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auf 2,50 M per kg im Jahre 1903 gefallen und
diirfte sich vorliufig auf dieser Hohe halten.

TUberblickt man die im vorstehenden go-
machten Angaben, so findet mau, daf die ge-
nannten Metalle in ihrer Produktion simtlich
fortschreiten, ebenso daB der Konsum durch-
eehends wichst, aufer bei dem Zinn. Desgleichen
steigen bel simtlichen Metallen die Preise, auch
beim Zinn. Besonders sclieint es die elektrische
Industric zu sein, die diesen Zustand hervorruft
und auch fiir die Zukunft giinstige Verhiltnisse
erwarten laBt.

Ferner sind die Zahlen, sowohl dic der Pro-
duktion als die des Konsums, cin gliuzendes
Zeugnis fiir die hole Bedeutung der metal-
lurgischen und elektrischen Industrie Deutsch-
lands, das in den Tabellen fast Gberall an erster
Stelle steht und nur von Nordamerika {iberholt
wird. Wenn man aber bedenkt, daf bei diesem
Vergleich zwischen Nordamerika und Deutsch-
land ein ganzer Weltteil mit scinen reichen
Naturschiitzen — denn das sind doch die Ver-
einigten Staaten von Nordamerika! — mit einem
bescheidenen Teile Europas, Deutschland genannt,
in Parallele gestellt wird, so wird man wolil zu-
geben, daB das Uberwiegen Nordamerikas als
selbstverstiindlich erscheint und die Bedeutung
Deuntschland nur noch mehr hervorhebt.

Uber die Verwendung organischer

Sduren zur Fillung und Trennung

des Thordioxyds von Cer=, Lanthan-
und Didymoxyd.

(Mitteilung aus dem chemischen Institut von W, Stidel
techn. Hochschule Darmstadt.)
Von A. Kows und H. Amnrie.
(Eingeg. d. 1.'12. 1904.)

Im Anschluf an eine frithere Untersuchung
iiber die Anwendung organischer Basen zur Fillung
der Thorerde und Trennung derselben von Cer-,
Didym- und Lanthanerdel) haben wir auch die or-
ganischen Siduren auf ihre Verwertung in dieser
Hinsicht gepriift.

Von der groBen Anzahl der orgenischen Sduren
konnten his jetzt nur einige angewendet werden,
und von diesen eigneten sich zur Fallung der Thor-
salze die Zimtsiure, Benzoesiure, Salicylsiure
und insbesondere die m.-Nitrobenzoesiure.

Versetzt man die moglichst necutrale Ldsung
des Thorsalzes mit einer wisserigen Ldsung von
m-Nitrobenzoesiure, o entsteht sowohl in der Hitze
wie in der Kilte ein flockiger, weiller Niederschlag,
der sich leiecht abfiltrieren und auswaschen 1aSt.

Vermutlich bestcht der Niederschlag, den wir
auf seine Zusammensetzung noch nicht untersucht
haben, aus m-nitrobenzoesaurem Thor. Im Filtrate
ist naturgemifi freie Mineralsiure vorhanden,
welche die vollige Fillung der Thorerde selbst
aus grofler Verdiinnung sehr beeintrichtigt.

Um diesen Eiofluf der freien Mineralsiure
aufzuheben, setzten wir eine Losung von m-nitro-

1) J. prakt. Chem. N. F. 6§, 59.
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benzocsaurem Anilin zu und errcichten dadurch

! eine vollstiindige Fallung.

Aus praktischen Griinden ist es besser die
Fillung bei gewdhnlicher Temperatur vorzunehmen.
Wir versetzten 300 ccm einer verdiinnten Thornitrat-
16sung, die etwa 0,1 g Thordioxyd eathiclten, mit
einer angewirmten wisserigen Losung von m-Nitro-
benzoesiiure, die 1-—2g der Siure auf 100—150cem
enthielt, und fiigten Jijeranf noch einige cem einer
Losung von m-nitrobenzoesanrem Anilin zu.

Die tberstehende Fliissigkeit ist meist klar
oder nur schwach getriibt. Nach Priifung der voll-
stindigen Ausfillung durch erneuten Zusatz einiger
Tropfen der Anilinsalzlésung wird der Niederschlag
gesammelt, cine Stunde lang bei 100° erhitzt, in
halbtrocknem Zustande mit dem Filter verascht
und dann gegliiht. Der Riickstand ist rein weif3
und von sehr lockerer Beschaffenheit.

10 cem einer Thorlosung 1 enthielten:

1. mit NH,OH gefilit 0,09255g ThO, = 1009,

2. mit CgH;NO,.COOH heifl gefillt 0.09255 g
ThO, = 1009,

3. mit C¢H NO,.COOH heil3 gefillt 0,09260 g
ThO, =100,05%,

4. mit CgH NO,.COOH heil} gefillt 0,09280 ¢
ThO, = 100,2%.

10 cem einer Thorldsung I1 lieferten:

5. mit NH;OH gefillt (,0720 ThO, = 1009,

6. mit CgHNO,.COOH kalt gefinit 0,0720 g
ThO, = 1009,

7. mit C¢H,NO,.COOH kalt gefdllt 0,0720 g
ThO, = 100°.

10 cem einer Thorlosung III lieferten:

8. mit NH,OH gefillt 0,0645 g ThO, = 1009,

9. mit C;H,NO,.COOH kalt gefillt 0,0645 g
ThO, = 1009.

10. mit C4H,NO,.COOH kalt gefallt 0,06435 g
ThO, = 99,76%.

10 cem einer Thorldsung IV lieferten:

11. mit NH,OH gefdllt 0,0976 g ThO, = 1009,

12. mit C4HNO,.COOH kalt gefillt 0,0976 g
ThO, 100 =9,

13. mit C¢HNO,.COOH kalt gefillt 0,0970 g
ThO, = 99,389%,.

Cero-, Lanthan- und Didymsalze werden weder
ir. der Kilte, noch in der Wiarme gefillt, dagegen
geben die Cerisalze mit m-Nitrobenzoesiure einen
flockigen, gelben Niederschlag. Bei den Tren-
nungen des Thordioxyds von den genannten Erden
ist es deshalb zuniichst notwendig, vor der Fillung
des Thors eine Reduktion eventuell vorhandener
Cerisalze mit H,S vorausgehen zu lassen. AuBer-
dem ist es von der Menge der zu trennenden Erden
abhingig, ob mit einer cinmaligen Féllung eine
vollstindige Trennung erreicht wird.

Bei Anwesenheit geringer Mengen von Cer-,
Lanthan- und Didymsalzen gelang cs, die Thor-
erde durch einmaliges Fillen in reinem Zustande
zu trennen.

20cem einer Cerlosung enthaltend 0,0969¢g CeO,
und 10cem einer Thorlising enthaltend 0,0976 g ThO,
wurden gemischt und nach dem Verdiinnen auf
500 ccm in der angegebenen Weise mit m-Nitro-
henzoesdure gefillt,
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1. angewandt ThO, = 0,0976 g:

» CeQ), = 0,0069 g; -

2. s ThO, = 0,0976 g:
“ CeQ, = 0,0969 g; -
3. . ThO, = 0,0976 g; -
CeQ, = 0,0484 ¢; "

Bei Anwesenheit von griéfleren Mengen von
Cer-, Lanthan- und Didymsalzen ist es allerdings
nicht zu verhindern, dafl Spurcn derselben durch
den Thorniederschlag mitgerissen werden; indessen
kann die Quantitit dieser Iirden durch Zusatz von
Essigsdure schr verringert werden, wobei aber
immerhin die Loslichkeit des Thorniederschlags
in verdiinnter Essigsdure zu beachten ist.  Bel ge-
wohnlicher Temperatur macht sich jedoch der 16-
sende Einflufl der Essigsiure weniger geltend wie
in der Wiirme.

Die Niederschliige der Thorerde aus Gemischen
mit Cero- und Lanthanerde in Gegenwart von
Essigsgure waren stets rein weill, wihrend aus
Gemischen mit Didymsalzen das geglithte Thor-
dioxyd meist ritlich aussah.

Mittels ciner einmaligen Fillung durch m-Nitro-
benzoesiiure ist also selbst in Gegenwart von Essig-
sdure eine vollstindige Trennung des Thors von
den gleichzeitg anwesenden Oxyden des Cers, Lan-
thans und Didyms nicht zu crzielen, denn es wurden
aus einer Mischung von:

0,1775 g CeO,: 0,1103 ¢ La,s05; 0,1624 ¢ Diy0s4;
0,0720 ¢ ThO,

in 500 cemWasser bei Gegenwart von 10 cem 2-n.
Essigsdure

gefunden 0,0731 g ThO, cerhaltig:
in Gegenwart von 15 cem 2-n. Essigsaure
gefunden 0,0722 g ThO, cerhaltig.

Wie ersichtlich nehmen mit der Anreicherung
der Essigsiure dic mitgefillten Oxyde ab. Den
Zusatz der Essigsiure jedoch noch iiber das an-
gegebene Mal} zu erhohen, ist nicht ratsam. Durch
eine wiederholte Fillung wird die Thorerde aber
vollig rein erhalten. ‘

Mit gatem Erfolge konnte dieses Verfahren
zur Bestimmung des ThO, im Monazit angewandt
werden.

Zu dieser Mitteilung sind wir veranlaBt worden
durch ein kiirzlich in dem Repertorium Nr. 27, 322
der Chem.-Ztg. Nr. 89 1904) enthaltenen Referat?),
das iiber die gleiche Methode berichtet.

Wir geben in der vorliegenden Mitteilung nur
einen Auszug {iber den auf dic Verwendung von
m-Nitrobenzoesiiure beziiglichen Teil einer Unter-
suchung wieder, dic bereits im Jahre 1903 abge-
schlossen war und behufs Losung einer Preisauf-
gabe am 27. Mai 1903 abgeliefert werden mufite.
Die weitere Fortsetzung kann wegen anderweitiger
Inanspruchnahme des Einen von uns (A) erst im
ndchsten Sommerscmester erfolgen.

Zur Wahrung der Prioritit mubBten wir uns
jedoch zu dem vorzeitigen Bericht entschlicfen.

2) A. (. Neish, Chem. News 1904, 90, 197,
201.

gefunden ThO, = 0,0975 g cerirei
CeO, = 0,074 ¢

ThO, == 0,0976 g cerfre!
CeO, = 0,0965 ¢

10, = 0,097+ ¢ cerfre
Ce(), = 0,04775 g.

Zur Bestimmung des Methylalkohols
im Formaldehyd.

Von R. Gxeny und F. Kacrren.
(Eingeg. 7. 12. 1904}

AnliBllich der Beschreibung seiner Methode
zur Bestimmung des Methylalkohols im Forinal-
dehydl1) (Kondensation des Formaldehyds mit Na-
triumbisulfit, Destillation des Methylalkohols und
Brmittlung des spezifischen Gewiehts) berichtet
Herr H. Bamberger auch iiber eine Naehprii-
fung unserer Methode?) (Kondensation mit sulf-
anilsaurem Natrium ugw.) und gelangt hierbei zu
dem Resultate, dall diese infolge Zersetzung des
Sulfanilsdure-Kondensationsproduktes bei der De-
stillation um 3-—49; zu nicdere Zallen licfere, wih-
renddem nach unseren fritheren Arbeiten Ergebnisse
erzielt wurden, die bloB ca. 0,5—0,6%, vom wirk-
lichen Gehalte abwichen.

Dieser Befund hat uns veranlafit, nach der Ur-
saehe der Differenz zu suchen. Dabei hat sich fol-
gendes herausgestellt.

Der fiir unsere Untersuchungen verwandte
Formaldehyd war ein niedrigprozentiges
Produkt (319,), der von Herrn H. Bamberger
benutzte stellt Ware von héherem Gehalte
dar3).

Analysiert man den letzteren nach den von
uns gemachten Angaben, so fallen die Resultate in
der Tat (s. u. Kontrollanalysen) um 1,2—29 nied-
riger aus, als bel der Sulfitmethode. Differenzen
von 3—4°2;, wie sie Herr Bam b e r g e r gefunden,
konnten wir allerdings nicht konstatieren, was mog-
licherweise in kleineren Abweichungen bei der Aus-
fiihrung (Temperatur und Dauer der Destillation)
begriindet sein mag.

Erhoht man die Sulfanilat-
menge von Y g aunf 110 g, so ergeben
sich auwelh bei hochprozentigem
Formaldehyd Zalhlen, welche mit
jenen nach der B.schen Methode
erhaltenen innerhalb der von uns
angegebenen Fehlergrenzen iiber-
einstimmen.

Beleganalycen.

1. Einflul des Formaldehydgehalts auf die
Diclhite.

0,4179, Formaldchyd (methylalkoholfrei) hat eine
Di,: - von 1,00124. 0,19 Formaldehyd erhéht also
die Di; . um 0,000 30. §

Da 0,19 Methylalkohol die Di; + um 0,00019

vermindert, und die Resultate wegen der Verdiin-

1) Diese Z. 1904, 1246.

2) Diese Z. 1904, 673.

3) Fir freundliche 1 berlassung einer Probe
dieses Produktes sprechen wir den Herren Prof.
Dr. M6hlaw und Dr. H. Bamberger auch
an dieser Stelle den besten Dank aus.



