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Einleitung. 
Der Monazitsand wird seit etwa 10 Jahren 

auf Thoriumnitrat verarbeitet und bildet gegen- 
wartig das ausschliessliche Rohmaterial fur 
diesen durch das Auer 'sche Gasgliihlicht so 
wichtig gewordenen Karper. Es  hat deshalb 
auch die Bestimmung seines Thoriumgehaltes 
eine grosse praktische Bedeutung. 

Was die chemische Untersuchung des 
Monazitsandes ganz besonders erschwert, ist 
seine sehr complexe Zusammensetzung. Sein 
werthvollster Bestandtheil, weil der Trager 
des Thoriums und der Erden der Cergruppe, 
ist bekanntlich der Monazit. Daneben finden 
sich nach D r o s s b a c h  noch in wechselnden 
Mengen Quarz, Albit, Magnetit, Granat, Sa- 
marskit, Aeschynit, Rutil, Zirkon etc., also 
fast durchweg ziemlich schwer aufschliessbare 
Mineralien. Diesen fur die Analyse etwas 
ungiinstigen Verhaltnissen ist es wohl zuzu- 
schreiben, wenn sich bis jetzt nur wenige 
Analytiker mit dem Studium derselben be- 
fasst haben. Die vollstandige Analyse des 
Monazitsandes hat in eingehender Weise nur 
C. G l a s e r ' )  beschrieben. Soweit es sich 
jedoch um die Bestimmung von Thorium, 
Cer, Lanthan und Didym (welche Erden ich 
der Kiirze wegen hinfort rnit ,, Monsziterden' 
bezeichne) handelt, also gerade in ihrem 
wichtigsten Theil, fallt die Analyse des 
Monazitsandes mit derjenigen des Monazits 
zusammen, und dieses Mineral war nun aller- 
dings lange, bevor G l a s e r ' s  Arbeit erschien, 

~~ 

1) Glaser, Chem.-Ztg. 1896, 612. 
Cb. I Y U I .  

analysirt worden. Ausfiihrliche Angaben dar- 
iiber besitzen wir von K e r s t e n ,  H e r m a n n ,  
P e n f i e l d  und B l o m s t r a n d .  Um die 
Phosphorsaure von den Basen zu trennen, 
wurde das Mineral mit Soda oder i t zna t ron  
geschmolzen. Aus der Lijsung der Basen 
fallte man die Monaziterden mit einer ge- 
sattigten Kaliumsulfatlijsung als Doppel- 
sulfate. B r u s h  und Penf ie ld ' )  bedienten 
sich spater zur Trennung der Monaziterden 
von der Phosphorsaure und den iibrigen 
Basen schon der Fiillung mit Ammonoxalat. 
Zur Trennung der Erden selbst benutzte 
Kers ten ' )  die verschiedene Lijslichkeit der 
gegliihten Oxyde in Salpetersaure und Salz- 
saure. Was beim Digeriren rnit verdiinnter 
Salpetersaure in Losung ging, wurde als 
Lanthanoxyd, was dagegen beim Behandaln 
rnit concentrirter Salzsaure gelijst wurde, als 
Ceroxyd in Rechnung gebracht. Den unge- 
last bleibenden Riickstand hielt K e r s t e n  
fur Thoroxyd. Fur die Abscheidung der 
Thorerde fehlte es lange Zeit an einer auch 
nur einigermaassen zuverlassigen Methode. 
Einige Sicherheit brachte erst die durch 
C h y d e n i u s  zuerst beobachtete Fillbarkeit 
des Thoriums durch Natriumthiosulfat, welche 
Reaction denn auch bereits von Hermann3)  
und P e n f i e l  d4) bei ihren Monazitanalysen 
benutzt wurde. G l a s e r  hielt in der schon 
citirten Arbeit diese Trennung jedoch fiii 
unvollstandig und schlug vor, die Lijsung 
der Monaziterden mit iiberschiissigem Ammon- 
oxalat in Gegenwart von Ammonacetat zu 
fallen. H i n t z  und Weber5) bezeichnen 
diese Methode als vijllig unsicher, wahrend 
sie die Bestimmung der Thorerde mit Natrium- 
thiosulfat fiir die gegenwiirtig beste Methode 
halten. D r o  s s b  ach6) bezweifelt ebenfalls 
die Richtigkeit der Glaser 'schen Resultate 
und halt den zu 1,19-2,32 Proc. gefundenen 
Thorerdegehalt um 3-5 Proc. zu niedrig. 
Nach ihm ist iiberhaupt fiir die Thorium- 
bestimmung im Monazitsande noch keine 
brauchbare Methode veraffentlicht worden. 

Aus dem Angefiihrten ergiebt sich, dass 
die Frage der quantitativen Bestimmung der 

2, K e r s t e n ,  Pogg. Ann. 47, 385, 1839. 
a) Hermann, J. pr. Ch. 93, 109. 
4) Penfield, Sill. Am. J. 25, 459, 1883. 
5) Hintz 11. Weber, Z. f. analyt. Ch. 1897, 27. 
6 )  Drossbach, Z. f. ang. Ch. 1901, 655. 
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Thorerde im Monazitsande noch Iange nicht 
abgeschlossen ist und weitere Untersuchungen 
hieriiber angezeigt sind. In der vorliegenden, 
von Prof. Dr. T r e a d w e l l  veranlassten Arbeit 
stellte ich mir deshalb die Aufgabe, die in 
der neueren Litteratur fiir die quantitative 
Bestimmung des Thoriums verzeichneten Me- 
thoden und VorschIlge an der Hand von aus 
reinen Erden hergestellten Liisungen von be- 
kanntem Gehalte eingehend zu untersuchen 
und die hierbei gemachten Erfahrungen fur 
die Monazitsandanalyse zu verwerthen. 

A. Die Trennung des Thoriums von Cer 
mit Ammonoxalat. 

Wie zuerst B u n s e n  beobachtet, lost sich 
Thoriumoxalat leicht in heisser Ammonoxalat- 
losung auf, ohne beim Verdiinnen und Er- 
kalten der Losung wieder auszufallen, wih- 
rend Cer- und Didymoxalat ungelost bleiben, 
Lanthanoxalat aber beim Erkalten wieder 
ausfallt. Da  diese Reaction in der Technik 
fiir die Reindarstellung der Thoriumverbin- 
dungen mit gutem Erfolg verwerthet wurde, 
so lag es gewiss nahe, dieselbe auch fiir die 
quantitative Trennung nutzbar zu machen. 
Dies geschah meist in der Weise, dass man 
die frisch gefallten und abfiltrirten Oxalate 
der genannten Erden mit Ammonoxalatlijsung 
behandelte; eiuzig G l a s e r  ging von der 
Losung der Erden aus und fillte diese mit 
iiberschiissigem Ammonoxalat. Zunachst soll 
nun von der Glaser ' schen  Methode die 
Rede sein. 

1. Trennung durch Fcillung mit Ammmioxalat. 
Glaser ')  giebt fiir sein Verfahren folgende 

'Vorschrift: ,,Man lost die Oxyde der Erden 
in Schwefelslure, stumpft den grossten Theil 
der freien Saure durch Ammoniak ab und 
setzt zu der siedend heissen Losung eine 
ebensolche von oxalsaurem Ammonium im 
nberschusse und nach ganz kurzer Zeit, ehe 
Abkiihlung eintritt, einige ccm einer Liisung 
von essigsaurem Ammonium. Beim Abkiihlen 
fallen sammtliche Cermetalle als Oxalate 
nieder, wahrend Thorerde in Losung bleibt. 
Nach langerem Stehen (am besten iiber 
Nacht) wird filtrirt, im Filtrate die Thor- 
erde durch iiberschiissiges Ammoniak abge- 
schieden und zur Wigung gebracht.' 

Da das durch Ammonoxalat in Losung 
gebrachte Thoroxalat durch Mineralslure 
wieder gefallt wird, so ist es, wie gleich hier 
bemerkt werden soll, durchaus nicht gleich- 
giiltig, bia zu welchem Grade die Lijsung 
neutralisirt wird. Wurde eine auf ca. 150 ccm 

7, Glaser,  Chem.-Ztg. 1896, 612. 

verdiinnte Thornitratlosung (ca. 0,l g Thor- 
ixyd enthnltend) mit nur 3 Tropfen concen- 
trirter Salzsiure versetzt, so entstand nuf 
Zusatz von 10 ccm Ammonoxalatlosung 
zur siedend heissen Losung eine Fallung, 
lie sich auch bei langerem Kochen nicht 
mehr aufloste. Eine gute Trennung liess 
Bich somit nach G l a s e r ' s  Methode von vorn- 
herein nur bei einer moglichst neutralen 
Losung erwarten. Beim Losen des Thor- 
oxalates in Ammonoxalat bildet sich nach 
B r  auner'), ein complexes Thoriumammonium- 
oxalat. B r a u n e r  zeigte, dass dieses Salz 
durch Wasser unter Ausfallung von Thor- 
oxalat hydrolytisch gespalten wird , bei 
Gegenwart von iiberschiissigem Ammonoxalat 
jedoch keine Zersetzung erleidet. K o p p e l g )  
glaubt, dass sich hieraus die vielfach ein- 
ander widersprechenden Angaben iiber die 
Lijslichkeit von Thoroxalat in Ammonoxalat 
erklaren lassen. Durch einige Vorversuche 
stellte ich daher vorerst Folgendes fast: 
Neutrale Thornitratlosungen, bis ca. 0,l g 
Thoroxyd enthaltend, ergaben bei beliebiger 
Verdiinnung, kochend mit nur 10 ccm kaltge- 
sattigterAmmonoxalatlosung versetzt, auch nach 
iiber 24-stiindigem Stehen keine FBllung von 
Thoroxalat. Ferner loste ich wiederholt Thor- 
oxalat in e i n e r  g e r a d e  h i n r e i c h e n d e n  
Menge kochender Ammonoxalatlosung, ver- 
diinnte bis auf 300 und mehr ccm und liess 
Tage lang stehen, ohne dass sich Thoroxalat 
ausgeschieden hatte. Da  nun bei allen in 
der Litteratur erwihnten Versuchen noch ein 
bedeutend grosserer Uberschuss von Ammon- 
oxalat zur Anwendung gelangte, so beweisen 
die angefiihrten Versuche zur Geniige, dass 
die Ansicht K o p p e l s  nicht zutrifft. Aus 
der von B r a u n e r  mit Hiilfe des reinen, 
durch Krystallisation gewonnenen complexen 
Thoriumammoniumoxalates festgestelltenThat- 
sache der hydrolytischen Zersetzung ergaben 
sich iiberhaupt fiir unsere vorliegende ana- 
lytische Untersuchung keine .weiteren Con- 
sequenzen. 

Zu den in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellten Versuchen diente 

a) eine neutrale cerfreie T hornitratlosung. 
20 ccm derselben ergaben mit Ammo- 
niak geflllt und gegliiht einen Gehalt 
von 0,0546 g T h o 2 ;  

b) eine aus dem Laboratorium von Prof. 
Dr. T r e a d w e l l  stammende und seiner 
Zeit von Ki j l le  fiir Atomgewichts- 
bestimmungen benutzte Cerosulfatl6sung. 
Durch Fallung mit Oxalslure bestimmte 

Brauner,  Chem. Centralbl. 1899, 822. 
g, Koppel, Die Chemie des Thoriums, Sammlg. 

chem. u. techn. Vortrige S. 358. 



man den Gehalt derselben in 20 ccm 
Z l l  0 ,1099 g ceo , .  

Es wurden immer je 2 0  ccm der beiden 
Liisungen (in zwei Fallen 40 ccm der Cer- 

- 
~ 

Ver- 
such 
- 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

plexenThoriumammoniumoxalates g a n z  
b e d e u t e n d  und macht einen so grossen 
Uberschuss von Ammonoxalat nothwendig, 
class dadurch wagbare Mengen Cer mit in das 

Gefallt mit 

Ammonosalatliisung allein oder unter g l e i ch -  
z e i t i g e m  Zusatze von 5 ccm Ammonacetat- 
liisung 1 : 1 0  gefallt und nach der angegebenen 
Zeit filtrirt. Im Filtrat brachte man die 
Thorerde durch Ammoniak zur Abscheidung. 
Den geringen Gehalt des Thoroxyds an Cer 
bestimmte man auf colorimetrischem Wege 

10 ccm 
Ammonoxalat 

10 ccm 
Ammonoxalat und 

Ammonacetat 
50 ccm 

Ammonoxalat 
50 ecm 

Ammonoxalat und 
Amm onacetat 

50 ccm 
Ammonoxalat 

50 ccm 
Ammonoxalat und 

Ammonacetat 
50 ccm 

Ammonoxalat 
50ccm . 

A4mmonoxalat und 
Ammonacetat 

50 ccm 
Ammonoxalat 

50 ccm 
Ammonoxalat und 

Ammonacet.at 

kung des Cers theilweise aufzuheben, hat 
aber den Nachtheil zur Folge, dass eine 
etwas grSssere Menge Cer in die Thorerde- 
fallung gelangt. Es lOsst sich voraussehen, 
und die Versuche 5 und 9 bestatigen es, 
dass in Folge der Wirkung des Cers auf die 
Loslichkeit ' des Thoroxalates in Ammon- 

Filtrirt 

Nach Stehen iibtr 
Nacht 

Sofort nach dem 
Absetzen 

Nach ca. 2 Stdn. 

Nach Stehen iiber 
Nacht 

Naeh ca. 2 Stdn. 

Bei den oben erwiihnten Vorversuchen 
wurde nachgewiesen, dass bei Abwesenheit 
anderer Erden 10 ccm Ammonoxalatlijsung 
vollstandig ausreichen, um ca. 0, l  g Th 0, 
als complexes Thoriumammoniumsalz in LB- 
sung zu halten. Wie die in der Tabelle I 
mitgetheilten Trennungen zeigen, ist diese 
Menge bei Anwesenheit von Cer ganz unzu- 
reichend. Beim Versuch 9, wo das Mengen- 
verhaltniss von Thorium und Cer ungefahr 
demjenigen imMonazitsande entspricht, blieben 
trotz einem Zusatz von 50 ccm Ammonoxalat- 
losung nur ca. 0,04 g Th 0, gelost. Ce r  
e r s c h w e r t  s o m i t  d i e  B i l d u n g  d e s  com- 

Angewandt 

Th 0, 

0,0546 

g 

Ce 0, 

0,1099 

R 

0,2198 

0,2198 

Gefunden 

Th 0, 
B 

O,'W35 
(mit 0,0002 CeO,) 

0,0291 
(mit 0,0005 CEO,) 

0,0539 
(mit 0,0015 CeO,) 

0,0553 
(mit 0,0021 CEO,) 

0,0417 
(mit 0,0008 CeO,) 

(mit 0,0012 CeO,) 
0,0601 

0,0399 
(mit 0,0022 CeO,) 

0,0535 
(mit 0,0031 CeO,) 

Ce o2 
B 

0,1601 

0,1345 

0,1092 

0,1071 

0,1100 

0,1091 

0,1220 

0,1139 

0,2341 

0,2211 

T h o r  u n d  C e r  ganz verschiedene Resultate 
liefert. 

Aus dem Angefiihrten ergiebt sich zur 
Geniige, d a s s  d u r c h  e i n e  e i n m a l i g e  F a l -  
l u n g  m i t  A m m o n o x a l a t ,  a u c h  b e i  Zu-  
s a t z  von A m m o n a c e t a t ,  u n t e r  k e i n e n  
Umst i inden  e ine  z u v e r l z s s i g e  T r e n n u n g  
d e s  T h o r i u m s  von Cer  e r r e i c h t  wi rd .  
Fur eine Wiederholung der Fallung ergeben 
sich aber aus der Bestjindigkeit der Oxalate 
gegen Sauren und dem schlechten Filtriren 
so viele Schwierigkeiten, dass daran nicht 
gedacht werden kann. 

25' 
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C o l o r i m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g  v o n  Cer  
n e b e n  Thor ium.  

Bei den vorliegenden Versuchen hatte 
ich bestindig mit Thoroxyd zu thun, das 
mit geringen, oft nur mg betragenden 
Mengen Ceroxyd verunreinigt war. Fur die 
Bestimmung derselben konnte hiichstens die 
Methode von R n o r r e  (beruhend auf der 
Oxydation des Cers zu Cerdioxyd und Ti- 
tration desselben mit Wasserstoffperoxyd) in 
Betracht kommen, allein auch dieses Ver- 
fahren erwies sich, abgesehen von seiner 
UmstPndlichkeit, fiir diese geringen Mengen 
Cer als zu unsicher. Dagegen glaube ich 
den Zweck auf ziemlich einfache Weise auf 
c o l o r i m e t r i s c h e m  Wege erreicht zu haben. 

Durch Aufschliessen mit Kaliumpyrosulfat 
b a c h t e  man das mit Cer verunreinigte 
Thoroxyd wieder in Liisung und fillte dann 
die Erden rnit Wasserstoffperoxyd und Am- 
moniak wiedcr . aus. Daa als dunkelorange 
gefarbtes Peroxyd ausgefallte Cer ertheilte 
dem ganzen Niederschlag eine gelbe oder 
orange Firbung. Andererseits bereitete 
man durch Verdunnen von 20 ccm der Cer- 
1ijsung (= 0,1099 g Ce 0,) auf einen Liter 
eine Liisung, von der 5 ccm 0,55 mg Ce Op 
enthielten. Von dieser Liisung pipettirte ich 
in verschiedene Becherglaser 2,5 ccm 
(= 0,27 mg Ce 03, 5 ccm etc., fiigte d a m  
eine dem Thoriumgehalt der zu untersuchen- 
den Substanz entsprechende Menge einer 
Thornitratlijsung und fallte mit Wasserstoff- 
peroxyd und Ammoniak. Da  sich die FPr- 
bung des Niederschlages in den Vergleichs- 
glasern durch ihre verschiedene Intensitit 
ziemlich heutlich unterschied, so konnte durch 
Vergleichung der Cergehalt der Substanz an- 
nahernd bestimmt werden. Fiir viele Falle 
war diese Bestimmung geniigend genau. 

Um die Bestimmungen mit Hiilfe des 
Wol ff'schen Colorimeters ausfiihren zu kijnnen, 
musste natiirlich eine Fallung der Erden 
vermieden werden. Dies erreicht man durch 
einen Zusatz von Citronensaure. Wird eine 
verdiinnte, geringe Mengen von Cer ent- 
haltende Thornitratlijsung nach Zusatz von 
geniigend CitronensPure rnit Wasserstoffper- 
oxyd versetzt und die S h r e  dann allmahlig 
mit Ammoniak abgestumpft, so tritt eine 
starke Gelbfarbung auf, ohne dass Thoroxyd 
gefallt wiirde. Die Fiirbung bleibt einigt 
Stunden constant, urn dann allmahlig auszu' 
bleichen. Gestiitzt auf diese Thatsache b e  
stimmte ich, urn gerade ein Beispiel anzu 
fiihren, den im Versuch 9 Tab. I angegebcneI 
Cergehalt wie folgt: 

Das cerhaltige Thoroxyd (0,0399 
wurde durch Schmelzen mit Pyrosulfat unc 

lehandeln der Schmelze rnit Salzsaure in 
bsung gebracht, rnit Ammoniak ausgefiillt, 
er Niederschlag in Salpetersaure gelijst, ziir 
'rockne verdampft, mit Wasser aufgenommen 
nd von den Filterfasern durch Filtration 
etrennt. Zum Filtrat setzte man eine ab- 
emessene (vorher ausprobirte) Menge Citronen- 
aure und WasserstoEperoxyd, neutralisirte 
ierauf rnit Ammoniak und brachte die Lo- 
ung in einem der Glascylinder auf 100 ccm. 
n den andern Cylinder pipettirte ich 5 ccm 
ler verdiinnten Cerliisung (= 0,00055 g 
IeO,) und eine den 0,0399 g T h o 2  an- 
Ghernd aquivalente Menge einer cerfreien 
rhornitratlosung, fiigte die gleiche (bcim 
. . Cylinder angewandte) Menge Citronensaure, 
JVasserstoEperoxyd und Ammoniak hinzu und 
rerdiinnte auf 100 ccm. Nach dem Abfiiessen- 
assen der Fliissigkeit im 1. Cylinder auf 
!5 ccm war Farbengleichheit erreicht. So- 
nit befanden sich darin 

loo. 0,55 m g  = 2,2 mg Ce 0,. 25 

2 .  Trennung durch Digeriren der Oxalate 
mit Ammonoxalat. 

Dieses Verfahren hatte der Glaser 'schen 
Methode gegeniiber den V o r t h d ,  dass man die 
3xalate, als welche die seltenen Erden zunachst 
immer abgeschieden werden, nicht erst wieder 
eu liisen brauchte. H i n t z  und Weber") 
bemerken, dass das Digeriren der Oxalate 
3eshalb nicht angehe, weil man immer ein 
triibes Filtrat erhalte, verwenden aber dieses 
Verfahren gleichwohl zur Thoriumbestimmung 
im Thorit"). Um sZmmtliches Thoroxalat 
in Lijsung zu bringen, muss nach H i n t z  
und W e b e r  das Digeriren 3-4 ma1 wieder- 
holt werden, wobei nach jeder Operation die 
Fliissigkeit verdiinnt und 2 Tage stehen ge- 
lassen wird.. Schliesslich hat man das so 
erhaltene Thoroxyd nochmals mit Schwefel- 
siiure in  Losung zu bringen und durch Fal- 
lung rnit Natriumthiosulfat zu reinigen. Auu 
dieser Arbeitsweise zu schliessen, konnte das 
in Frage stehende Verfahren fur eine rasche 
und doch zuverlassige Bestimmung von Tho- 
rium eigentlich kaum mehr in Betracht 
kommen. Urn zu einer richtigen Beurtheilung 
dieser Trennungsmethode zu gelangen, schien 
es aber immerhin angezeigt, dieselbe an Hand 
von Mischungen von bekanntem Gehalte ein- 
ma1 zahlenmassig zu verfolgen. 

10) Hintz und Weber, Zeitschr. f. anal. Chem. 

11) Hintz und Weber, Zeitschr. f. anal. Chem. 
36, 676. 

1697, 2'7. 
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0,1376 

0,1125 

0,1088 

Bsnz: Thoriumboitlmrnung im Monazitundo. XV. JahrR.ng. 
Eon 13. 1. April 1904.l 

0,0274 
(mit 0,0008 CeO,) 

0,0519 
(mit 0,0015 Ce 0,) 

0,0562 
(mit 0,0036 Ce 0,) 

I ,  ii s 1 i c  h k e i  t d e s  T h o r  o x a l  a t e s 
i n  A m m o n o x a l a t .  

26 c m  einer Thornitratlijsung (= 0,0443 g 
Tho,) wurden etwas verdiinnt und rnit Oxal- 
saure gefillt. Der abfiltrirte Niederschlag 
von Thoriumoxalat 16ste sich schon in 3 ccm 
siedender Ammonoxalatlijsung klar auf. Die 
beliebig mit Wasser verdiinnte Lijsung ergab 
auch nach langerem Stehen keinen Nicder- 
schlag. 

L ii s li  c h k e i t d e s C e r  o x a1 a t  e s 
i n  A m m o n o x a l a t .  

2 5 ccm einer Ceriammoniumnitratlisung, 
enthaltend 0,2086 g CeO,, wurden rnit Oxal- 
saure gefallt und der abfiltrirte Niederschlag 
lingere Zeit auf dem Wasserbade rnit 20 ccm 
Ammonoxalatlosung digerirt, die Lijsung hier- 
nuf auf ca. 100 ccm verdiinnt und abfiltrirt. 
Aus dem Filtrat wurde das Cer rnit destil- 
lirtem WasserstoEperoxyd und Ammoniak 
niedergeschlagen. 

Tabelk II. 

Versuch I Riickstand I In LBsung 

0,2070 g CeOp 0,0019 g CeO, 
0,2073 - - 0,0015 - - 

3 0,2072 - - 0,0014 - - 

D i g e r i r e n  d e r  O x a l a t e  
von  0,2086 g CeOY u n d  0,0443 g T h o 2  

m i t  20 ccm A m m o n o x a l a t .  
Man fallte das Gemisch der Cer- und 

Thorlijsung mit Oxalsaure, spiilte die Oxalate 
nach dem Abfiltriren in eine Schale und 
digerirte mehrere Stunden mit 20 ccm Ammon- 
oxalatlijsung auf dem Wasserbade. Dann 
wurde auf ca. 100 ccm verdiinnt, iiber Nacht 
stehen gelassen und durch Filtration getrennt. 
Bei einem 2. und 3. Versuch verfuhr man in 
ganz derselben Weise, spiilte jedoch d i e  
rackstandigen Oxalate wieder vom Filter, 
um das Digeriren noch ein 2. bez. 3. Ma1 
vorzunehmen. Aus den Filtraten fallte man 
die Erden mit Ammoniak. 

Tabelk III. 

versuch I ~ i ~ ~ ~ &  1 R i c k r d  1 In LBsung 
B 

1 0,2248 ' 0,0275 
0,2169 i 0,0369 

2 3 I ; m i ; ,  0,2117 0,0403 

Es  gingen somit in Lijsung: 
beim 1. Digeriren 0,0275 g Tho, 

- 2. - 0,0089 - - 
- 3. - 0,0042- - 

Trotz dreimaligen Digerirens waren 
0,0443 - 0,0409 = 0,0034 g Th 0, 

iicht gelijst worden. 

D i g e r i r e n  d e r  O x a l a t e  
ion  0,1099 g C e 0 ,  u n d  0,0546 g T h o 2  

m i t  50 ccm A m m o n o x a l a t .  
Tabelle IV. 

Versuch I Digerirt 1 R i i c k r d  ~ In Losung 
R 

I I I 
einmal 

zweimal 

~ dreimal 

Es  waren in Losung gegangen: 
ieim 1. Digeriren 0,0274 g Tho, (mit 0,8 mg CeO,) 

- 2. - 0,0251 - - - 0,7 - - 
- 3. - 0,0037 - - - 1,l - - 

E i n m a l i g e s  D i g e r i r e n  d e r  O x a l a t e  v o n  
0,1099 g CeO, u n d  0,0546 g T h o ,  rnit 

100 ccm A m m o n o x a l a t .  
Die Oxalate wurden diesmal rnit sehr 

wenig Wasser in ein Becherglas gespiilt, 
liingere Zeit mit 100 ccm Ammonoxalatlijsung 
gekocht und nach dem Stehen iiber Nacht 
durch Filtration getrennt. 

Riickstand: 0,1367 g. 
In Lijsung: 0,0271 g ThOa (mit 1 mg 

CeO,). 
Mit 100 ccm Ammonoxalatlijsung war 

somit keine grossere Menge Thoroxalat in 
L6sung gegangen, als beim einmaligen Dige- 
riren rnit 50 ccm. 

Die eigenthiimliche Wirkung des Cers auf 
die Loslichkeit des Thoroxalates in Ammon- 
oxalat trat bei diesen Versuchen noch viel 
auffallender hervor, als bei der Fallung mit 
Ammonoxalat. D i e s e l b e  Menge  T h o r -  
o x a l a t  (entsprechend 0,0546 g Tho,), d i e  
s i c h  i n  3-4 ccm A m m o n o x a l a t l i j s u n g  
m i t - L e i c h t i g k e i t  au f l i j s t e ,  w u r d e  b e i  
A n w e s e n h e i t  von  C e r  von  100 ccm 
k o c h e n d e r  A m m o n o x a l a t l o s u n g  n u r  
z u r  H a l f t e  geli jst .  

A u s  e i n e m  Gemisch  d e r  O x a l a t e  
von  C e r  u n d  T h o r i u m  (erhalten durch 
Fallen einer Lijsung dieser Erden) l a s s t  
s i ch  s o m i t  d a s  T h o r o x a l a t  nu r  d u r c h  
w i e d e r h o l t e s  D i g e r i r e n  m i t  e i n e m  ziem- 
l i c h  g r o s s e n  U b e r s c h u s s e  von  Ammon-  
o x a l a t  in Losung b r i n g e n ,  w o b e i  d a n n  
a b e r  e r h e b l i c h e  Mengen  von C e r o x a l a t  
m i  t ge l6  s t w e r  d en. 

Durch die bhherige Untersuchung glaube 
ich eine geniigende Erklarung fiir die viel- 
fachen Widerspriiche in den Angaben iiber 



die Thoriumbestimmung mittels Ainmon- 
oxalat gegeben zu haben. Der Grund hier- 
fiir und fur die Unbrauchbarkeit der beiden 
untersuchten Methoden liegt also nicht in 
einer nachtriiglichen hydrolytischen Spaltung 
des complexen Thoriumammoniumoxalates, 
sondern in der durch das Cer stark ver- 
minderten Lijslichkeit des Thoroxalates in 
Ammonoxalat. Diese Wirkung des Cers be- 
ruht sehr wahrscheinlich darauf, dass aus 
einer Lijsung von Cer- und Thorerde das 
Thorium durch Oxalsaure in Form eines 
gegeniiber Ammonoxalat sehr bestandigen 
Doppelsalzes (Cer - Thoriumoxalat) gefallt 
wird. Durch Hinzufiigen von Ceroxalat zu 
reinem Thoriumoxalat wird, wie zahlreiche 
Versuche gezeigt haben, die Lijslichkeit des 
letztern in Ammonoxalat in keiner Weise 
beeintrachtigt. 

B. Die Trennung des 
Thoriurns von Cer rnit Natriurnthiosulfat. 

Diese Methode soll nach D r  o s s b a c h la) 

gegenwartig in der Analyse der seltenen 
Erden fast ausschliesslich angewandt werden 
und sich namentlich fiu thorreiche Producte 
eignen. Am eingehendsten befassten sich 
damit H i n t z  und Weber'?, welchen wir 
ein fiir die Gliihkijrper- und Thornitrat- 
analyse bestimmtes, jedoch sehr weitliiuflges 
Verfahren verdanken. Es besteht im Wesent- 
lichen darin, dass der erste durch Natrium- 
thiosulfat erzeugte Niederschlag mit Salzsiure 
wieder in Lijsung gebracht und ein zweites 
Ma1 rnit Thiosulfat gefiillt wird. Aus den 
vereinigten Filtraten werden die Erden mit 
Ammonisk abgeschieden, gelijst und wiederum 
der Thiosulfatflallung unterworfen. Die Vor- 
versuche der beiden Verfasser erstreckten 
sich alle auf Gemische von Thorium und Cer 
im Verhaltniss der Gliihkiirper (ca. 99 Theile 
Thoroxyd auf 1 Theil Ceroxyd). In diesem 
Abschnitte soll nun die Brauchbarkeit dieser 
Methode fiir die Thoriumbestimmung, im 
Monazitsande, der bekanntlich entgegen- 
gesetzte Mengenverhaltnisse aufweist, gepriift 
werden. 

1. Fdlbarkeit von Thorium durch 
~atriumthiosulfat. 

2Occm einer Thornitratliisung (= 0,0443g 
Tho,) wurden auf ca. 150 ccm verdiinnt, rnit 
2 Tropfen Salzsaure versetzt und rnit 1 g 
Natriumthiosulfat kochend gefallt. Der Nie- 
derschlag betrug: 

'2) Drossbach, Zeitschr. f. angew. Chem. 1901, 

13) Hintz  und Weber, Zeitschr. f. anal. Chem. 
655. 

35, 543 und 86, 676. 

I Bei diesen Leiden Yersuchen 
1. Versuch 0,0425 g l6ste man den Kiederschlag 
2. - in Salzsaure und fiillte ein 

3. - 0,0428 g 1 Niederschlng direct velbrannt 
4. - 0,0425 g und gegliiht. 

Die Menge des Fallungsmittels wurde 
nicht varirt, denn nach H i n t z  und W e b e r  
bewirken 0,5 und 5 g Thiosulfat gennu die- 
selbe Fallung. Dagegen schien es nicht iiber- 
fliissig, zu erfahren, ob der mit Nat,rium- 
thiosulfat erzeugte Niederschlag direct ver- 
gliiht werden kiinne oder ob derselhe (\veil viel- 
leicht natriumhaltig) ein 2. Ma1 rnit Ammo- 
niak gefillt werden miisse. Letzteres ist, 
wie die Zahlen beweisen, nicht nothwendig. 

Die Versuche bestiitigen, dass die Fallung 
nicht quantitativ ist ,  indem ca. 3-4 Proc. 
Thorium noch gelijst bleiben. 

0'0431 1 2. Ma1 rnit Ammoniak. 

2. Trennung durch einmaligge Fallung mit 
Natriumthiosulfat. 

Das Gemisch von Thorium- und Cersalz 
wurde auf ca. 150 ccm verdiinnt, in der 
Siedehitze mit 1 - 2 g Natriumthiosulfat ge- 
fiillt und nach langerm Stehen durch Filtration 
getrennt. In zwei Fallen bestimmte man 
den Cergehalt des Thoroxyds auf colori- 
metrischem Wege. 

Tabelle V. 

PI 

1 0,0546 0,1099 0,0528 
(mit 0,3 mg CeO,) 

(mit 0,2 mg CeO,) 
2 1 -  0,0521 _- 

4 3 ; I :  0,0517 - 
0,0499 0,1135 

Das gegliihte Thoroxyd war in Folge 
Cergehalts etwas gelblich, doch erwies sich 
die Menge des Cers als sehr gering. Da  
mit dem Thorhydrat stets Schwefel abge- 
schieden wird und die iiberstehende Liisung 
auch nach liingerm Stehen nie ganz klar 
wird, lauft das Filtrat sehr oft triibe durch. 
In Folge dessen ist auch das Auswaschen 
mit Schwierigkeiten verbunden, D i e b i s - 
h e r i g e n  Versuche  z e i g e n ,  d a s s  e ine  e in-  
m a l i g e  F i i l l ung  n u r  g a n z  r o h e  W e r t h e  
l i e f e r n  wiirde.  

3. Trennung durch wiederholte Fallung mit 
Natriumthiosulfat. 

Das hierbei einzuschlagende Verfahren er- 
gab sich aus dem Vorhergehenden von selbst. 
Trotzdem sich in den soeben mitgetheilten 
Versuchen das Thoroxyd als ziemlich rein 
erwiesen hatte, schien es doch rathsam, den 
ersten Niederschlag mit Salzsaure in Liisung 
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I 

Natriumthiosulfat zu unterwerfen. Aus den 
rereinigten Filtriiten wurden die Erden SO- 

die so durchgefiihrte Trennung auch fur ganz 
andere Mengenverhaltnisse von Thorium und 

mit Thiosulfit gefiillt - 
Niederschlae I11 Filtrat 111 
0,0023 g THO, 

(mit ca. 0,2 mg CeO?) 

Niederschlag 11 0,0405 
Niederschlag 111 0,0023 
Auf dem Filter 0,0013 
Gefunden 0,0441 g Tho, iind 0,2084 g CeO, 
Angewandt 0,0443 - - - 0,2086 - - 

2. Versuch. Wie Versuch 1 zeigt, lasst 
sich der Thiosulfatniederschlag nuf dem Filter 
nicht vollsthdig liisen. Es  ist daher vor- 
theilhafter , das Filter auf einer Glasplatte 
auszubreiten , den Niederschlag mit heissem 
Wasser in eine Porzellanschale zu spiilen 
und das Filter wiederholt mit heisser Salz- 
saure und Wasser abzuspritzen. Ein Riick- 
stand liess sich alsdann auf dem Filter nicht 
mehr nachweisen. Ganz gleich wurde auch 
mit dem Ammoniakniederschlag verfahren. 
Niederschlag 11 0,0385 

111 0.0051 
Gefunden 
Angewandt 0,0443 - - - 0,2086 - - 

0,0436 g Tho, und 0,2077 g CeO, 

3. Versuch .  
Niederschlag I1 0,0393 

III 0,0041 
Gefunden 0,0434 g Tho, und 0,2079 g CeO, 
hngewandt  0,0443 - - - 0,2086 - - 
Wohl in Folge des schlechten Filtrirens 
stimmen die Niederschlage I1 und 111 unter 
sich nicht besonders gut iiberein. Da jedoch 
die Filtrate wieder zur Fallung gelangen, SO 
gleicht sich das wieder aus. Das Endergeb- 
niss ist ein durchaus befriedigendes und es 

mit Ammoniak gefiillt 
0,2084 g CeO,  

sulfatzusatz stets zum Kochen zu erhitzen 
und sich zu iiberzeugen, dass hierbei keine 
Triibung eintritt. Als andere Nachtheile der 
Methode miissen hervorgehoben werden d a s  
sch  l e c h t e  F i l t r i r e n  u n d  d i e  Unmiig l ich-  
k e i  t ,  i n  F o l g e  d e r  r e i c h l i c h e n  Schwefe l -  
a b s c h e i d u n g  e inen  g e r i n g e n  T h o r e r d e -  
n i e d e r s c h l a g  ohne  W e i t e r e s  zu e r k e n -  
nen.  Der Hauptiibelstand ist jedoch die 
W e i t l a u f i g k e i t  d e s  V e r f a h r e n s ,  das fiir 
eine einzige Thoriumbestimmung mindestens 
drei Thiosulfatfallungen und eine Ammoniak- 
fallung nothwendig macht. Weitere Unter- 
suchungen iiber die quantitative Bestimmung 
des Thoriums waren deshalb wohl gerecht- 
fertigt. 

C. Die Abscheidung des Thoriums mit 
Wasserstoffperoxyd. 

Diese zuerst von L e c o q  d e  B o i s b a u d r a n  
und Clev  e angegebene Reaction verweptheten 
Wyroubof f  und V e r n e u i l  fiir die Rein- 
darstellung yon Thoriumsalzen. Letztern ver- 
danken wir auch die wenigen Mittheilungen 
iiber die Anwendung derselben in der Ana- 
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lyse'"). Nach denselben stiessen die Ver- 
fasser hierbei auf unvorhergesehene Schwie- 
rigkeiten, hauptsachlich darin bestehend, 
dass das Thorperoxyd beim Gliihen zer- 
staube und sich auch in Saure wegen Ver- 
spritzens trotz aller Vorsicht nicht ohne Ver- 
lust lijsen lasse. Diesen, von uns als un -  
zu t r  e f fen  d befundenen Angaben ist es jeden- 
falls zuzuschreiben, wenn von dieser Methode 
bis jetzt in der Analyse thoriumhaltiger 
Mineralien kein Gebrauch gemacht wurde. 

Die Analyse des Monazitsandes hat es 
h e r  rnit g e r i n g e n  Thorniederschlagen zu 
thun und diese 16sen sich nach allen unsern 
Beobachtungen, mit Wasser in eine Schale 
gespiilt, in Salzsaure und in Salpetersaure 
in der Kalte langsam, in der Warme rascher, 
aber ohne namhafte Gasentwicklung auf. 

Mit verdiinnter Saure beobachtet man 
iiberhaupt keine solche, vermutlich weil die 
geringe Menge Sauerstoff in der Fliissigkeit 
gelijst bleibt. Wyroubof f  und Verneu i l  
schildern den Thorperoxydniederschlag als 
eine ausserst voluminijse Gnllerte und er- 
achten es fiir niithig, denselben in mit Jod- 
ammonium versetzter Salzsaure zu losen und 
mit Ammoniak die Thorerde wieder auszu- 
fallen. Bei unsern Versuchen mit Wasser- 
stoffperoxyd wurde gleich von Anfang an 
ein A m m o n s a l z  (Ammonium-Chlorid oder 
-Nitra@) zugesetzt (was von Wyrouboff  
und Verneu i l  offenbar unterlassen wurde), 
wodurch ganz wesentliche Vortheile erreicht 
wurden: die FBllung erfolgte vie1 rascher 
und unter Bildung eines lockeren, flockigen 
Niederschlages, der sich bei einigem Riihren 
alsbald zu Boden setzte und ohne Miihe 
filtrirt und ausgewaschen werden konnte. 
Wie spater gezeigt wird, 15sst sich dieser 
Niederschlag bequem direct gliihen und 
wagen. 

No t i z  i iber  d a s  Wasse r s to f fpe roxyd .  
Zu den folgenden Versuchen diente von 

fixen Bestandtheilen freies , also destillirtes 
WasserstofFperoxyd. Da das mir zurverfiigung 
stehende kiiufiiche Product sehr verdiinnt war, 
so wurde dasselbe bei der Reinigung zugleich 
concentrirt. Es geschah dies dadurch, dass 
.man das kiidiche Product (ca. 1-proc.) in 
einem geraumigen Fractionirkolben im Va- 
cuum in bekannter Weise bis auf 'I4 seines 
Volumens. einengte, dann die Vorlage (sie 
enthielt ein ganz verdiinntes Wasserstoff- 
peroxyd yon 0,OE bis 0,l Proc.) wechselte 
und den Rest fir sich au fhg .  So wurde 
ein immer noch ziemlich verdiinntes Product 

'*) Wyrouboff nnd Verneuil, Cornpt. rend. 
128, 340. 

von 2,3 bis 2,5 Proc. erhalten, das sich aber 
hei unsern quantitativen Arbeiten als sehr 
geeignet erwies. 

1.  Fdlbarke i t  des Thorium niit 
Wzsserstoffperoryd. 

20 ccm einer neutralen Thornitratlijsung 
(= 0,0443 g T h o s )  versetzte man mit 
Salrniakltjsung, verdiinnte auf ca. 100 ccm 
und fallte in der Warme (bei ca. 60') mit 
10 ccm Wasserstoffperoxyd. Nach dem Ab- 
filtriren breitete man das Filter sammt dem 
Niederschlag auf .einer Glasplatte pus, spiilte 
letztern mit heissem Wasser in eine Porzellan- 
schale und spritzte das Filter wiederholt mit 
heisser Salzsaure (1 : 2 )  und Wasser ab. 
Nachdem sich der Niederschlag geliist, wurde 
rnit Ammoniak gefallt und im Platintiegel 
verbrannt und gegliiht. 

Angewandt: 0,0443 g Tho,. - - 
G e f u n d e n :  1. Versiich 0,0541 1 aus ccm gefillt 2. ,, 0,0443 J 

3. .. 0.0140 I 150 .l. ,, ,, 
4. 0;0443 200 ,. 

Es wurde nun versucht, das Thorperoryd 
direct zu gliihen. Eine Probe des noch 
feuchten Niederschlages, auf dem Platinspatel 
gegluht, zerstaubte allerdings zu einem feinen 
Pulver. Man wickelte deshalb den etwas 
getrockneten Niederschlag in das Filter und 
verbrannte ihn bald in der Platinspirale, 
bald im Platintiegel. Auf diese Weise erhielt 
man mit den obigen v o l l s t a n d i g  i d e n t i -  
s che  R e s u l t a t e .  Es ist klar, dass bei 
den weiteren Versuchen dieser einfachere Weg 
beibehalten wurde. 

Zu den folgenden Trennungen diente noch 
eine bereits friiher erwlihnte Ceriammonium- 
nitratlosung von bekanntem Gehalte. Die 
Anfangs gemachten Versuche fielen in Folge 
sttirender Nebenwirkungen des Wasserstoff- 
peroxyds auf die Cerilijsung nicht besonders 
giinstig aus, bessere Resultate wurden erst 
erhalten, nachdem man die Cerilijsung jeweilen 
zuerst fiir sich durch Erhitzen mit Wasser- 
st ofFperoxy d reducirt e. 

2. Trennung des Thoriums von Cer &arch ein- 
malige Fillung init Wasserstofperoxyd. 

25 ccm der Cerilijsung (= 0,2086 g CeO1) 
erwarmte man mit einigen ccm Wasserstoff- 
peroxyd, bis die Fliissigkeit farblos geworden, 
setzte hierauf eine abgemessene Menge Thor- 
nitratlijsung (= 0,0443 g Tho2)  hinzu, ver- 
diinnte mit Salmiak und Wasser auf ca. 100 ccm 
und fallte in der Warme mit 10 bis 15 ccm 
Wasserstoffperoxyd. Bus dem Filtrat fallte 
man Cer durch Oxalsaure. 
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- 
ilngewandt Gefunden Ver- - . _. 

such I Tho, 1 coo, I CeO, 
l g l g  

1 0,0443 0,2086 

2 s  n 

3 
4 

g l g  

0,0448 I 0,2078 
init ca. 1 rug CeO, i 
rnit ca. 1 mg CeO, 

0,0452 ’ 0,2080 

0,0450 0,2075 
0,0450 0,2077 

Die folgenden Versuche beziehen sich 
auf eine Mischung yon Thornitrat- und C e r o - 
sulfatlijsung und fiihrten zu etwas ab- 
weichenden Ergebnissen, obschon ganz gleich 
verfahren wurde, 

l’abelle VII. Versuch 

.- 
Angewandt I Gefunden Ver- I-- 

Th 0, ccm freie 
- Salpetersiure 

angswandt I gafondsn 1 : 10 

s j h  Thfa ~ c”p1 Thf3 ~ Ce? - 

0,0546 0,1099 0,0561 0,1077 
OiO546 0,1099 0,0568 0,1080 
0,0546 0,2198 0,0560 0,2170 

1 
$2 
3 
4 

3. Trennung durch zweimaligc F6lluiig. 

0,0546 0,0546 1 

0,0534 2 
1 0,0545 1 1 0,0534 2 

Hierzu wurde die in den letzten 3 Ver- 
suchen benutzte Mischung (aus Thornitrat und 
Cerosulfat) gebraucht. Die erste Fallung von 
Thoriumperoxyd brachte man durch Salpeter- 
saure wieder in Lijsung, dampfte vollstandig 
zur Trockne, nahm mit Wasser auf und 
wiederholte die Fallung mit Wasserstoff- 
peroxyd. In jedem der beiden Filtrate wurde 
das Cer durch Oxalsaure ausgefallt. 

Tabelle VIM 

0,0546 0,1099 0,0544 0,1075 im 1. Filtrat I I I 1 0,0019 n 2. n 

2 0,0546 0,1099 0,0548 0,1080 ,, 1. ,, I I I 1 0,0018 I 2. 
I I I 1- 

0,1092 10,1099 0,1088 0,1075 ,, 1. I I 1 i 0,0026 n 2- n 

I I ’ 0,1101 

Durch zweirnaligc Fallung aus neutraler 
Lijsung wurden zwar durchweg ganz be- 
friedigende Resultate erhalten, dagegen ge- 
langten bei allen mit der Cerosulfatlijsung 
angestellten Versuchen (Tabellen VII und VIII) 
etwas gijssere Cermengen in die erste 
Fallung. Der Grund war offenbar der, dass 
geringe Mengen von Cerosulfat durch Wasser- 
stoffperoxyd zu schwerlijslichem Cerisulfat 

ah. 1904. 

Trennung rnit Wnsserstoffperoxycl die An- 
wesenheit von Sulfaten vkrmeiden und darnach 
trachten, n u r  s a l p e t e r s a u r e  S a l z e  in 
Losung zu haben. Uber die Fallbarkeit des 
Thoriums atis einer Lijsung mit freier Sal- 
petersaure geben die folgenden Versuche 
Aufschluss. 

4 .  Fallbarkeit des Thoriums rnit Wassersloff- 
peroxyd aus salpetcrsaurer Liisung. 

Die Fallung wurde bei allen 4 Versuchen 
bei 60-80° und rnit 50 ccm Fliissigkeit 
vorgenommen. 

I’abelle IX .  

D i e  F a l l u n g  d e s  T h o r i u m s  d u r c h  
W a s s e r s t o f f p e r o x y d  i s t  s o m i t  n u r  a u s  
n e u t r a l e r  o d e r  g a n z  s c h w a c h  s a u r e r  
Li j sung  (auf 50 ccm Fliissigkeit 1 ccm Sal- 
petersiiure I : IO) q u a n t i t a t i v .  

5. Die A b s c h d u n g  von Thorium neben 
Cw und Lanihan. 

Diese Trennungen beziehen sich auf eine 
Mischung der Nitrate von Thorium, Cer und 
Lanthan, wobei nur der Gehalt an Thorerde 
genau bekannt war und deshalb auch nur 
dieser bestimmt wurde. Znm Vergleich 
diente aber noch die Thiosulfatmethode. 

a) N a c h  d e r  W a s s e r s t o f f p e r o x y d -  
m e t h o  de. 

Die n e u t r a l e  Mischung der Nitrate ver- 
setzte man mit conc. Ammonnitratlijsung, 
verdiinnte auf ca. 100 ccrn und fallte nach 
dem Erwarmen auf 60-80° rnit 20 ccm 
Wasserstoffperoxyd. 

Tabel& X. 

angewand t 

6 10,07351 0,3 1 0,2 

I gefunde,n Tho, 

0:07333) I 0’0745 1 0,0736 a) 

10,0747 

1) Mit Spuren von Ceroxyd. 
2) Mit weniger als 0,5 mg Ceroxyd. 
3) Von rein weisser Farbe. 

26 
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0,0336g Tho, (mit 
0,2-0,3 mg Ce 0,) 

0,0335 g Tho,  
- 0,0333 g Tho, (rein) 

KzbeIlc X I I .  G e f 11 n d en :  
_~ 

Verauch I Elnmal gerPllt 1 Zwelmal gefallt 

- .. 

11) Nach d c r T h i o s u 1 f a t  m c t 11 o (1 e. 
In 2 Versuchen wurde dcr tmte Nieder- 

schlag zur Wiigung gebracht, wiihrend die 
iibrigen Bestimmungen durch wiederholte 
Fillung nach der friiher beschriebencn Me- 
thode ausgefuhrt wurden. 

Tnbelle XI. 

0,0695 
0,0695 

0,0565 
0,0686 
0,0681 

0,0159 
0,0039 
0,0046 

0,0695 
0,0695 
0,0724 
0,0725 
0,0727 

Obgleich schon die bisherigen Versuche 
die Uberlegenheit der Wasserstoflperoxyd- 
methode geniigend dargethan hiitten , so 
wurde es doch noch fur niitzlich erachtet, 
die Methode an einem Gelnisch sammtlicher 
bei der Monazitsandanalyse iiberhaupt neben- 
einander auftretenden seltenen Erden zu 
priifen. 

6) Bestimmung van Thorium 
n e t m  sammtlichen Eriien iier Cergruppe. 
Zu diesen Versuchen diente eine aus 

Monazitsand hergestellte Losung. Ca. 20 g 
fein gepulverter Monazitsand wurden mit 
Schwefelsaure abgeraucht, in Wasser einge- 
tragen und die LSsung behufs Abscheidung 
von Zinn- und Titansaure nach der Skttigung 
mit Schwefelwasserstoff langere Zeit gekocht. 
Im Filtrat hiervon fillte man die seltenen 
Erden als Oxalate, verwandelte diese durch 
Erwarmen mit rauchender Salpetersaure in 
Nitrate, nahm nach dem v o l l s t a n d i g e n  
E i n d a m p f e n  z u r  T r o c k n e  mit Wasser auf 
und verdiinnte auf ca. 300 ccm. Von dieser 
Lijsung verwendete man j e  20ccm zurThorium- 
bestimmung nach der Wasserstoffperoxyd-, 
der Thiosulfat- und der Glaser 'schen Me- 
thode. 

a) N a c h  d e r  W a s s e r s t o f f p e r o s y d -  
m e t h  o de. 

20 ccm derbeinaheneutralenLSsung brachte 
man mit Ammonnitratlosung und Wasser auf 
ca. 100 ccm undfiillte n a c h  d e m  ErwTLrmen 
auf 6O--8O0 mit 20 ccm dest. Wasserstoffper- 
oxyd (2,3-proc.). 

Der durch S p u r e n  von  C e r p e r o s y d  
hellgelb gefarbte Niederschlag wurde sofort 
nach dem Absetzen filtrirt, mit heissem 
ammonnitrathaltigem Wasser ausgewaschen 
und halbgetrocknet direct im Platintiegel 
verbrannt. 

Beim 3. Versuch loste man den Niederschlag 
von Thorperoxyd in Salpeterskure und nahm 
nach dern Eindampfen und Aufnehmen in 
Wasser eine 2. Fallung mit Wasserstoffper- 
oxyd vor. 

Aus den Filtraten fallte man die Krden 
mit Ammoniak, l6st.e den Niederschlag in 
Salpetersaure iind versetzte die nach dem 
Eindampfcn erhaltene moglichst neutrale Lo- 
sung mit Wasserstoffperoxyd : es trat  keine 
Fallung mehr ein; d a s  T h o r i u m  w a r  s o m i t  
q u a n t i t a t i v  i n  d i e  e r s t e  F l i l l ung  iiber- 
g e gang e n. Ferner zeigen die Versuche, dass 
die Reinheit der e i n m a l  gefallten Thorerde 
eine sehr gute ist, was durch spater vorge- 
nommene Thoriumbestimmungen noch after 
bestlitigt wurde. 

b) N a c h  d e r  T h i o s u l f a t m e t h o d e .  
20 ccm der Losung verdiinnte man auf 

ca. 150  ccrn, versetzte mit 1 Tropfen Salzsaure 
und fallte kochend mit 1 g Natriumthiosulfat. 
Die Bestimmungen erfolgten wieder theils 
durch einmalige Fallung, theils nach dem 
friiher beschriebenen Verfahren. 

Tabelle XIII.  

1 0,0311 

(achlecht zu 
flltriren) 

3 1. I I 0,0291 I 0,0036 1 0,0327 
4 0,0299 0,0030 0,0329 

Diese Methode lieferte also bei einmaliger 
Fkllung wieder ganz ungeniigende und auch bei 
wiederholter Fallung immer noch etwas zii 

niedrige Resultate, was mit den friiheren 
Ergebnissen ii b e r  e i n s t immt .  

c) N a c h  d e r  G l a s e r ' s c h e n  Methode .  
20 ccm der neutralen Lasung verdiinnte 

man auf cn. 100 ccm, erhitzte zum Sieden 
und fallte mit einer heissen Mischung von 
60 ccm Ammonoxalatlosung und 5 ccm Am- 
monacetat 1 : 10, Less iiber Nacht stehen 
und filtrirte ab. Im Filtrat wurde das 
Thorium nach G1 a s er '  s Vorschrift durch 
Ammoniak abgeschieden. 

Gefunden : 
im 1. Versuch 0,0235 g Tho, 

- 2. - 0,0228 - - 
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Damit ist die Richtigkeit der Behauptung 
von Drossbach6) ,  die von G1:tser vcr- 
iiffentlichten Thoriumbestimmungen seien urn 
3- 5 Proc. zu niedrig, zahlenmlissig erwiesen. 

Die bishcrige Untersuchung hat gezeigt, 
dass wir im Wasserstoffperoxyd ein fiir die 
Thoriumbestimmung im Monazitsande sehr 
geeignetes und bequemes Reagens besitzen. 
D i e  Wasse r s to f fpe roxydmethode  l i e f e r t  
i n  d e r  von  u n s  a n g e g e b e n e n  F o r m  schon 
b c i  e i n m a l i g e r  F a l l u n g  e i n  m i n d e s t e n s  
e b e n s o  z u v e r l a s s i g e s  R e s u l t a t ,  a l s  w ie  
e s  m i t t e l s  N a t r i u m t h i o s u l f a t  e r s t  d u r c h  
e i n  mi ihsames  V e r f a h r e n  m i t  wen ig -  
s t e n s  4 F a l l u n g e n  e r h a l t e n  wird .  Ein 
Gehalt des Thorperoxydes an Cer giebt sieh 
immer durch eine mehr oder weniger starke 
gelbe Farbung zu erkennenund kann rnit Leich- 
tigkeit colorimetrisch bestimmt merden. 

D. Die Thoriumbestimmung 
im Monazitsande. 

An dieser Stelle waren vorerst einige von 
Glase r l )  gemachte Angaben naher zu unter- 
suchen. Sie bezogen sich auf 

1. Die Fillung der seltenen &den rnit Ammon- 
oxalat in Gegenwart uon PhospWorsGure. 
Im Monazit sind die seltenen Erdea immer 

als Phosphate vorhanden. Durch Aufschliessen 
des Monazitsandes rnit Schwefelsaure erhalt 
man somit eine Liisung, die eine den seltenen 
Erden 45quivalente Menge f r e i e  P h o s p h o r -  
s a u r e  enthiilt. 

G l a s e r  fiillt die aus 1 g Monazitsand 
durch Abrauchen rnit Schwefelsaure und 
Schmelzen rnit Pyrosulfat erhaltene Liisung 
nach dem Abstumpfen des griissten Theils 
der Siiure rnit 50 ccm AmmonoxalatlBsung, 
wodurch die Monaziterden gefiillt, Zirkon 
und Beryllium aber mit den iibrigen Basen 
und der Phosphorsaure in Liisung bleiben. 
Bezugnehmend hierauf theilt er in einer 
spateren Arbeiti5) mit, dass bei diesem Ver- 
fahren miiglicherweise Theile von Thorium 
ebenfalls der Fiillung entzogen worden seien 
und ein griisserer Uberschuss von Ammon- 
oxalat a19 zur Liisung des Zirkons nothig 
sei, vermieden werden miisse. Als G l a s e r  
dann bei einer neuen Analyse diese Annahme 
nicht bestatigt fand, glaubte er die vollsKan- 
dige Fiillung der Thorerde der katalytischen 
Wirkung einer Erde der Cergruppe zuschreiben 
zu miissen, bemerkte aber ausdriicklich, dass 
diese Erde nicht Cer selbst sein kame.  Irn 

15) Glaser, 2. f. analyt. Ch. 1897, 213. 

Abschnitt -4 ist gezeigt worden, dass dtlr 
Cererde eine solche Wirkung allerdings zu- 
kommt, fiir die vorliegende Frage kommt 
dieselbe jedoch nicht in Betracht. G l a s e r  
ubersah, d a s s  d i e  P h o s p h a t e  d e r  Mona- 
z i t e r d e n  n u r  d u r c h  e i n e n  z i e m l i c h e n  
U b e r s c h u s s  f r e i e r  M i n e r a l s a u r e  i n  Lo- 
s u n g  g e h a l t e n  werden .  Diese freie Siiure 
ist es, die die Liisung des Thoroxalats 
selbst in einem grossen fjberschuss von Am- 
monoxalnt verhindert, denn bekanntlich wird 
in Ammonoxalat gelostes Thoroxalat durch 
Mineralsaure, Oxalsaure u n d  au  ch  P h o s -  
p h o r s a u r e  so gut wie vollstandig gefallt. 
Die Menge der freien Siiure, die niithig ist, 
urn die seltenen Erdeh bei Gegenwart einer 
aquivalenten Menge Phosphorsaure in Liisung 
zu halten, wurde iibrigens in einem speciellen 
Falle bei Versuchen uber die fractionirte 
Fiillung der Erden aus einer Monazitlauge 
genau bestimmt. Neutrale Liisungen von 
0,0546 g Thor und 0,0956 g C e 0 2  wurden 
mit einem titrirten Uberschusse von Sal- 
petersaure und einer ebenfalls titrirten Menge 
Natriumphosphat (ungefiihr der Menge von 
Tlior und Cer Cquivalent) versetzt und so- 
dann mit verdiinntem Ammoniak von bekann- 
tern Titer abgestumpft. 

Tabelk XIV.  

Gehalt an ccm Llsung 
freier 

400 
246 
164 
100,5 
60,5 
42,O 
36,3 

keine Fillung 
unvollstdge. - 
vollstdige. - 

______ 
Lbaung 

Cerphoiphat 
von 

keine Pillung 

unvollstdge. - 
Um die 0,0546g Thorerde als Phosphat in 
Liisung zu halten, waren somit iiber 200 ccm 

N.-Salpetersaure nothwendig, wahrend fiir 
das Cerphosphat schon 40 ccm geniigten. 

Es wurde ferner mit einer Mischung von 
0,0735 g Th 02, 0,1099 g Ce 0, und 0,2 g 
La, O3 noch folgender qusntitativer Versuch 
angestellt: Die bezeichneten Mengen, alle 
als Nitrate anwesend, versetzte man rnit ge- 
nugend Schwefelsaure und einer ungcfkhr 
den Erden aquivalenten hfenge Phosphorsalz 
und stumpfte die freie Saure vorsichtig ab, 
bis eine schwache Triibung entstand, die 
[lurch wenige Tropfen Schwefelsaure wieder 
qelost wurde. Hierauf fallte man nach und 
nach rnit Ammonoxalat: die FPIlung war 
erst nach einem Zusatz von 75 ccm kaltge- 
3attigter Loaung vollstindig. Man Less uber 
Nacht stehen, filtrirte ab, ohne die Oxalate aus- 
zuwaschen (um ein vollstandig Mares Filtrat zu 
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erhalten), und fallte das Filtrat mit destillirtem 
Wasserstoffperoxyd und Ammoniak. Nach 
colorimetrischer Schatzung enthielt der Nieder- 
schlag zwischen 2 und 3 mg Ce 0,. Nach 
dem Abfiltriren und Gliihen ergab sich ein 
Gewicht von 0,0091 g Oxyde. Diese wurden 
mit Pyrosulfat aufgeschlossen , in neutrale 
Nitrate iibergefiihrt und die Losung derselben 
rnit Wasserstoffperoxyd auf Thorerde unter- 
sucht: es entstand k i n e  Fallung. Im Filtrat 
yon der bei Gegenwart von Phosphorsaure 
vorgenommenen Ammonosalatfallung waren 
somit nach 12-stiindigem Stehen zugegen 

Th 0, keines, 
Ce 0, ca. 0,0025 g, 
LazO3 ca. 0,0065 g. 

Die Oxalatfallung scheint also gerade fur 
das am schwachsten basische Thorium am 
giinstigsten zu verlaufen. 

2. Die Ueberfihrung der Oxalate in Nitrate. 
Nachdem die Ausfiihrungen iiber die 

Oxalatfiillung gezeigt haben, dass sich hier- 
bei kaum Verluste fur die Thorerde ergeben 
kijnnen, musste nun noch ein Verfahren ge- 
funden werden, um die Oxalate der seltenen 
Erden rasch und ohne Verluste in die Nitrate 
iiberfiihren zu kijnnen. Dies lasst sich, wie 
bereits Meyer  und MarckwaldI6)  gezeigt, 
durch BehandeIn derselben mit starker Sal- 
petersaure erreichen. Sie trugen die Oxalate 
nach und nach in Salpetersaure vom spec. 
Gew. 1,4 ein und kochten unter Zusatz von 
wenig rauchender Salpetersaure bis zum Auf- 
hijren der Gasentwicklung. Bei unseren Ver- 
suchen zeigte es sich, dass die Zerstiirung 
der Oxalate (besonders des Thoroxalates) 
mit einer Saure von 1,4 spec. Gew. nur 
schwer vor sich geht, wahrend bei Anwen- 
dung von rauchender Saure schon auf dem 
Wasserbade ohne allzu heftige Gasentwick- 
lung die Umwandlung vollstandig gelang. 
Man gelangte deshalb zu folgendem Ver- 
fahren : 

Man spiilt die Oxalate rnit mijglichst 
wenig Wasser in eine Porzellanschale, spritzt 
das Filter wiederholt mit heisser conc. Sal- 
petersaure und Wasser ab und dampft bis 
beinahe zur Trockne ein. Nun fiigt man 
erst einige ccm conc. reine und sodann 
ca. 20 ccm rauchende Salpetersaure hin- 
zu, b e d e c k t  m i t  e i n e m  U h r g l a s  und 
stellt die Schale auf das Wasserbad. Nach 
kurzer Zeit kommt die Reaction in Gang. 
Nachdem die Gasentwicklung vollstandig be- 
endet, spiilt man Uhrglas und Wandungen 
der Schale sorgfaltig ab und dampft zur 

l6) M e y e r  iind Marckwald, Ch. C. 1900, 
1229. 

Trockne ein. Urn alle freie Salpetersaure 
zu vertreiben, wird rnit etwas Wasser noch- 
luals eingedampft und hierauf von den Un- 
teinigkeiten in das fur die Wasserstoffperoxyd- 
Ellung bestimmte Becherglas filtrirt. Die 
beiden Verfahren combiniren sich , wie man 
sieht, sehr gut rnit einander. D a  b e i  E i n -  
f i ih rung  d e r  U m w a n d l u n g  d e r  O x a l a t e  
m i t t e l s  S a l p e t e r s a u r e .  u n d  d e r  W a s s e r -  
s t o f f p e r o x y d m e t h o d e  i n  d i e  M o n a z i t -  
a n a l y s e  a l l e  Z w i s c h e n o p e r a t i o n e n  (wie 
Einaschern und Gliihen der Oxalate, Ab- 
rauchen derselben mit Schwefelsaure) v e r -  
mieden  werden ,  s o  w i r d  d a d u r c h  d i e  
T h o r i u m b e s t i m m u n g  g a n z  b e d e u t  e n d  
v e r  e i n f a  ch t .  

Der fiir die Thoriumbestimmung im 
Monazitsande einzuschlagende Weg ergiebt 
sich nach dem Gesagten nun von selbst. 

Durch die von G l a s e r  angegebenen Opera- 
tionen (1. Abrauchen mit conc. Schwefelsaure, 
2. Abdampfen mit Flusssaure, 3. Schmelzen 
mit Pyrosulfat) wurde 1 g feingepulverter 
und geb  e u t e I t  e r  Monazitsand bis auf einen 
Riickstand von 0,0815 g (= 8,15 Proc.) in 
Lijsung gebracht. Nach der Abscheidung 
von geringen Mengen Zinn- und Titansaure 
durch Schwefelwasserstoff und langeres Kochen 
filtrirtc man ab und fallte siedend heiss mit 
so vie1 Ammonoxalat, d a s s  b e i  w e i t e r e m  
Z u s a t z  k e i n e  F a l l u n g  m e h r  e r f o l g t e ,  
liess iiber Nacht stehen, filtrirte ab und 
fiihrte die ausgewaschenen Oxalate in der 
oben geschilderten Weise in Nitrate iiber. 
Die einmalige Flllung der so erhaltenen, 
h i j chs t ens  1 ccm freie Salpetersaure (1 : 10)- 
haltigen Liisung rnit WasserstoQeroxyd ergab 
bei 2 Analysen 

1. 0,0459 g Tho ,  = 4,59 Proc. 
2. 0,0463 - - 4,63 - 

In beiden Fallen betrug die Verunreini- 
gung an CeO, zwischen 0,2 und 0,3 mg. 

Die von G l a s e r  angegebene Aufschlies- 
sungsmethode lasst sich bei einer Thorium- 
bestimmung ganz gut auf folgende 2 Opera- 
tionen beschranken: 

1. Eindampfen mit conc. Schwefelsiiure, 
2. Aufschliessen des abfiltrirten Riick- 

Auf diese Weise wurde ein Riickstand 
von 0,1107 g =  11,07 Proc. erhalten, der 
weder Phosphorsaure, noch seltene Erden 
enthielt, sondern hauptsachlich aus Kiesel- 
und Tantalsaure bestand. Durch Schmelzen 
mit Pyrosulfat . und Natriumfluorid geniigt 
sogar eine einzige Operation, wie die fol- 
genden Zahlen beweisen: 

0.5 g Monazitsand wurden mit 0,5 g 
Fluornatrium und 10 g Kaliumpyrosulfat ge- 
schmolzen und lieferten nach dem Auslaugen 

standes mit Kaliumpyrosulfat. 



XV. JabrganR. 8.m: Thoriumbs~timmuag im Monndtrmds. 309 Heft X3. 1. April 1902.l 

mit Wasser und 'Sslzsaure einen Riickstand 
von 

1. Versuch 7.36 Proc. 
2. - 6;84 - 
3. - 7,18 - 

Dieses Verfahren wurde von J. Br:tkcs") 
fur die Aufschliessung von Eisenerzen vor- 
geschlagen und gestattet folgendes 

3. Abgekiirzte8 Verfahren fir die Thoriutn- 
bestitnmung im &~nan'tsande. 

0,5 g gebeutelter Monazitsand werden 
mit 0,5 g Fluornatrium im Platintiegel innig 
gemischt und mit 10 g Kaliumpyrosulfat bei 
aufgelegtem Deckel a l lmi ih l i ch  bis zum 
ruhigen Schmelzen erhitzt. E s  geschieht 
dies am besten so, dass man den Platin- 
tiegel mittels Asbestring in einem geraumigen 
Porzellantiegel befestigt. Nach beendeter 
Gasentwicklung erhitzt man noch ca. 15 Mi- 
nuten iiber freier Flamme zum schwachen 
Gliihen, worauf die Schmelze mit -Wasser 
und etwas Salzsaure auf dem 'Wasserbade 
ausgelaugt wird. Nach dem Absetzen filtrirt 
man ab, kocht den Riickstand nochmals mit 
etwas conc. Salzsiiure, verdiinnt und filtrirt 
wieder. Im Filtrat (ca. 300 ccm) stumpft 
man die freie Same durch Ammoniak grossten- 
theils ab (man gehe hierbei aber lieber nicht 
zu weit und hiite sich, eine bleibende Fal- 
lung hervorzurufen, da eine solche nur schwer 
wieder in Liisung zu bringen ist) usd  tr3igt 
in die zum Sieden erhitzte Liisung '3-5 g 
festes Ammonoxalat ein, wobei tiichtig mit 
einem Glasstab geriihrt wird. Die Oxalate 
setzen sich sofort als g r o b k o r n i g e r  Nieder- 
schlag ab. Man priift stets, ob ein weiterer 
Zusatz von A m m o n o x a l a t l o s u n g  keine 
Fallung mehr erzeugt. Nach dem Stehen 
iiber Nacht filtrirt man ab und fiihrt die 
Thoriumbestimmung in der von uns ange- 
gebenen Weise zu Ende. Dieses Verfahren 
fiihrte bei dem uns zur Verfiigung stehenden 
Monazitsande zu folgenden Resultaten 

1. Bestimmung: 0,0236 g Tho, = 4,72 Proc. 
2. 0,0229 - - = 4,58 - 
3. 0,0225 - - = 4,50 - 

Die 3 Bestimmungen ergaben somit einen 
mittleren Gehalt von 4,60 Proc. Thoroxyd, 
welcher Betrag mit den im vorigen Abschnitt 
mitgetheilten Werthen von 4,59 und 4,63 Proc. 
(erhalten durch die unverkiirztc Methode) 
sehr gut iibereiristimmt. 

'7) Brakes,  Ch. C. 1901, 706. 

Ueber Wasserstandsrohren. 
Von Fritz Krull, Ingenieur, Teslib (Bosnien). 
Ein sehr wichtiges Ausriistungsstiick der 

Dampfkessel ist der Wasserstandszeiger; fiir 
die Sicherheit des Kesselbetriebes ist es von 
grijsster Bedcutung, dass der Wasserstands- 
zeiger sich in tadellosem betriebssichereni 
Zustande befindet. 

Die stetige Steigerung der Anspriiche, die 
man hinsichtlich des Dampfdruckes an die 
Dampfkessel stellt, hat daher auch natur- 
gemass entsprechende Verbesserungen der 
Wasserstnndszeiger zur Folge gehabt. Einige 
derselben hatten den Zweck, die Kessel- 
warter vor Beschadigung und Unfallen bei 
einem etwaigen Bruche des Wasserstands- 
glases zu schiitzen; man versah die Wasser- 
standskopfe mit Selbstschlussvorrichtungen 
u. s. w. So geistreich und praktisch ein grosser 
Theil dieser Vorkehrungen auch sein mag, 
so ist doch keine derselben absolut sicher, da 
ihre Functionsfahigkeit in hohem Maasse von 
dem Zustande, in dem der Kessel sich b e h d e t ,  
der Beschaffenheit des Speisewassers, der 
Wartung und dergl. abhhg t .  

Man muss daher sein Augenmerk haupt- 
sachlich auf denjenigen Theil des Wasser- 
standszeigers richten, der allein einer Zer- 
sttirung unterworfen ist ,  namlich auf das 
Wasserstandsglas ; die Beanspruchung des- 
selben darf die zuliissigen Grenzen nicht iiber- 
schreiten. 

Im Nachfolrrenden sol1 nun untersucht - 
werden, welchen Beanspruchungen das Wasser- 
standsglas unterworfen ist, und welche Wege 
man eingeschlagen und einzuschlagen hat, 
diesen Anforderungen zu entsprechen. 

Zunachst kann ein Wasserstandsglas in 
rein mechanischer Weise auf Biegung bean- 
sprucht werden, dadurch dass die Achsen 
der dasselbe trarrenden Wasserstandsk6Dfe .. 
nicht genau zusammenfallen, die Wasserstands- 
k6pfe also schlecht montirt sind, oder dass 
die Uberwurfmuttern einseitig driicken. Dieser 
Fall kommt natiirlich nur bei einer fehler- 
haften und unaccuraten Montage, bez. einem 
minderwerthigen Fabrikate vor, und diirfte 
daher im Allgemeinen, jedenfalls aber bei 
vorschriftsmassiger Ausfiihrung, nicht in Be- 
tracht kommen. Bei richtig construirten und 
regelrecht montirten Wasserstandskopfen er- 
f ihrt  das Wasserstandsglas nicht die geringste 
Beanspruchung auf Biegung. 

Ganz anders dagegen verhalt es sich mit 
den Beanspruchungen, die das Glas durch 
den Betrieb selbst erfahrt. 

Wahrend man friiher mit einem Dampf- 
druck yon 4 bis hiichstens 6 Atm. arbeiteie, 
baut man heute Dampfkessel bis zu 18 und 




