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140. F. Henrich:
Beitriige zur Kenntnis der Kalk-uran-glimmer (Autunite)?).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 9. Mirz 1922.)

In einer friilheren Mitteilung babe iech {iber die Analyse eines
Kupfer-uran-glimmers aus dem Fichtelgebirge (Steinbruch Fuchs-
bau bel Leupoldsdorf nahe Wunsidel) berichtet?). Durch eine neu
ausgearbeitete Methode wurden gut stimmende, gegen eine iltere, von
anderer Seite ausgefiihrte Analyse etwas abweichende Werte erhalten.
Auch das Verhdltnis von Radium zu Uran wurde bestimmt und bei
einer Probe zu 3.3 >< 10—7, bei einer anderen zn 3.2 >< 10—7 gefunden.
Es ergab sich also, dal es dem Gleichgewicht (3.3 > 10—") resp.
pahezu dem Gleichgewicht der beiden genetisch miteinander verkuniipften
Elemente entspricht. Da ich in den oben genannten Steinbriichen
auch Kalk-uran-glimmer (oft Autunit genannt) fand, so war es
von Interesse, auch ibn in analoger Weise zu untersuchen. Die
Kalk-uran-glimmer nahmen nfmlich bisher insofern eine Ausnahme-
stellung unter den Uranmineralien ein, als bei ihnen das Verhiltnis
von Radium zum Uran nicht dem Gleichgewichtsverhiltnis ent-
sprach, sondern oft bedeutend zu niedrig gefunden wurde. Das hat
zuerst Frl. E. Gleditsch bei franzésischen Autuniten nachgewiesen ),
dann fand F. Soddy bei portugiesischen Vorkommen nur 44°, des
leichgewichtswertesf) von Joachimsthaler Pechblende, und endlich
haben W. Marckwald und A. S. Russell®) bei einer Reihe von
Autuniten die Frage ausfiihrlicher studiert. Sie fanden bei einem
Autunitvorkommen von Guarda in Portugal das Verhiltnis von Ra-
dium zu Uran sebr wechselnd. Bei 5 Proben gleicher Herkunft er-
gaben sich 20.6, 24.9, 38.6, 41.7 und 68.09%, des Gleichgewichtswertes,
und als ein Autunit aus Antun untersucht wurde, war das Verhiltnis
nur 27.5%, des theoretischen Gehalts®). Ein Vorkommen unbekannter
Herkunft gab wieder 60.6%, des Gleichgewichtswertes.

Um dies Verhalten zu erkliren, hat man zuerst die Annahme
gemacht, daf diese Autunite geologisch noch junge Mineralien sind,
bei denen sich das Gleichgewicht zwischen Uran und Radium noch
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nicht eingestellt hat. Als nun Marckwald und Russell bei ibnen
das Verbiltois von Ionium zu Uran bestimmten, fanden sie es zwar
durchweg niedriger als bei der Pechblende, aber viel héher als das
relative Verhiltnis von Radium zu Uran, wihrend wegen der Lang-
lebigkeit des Ioniums das Verhiltnis von Ionium zu Redium konstint
sein miiflte. Dies zusammen mit der Tatsache, daB der Radiumgehalt
eines Minerals an ein- und demselben Fundort, wie oben mitgeteilt,
stark schwanken kann, fiihrte Marckwald und Russell zu der An-
nahme, daB das Radium aus diesen Mineralien durch Wasser in Form
von Salzen ausgelaugt worden ist.

In Bayern kommt Kalk-uran-glimmer an eimer Reihe von Orten
vor, aber diese Vorkommen sind meines Wissens weder analysiert,
noch auf jhren Radiumgehalt hin untersucht. Schuld daran mag vor
allem die Tatsache haben, daBl kaum groBere Mengen des Uranglimmers
auf kleinem Raume gefunden werden, und daB es groBe Mithe macht,
geniigend viel Material fiir die Analyse entweder aus Lehmbrocken
auszulesen oder von anderen Mineralstiicken abzutrennen. Dieser
Mithe unterzog sich bei einem im Lehm vorkommenden Kalk-uran-
glimmer vom Steinbruch Fuchsbau bei Leupoldsdort im Fichtelgebirge
Frl. Dr. E. Ewald, und dadurch war es moglich, eine Untersuchung
bei diesem Vorkommen durchzufiihren.

Das Mineral wurde in Salzsiure geldst, die Losung eingedampft, mehr-
mals noch mit konz. Salzsiure zur Trockne gebracht und danu 1 Stde. auf
105—110° erhitzt. Dann wurde mit Salzsiure anfgenommen, mit heiflem
‘Wasser verdiinnt und filtriert. Es hinterbleiben von 0.5198 g Mineral 0.0078 g
unléslicher Riickstand (1.59/), der sich beim Abrauchen mit FlaBsiure als
Kieselsiiure erwies.

Das Filtrat von der Kieselstiure wurde mit 3 cem konz. reiner Schwefel-
sdure, die vorher mit dem doppelten Vol. Wasser verdiinnt worden war, ver-
setzt, eingedampit und dann im Luftbade erhitzt, bis SO;-Dimpfe auftraten.
Dann wurde erkalten gelassen, mit dem 3-fachen Vol. Wasser verdinnt, iiber
Nacht stehen gelassen und nun mit dem 1!/3-fachen Vol. absolutem Alkohol
unter Umrithren versetzt, wieder einige Stunden stehen gelassen, dann filtriert
und mit 70-proz. Alkohol ausgewaschen. Der Niederschlag war rein weib,
wurde getrocknet, verascht und gewogen. Es waren so 0.0746 g CaSO4 ent-
standen (entspr, 5.922/, CaQ). Das Filtrat wurde eingedampit, die SO; ab-
gerancht und nach dem Verdiinnen die Phosphorsiure nach Woy abgeschieden,
pach Schmitz in Ammonjum-magnesium-phosphat und Magnesinm-pyro-
phosphat iibergefithrt, wovon 0.1164 g entstanden (14.39/ P30s). Das Filtrat
von der Phosphorsiure wurde mit Ammoninmearbonat gefillt, der Nieder-
schlag filtriert, gewaschen, wieder aufgelést und die Fillung wiederholt.
Nach erneutem Abfiltrieren und Auswaschen mit Ammoniak und Ammonium-
chlorid-haltigem Wasser wurde das Filter verascht und im Saunerstofi-Strom
bis zur Gewichtskonstanz gegliht, was etwa 2 Stdn. dauerte. Es waren
0.3043 g U304 entstanden (emtspr. 59.71%, UO;).
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Wasser resp. Glithverlust wurden besonders bestimmt. 0.4822 g Calcium-
uranit wurden zunichst mehrere Tage im Vakuum-Exsiccator iiber Sehwelel-
siure und Phosphorsiure-anhydrid stehen gelassen. Sie nabmen dabei um
0.0615 ¢ ab (12.75%;), Als npun 2 Stdn. auf 100° erhitzt wuorde, fand ein
weiterer Wasserverlust nicht statt, was mit Becbachtungen von Charch
iibereinstimmt. Nun wurde im Kohlensiure-Strom geglitht, wobel das Gewichs
der Linwage auf 0.3946 g zuriickging, Der Glihverlust betrng also (ohne
Abzag der Gangart) 18.17%,.

Lis ergaben sich also fir dea Kalk-uran-glimmer vom vordersten
Steinbruch Fuchsbau bei Leupoldsdorf, je nachdem die Gangart ab-
gezogen wurde oder picht und je nachdem man auf die Oxyde und
Jdure-anhydride oder auf die Ionen berechnet, folgende Werte:

mit ohne mit ohne

Gangart Gangart Gangart Gangart
U0y . . . 59.719, 60.629/, U0y . . . 36371 57.23%,
Cad . . . 592> 6.01 » Ca. . . . 428» 429 »
P05 . . . 1480 » 14.52 » PO, . . . 1913 >» 19.42 »
Glihverlust  18.17 » 1847 » Glibverlust, 18.17 » 18,47 »

Gangart . . 150 » — Gangart . . 150 » —
99.6% 99.629/, 99.409, 99.41 94

Die Analyse stimmt ungefahr gleich gut aut die Formeln:

CaO (U 03)3 P10O;5 4+ 9%/5 Hy0 mit UO; == 60.78%,3; CaO = 5.94%,; P, O
== 15.090/0; H,0 =18.18%; und CaO(UO;)ng Os + 10 H:O mit UO;
= 60.21%4; Ca0 =5.9%; P;0; = 14.95%,; HsO0 =18.95Y%,.

Bedenkt man, dafl durch den hier nicht vermeidbaren, relativ
betrichtlichen Gehalt an Gangart, die anderen Werte ungiinstig be-
einflult werden miissen, so ist die Formel mit 10H,O als die natiir-
lichere vorzuziehen,

Zur Bestimmung des Verhiltnisses von Radium zu Uran wurde
der Radiumgehalt in folgender Weise ermittelt. Eine genau ge-
wogene Menge Mineral (zwischen 0.2 und 0.3 g) von bekanntem Uran-
gehalt wurde in {berschiissiger Salzsiure gelost, die Losung ausge-
kocht, in einen Rundkolben von passender Form!) eingeschmolzen
und mindestens einen Monat stehen gelassen. Daann schlo8 man den
Kolben an eine Apparatur an, die a. a. O. beschrieben wurde?), kochte
die Emapation aus upd fiillte sie in ein Elektroskop ein, um nach
3 Stdn. die Aktivitit zu messen. Die Werte wurden stets gleich be-
funden, einerlei ob der Kolben 1 oder 6 Monate hermetisch verschlossen
gestanden hatte. Aus den Versuchsresultaten berechnete sich der
Wert von Radium zu Uran fir den Kalk-uran-glimmer vom Stein-

bruch Fuchsban im Fichtelgebirge zu 2.8 <107, d.i. 87°%, des

1) F.Henrich, Chemie und chem. Technologie radioakt. Stoffe 1918, S. 83
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Gleichgewichtswertes zwischen beiden Elementen (3.8 >< 10—7). Dieser
Wert ist meines Wissens der hochste, der bisher fiir Kalk-uran-
glimmer (Autunit) gefunden wurde.

Nach diesen, von den bisherigen Werten abweichenden Resultaten
war es von Interesse, einen Kalk-uran-glimmer anderer Herkunft zu
untersuchen. Ein sehr schénes portugiesisches Vorkommen aus der
Provinz Beira Alta verschbaffte mir Hr. Dr. Laubmann in Miinchen,
dem ich auch an dieser Stelle herzlichst daliir danke. Im Gegeunsatz
zu dem Yorkommen im Fuchsbau bildete es groBe, schon gelbe,
leicht von Gangart zu reinigende Krystalle, die bei der Analyse fol-
gende Resultate gaben:

0.6021 g Kalk-uran-glimmer aus Portugal: 0.3588 g U; 05, 0.0883 g

CaS0,, 0.1378 g MgaP;0; sowie 00021 g Gangart. Beim Glihen hatten sie
0.11 g verloren.

mit ohne mit ohne
Gangart  Gangart Gangart  Gangart
UO; . . . 60.729, 60.95%, U0y . . . 57339, 57.549,
CaD . . . 6Q4» 6.06 » Ca, . . . 431» 4.38 »
PsOs . . . 14.55>» 14.61 » PO, . . . 1946» 19.58 »
Glithverlust 1827 » 18.32 » Glihverlust 18.27 » 18.32 »
Gangart . . 0.53 » — Gangart . . 0.35» —
99.939, 99.94.¢/, 99,729/, 99,729/,

Fir das Verhiltnis von Radium zu Uran ergab sich die Zahl
1.25 >< 107, d.i. 389%, des theoretischen Wertes. Auch dieser por-
tugiesische Autunit ist also erheblich Radium-frmer als der vom
Steinbruch Fuchsbau im Fichtelgebirge.

Die Arbeit wurde z. T. mit Mitteln ausgefiihrt, welche die Bay-
rische Akademie der Wissenschaften bewilligt hatte. Ich
mochte auch an dieser Stelle meinen ergebensten Dank dafir aus-
sprechen.

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 9



