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Uber die Bestimmung des Thoriums 
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ie analytische Bestimmung des Thoi iuiiis spielt nicht nur D bei der Aufarbeitung des Monazitsandes, den1 wiclitigsten 
Rohstoff fur die Herstellung der versehiedenen handelsiiblichen 
Tlioriuiii-Verbindungeii, eine wiclitige Rolle, sondern selbstver- 
stiindlicli auch bei den thorium-verar beitenden Industrieii, wie 
bei der Gasgliihlichtindustrie, bei den Metallhiitten, die 'l'hor imii 
als 1,egierungsbestandteil ve1 wenden, bei den Itidustriez\Yeigeri, 
welche Thorium als Katalysator fiir ihre Prozesse beniitzen, 
hei der elektrotechnischen Industlie, welche Rohien und Koil- 
densatoren erzeugt, u. a. ni. Danebeii besteht aber auch ein 
wissenschaftliches Interesse fur genaue 'I'lioriuni-Bestiniiiiungs- 
inetlioden bei mineralogischen Untersuchungen, bei den Ar- 
beiten zur geologischen Zeitbestinimung, bei Atomzer- 
ti Biiiiiieiungsversuchen usw. 

Die Begleitstoff e des Thoriuiiisiiii technischen Monazit- 
sand sind vor allem die seltenen Erden, daneben in geiixigen 
Mengen Titan, Zirkonium, $>isen, Erdalkalien, Kieselsaure, 
Spuren von Blei, Uran, Zinn und von den Sauren die Phosphor- 
saure. Der Auf scliluB von Monazitsand, ron vielen thorium- 
haltigen Mineralien und ron Thoriumoxyd-Gernisclien erfolgt 
fast allgeinein durcli heilJe konzentrierte Schwefelsaure; da- 
neben spielt der alkalische AufschluB nur eine geriiige Rolle, 
ebenso der AufschluB mit Pluorwasserstoffsaure und der der 
Chlorierung. Dagegen lassen sich auch stark thorium-haltige 
Oxyd-Gemische verhaltnisniaBig leicht durch eine Schnielze 
iiiit Natriunihydrogensulfat oder Natriumpyrosulfat in I,& 
sung bringen. Das Losen von Thorium-Metal1 und thoriuni- 
lialtigen Legierungen erfolgt nieist iiiit Salz- oder Schwefel- 
saure. Bei den thorium-haltigen Heizleiterlegierungen, ineist 
Chrom-Nickel- oder Ch?oni-Aluminium-Stahle, erfolgt die 
Abtrennung der Hauptnienge des Eisens durch Elektrolyse an 
einer Quecksilber-Kathodelo) oder durch Ausathei n. Die 
IJntersuchung von tliorierten Wolfram-Drahten wird durch 
Chloriei ung oder dui ch 1,osen in einem Gernisch voii Fluor- 
wasserstoffsaure und konzentrierter Salpetersaure durch- 
gefuhrt. Bei den Kontaktstoffen sind neben Thoriuni vor 
alleni Kobalt, Nickel, Eisen, Magnesium urid Kieselsaure 
vorhanden; zur Analyse werden die Proben nieist in Sauren 
gelost. Bei den TJntersuchungen zur geologischen Zeit- 
bestimtiiung koninit es besonders auf eine genaue nestiiii- 
niung des 'l'horiums, Urans und des Bleis anl). 

Aus seinen 1,osungen wird das 'l'hoi iuni ziisaniinen niit 
den Blenienten der seltenen Erden durch Pallung init Oxal- 
saure, Fluorwasserstoffsaure oder, wo es angangig ersclieint, 
auch niit Ammoniak abgeschieden und' dadurch gleichzeitig 
von vielen Begleitstoffen getrennt. Diese Treniiungsoperation 
iiiuB fast allen Thorium-Bestininlungen vorausgehen, da es iiur 
sehr wenige Methoden gibt, wo eine stark schwefelsaure Auf- 
schlul31osung z. B. des Monazitsandes oder eine stark salzsaure 
Losung direkt verwendet werden kann. Der weitaus groBte 
I) Zur analytischen Chemie dea Thoriums sci nuf  (lie rinnchliigigrn ITnndbucher ver- 

wiesen; von Uteren Spezinlwerken ist zu nennen: 
n) 12. J. Meyer u. 0. Hauser: J)ii: AiiaI~-s? dtsr scltw:n Errleu uiul drr ErtlsRmen, lcnkc, 

Stuttgart, 1922 und 
b) R. B. Moore: Die chemische Analgsc seltener technischer hIetilllr, Aka(1. Vcrl;Lgg:b.us., 

Leipzig, 1927. Von neucren Werken siud bisher erschienen: 
c)  Analyse der Metalle, Bd. I Schiedsverfahren (Kapitel 8: Ccr nnd Thorium, 

bearbeitet von B. Jliislel u. L. lfeib), Springer, Berlin, 1942; von dem l~landhuch der 
nnnlytischen Chemie, herausgeg. von R .  Freseuius u. Q. Jander, ist bisher vom 111. 'Yt>il 
ilnr Bd. I11 bei Springer, Berlin, 1942, erschienen, worin das Knpitel: Soaniliuni, 
Yttrium und die Elemeute derseltenen Brden (Lanthan bis Cnssiopcium) von A. Brid.1 
11. A. Paessler bearbeitet wurde. Der Band IVb: Titan, Zirkoniinn, Hafnium n11d 
'l'horium, ist in Vorbereitung, und der Bearbeiter des Kapitels' Thorium, H. Jliistel 
Aurrgesellschaft, Ormienburg, ist bereit, ernsthaften Interessikten spesirlle E'ragoi 
iiber dieses Gebiet zu beantworten. 

Die fulgenden Litcratirstellen kiinnen sich in rlicsen Rlhplrn nur auf eiii mlrr 
zwci ilicsbeziigliche Arbcitm iinschriirikm. 
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Teil der iiii 1,aufe der Zeit ausgearbeiteten Methoden zur Be- 
stimmung des 'l'horiunis, bei welclien es vor alleni auf eiiie 
'I'reiinung des viex wertigen Thoriuiiis von den dreiwertigen 
Elementen der seltenen Erden ankonnnt, verlangt eine sorg- 
f altig eiiigestellte 13 -I on en k on z en t r  a t  i on der I,osung, 
woriti iiur Thorium und die seltenen Erden vorlianden seiii 
diirfen und wo selbstverstatidlicli auch die iibrigen vier- 
we1 tigen Elemelite der vierten Gruppe des Periodischeii 
Systems, wie Titan, Ziikoniuiii und Hafnium, unbedirigt ab- 
wesend sein miissen, wenn man nicht eine nachtragliche Ab- 
trennung derselben init Hilfe von Oxalsaure zuniSchluB anfiigt. 

Von den direkteri  Methoden zur Bestiminung des 
Thoriums auch aus stark schwefelsauren, phospliorsaure- 
lialtigen AufschluBlosungen hat die Abscheidung als Jodat2) 
die groBte Bedeutung erlangt; sie zahlt neben der Abscheidung 
des Thoriums aus neutralen Losungen mit Natriumthiosulfat3) 
zu den zwei Standardniethoden der Monazitsandindustrie. Wie 
bei den nieisten Thorium-Bestimiungsniethoden wircl (lie 
sclilieBlich erhaltene Thorium-Faillung zu Oxalat uiiigesetzt, 
dieses zii Oxyd vergliiht und als Tho, ausgewogen ; in dieseni 
Puiikt macht auch die etwas abgeanderte Arbeitsweise fiir die 
Bestimniung kleiner Thorium-Mengen4) keine Ausnahnie. Erst 
in den letzten Jahren wurde von dieser gravimetrischen, iiiaki o- 
aiialytischen Bestimmungsmethode eine Modifikations) aus- 
gearbeitet, we!che es ernioglicht, das Thorium auch auf volu- 
inettisclieni und mikroanalytischeni Wege zu bestimmen, aucli 
bei dnwesenheit von kleinen Thorium-Mengen gegeniiber eineni 
grol3en UberschuB von Cer. Voraussetzung fur diese Arbeits- 
weise ist die I'allung einer bestimmten Thoriumjodat-Doppel- 
verbindung von der Formel 4'1'h(J0,),~KJ0,.18H20 Linter 
Einhaltung der genau vorgescht iebenen rirbeitsbedingungeii. 
Gleichzeitig laBt sich auf diesem Wege sowohl eine Treiinung 
als auch eine gleichzeitige Bestimmung der beiden Elemelite 
'l'horium und Cer sowohl auf gravinietrischeni als aucli auf 
volumetiischeni liege, nach der niakro- als auch nach der 
mikroanalytischen Arbeitsweise dur chfiihren. Diese Methode 
wurcle fur reine Thorium- und Cer-Losungen ausgearbeitet, uud 
eine Nachprfifung derselben ist noch nicht veroffentlicht 
worden. Sie verspricht einige Vorteile besonders dann, wenn 
sie auch fur stark schwefelsaure AufschluBlosungen, wo 
gegebenenfalls aucli noch Phosphorsaure zugegen ist, sicli als 
hrauchbar erweisen sollte. Auch die Beeinflussung der FBlluiig 
des Thoriums als Thoriumkaliumjodat mit vorher angefuhrter 
Formel durch gleichzeitige Anwesenheit der iiblichen Begleit- 
eleniente des Thoriums, wie Zirkonium, Titan, Eisen, Uraii, 
Mangan usw., mu13 noch naher uiitersucht werden. Die zweite 
direkte Thorium-Bestininiiingsmethode in stark salzsaurer 
Losung durch Fallung init Natriumhypophosphat'), welche 
sich zwar fur qualitative Zwecke als recht brauchbar erwiesen 
hat, konnte sich aber zur quantitative11 Bestimniung nicht in 
die analytische Praxis einfiihren, obgleich diese Methode ein- 
gehend nachgepriift ulid auch modifiziert wurde7). Die 
Schwierigkeiten liegen da in der weiteren Verarbeitung des 
gefallten 'l'horiumliypophosphates, das nach den1 Vergliiheii 
keine konstante Zusainniensetzung aufweist, so daB der Gliih- 
riickstand erst wieder aufgeschlossen, die AufschluBlosung niit 

p, I; .  J. Meyer 11. Af. Spetcr, Chemiker-Ztg. 54, 30G [1910]. 
a) 11. Presenius u. E. Hi&, Z. analyt. Chem. 35,525 [189G]. C. R.  1ienn.ing.y ilirsc Ztschr. 

33,217 [19201; weitereLiteraturangnben sicbe bei Ye& und Ilauser, Ajoorr: Schictls- 
verfahren usw. 

4) L. E. Kaufmunn, Chem. J. Ser. B J. appl. Chem. [russ.] 0, 918 [1936]. 
9 J .  A. Tschcrnichoff u. T. A.  Usp&skaj:njn, Bct,ricbs-Lnb. [ross.] 9, 27(i [1040]. 
O) .W. Boss, Chemiker-Ztg. 36, (i8G [1912]. 
') P'. IiceAl, Z. analyt. Chern. 75, 28 [l!l2!J]. 
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Oxalsauie gefallt und schliel3lich das eihaltene Oxalat zu 
Thoriumoxyd vergliiht werden mu& Nachgepriift wurde 
diese Bestimmungsmethode nur bei der Anwesenheit von Cer, 
nicht aber bei gleichzeitiger Anwesenheit der iibrigen seltenen 
Brden. 

Von den an  der e n Best i iiiiriuii gs me t 11 o de 11 des Tho- 
r ium~,  die in der analytischen Praxis noch vereinzelt An- 
wendung finden, seien erwahnt : Die Abscheidung mit Wasser- 
stoffperoxyd8), niit NatriumpyrophosphatB), nlit Oxin als 
Thoriunioxinatlo), mit Phenylarsinsaure als Thoriuniphenyl- 
arsenatll), mit Sebacinsaure als Thoriumsebacat12), mit Fumar- 
saure als fumarsaures Thorium13), mit He~aniethylentetramin~~) . 
Die alte Methode zur Bestimmung des Thoriums durch Ab- 
scheidung mit Oxalsaure und Behandlung der Oxalate mit 
Ammoniumoxalat16) hat heute keine Bedeutung mehr, da sie 
unsicher und ungenau ist; weiter ohne jede Bedeutung sind 
heute die Bestiiilmungsinethoden durch Abscheidung init 
Kaliumazid"J), durch Abscheidung mit Metanitrobenzoe- 
saure"), init Anilinls), mit Chinolin, mit Natrium- oder 
Magnesiumsulfit, mit Rleicarbonat usw. Von neueren Vor- 
schlagen sei die Abscheidung mit Natrium-Alizarin-3-sulfonat19) 
erwahnt, zu welcher jedoch n8hereAngaben zur Durchfiihrung 
bislier fehlen. 

Wie schon erwahnt, verlangeii diese Methoden meist eine 
vollige Abwesenheit aller anderen Elemente aul3er der der 
seltenen Erden, ja inanche dieser Methoden sind nur bei 
Gegenwart von Cer, u. U. noch von Ceriterden untersucht 
worden, wie z.  B. die Fallung mit Oxin oder mit Hexamethylen- 
tetramin, wobei die Gegenwart der iibrigen seltenen Erden 
gar nicht beriicksichtigt wurde, und bei einigen Verfahren 
wurde deren Anwesenheit sogar als storend festgestellt. AulJer- 
tlern ist eine mindestens 2-3malige Wiederliolung der Fallung 
erforderlich, wobei meist eine genaue Binhaltung eines be- 
stimmten p,-Wertes cler zu fallenden IBsung Voraussetzung 
ist. Aus diesen Griinden kommt diesen Methoden init den 
tlerzeit vorliegenden Arbeitsweisen nur ein ganz beschr anktes 
Anwendungsgebiet zu, und aul3erdem zeigen sie gegeniiber den 
beiden eingefiihrten Standardmethoden keine Fortschritte. 

Die Anreiclierungsmethoden des Thoriums durcli 
Fallung von Doppelsalzen, wie Doppel-oxalat, -carbonat oder 
-sulfat, scheiden fiir quantitative Zwecke aus, da sie viel zu 
ungenau sind. 

Hat man es voii vornherein mit reinen Thorium-Sslz- 
losungen zu tun, so ist dafiir eine Reihe selir exakter, vor- 
wiegend mikr oanalyt ische r Bestimmungsiiiethoden aus- 
gearbeitet worden, wie die Bestimmung unter Abscheidung als 
'rhoriunioxinatao), als Thoriumpikrolonat21), dann die Be- 
stimmungen rnit Benzolsulfinsaure sowie rnit deren Broni- und 
Jod-VerbindungenZ2). 

Neben den vorwiegend makroanalytischen gravinietrischen 
Bestinmungsverfahren spielen die wenigen volu me t r i s c hen 
bisher nur eine untergeordnete Rolle und werden, aul3er bei 
einigen mikroanalytischen Methoden, kaum angewendet ; zu 
nennen sind die oxydimetrische Methode zur Titration des 
Thoriumoxalates24) und die Titration des Thoriunis auch bei 
Gegenwart von seltenen Erden aus essigsaurer 1,osung init 
An~moniuniniolybdat~~) . 

8 )  ff. N .  Wgrubofj u. A.  VerneuiZ, 0. R. hebd. %antes Acad. Soi. 126,340 [1898]; E.  Benz, 

s) R. J .  Carney u. E .  D.  Cumpbell, Amer. SOC. animal Product., Rec. Roo. annu. Mect. 

10) R.  Berg: Die analytische Vcrwendung von o-Oxychinolin (Oxin) und seiner Drrivatr. 

11) A.  C. Rice, H .  C.  Fogg u. C.  James, Amer. SOC. animal Product., Rec. Proc. nnnn. Mrrt. 

la) T .  0.  Smith u. C. James. ebenda 34. 281 F19121. 
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In) A .  ROB, J. prakt. Chem [21 66, 59 11921. 

'1) 2'. Hechl u. W .  Ehrmunn, ebenda 100, 87 [1935]. 
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Von potent iometr ischen Verfahren26) sind nur einige 
wenige bekannt, und diese sind nur fur reine Thorium-Salz- 
losungen brauchbar, u. U. noch bei Gegenwart von Cer- und 
Ifanthan-Salzen. Fur polarographische Verfahren sind kaum 
einige Ansatze bekanntgeworden, und colorimetrische, nephelo- 
metrische oder chromatographische Verfahren wurden fur 
quantitative Zwecke bisher iiberhaupt nicht in Vorschlag 
gebracht. 

Von den radiometr ischen Methoden wurde die Ema- 
nationsmessung zur Bestimmung des Thoriuins27) in Monazit- 
sanden und Mineralien, wo das , ,radioaktive Gleichgewicht" 
erreicht ist, herangezogen ; einer weiteren Verbreitung dieser 
MeSmethodik steht u. a. die d a m  erforderliche komplizierte 
Apparatur hindernd im Wege. 

Von deii bekanntgewordenen Trennungsmethoden des 
Thoriums von den iibrigen Elementen ware u. a. noch die \-on 
TJran einer weiteren Uberpriifung zu unterziehen, obgleich 
hereits u. a. ron Hecht u. Mitarb. eingehend Vorarbeiten ge- 
leistet wurden. 

Von deii TJntersuchungsmethoden technischer Produkte 
wird die seinerzeitige Konventionsmethode fur Thoiium- 
nitratla,a) auch heute noch fur dieses Salz angewendet und 
als bewahrte Praxismethode fiir andere Verbindungen nur 
entsprechend abgeandert. 

Bei cler Untersuchung voii Thorium-Metal la8) ,  das in 
den letzten Jaliren eine gewisse technische Bedeutung erlangt 
hat, ist zwischen technischeni und reinem Metall zu unter- 
scheiden. Technisches Thorium-Metal1 f allt meist in Pulver- 
form an, nnd die Restimmung des Thoriunis durch Fallung niit 
Oxalsaure gibt technisch brauchbare Vergleichsresultate. Die 
Versuche, genauere Werte durch Anlehnung an bereits bekannte 
und sonst bewahrte Verfahren29) zu erlialten, fiihiten zu keineni 
befriedigenden Ergebnis. Noch schwieriger gestaltet sich die 
Bewertung von reinem Thorium-Metall. Eine direkte Gehalts- 
bestiinmung scheidet bei dem hohen Grad der Reinheit von 
vornherein aus, wie iiberhaupt die chemischen Methoden fur 
die Reurteilung von reinem Metall voii beschranktem Wert 
sind. Dagegen konnen die Messungen einiger physikalischer 
Eigenschaften schon wesentlich mehr aussagen; so ist das 
Verhaltnis des Restwiderstandes bei tiefen Temperature11 
(Temperatur des fliissigen Heliums) zu dem bei O o  oder bei 
Zimniertemperatur derzeit das wichtigste Kriteriuxn zur Begut- 
achtung von reinstem Th~rium-Metall~O). Ifeider ist diese 
Methode fiir Industrielaboratorien nicht oder nur schwierig 
durchfiihrbar und sagt aul3erdem nichts iiber die Art und 
Menge der Verunreinigungen aus. Rontgenographisch wurden 
auch bei reinem Thorium-Metal1 die starksten Linien von 
Thoriumoxyd nachgewiesen, aber das Rontgenbild gibt eine 
ganz unrichtige Vorstellung vom Gesamtmengenverhaltnis 
ThO,:Th29), es wird ein prozentisch viel zu hoher Oxydanteil 
vorgetauscht. Die Bestimmung kleiner Mengen von Tho, im 
Thorium-Metal1 ist heute no& nicht einwandfrei moglich, des- 
halb ist auch die Frage der Loslichkeit von Tho, im Thoriurn- 
Metall noch nicht vollstandig geklart. 

Diese kurze Zusammenstellung zeigt, dal3 es an Methoden 
zur Bestimmung des Thoriums nicht mangelt; sie zeigt aber 
auch, dal3 auf dem Gebiet der analytischen Chemie des Tho- 
riums noch viel Arbeit zu leisten ware, um den heutigen An- 
spriichen an Genauigkeit und Schnelligkeit gerecht zu werden. 
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