in den beiden Filtrate~l 
der doppelten Fiillung des Urans mit Ammoniak und wurde 
dort bestimmt. Da D a v i s in diesen Filtraten Mg und Alkalien 
bestimmt, wird man an dieser Stelle des Analysenganges  auf 
etwa anwesendes Nickel aehten miissen. 

Im folgenden sei eine Zusammenstel lung der Analysen- 
resultate yon ,,K V A", ,,K V B" und der aus beiden gewonnenen 
Durehsehni t ts resul ta te  yon ,,K V" gegeben. Bei der Bereehnung 
wurde die Summe der Auswagen (bei ,,K V A" und ,,K V B") auf 
die ursprt ingliehe Gesamteinwage bezogen. 

R e s u l t a t e  v o n , , K V  A": 
Bezogen Bezogen 
auf die auf die 

spezielle Gesamt- 
Einwage einwage 

0"23 0"08 
4 '83  1"63 
(4"49) (1"51) 
0"03 0"01 
1"65 0"56 

83"54 28'18 
(70"85) (23'90) 

Cu0 
RaG0 
(RAG) 
As~0~ 
MoO~ 
U~Os 
(v) 

R e s u l t a t e  v o n  , ,KV B":  

Bezogen BezogeI~ 
au~ die auf die 

spezielle Gesamt- 
Einwage einwage 

F%0~ -~ AI~O:~ @ 
@ ZrO 2 @ P . Q  0"11 0"07 
5In0 0 '  01)8 0" 005 
Co() 0"46 0 '30 
NiO O' 58 O" 38 
Cu0 0" 17 0'  11 
Zn0 0" 11 0" 07 
RaG0 8" 86 5'  75 
(RAG) (8' 22) (5'34) 
A%03 0"03 0 '  02 
No0~ 1' 18 0 '  77 
U30 s 85"93 55'81 
(U) (72" 88) (47" 33) 

analytisehen s C. B r e n n e r  bei F. P. T r e a d w a l l ,  Kurzes Lehrbuch der 
Chemie. Leipzig nnd Wien. 
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D u r c h s c h n i t t s r e s u l t a t e  y o n  ,, K V " .  

Bezogen auf  die Gesamte inwage  

Cu0 0" 19 
RaG0 7' 38 
(~a(~) (6's5) 
As203 0" 03 
MoO 3 1' 33 
U 30 s 83" 98 
(U) (71" 23) 

Als E r g e b n i s  dieser  A n a l y s e n  l~gt  sich also fes ts te l len,  
dag e twa  ein Dr i t t e l  des uns vo r l i egenden  Erzes  in Sa lzsaure  
1 : 1 0  15slieh ist, sich jedoch in der  p rozen tue l l en  Zusammen-  
se tzung des 15slichen und  des unlSsl ichen Teiles,  das Ble i  aus- 
genommen,  ke iner le i  b e m e r k e n s w e r t e  Un te r sch iede  zeigen. 
Aul ]erdem wurde  ein gewisser  Gehal t  des Erzes  au Koba l t ,  
Nickel  und  Zink  festgestel l t .  Der  W a s s e r g e h a l t  scheint  r e la t iv  
n ich t  unbe t rgch t l i ch  zu sein. 

Das Ble i -Uranverhf i l tnis .  

Bei der Ana lyse  , K  I"  e rgaben  sich fiir  PbO 8"11%, ffir U 
71"01%; bei , , K I I "  be t rugen  die W e r t e  fiir  PbO 8"09%, f i i r  U 
69"43%. Es  w a r e n  daher  die Mi t t e lwer t e  ~) 8"10% PbO _-- 7"52% P b  
(wobei mi t  dem von O. H 5 n i g s c h m i d  und L. B i r c k e n -  
b a c h  10 g e f u n d e n e n  A t o m g e w i c h t s w e r t  yon  206'05 ge rechne t  
wurde)  und  70"32% U. Diese Wer t e  en t sp rechen  e inem m i t t l e r e n  
Fb/U-Verh~l tnis  von 0"106.~. Dieses war  une rwar t e t  hoch an= 
gesichts  des viel  n i ed r ige ren  yon  D a ~: i s g e f u n d e n e n  Wer t e s .  
W i r  f r ag t en  uns  daher ,  ob n ich t  v ie l le ich t  ein Teil  des Bleis  als 
B le imo lybda t  (Wulfen i t )  ~,orliege, und  be r ech n e t en  u n t e r  d ieser  
A n n a h m e  das Verh~ l tn i s  des res t l i chen  Bteis  zum Uran .  

Die Molybd~in t r ioxydwer te  w a r e n  ffir ,,K I" :  1"23%, fi ir  
, , K I I " :  1"29%, im Mit te l  also fiir  ,,K I"  -[- ,,K I I "  (auf die Ge- 
s amte inwage  bezogen):  1"26%. Diese en t sp rachen  e inem RaG-  
W e r t  ~,on 1"80%. Zog m a n  diese yon  dem Gesamtb le iwer t  7"52% 
ab, so bl ieben 5"72% iibrig, welche,  du rch  den U r a n g e h a l t  divi- 
dier t ,  ein Pb /U-Verh~ l tn i s  yon  0'0813 e rgaben .  

Das Pb /U-Verh~ l tn i s  des D a v i s schen K a t a n g a e r z e s  ist  
0'083~. Zieht m an  wieder das den 007% MoO3 entsprechendc 
RaG im B e t r a g e  yon 0"10% yon  dem Gesamtb l e iwer t  6"51% ab, 
so e rg ib t  sich infolge  des Urangeha l t e s  yon  77"76% ein Pb/U-  
Verh~ltnis yon 0"0824. 

Das ~r C. U 1 r i c h ge fundene  P b / U - V e r h a l t n i s  ist  0"073,, 

Bei dieser  Berechnung  wurde die Summc der A u s w a g e n  auf  die Summe der 
beiden E inwagen  bezogen. 

~00. H 5 n i g s c h m i d  und L. B i r c k e n b a e h ,  Ber. Dtsch. Cheln. Ges. 56 B 
1~37 (1923}. 
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W. S t e i n k u h 1 e r 11 fand bei einer Analyse der Peeh- 
blende aus dem belgischen Kongo einen PbO-Wert  yon 6-39%, 
entspreehend 5"93% RaG, und einen Uranwert  yon 74"42%. Das 
Pb/U-Verhaltnis ist demnaeh 0"0793. Der MoO:,-Wert betrng 
0"32%, entspreehend 0"46% RaG. Das korr ig ier te  Pb/U-Verhitlt- 
nis betriigt somit 0"073~. 

Sehlieglieh liegt noeh eine Analyse yon A. S e h o e p 12 vor. 
Er  tinder 6"91% PbO = 6.41% RaG und 77"15% U. Daraus ergibt  
sieh Pb/U -- 0"083, 2v[olybd~,tnfindet er keines. 

Es zeigt sieh also eine befriedigende f?bereinstinmmng 
der Blei-Uranverhal tnisse.  Das korr ig ier te  Pb/U-Verh[iltnis 
unserer  Analysen pagte so auff~llig zu den yon C. W. D a v i s 
nnd A. S e h o e p gefundenen Werten,  dab es sehwer fiel, an 
einen Zufall zu glauben. Wir  zogen daher auch die W erte yon 
,,K47" und , ,KV" in den Kre is  dieser lgberlegungen mit  foL 
gendem Resultat :  

Die Analyse yon ,,K47" ergab: 8"03% PbO =_ 7.45% RaG, 
69.92% U, 1.34% MoO, Daraus ergab sieh ein Pb/U-Verh~ltnis 
von 0"106,,. Den 1"34% M o Q  entspraehen 1"92% RaG. Das rest- 
liehe Blei ~:erhalt sich also zum Uran wie 5"53:69"92 = 0"079~. 
Dieser Wer t  ist noeh immer mit  dem Durchsehni t t swer t  bei 
,,K I" und ,,K I I"  vergleiehbar.  

Die Analyse von , ,KV"  ergab: 7"38% PbO = 6"85% RaG, 
71"23%U, 1"33% MoO~. Das Pb/U-Verhal tnis  ist also 0"962~. 
Den 1"33% MoO~ ent.3preehen 1"90% RaG. Restblei: Uran  ist 
demnaeh gleieh 0"076,~. 

Die vorl iegenden Zahlen lassen unsere , ,Bleimolybdat- 
hypothese" als nieht unwahrseheinl ieh erseheinen. E in  an einem 
Sttiek unseres Erzes ausgefi ihr ter  Sehliff wies unter  dem Metall- 
mikroskop einzelne Stellen auf, die da.s Anssehen yon Wnlfeni t  
zeigten. 

SckluBbemerkung. 

Das Ergebnis  der vorl iegenden Arbeit  ist, dab die Ana- 
lysenmethode yon C. \u D a v i s ,  yon bestimnlten, ausdriiek- 
lieh erSrter ten Einzelhei /en abgesehen, durchaus brauchbar  zu 
sein seheint. Wi r  sind uns al lerdings bewufit, dab eine end- 
giiltige Entscheidung nnr  durch Analyse einer , ,synthetisehen" 
(aus LSsungen bekannten Gehaltes zusammengemisehten) 
Peehblende zu erbr ingen ist. Wi r  beabsiehtigen, diese Kontrol le  
tats~iehlieh dnrehzuffihren. 

Auf die Best immung des Tho~imns wurde deshalb 
grSBeres Gewieht gelegt, well naeh einer Theorie yon 
G. K i r s e h ~ Thorium ein ZerfalIsprodukt eines hypothe- 

11 W .  S t e i u k u h l e 1', B u l l .  Soc .  C h i n ] .  B e l g ' i q u e  32, 233--238 (19.%). 
12 A. S e h o e p, ib id . ,  274--281. 

1~ G. K i r s c h ,  M i t t .  I n s t .  R a d i , t m f .  W i e n ,  N r .  150 (S, 551 ft.), 1922. 
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tischen Uranisotopen yore Atomgewieht  236 sein soll, so dab 
jede Pechblende einen ~hrem Alter  entsprechenden Minimal- 
gehal t  an Thor iumoxyd  aufweisen miiSte. Nun fand D a v i s  
in seinem Erz  fiberhaupt kein Thorium, wogegen wir in unserem 
Mater ia l  etwa 0-01% Thor iumoxyd  feststellten. Wenn  jedoch 
die Ar~schauung yon K i r s c h r iehtig ist, so mfiltte der Prozent-  
gehal t  unserer  l~echblende an Thor iumoxyd  mindestens das 
Zehnfache betragen. Weitere  Arbei ten  zur Klfirmlg dieser 
Frage stehen bevor. 


