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Die vorl iegenden Untersuchungen besch~iftigen sich in 
engem Anschlusse an frfihere Arbei ten 1 mit  der Frage  nach 
dem Thor iumgehal t  des Katangaerzes,  da diese nicht ohne eine 
gewisse Bedeutung theoret ischer  Na t u r  ist, worauf  in der 
Schlul~bemerkung eingegangen werden soll. Als Ausgangs- 
punkt  diente uns die spezielle Methode der Kontrol lbest im- 
mung yon Blei und Thor ium in der Katangapechblende,  die 
von C. W. D a v i s in einer Arbei t  angegeben wurde 2, deren 
~berprf i fung Gegenstand unserer  erw~ihnten, fr i ihereu Unter-  
suchungen war. In  diesen findet sieh aueh alles N~here fiber das 
Material ,  welches D a v i s benutzte, und fiber dasjenige, welches 
uns zur Verf i igung stand. In  der jetzigen Arbei t  wird einer- 
seits die yon uns ausgeffihrte l~berprfifung" der vorhin ange- 
f i ihrten D a v i s  schen Kontro l lbes t immungen yon Blei uud 
Thor ium besc hrieben, wobei besonderes Gewicht auf die 
Thor iumbes t immung gelegt wird, anderseits wird aber auch 
die Anwendbarkei t  der Yhllung des Thoriums mittels Natrium- 
subphosphat untersueht .  Das Nat r iumsubphosphat  ~ stellten 
wir uns selbst her nach einem Verfahren  yon A. R o s e n -  
h e l m  und J. P i n s k e r  (1. c.), n~mlich durch Erhi tzen  yon 
weiSem Phosphor  unter  beschr~nktem Luf tzu t r i t t  in einer 
LSsung yon Kupfe rn i t r a t  ~. Diese Methode ist al lerdings 
durchaus nicht  die beste, doch geniigte sie ffir uusere 
Zwecke, da wir  ja keine besonders grof~en ~fengen yon 
Natr iumsubphosphat  benStigten. Gleichzeitig wurde yon dem 
einen von uns eine Reihe yon Versuchen angestellt,  die 
den Thoriumsubphosphatniederschlag und das daraus durch 
Gliihen entstehende Thoriumpyrophosphat, s owie die AuF- 
sehliel~barkeit beider Substanzen zum Gegenstand hat ten und 
die an anderer  Stelle zur VerSffentlichung gelangen sollen. 
Einige  Ergebnisse  dieser Untersuehungen  wurden bereits in 
der vorl iegenden Arbei t  verwertet .  Wo es angiug, best immteu 
wir bei den im folgenden beschriebenen Anal.vsen aueh noch 

1 E. K S r n e r  u n d  F. H e c h t ,  Moua t sh .  f. C h e m i e  49, 413--4fi4 (192~). 
2 C. W. D a v i s ,  Am.  J o u r n .  Sci. (5), 11, 201--217 (1926). 

D a r s t e l l u n g :  A. R o s e n h e i m  u n d  ;[. P i n s k e r ,  Bvr.  Dt sch .  Chem.  Ges. 43 I I  
2003 (1910) ; Ref.:  Chem.  Ztg.  Re pert .  191~), 405 ; A. R o s e n h e i m, R. J .  M e y e r, J .  K o p p ~ 1 
D. R. P. 230927 yore  22. J u n i  1910; Ref. :  Chem.  Ztg.  Re pe r t .  1911, 129. 

4 Z u e r s t  a n g e g e b e n  yon  C o r n e ,  J o u r n .  P h a r l n .  Chim.  (5), 6, 123 (1S~2). 
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Analysengang fiir die Kontrollbesfi lnmung yon Pb und Th 
(naeh C. W. Davis).  
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versehiedene andere Bestandteile des Minerals, um unsere  
f rhheren  Arbei ten  in mancher  Hinsieht  zu erg'~nzen. Aulter- 
dem suehten wir  die yon G. K i r s e h beobaehtete, seheinbare 
t tydro lyse  des Uranble in i t ra ts  aufzuklSren. Der D a v i s  sche 
Analysengang ist auf der vorausgehenden Seite in einer graphi- 
sehen Darstellung angegeben. Die Bezeichnungsweise ist folgende: 
lt~ = Rhekstand (Residue), F. = Fil trat  (Filtrate), P~ = Nieder- 
seh]ag (Precipitate).  Die Pfei le  bedeuten LSsungen. 

Experimenteller Tell. 
C. W. D a v i s be~mtzte besondere Proben seines Materials 

fiir die UGh-Titration mit  KMnO~ nach Aufschliel3ung der Sub- 
stanz mit SchwefelsSure in der mit  CO,, gefiillten Bombe. Nach 
ausgeffihrter  Ti t ra t ion wurde auf ein kleines Volumen ein- 
gedampft ,  mit  Wasser  Yerdiinnt, Alkohol zugesetzt und ill- 
t r i e r t  (P~)~. Dieser Niedersch]ag enthielt  also vor a l lemBlei-  
sulfat  und aul~erdem alles, was sonst noeh in der Schwefel- 
s~iure schwer 15slich ist. Da wir keine UO~-Titrationen vor- 
nahmen, verwendeten wir  grobe Stiieke wie sonst, zersetzten 
sie in gewohnter  Weise auf dem Wasserbad mit Salpeters~ure 
und f i l t r ier ten yore UnlSslichen ab. Sodann wurde die I~iesel- 
s;,'mre durch mehrmaliges Abraucheu mit  Salpeters~ure ab- 
gesehieden. Bei zwei Bes t immungen ( , ,K]I I" ,  , ,KIV")  setzten 
wir jetzt l)estimmte Mengen yon festem Thor iumni t ra t  be- 
kannten  Gehaltes hinzu, um das Verha l teu  des nunmehr  unter  
allen Umst~nden vorhandenen Thoriums 6 zu untersuchen.  
Ers t  jetzt rauchten wi t  mit  Sehwefels~ure ab und erhiel ten so 
den Niederschlag P ,  Wi r  nahmen aul]erdem noch zwei Be- 
s t immungen (,,K VI", ,,K VII") ohne zugesetztes Thor ium vor. 

Analyse yon ,,KIIl". 

Die Einwage betrug 8"8201.q. ])as in Salpetersi~ure UnlSs- 
liche wurde filtriert und gewogen, worauf sein Gehalt an SiO~ 
bestimmt wurde. Die nieht mit l-IF fliichtige Gangart wurde 
yon der Einwage abgezogen, so dal~ die so ,,korrigierte Ein- 
wage" 8"8188 g betrug. I)er Unterschied war demnach minimal. 
Nach Abscheiden der Kiesels~ure wurden 0"3274.(/ Th(NO0,. 
.41120 zugesetzt, welche, da der Geha]t des Salzes an ThO, 
46"12% betrug, 0.1510 g ThO~ entsprachen. Die LSsung wurde 
mit etwas Sehwefels~nre versetzt, eingedampft, sehlieI~lieh ab- 
geraueht, erkalten gelas,sen, mit etwa 300cm ~ Wasser ver- 
dfinnt, dann unter Umrfihren einige Zeit erw~rmt, wieder er- 
kalten gelassen und mit ungef~hr der gleiehen Menge Alkohol 
versetzt. Am nSehsten Tage wurde filtriert und mit der fib- 
lichen \Vasehflfissigkeit gewasehen; P1--F~. Mit P~ verfShrf 

Siehe die ~raphische Darstellung. 
6 Davis hatte in dem yon ihm verwendeten Erz kein Thorium gefunden, 

wShrend das uns vorliegeHd,~' Mineral nach den frfiheren Bestimmul~,gen einen 
T h o r i u m o x y d g e h a l t  you  n u r  0"01% a u f w i e s .  
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nun  D a v i s  folgendermaBen: er erw~rmt den Niedersehlag 
mi t  A m m o n i a k ,  gieBt dann  das Ganze in heiBe Salpetersi iure,  
tie in e iner  P la t inscha le  en tha l t en  ist, welehe ais Ka thode  (?) 
gesehal te t  ist, und  e lek t ro lys ie r t  bei 600 mi t  NDlo., 1"5 Ampere .  
E r  e lek t ro lys ie r t  also offenbar bei Gegenwar t  der Sul fa t ionen .  
N u n  wi rd  das abgeschiedene  PbO~ mi t  Wassc r  gewaschen ,  zu 
PbO gegl i ih t  und  gewogen,  t t i e r a u f  w i rd  das PbO in Salpeter -  
s~ure gelSst und  nochmals  als Su l fa t  best immt.  Die Lgsung ,  
aus de,r PbO2 elektrolysiert  wurde, wird nach D a v i s v e r n a e h- 
1 ~ s s i g t .  Dies hielten wir  ftir lmstat thaft ,  denn es war  an- 
zunehmen,  daB die sehwerlSsl ichen Sulfa te  des T h o r i u m s  u n d  
m a n e h e r  sel tenen E r d e n  wenigs tens  teilweise beim Ble isu l fa t  
(P~) gebl ieben waren.  Diese hiitten sich nun  in der besagten  
L6sung  befinden miissen. Dafi i r  sp raeh  aueh die Tatsaehe,  dag  
G. K i r s e h bei seinen A n a l y s e n  des Morogoroerzes  aus dem 
mit  Schwefels~ure  aus der LSsung  des Minera l s  abgesehie-  
denen Ble isu l fa t  mi t  e i ska l tem Wasse r  T h o r i m n s u l f a t  ex t r ah i e r t  
hatte.  W i r  r ieh te ten  also unsere  Arbe i t sweise  danaeh  ein. 

F r t ihe re  Verusche  ha t t en  ergeben,  daB, wenn  m a n  Blei- 
su l fa t  (das sehon zweeks B e s t i m m u n g  des Bleies geglt iht  w o r d e n  
war)  mi t  konzen t r i e r t em  A m m o n i a k  (etwa 25%ig) au f  dem 
Wasse rbade  so lange  erhitzte,  his d u t c h  das en tweiehende  A m -  
m o n i a k g a s  keine Blasen m e h r  a u f g e w o r f e n  wurden ,  dieses 
Bleisulfa t  gr5Btentei ls  in B l e i h y d r o x y d  i i be rgegangen  war ,  
u. zw. um so mehr ,  je besser es aus dem z u s a m m e n g e b a c k e n e n  
Zus t and  in die P u l v e r f o r m  geb raeh t  worden  war.  Es  15ste sieh 
naeh  F i l t r a t i on  in verd i inn te r  Sa lpe ters~ure  un t e r  s ehwachem 
A u f b r a u s e n  (offenbar hat te  sich infolge des Kohlens~iure- 
geha l tes  des A m m o n i a k s  e twas B le ika rbona t  gebildet)  zum 
grSBten Teile und schlieBlich beim E r w ~ r m e n  und eventuellen 
Zusatz  wei te rer  Salpeters~iure meis tens  ganz.  W e n n  der Auf -  
sehluB n u t  sehleeht ge lungen  war ,  dann  geni igte  ein zwei te r  
AufsehluB des sehwerlSsl iehen Ri ickstandes ,  u m  in verdi innter ,  
sehwaeh e rw~rmte r  Salpe ters~ure  vSllige L5sung  zu bewi rkem 
Dieses Ver fahren  we~ldeten wir nun  auf  P~ an. 

Das Bleihydroxyd wHrde dann dutch ein Schleicher- und Schiill-Blauband- 
filter filtricrt mid mit Wasser, dem gaaz wenig Ammoniak zugesetzt war, ge- 
waschen. Dabei gingen manchmal ~'eg'en Sclllul~ der Filtration oder .beim Aus- 
waschen g'anz ,'erina'e 5Ieng'cn des 5"iederschlag's durchs Filter, die aber dutch 
nochmalige Filtration ohneweiters quantitativ zu ~ewinnen waren. 0ftmalig.'c 
Versuche batten erg'eben, dal~ das Filtrat des Bleihydroxyds, wenn es klar war, 
nfit Schw(~felammon absohlt keine Dunkelfgrbun~o" erg'ab, dal~ also kein Blei mehr 
im Filtrat war. Das Blcihydroxyd wurde nun gleichfalls in Salpet~rs'gure gelSst. 
Wenn dazu viel Salpeters'~ure erforderlich gewesen war, wurde eingedampft un(I 
mit 20 cm s kr, nzentrierter Salpeters~ure (Merck) sowie Wasser aufg'enommen 
und wie gewShnlich in d~'r Platinschale elektrolysiert, die aber als Anode  
geschaltet war. Nach Beendigung dcr Elektrolyse wurde unter Abhebern mit 
heil~em Wasser gewasehen, bls die Fltissigkeitsmeng'e 1 Litter iiberstieg, die 
LSsung a u f b e w a h r t und das Pb0. zuerst mit Alkohol ~o'ewas(.hen und hierauf 
zu PbO gegliiht und als solches gewog'en. 
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Diese Arbeitsweise verfolgten wir sowohl bei , , K I I I "  als 
auch bei den im folgenden beschriebenen Analysen. Die vor- 
hin erwahnte, aus der Platinschale abgeheberte Lasung, die 
eventuell noch Thorium enthalten konnte, wurde vollsthndig 
znr Trockne verdampft ,  wobei sich ein merklicher Riiekstand 
zeigte, der allerdings bloft aus Ammonsalzen h~itte bestehen 
kannen, denn das Ble ihydroxyd war mit  verdiinntem Am- 
moniak ausgewaschen und hierauf in Salpetershure gelast 
werden, so daft sieh geringe Mengen Ammonsalz bilden 
muftten. Dieser Rfiekstand wurde mit  etwas heil~em Wasser 
aufgenommen, wobei er sich nieht klar 15ste, sondern eine Art  
,,Sehaum" erkennen liel~, eine Erscheinung, die wi t  jeclesmal 
bei vollstandigem Eindampfen einer Lasung yon Thoriumnitrat 
und nachherigem Aufnehmen des Trockenrfickstandes mit 
heiftem Wasser feststellten. Nun wurde zuerst etwas Salpeter- 
s~iure hinzugesetzt, worauf L5sung eintrat,  und hierauf Am- 
moniak in geringem Ub.ersehuft zugefiigt. Es zeigte sich eine 
erhebliche weil~e F~illung, welche filtriert, mit schwach annno- 
niakalischem Wasser gewaschen, hierauf in verdiinnter Salpeter- 
saure gelast mid schlieftlieh zu F~ hinzugefiigt wurde. Wir  ver- 
ziehteten bei diesel" Analyse darauf, nachzuweisen, daft dieser 
weifte Niedersehlag wirklieh Thorium (oder seltene Erden) wFtre, 
da wir die gesamte Menge Thorium feststellen, wollten, die bei 
nurrmehriger weiterer Verfo~gung des D a v i s sehen Analysen- 
ganges wiederzufinden ware. Aufterdem sollte dieses Thorium- 
prapara t  zu einer radioaktiven Messung dienen, die aufter- 
halb. des Rahmens der vorliegenden, rein analytiseh-ehemischen 
Arbeit  fiel. 

F,  wird nun zur Trockne eingedampft, bezw. abgeraueht, geghiht, der 
Rtickstand gelast, worauf die seltenen Erden (und Thorium, dagegeu nicht Zirkon) 
mit  Flu[~siiure gefMlt werden. Bei diesem Gltihen ist  sehr darauf zu achten, dab 
nicht  das Uranylsulfat zu U:~0 s gegliiht wird, denn wenn man jetzt  mit Flu~- 
s~ture zersetzt, bildet sich aus dem U0 2 das unlasliche UF,, das dann die 
Hauptmenge des Fluoridniederschlages ausmacht. 

Die weitere Aufarbei tung der seltenen Erden erfolgte 
wie bei D a v i s .  Die schlieftliche Auswage an ThO. betrug 
0"1484g. Trotz der dreimaligen Fal lung war es noch immer 
schwaeh gelblich gef~rbt. Es waren 0"1510g ThO2 zugesetzt 
worden, Der Verlust betrug also 0"0026 g ThO2. Nimmt  man an, 
daft das Erz 0"01% ThO~ enthielt, so entspr~.che das bei der 
gew~hlten Einwage yon etwa 9g einem Gehalt yon 0"9 rag. 
Insgesamt kann man also mit  einem Verlust yon 3 ~ m g  
~eehnen, das sind etwas mehr als 2% der gesamten vorhandenen 
ThO~-Menge. 

Das F i l t ra t  F~ wird yon D a v i s vernachl~ssigt. Es ent- 
halt  vor allem das Uran. Wir  wollten den Uranprozentgehalt  
wissen, erstens, um das Blei-Uranverhaltnis  berechnen zu 
kannen, zweitens wollten wir auch maglichst viele Uranwerte  
erhalten,  um die Schwankungen des Urangehaltes unserer Erz- 
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stiicke kennenzulernen. Wir  verarbeiteten also F~ weiter. Da 
D a v i s  homogenes, gepulvertes Material  verwendete, kannte 
er den Urangehal t  s~hon aus den Hauptbest immungen.  

Es wurden zun~chst die Sulfide der noch vorhandenen 
Elemente der Schwefelwasserstoffgruppe abgetrennt,  hierauf  
wurde mehrmals hintereinander die Schwefelammon-Ammon- 
karbonattrennung vorgenom~nen und schlie~lich Uran als U~O8 
bzw. UO2 bestimnlt. 

A n a l y s e n r e s u l t a t e  : 

Gangar t  (+SiO2) . 0"110| . ~ 
0"015/$10_ (unl5slich) : 0"095 Gangar t  (ohne SiO._,) 

SiO2 (15slich) . . . .  0"395 
PbO (RaGO) v . . . .  7"47 / 
Pb (RAG) . . . . . .  6"93 / E l e k t r ~  
PbO (RaGO) . . . . .  7"45 \ 

Sulfa tmethode (Kontrollbest immung) Pb (RAG) . . . . . .  6"92 f 
U3Os . . . . . . . . . .  89"21 
U . . . . . . . . . . . .  75"65 

A n a l y s e  y o n  , ,KIV".  

Die Einwage betrug 26"1928 g, korr igier t  26.1911g. Die zu- 
gesetzte Menge Th(NO~)~. 4 I-I20 wog 0.5061g ~ 0"2334 g ThO~. 
Es wurden wieder wie bei , , K I I I "  Gangar t  und SiO2 bestimmt, 
hierauf wurden die Sulfate P1 abgeschieden, nachdem vorher 
die LSsung zum Zwecke der Kontrolle bei der Weiterverarbei- 
tung in zwei gleiche Teile geteilt wordeu war. 

Die nach der Bleielektrolyse abgeheberte LSsung wurde 
yon beiden Paral lelbest immungen vereinigt,  zur Troekne ein- 
gedampft,  mit  heil3em Wasser aufgenomrnen (Schaumbildung), 
mit Salzs~ure sehwach anges~uert, worauf in die he il3e L6sung 
bis zum Erkal ten  Schwefelwasserstoff eingeleitet wurde. Mini- 
male Mengen Blei, die der Elektrolyse entgangen waren, 
schieden sich als Sulfid aus und wurden abfiltriert (und ver- 
nachl~issigt). Das F i l t ra t  wurde zur Ver jagung des Schwefel- 
wasserstoffes einige Zeit gekoeht, schliel~lich wurde eia Drittel 
des LSsungsvolumens an konzentrierter  Salzs~ure hinzugefiigt 
und die siedende LSsung mit kaltges~tttigter Natriumsubphos- 
phatl6sung tropfenweise gef~llt 8. Es schied sich eine erheb- 
liche Menge Niederschlages ab, der genau wie Thoriumsub- 
phosphat aussah und am n~chsten Tage filtriert  wurde. Als 
Waschflfissigkeit diente heil~es Wasser, dem einige Tropfen 
Salzs~ure zugesetzt waren, und schlieBlich heiBes Wasser. Der 

7 Hier  und bei den folgenden A n a l y s e n  wurde  mi t  dem yon O. t t S n i g s c h m i d  
und L. B i r c k o n b a c h  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56B, 1837 [1923]) gefundenen Atom- 
gewich t  des K a t a n g a b l e i e s  yon 206'05 gerechnet .  

s Siehe auch:  M. K o s s ,  Chem. Ztg. 36, 686-687 (1912); A. R o s e n h e i m  bei 
1~. J. M e y e r  und O. I t a u s e r ,  Die A na ly s e  der se l tenen Erden  und der Erds i iu ren ,  
S t u t t g a r t  1912; A. R o s e n h e i m ,  Chem. Ztg. 36, 821 (1912). 
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Niedersehlag wurde saint dem Fil ter  verascht, gegliiht und ge- 
wogen: 0"1268 g. 

Diese Substanz wurde mit  Natmium-Kaliumkarbonat 
aufgeschlossen, der wasserunlSsliehe Riickstand wurde geglfiht 
(0"0745g), in der L5sung die Phosphorsiiure bestimmt (0"0461g 
P205). Die 0"0745 g wurden mit  Kal iumpyrosul fa t  aufgeschlosseu, 
die Sehmelze in Salzs~iure gelSst, eine Ammoniakf:Allung vor- 
genommen, der Niederschlag in Salzs~ture gelSst und mittels 
Ammonoxalats  eine Trennung yon Thorium und eventuell vor- 
handenem Cer u Es fanden sich so: 0'0010 g CeO~ (~,) 
und 0"0673 g ThO~. 

Da vor der Sub phosphatfiillung etwa vorhandenes (von P1 
okMudiertes) Uran dutch den Sehwefelwasserstoff reduziert 
werden konnte und dann nicht mit  Wasserstoffsuperoxyd 
oxydiert  wurde, war es denkbar, daft, wie schon G. K i r  s c h 
gefunden hatte, vierwertiges Urau mit Natr iumsubphosphat  
ausfallen konnte. Dies es wiire dann beim Karbonataufschluft 
jedenfalls in LSsung gegangen und also im Fi l t ra t  der Phosphor- 
s~uret'~llung zu finden gewesen. TatsSchlieh gab dieses F i l t ra t  
mit  Ammoniak einen Uranniedersehlag, der filtriert und zu 
U~O~ geglfiht wurde: 0"0035g. 

Was aus dem Uranosubphosphat beim Gliihen wird, ist 
unseres Wissens noeh nicht erforscht. Were1 wit abet an- 
nehmen, daft es aueh in Uranopyrophosphat  iibergeht (denn 
ein Uranylpyrophosphat  wiirde doppelt so viel P~O5 erfordern, 
w~ihrend ja nur  das im gefMlten Subphosphatniedersehlag vor- 
handene P~O~ verffigbar ist), so kann man die zu den ge- 
fundenen 0"0035 g U:~Os -- 0"00~4 g UO~ gehSrige P..O~-Menge wie 
bei Th bereehnen, da der Untersehied der Atomgewichte hier 
nieht in Betraeht  kommt. Wie setzen also 0"0034 g UO2 = 0"0034 g 
ThO~. Wenn wit  aueh noeh start 0"0010 g CeO2 (?) 0"0010 g ThO~ 
annehmen, so sind insgesamt 0"0717g ThO~ in Rechnung zu 
setzen, um das zugehSrige P20~ zu finden. L etzteres errechnet 
sieh zu 0"0386 g (gegeniiber den wirklieh gefundenen 0.0461g). 

Die Summe der Oxyde (inklusive P~O~) betr~igt demnaeh 
0"1178g gegenfiber dem Gewieht des gegliihten Subpbosphat- 
niedersehlages yon 0"1268g. ~ber  die Zusanlmensetzung des 
letzteren kann also niehts Bestimmtes ausge,sagt werden. 

Die beiden Fi l t ra te  F~ wurden eingedampft  und die 
Schwefels~ure vollst~indig weggeraucht. Hi erauf wurde in 
s tark salzsaurer Lgsung mit  NatriumsubphosphatlSsung ge- 
fallt. Die gegliihten Niederschlgtge wogen 0"1788 g, bzw. 0"1801 g. 
Nach Aufschlul~ mit Natrium-Kaliumkarbonat wurden die 
wasserunlSslichen Riickst~nde gewogen: 0-1015g, bzw. 0"1044g. 

Hierauf  wurcle die Substanz miitels Kal iumpyrosul fa t  
aufgeschlossen, die Sehmelze in verdtinnter Salzs~ure gelSst, 
eine Ammoniakf~illung vorgenommen, filtriert, gewaschen, 
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der  N i e d e r s c h l a g  i n  v e r d f i n n t e r  S a l z s ~ u r e  ge lSs t  u n d  m i t  Oxal -  
s~ure  geffill t .  H i e b e i  m u ] t e n  die O x a l a t e  y o n  Z i r k o n  (und  
H a f n i u m )  i n  L5smlg  ble iben,  T h o r i u m o x a l a t  jedoch aus fa l l en .  
D e r  f i l t r i e r t e  N i e d e r s c h l a g  w u r d e  i n  S a l p e t e r s ~ u r e  gelSst ,  d ie  
L S s u n g  z u r  T r o c k n e  v e r d a m p f t  u n d  m e h r m a 1 s m i t  r a u c h e n -  
de r  S a l p e t e r s a u r e  zu r  T r o c k n e  e i n g e d a m p f t ,  b i s  b e i m  A u f -  
n e h m e n  des R i i c k s t a n d e s  m i t  hei l~em W a s s e r  n u t  m e h r  die ge-  
wisse  , , S c h a u m b i l d u n g "  e i n t r a t ,  a lso  k e i n  T h o r i u m o x a l a t  m e h r  
v o r h a n d e n  war .  J e t z t  w u r d e  g e n a u  so v e r f a h r e n  wie  be i  , , K I I I " ,  
d. h. es w u r d e  e ine  d r e i m a l i g e  F ~ l l u n g  des T h o r i u m s  m i t  A m -  
m o n n i t r a t  u n d  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  v o r g e n o m m e n .  D e r  
d r i t t e  Niederse l f lag  w u r d e  verasch t ,  g egl i iht  m i d  g e w o g e n :  
0-0742 g, bzw. 0"0773 g ThO~. 

Die gegliihten Niederschlitge waren nichtsdestowenig'er noch immer schwach 
gelblieh geiSrbt, doch waren die Verunreinigungen sicherlieh minimal. 

Wenn man das urspriingliche, gegliihte Thoriumpyrophosphat ftir reines 
ThP207 halten kSnnte (in Wahrheit mugte es ja auch noch Zirkon und Hafnium 
enthalten), so wiirden sich an ThO 2 ergeben: 0'1163 g, bezw. 0'1171 g. 

Addiert man dicse und noch dazu dis schon friiher gefundenen 0"0673 g 
ThO 2, so erhillt man als Summe 0'3007 g. Nimmt man als ThO~- und Zr(Hf)O 2- 
Gehalt des Erzes je 0"01~ so htttte man daftir 0'0052 9s zu setzen. Einge- 
wogen und zugesetzt wurden 0'2334g ThO 2. Die Summe betritgt demnach 
0"2386 g9 gegeniiher dem gefundenen Wert 0"3007 g. Der Mehrbetrag des 
letzteren ist also 0'0621 99. Folglieh kann das gegliihte ,Pyrophosphat" nicht 
ThP20 r gewesen sein. Es war auch nicht weiB, sondern g'elbbraun gefarbt. Wir 
vermuten demnach, dag be i  der  F t t l l u n g  des  T h o r i u m s  m i t t e l s  
N a t r i u m s u b p h o s p h a t s  n o c h  a n d e r e  E l e m e n t e ,  w a h r s c h e i n l i c h  
s e l t e n e  E r d e n ,  zum T e i l  m i t g ' e r i s s e n  w e r d e n  '~ 

Nach dem Aufschluf~ wurden an ,Oxyden" gefunden: 0 '1015g, bezw. 
0"1044 g. Addiert man diese und die schon friiher gefundenen 00673 g ThO,, 
so betr~tgt die Summe: 0"2732 g. ist also noch immer um 0"034=6 g h6her als 
der zu erwartende Weft yon 0'2386 g. Es kSnnen also auch diese ,,Oxyde", 
dis ebenfalls gelblich gefttrbt waren, noch nicht reines ThO2-}-ZrOs(HfO~) 
g'ewesen sein. Selbstverst~tndlich beweist die gelbliche Farbung noch keinesweg's 
die Anwesenheit g'rSgerer Mengen anderer Erden, da ja sehon Spuren zur 
Verfarbung gentigen. Wie jedoch yon dem einen von uns eigens ang'estellte 
Untersuchnng'en ergeben haben, ist der Gewichtsuntersehied zwischen dem durch 
Karbonataufschlu[t aus dam Thoriumpyrophosphat erhaltenen ,,Th%" und dem 
nach dem Pyrosulfataufschlul~ dutch Gliihen des Oxalats erhaltenen ThOo nicht 
sehr grol3. Er wiirde keinesfalls g'entigcn, um allein die geschilderten Differenzen 
zu erklitren. Es weist also auch dies auf dis Anwesenheit fremder 0xyde hin. 

W g h r e n d  be i  , ,K I I I "  f a s t  die  g a u z e  v o r h a n d e n e  T h o r i u m -  
m e n g e  w i e d e r g e f u n d e n  win ' de  ( 3 ~  mg V e r l u s t ) ,  w a r  be i  , ,K I V "  
de r  V e r l u s t  ~,iel hSher .  Da  m a n  m i t  a n n g h e r n d  0"236 (0"2334 d- 
d-0"0026) g ThO2 zu r e c h n e n  h a t t e  u n d  0-0673g b e i m  B l e i  ge-  
f t m d e n  w o r d e n  w a r e n ,  so w ~ r e n  pro  P a r a l l e l b e s t i m m u n g  noeh  
0"0844 g ThO:  zu f i n d e n  gewesen,  wi~hrend die t a t s f i eh l i ehen  W e r t e  
0"0742 g u n d  0"0773g b e t r u g e n .  Die  Feh lbe t r~g 'e  s ind  also 0"0102 g 

9 Diese Werte sind natiirlich nur gesch~tzte Niiherungswerte. 
lo Dies wird auch yon A. Rosenhe im angegebeIl; Chem. Ztg. 36, ]. c. 

30* 
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und 0"0071g. Allerdings kann eingewendet werden, dal~ schon 
bei der Bestimmung des Thoriums, welches bei P1 war, Ver- 
luste eingetreteu sein kSnnen und daher bei den beschriebenen 
Paral le lbest immungen die Fehlbetriige kleiner anzusetzeu 
seien. Dies ist zweifellos mSglich. Anderseits diirfte abet doch 
bei den letzteren Be st immungen die Hauptquelle der Verluste 
zu suchen sein, da bei ihuen der Weg der Thorimnbest immung 
viel langer war. Ein Verzicht auf die dreimalige F~llung mit 
Ammonni t ra t  und Wasserstoffsuperoxyd war aber schwer, 
well ja die Verunreinigung des Thoriums mit andereu seltenen 
Erden auf Grund des friiher Gesagten wahrscheinlich war. Fiir 
analytische Zwecke hiitte wohl eine einzige derartige Fiilluug 
(anstatt dreier) genfigt, do ch sollte wie bei , ,K I I I "  auch hier 
das Thor iumoxyd zu einer radioaktiven Messuag dienen uud 
mu{tte zu diesem Zwecke yon ausnahmsweiser Reinheit  sein. 

Wi t  mSchten aus dem Vorangegangeuen und aueh aus der 
Tatsache, dait die Auswagen bei beiden Paral lelbest immungen 
bis auf einige mg (im gleiehen Sinne) iibereinstimmen, schlielten, 
dait die angewendeten Methoden dem Thorium doch gewisser- 
mal~en ,,zuviel zumuten" und sehlieitlich im Laufe des Analysen- 
ganges ein betrSehtlicher Teil sich der Be st immung entzieht. 

Aus den vereinigten Fi l t ra ten  der Thoriumsubphosphat- 
fSllung wurden die noch vorhandenen Elemente der Schwefel- 
wasserstoffgruppe als Sulfide entfernt.  Nach dem Fortkochen 
des Schwefelwasserstoffes und mehrmaligen Abraueheu mit 
Salpeters~ure bis zur Troekne wurde die Unterphosphors~ure 
durch Koehen mit  starker Salpeters~ure zu Pho.sphors~ure 
oxydiert. Hierauf  wurde dutch Eindampfen der grSl~te Teil der 
S~ure vertrieben, die LSsung in mehrere Teile ~ ~ cm ~ geteilt 
und die Phoslohors~iure nach W o y gef~illt. Der Niedersehlag 
wurde filtriert und vorschriftsmSl~ig in Ammoniak gelSst, wobei 
sich ~ ig te ,  dal~ er sehr groBe Mengen Uran okkludiert  hatte, 
die natiirlich als Ammoniumuranat  ausfielen. 

A. S c h o e p  und W. S t e i n k u h l e r  ~ verSffentlichteu 
eine Arbeit fiber die Best immung des Urans bei Gegenwart yon 
Phosphors~iure. Sie scheiden in dem betreffenden, phosphor- 
s~iurehaltigen Mineral zuerst Kiesels~iure und die Schwefel- 
wasserstoffgruppe ab, oxydieren mit einigen Tropfeu Salpeter- 
s~ure und fallen die Phosphors~ure mit  Ammonmolybda t  Das 
Fi t l t ra t  wird schwaeh ammoniakalisch gemacht, worauf man 
einige Zeit erwSrmt (die LSsung soll nicht zum Sieden kommen) 
und sodann bis zur Blutrotf~rbung Schwefe]ammon zusetzt. 
Durch 20 Minuten andauerndes ErwSrmen auf dem Wasserbade 
entsteht aus dem Uranat  schwarzes Uransulfid, welches sieh gut 
absetzt. Nun wird filtriert und mit  verdfinntem, warmem 
Schwefelammon, das einige Tropfen Ammoniak enthhlt, ge- 
wasehen. Das Uran(~sulfid wird einfach durch Gliihen in U~Os 

' t  A. S c h o e p u n d  W. S t e i n  k u h  1 e r, Bul l .  Soc. C h i m .  B e l g i q u e  31,156--159 (1922). 
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i ibergef l ihr t .  Diese Methode  w u r d e  an  s y n t h e t i s c h e n  L 5 s u n g e n  
yon  N a t r i u m p h o s p h a t  und  U r a n y l n i t r a t  e r f o l g r e i e h  gepr i i f t .  

W i r  v e r m u t e n  jedoch, dab die Methode an  L5sungen  geprf i f t  
wurde ,  die we i t au s  n ich t  so grol~e M e n g e n  U r a n  en th i e l t en  wie  
unsere ,  bei  der  w i t  yon  26 g Mi ne ra l  a u s g e g a n g e n  waren .  W i r  
muf t t en  d a h e r  die Phosphors~ure f~ i l lung  d r e i m a l  v o r n e h m e n ,  
bis ke in  U r a n  m e h r  o k k l u d i e r t  wurde .  W i e  e rw~hn t ,  fiel be im  
LSsen des P h o s p h o r a m m o n m o l y b d a t n i e d e r s c h l a g e s  in A m -  
m o n i a k  A m m o n i u m u r a n a t  aus. Dieses  g ing  na t i i r l i ch  b e i m  Zu- 
satz der  Salpeters~ure  gem~B der W o y s e h e n  F:~illungsvor- 
schr i f t  wieder  in LSsung. Doch auch  die zweite Phosphor -  
s a u r e f ~ l l u n g  r ig  noch U r a n  mi t .  Es  w a r  e ine  ch'itte no twendig .  
Dieser  d r i t t e  Niederschlag" h in ter l ie i ]  b e i m  Auf lSsen  in 
A m m o n i a k  ke in  U r a n  mehr .  

Die  F i l t r a t e  der P h o s p h o r a m m o n m o l y b d a t f i i l l u n g e n  w u r d e n  
v e r e i n i g t  u n d  nach  den A n g a b e n  yon  A. S c } l o e p  und  
W. S t e i n k u h 1 e r in  zwei g le ichen  Tei len  we i t e rbehande l t .  
D e r  S c h w e f e l a m m o n n i e d e r s c h l a g  okk lud i e r t e  so v i e l A m m o n i u m -  
s u l f o m o l y b d a t ,  das s ich n ich t  a u s w a s c h e n  lielt, dal~ die Ff i l lung  
i n s g e s a m t  v i e r m a l  v o r g e n o m m e n  w e r d e n  muBte.  D e r  le tz te  
A m m o n s u l f i d n i e d e r s c h l a g  wurde  in Salpeters:~hlre gelSst.  I n -  
folge  des K a r b o n a t g e h a l t e s  des A m m o n i a k s  w a r  a n z u n e h m e n ,  
dal~ e twas  U r a n  in LS s ung  geha l t en  w o r d e n  war .  Aus  d iesem 
G r u n d e  w u r d e n  die v e r e i n i g t e n  S u l f o m o l y b d a t l S s u n g e n  an- 
ges~tuerr MoS~ und  Schwefe l  ab f i l t r i e r t  uud  i m  F i l t r a t  U r a n  m i t  
A m m o n i a k  geffillt. De r  n ieh t  seh r  bedeu tende  N i e d e r s c h l a g  
wurde  in Sa lpe t e r s~u re  gelSst  und  diese LS sung  zur  H a u p t m e n g e  
des U r a n s  gefi igt .  N a c h  f i i n f m a l i g e r  S c h w e f e l a m m o n - A m m o n -  
k a r b o n a t t r e n n u n g ,  A b s c h e i d u n g  der  se l tenen  E r d e n  und  Erd -  
a lka l i en  als Oxala te ,  bzw. d a r a u f f o l g e n d  als  Su l fa te ,  z w e i m a l i g e r  
F:~illung des U r a n s  m i t  A m m o n i a k  und LSsen des Niederschlages  
in  v e r d f i n n t e r  Salpeters~iure wurde  das  U r a n  n a c h  der  yon  
E.  G l e d i t s e h  ~ besehr iebenen ,  y o n  H.  B r e a r l e y  ~3 aus- 
g e a r b e i t e t e n  Methode  als U r a n y l p y r o p h o s p h a t  b e s t i m m t .  

Sehr zuverlassig diidte dieser Wert nicht sein, well es bei dem auge- 
wdndeten, sehr komplizierten Analysengang" selbstverstandlich sehr schwierig ist. 
vollkommen exakt zu arbeiten, noch dazu bei so grogen Mengen. Kleinere 
Ungenauigkeiten konuten wir nicht vermeiden. Selbstverstandlich wird man 
normalerweise den Uranwert durch eine besondere Bestimmung ermitteln. Ftir uns 
abet waren zwei Probleme yon Interesse: einmal die Bestimmung des Thoriums 
nach Abseheidung mit Natriumsubphosphat direkt aus der noch uranhaltigen 
L6sung des Minerals uud zweitens die Bestimmung des Urans bei Gegenwart 
grSl~erer Mengen yon PhosphorsSure im Zusammenhang mit der Arbeit yon 
A. Sehoep und W. Steinkuhler. Wir stellten die Schwierigkeiten dieser Trennung 
bei Gegenwart yon viel Uran fast trod erhielten schliei~lich einen, wenn auch 
nicht ganz zuverl'~issigen, so doch bei Beriicksichtigung der bei frtihercn Analysen 
erhaltenen Prozentgehalte durehaus wahrscheinlichen Uranwert. 

hE. Gleditsch, Archiv for Mathematik og Naturvidenskab, B. 36, Nr. 1 
(1919). Oslo. 

J3 H. B r e a r l e y ,  The A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y  of Uranium.  London 1903. 
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A n a l y s e n r e s u l t a t e  : 

Gangar t  (+  SiO~) . 0"165[SiO,~) (unl6slieh) 0"159 Gangar t  (ohne SiO~) 0"006 
SiO2 (15slich) . . . .  1"053 
PbO (RaGO) . . . .  7"66 

Elek t ro lyse  (Mittel) Pb (RAG) . . . . . .  7"11 
PbO (RaGO) . . . . .  7"62 ~ Sul fa tmethode  (Kontrol lbes t imnmng,  
Pb (RAG) . . . . .  7"07 ~ Mitte]). 
U~Os . . . . . . . . .  84"26 
U . . . . . . . . . . .  71"46 

A n a l y s e n  y o n  , ,KVI"  u n d  ,,K VII" .  

Es war naheliegend, zu untersuehen, ob auch dann, wenn 
kein Thor ium zugesetzt wurde, beim Bleisulfat  Thor ium zu 
finden war, d. h. also, ob sieh die kleinen Mengen des im 
Mineral  an und fiir sieh vorhandenen Thorimns ebenso ver- 
halten wiirden wie die zugesetzten, gr5Beren Mengen. Diesem 
Zweeke dienten die Analysen ,,K VI" und ,,K VII" .  Die Einwage 
yon , ,KVI"  betrug 29"8477 g, korr.  29"8431g, die yon , , K V I I "  
war 29"6191g, korr.  29"6179 g. 

Bei , ,KVI"  wurde in der bei der Bleielektrolyse ab- 
geheberten L6sung eine Subphosphatf~llung vorgenommen. 
Vorher wurde mit tt.,O2 oxydiert. Der gegliihte Niedersehlag 
wog 0"0033 g, entspreehend 0"0021g ThO2. Jedoeh konnte dieser 
Niedersehlag aueh noeh Zirkon enthalten.  Eine  Trennung  wurde 
nieht  versueht.  Im F i l t r a t  des Subphosphatniedersehlages 
wurden mit  Oxals~ure seltene Erden  gef~llt, die demnaeh aueh 
als sehwerl5sliehe Sulfate bei P1 gebliehen waren (0"0692 g == 
0"23% Oxyde). 

In  F~ wurde eine Flul~s~uref~lhmg vorgenommen (mehr- 
maliges Abrauehen mit FluBs~ure). Die Fluoride wurden wie 
bei D a v i s weiferbehandelt ,  doeh naeh der ersten F~llung des 
Thoriums mit  Ammonn i t r a t  und Wassers toffsuperoxyd 16sten 
wir den Niedersehlag in Salzs~ure und f~llten das Thor ium mit  
Natr iumsubphosphat .  Der gegliihte Niedersehlag wog 0.0056 g, 
entspreehend 0"0036 g ThO., Zirkon konnte dieser Niedersehlag 
deshalb keines enthalten, weil es dureh die FluBs~uref~tllung 
sehon yore Thor ium ge t rennt  worden war, da Zirkonfluorid in 
iiberschfissiger FluBsfiure 16slich ist. 

Der Fluoridniederschtag war nicht sehr bedeutend. W e n n  man ihn gegen 
den sp'~teren Wasserstoffsuperoxyd- und den Subphosphatniederschlag verg'lich, so 
war anzunehmen, dab er gr6gtenteils aus Thoriumfluorid bestanden hatte. Es 
war also der gr6gte Toil der scltenen Erden bei xP~ geblieben. Darauf detttet 
schon die relativ hohe Prozentzahl dicser 0xyde him 

Die 0"0056g ThP~O7 wiirden 0.012 % ThO2 entspreehen. 
Betrachte t  man die fri iher gefundenen 0'0033g als Thorium- 
pyrophosphat  (ohne Zirkon), was nieht  ganz sicher ist, so ent- 
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sprechen diese 0"007% ThO~. Die Gesamtsumme an Thorimnoxyd 
ware also maximal  0"019%. Diesem Wert  haften natiirlich die 
Unsicherheiten der Thoriumbest immung als Pyrophosphat  an. 

Bei , ,KVI I "  wurde das bei P1 befindliche Thorium genau 
wie bei ,,K VI" bestimmt. Der g egliihte Subphosphatniederschlag 
wog jedoch nach Abzug des Gewichtes der Filterasehe blol~ 
0"0001g, war also fast gleieh Null. Im Fi l t ra t  wurden ebenso 
wie bei , ,KVI"  die s eltenen Erden gef~llt. Die Snmme ihrer 
Oxyde betrug 0"0616 g ~ 0-21%. 

In F1 wurde diesmM das Thorium nieht als Fluorid, 
sondern direkt aus der uranhal t igen LSsnng mit  Natriumsub- 
phosphat gef~llt. Der gegliihte Niederschlag wog 0"0055g. Ein 
Natr ium-Kal imnkarbonataufschln~ ergab einen wasserunlSs- 
lichen Riickstand yon 0"0029 g (ThO~ ~-ZrO2). Nach Aufschlult 
mit  Kal iumpyrosul fa t  wurden tats~chlich 0.0015g ZrO~ naeh- 
gewiesen (Trennung yon Thorium mit  Oxals~ure, ldentit~ts- 
probe mit  Kurkumapapier ,  das sieh beim Eindampfen der salz- 
sauren ZirkonlSsung auf dem Wasserbad deutlieh braunrot 
fiirbie). Die 0"0015g ZrO~ wiirden 0"0032 g ZrP~O7 entsprechen. 
Zieht man diese yon den urspriinglichen 0"0055g ,,Pyrophos- 
phaten" ab, so bleiben 0"0023g fiir das Thoriumpyrophosphat  
fibrig, entsprechend 0"0015g ThO,_~ 0"005%. Die Summe 
ThO~-~-ZrO2 whre demnach 0"0030 g, was mit deem Gewichte des 
wasserunlSslichen Riickstandes yon @0029 g in guter ~berein- 
s t immung steht. Doch ist dent, i~1 Anbetracht  der friiher betonten 
Unsicherheit  der Subphosphatmethode, kein allzu grol~es 
Gewieht beizulegen. 

Durch die Untersuchung yon ,,K VI" und ,,K VII"  scheint 
es wohl bewiesen zu sein, dal~ je nach den Umst~inden, auch bei 
ganz geringen Mengen Thorimn ein gewisser, wechselnder 
Bruchteil der Gesam~menge zum Bleisulfat (P1) geht. Ferner 
seheint es uns, als ob die Abtrennung des Thoriums yore Uran 
mittels Flul~sfiure bessere Ergebnisse lieferte als die Subphosphat- 
f~llung. Dafiir spricht die Taisache, da~ bei , , K I I I "  mehr Thorium 
als bei ,,K IV", bei ,,K VI"  mehr als bei ,,K VII"  gefunden, bzw. 
vielleicht eben weniger verloren wurde. Dies miiltte allerdings 
noch genauer untersucht  werden. 

Ansehliel~end seien die Re sultate der Gangart- und der 
Bleibestfinmung bei ,,K VI" und ,,K VI I"  angefiihrt.  

,,K VI" ,,K VII"  
Gangar t  (-~-SiO2) . . 0"202 
Gangar t  (ohne SiO:) 0"015 
SiO~ (untSstich) . . .  0"186 
PbO (RaGO) . . . . . .  8"26 
Pb (RAG) . . . . . . .  7"66 
PbO (RaGO) . . . . . .  8"16 
Pb (RAG) . . . . . . .  7"57 

0"068 
0"004 
0"064 
7"50 
6"96 
7 "40 
6"86 

Elektrolyse  

Sulfa tmethode (Kontroll- 
best immung) 
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o l  " D i e  s e h e i n b a r e  , , H y d r  y s e  d e s  U r a n b l e i s .  

Schon vor einer Rcihe ~-on Jahreu hatte G. Kirsch beobaclltet, dal~ das 
aus dem Morogoroerz, dem Brgggerit yon Moss und dem Katangaerz abgeschiedene 
Blei in Form des Nitrates nach dem Eindampfen zur Trockne und Aufnehmen 
mit heil~em Wasser ,hydrolysierte" (Privatmitteilung). Diese Erscheinung konnte 
leicht reproduziert werden, und zwar sowohl bci Bleinitrat, das dutch Aufliisen 
von elektrolytisch aus dem Urancrz abgeschiedenem Bleioxyd gewonncn wurde, 
als attch bei solchem, welches auf dem Wege Bleisulfid-Bleisulfat-Bleihydroxyd- 
Bleioxyd (Elektrolyse)-Bleinitrat erhalten worden war. 

Eine Reihe you Parallelversuchen zeigte, daft gewShnliches Bleinitrat you 
Merck (purissimum) diese Erscheinung nicht zeigte. Auch Bleinitrat, welches 
aus Bleiacetat (p. a.) dutch wiederholtes Abrauchen mit Mcrckscher Salpeter- 
saure (p. a.) dargestellt worden war, zeigte keine derartige ,,Hydrolyse". Auch 
wenn dieses Bleinitrat elektrolysiert und das aus dem abgeschiedencn Bleisuperoxyd 
durch Gliihen erh'dtenc Bleioxyd in Salpetersaure gelSst wurde, f ie lder  Versuch 
negativ aus. 

Nun wurde schon erwiihnt, dais bci unseren Analysen eine Art Hydrolyse 
(,Schaumbildung") immer eintrat, wenn Thoriumnitrat zur Trockne verdampft 
und der Riickstand mit hei{~em Wasser aufgenommen wurde. Dies legte den 
Gedanken nahe, ob nicht auch beim Bleinitrat das Thorium die Ursache der 
,Hydrolyse" sei. Es war denkbar, daft das Bleisuperoxyd bei der Elektrolyse 
Spuren yon Thorium mitreil~e, so wie dies ja  auch ftir andere Elcmente, z. B. 
Wismut, beobachtct worden war. u auch konnte sich Th0~ in Spurea 
anodisch abseheidcn (analog dem Pb0~). 

Es wurde daher folgender Versuch vorgenommen: Von einer Bleinitrat- 
15sung (purissimum, Merck) wurde eiu Teil, der etwa 0"38 g Blei entsprach, 
mit 0 '  2971 g Th (NOB) , .4 H~O vcrsetzt. Dieses Thoriuranitrat hatte nach unseren_ 
Bestiramungen sinen mittieren Gehalt von: 47"12~ T h Q  (Gltihen des 0xMates~ 
bezw. des Nitrates zu Oxyd). Die eingewogene Menge entsprach also : 0" 1400 g ThO~. 

Das Blei wurde nun elektrolysiert und ergab 0'4057 g PbO = 0' 3766 g Pb. 
Die abgeheberte Lgsung wurde zur Trockne verdampft, mit heiftem Wasser 
aufgenommen (Schaumbildung, Flocken!), dann mit Salpetersiiure angesitucrt 
und das Thorium mit Oxalsiiure und Ammonoxalat gefMlt. Der filtrierte Nieder- 
schlag wurde gegliiht und gewogen: 0"1397 g ThO 2. Dieser Weft  steht in guter  
0bereinstimmung mit dem Wert 0"1400 g ftir die Einwage au Thoriumoxyd. 
Die Differenz betr[igt 0'0003 g Th02 und liegt selbstversti~ndlich innerhalb der 
Versuchsfehler. 

Das gegltihte Bleioxyd wurde in Salpetersiiure gel/ist, die Liisung zur 
Trockne verdampft, hierauf mit hei~em Wasser aufgcnommen, wobei sich ganz 
deutlich die Erscheinung der ,Hydrolyse" zeigte. Nun wurde abermals zur  
Trockne verdampft, sodann mit Salzsi~ure mehrmals abgeraucht und schliel~lich 
mit Salzsiture 1 : 10 aufgenommen und das Bleichlorid filtriert. Die klare Liisung 
wurde in der tiblichen Weise mit Natriumsubphosphat gefMlt. Nach einigeo_ 
Tagcn fielen Spurea eines Niederschlages aus, dessen Aussehcu vSllig dem you 
Spuren Thoriumsubphosphat glich. Es scheint also tatsiichlich bei der Bleielek- 
trolyse eiue Spur Thorium an die Anode mitzugehen. 

Es muftte jetzt  noch eine Erklarung dafiir gewonnen werden, dalt auch 
Bleinitrat ,hydrolysierte", welches, wie schon crwahnt, aus Bleisulfid auf dem 
Wege tiber das Sulfat, das Hydroxyd, das Superoxyd und das Oxyd erhalten 
worden war. Zu diesem Zwecke wurde folgeuder qualitativer Versuch ausgefiihrt: 

Aus einer LSsung, welche etwa 1' 14 g Blei in Form yon Nitrat cnthielt, 
wurde das Blei als Sulfur mit Merckscher Schwefelsiiure p. a. abgeschieden, 
fiitriert und gegliiht, gieraui  wurde das Sulfat mit Ammoniak aufgeschlossen. 
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und jetzt  soweit als m~glich in verdfiunter S.alpetersaure gelSst. Da eia Tell 
unlSslich blieb, wurde Ammoniak ia grogem UberschuB zugesetzt und neuerlich 
ein Aufschlul~ vorgenommen. Dies wurde noch dreimal wiederholt. Beim fiinftea Male 
16ste sich zwar alles Bleihydroxyd in Sali)etersaure, doch fiber Nacht fiel wieder 
eine geringe Meng'e Niederschlages aus. Er wurde einfach abfiltriert und vernach- 
lassigt. Aus dem Filtrate wurde das Blei elektrolysiert. Das Bleisuperoxyd 
wurde zu Oxyd geglfiht, hierauf in Salpetersimre gel/ist, die L6sung zur Trockne 
verdampft und mit heil~em Wasser aufgenommen. Auch jetzt  blieb eia geringer 
Rfickstand. Dieser Rfickstand kann wohl nur Bleisulfat geweseu sein. Wie uns 
"con tterrn Dozent Dr. G. Kitsch bestatigt wurde, wird bei der Bleielektrolyse, 
wenn die LSsuag Sulfationen enthMt, Bleisulfat an die Anode mit~erissen. Die 
verwendete Salpetersaure (Merck, p. a.) wurde auf Schwcfelsaure geprfift, indem 
zweimal je 100 cm a zur Trockne eiagedampft, mit eiaem Tropfea verdfinnter 
Salt)etersaure angesauert und mit Bariumchlorid gefallt wurden. Es zeigte sich 
so gut wie kein 5~iederschlag. Auch der Ammoniak war pro analysi (Kahlbaum). 
Es ist also wohl anzunehmen, da[~ trotz des fiinfmaligen Ammoniakaufschlusses 
noch immer Sulfationen zurfickblieben, die dana anodisch mitgerissen wurden 
und die scheinbare ,Hydrolyse" verursachten. Letztere Annahme wiirde auch 
erklaren, dal~ die Elektrolysen-RaG-Werte bei , ,KII I" ,  ,,K IV", ,,K VI" und 
,K  VII" samtlich hSher sind als die auf Grund der Bleisulfatmethode gewonnenen. 
Da das Bleisuperoxyd nur schwach gegliiht wird, k6nate wohl Bleisulfat zurfick- 
bleibea und so zu hohe Bleiwerte vortituschen. 

Der geschilderte Versuch macht also die Annahme, dal~ auch in dem 
erwahnten zweiten Falle der sogenannten ,,Bleihydrolyse" Thorium eine 1Rolle 
spielt, durchaus fiberfliissig. Es ware auch kaum zu glauben, dag Thorium, wena 
auch nur in Spuren, reffelm~tl~ig yon dem Bleisulfid mitgerissen werden sollte. 

Wir untersuchten auch den BrSggerit yon Moss, von dem wir aus dem 
Wiener Radiuminstitut einiges Material erhalten hatten, in bezug auf das 
,.Hydrolyseprodukt", d. h. den hydrolysierenden Tell des Bleinitrats. Bei anderea 
Versuchen batten wir bereits festgestellt, dal~ das ,Hydrolysel)rodukt" meist 
kein Blei enthielt. 

Etwa 10 g oder etwas mehr Br6ggerit wurdeu genau so behandelt wie 
seinerzeit die Morogoroerze ~4. Das elektrolytisch abgeschiedene Bleisuperoxyd 
wurde zu Bleioxyd gegliiht und dieses dann in Salpeters'~ure gelSst, die L6sung" 
zur Trockne verdampft und mit heiftem Wasser aufgenommea. Der unlSsliche 
Rfickstand wurde filtriert, in Salzsaure 1 : 4 gel6st, Wasserstoffsuperoxyd zugeffigt 
und zur siedendea LSsung Natriumsubphosl)hat hinzugesetzt. Am nachstea Tage 
hatte sich eine gaaz geringe Menge 5"iederschlages gebiIdet, der wie Thorium- 
subphosphat aussah. Der Niedersehlag wurde abfiltriert uud geglfiht : 0"0011 g. 
Eine n~here Untersuchung wurde mit dieser geringen Menge 5~iedersehlagcs 
nicht vorgcnommen. 

Das Filtrat yore Thoriumsubphosphat wurde geteilt. In einem Tell wurde 
mit Kaliumferrocyanid die Berlinerblaureaktion sehr deutlich erhalten, also 
Eisea nachgewiesen, im andera wurde eine Ammoniakfalhmg vorgenommen. Der 
Niederschlag wurde filtriert und auf dem Filter mit alkalischer Natriumstannit- 
15sung tibergossen, wobei er sieh einwandfrei und stark schwarz farbte, was flir 
Wismut spricht. Es ware natfirlich yon vornhereia naheliegend gewesen, das 
,Hydrolyseprodukt" fiir Wismut zu halten, doch diesbeztigliche, yon G. Kirsch 
angestellte Versuche, chemisch und rSntgenspektroskopisch Wismut nachzu- 
weisen, hatten keia  eindeutiges Ergebnis gezeitigt. Es erscheiat demnach die 
ganze Frage noch nicht mit geniigeader Sicherheit geklart uud sic wird Gegen- 
stand einer besonderea Arbeit sein. 

t~ E. K S r n e r  und F. Hech t ,  Monatsh. f. Chemie 1. c. 
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SclduBbetrachtung. 

Die vorstehend beschriebenen Versuche beweisen, dab die 
yon C. W. D a v i s  angegebene Methode, genau den Thorium- 
gehalt eines Uranerzes zu bestimmen, einer Verbesserung 
insoferne bedarf, als man nach der Bleielektrolyse die ah- 
geheberte LSsung nieht  weggieBeu darf, sondern sie zur I-Iaupt- 
18sung (F1), aus der das Thorium abgeschieden werden soil, hin- 
zufiigen muB, so wie das bei , , K I I I "  geschehen ist. Der 
Thoriumoxydgehal t  des yon uns untersuchten Katangaerzes 
scheiut maximal  ein bis zwei t tunderts telprozent  zu betragen. 
Fiir vollkommen aufgekl~rt  halten wir aber die Frage  nach 
dem Prozentgehalt  an Thoriumoxyd n o c h n i c h t. Das wird 
erst dann der Fall  sein k5nnen, b i s  d i e  a n g c w e n d e t e n  
A b s c h e i d u n g s m e t h o d e n  an s y n t h e t i s  c h  e n 
L S s u n g e n  e i n g ' e h e n d  g e p r f i f t  s e i n  w e r d e n ,  w a s  
i n  e i n e r  k i i n f t i g e n  A r b e i t  g e s c h e h e n  s o l l .  Ins- 
besondere bediirfen die VerhSltnisse beim Thoriumsubphosphat 
noch griindlicher K15rung. Die Abscheidung des Thoriums als 
Fluorid ist allerdings yon E. G 1 e d i t s c h (1. c.) an syntheti- 
schen LSsungen gepriift worden. Indessen diirfte eine noch- 
inalige Untersuchung trotzdem yon Wer t  sein, da aus dem 
Thoriumgehalt  der praktisch thoriumfreien Uranerzvorkommen 
auf die Richtigkeit  oder Unrichtigkeit  der yon G. K i r s c h ge- 
iiuBerten Ansicht 15, daB das Thorium dutch a-Zerfall eines 
hypothetischen Uranisotops mit  dem Atomgewicht  236 ent- 
standen sei, geschlossen werden kann. lXTach dieser Anschauung 
miiBte jede Pechblende einen ihrem Alter entspreehendea 
Minimalgehalt  an Thorium aufweisen. Es wiire dann mSglich, 
daB sich auf den Thoriumgehalt  eines prim~ren, kristall isierten 
Uranerzes eine Metllode der Alter sbestimmung des Minerals 
aufbauen lieBe, die eine gute Kontrolle fiir die Altersbestim- 
mung nach der Bleimethode bilden wiirde. Das Alter kSnnte 
niimlich aus dem Thorium-Uranverh:~iltni~ bereehnet werden 
unter  der Voraussetzung, daB das Mineral urspriinglich kein 
Thorium enthielt. Da nun C. W. D a v i s in der yon ihm ana- 
lysierten Katangapechblende iiberhaupt kein Thorium l and  
und daralls auf die Unricht igkei t  der Theorie yon K i r s c h 
sehloB, war die vorliegende Arbeit aneh ftir diese Frage yon 
Bedeutung. Wenn sieh die bis jetzt erhaltenen Werte ftir 
ThO~ best~tigen sollten, dann wiirde dies allerdings be- 
deuten, dab das Thorium kein Zerfallsprodukt eines Uraniso- 
tops sein kann. Der Prozentgehalt  an ThO2 miiBte bci unserem 
Erz n~mlieh rund das Zehnfache des gefundenen \Vertes yon 
0"01--0"02% betragen. 

Die hauptsachlichsten analytiseh-ehemischen Ergebnisse 
der vorliegenden Arbeit sind, kurz zusammengefaBt, folgende: 

,5 G. K i r s c h ,  Mitt.  Ins t .  Radiumf. ,  Wien, Nr.  150 (S. 5M ft.), 1922. 
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Zum Zwecke der Thoriumbest immung muB beim D a v i s- 
schen Analysengang die LSsung, aus der das Blei elektrolytisch 
abgeschieden worden ist, mit  dem uranhal t igen Fi l t ra t ,  in 
welchem sparer Thorium best immt werden soll, vereinigt  
werden. 

Die Fal lung des Thoriums mit  Natr iumsubphosphat  aus 
der stark salzsauren LSsung des Uranminerals  seheint nicht  
ohneweiters anwendbar zu sein, bedarf jedenfalls noch griind- 
licher Kl~irung, ebenso die weitere Analyse des Thorium- 
subphosphatniederschlages. Es werden vermutl ich bei der FS1- 
lung seltene Erden mitgerissen. 

Es ist wahrscheinlich, dab bei der Elektrolyse yon Blei 
aus einer NitratlSsung, welche auch Thorium enth~lt, Spuren 
von Thorium an die Anode mitgerissen werden. 

Bei der yon A. S c h o e p  und W. S t e i n k u h l e r  ange- 
gebenen Methode der Uranbes t immung bei Gegenwart yon 
Phosphors~ure sind, wenn es sich um groge Mengen yon Uran 
und Phosphors~ure handelt,  die erforderlichen F~illungen mehr- 
mals zu wiederholen. 


