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Grund von réntgenspektroskopischen 1*111‘-”':1; chungen entdeckt. Obwohl
das Hafninm fast das doppelte Atomgewicht besitat wie das Zirkonium,
seine chemischen Eigenschaften denen des Zirkoninms sehr
dhulich (z. B. identische Molekularvolumina der Oxyde und Acetyl-
acetonate). Die Trennung von Zirkoninm kann nur durch fraktionierte
Kristallisation z. B. der Doppelfinoride oder der Doppeloxalate aus-
gefithrt werden. Die Km,tmI]L der Trennung geschieht anf ronigen-
spektroskopischem Weg

Das metallische lm['mum wurde von Hevesy und Berglund
durch Rednktion des K, HfF, mit Natriam r]argr'..te...

-
Wera,

Reaktionen auf nassem o

Die Reaktionen des Hasfninms sind denen des Zirkoninms sehr
ghnlich,

1. Acetylaceton.!) Das Acetylacetonat verhilt sich genan so
wie beim Zirkon (Rotfirbung der Lisung in Schwefellohlenstofl).
Diese Reaktion eignet sich zur Unterscheidung von Hf und Zr von
den seltenen Frden.

2. ;:.1:1,';1';15.11“-'-:-'-Eit}':‘-e (1.2:-3,9, 6

von Hafninm in nentraler oder schwach

7-Hexaoxyanthrachinon) wird
saurer L‘_-._\uu_\gr; schneller und

inm, und in konzentrierter

intensiver weinrot gefirbt als von Zirkon
Salzsiurelosung verschwindet die Farbung beim H‘.i’nmm etwas frither.?)

3 Dichte des Oxyds. Da die Um}s%o des Zirkoniumoxyds
ca. 575 (je nach der Art der Herstellung), die des Hafniumoxyds
ca, 9 67 ist, orientiert die Dichtebestimmung eines Oxydgemisches
tiber dessen Gehalt an den beiden KElementen.?)

Thorium Th. At.-Gew. = 232

Ordnungszahl 90; Dichte 12:2; Atomvolumen 19; Schmelzpunkt
>~ 17009, < Pt. Wertigkeit 4; Potential: unedler als Mg,

Vorkommen: Thorit (Orengit) (ThSiO,) mit 50— ':)éi 7
ThO., Thorianit, ein auf Ceylon entdecktes Mineral mit 72

i B

"‘}(}, und 11-—12%; UO,, jm:mztmt (PO, (Ce, La, Pr, Nd, ’]!
mit 2—8%, ThO,; forner geringe Mengen in Gadolinit oder

Ytterit. dann in den seltenen Niobaten: Samarskit, Pyrochlor,
Enxenitd uwsw. Thori t, Monazit nnd Gadolinit sind dureh
Séiuruu, am besten durch Schwefelsiiure, zersetzbar.

v. Hevesy und M, T,u{_‘ﬁtl'[lp Ber, 59, 1800 (1923).
. H.ds Boe r, Ree. 44, 1075 (1925).
v. Hevesy nnd V. Berglund, Journ., Chem, See. London, 125,

).
hem.-Ztg. Rep. 1905, 8, 91. _
} Lmevu ist wesentlick ein Titsnat und Nickar von Ce, La, Pr, Nd,

0, und FeO ftritt.

wozn beasonders [
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Die Darstellung des duktilen Metalls begegnet erheblichen Schwie-
rigkeiten wegen seiner groBen Affinitit zum Sauerstoff and den negati-
ven Elementen, Das Metall 18st sich leicht in Mineralsiaren Salpeter-
siure wirkt passivierend,

Das kristallisierte Dioxyd ThO, hat das hohe spez. Gew 10°2.
Um das Oxyd in Losung zn bringen, mull es mit Natriumbisulfat ge-
schmolzen werden.

Schwerlésliche Fallungen erhiilt man mit vierwertigen Mineral-
giuren : mit Fgrroc}rauwahsm stoffstiure, Pyrophosphorsidure und vor allem
Unterphosphorsiinre. Das lhouumanbphokphat ist selbst in starker mit
Salzstiure unlgslich,

Das anhydrische Thorinmsulfat ist in eiskaltem Wasser leicht 15s-
lich aber metastabil. Beim Stehen bilden sich schwerer losliche
Hydrate mit 8 und mit 4 Molen Kristallwasser, Das Tetrahydrat ist bei
30° in 459 iger Schwefelséiure nur noch spurenweise lgslich.?)

Den wichtigsten Komplex bildet das Thorium mit Karbonation,
nimlich Th(CO,);"""", ferner existieren ziemlich stabile komplexe
Ozxalate, deren freie Sturen jedoch nicht bestindig sind.

Reaktionen auf nassem Wege.
Man verwende eine Lésung von Th(NO,),

1. (NH,)OH, (NH,),S, KOH erzeugen eine weille Fiillung von
]iHLOI'I!Id unléslich im meqchuﬁ leicht ldslich in verdiinnten Sduren.
Bei Gegenwart von organischen Oxysiiuren entsteht keine Fillung (Unter-
schied von Yttrium). Darch Glithen des Hydrats erh&lt man ThO,,
das durch Schmelzen mit Natriumbisulfat oder Digestion mit lmnz.
Schwefelsiure in Sulfat tibergeht. Abrauchen des schwaun geglithten
ThO, auf dem Wasserbad mit kons. HCI oder HNO, wirkt pepti-
‘ﬂL‘l(‘Hd Beim Ubergiefen mit Wasser geht das Thmh\ drat fast klar

8 positiv guladennq Kolloid in Lésung. Wird das Ux:;.d das aus-
afhl iefilich basische Funktion zeigt, mehrm e Stunden mit Salpeter-
siiure gekocht nnd schlieflich im Wasserbad zar Trockene verdampft,
so lést sich nun der Riickstand ganz klar im Wasser.

Das frisch gefidllte Thorhydrat lifit sich leicht in der Hitze
darch Zusatz von Thornitrat und anderen Salzen peptisieren.?)

2. K,CO; oder Na,CO, fillt weiles Karbonat, Isslich im
Uberschu und darans in der Kilte durch NH, nicht f‘fn]]bar Beim
Kochen tritbt sich die Losung, klirt sich sber beim Erkalten.

8. (NH,),C0O, fillt weiBes Karhonat, leicht l8slich im Uber-
schull; beim Erwirmen auf 500 fillt basisches Karbonat, das

‘) Lﬂeratur giehe bei Meyer u. Hauser, Analyse der seltenen Erden
and Erasiaren,
¥y Meyer u. Hauser, 1. o,




sich beim Erkalten der Losung wieder 18st. NH, erzeugt in dieser
Lésung keine Fillung.

4, BaCO, fallt Thoriumsalze vollstiindig in der Kiilte.

5. K,S0, erzengt anfinglich nur eine ac]m ache Triibung ; beim
Stehen jedoch scheidet sich alles Thorium in der Kilte, erst ﬂockig,
dann fein kristallinisch als Th(S0, )31{ —[—- H, O aus; in der Wiirme

ofillt, hat das Salz die Zusammensetzung 111{“10 )e Ks - 2 H,O.
mutle Salze sind in einer konzentrierten Kaliums nlfatlosung unloslich,
schwer ldslich in verdiinnter Salzsiure, langsam dagegen léslich in
viel Wasser (Unterschied von Yttererden). Die entsprechende Natrium-
verbindung ist leicht loslich.

6. Oxalsfure fillt aus nicht zu sauren Ltsungen alles Thor
als weiBes, kristallinisches Oxalat, so gunt wie anloslich in Oxalséure
und verdiinnten Mineralsinren.

Das Thorinumoxalat unterscheidet sich von den Oxalaten der iibrigen
seltenen Erden durch seine Bestindigkeit gegen BSalpetersdiure. Beim
Kochen mit Salpetersfure am J.‘ni!_‘]. flufikiihler oder Behandeln mit
rauchender Salpetersiure, wobei einige Tropfen Permanganat katalytisch
beschlounigen, wird jedoch quantitativ Nitrat wehlldef

Durch schwaches Gliithen des Oxalats erhiilt man Thorinmdioxyd,
das nach kurzem Kochen mit konzentrierter Salpetersiiure gelost wird;
die Losung wird aber durch Zusatz von Wasser getriibt und ebenso durch
S 11pa=u,rmuue. Kocht man jedoch das Ihurmmox‘fﬁ mehrere Stunden
mit der Salpetersiiure, so wird die Lisung nicht mehr durch Wasser ge-
tritbt; sie liBt sich uhrm Zersetzung im "Waf;fsm'h'ide zur Trockene ver-
dampfen und der Eiuddmpfruckshmd lsst sich in Wasser klar auf.

7. Ammonoxalat fillt ebenfalls Thoroxalat, das sich
auch bei Siedehitze in einem groflen UberschuB von
Ammonoxalatleichtlsst. Die Ltsung bleibt nach dem
Erkalten klar, vorausgesetzt, daB die urspriingliche
Thorlésung nicht gar zum viel freie Schwefelsiure
enthielt und daB gentigend Ammonoxalat verwendet
wurdo. Ans der Rnul ndnn Lésung des Ammondoppel-
oxalatsscheidet HCl so gut wie 111L5 Thor als Oxalat
aus (Unterschied von fl) Uber die Zusammeonsetzung der ver-
schiedenen komplexen Ammoniumthorinumoxalate vgl. O. Hanser
und F. Wirth (Z. anorgan. Ch. 1912, Bd. 78, "';)

Bei (legenwart von Ammonacetat erzeugt Ammonoxalat keine
Fiallung; durch HCl wird ans dieser Lusung fast alles Thor als
Oxalat gefillt.

Na,S,0, fillt in der Siedehitze alles Thorium als Hydrat
Th(OH),.

9. Fluorwasserstoff fillt in der Kilte aus verdiinnten

[ssungen einen volumindsen, weiflen Niederschlag (ThF, -4 H,0),
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der die ganze Losung in eine Gallerte verwandelt, die weder von
Wassor noch FluBstiure gelost wird (Unterschied von Aluminium,
Beryllium, Zirkonium und Titan).

10. Natriumsubphosphat Na,H,(P,0,)+ 4 H,0 fillt nach
M. Koss') aws stark salzsaurer Losung vollstindig unlssliches
amorphes Subphosphat ThP,0, - 11 H,O, unldslich in Wasser und
Alkalien (Unterschied von den dreiwertigen Erden). Em pfindlichste
Reaktion des Thoriums. Diese Fillung eignet sich auch hervor-
ragend zur quantitativen Abtrennung des Thoriums ans Monazitsand.

11. Kaliumjodat filit weiles kristallinisches Thoriumjodat
Th(JO,),, in Gegenwart von tiberschiissigem Fillungsmittel sehr
schwer lislich in Salpetersiiure zum Unterschied von den dreiwertigen
Erden, deren Jodate in Salpetersi

Hure viel leichter lsslich sind.

12, Wasserstoffperoxyd fillt aus schwach saurer Losung
weoilies, gelatinbses Thoriumperoxydhydrat HOOThL(GH),, lvslich in
Mineralséiuren.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Linienreiches Bogen- nnd Funkenspektrum, zum Nachweis wenig
geeignet.

Seltene Erden.

Die Elemente Scandinm tund Yttrium in der 3. Kolonne des
periodischen Systems und die Elemente mit den Ordnungszahlen 57
(Lanthan) bis 71 (Lutetium) bilden die Gruppe der seltenen Er-
den. Diese letztgenannte Reihe, welche eine Folge von 15 iuBorst
dhnlichen Elementen umfaBt, erscheint im System der Elemente
als eine Periode fiir sich. Das zeigt schon der Umstand, daf
mit den Ordnungszahlen die Atomgewichte gleichmiifiz ansteigen.

Mit den Mitteln, die wir bis dahin in der Analyse verwendet
haben, kommt eine Trennung dieser Elemente nicht in Frage.
Dazu erweisen sich die Luslichkeitsunterschiede analoger Salze als
zu gering. Auferdem wird die Trennung noch besonders erschwert
durch die Leichtigkeit, mit der die Salze infolge ihres isomorphen
Baues feste Lisungen bilden.

Es kann sich also fiir uns nur darum handeln, eine Orientiernng
iiber gemeinsame Eigenschaften zu geben und die Trennung der
beiden wichtigsten Gruppen, der Cerit- und der Yitererden, kurz zn
skizzieren.

Die seltenen Krden sind dreiwertic. Da wo die Reihe vom
bisherigen Bauplan abweicht, beim Ce, treffen wir auch Vier-
wertigkeit an. Andeutungen davon zeigen sich auch noch beim niich-

) Chem. 7tg. 36, 686 (1812). Zur Darstcllung der Unterphosphorsiure
oxydiert man nach 8, Probst roten Phosphor durch portionenweises Eintragen

in Hypochloritlésung von ea. 59, Vgl Z. anore. Ch, 179, 155 (1929). Siehe atch
ey =] B -] ]
bei Unterphosphorsiiure,
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