
140. F. Henrich: 
Beitriige znr Kenntnis der Blalk-man-glimmer (Autunite) I). 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 9. Miirz 1922.) 

I n  einer friiheren Mitteilung babe ich tiber die Analyse eines 
K u p f e r  -u r a n-g l im m e rs aus dem Fichtelgebirge (Steinbruch Fuchs- 
bau bei Leupoldsdorf nahe Wunsidel) beriohtet z). Durch eine nea 
ausgearbeitete Methode wurden gut stimmende, gegen eine altere, YOU 

anderer Seite ausgefubrte Analyse etwas ab weichende Werte erhzlten. 
Auch das Verhaltnis von Radium zu Uran wurde bestimmt und bei 
einer Probe zu 3.3 x lowT, bei einer anderen' zn 3.2 x lo-' gefunden. 
EJ ergab sich also, da13 es dem Gleichgewicht (3.3 x 10-3 resp. 
nahezu dem Gleichgewicbt der beiden genetisch miteinander verkntipften 
EIemente entspricbt. Da ich in den oben genannten Steinbriichea 
meh K a l k - u r a n - g l i m m e r  ,(oft A u t u n i t  genannt) fand, so war es 
von Interesse, auch ihn in analoger Weise zu untersuchen. Die 
Halk-uran-glimmer nahmen niimlich bisher insofern eine Ausnahme- 
stellung unter den Uranmineralien ein, als bei ihnen das Verhal tnia  
'POD R a d i u m  zum U r a n  nicht dem GleichgewichtsverbZltnis ent- 
sprach, sondern oft bedeutend zu niedrig gefunden wurde. Das hat 
ziierst Frl. E. Gled i  t s ch  bei franzasischen Autuniten nachgewiesen 3, 
dann fand F. S o d d y  bei portugiesischen Vorkommen nur 44Oi0 des 
Gleichgewichtswertes 3 Ton Joachimsthaler Pecbblende, und endlich 
baben W. Marckwa ld  und A. 5. Russel lS)  bei einer Reihe von 
Autuniten die Frage ausfiihrlicher studiert. Sie fanden bei einem 
Autunitvorkommen von Guarda i n  Portugal das Verhaltnis von Ra- 
dium zu Uran sehr wecbselnd. Bei 5 Proben gleicher Herkunft er- 
gaben sich 20.6, 24.9, 38.6, 41.7 und G8.O0lo des Gleichgewichtswertes, 
nnd als ein Autunit aus Antun untersucht wurde, war dasVerhlltnis 
nur 27.5 O l 0  des theoreGschen Gehalts ">. Ein Vorkommen unbekannter 
Herkunft gab wieder 60.6 O l 0  des Gleichgewichtswertes. 

Urn dies Verhalten zu erklZren, hat man zuerst die Annahme 
gemacht, da13 diese Autunite geologisch noch junge Mineralien aind, 
bei denen sich das Gleichgewicht zwischen Uran und Radium noch 

1) Scchste Mitteilung zur Kenntnis der Wlsser und Gesteine Bayerns. 
a) J. pr. 0 3  96, 73 [1917]. 
a) C. r. 148, 1451 [1908]; 149, 267 [1909]; Le Radium 8, 256 [1911j. 
3 Phil. Mae;. 20, 345 [1910]; 21, 65Zpf191I1. 
5, B. 44, 771 [1911]; Jahrb. d. Badioakt. 8, 457 [1911]. 

Hm. W. Marckwald  danke ich auch an dieser Stelle fiir besondere 
Auskunft. 



nicht eingestellt hat. Als nun M a r c k w a l d  und R u s s e l l  bei ihnen 
d a s  Verbtiltnis von Ionium zu Uran bestimmten, fanden sie es zwar 
dnrchweg niedriger a ls  bei der  Pechblende, aber viel hiiher als das  
relative Verhiiltnis von Radium zu Uran, wiihrend wegen der  Lang- 
lebigkeit des Ioniums das Verhaltnis von Ionium zu Radium konstknt 
sein miiate. Dies zusamrnen mit der Tatsache, da13 der Radiumgehalt 
eines Minerals an ein- und demselben Fundort, wie oben mitgeteiIt, 
stark schwanken kann, fuhrte M a r c k w a l d  und R u s s e l l  zu der An: 
nahme, da13 das  Radium aus diesen Mineralien durch Wasser in Form 
von Salzen ausgelaugt worden ist. 

In Bayern kommt Kalk-uran-glimmer a n  einer Reihe von Orten 
vor, aber diese Vorkommen sind meines Wissens weder analysiert, 
noch auf ihren Radiumgehalt hin untersucht. Schuld daran mag vor 
allem die Tatsache haben, daS kaum gr813ere Mengen des Uranglimmers 
auf bleinem Raume gefunden werden, und daS es grol3e Miihe macht, 
geniigend viel Material fur die Analyse entweder aus  Lehmbrocken 
auszulesen oder von anderen Mineralstucken abzutrennen. Dieser 
Miihe unterzog sic& bei einem im Lehm vorltommenden Kalk-uran- 
glimmer vom Steinbruch Fuchsbau bei Leupoldsdorf im Fichtelgebirge 
Frl. Dr. E. E w a l d ,  und Bsdurch war es mcglich, eine Untersuchung 
bei diesem Vorkommen durchzufthren. 

Das Mineral murde in Salzslure gelost, die Lbsnng eingedampft, mebr- 
mals noch mit konz. Salzsaure zur Trockne gebracht und dann 1 Stde. auf 
105-1100 erhitat. D a m  wurde mit Salzsaure aufgenomrnen, mit h e i k  
Wasser verdtinnt und filtriert. Es hinterbleiben von 0.5193 g Mineral 0.0075 g 
nnloslicher Rtickstand (t.50/,), dcr sich beim Abranchen mit FlnSsiure als 
Kiesclslure erwies. 

Das Filtrat von der Kiesolslure wurde mit 3 ccm konz. reiner Schwelel- 
figure, die vorher mit dem doppelten Vol. Wasser verdiinnt worden mar, ver- 
setxt, eingedampft und dann im Luftbade erhitzt, bis SOa-Drimpte auftraten. 
Dam wurde erkalten gelassen, mit dam 3-fachen Vol. Wasser verdiinnt, iiber 
Nacht etehen gelassen and nnn mit dem ll/s-fachen Vol. absolutem Alkohol 
unter Umriihren versetzt, wieder einige Stunden stehen gelassen, dann Eiltriert 
und mit 70-proz. Alkohol ansgewaschen. Der Niederschlag war rein wei5, 
wurde getrocknet, verascht nnd gewogen. Es waren s o  0.0746 g Gas04 ent- 
standen (entspr. 5.92% CaO). Das Filtrat wurde eingedampft, die SO8 ab- 
gerancht und nach dem Verdhnoen die Phosphorslure firch Wo y abgeschieden, 
nach S chmi tz  in  Ammonium-magnesium-phosphat und Magnesium-ppro- 
phospbat iibergefzhrt, wovon 0.1 164 g entstanden (14.30/0 Ps05). Das Filtrat 
von der Phospborsfure wurde mit AmmoniumcarLonat gefallt, der Niedcr- 
schlag filtriert, gewaschen, wieder autgelijst und die Fallung wiederholt. 
Nach erneutem Abfiltrieren und Auswaschen mit Ammoniak und Ammonium- 
ohlorid-haltigem Wasser wurde das Filter verascht und im Sauerstoff-Strom 
bis zur Gewichtskonstmz gegliiht, %as etwa 2 Stdn. dauerte. Es waren 
0.8043 g U30, entstanden (entspr. 59.71 O/O UO,). 
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Wasser resp. Glhhverlust wurden besonders bestimmt. 0.4822 g Calciom- 
imuit warden zuniichst mehrere T a p  im Vakuuni-Exsiccator iiber Schwefel- 
siiure rind Phosphorslure-anhydrid stehen gelassen. Sio nahnien dabei urn 
0.0615 g ab (12,7501~). Als nun 2 Stdn. auf 100O erhitzt nwrde, fand ein 
weiterer Wasserverlast nicht statt, was rnit Bcobachtangen yon C h u r c h  
iibereinstinirnt. Nun wurdc im I<ohleiis2ure-Strom gegliiht, woboi clas Gcwicht 
cler EiuwRge auF 0.3946 g zoruclrging. Der Gliihverlust Letrtrg also (ohno 
Bbzag der Gangart) 1S.170/0. 

Es ergaben sich also fur den liulk-wan-glimmer vom vordersteu 
Steinbruch Fuchsbau beii Leupoldsdorf, j e  nachdem die Gangart ab- 
gezogeu wurde oder nicht und j e  nachdem man auf die Oxyde und 
$lure-anhydride oder auf die Ionen berechnet, folgende Werte: 

mit 
Gangart 

l iO j  . . . 59.710io 
CaO . . . .i.X B 

GLihrerlust 18.17 n 

(hnga r t  . . 1.50 x 

PzO5 . . . 14.30 )) 

99.6O/o 

ohne m i t  ohrle 
Gangart Gangai,t Gangart 
60.63 010 UOs . . . 56.37 I~ 57.33°/lo 

6.01 )) 0s. . . . 3.23 )) 4.29 a 

18.47 B Glhbvorlust. 18.17 * 1S.47 P 
14.52 m PO, . . . 19.13 )) 19.43 

- Gangart . . 1.50 a - 

99.63OIo 99.400," 99.41",0 

Die Anaiyse stimmt ungefiihr gleioh gut auf die Formeln: 
CaO(UOs!aP~Os + 9liS ILO mit UOs = 60.78°/0; CaO = 5.114°'0; P20s 
= 15.09Ol0; HsO = 15.180/0 und CaO(U0,)aPaOs +10HyO mit UOa 
= f;O.S1Ola; CsO = 5.9Oi0; P,05 = 14.95°/0; €LO = 18 9jol0.  

Bedenkt man, dalj durch den hier nicht vermeidbaren, relativ 
btetrHchtlichen Gehalt an Gangart, die anderen Werte ungiinstig be- 
eiufluljt werden miissen, so ist die Formel mit 10H3O als die natiir- 
lichere vorzuziehen. 

Zur Bestimmung des Verhaltnisses von Radium zu Uran wurde 
der R a d i u m g e h a l t  in folgender Weise ermittelt. Eine genau ge- 
wogene Menge Mineral (zwischen 0.2 und 0.3 g) von bekanntem Uran- 
Rehalt wurde in iiberschiissiger Salzsaure gelost, die Losung auege- 
kocht, in einen Rundkolben von passender Form I) eingeschmolzen 
und mindestens einen Monat stehen gelassen. Dam schiolj man den 
Kolben an eine Apparatur an, die a. a. 0. beschrieben wurde'), kochte 
die Emanation aus und fullte sie in  ein Elektroskop ein, uni nach 
3 Stdn. die Aktivitat zti rnessen. Die Werte wurden stets gleich be- 
fonden, einerlei ob der Kolben 1 oder Ci Uonatc hermetisch verscblossen 
gestanden hatte. Aus den Versuchsresultaten berechnete sich der 
Wert  von Radium zu Uran fur den Kalk-uran-glimmer vom Stein- 
bruch Fuchsban im Fichtelgebirge zu 3.8 X 10 ?, d. i. 87% des 

1) E'. Henr ich ,  Cheniie und chem. Technologie ractioakt. StofEe 1918, S. 83 
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Oleichgewichtswertes zwischen beiden Elementen (3.3 x lo-'). Dieser 
Wert ist meines Wissens der hochste, der bisher fiir Kalk-uran- 
glimmer (Autunit) gefunden worde. 

Nach diesen, von den bisherigen Werten abweichenden Resultaten 
war es von Interesse, einen Kalk-uran-glimmer anderer Herkunft zu 
untersuchen. Ein sehr schhes portugiesisches Vorkommen aus der 
Provinz Beira Alta verscbaffte mir Hr. Dr. L a u b m a n n  in MIinchen, 
dem ich auch an dieser SteIle berzlichst dafur danke. Im Gegensatz 
zu dem Vorkommen 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-g l immer  aus  P o r t u g a l :  0.3588 g U30,,0.0883 g 
CaSOa, 0.1373 g MgiPaOr sowie 0.0021 g Gangart. Beim Gliihen batten sie 
0.11 g verloren. 

mit 
Gangart 

CaO . . . 644 * 
Pa05 . . . 14.55 * 
Gliihverlust 18 27 * 
Gangart . . 0.53 )) 

UOa . . . 60.72'/0 

99.93% 

ohne 
Gangart 

6.06 B 

14.61 Y 

18.32 a 

60.95 '10 

- 
99.94% 

mit 
Gangart 

uo2 * . . 57.33010 
Ca. , , . 4.31 B 
PO4 . . , 19.46 
Gliihverlust 18.27 
Gangart . . 0.35 

99.72% 

ohne 
Gangart 
57.54% 
4.33 * 

19.53 * 
18.32 n 

99.72 '10 

Fur das Verhiiltnis von Radium zu Uran ergab sich die Zahl 
1.25 x lo-', d. i. 3 8 O / O  des theoretischen Wertes. Auch dieser por- 
tugiesische Autunit ist also erheblich Radium-Brmer als der vom 
Steinbruch Fuchsbau im Fichtelgebirge. 

Die Arbeit wurde z. T. mit Mitteln ausgefuhrt, welche die B a y -  
r i s c h e  A k a d e m i e  d e r  Wissenscha f t en  bewilligt hatte. ich 
mochte auch an dieser Stelle meinen ergebensten Dank dalur aus- 
sprechen. 
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