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beutekurven (die ausgeschiedene Kalomelmenge 
aufgetragen als Funktion der HgC12-Konzentration) 
samtlich ein Minimum an derselben Stelle besitzen. 
Um die Frage nach dem lichtempfindlichen Bestand- 
teile der Lijsungen zu ermitteln, wurden nun nach 
der Methode der ,,I'rimarbelichtung" einer oder 
mehrere Bestandteile der Losungen vor ihrer Mi- 
schung getrennt belichtet. Es ergab sich so, dalj 
in einigen Fallen (Eosin, Erythrosin) der lichtemp- 
findliche oder durch Lichtwirkung erzeugte Kom- 
plex in dem Gemisch von HgCI, + Farbstoff an- 
zunehmen ist , \\ ahrend z. B. beim Cyanin und 
Acridin die Mischung von Farbstoff und Ammo- 
niumoxalat den lichternpfindlichen Restandteil ent- 
halt. In  anderen Fallen ist, eine Lichtenipfind- 
lichkeit nur in der fertigen Mischung aller drei He- 
standteile zu ermitteln. Auf ahnliche \?'eke lieu 
sich der Nachweis fiihren, dalj in mit Eosin sensi- 
bilisierten photographisclien Platten das bei der 
Exposition entsteliende latente Bild ein Eosinsilber- 
komplex ist. 

Speziell wird aus allen diesen Beobachtungen 
geschlossen, daB der eigentlich liclitempfindliche 
Bestandteil bei Oxydations- und Reduktionspro- 
zessen der oxydable Stoff ist, und dalj dementspre- 
chend die Farbenempfindlichkeit des Gemisches 
oder des Komplexes durch die Absorption des oxy- 
dablen Stoffes bestinimt ist. I n  diesem speziellen 
Falle lafit sich also der bekannte Satz von G r o t - 
t h u s , nach dem cine Lichtempfindlichkeit nur 
bei gleichzeitiger Absorption rorhanden ist, bei 
selektiv absorbierenden und gleichzeitig oxydablen 
Stoffen umkehren. 

Fur die einzelnen Vorgange stellt W i n t h e r 
eine auf elektronentlieoretisclier Grundlage be- 
ruhende Theorie auf. 

Die photochemischen Katalysatoren unter- 
sclieidet er als: 1. physikalische, 2. blassenwirkungs-, 
3. Oxydations- und 4. Reduktionssensibilisatoren. 

Geschichtliches uber die farbenenipfindliche 
Platte findet sich bei v. H ii b 156) .  

(Schlufi folgt.) 
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Die Reindarstellung der Thorerde aus den 
Monazitsandlaugen beruht bekanntlich auf einer 
Kombination mehrerer Trennungsmethoden, da das 
Thorium von den seltenen Erden, sowie von der 
Phosphorsaure nur schwierig zu trennen ist. Ein 
groBer Fortschritt war es deshalb, als R. J. M e y e r 
und S p e  t e r l )  eine Methode ausarbeiteten, die es 
ermoglichte, das Thor aus den s a u r e  n AufschluB- 
laugen durch eine einzige Operation auszufallen. 

56) Phot. Korresp. 1911, 239. 
I )  Chem.-Ztg. 1910, 306. 

Nach dieser Methode wird das Thor mit Kaliumjodat 
im Uberschulj aus  stark salpetersaurer Liisung 
quantitativ geflillt, wahrend die jodsauren Salze der 
dreiwertigen Erden in Losung bleiben. Zweifellos 
erzielt man mit der Jodatmethode im Laboratorium 
ausgezeichnete Resultate; als Fabrikationsverfahren 
ist sie jedoch weniger geeignet, da die Kosten des 
Fallungsmittels ziemlich hohe sind. 

Zur Fallung und Trennung des Thors aus 
n e u  t r a l e r  Losung sind - abgesehen von 
Thiosulfat, Wasserstoffsuperoxyd - verschiedene 
organische Korper vorgeschlagen worden. Sie 
konnen hierbei deshalb nicht in Betracht kommen, 
da es sicli hier um s c h w e f e 1 s a u r e AufschluB- 
laugen handelt. Eine Neutralisation wurde das 
Ausfallen von Thorphosphat und Phosphaten der 
seltenen Erden zur Folge haben, und man mu13 da- 
her immer fur Anwesenheit von so vie1 Schwefel- 
saure sorgen, daB die Phosphate in Losung bleiben. 
Es ist aber falsch, beim Auslaugen des Monazit- 
sandaufschlusses mit einem g r o I3 e n UberschuB 
freier Schwefelsaure zu arbeiten, zumal die Sulfate 
des Thors und der seltenen Erden in starkeren 
Sauren immer schwerer loslich werdenz). Die zur 
Zuruckdrangung der Hydrolyse von Sulfaten notige 
Menge freier Saure ist immer vorhanden. 

Die von Floyd J. &I e t z g e r3) empfohlene 
Fumarsaure fallt das Thor nur aus neutraler Lo- 
sung vollstandig aus; auljerdem fallt Erbium mit. 
Auch die quantitative Trennung des Thors von den 
Erden mit m-Nitrobenzoesiiure4) ist nur in neutraler 
Losung ausfuhrbar. 

Bei meinen Versuchen, ein fur die Darstellung 
des Kunstseidegluh korpers brauchbares schwer- 
losliches Shlz der Thorerde zu findens), kam ich 
auch auf die phosphorsauren Salze, von denen be- 
sonders das u n t e r p h o s p h o r s a u r e Salz der 
Thorerde in Siiuren sehr schwer loslich sein soll. 
Nach K a u f f m a n n6) hat es die Formel Th(P20B) 
11  H 2 0 ,  ist amorph und in Wasser, Sauren und 
Alkalien unloslich7). Da nun die Subphosphate der 
dreiwertigen Erden in Sauren leicht loslich sind, 
kann dieses Salz zur vollkommenen Abscheidung 
und Trennung der Thorerde aus den sauren Laugen 
des Monazitsandaufschlusses benutzt werden*). Nur 
Titan und Zirkon werden mit ausgefallt, ihre Tren- 
nung von Thor bietet aber keine Schwierigkeit, und 
dann kommen diese Elemente bei Monazitsand- 
analysen weniger in Betracht, zumal Zirkon nicht 
mit aufgeschlossen wird. 

2)  F. W i r t h , Z. anorg. Chem. 1912, 76, 174 
3 )  J. Am. Chem. SOC. 24,901; Chem. Zentralbl 

4 )  A. N e  i s h ,  J. Am. Chem. SOC. 26, 780; 
Vgl. a. K o 1 b u. 

1902, 11, 1391. 

Chem. Zentralbl. 1904, 11, 848. 
A h  r 1 e , diese Z. 18, 92 (1905). 

5 )  Chem.-Ztg. 1911, 752. 
6 )  Dissertation, Rostock 1899. 
7)  Auch in Soda und Ammoniumoxalat ist es 

loslich. Aus der Ammoniumoxalatlosung fal l t  Salz- 
saure nahezu reines Oxalat. Beim Digerieren mit 
Oxalsaure wird es in Oxalat umgewandelt. 

*) Wahrend der Drucklegung dieser Arbeit 
erschien in der Chemiker-Zeitung Nr. 73 voni 
18. Juni 1912 eine Abhandlung von Dr. M. K o B, 
worin die von K a u f f m a n n (1. c.) beschriebene 
Unloslichkeit des Thoriumsubphosphats in Sauren 
als Reagenz auf Thorium empfohlen wird. 



Zweoke uberfiihrung des Subphoephate in sine 
wagbere Form kocht men den Niedemhlag 7 bis 
8 Stunden mit Kelileuge. dekentiert hiiufig und er- 
hilt echlieBlich mines Thorhydroxyd. Men l h t  
&M den Niederschlag in verdiinnter Salzsiiure euf 
und fallt dae Thor in der Kiilte mit iiberechiieaiger 
Oxelsiiure, de die Hydroxyde etwaa Alkali feetzu- 
halten pflegen. Die Oxalatfiillung iat zugleich eine 
Reinigung dea Thorn von Titan und Zirkon. 

Ein kiinerer Weg. die Thorerde in eine wag- 
bare Form iibenufiihren, ist die Umwandlung dea 
Subphonphates in daa gewohnliche phosphorsaure 
Salz. Das Thorphosphat laqt sich verhiiltniamiiDig 
leicht in Mineralsiiuren ailfa).  I.:s ist vie1 leichter 
loslich ale z. B. das Oxalat. Oxydiert man also daa 
Subplionphat zu Ptiosptiat, so gelit daq Tlior auch 
mit vertliinnten Mineralsiiuren leicht in h u n g  und 
kann ails dieser Liisung durch kalte Oxalsaure in 
vergliihbarer Form abgevctiiden werden. D a  daa 
Thor in dieser Lijsung frei von den d t e n e n  Erden 
iat, kann man einen groUen UhrschuU an Oxal- 
siiure anwenden, ohne daa Mitfallen von eeltenen 
E d e n  befiirchten zu muwen. Der UberschuB iat 
notwendig, um die Fallung vollkommen' zu gerrtal- 
ten, und um die Bildung von Phosphaten zu ver- 
meiden. 

Will man daa Thor aun einem Gemisch von 
Thor und den Erden rein absclieiden, so muB die 
Likung 15-2070 freie Scliwefeleaure enthalten. 

berechnet Nr. 

R e s u l t a t e  d 

in % I gefunden 

M8n gibt die k d t e  I i h ~ n g  des DinetriumsubphotI- 
pheteeg) NeHPOI . 3  &O, tropfenwsise unter Um- 
riihren zu der siedendheibn Liieung der "homrde, 
worauf sioh der Niedemhleg sofort in flockiger 
Form ebechleidet und gut abeetzt. Nach einigen 
Stunden wird der Niederschlag auf ein gehiirtetea 
Filter gebracht. Hiereuf spritzt men den mit etwaa 
schwefeleiiurehaltigem Weeser sorgfaltig ausge- 
waachenen Niederschlag (0,2--0,26 g) in eine 
Schale und dampft auf dem Weeserbed bia zur 
Trockene ein. Zur Oxydation gibt man 20 ccm rote 
rauchende Salpetereiiure und 20 ccm konzentrierte 
Schwefeleaure hinzu und dampft unter fortwahren- 
dem Riihren vorsichtig die Salpetersiium vollstiindig 
ab. Innerlialb 3/* Stunden iat die Oxydation voll- 
kommen, man gieBt den aus Sulfaten und etwaa 
Phosphat bestehenden Inhalt der Schale in ein 
Becherglaa mit 800 ccm Weseer, worauf vollstiindige 
Lijsung eintritt. Mi t  iiberschiisaiger Oxalsiiure wird 
daraue das Thor in dor Kiilte vollkommen abge- 
schieden. 

B e  1 e g - A n  a 1 y s e  n. 
Es wurden Thor-, Cer- und Didymlijsungen von 

bekanntem Oelialt hergestellt. 
1. 1 ccm der Thornitratlkung enthielt 0,008646 g 

2. 1 ccm der Cernitratlijeung enthielt 0,M g G O , .  
3. 1 ccm der Didymlijsung enthielt 0,M g Oxyd. 

Tho,. 

r A n a l y s e n .  

I } 0,2373 g Tho, 

} 0,3026 g Tho, 

0,2368 g Tho, 

0,3019 g Tho, 

1 27,45 ccm TliorlaRung 

2 35 ccm Thorliisunp 
6 ccm CerloRung 

' 6 ccm Cerlosung 

0.37 g ThOp i I ] 0,3709 g Thop 3 42.9 ccm Thorlosung 
8 ccm Cerlosung 

} 0,2585 g Thop I 0,2591 g ThoZ 4 , 29.9 ccm Thorlosung 

5 38 ccm Thorliisung 
6.6 ccm Didymlosung 

8 ccm Didymlosung 
I } 0,3285g Tho, 0,329 g Tho, 

Die Analysen ergaben also befriedigende Reeul- , von Kupfernitrat schmolz, 
. ~~ . -  . - _. . . 

tate. Bei Versuch Nr. 1 wurde des Subphosphat 
durch Kochen mit Kalilauge in das Hydroxyd iiber- 
gefiihrt, hei den iibrigen Vcmuchen wurde oxydiert. 
Die erhaltene Thorerde war reinweil3 und entliielt 
keine Spur von G r  und den iibrigen Erden. 

Die Yetliode wurtle dann auch bei einer 
Bestimmung des Thorn im Monazitaand an- 
gewandt. Die Analyse ergab 5,62, 5,59 und 5.63% 
Tho, , a h )  ganz iibereinatimmende Resultate. 
Ob sich die Methode in der Technik bei der 
Fabrikation der Thorerde einbiirgern wird, hiingt 
lediglich von den Hewtellungskosten des unter- 
phoephorsauren Natriums ab. A. R o s e n h e i m 
und J. P i n s k e r10) l i abn  daa Verfahren von 
C o r n ell), der zur Darstellung der Unterphos- 
phorsiiure gelben Phoeplior unter einer Liisung 

I _ .  

8 )  V o I c k ,  %. nnorg. Chem. 6, 101. 

- 0,30/, 

- 0,2370 

- 0,2406 

+ 0,239; 

+ 0,16.0/, 

ausgearbeitet. Sie 
Form von Kupfer- oxydierten den Yho8phor i r  

phosphorbronze anodiscli in schwach saurem 
Bade und erzielten bei einer Polspannung von 
3-10 Volt gute Reaultate. Mit Hilfe dieser Methode 
wird ea moglich win, grobre Mengen dea untar- 
phosphorsauren Salzea billig henustellen. [A. 137.1 

9) u b r  die Daretellung der Untersphosphor- 
Hiiure: S a I z e r ,  Liebigs Ann. 194. 28; 211, 1, und 
B a n  s a ,  Z. anorg. Chem. 6, 130; D r a w  e .  Rer. 
X I .  3401; R o H e n h e i m , Ber. 39, 2837. 

10) Her. 1910. 2003; vgl. a. d. Patentanrucl- 
dung K1. 12. i Sr. 230927 v. 22. 6. 10. Chem. 
Zentralbl. 1911, I. 600. 

11) J. I'harm. Chim. [5] 6, 123 (1882). 

. .- 




