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beutekurven (die ausgeschiedene Kalomelmenge
aufgetragen als Funktion der HgCl,-Konzentration)
simtlich ein Minimum an derselben Stelle besitzen.
Um die Frage nach dem lichtempfindlichen Bestand-
teile der Losungen zu ermitteln, wurden nun nach
der Methode der »Primirbelichtung einer oder

mehrere Bestandteile der Lésungen vor ihrer Mi-

schung getrennt belichtet. Es ergab sich so, daB
in einigen Fillen (Eosin, Erythrosin) der lichtemp-
findliche oder durch Lichtwirkung erzeugte Kom-
plex in dem Gemisch von HgCl, + Farbstoff an-
zunehmen ist, wihrend z. B. beim Cyanin und
Acridin die Mischung von Farbstoff und Ammo-
niumoxalat den lichtempfindlichen Bestandteil ent-
halt. In anderen Fillen ist eine Lichtempfind-
lichkeit nur in der fertigen Mischung aller drei Be-
standteile zu ermitteln. Auf dhnliche Weise lieB
sich der Nachweis fiithren, daB in mit Eosin sensi-
bilisierten photographischen Platten das bei der
Exposition entstehende latente Bild ein Eosinsilber-
komplex ist.

Speziell wird aus allen diesen Beobachtungen
geschlossen, dafl der eigentlich lichtempfindliche
Bestandteil bei Oxydations- und Reduktionspro-
zessen der oxydable Stoff ist, und dall dementspre-
chend die Farbenempfindlichkeit des (Gemisches
oder des Komplexes durch die Absorption des oxy-
dablen Stoffes bestimmt ist. In diesem speziellen
Falle 1af3t sich also der bekannte Satz von Grot -
thus, nach dem eine Lichtempfindlichkeit nur
bei gleichzeitiger ADlsorption vorhanden ist, bei
selektiv absorbierenden und gleichzeitig oxydablen
Stoffen umkehren.

Fiir die einzelnen Vorginge stellt Winther
eine auf elektronentheoretischer Grundlage be-
ruhende Theorie auf.

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

Geschichtliches iiber die farbenempfindliche
Platte findet sich bei v. H ii b 58).

(Schlufs folgt.)

Die Reindarstellung der Thorerde
aus dem Monazitsand mit Hilfe der
Unterphosphorsiure.

Von Fritz WIRTH.

Mitteilung aus-dem anorg. chem. Institut der Kgl.
technischen Hochschule zu Berlin.

(Eingeg. 18./6. 1912))

Die Reindarstellung der Thorerde aus den
Monazitsandlaugen beruht bekanntlich auf einer
Kombination mehrerer Trennungsmethoden, da das
Thorium von den seltenen Erden, sowie von der
Phosphorsiaure nur schwierig zu trennen ist. Ein
groBer Fortschritt war es deshalb, als R. J.Meyer
und Speter?) eine Methode ausarbeiteten, die es
ermdglichte, das Thor aus den s a ur e n Aufschlug-
laugen durch eine einzige Operation auszufillen,

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

Nach dieser Methode wird das Thor mit Kaliumjodat
im UberschuB aus stark salpetersaurer Losung
quantitativ gefillt, wihrend 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
Fillungsmittels ziemlich hohe sind.

Zur Fillung und Trennung des Thors aus

neutraler LoOsung sind — abgesehen von
Thiosulfat, Wasserstoffsuperoxyd — verschiedene
organische Korper vorgeschlagen worden. Sie

konnen hierbei deshalb nicht in Betracht kommen,
da es sich hier umschwefelsaure AufschluB-
laugen handelt. Eine Neutralisation wiirde das
Ausfallen von Thorphosphat und Phosphaten der
seltenen Erden zur Folge haben, und man muf} da-
her immer fiir Anwesenheit von so viel Schwefel-
siure sorgen, dall die Phosphate in Ldsung bleiben.
Es ist aber falsch, beim Auslaugen des Monazit-
sandaufschlusses mit einem groB8en UberschuB
freier Schwefelsdure zu arbeiten, zumal die Sulfate
des Thors und der seltenen Erden in stirkeren
Séuren immer schwerer loslich werden?). Die zur
Zuriickdrangung der Hydrolyse von Sulfaten nétige
Menge freier Séure ist immer vorhanden.

Die von Floyd J. Metzger3) empfohlene
Fumarsidure fillt das Thor nur aus neutraler Lo-
sung vollstindig aus; auBerdem fdllt Erbium mit.
Auch die quantitative Trennung des Thors von den
Erden mit m-Nitrobenzoesduret) ist nur in neutraler
Losung ausfithrbar.

Bei meinen Versuehen, ein fiir die Darstellung
des Kunstseideglilhkorpers brauchbares schwer-
losliches Salz der Thorerde zu finden$), kam ich
aueh auf die phosphorsauren Salze, von denen be-
sondersdasunterphosphorsaure Salz der
Thorerde in Siuren sehr schwer léslich sein soll.
Nach K a u ff m a n n8) hat es die Formel Th(P,Og)
11 H,0, ist amorph und in Wasser, Sduren und
Alkalien unléslich?). Da nun die Subphosphate der
dreiwertigen Erden in Siduren leicht 16slich 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 ausgefllt, 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. Wirth, Z. anorg. Chem. 1912, 76, 174

3) J. Am. Chem. Soc. 24, 901; Chem. Zentralbl
1902, II, 1391.

4) A. Neish, J. Am. Chem. Soc. 26, 780;
Chem. Zentralbl. 1904, II, 848. Vgl. a. Kolb u.
Ahrle, diese Z. I8, 92 (1905).

6) Chem.-Ztg. 1911, 752.

8) Dissertation, Rostock 1899.

7) Auch in Soda und Ammoniumoxalat ist es
16slich. Aus der Ammoniumoxalatlosung fillt Salz-
saure nahezu reines Oxalat. Beim Digerieren mit
Oxalsiure wird es in Oxalat umgewandelt.

*) Wihrend der Drucklegung dieser Arbeit
erschien in der Chemiker-Zeitung Nr. 73 vom
18. Juni 1912 eine Abhandlung von Dr. M. Ko 3,
worin die von Kauffmann (L c.) beschriebene
Unléslichkeit des Thoriumsubphosphats in Siduren
als Reagenz auf Thorium empfohlen wird.
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Zwecks Uberfiihrung des Subphosphats in eine
wigbare Form kocht man den Niedersohlag 7 bis
8 Stunden mit Kalilauge, dekantiert hiufig und er-
hilt schlieBlich reines Thorhydroxyd. Man loet
dann den Niederschlag in verdiinnter Salzsiure auf
und fillt das Thor in der Kilte mit iiberschiissiger
Oxalsiiure, da die Hydroxyde etwas Alkali festzu-
halten pflegen. Die Oxalatfillung ist zugleich eine
Reinigung des Thors von Titan und Zirkon.

Ein kiirzerer Weg, die Thorerde in eine wiig-
bare Form iiberzufiihren, ist die Umwandlung des
Subphosphates in das gewéhnliche phosphorsaure
Salz. Das Thorphosphat 16st sich verhiltnismiBig
leicht in Mineralsiuren auf8). Es ist viel leichter
loslich als z. B. das Oxalat. Oxydiert man also das
Subphosphat zu Phosphat, so geht das Thor auch
mit verdiinnten Mineralsiuren leicht in Losung und
kann aus dieser Lisung durch kalte ()xalsdure in
vergliihbarer Form abgeschicden werden. Da das
Thor in dieser Losung frei von den seltenen Erden
ist, kann man einen groBen Uberschul an Oxal-
siure anwenden, ohne das Mitfallen von seltenen
Erden befiirchten zu miissen. Der UberschuB ist
notwendig, um die Fillung vollkommen*zu gestal-
ten, und um die Bildung von Phosphaten zu ver-
meiden.

Will man das Thor aus einem Gemisch von
Thor und den Erden rein abscheiden, so muB die
Lisung 15—209, freie Schwefelsiure enthalten.

Man gibt die kalte Losung des Dinatriumsubphos-
phates®) NaHPO, . 3 H,0, tropfenweise unter Um-
rithren zu der siedendheiBen Losung der Thorerde,
worauf sioh der Niederschlag sofort in flockiger
Form abschleidet und gut absetzt. Nach einigen
Stunden wird der Niederschlag auf ein gehirtetes
Filter gebracht. Hierauf spritzt man den mit etwas
schwefelsiurehaltigem Waaser sorgfiltig ausge-
waschenen Niederschlag (0,2—0,25 g) in eine
Schale und dampft auf dem Wasserbad bis zur
Trockene ein. Zur Oxydation gibt man 20 ccm rote
rauchende Salpetersiure und 20 ccm konzentrierte
Schwefelsidure hinzu und dampft unter fortwéhren-
dem Riihren vorsichtig die Salpetersiuro vollstindig
ab. Innerhalb 3/, Stunden ist die Oxydation voll-
kommen, man gieBt den aus Sulfaten und etwas
Phosphat bestehenden Inhalt der Schale in ein
Becherglas mit 800 ccm Wasser, worauf vollstindige
Losung eintritt. Mit iiberschiissiger Oxalsiure wird
daraus das Thor in der Kilte vollkommen abge-
schieden.

Beleg-Analysen.

Es wurden Thor-, Cer- und DidymlGsungen von
bekanntem Gehalt hergestellt.
1. 1 ccm der Thomnitratlsung enthielt 0,008646 g
ThO,.
2. 1 com der Cernitratlosung enthielt 0,04 g CeO;.
3. 1 ccm der Didymlésung enthielt 0,04 g Oxyd.

Resultate der Analysen.

Versuch : Angewandt Thorerdegebalt
Nr. . berechnet l gefunden | in 9%
‘ ) i 1
1 2g‘zfnf°'é‘e£:;’r::“““g } 02373 g ThO, |  02386g ThO, |  —03%
. i |
2 35 ccm Thorlisung ! o
| 6 com Corlosung } 0,3026 g ThO, | 03019gThO, | —023%
3 43’2;:'“(,:;;’;::3:“"3 } 0,3709 g ThO, | 0,37 g ThO, l — 0,24,
+ 22‘3 o g&;’:ﬁ‘:g?jﬂg } 0,2585 g ThO, . 0,2591 g ThO, + 0,239,
3 A |
5 38 ccm Thorlésung i i o
8 com Didymldeng } 0,3285g ThO, . 0,329 g ThO, \ + 0,15%

Die Analysen ergaben also befriedigende Resul-
tate. Bei Versuch Nr.1 wurde das Subphosphat
durch Kochen mit Kalilauge in das Hydroxyd iiber-
gefiihrt, bei den iibrigen Versuchen wurde oxydiert.
Die erhaltene Thorerde war reinweill und enthielt
keine Spur von Cer und den iibrigen Krden.

Die Methode wurde dann auch bei einer
Bestimmung des Thors im Monazitsand an-
gewandt. Die Analyse ergab 5,62, 5,59 und 5,839,
ThO,, also ganz iibereinstimmende Resultate.
Ob sich die Methode in der Technik bei der
Fabrikation der Thorerde einbiirgern wird, hingt
lediglich von den Herstellungskosten des unter-
phosphorsauren Natriums ab. A. Rosenheim
und J. Pinsker!?) haben das Verfahren von
Corne!l), der zur Darstellung der Unterphos-
phorsiure gelben Phosphor unter einer Losung

8) Volck, Z anorg. Chem. 6, 161.

von Kupfernitrat schmolz, ausgearbeitet. Sie
oxydierten den Phosphor in Form von Kupfer-
phosphorbronze anodisch in schwach saurem
Bade und erzielten bei einer Polspannung von
3—10Volt gute Resultate. Mit Hilfe dieser Methode
wird es moglich sein, groBere Mengen des unter-
phosphorsauren Salzes billig herzustellen. [A. 137.]

9) Uber die Darstellung der Untersphosphor-
sdure: Salzer, Liebigs Ann, 194, 28; 211, 1, und
Bansa, Z anorg. Chem. 6, 130; Drawe, Ber.
21, 3401; Rosenheim, Ber. 39, 2837.

10) Ber. 1910, 2003; vgl. a. d. Patentanmcl-
dung Kl 12. i Nr. 230927 v. 22. 6. 10. Chem.
Zentralbl. 1911, 1. 600.

1) J. Pharm. Chim. [5] 6, 123 (1882).





