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134. R. J. Meyer und A. Gumperz: Zur Frage der 
Einheitlichkeit des Thoriums. 

:\'orgetragen i n  der  Sitzung von Hrn. K. J .  Meper.]  
(IGnKegangen am 14. Fehru:ir 1905.) 

In1  Hand 26 des <Jouri!al of tlic .inieric:in chemical Society ver- 
jilYciitlichtr C,h. K: t skerv i l Ie ' )  eine Abhaudliing unter ?em Titel: 
il' b o r  i i i  in ~ C a r  u I i n  i u ni ~ I3 e r z e 1 i u m (( ; 5ie bildet die Fortsetzung 
einei ersten Mittheilung aus dein 23. I h n d e  derselben Zeit.schrift*). 
In diesen beiden Arhi ter i  wird der Beweis dnfur zii erbringen ver- 
sricht, d:is;i der Stoff. deli wir seit der Entdeckring durch B e r e e l i u s  
Tlis.)rium nenuen, riicht einheitlich sei ,  dass e r  vielmehr ein Gernenge 
aiiii iiiindesteus drei ttlrnientnren Bestaridtlieilerl dnrstelle. Obwohl 
riuii die Unterrluchung ron R a s k e r v i l l e  noch nicht endgultig abge- 
scblossen ist, so diirfte bei dern grovxii Intercsse? das der (;egeiistand 
\)irtet, einr Priifiing voii  nnderer Seitc: nicht oline Sutzen eeiu. Wir 
habeii i i i i s  zii einer sol(4.eii uni so eher entsclilossen, ala H s s k e r v i l l e  
selbst in seiner ;.weitcJii ~ ~ l ~ h ~ i ~ i d l i i n g  zur Mihrbeit  :!n tlein bemiclineten 
Probleni wit-derlrolt ;tiiIYordert. 

Sacli H n s k e r  v i l l e ' 3  Beobnchtiingeii gelingt die Spnltuiig des 
Ttioriunis n;icli zwri rer+chiedenen Methodrn, niiuilich erstens durch 
frnctioni:.te F&lluiig init 1htAnylhydrazin und zweitens diircli frnctionirte 
Sublimation des w;+ssrrt';.rieri Tlioriunii:hlorids. Sehen wir ron dem 
erritgmsnnten Verfn!ircn nb, dessm Ausdbiing nnch Angabe von Ras -  
k t*r F i  I i e  ni:inclierlei t t i c  linische Scliwierigkeitrn bietet und ails diesern 
G?un!ii) v(111 i l i i i i  .;t>rl;i>;,t*ri wiirde ~ so ergab die 1)nrclifiilirung der 
C I I lo rid s .: h I i ni ii t io :i t'ol Re 1 1  t l e s R eaii  1 tat : W ii r d e re i lies T h ()ri 11 m tl ioxy d, 
niit %ri:,l;?rkohle grinengi. i n  einem Qiinrzrohre i i i i  Clilorstronie erhitzt, 
P I )  lit>53 sich d a ~  gp!,ildotc Clii*irid dnrch gevignete Rcpriliruiig der 
Ttlmper,itiir i ind der Er.\iitzvri:r.~d;iuer in drei  Fractionen yon rerschie- 
dtzricr I"liic1itigkeit zerlpgen. Wurden :ins ilinrn (lie Oxydc dnrgestellt, 
s o  eeigien diese nncli .. ersclriedenen R.einigiin~:soperation(~ii sehr he- 
merkrn~wcrt l ie  CTntrzrseliicvle in pliyi;ik:ilisclier iiiid cheniischer He- 
zieliiing. Vor a;!e:n - r i n d  dies ist d w  Puiikt. auf tlen hier specie11 
~irigeg:iiigen werden sol! -- wiclien die A t o r u g e w i c l i t e  des Metalla 
in deli drei Frnciionrn :{t;irk von eiri:uicler :ib, wit. folgende %iis:imrnen- 
stelliing zeist :  

1. I $ e r z e l i u n i ,  Cliloritl :i in Ieichtesten fliiclitig, Atorn!:ewicht 212, 
2 ,  T h o r i u m .  Chlorid ron  11iitt1err.r Fliiclitiglieit, Aiou:gewicht 220, 
3 .  C a r o l i n i i i  rn: Clilorid :ti11 schwersteii Hii(Lhtig, Atoirigewicht 265. 

t )  Jo;irn. Am. vhern. :iw. Z(i. !122 [1!)04:. 
a)  ?;ouru. Bia. cliem. SIW.  2:;, :GI [l!Kll] .  

Herichre 11. I ) .  chain. (:esells~hnft. J:dir: SSSVIII. - ., 
.).) 



818 

Andere Unterschiede zeigten sich in der Farbung, im specifischen 
Gewicht und in der Liislichkeit der Oxyde, ferner i m  Grade der Hydro- 
Iysirbarkeit der Chloride und in  gewissen Fallungsrractionen mit orga- 
nischen Basen und Sauren. Auch der Grad der Radioactivifiit war 
rin vrrschiedener. 

1. D a s  A u s g a n g s m a t e r i a l .  Ueber die Provenienz und den 
Keinheilsgrad des von ihm beuutzteii Materials aussert sich B a s k e  r- 
v i l l e  nur gelegentlicli und unbsstinimt. I h  verwandte ))reineu Tho- 
riumoxyd von verechiedener HerkunftK, unter andereni nrich eine von 
C. I e v e 2.um Zwecke von htomgrwiclitsbestimmungeu dnrgestellte Prolte. 

Das Tlioriumuitr;it dta  Hnndels, wie es die (;as,oluhlichtiiidustiie 
consumirt, ist heutzutqe ein Product w n  bollem Reinheitsgrade. Der 
Ketrog an f remdw, srltenen Erden - Cerit- und Yttei-Erden - diirlt,e 
bei gilt brauchbaren Priiparaten im Durcheehnitt. einige hunderstel Procent 
nicbt tibrrsteigen; a1s erheblichere Verunreinigungen lassen sieh in mnn- 
chen Froducten allrriliogs noch l i a l k ,  Magnesia, Alkali und Eisen 
nachweisen. 13 u t h m a n i i  und Baur') haben gezeigt, wie mail durch 
fractionirende Fallunp wit K:Lliumchromat aus dem H:indelsproducte 
nin xbsoliit reiries Thorium heretellen kann. R'ir haben auf die von 
den penannten Autorrn angegebene Weise etwa 700 g Thoriumnitrat 
in 7 Chromatfractionen zerlegt. Ijie Chromate wurden durch Kocbrn 
mit reiiier Kalilauge in Platinschalen zersetzt , woraiif die sorgfaltig 
ausgewaschenen Hydroxyde in Salzsiiure gelijst und init Oxalsaure 
gefallt wurden. Schliesslicli wurden die Oxalate in eitier concentrir- 
ten Lnsung von Aritirtortiumoxn~at aufgenontmen und durch condeli- 
trirte Salpetersiiore wieder ausgescliieden. Ua  es immerhin dcnkbar 
war, dass bei der Fr:ictionirung mit Kaliumchroi~iat bereits rille par- 
tielle Spaltung des Tlioi iums erfolgt sein konnte, eumal sich diese 
Methode in  ihrer Anwendung a u f  die Scbeidung der Cerit- trnd Yttrr- 
Erdeu nach den Beobachtungeri \-on kf 11 ti1 ni a n n  und seinen Schiilern 
ale ausserordetitlicli wirksnnr erwiesen hat, so wurden, nusgehend yon 
den aus den Fractionen I, I V  u n d  VII hergestellten Thoriumoxydeti, 
Aequivalentgewichts-Bestimmungen nuegefuhrt. 
2. B e s t i m m u n g  d e e  A e q u i v a l e n t g e w i c h t e s  d e s  T h o r i u m s .  

Bas k e  r v i l l e  hat das Aequivalentgewicht seiner Thoriiimfracti- 
onen durch Ueberfiihrung einer gewogenrn Menge des O x y d e s  in 
das  w a s s e r f r e i e  S n l f n t  bestimmt. Man vermisst jedoch genauere 
Angaben iiber die A r t  seiner Arbeitsweise. Solche wiireu aber urn so 
wiinscbenswertlier gewesen, als der von ihm gewahlte Weg vor ihm 
noch niemals bei der Be4mrnung des Atomgewichtes des Thoriums be- 
treten worden ist; und dies mit gutem Grunde. Wlhrend dies Verfahren,. 

I) Diem Berichte 33, 2028 [1900]. 



wie bekannt ,  in 
Ytter-Erden gute 
heiten aiihafteii, 

seiner Anwendung auf die Elernente de r  Cerit- und 
Resultate liehart I ) ,  wenngleich ihm gewisse Unsicher- 
wird man ihrn, wriiii e s  sich um die hequivalent-  

gewiclits-t~estimiiruii~ des T h o r i u m  liandrlt .  von voruherein skeptisch 
gegeui i te r  stehen, dznn es lisst 6ii.h I)ei dtai  schw;wIi positiven Cha- 
raktrr dieses I.:leinentes voraus-elieu, class ger t'uilkt der  w i r k  1 i c h i . n  
S r u t d i t i i t  drs Sulfates beim hbrauchr i i  dea Oxyds  niit SchwefeIsZure 
rioch vie1 uc l i se rer  zu t w f e i i  seiti w i ld ,  nls irri Pa l ie  d e r  s t l r k e r  
bnsischen Oxyde  de r  andtxreri selteuen Erclrii. Divses I!ederiken w i d  
rioch \-el-aclilrlt dorch dica Erwaguiig, dass kleiiie Felllrr der  hlethode 
bei derti hohen htotiigewicht besoiiders scttwer in's Gewiclit f'alieii 
miissen. 

'l'h:itaiichlich ist  denn :iiich d a s  t\equivnlent des Ttioriunis, wenti 
man sicli iiberbaupt der Sii1l;itmetiiode bediente,  stet3 au t '  dein 11 i n -  

g e k e h r t r i i  Wege  -~ iiiirnlich durcli Uinwandliirtg des  Sultbtu in d;is 
o x y d  - he-timilit wiirderi. h u s  tfeiii Ge3agteii rrgiebt sich, d i m  
iiian Irirrbri iiiclit V I J U  dem 111s dem Oxxd direct hergestellten Sulfat- 
-4nhydricf aurgehen dnrf. soiidrrn ein krystnllisirtes Hydrn t  benutzen 
mnss, das  sich durcti vorsicliiigt: Entwisse i  ling leicht, iu neutrales An- 
I i s d  r i d ve I' M' and e 1 n I iiss t. 

T)ieseu Weg hnber. auch Kri iss  und N i l a a n  ') beschritten, derien 
wir die erste wirk1ic.h zuverlassige BtorngewichtJbestiiilrnang tles Tho-  
riunis ve rdmken .  Diese Autoren betonen ausdrucklich, dass  ihre  Ver- 
siichr, arid drrn Oxyd diircsli Heh:indelri mit Schwefelsaure ein Product  
voti c-onstnnter Zusammensetzurig zu e r M t e n ,  unter allert Urnstanden 
er fo iq l i~r  w:iren. - Ganz diesellie Er fnhrung liaben auch  wir gemacht. 
1 rotztieni wir die 'i'emper:ltnr nncli dem Abrnuchen des  Haupttheils 
t1t.r iibrrrchilssigrii Schwefplsiiure iii weiten Grenzen  variirten und die 
0per:itii)ii iiicLhrf;ich wiederholtert, koniiten wir, ol.)wohl das Gewicht  
\lei ~ r g e b r i ~ ~ r  Tetnperati ir  ci in~faii t  wurde, tiieniiils gleichrnlssige Re- 
sn1t;ite t L r 1 i : i I t e i i .  Die  Versuche. arif diese Wvise das Aequivaleiit zii 

I)e5ti,i>inFli. r rgab rn  Werthe.  die in den weitesten Grerizcn schwankten ">. 

CYeiin nuit ISaslterril ltt  wit drr Anwendung dieser hletliode ziim 
Ziele gelaiwt ist. so wird irian jetleiifalls eine Discussion seiner He- 
stimrnungeu rc r tagen  rniisseri: bis det:iillirtere Angabeii iiber die voti 
ilini eiiigr-h:iltcneti Bedingungen rorliegen und insbesondere, his der 

I .  



Nachweis erbracht ist, daas das von ihrn gewogene Sulfat norrnale 
Zuearnrnenaetzung zeigte I ) .  

Das Verfahren, das iins zum Ziele fuhrte, bestand in der Ent- 
wasserung des Thoriurnsulfat-Octohydrats bei 400° und der U e b e  r -  
f i i h r a n g  d e s  g e w o g e n e n  A n h y d r i d a  i n  I l ioxyd  durch Gliiheii 
anf dern Geblise, also in der Hestimmung deu Verhiiltnisses Th(SO4)Y : 
Tli02. Zu dieiem Zwecke wurden die z u  prufenden Fractioncn i n  
Oxyd ubergefuhrt u n d  ein Theil davon fein gepulvert i u  einer Platin- 
scliale mit Wasser durchfeuchtet und niit concentrirter Scbwefelsaure 
mehrfach abgeraucht, ohne zu gliihen. Das so erhaltene, pulverig 
trockne, nber von saiireni Salze nicht viillig befreite Sulfat wurde 
feiii gepulvert und unler autornatiscliern Rubren in Eiswaaser einge- 
tragen; blieb hierbei rin unloslicher Ruckstand, so wurde derselhe 
wiederurii mit SchwefelsCure behandelt. Die Losung wurde dann bei 
30-35" zur Krystallisation so weit eingedampft, dass fast s h m t l i c h e r  
gelostr Salz als Octohydrat 2) auskrystallisirte. Etwa 2 g der Krystalle 
wiirden im lufttrocketien Zustande oder nach kurzern Verweileri in1 
Exsiccator in oinen Platintigel eingewogen, der dann in einem kleiurn 
elaktrischen Widerstandsofen allniahlich nuf 400" erhitzt and anf dieser 
Temperatur I)is zur Gewichtsconstsnz gehalten wurde. Die Ternpe- 
raturineasung geschah diirch ein Therrnoelernent mit auf Temperatur- 
grade geaiclitcm Millivoltmeter. Das so erhaltene Anhydrid liess mail 

fiber Phospliorpentoxyd erltalten und wog dann den Tiegel in  einein 
\ orher tarirten rerschlosseueu Wageglas moglithst schnell. Dul-ch 
Et:rrkes, Ling andauerudes Gluhen aiif deni GeblCse wurde schliesslich 
das Sulfat in Oxyd verwandelt; die WQgung iniiss unler denselben 
Vorsichtemsassrrgeln geschehen, wie die des Sulfats. Dass es aber, 
srlbst bei absolutem Ausschluss von Fenchtigkeit, sehr schwierig isr. 
gegliilites 'rhoric~rnoxycl zii riillig constantrni Gewiclit zu briiigrn, h:it 
el st jungst W. 13 i 1 t z  ") hervorgehoben : jedoch zeigt dau a u s  den] 
Sillfat gewoiinene Oxyd (lie Eigeuschaft, Iieim Gliihen Gase zii :id- 
sorbiren, in riel geriiigerern Massr nls das r'ori B i l t z  :IUS dem Acetyl- 
:ic:elGnnt erhaltene, dn rs weniger fein rertheilt ist. 

I) Dnss die Wiiguiigon bei B a s k c r v i l l e  mit G Decimalstellen rind die 
ausgerechneten Acquivalmta mit 3 Decimalstellen angegeben sind, zcugt Y O T I  

einem iihertricbmen Vcrtrauen in  die Methodc. 
2, Die nnten rnitgctlicilten Was;crbestimniungen lassen c s  als m(iglic1i 

ersclieincn, dass unter dicsen Bedingungen nehen dam Octohydrnt hiutig anch 
Enncahytlr:it auskrystallisirtc,, nas don Beobachtilogen von Roozeboom, 
Ztitschr. fur Ijhysikal. Chcin. 5 ,  1!)S [1890], cntspricht. Die Stabilititsrcrh%lt.- 
i l i j d C  der lieiden Iiydrate s i n d  hisher noch nisht mi t  ,Sicherheit bek:mnt. 

3, Aun. d. Chem. 331, 356 ff. [1901!. 



Dirse Frhlrrqurlle ist d:rher auf unsere Hestinimungen nur von 
grringern Einflusse und konnte von uns nni so eher vrrnachlassigt 
werden, als es sich bei uiisereri Vtrsuchen naturlich nicht utr, Atom- 
nrwichtsbt.stimninngr.I1 im strengen Sinne des Wortes handelte. Im 
iibi.igan liiast eich leicht berechuer!, class bei Anwendung ron 1 g 
'rti(SO& zin t'ehler von 1 mg bei drrWiigung dea Oxpdv den Wertb des 
Z I I  brrrchiienden Atonigewiclits uni 0.7 Einbritrn veriindrrt. - Der ge-  
scliil!lt~rte Weg ist nach unwi  en Erfahruiigen der einzig sichere zur Er- 
1:Lrigung rii1t.s neutralen Srilt'ataahydrid~. Insbesondere ist Gcwicht 
d:irauf zulrgvii d n s s  die schwach 3au1-e Liisiing dee Sulfats niclit obrr- 
lialb 4 0 "  eiagedanipft w i d  ~ sc.dass sirh Tetrahydrat init auwcheiden 
k:.inri l). Letzteres enthhlt, wenn es ails satirer Lijsnug krystallisirt, stets 
t'rvir Schwefcluiiuie, dit. beiiii Elhitzen aut' 400" nur' unrollkornmen ent- 
wt'irlit. Mail ei halt dahrr  miter solchril Bediiiguugen stets zu riiedrige 
Arcluiv,?lentgewichtswertht.. Besondcr's d r a s t i d  zeigtc sich diese Fehler- 
quellr, \\ vnn man die Sulfatlijsung bei e t a a  70° \erdanipt'te, wobei sich 
reintls Tetrabj-drat ausschied. 

A u f  die beschi iebrne H'eise wurde  nurinielir das Aequivnlent in 
deu Chron1;ttfractionen I, 1V und VII Irestimrnt. In folgender Tate l le  
sind die Resultate zuaamniengestellt: 

1'r:ic- 
t ion 

[. 
1. 

I v. 
1 v. 

VI I .  
Y I I .  

Angcw. Gcwog: 
Hydrat 1 Anbylrid 

Y i L! I PCt 
I I 

124ti3 
1.3261 
1.3910 
1 254:i 
0. s 331 - 

0.9301 
0.993 7 
1 .O:i44 
0.9349 
O.(iGbO 
0.4291; 

K 

0.5793 
0.6 I84 
O.(i412 
0.582 1 
0.4 160 
0.267(i 

Atom- 
gcwicht 

232.4 
Q32.5 
232.3 
332.2 
23?.3 
232.5 

Als genauester Werth f'iir das Atomgewicht des Thoriums wird 
wird brute der Werth 232.5 angeuornmen. Die mitgetheilten Bestirn- 
ninrigen zeigen also, dass durch die Zerlegung des Ausgarigamaterials 
i n  die 7 Chromatlractionen eine Andeutuns fiir  die Spaltbarkeit des 
'l'horiums nicht geworinen werden konnte. 

1;. S u b l i i i i a t i o n  d e s  T h o r i u m c h l o r i d s  iin C b l o r s t r o m e .  
Wir wandten uns nunniehr dem yon Has k e r  v i l l  e befolgteii Ver- 

f:ibren zu.  Dasselbe beruht auf der Zerlegung des wasserfreien Tho- 
riunichlorids in drei Aiit.heile von verschiedener Fluchtigkeit. Es er- 

1) Uer Urnwandlungspunkt von Octo- resp. Ennea-Hydrat in Tetrahydrat 
licgt nach Rooechoom, Zeitschr. fiir physikal. Chcm. 5, 19s [IS901 bei 430, 
nacli Dawrson und Wi l l iams ,  Proc. chem. soc. 13, 211 [ls!)9] hei 470. 



ecliien uiis zur Erreichung dieses Zieles nicht erforderlich, die Arbeits- 
wrise van B a s k e r v i l l e  geuau zu copiren, d. h. das Chlorid nacli 
der veraltrten uiid unbequernen H e r z e l i u s ' s c h e n  Methode durch 
Gliihen des mit Kohle geniiscliten Ox\-ds im Chlorstrome dareustellen. 
Yieltnehr bedieliten wir uiis fur diesen %week eiues neuet dings von 
M ;ttigiion') angegebeiien urid von uns erprobtpu Verfithrene, nach 
welchern das Oxyd in einerit Gemisch ron Chlorgas und Schwefe!- 
chloriirdiinipfen erhitzt mird. Die von uns n:ich vielen Vorrersuchen 
eridgiiltig acceptirte Albeitsweise sei kurz siiiszirt. 

Ein  i r i i t  Thoriumoxyd bcschicktci Porzcllanschiff wurde iu cioein langeu 
Porzcllanruhr i n  ciiieiii g r o s ~ x i  gslcktrisclien \\:iderstandsilfen (11 hitzt.. D(,r-  
selhc liefcrtr bei cler XIIT Vdiigung stehcnden Stromintcnsitiit vou :j.;-.d(! 
Anip. einc N;isimtlteiiiprrttur von 1300". Has ciucr Bombe en:uommenc 
Chlorg:is passiertc zuniichft einige W:~schtlaschcii init Schwefelsiiarc, t r a t  danu 
in  cine cloppelt tubulirtc, mit Schwefelshra 1,cscliickte l iugcl~orlage cin, die 
clurch ciiie 1;leine leuchtende Flammc erhitzt aurdc  uud gelangle dam, mit 
ScLwcfe1chlorurdiim~)fcn bcladcu, in das Kohr. Dieses uiiindctc mittel> 
eiuas Vorstosses i n  cini, zwcite Vorlsge, die E U ~ I  Auffangcn dc.s fliichtigsten 
Sublimates bestinimt xar. 

W i r  k o n n t e n  b e i  d i e s e r  A n o r d n u n g  g e n a u  d i e s e l b e n  E r -  
s c h e i n u r i g e n  b e o b a c h t e n ,  d i e  H : t s k e r v i l l e  i n  s e i n e r  A b h a n d -  
l u n g  b e s c l i r e i b t .  Hei etwa 800" beganneri weissc~ Wolken in die 
rnit Eis gekiihlte Vorlnge hirieiri zu sublirnireu und sich :ti1 deren 
Wauctuiigeu als feiner? gelblicher Beschlag zu coudensiren (1). Eiu 
Theil dieses leichten Sublimates wurde ron dern Gnsstrome in die zur 
Ableitiing des Chlors dieneudeu Riibren hiuringewirbelt. Bei Steige- 
rung der Ternperatur rermehrte sich dieser Antheil , weungleich die 
Menge des tibergehenden Stiblirnats bei lange fnrtgesetztern Erhitzen 
abzunehiiien schien. Die Ternperatur wnrde d s n n  Kingere Zeit 
(1 --3 Stunden) :iuf 1200'' gehalten Oie Waudungen des Robres 
w:ireii danii ntit schiin 1;ryetallisirtern Chlorid (11) bedeckt und auch 
der  Inhalt  des Schitfchens war bei geiiugend lariger Dauer der Er- 
hitzung vollstsndig in Chlorid (111) iibergefiihrt. Ini  allgenieioeii 
wuiden 5 -- 10 g T h o r i u m o x ~ d  rerwandt;  bei geringereu Meugen gt'- 
larig ee Iiiufig, del i  gesaniten labr t l t  des Schifl'cliens zu verfliichtigen. 
Der  irn Schiffihen verbliebelie Ruckstand (111) wurde bei nielireren 
Versucheu wiederholt, in Oxyd ubergefiihrt und diedes von neuern d r r  
Sublimation unterworfen; die Erscbeinuggen waren jedoch bei diesen 
Wiederholungen qualitativ und quantitativ dieselbeu, wie bei d r r  ersteu 
Sublimation. Als Material fur diese Versuche wurden zum Theil  
Oxyde ron der Chroiiiatfractionirri~g rerwandt, zum Theil  m c h  direct 
ails kffuflichrm Thoriumnitrat hergestelltes, also ungereinigtes Oxyd. - 

I) Compt. rend. 13% 631 [1304]. 



B a s k e r v i l l e  hat  nun seine drei Chloridfractionen verschiedenen, setir 
energischen ReinigunRsoperationen uiiterworfen, rim sie ron Unrein- 
heitcw, die itus der Roh le  und den1 Qunrzrohre staminten, zri be- 
fri-itn. Dn r 3  sich hei der  von u n s  gewlhl ten Versuchsauordnung 
nur  urn V e ~ i i i i i ~ e i i i i ~ ~ n g e i i  dorch Spnren roil Schwefrl, Aluminium, 
Kiet,elsiinre tinrl .Alkali Iiaiideln knnnte, so glaubten wir u r n  so eher  
:xuf r ine eolche N:~chbt.haiidliing verzicliten zu ki;nnm, d s  die oben 
d:irpelrntr, von uris 7tir ;~Pquiralentgewichts~esti i i , lnung becutzte Me- 
tliode sr.hc,n ; in i i n d  fiir s1c.h einP sehr wirksnme Re;niguug?;oper~ition 
d:tr,rte!lt irnd p ine  sichere Gnraritie fiir die Hntferuiing der  genannteri 
Vertinrriniguiigrn l.ietrt.  

I'r:tr.tion I .  I r i h n l t  d e r  V o r l a g e  ( H e r z e l i u m ) .  Der Iuhalt 
der  Vor!;igr l i i s te  sicli kl ; i r  in W:!sser. D i r  Losirrig wiirde nach Zu- 
sntz tori S;ilzs~iirre mit  O s n ! s & u r ~  gefallt und ,Ins 0x:tlnt  ZII Oxyd 
verglii!tr. Dir Kestirninunz des Atorngewichtrs erpab: 

I-iiernaclr ist also daR Atomgewiclit im lrichtebt fliichtigen Antheile, 
in deni B u a k e r v i l l e  d a ~  Atomgewiclit 212 fn~itl, viillig uriveraodert 
gehli&m. Wie dieser Widerspruch zu erkliiteu ist, vermijgeri wir  
nicht zii xigeir. Jedenfalls bezweifkln wir uicht, dnss wir dasselbe 
Pro8luct in Hiinden gehnbt haberi \vie E a s k e r v i l l e .  Was die Nntur 
dieses ,.weissen I h m p f r s c  betriHt, den sciion R r r z e l i u s  beobachtrt  
hiit und drr \-orzugsweise hei Heginn tier Suhlinintion iibergeht, so 
sctieint zs, dasn rr  vie1 Oxyclilorid enthiilt; wir. behalten uns For, 
hierr'iir timi aiialjhschen Nnc:tiweis iioch zu rrbringen. 

I:rar.tioii 11. P r o d u c t  v o n  m i t t l e r e ' r  F l i i c * h t i g k e i t .  ( N e u e s  
T l i o r i u m ) .  Das schiin krystallisirte Ctilorid, diis si(:h nri  den Kohr- 
w;iu:diinqe:i abgesetzt Ii:tttt., ergnb bei dc r  ~ltonr,aewichisbesti~iiinung 
Pnlgrndes:  

Gewogtaes 
I Iytlmt Antlydricl ThOl A toingewic h t €12 0 Anz!cwandtes Gewoqenei 

s R pct.  L' 

1 .OG.-)O - 0.663t5 ?32.4 

1.0337 0.77.55 25.31 0.4,C;i'i -<1-.7 

Auch dieser Antheil, der  nach B a v k e r v i l l e  das neue, \ o n  Brr- 
zeliurn und Caroliniuiii befreite Thorium vom AtorngewicLt 230 ent- 
halt, zeigte also bei uns keine Aenderung im Atomgewichte. 

$I .) 



F r a c t i o n  111, I n h a l t  d e s  S c h i f f c h e n s  ( C a r o l i n i u m ) .  Die 
Angaben, die B a s k e r v i l l e  iiber die Eigenschaften des Sublimatriick- 
standes macht,  eind besonders bemerkenswerth. Das Atomgewicht 
steigt in dieser Fract ion auf 255. Ausserdem sol1 das  Oxyd,  das  e ine 
grau-rijtliliche F a r b u n g  besitzt, in concentrirter Chlorwasserstoffsaure 
Ioslich sein, wahrend die Oxyde des *Berzeliumscc und des sneuen 
Thoriumsa diese Eigenschaft nicht zeigen. D ie  rothliche F I r b u n g  
eines Thoriumoxyds galt bisher im allgemeinen als ein Kennzeichen 
fur die Gegenwart  gewisser Verunreinigungen. Abgesehen hiervon 
kennt man eine Modification des gewiihnlichen Thoriumdioxyds,  dae 
sogenannte T h o r i u m m e t a o r y d ,  wetclips dern gewobnlichen Oxydc  
gegeniiber unvergnderte Eigenschaften zeigt. sich iusbesondere d u r d i  
eiiie riithliche Farbung ausreichnet und bei der  Behandlung rnit SCiureu 
in liisliche Verbindungen ubergeht, deren Natiir iiorli strittig ist. 'l'h:it- 
sachlich erinnert  B a s  k e r  v i  I l e ' s  ))Car,Jliniunioxydc in seiiieri I<'.- ,lgen- 
schaften lebhnft a n  das  hletaoxyd, jedoch betont er nusdriicklich, e s  
sei nictit mit diesern identisch, allerdings ohue diese Beliauptung naher  
zu begriiuden. D e r  von uus niehrfacli in] Chlorstronie absublimirte 
Ruckstand ergab , wie die beiden folgenden Bestimrnungen zeigen, 
ebenftills das  uorrnale Atomgewicht des Thoriurns. 

Angewandtes Gewogenes HsO I Gewogciies 
Hyd rat Anhydtid ' Tho:! Atomgewicht 

g g pct .  i g 
I- 

1.1904 O.SS24 25.87 0.5496 232.4 
0.7457 0..5545 25.01 ~ 0.3451 "2.4 

IJnsrre Resultatr  stehen also iIi vollkommenem Widerspruch mi 
den Festatellungen von B a s k e r v i l l e .  Hierfiir wird mati die e twas 
abweichende Versuchsanordnung, die wir gewahlt  haben. nicht \ er- 
antwoi tlich machen konnen , denn die ansseren Erscbei~iungen,  die 
wir  bei d w  Sublimation beobachteten, waren genau dieselben. wie sie 
B a s k  e r  ril l e  beschreibt. Welche Ursachen dieser mangelnden Ueber- 
einstimrniing zu Grunde liegen, wird sich erst  entscheideu lassen, 
wenn Ba sk e r  v i  I I e detaillirtere Angaben iiber sein Material und 
seine Arleitsweist. veriiffentliclit haben wird. W i r  gehen d a h r r  vor- 
laufig auch nictit auf  die von ihm namhaft  gemachten anderen Unter- 
schiede eiu, die die ron ihm isolirteu drei  Oxyde  zeigen. Nur ein 
I'unkt mu89 uoch kurz beriihrt werden. Ein fundamentales Kriteriurn 
fur die elementare Pu'atur eines Stoffes ist die individuelle selective 
L i c h t e m i s s i o o .  seinrs  gliihenden Dampfes. Dementsprechend miissen 
die drei  von B a s k  e r  vi 11 e aus den1 Thorium abgeschiedeneri Compo- 



writen. falls hie atnniar diKerente Stoff(. bergeu, unbedingt ;inch LIP. 
trrschiedr in ihren Spectren zvigrn, nuch wenn sit, nicht irn Zustandt‘ 
\-6lliger Iieiiihrit vorliegeu. Solche Uiiterschiede konntv C r o o k  r J 

bei der sprctrographisclien I’riirung d r r  B a s k  e r v i 1 I e’sclieii Chlorid- 
fractionen n i c h  t :\riffinden. Da dieee Frnge vni i  g:inz lwsiin~dei t’r 
Wichtigkeit fi ir das gauzv I’rohleni der  Spalt\iarkrit dea ‘l’horiams ist, 
60 1i:it es HI.. Dr. G. E b e r t i a r d  voin I i y l .  A s t r o p l i ~ s i k n l i s c h c ~ i i  
0 b s t . r  v a t  o r  ill ni ii: P o t a d a  mi utiti‘rnnninien . sowalil die Hogt.11- 
spectren der son tins c:rhnlteiien 1;rartioneii. als aiich Y O I I  Ttioriiiiii- 

prgparateii :iiiderer I’roi-rnir,nz Init deli nusgezviclineten :ippar:itivvn 
Nii IfsinitttJln drs genanntrn 1nutitatt.s s~~ i~ r t I . n f i~ : tp l i i - ;~~ l i  I‘c-s!ziilrgrn u i i d  

Pie :tuf eventuelle Unterschii.de gennii %ti priifrn. Ueber das negativ- 
1Crgc.bnizs dieser Ilritersuvhung wird  fjr. E b e  r h x r d  st.!hst berichteii ’>. 

Zuni Scl!lusse uiijchteii wir :iiisdriicklicli br tone i i ,  daas (fir  or- 
liegende Ciltersuchung die Y r q e  nach der I~i~ilrri t l i~:hkeit  nder Spiilx- 
barlieit d e j  ‘l’lioriunis 1jntiirlic.h niclit entsvheiden k:iiin. I)oc:li gl:iu- 
ben wir iiach den bisher Lei der Trennuiig d r r  srltenen I3rde.u gc.- 
rnachten Erfalirnr~geii, dne i E U  ihrer definitii-eil Liisung sich solt.hr 
Methoden Iwsser eiciieri werdrn, die d;iu Ausgniiqsmaterial, talls eu 
iibertinupt zerlegbar ist. nacli d1.r 1,iislic:hkeit oder. dcr I$:lsizi(iit 
seiner Hes tnnd t hr i lr x II tli Ilbren eierr 11 ges t i t  t ten.  D (211  le  te te i  e n  
Weg hat bereits I3 r a 11 n e r 2, vor eiiiigen J;ihrtJii tbeschritten. 
indeiii er das  ‘L‘1 ior iu i r i :~mnioi i i t in io~~I~~t  Tti(C? 0;. i Y € 1 4 ) ,  + 7 1-1; 0 
der fractionirteri h;.dr.nlgti;;cher: Zersetziing uiiterwarf. Die hirrbr i  
gewonurnen Resultate apreclien nllrrdings fiir die Mijglichkeit eii1t.r 
Zerlegung des ‘I’horiums, dncli ibt der vnrliiuligen Mitttieilung B r a  u - 
n er‘s,  die uirgrfiihr eine Drnckseite umfasst, leider nocli keine drti- 
nitive Publication gefolgt. 

B e l l  in  N., l‘ebruai, I !105. Wissc:i~cli:tltl.-Cliem. Laboratoriuni. 

1) Siellc t l i u  folgcnde hiiitlieilung. 
2, Pros. chein. SOL 17, 67 I19011. 




