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Der Thoriumgehalt der Katangapechblende

Analytisch-chemische Untersuchungen
Von
Friedrich Hecht und Eduard Xo6rner

Aus dem Analytischen Laboratorium der Universitit Wien
(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1923)

Die vorliegenden Untersuchungen beschiftigen sich in
engem Anschlusse an frithere Arbeiten! mit der Frage nach
dem Thoriumgehalt des Katangaerzes, da diese nicht ohne eine
gewisse Bedeutung theovetischer Natur ist, worauf in der
SchluBbemerkung eingegangen werden soll. Als Ausgangs-
punkt diente uns die spezielle Methode der Kontrollbestim-
mung von Blei und Thorium in der Katangapechblende, die
von C. W. Davis in einer Arbeit angegeben wurde? deren
Uberpriifung Gegenstand unserer erwihnten, fritheren Unter-
snchungen war. In diesen findet sich auch alles Nihere iiber das
Material, welches D a vis benutzte, und iiber dasjenige, welches
uns zur Verfiigung stand. In der jetzigen Arbeit wird einer-
seits die von uns ausgefiihrte Uberpriifung der vorhin ange-
fithrten D a visschen Kontrollbestimmungen von Blei und
Thorium beschrieben, wobei Dbesonderes Gewicht auf die
Thorinmbestimmung gelegt wird, anderseits wird aber auch
die Anwendbarkeit der Fillung des Thoriums mittels Natrium-
subphosphat untersucht. Das Natrinmsubphosphat?® stellten
wir uns selbst her nach einem Verfahren von A. Rosen-
heim und J. Pinsker (l.c), nidmlich dureh Erhitzen von
weiem Phosphor unter beschrinktem Luftzutritt in einer
Losung von Xupfernitrat®. Diese Methode ist allerdings
durchauns mnicht die beste, doch geniigte sie fiir wunserve
Zwecke, da wir ja keine Dbesonders groflen Mengen von
Natriumsubphosphat benétigten. Gleichzeitig wurde von dem
einen von uns eine Reihe von Versuchen angestellt, die
den Thorinvmsubphosphatniederschlag und das daraus durch
Glithen entstehende Thoriumpyrophosphat, sowie die Auf-
schlieBbarkeit heider Substanzen zum Gegenstand hatten und
die an anderer Stelle zur Veréffentlichung gelangen sollen.
Einige Ergebnisse dieser Untersuchungen wurden bereits in
der vorliegenden Arbeit verwertet. Wo es anging, bestimmten
wir bei den im folgenden beschriebenen Analysen auch noch

1 E.Korner und F, Hecht, Monatsh. f. Chemie 49, 413—464 (1923).

2 C.W.Davis, Am. Journ. Sci. (3), 11, 201—-217 (1926).

3 Darstellung: A. Rosenheim und J.Pinsker, Ber. Disch. Chem. Ges. 43 11
2003 (1910); Ref.: Chem. Ztg. Repert. 1910, 405; A. Rosenheim,R.J. Meyer,J. Koppel
D. R. P. 230927 vom 22. Juni 1910; Ref.: Chem. Ztg. Repert. 1911, 129.

4 Zuerst angegeben von Corne, Journ, Pharm. Chim. (3), 6, 123 (18%2).
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Analysengang fiir die Kontrollbestimmung von Pb und Th
(nach C, W. Davis).
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verschiedene andere Bestandteile des Minerals, um unsere
fritheren Arbeiten in mancher Hinsicht zu erginzen. AuBer-
dem suchten wir die von G. Kirsech beobachtete, scheinbare
Hydrolyse des Uranbleinitrats aufzukliren. Der Davissche
Analysengang ist auf der vorausgehenden Seite in einer graphi-
schen Darstellung angegeben. Die Bezeichnungsweise ist folgende:
R, == Riickstand (Residue), F, — Filtrat (Filtrate), P, — Nieder-
schlag (Precipitate). Die Pfeile bedeuten Losungen.

Experimenteller Teil.

C. W. Davis benutzte besondere Proben seines Materials
fiir die UQ,-Titration mit KMnO, nach AufschlieBung der Sub-
stanz mit Schwefelsiiure in der mit CO, gefiillten Bombe. Nach
ausgefithrter Titration wurde auf ein kleines Volumen ein-
gedampft, mit Wasser verdiinnt, Alkohol zugesetzt und fl-
triert (P,) % Dieser Niederschlag enthielt also vor allem Blei-
sulfat und auBerdem alles, was sonst noch in der Schwefel-
sdure schwer loslich ist., Da wir keine UO,-Titrationen vor-
nahmen, verwendeten wir grohe Stiicke wie sonst, zersetzten
sie in gewohnter Weise auf dem Wasserbad mit Salpetersidure
und filtrierten vom Unléslichen ab. Sodann wurde die Kiesel-
siure durch mehrmaliges Abrauchen mit Salpetersiure ab-
geschieden., Bei zwei Bestimmungen (,KIII“ ,KIV*) setzten
wir jetzt bestimmte Mengen von festem Thoriumnitrat be-
kannten Gehaltes hinzu, nm das Verhalten des nunmehr unter
allen Umstinden vorhandenen Thoriums® zu wuntersuchen.
Erst jetzt rauchten wir mit Schwefelsiure ab und erhielten so
den Niederschlag P,. Wir nahmen aullerdem noch zwei Be-
stimmungen (,,K VI ,K VII¥) ohne zugesetztes Thorium vor.

Analyse von ,,K IIT“

Die Einwage betrug 88201 g. Das in Salpetersiiure Unlos-
liche wurde filtriert und gewogen, worauf sein Gehalt an SiO,
bestimmt wurde, Die nicht mit HF fliichtige Gangart wurde
von der Kinwage abgezogen, so daB die so ,korrigierte Ein-
wage® 88188 ¢ betrug. Der Unterschied war demnach minimal.
Nach Abscheiden der Kieselsiure wurden 0:3274 ¢ Th(NO,),.
.4H,0 zugesetzt, welche, da der Gehalt des Salzes an ThQ,
46:12% betrug, 01510 ¢ ThO, entsprachen., Die Lésung wurde
mit etwas Schwefelsiure versetzt, eingedampft, schlieBlich ab-
geraucht, erkalten gelassen, mit etwa 300 cin® Wasser ver-
diinnt, dann unter Umriihren einige Zeit erwirmt, wieder er-
kalten gelassen und mit ungefahr der gleichen Menge Alkohol
versetzt. Am nichsten Tage wurde filtriert und mit der iib-
lichen Waschfliissigkeit gewaschen; P,—F,. Mit P, wverfiabrt

5 Siche die grapbisehe Darstellung.

$Davis hatte in dem von ihm verwendeten Erz kein Thorium gefunden,
wihrend das uns vorliegend: Mineral nach den fritheren Bestimmungen einen
Thoriumoxydgehalt von nur 601% aufwies.
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num Davis folgendermaBen: er erwidrmt den Niederschlag
mit Ammoniak, giet dann das Ganze in heifle Salpetersiure,
1ie in einer Platinschale enthalten ist, welche als Kathode (?)
geschaltet ist, und elektrolysiert bei 60° mit ND,,,, 15 Ampere.
Er elektrolysiert also offenbar bei Gegenwart der Sulfationen.
Nun wird das abgeschiedene PbO, mit Wasser gewaschen, zu
PbO geglitht und gewogen. Hierauf wird das PbO in Salpeter-
siure gelost und nochmals als Sulfat bestimmt, Die Losung,
aus der PHhO, elektrolysiert wurde, wird nach Davis vernach-
lissigt. Dies hielten wir fiir unstatthaft, denn es war an-
zunehmen, daB die schwerloslichen Sulfate des Thoriums und
mancher seltenen Frden wenigstens teilweise beim Bleisulfat
(P,) geblieben waren., Diese hiitten sich nun in der besagten
Lésung befinden miissen. Dafiir sprach auch die Tatsache, daB
G. Kirsch bei seinen Analysen des Morogoroerzes aus dem
mit Schwefelsdiure aus der Losung des Minerals abgeschie-
denen Bleisulfat mit eiskaltem Wasser Thoriumsulfat extrahiert
hatte. Wir richteten also unsere Arbeitsweise danach ein.

Frithere Verusche hatten ergeben, daB, wenn man Blei-
sulfat (das schon zwecks Bestimmung des Bleies geglitht worden
war) mit konzentriertem Ammoniak (etwa 25%ig) auf dem
Wasserbade so lange erhitzte, bis durch das entweichende Am-
moniakgas keine Blasen mehr aufgeworfen wurden, dieses
Bleisulfat groBtenteils in Bleihydroxyd iibergegangen war,
u. zw. um so mehr, je besser es aus dem zusammengebackenen
Zustand in die Pulverform gebracht worden war. Is loste sich
nach Filtration in verdiinnter Salpetersidure unter schwachem
Aufbrauvsen (offenbar hatte sich infolge des Xohlensiure-
gehaltes des Ammoniaks etwas Bleikarbonat gebildet) zum
grofiten Teile und schlieBlich beim Erwirmen und eventuellen
Zusatz weiterer Salpetersiure meistens ganz. Wenn der Auf-
schluff nur schlecht gelungen war, dann gentigte ein zweiter
AufschluBl des schwerléslichen Riickstandes, um in verdiinnter,
schwach erwidrmter Salpetersiiure vollige Losung zu bewirken.
Dieses Verfahren wendeten wir nun anf P; an.

Das Bleihydroxyd wurde dann durch ein Schleicher- und Schiill-Blauband-
filter filtriert und mit Wasser, dem ganz wenig Ammoniak zugesetzt war, ge-
waschen. Dabei gingen manchmal gegen Schluf der Filtration oder .beim Aus-
waschen ganz geringe Mengen des Niederschlags durchs Filter, die aber durch
nochmalige TFiltration ohneweiters quantitativ zn gewinnen waren. Oftmalige
Versuche hatten ergeben, dafi das Filtrat des Bleihydroxyds, wenn es klar war,
mit Schwefelammon absolut keine Dunkelfdrbung ergab, daB also kein Blei mehr
im Filtrat war. Das Bleihydroxyd wurde nun gleichfalls in Salpetersiure geldst.
Wenn dazu viel Salpetersiure erforderlich gewesen war, wurde eingedampft und
mit 20 em?® konzentrierter Salpetersiure (Merck) sowie Wasser aufgenommen
und wie gewdhnlich in der Platinschale elektrolysiert, die aber als Anode
geschaltet war. Nach Beendigung der Elektrolyse wurde unter Abhebern mit
heilem Wasser gewaschen, bis die Flissigkeitsmenge 1 TLiter iiberstieg, die
Losung aufbewahrt und das Pb0O, zuerst mit Alkohol gewaschen und hierauf
zu PbO geglitht und als solches gewogen.
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Diese Arbeitsweise verfolgten wir sowohl bei , K II1* als
auch bei den im folgenden beschriebenen Analysen. Die vor-
hin erwiihnte, aus der Platinschale abgeheberte Lisung, die
eventuell noch Thorium enthalten konnte, wurde volistindig
zar Trockne verdampft, wobei sich ein merklicher Riicksiand
zeigte, der allerdings bloB aus Ammonsalzen hiitte bestehen
konnen, denn das Bleihydroxyd war mit verdiinntem Am-
moniak ausgewaschen und hierauf in Salpetersiure gelost
worden, so dafl sich geringe Mengen Aminonsalz bilden
mufiten. Dieser Riickstand wurde mit etwas heifem Wasser
aufgenommen, wobei er sich nicht klar loste, sondern eine Art
,Schaum® erkennen lief, eine Erscheinung, die wir jedesmal
bei vollstindigem Iindampfen einer Losung von Thoriumnitrat
und nachherigem Aufnehmen des Trockenriickstandes mit
heiflem Wasser feststellten. Nun wurde zuerst etwas Salpeter-
siure hinzugesetzt, worauf Lidsung eintrat, und hierauf Am-
moniak in geringem UberschuBl zugefiigt. s zeigte sich eine
erhebliche weile Fillung, welche filtriert, mit sehwach ammo-
niakalischem Wasser gewaschen, hierauf in verdiinnter Salpeter-
sdure gelost und schlieflich zu F, hinzugefiigt wurde. Wir ver-
zichteten hel dieser Analyse darauf, nachzuweisen, dal dieser
weille Niederschlag wirklich Thorium (oder seltene Erden) wire,
da wir die gesamte Menge Thorium feststellen. wollten, die hei
nunmehriger weiterer Verfolgung des Davisschen Analysen-
ganges wiederzufinden wire. AuBerdem sollte dieses Thorium-
praparat zu einer radioaktiven Messung dienen, die auBer-
halb des Rahmens der vorliegenden, rein analytisch-chemischen
Arbeit fiel.

F, wird nun zur Trockne eingedampft, bezw. abgeraucht, geglhiht, der
Ritckstand gelost, worauf die seltenen Erden (und Thorium, dagegen nicht Zirkon)
mit FluBisiure gefallt werden. Bei diesem Glithen ist sehr darauf zu achten, daf
nicht das Uranylsulfat zu U,0, geglitht wird, denn wenn man jetzt mit FluB-
siiure zersetzt, bildet sich aus dem UO, das wunlosliche UF,, das dann die
Hauptmenge des Fluoridniederschlages ausmacht.

Die weitere Aufarbeitung der seltenen Erden erfolgte
wie bei Davis. Die schlieBliche Auswage an ThO, betrug
01484 9. Trotz der dreimaligen Fillung war es noch immer
schwach gelblich gefirbt. Es waren 01510 ¢ ThO, zugesetzt
worden. Der Verlust betrug also 00026 ¢ ThO,. Nimmt man an,
dafl das Krz 001% ThO, enthielt, so entspriache das bei der
gewihlten Einwage von etwa 9¢ einem Gehalt von 09 my.
Insgesamt kann man also mit einem Verlust von 8% my

rechnen, das sind etwas mehr als 2% der gesamten vorhandenen
ThO.-Menge.

Das Filtrat F, wird von Davis vernachlissigt. Es ent-
hilt vor allem das Uran, Wir wollten den Uranprozentgehalt
wissen, erstens, um das Blei-Uranverhiltnis berechnen zu
kénnen, zweitens wollten wir auch moglichst viele Uranwerte
erhalten, um die Schwankungen des Urangehaltes unserer Erz-
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stiicke kennenzulernen. Wir verarbeiteten also F, weiter. Da
Davis homogenes, gepulvertes Material verwendete, kannte
er den Urangehalt sghon aus den Hauptbestimmungen.

Es wurden zunichst die Sulfide der noch vorhandenen
Elemente der Schwefelwasserstoffgruppe abgetrennt, hierauf
wurde mehrmals hintereinander die Schwefelammon-Ammon-
karbonattrennung vorgenommen und schlieBlich Uran als U,O,
bzw. UO, bestimmt.

Analysenresultate:

Gangart (4 Si0.) . 01110| . T TN e
Gangart (ohne SiO) 0.015} Si0s (unloslich): 0°095

Si0; (1oslich) . ... 039
7 .
B0 L s
45 \
gl;() E%Z(é)o) Zgg }Sulfatmethode (Kontrollbestimmung)
UsOg. o v oo v vt 8921
U.. i e e 7565

Analyse von HKIVE,

Die Einwage betrug 26:1928 g, korrigiert 261911 g. Die zu-
gesetzte Menge Th(NO,),.4H,0 wog 0-5061 g = 02334 ¢ ThO..
Es wurden wieder wie bei ,,K III“ Gangart und SiO, bestimmt,
hierauf wurden die Sulfate P, abgeschieden, nachdem vorher
die Losung zum Zwecke der Kontrolle bei der Weiterverarbei-
tung in zwei gleiche Teile geteilt worden war.

Die nach der Bleielektrolyse abgeheberte Loésung wurde
von beiden Parallelbestimmungen vereinigt, zur Trockne ein-
gedampft, mit heiBem Wasser aufgenommen (Schaumbildung),
mit Salzsiure schwach angesiuert, worauf in die heifle Losung
bis zum Erkalten Schwefelwasserstoff eingeleitet wurde. Mini-
male Mengen Blei, die der Elektrolyse entgangen waren,
schieden sich als Sulfid aus und wurden abfiltriert (und ver-
nachliissigt). Das Filtrat wurde zur Verjagung des Schwefel-
wasserstoffes einige Zeit gekocht, schlieBlich wurde ein Drittel
des Losungsvolumens an konzentrierter Salzsiiure hinzugefiigt
und die siedende Losung mit kaltgesittigter Natriumsubphos-
phatlosung tropfenweise gefillt®. Es schied sich eine erheb-
liche Menge Niederschlages ab, der genau wie Thoriumsub-
phosphat aussah und am nichsten Tage filtriert wurde. Als
Waschfliissigkeit diente heifles Wasser, dem einige Tropfen
Salzsiure zugesetzt waren, und schlieBlich heiBles Wasser. Der

7 Hier und bei den folgenden Apnalysen wurde mit dem von O. Honigschmid
und L. Birckenbach (Ber. Dtsch, Chem. Ges. 56 B, 1837 {1923]) gefundenen Atom-
gewicht des Katangableies von 206'05 gerechnet.

8 Siehe auch: M. Koss, Chem. Ztg. 36, 686—687 (1912); A. Rosenheim bei
R.J.Meyer und O. Hauser, Die Analyse der seltenen Erden und der Erdsiuren,
Stuttgart 1912; A. Rosenheim, Chem. Ztg. 36, 821 (1912).

Monatshefte fiir Chemie, Band 49 30
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Niederschlag wurde samt dem Filter verascht, gegliitht und ge-
wogen: 0-1268 .

Diese Substanz wurde mit Natsium-Kaliumkarbonat
aufgeschlossen, der wasserunlisliche Riickstand wurde geglitht
(00745 ¢), in der Losung die Phosphorsiiure bestimmt (00461 ¢g
P,0,). Die 0:0745 ¢ wurden mit Kaliumpyrosulfat anfgeschlossen,
d1e Schmelze in Salzsiure gelost, eine Ammoniakfillung vor-
genommen, der Niederschlag in Salzsdure gelost und mittels
Ammonoxalats eine Trennung von Thorium und eventuell vor-
handenem Cer vorgenommen. lis tanden sich so: 0-:0010 g CeO, (2)
und 00673 ¢ ThO..

Da vor der Subphosphatfillung etwa vorhandenes (von P,
okkludiertes) Uran dureh den Schwefelwasserstoff reduziert
werden konnte und dann nicht mit Wasserstoffsuperoxyd
oxydiert wurde, war es denkbar, daB, wie schon G. Kirsch
gefunden hatte, vierwertiges Uran mit Natriumsubphosphat
ausiallen konnte. Dieses wire dann beim Xarbonataufschlu8
jedenfalls in Losung gegangen und also im Filtrat der Phosphor-
siurefillung zu finden gewesen. Tatsiichlich gab dieses Filtrat
mit Ammoniak einen Uranniederschlag, der filtviert und zu
U,0; gegliiht wurde: 0-0035 ¢.

Was aus dem Uranosubphosphat beim Glithen wird, ist
unseres Wissens noch nicht erforscht. Wenn wir aber an-
nehmen, daB es auch in Uranopyrophosphat iibergeht (denn
ein Uranylpyrophosphat wiirde doppelt so viel P,0, erfordern,
wihrend ja nur das im gefillten Subphosphatniederschlag vor-
handene P.O, verfiigbar ist), so kann man die zu den ge-
fundenen 0-0035 ¢ U,O, = 0-0034 ¢ UO, gehorige P,0,-Menge wie
bei Th berechnen, da der Unterschied der Atomgewichte hier
nicht in Betracht kommt Wie setzen also 0:0034 g UO, = 0-0034 ¢
ThO,. Wenn wir auch noch statt 0-0010 g CeO, (“3) 00010 q ThO
annehmen, so sind insgesamt 00717 ¢ ThO, in Rechnung zu
setzen, um das zugehorige P,0; zu finden. Letzteres errechnet
sich zu 00386 g (gegeniiber den wirklich gefundenen 00461 g).

Die Summe der Oxyde (inklusive P,0,) betrigt demnach
01178 ¢ gegeniiber dem Gewicht des gegliihten Subphosphat-
niederschlages von 01268 g. Uber die Zusammensetzung des
letzteren kann also nichts Bestimmtes ausgesagt werden.

Die beiden Filtrate F, wurden eingedampft und die
Schwefelsiure vollstindig weggeraucht. Hierauf wurde in
stark salzsaurer Losung mit Natriumsubphosphatlésung ge-
fillt. Die geglithten Niederschlige wogen 0-1788 g, bzw. 0-1801 g.
Nach AwufschluB mit Natrium-Kaliumkarbonat wurden die
wasserunloslichen Riickstinde gewogen: 0-1015¢, bzw, 0:1044 ¢.

Hierauf wurde die Substanz mittels Kaliumpyrosulfat
aufgeschlossen, die Schmelze in verdiinnter Salzsiure gelost,
eine Ammoniakfillung vorgenommen, filtriert, gewaschen,
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der Niederschlag in verdiinnter Salzséiure gelost und mit Oxal-
sdure gefillt. Hiebei muBten die Oxalate von Zirkon (und
Hafnium) in Losung bleiben, Thorimmoxalat jedoch ausfallen.
Der filtrierte Niederschlag wurde in Salpetersiure geldst. die
Losung zur Trockne verdampft und mehrmals mit rauchen-
der Salpetersiure zur Trockne eingedampft, bis beim Auf-
nehmen des Riickstandes mit heilem Wasser nur mehr die ge-
wisse ,,Schaumbildung* eintrat, also kein Thoriumoxalat mehr
vorhanden war. Jetzt wurde genau so verfahren wie bei ,,K IT11%,
d. h. es wurde eine dreimalige Fiallung des Thoriums mit Am-
monnitrat und Wasserstoffsuperoxyd vorgenommen. Der
dritte Niederschlag wurde verascht, gegliiht und gewogen:
0-0742 ¢, bzw. 00773 ¢ ThO,.

Die geglithten Niederschliige waren nichtsdestoweniger noch immer schwach
gelblich gefirbt, doch waren die Verunreinigungen sicherlich minimal,

Wenn man das urspriingliche, geglithte Thoriumpyrophosphat filr reines
ThP,0, halten konnte (in Wahrheit mufite es ja aunch noch Zirkon und Hafnium
enthalten), so wiirden sich an ThO, ergeben: 0°1163 g, bezw. 0:1171 g.

Addiert man diese und noch dazu die schon frither gefundenen 0°0673 g
ThO,, so erhiilt mau als Summe 03007 g. Nimmt man als ThO,- und Zr(Hf)O,-
Gehalt des Erzes je 0°01°%/,, so hitte man dafir 00052 g° zu setzen. Einge-
wogen und zugesetzt wurden 0°2334 ¢ ThO,. Die Summe betrigt demnach
0-2386 ¢° gegenither dem gefundenen Wert 0°3007 g. Der Mehrbetrag des
letzteren ist also 0°0621 g® Folglich kann das gegliihte ,Pyrophosphat* nicht
ThP,0, gewesen sein. Es war auch nicht weil, sondern gelbbraun gefirbt. Wir
vermuten demnach, daf bei der Fillung des Thoriums mittels
Natriumsubphosphats noch anderc Elemente, wahrscheinlich
seltene Erden, zum Teil mitgerissen werden?

Nach dem Aufschlul wurden an ,Oxyden* gefunden: 0:1015 g, bezw.
0°1044 g. Addiert man diese und die schon frither gefundenen 0°0673 g ThO,,
so betrigt die Summe: 0°2732 g, ist also noch immer um 0°0346 g hoher als
der zu erwartende Wert von 0°2386 g. Es kinnen also auch diese ,Oxyde®,
die ebenfalls gelblich gefirht waren. noch nicht reines ThO,-+Zr0, (Hf0,)
gewesen sein. Selbstverstindlich beweist die gelbliche Firbung noch keineswegs
die Anwesenheit grofierer Mengen anderer Krden, da ja schon Spuren zur
Verfarbung geniigen. Wie jedoch von dem einen von uns eigens angestellte
Untersuchungen ergeben haben, ist der Gewichtsunterschied zwischen dem durch
Karbonataufschluf3 aus dem Thoriumpyrophosphat erhaltenen ,ThO,“ und dem
nach dem Pyrosulfataufschluff durch Glithen des Oxalats erhaltenen ThO, nicht
sehr groB. Er wiirde keinesfalls genugen, um allein die geschilderten Differenzen
zu erkliren. Es weist also auch dies auf die Anwesenheit fremder Oxyde hin.

Wihrend bei ,K 111 fast die ganze vorhandene Thorium-
menge wiedergefunden wurde (3% mg Verlust), war bei ,K v
der Verlust viel hoher. Da man mit annihernd 0236 (0-2334 4
+0-0026) ¢ ThO, zu rechnen hatte und 0-0673 g beim Blei ge-
funden worden waren, so wiren pro Parallelbestimmung noch
0-0844 ¢ ThO, zu finden gewesen, withrend die tatsichlichen Werte
00742 ¢ und 00773 g betrugen. Die Fehlbetriige sind also 0-0102 ¢

% Diese Werte sind natiirlich nur geschétzte Ndherungswerte.
1 Dies wird aueh von A. Rosenheim angegeben; Chem. Zlg. 36, 1. e.

30%
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und 000714, Allerdings kann eingewendet werden, daf schon
bei der Bestimmung des Thoriums, welches bei P, war, Ver-
luste eingetreten sein konnen und daher bei den beschriebenen
Parallelbestimmungen die Fehlbetrige kleiner anzusetzen
seien. Dies ist zweifellos moéglich. Anderseits diirfte aber doch
bei den letzteren Bestimmungen die Hauptquelle der Verluste
zu suchen sein, da bei ihnen der Weg der Thoriumbestimmung
viel langer war. Ein Verzicht auf die dreimalige Fiallung mit
Ammonnitrat und Wasserstoffsuperoxyd war aber schwer,
weil ja die Verunreinigung des Thoriums mit anderen seltenen
Erden auf Grund des friiher Gesagten wahrscheinlich war. Fiir
analytische Zwecke hitte wohl eine einzige derartige Fiallung
(anstatt dreier) geniigt, doch sollte wie bei , K IITI* auch hier
das Thorinmoxyd zu einer radioaktiven Messung dienen und
mublite zu diesem Zwecke von ausnahmsweiser Reinheit sein.

Wir mochten aus dem Vorangegangenen und auch aug der
Tatsache, daf die Auswagen bei beiden Paralielbestimnmungen
bis auf einige mg (im gleichen Sinne) iibereinstimmen, schlieBen,
dafl die angewendeten Methoden dem Thorium doch gewisser-
maflen ,zuviel zumuten® und schlieBlich im Laufe des Analysen-
ganges ein betriichtlicher Teil sich der Bestimmung entzieht.

Aus den vereinigten TFiltraten der Thoriumsubphosphat-
fallung wurden die noch vorhandenen Elemente der Schwefel-
wasserstoffgruppe als Sulfide entfernt. Nach dem Fortkochen
des Schwefelwasserstoffes und mehrmaligen Abrauchen mit
Salpetersdure bis zur Trockne wurde die Unterphosphorsiure
durch Kochen mit starker Salpetersiure zu Phosphorsiure
oxydiert. Hierauf wurde durch Eindampfen der grifte Teil der
Sture vertrieben, die Lésung in mehrere Teile & 50 cm® geteilt
und die Phosphorsiure nach Woy gefillt. Der Niederschlag
wurde filtriert und vorschriftsmiiBig in Ammoniak gelost, wobei
sich zeigte, daB er sehr groBe Mengen Uran okkludiert hatte,
die natiirlich als Ammoniumuranat ausfielen.

A. Schoep und W. Steinkuhler® versffentlichten
eine Arbeit iiber die Bestimmung des Urans bei Gegenwart von
Phosphorséiure. Sie scheiden in dem bhetreffenden, phosphor-
sdurehaltigen Mineral zuerst Kieselsiure und die Schwefel-
wasserstoffgruppe ab, oxydieren mit einigen Tropfen Salpeter-
sdure und fillen die Phosphorsiure mit Ammonmolybdat. Das
Fitltrat wird schwach ammoniakalisch gemacht, worauf man
einige Zeit erwirmt (die Losung soll nicht zum Sieden kommen)
und sodann bis zur Blutrotfirbung Schwefelammon zusetzt.
Durch 20 Minuten andauerndes Erwirmen auf dem Wasserbade
entsteht aus dem Uranat schwarzes Uransulfid, welches sich gut
absetzt. Nun wird filtriert und mit verdiinntem, warmem
Schwefelammon, das einige Tropfen Ammoniak enthilt, ge-
waschen. Das Uranosulfid wird einfach durch Glithen in U0,

tA.Schoepund W.Steinkuhler, Bull. Soe. Chim. Belgique 31,156—159 (1922).
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iibergefiihrt. Diese Methode wurde an synthetischen Losungen
von Natriumphosphat und Uranylnitrat erfolgreich gepriift.

Wir vermuten jedoch, da3 die Methode an Losungen gepriift
wurde, die weitaus nicht so groBe Mengen Uran enthielten wie
unsere, bei der wir von 26 ¢ Mineral ausgegangen waren. Wir
muBten daher die Phosphorsiurefdllung dreimal vornehmen,
bis kein Uran mehr okkludiert wurde., Wie erwihnt, fiel beim
Losen des Phosphorammonmolybdatniederschlages in Am-
moniak Ammoniumuranat aus. Dieses ging natiirlich beim Zu-
satz der Salpetersiure gemiB der W oyschen Fillungsvor-
schrift wieder in Losung. Doch auch die zweite Phosphor-
saurefdllung ri noch Uran mit. Es war eine dritte notwendig.
Dieser dritte Niederschlag hinterlieB beim Auflésen in
Ammoniak kein Uran mehr.

Die Filtrate der Phosphorammonmolybdatfillungen wurden
vereinigt und nach den Angaben von A. Schoep und
W, Steinkuhler in zwei gleichen Teilen weiterbehandelt.
Der Schwefelammonniederschlag okkludierte so viel Ammonium-
sulfomolybdat, das sich nicht auswaschen lie8, da die Fiallung
insgesamt viermal vorgenommen werden muBte. Der letzte
Ammonsulfidniederschlag wurde in Salpetersiure gelost. In-
folge des Karbonatgehaltes des Ammoniaks war anzunehmen,
daB etwas Uran in Losung gehalten worden war. Aus diesem
Grunde wurden die vereinigten Sulfomolybdatlésungen an-
gesiuert, MoS, und Schwefel abfiliviert uud im Filtrat Uran mit
Ammoniak gefillt. Der nicht sehr bedeutende Niederschlag
wurde in Salpetersiure gelost und diese Losung zur Hauptmenge
des Urans gefiigt. Nach fiinfmaliger Schwefelammon-Ammon-
karbonattrennung, Abscheidung der seltenen Erden und Erd-
alkalien als Oxalate, bzw. darauffolgend als Sulfate, zweimaliger
Fillung des Urans mit Ammoniak und Losen des Niederschlages
in verdiinnter Salpetersiure wurde das Uran nach der von
E. Gleditsceh?® beschriebenen, von H. Brearley?® aus-
gearbeiteten Methode als Uranylpyrophosphat bestimmt.

Sehr zuverlassig diirfte dieser Wert nicht sein, weil es hei dem aunge-
wendeten, sehr komplizierten Analysengang selbstverstindlich sehr schwierig ist,
vollkommen exakt zu arbeiten, noch dazu bei so groBen Mengen. XKleinere
Ungenauigkeiten konnten wir nicht vermeiden, Selbstverstindlich wird man
normalerweise den Uranwert durch eine besondere Bestimmung ermitteln. Fiir uns
aber waren zwei Probleme von Interesse: einmal dic Bestimmung des Thoriums
nach Abscheidung mit Natriumsubphosphat direkt aus der noch uranhaltigen
Losung des Minerals und zweitens die Bestimmung des Urans bei Gegenwart
groflerer Mengen von Phosphorsiiure im Zusammenhang mit der Arbeit von
A. Schoep und W. Steinkuhler. Wir stellten die Schwierigkeiten dieser Trennung
bei Gegenwart von viel Uran fest und erhielten schlieflich einen, wenn auch
nicht ganz zuverlissigen, so doch bei Beriicksichtigung der bei fritheren Analysen
erhaltenen Prozentgehalte durchaus wahrscheinlichen Uranwert.

2R, Gleditseh, Archiv for Mathematik og Naturvidenskab, B. 36, Nr.1
(1919). Oslo.
3 H. Brearley, The Analytical Chemistry of Uranium. London 1903,
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Analysenresultate:

Gangart (+Si0y) . 0165

Gangart (ohneSiO;) ()‘()()G%Sio2 (unlgslich) 01159

Si0y (1oslich) . . .. 1053

0 (e - T ektrolyse (Mittel

PbO (RaGO). .. .. 762 }Sulfatmethode (Kontrollbestimmung,
Pb (RaG) ..... 707 Mittel).

UOf ... ... ... 8426

U ... ........ 71°46

Analysen von , KVI“und ,KVII¥

Es war naheliegend, zu untersuchen, ob auch dann, wenn
kein Thorium zugesetzt wurde, beim Bleisulfat Thorium zu
finden war, d. h. also, ob sich die kleinen Mengen des im
Mineral an und fiir sich vorhandenen Thoriums ebenso ver-
halten wiirden wie die zugesetzten, griéfleren Mengen. Diesem
Zwecke dienten die Analysen ,, K VI und ,,K VII“. Die Einwage
von ,,K VI betrug 29-8477 g, korr. 298481 ¢, die von ,,K VII*
war 29-6191 g, korr. 29-6179 ¢.

Bei ,,KVI“ wurde in der bei der Bleielektrolyse ab-
geheberten Losung eine Subphosphatfdllung vorgenommen.
Vorher wurde mit H,O, oxydiert. Der geglithte Niederschlag
wog 0-0033 ¢, entsprechend 00021 ¢ ThO,. Jedoch konnte dieser
Niederschlag auch noch Zirkon enthalten. Eine Trennung wurde
nicht versucht, Im Filtrat des Subphosphatniedersc¢hlages
wurden mit Oxalsiure seltene Frden gefiillt, die demnach auch
als schwerlosliche Sulfate bei P, geblieben waren (00692 ¢ =
023% Oxyde).

In F, wurde eine FluBlsiurefillung vorgenommen (mehr-
maliges Abrauchen mit FluBsiure). Die Fluoride wurden wie
bei Davis weiterbehandelt, doch nach der ersten Fallung des
Thoriums mit Ammonnitrat und Wasserstoffsuperoxyd ldsten
wir den Niederschlag in Salzsdure und fillten das Thorium mit
Natriumsubphosphat. Der geglithte Niederschlag wog 00056 ¢,
entsprechend 00036 ¢ ThO,. Zirkon konnte dieser Niederschlag
deshalb keines enthalten, weil es durch die FluBsiurefillung
schon vom Thorium getrennt worden war, da Zirkonfluorid in
itberschiissiger FluBsiure 16slich ist.

Der Fluoridniederschlag war nicht sehr bedeutend. Wenn man ihn gegen
den spateren Wasserstoffsuperoxyd- und den Subphosphatniederschlag verglich, so
war anzunehmen, daf er groBtenteils aus Thoriumfluorid bestanden hatte. Es
war also der gréfte Teil der scltenen Erden bei P, geblieben. Darauf deutet
schon die relativ hohe Prozentzahl dieser Oxyde hin.

Die 00056 ¢ ThP,O, wiirden 0012 % ThO, entsprechen.
Betrachtet man die frither gefundenen 00033 ¢ als Thorium-
pyrophosphat (ohne Zirkon), was nicht ganz sicher ist, so ent-
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sprechen diese 0:007% ThO.. Die Gesamtsumme an Thoriumoxyd
wire also maximal 0:019%. Diesem Wert haften natiirlich die
Unsicherheiten der Thoriumbestimmung als Pyrophosphat an.

Bei ,, K VII“ wurde das bei P, befindliche Thorium genau
wie bei ,,K V1“ bestimmt. Der geglithte Subphosphatniederschlag
wog jedoch nach Abzug des Gewichtes der Filterasche blo8
0-0001 g, war also fast gleich Null. Im Filtrat wurden ebenso
wie bei ,, K VI“ die seltenen Erden gefillt. Die Summe ihrer
Oxyde betrug 00616 ¢ = 0-21%.

In F, wurde diesmal das Thorium nicht als Fluorid,
sondern direkt aus der uranhaltigen Losung mit Natriumsub-
phosphat gefillt. Der geglithte Niederschlag wog 00055 ¢g. Ein
Natrium-Kaliumkarbonataufsehlufl ergab einen wasserunlos-
lichen Riickstand von 00029 g (ThO, + Zr0O,). Nach Aufschluf
mit Kaliumpyrosulfat wurden tatsdichlich 0:0015¢ ZrO, nach-
gewiesen (Trennung von Thorivm mit Oxalsiure, Identitits-
probe mit Kurkumapapier, das sich beim Eindampfen der salz-
sauren Zirkonlosung auf dem Wasserbad deutlich braunrot
farbte). Die 0:0015 g ZrO, wiirden 00032 ¢ ZrP,0, entsprechen.
Zieht man diese von den wurspriinglichen 0-0055¢ ,,Pyrophos-
phaten® ab, so bleiben 00023 ¢ fiir das Thoriumpyrophosphat
iibrig, entsprechend 00015¢ ThO,=10005%. Die Summe
ThO, 4 ZrO, wiire demnach 0-0030 y, was mit dem Gewichte des
wasserunloslichen Riickstandes von 00029 ¢ in guter Uberein-
stimmung steht. Doch ist dem, in Anbetracht der frither betonten
Unsicherheit der Subphosphatmethode, kein allzu grofSes
Gewicht beizulegen.

Durch die Untersuchung von ,, K VI“ und ,,K VII® scheint
es wohl bewiesen zu sein, daB je nach den Umstinden, auch bei
ganz geringen Mengen Thorium ein gewisser, wechselnder
Bruchteil der Gesamtmenge zum Bleisulfat (P,) geht. Ferner
scheint es uns, als ob die Abtrennung des Thoriums vem Uran
mittels FluBsiure bessere Ergebnisse lieferte als die Subphosphat-
féllung. Dafiir spricht die Tatsache, da8 bei ,,K TTI* mehr Thorium
als bei . KIV*, bei ,K VI mehr als bei ,,K VII* gefunden, bzw.
vielleicht eben weniger verloren wurde. Dies miiBte allerdings
noch genauver untersucht werden.

Anschlieflend seien die Resultate der Gangart- und der
Bleibestimmung bei ,,K VI und ,K VII“ angefiihrt.

L,2KVI¢ K VII“
Gangart (4 Si0,) . . 01202 0068
Gangart (ohne SiQ.) 0015 0004
Si0; (unloslich) . .. 0118 0064

PbO (RaGO). ... .. 826 750 }

Pb (Ra®)....... 766 696 | Elektrolyse

PbO (RaGO). . .. .. 816 740 }Sulfatmethode (Kontroll-
Pb (Ra®)....... 757 686 bestimmung)
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Die scheinbare ,,Hydrolyse“ des Uranbleis.

Schon vor einer Reihe von Jahren hatte (. Kirsch beobachtet, dafi das
aus dem Morogoroerz, dem Bréggerit von Moss und dem Katangaerz abgeschiedene
Blei in Form des Nitrates nach dem Eindampfen zur Trockne und Aufnehmen
mit heibem Wasser ,hydrolysierte® (Privatmitteilung). Diese Erscheinung konnte
leicht reproduziert werden, und zwar sowohl bei Bleinitrat, das durch Auflésen
von elektrolytisch aus dem Uranerz abgeschiedenem Bleioxyd gewonnen wurde,
als auch bei solchem, welches aut dem Wege Bleisulfid-Bleisulfat-Bleihydroxyd-
Bleioxyd (Elektrolyse)-Bleinitrat erhalten worden war.

Fine Reilie von Parallelversuchen zeigte, daB gewdhnliches Bleinitrat von
Merck (purissimum) diese Erscheinung nicht zeigte. Auch Bleinitrat, welches
aus Bleiacetat (p. a.) durch wiederholtes Abrauchen mit Merckscher Salpeter-
sdure (p. a.) dargestellt worden war, zeigte keine derartige ,Hydrolyse. Auch
wenn dieses Bleinitrat elektrolysiert und das aus dem abgeschiedenen Bleisuperoxyd
durch Glithen erhaltene Bleioxyd in Salpetersiaure geldst wurde, fiel der Versuch
negativ aus,

Nun wurde schon erwihnt, dall bei unseren Analysen eine Art Hydrolyse
(.Schaumbildung*) immer eintrat, wenn Thoriumnitrat zur Trockne verdampft
und der Riickstand mit heiem Wasser aufgenommen wurde. Dies legte den
Gedanken nahe, ob nicht auch beim Bleinitrat das Thorium die Ursache der
»Hydrolyse“ sei. Es war denkbar, dafl das Bleisuperoxyd bei der Elektrolyse
Spuren ven Thorium mitreife, so wie dies ja auch fiir andere Elemente, z. B.
‘Wismut, beobachtet worden war. Vielleicht auch konnte sich ThO, in Spuren
anodisch abscheiden (analog dem PbO0,).

Es wurde daher folgender Versuch vorgenommen: Von einer Bleinitrat-
losung (purissimum, Merck) wurde ein Teil, der etwa 0°38 ¢ Blei entsprach,
mit 02971 g Th (NO,), .4 H,0 versetzt. Dieses Thoriumnitrat hatte nach unseren
Bestimmungen einen mittleren Gehalt von: 47°12°/, ThO, (Glihen des Oxalates,
bezw. des Nitrates zu Oxyd). Die eingewogene Menge entsprach also: 01400 g ThO,.

Das Blei wurde nun elektrolysiert und ergab 0-4057 g PhO = 0°3766 g Ph.
Die abgeheberte Lisung wurde zur Trockne verdampft, mit heiem Wagser
aufgenommen (Schaumbildung, Flocken!), dann mit Salpetersiure angesiunert
und das Thorium mit Oxalsiure und Ammonoxalat gefillt. Der filtrierte Nieder-
schlag wurde geglitht und gewogen: 0°1397 g ThO,. Dieser Wert steht in guter
Ubereinstimmung mit dem Wert 0-1400 g fiir die Einwage an Thoriumoxyd.
Die Differenz betriigt 0°0003 g ThO, und liegt selbstverstindlich innerhalb der
Versuchstehler.

Das geglithte Bleioxyd wurde in Salpetersiure geldst, die Losung zur
Trockne verdampft, hierauf mit heiBem Wasser anfgenommen, wobei sich ganz
deutlich die Erscheinung der ,Hydrolyse¢ zeigte. Nun wurde abermals zur
Trockne verdampft. sodann mit Salzsiure mehrmals abgeraucht und schlieflich
mit Salzsiure 1:10 anfgenommen und das Bleichlorid filtriert. Die klare Lisung
wurde in der iiblichen Weise mit Natriumsubphosphat gefallt. Nach einigen
Tagen fielen Spuren eines Niederschlages aus, dessen Aussehen véllig dem von
Spuren Thorinmsubphosphat glich. Es scheint also tatsichlich bei der Bleielek-
trolyse eine Spur Thorium an die Anode mitzugehen.

Bs mubBte jetzt noch eine Erklirung dafiir gewonnen werden, daBl auch
Bleinitrat ,hydrolysierte“, welches. wie schon erwihnt, aus Bleisulfid auf dem
Wege iber das Sulfat, das Hydroxyd, das Superoxyd und das Oxyd erhalten
worden war. Zu diesem Zwecke wurde folgender gualitativer Versuch ansgefithrt:

Aus einer Lisung, welche etwa 1'14 g Blei in Form von Nitrat enthielt,
wurde das Blei als Sulfat mit Merckscher Schwefelsdure p. a. abgeschieden,
filtriert und geglitht. Hieraut wurde das Sulfat mit Ammoniak aufgeschlossen.
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und jetzt soweit als miglich in verdiinnter Salpetersiure geldst. Da ein Teil
unldslich blieb, wurde Ammoniak in groBem UberschuBl zugesctzt und neuerlich
ein AufschluB vorgenommen, Dies wurde noch dreimal wiederholt. Beim fiinften Male
15ste sich zwar alles Bleihydroxyd in Salpetersiure, doch iiber Nacht fiel wieder
eine geringe Menge Niederschlages aus. Er wurde einfach abfiltriert und vernach-
lagsigt. Aus dem Filtrate wurde das Blei elektrolysiert. Das Bleisuperoxyd
wurde zu Oxyd geglitht, hierauf in Salpetersiure geldst, die Lésung zur Trockne
verdampft und mit heifem Wasser anfgenommen. Auch jetzt blieb ein geringer
Riickstand. Dieser Riickstand kann wohl nur Bleisulfat gewesen sein. Wie uns
von Herrn Dozent Dr. (. Kirsch bestitigt wurde, wird bei der Bleielektrolyse,
wenn die Lisung Sulfationen enthilt, Bleisulfat an die Anode mitgerissen. Die
verwendete Salpetersiure (Merck, p. a.) wurde auf Schwefelsiure gepriift, indem
zweimal je 100 cm® zur Trockne eingedampft, mit einem Tropfen verdiinnter
Salpetersiure angesiuert und mit Bariumchlorid gefillt wurden. Es zeigte sich
so gut wie kein Niederschlag. Auch der Ammoniak war pro analysi (Kahlbaum).
Es ist also wohl anzunehmen, daf trotz des fiinfmaligen Ammoniakaufschlusses
noch immer Sulfationen zuriickblieben, die dann anodisch mitgerissen wurden
und die scheinbare ,Hydrolyse“ verursachten. Letztere Annahme wiirde auch
erkliren, daf die Elektrolysen-RaG-Werte bei K III*, K IV¢ K VI“ und
LK VII« simtlich hoher sind als die auf Grund der Bleisulfatmethode gewonnenen.
Da das Bleisuperoxyd nur schwach gegliiht wird, konnte wohl Bleisulfat zuriick-
bleiben und so zu hohe Bleiwerte vortauschen.

Der geschilderte Versuch macht also die Annahme, dafl auch in dem
erwihnten zweiten Falle der sogenannten ,Bleihydrolyse“ Thorium eine Rolle
spielt, durchaus iiberfliissig. Es wiire auch kaum zu glauben, da Thorium, wenn
auch nur in Spuren, regelmiBig von dem Bleisulfid mitgerissen werden sollte.

Wir untersuchten auch den Broggerit von Moss, von dem wir aus dem
Wiener Radiuminstitut einiges Material erhalten hatten, in bezug auf das
~Hydrolyseprodukt®, d. h. den hydrolysierenden Teil des Bleinitrats. Bei anderen
Versuchen hatten wir bereits festgestellt, dafl das ,Hydrolyseprodukt meist
kein Blei enthielt.

Etwa 10 g oder etwas mehr Bréggerit wurden genau so behandelt wie
seinerzeit die Morogoroerze't. Das elektrolytisch abgeschiedene Bleisuperoxyd
wurde zu Bleioxyd gegliitht und dieses dann in Salpetersiure gelost, die Lésung
zur Trockne verdampft und mit heiffem Wasser aufgenommen. Der unlésliche
Riickstand wurde filtriert, in Salzsiure 1: 4 geldst, Wasserstoffsuperoxyd zugefigt
und zur siedenden Lésung Natriumsubphosphat hinzugesetzt. Am nichsten Tage
hatte sich eine ganz geringe Menge Nicderschlages gebildet, der wie Thorium-
subphosphat aussah. Der Niederschlag wurde abfiltriert und geglitht: 0°0011 ¢.
Eine niihere Untersuchung wurde mit dieser geringen Menge Niederschlages
nicht vorgenommen.

Das Filtrat vom Thoriumsubphosphat wurde geteilt. In einem Teil wurde
mit Kaliumferrocyanid die Berlinerblaureaktion sehr deutlich erhalten, also
Eisen nachgewiesen, im andern wurde eine Ammoniakfillung vorgenommen. Der
Niederschlag wurde filtriert und auf dem Filter mit alkalischer Natriumstannit-
Iosung tibergossen, wobei er sich einwandfrei und stark schwarz firbte, was fur
Wismut spricht. Es wire natiirlich von vornherein naheliegend gewesen, das
»Hydrolyseprodukt“ fir Wismut zu halten, doch diesbeziigliche, von G. Kirsch
angestellte Versuche, chemisch und rontgenspektroskopisch Wismut nachzu-
weisen, hatten kein eindeutiges Ergebnis gezeitigt. Es erscheint demnach die
ganze Frage noch nicht mit geniigender Sicherheit geklirt und sie wird Gegen-
stand einer besonderen Arbeit sein.

#E. Kérner und F. Hecht, Monatsh. f. Chemie 1. c.
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SchluBbetrachtung.

Die vorstehend beschriebenen Versuche beweisen, daB die
von C. W. Davis angegebene Methode, genau den Thorium-
gehalt eines Uranerzes zu bestimmen, einer Verbesserung
insoferne bedarf, als man nach der Bleielektrolyse die ab-
geheberte Losung nicht weggieBen darf, sondern sie zur Haupt-
16sung (F,), aus der das Thorium abgeschieden werden soll, hin-
zuftigen muB, so wie das bei ,KIIT® geschehen ist. Der
Thoriumoxydgehalt des von uns untersuchten Xatangaerzes
scheint maximal ein bis zwei Hundertstelprozent zu betragen.
Fiir vollkommen aufgekldart halten wir aber die Frage nach
dem Prozentgehalt an Thoriumoxyd noch nicecht. Das wird
erst dann der Fall sein konnen, bis die angewendeten
Abscheidungsmethoden an synthetischen
Losungen eingehend gepritft sein werden, was
in einer kiinftigen Arbeit geschehen soll. Ins-
besondere bediirfen die Verhiltnisse beim Thoriumsubphosphat
noch griindlicher Klirung. Die Abscheidung des Thoriums als
Fluorid ist allerdings von E. Gleditseh (1. ¢.) an syntheti-
schen Losungen gepriift worden. Indessen diirfte eine noch-
malige Untersuchung trotzdem von Wert sein, da aus dem
Thoriumgehalt der praktisch thoriumfreien Uranerzvorkommen
auf die Richtigkeit oder Unrichtigkeit der von G. Kirsch ge-
duBerten Amnsicht?®, daB das Thorium durch «-Zerfall eines
hypothetischen Uranisotops mit dem Atomgewicht 236 ent-
standen sei, geschlossen werden kann. Nach dieser Anschanung
miilte jede Pechblende einen ihrem Alter entsprechenden
Minimalgehalt an Thorium aufweisen, s wire dann moglich,
daB sich auf den Thoriumgehalt eines primiren, kristallisierten
Uranerzes eine Methode der Altersbestimmung des Minerals
aufbauen lieBe, die eine gute Kontrolle fiir die Altersbestim-
mung nach der Bleimethode bilden wiirde, Das Alter kénnte
ndmlich aus dem Thorium-Uranverhiltnis berechnet werden
unter der Voraussefzung, daB das Mineral urspriinglich kein
Thorium enthielt. Da nun C. W, Davis in der von ihm ana-
lysierten Katangapechblende iiberhaupt kein Thorium fand
und daraus auf die Unrichtigkeit der Theorie von Kirsch
schlo8, war die vorliegende Arbeit auch fiir diese Frage von
Bedeutung. Wenn sich die bis jetzt erhaltenen Werte fiir
ThO, Dbestitigen sollten, dann wiirde dies allerdings be-
deuten, daf das Thorium kein Zerfallsprodukt eines Uraniso-
tops sein kann. Der Prozentgehalt an ThO, miifite bei unserem
Erz namlich rund das Zehnfache des gefundenen Wertes von
0:01—0:02% betragen. '

Die hauptsichlichsten analytisech-chemischen Ergebnisse
der vorliegenden Arbeit sind, kurz zusammengefaBt, folgende:

5 G.Kirsch, Mitt. Inst. Radiumf., Wien, Nr. 150 (8. 551 f£.), 1922.
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Zum Zwecke der Thoriumbestimmung muf beim Davis-
schen Analysengang die Losung, aus der das Blei elektrolytisch
abgeschieden worden ist, mit dem wuranhaltigen Filtrat, in
welchem spiter Thorium bestimmt werden soll, vereinigt
werden.

Die Fallung des Thoriums mit Natriumsubphosphat aus
der stark salzsauren Losung des Uranminerals scheint nicht
ohneweiters anwendbar zu sein, bedarf jedenfalls noch griind-
licher Klirung, ebenso die weitere Analyse des Thorium-
subphosphatniederschlages. Hs werden vermutlich bei der Fil-
lung seltene Erden mitgerissen.

BEs ist wahrscheinlich, da bei der Elektrolyse von Blei
aus einer Nitratlosung, welche auch Thorium enthilt, Spuren
von Thorium an die Anode mitgerissen werden.

Bei der von A, Schoep und W. Steinkuhler ange-
gebenen Methode der Uranbestimmung bei Gegenwart wvon
Phosphorsiure sind, wenn es sich um grofe Mengen von Uran
und Phosphorsiure handelt, die erforderlichen Fillungen mehr-
mals zu wiederholen.



