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zentrierten wibrigen Losung von 6 g Chromsiure versetzt. Es tritt lebhafte
Reaktion ein unter Entwicklung von Stickoxyden. Die erkaltete Flissigkeit
wird mit Wasser verdinnt, der entstandene Niederschlag abgesaugt und aus
Fisessig umkrystallisiert. Man erhalt so rote Krystalle, welche bei 279°
schmelzen und sich auch durch alle ubrlgen Eigenschaften als 3-Nitro-phe-
nanthrenclhinon erwiesen.

Stuttgart, Laboratorium fiir reine und pharmazeut. Chemie an
der Kgl. Technischen Hochschule.

281, Otto Hauser und Fritz Wirth: Zur Frage der
sogenannten Euxenerde.

(Eingegangen am 30. Mai 1910)

Vor einiger Zeit nahmen wir an dieser Stelle?) Gelegenheit, die
Frage des Vorkommens von Zirkonium in den Mineralien der Euxenit-
Polykrasreihe zu behandeln, und beriihrten dabei auch die problema-
tische Euxenerde?) mit dem Resultat, daB weder fiir das Vorkommen
von Zirkonerde in den oben erwithnten Mineralien, noch fir die Exi-
stenz eines diese begleitenden, neuen Elementes sich ausreichende An-
zeichen finden lassen.

Die frithere Literatur weist nun vielfache Versuche auf, die zum
Ziele hatten, die Uneinheitlichkeit der Zirkonerde darzutun. Sofern
diese Versuche Charaliteristiken fiir neue Elemente und Methoden zu
ihrer Abscheidung aufstellten, kinnen sie ausnahmslos als widerlegt
gelten®). Fiir den Kero der Frage, ob die Zirkonerde wirklich ein-
heitlich ist, haben diese Widerlegungen jedoch wenig Bedeutung, da
sie mit ganz beschriinkten, experimentellen Mitteln und ungeniigenden
Methoden ausgearbeitet wurden, vor allem ohne Zuhilfenahme der
Spektralanalyse.

Als Ausgangsmaterial diente bei diesen ilteren Arbeiten fast stets
der Zirkon, Zr0.8i0;. Auch lir die technische Darstellung wurde
dieses Mineral bis vor kurzem ausschlieBlich benutzt?). Die analyti-
schen Abscheidungsmethoden fiir Zirkonerde sind ziemlich rohe Ope-
rationen und gewdbrleisten in keiner Weise eine Einheitlichkeit des
erlangten Materials.

) Diese Berichte 42, 4443 (1909]. % Diese Berichte 34, 1064 [1901].

3 Berlin, Journ. f. prakt. Chem. [1] 88, 145; Hermann, Journ. f.
prakt. Chem. [1] 97, 821; Marignac, Ann. chim. phys. [3] 60, 257; Sorby,
Proc. R. Soc., London, 17, 511; Forbes, Chem. News 19, 277.

4 Jetzt benotzt man auch zur Herstellung der technischen Zirkonsalze
vielfach die brasilianische natiirliche Zirkonerde.
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Die Analysen der seltenen Zirkonmineralien sind fast durchweg
sehr alt, eine genauere Untersuchung der in ihnen enthaltenen Zir-
konerde wurde nie ausgefiihrt, so dal} die Moglichkeit der Existenz
einer analogen Erde durchaus nicht von der Hand gewiesen werden
darf, um so mehr, als das periodische System an dieser Stelle eine
entsprechende Liicke zeigt.

insbesondere den bestimmten Behauptungen Hofmaun und
Prandtls gegeniiber schien es erforderlich, diese I'rage nochmals aut
miglichst breiter Grundlage zu untersuchen. Da diese Autoren nim-
lich mit einem zweifellos nicht einheitlichen Ausgangsmaterial
gearbeitet haben!), war es miglich, dal ihrem »Buxenit« ein zirkon-
haltiges Mineral beigemengt und in diesem eine neue Erde von den
beschriebenen Eigenschaften enthalten war. Wir haben deshalb alle
wesentlichen, bLisher bekannten Zirkonmineralien und einige Gesteine
auf einen Gehalt an der fraglichen fremden Erde gepriift, wie gleich
bemerkt sei, mit v6llig negativem Erfolg?).

Von primiren zirkonhaltenden Vorkommen konuten wir unter-
suchen:

L. Zivkow: Z¢0.810; . . . . . . . . . von Miask.
. » e e e e »  Nord-("arolina.
HI, Wohlerit: Siyp ZiyNbg O3 T3 Nas; Cayy . . . »  Lovo.
IV. Chligit: (Zr, T2 0;(Carly) . . . . . . » Njaasa, D.O. A3,
V. Fudialyt: (9, Zr)e0seClNaz Coy Fels . . »  Kola.
VI Basalt . . . . . . . . . . . . . . » Unkel a. Rh,
VIL Elaeolith-Syenit . . . . . . . . . . » Newdersey?).
VIHIL >v- » -« « . . . < . . . » Pouzac (Pyrenien).
1X. Sodalith-Syenit . . . . . . . . . . . » Kangerdluarsuk

(S.-Gronland)?).

Von Mineralien sekundiirer Bildung standen uns zur Verfiigung:

X. Katapleit: ZrSi;On (Na:Ca)lly . . . . . » Langesund-Fjord.
XI. Mosandrit, Formel unbekannt . . . . . » Barkerik.
XMW Zivkonerde: ZeQs. . . . . . . . . . » Sao Paulo®),

) Brogger, Mincralien der siidnorwegischen Granit-Pegmatit-Ginge, Kri
stiania 1906.

2} Die vorliegende Arbeit wurde 1903 hegonnen und heschiftigte uns bis
in die letzte Zeit.

%) Ztschr. . anorg. Chem. 63, 340 [1909).

4) enthiillt 0.20 9y ZrO,.

9 enthilt 0.14 9y ZrO..

) Dic Mineral- und Gesteiusproben erhielten wir zum Teil durch die
Firmen Krantz, Bonn, IFoote, Minerale Co., Philadelphia, Pa.,, Det Norske
Bergselskal, Kristiania. Der Zirkon von Miask war von Hin. Prof. Dr. H.
Evdmann an Ort und Stelle erworben und uns zur Untersuchung giitigst
iiberlassen. IV war uns von Hrn, Dr, Finckh zar Untersuchung iibergeben,
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Samtliche Mineralien und Gesteine wurden vor der chemischen
Untersuchung aufs genaueste mineralogisch und petrographisch iden-
tifiziert, wobei wir uns der Hilfe des leider inzwischen verstorbenen
Prof. Dr. W. Miiller, Charlottenburg, erfreuten.

Zur Untersuchung wurde die Zirkonerde zunichst pach der iib-
lichen apalytischen Methode (Berzelius) total abgeschieden. Sie ist
dann io fast allen Fillen, auBer von reichlichen Mengen Titansiure,
auch von geringen Mengen Thoriumhydroxyd und von den Hydroxyden
der dreiwertigen Erden begleitet'). Zur Reinigung wurde sie in
Sulfat verwandelt, aufgeldst, gekocht und die Losung mit iiberschissiger
Oxalssiure und Ammoniumoxalat versetzt. Das Filtrat von dem Nieder-
schlag, der Thorium und die anderen Erden enthilt, gibt mit Kalilauge
eine Fillung, die nunmehr aus Zirkonerde?®) und Titansdure besteht.

Zur Abscheidung der Hauptmenge der Titansiure wurde der
Niederschlag wieder in Sulfat verwandelt und die Titansiure nach
der Methode von Streit und Franz?) gefillt. Das aus dem Filtrat
durch Ammoniak erbaltene Zirkonhydroxyd kann annibernd als rein
aogeseben werden. Wire es von einer Erde mit den von Hofmann
und Prandtl angegebenen Eigenschaften begleitet, so miite diese
sich in ihm vorfinden, denn der Trennungsgang ist im wesentlichen
derselbe, wie der von diesen Autoren befolgte.

Bei keinem der zwolf Praparatc indessen konnte die von Hof-
mann und Prandtl als charakteristisch angegebene Reaktion (Un-
16slichkeit der Salze in iiberschiissigem, saurem Ammoniumcarbonat) mit
Sicherheit nachgewiesen werden; es entstanden wohl gelegentlich un-
losliche Flocken, diese lieBen sich jedoch nach dem Abfiltrieren und
Riickverwandeln in Sulfat durch eine erneute Behandlung mit dem
Reagens leicht in Losung briogen. Weitere spezifische Reaktiooen
sind von Hofmann und Prandtl nicht angegeben worden; die Koa-
gulation von Curcuma-Losung, die sie erwéhnen, wird von unseren
Préaparaten nicht gegeben und wiirde wohl auch zur Charakterisierung
einer Erde nicht ausreichen.

Als einziger Weg, um die Einheitlichkeit der Zirkonerde in un-
seren Priparaten mit voller Sicherheit zu erweisen, verblieb uns nur
die Zerlegung eines jeden Préparats in eine Reibe von Fraktionen

) was in den meisten Analysen iibersehen ist.

%) Fér natirliche Zirkonerde hat schon Weill eine Fraktionierungsreihe
gegeben; vergl. Ztschr. f. anorg. Chem. 85, 206.

%) Journ. f. prakt. Chem. {1] 108, 65.
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und die Bestimmung der Aquivalentgewichte dieser in Verbindung
mit ihrer spektroskopischen Untersuchung. Da nach Hofmann und
Prandtl das Aquivalentgewicht der Fuxenerde zwischen 40.27 und
45.25 liegen soll, das der Zirkonerde aber nur 30.67 ist, muflte sich
auf diesemm Wege ein vollig sicherer Entscheid treffen lassen.

Infolge der groBen Seltenheit der Mehrzahl der von uns verar-
beiteten Mineralien waren wir genitigt, die einzelnen Fraktionierungs-
reihen mit jeweils 10—40 g Zirkonoxyd durchzufithren. Als I'rennungs-
reaktion benutzten wir die von dem Linen vou uns vor lingerer Zeit
genau ausgearbeitete!) hydrolytische Spaltung

Zr(SOJa -+—aq —r 4—Zl‘09380315H20

Lost man 1 Teil wasserireies Zirkonsulfat in 5 Teilen Wasser
und digeriert bei ca. 40° wibrend zweier Tage, so fallt die Hilite
der vorhaudenen Zirkouerde in Form obigen basischen Salzes aus.
Erfahrungsgemif fihrt die Fraktioniernng durch Hydrolyse bei nahe
verwandten Elementen immer am raschesten zum Ziele. In unserem
Falle besitzt die Reaktion noch den Vorzug, daB sie einen gut kry-
stallisierenden, unldslichen Niederschlag liefert und es erlaubt, das
gesamte Material miihelos in eine beliebige Apzahl von ganz gleich-
miBig abgestuften Fraktionen zu zerlegen. Die einzelnen Proben
von wasserfreiem Zirkonsulfat wurden in der nétigen Menge Wasser
(5-faches Gewicht vom Zirkonsulfat) aufgelost und bei 40° zwei Tage
stehen gelassen, Niederschlag und Mutterlauge getrennt, in Zirkon-
sulfat zurtickverwandelt und beide wieder wie vorher behandelt.
Durch fiinfmalige Wiederholung der Operation erhielten wir so je
10 Priparate von je ca. 1—4 g, entsprechend der angewandten Menge.
Wir bezeichnen das Praparat aus der letzten Mutterlauge mit 1, den
dazu gehorigen Niederschlag mit No.2 usw. Voo den unter unter IX—XII
aufgeflihrten Ausgangsmaterialien, von welchen uns nur verhiltnismiBig
geringe Mengen zur Verfiigung gestanden hatten, konnten wir nur 2 Frak-
tionierungen ausfiilhren. Von dem Mineral Nr.IV konnten wir dber-
baupt keine Fraktionierung ausfithren; die Zirkonerde wurde so unter-
sucht, wie sie bei der Analyse erhalten worden war. Wir bestimmten
im allgemeinen jeweils nur die Aquivalentgewichte der Fraktion 1,
einer mittleren Fraktion und der SchluBfraktion 10.

In nachstehender Tabelle sind die erbaltenen Zahlen, sowie die
jedesmaligen spektroskopischen Befuude aufgefiihrt. Die Aquivalent-
gewichte wurden entweder nach der Beziehung Zr(SO4);=Zr0:+280;
oder nach der Beziehung 4Zr05.380; =4ZrO; + 3S0; bestimmt.

Y O. Hauser, Ztschr. f. anorgan. Chem. 45, 185.
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Tabelle.
Material | " evﬁgzifag:;d / Spektroskopischer Befund neben Zr
Fraktion "1 31.00 Ti, Y, Fe
I » 5 30.85 Fe
» 10 30.89 —
» 1 31.05 Ti, Th, Fe, Y
11 » 6 30.99 Ti, Fe
» 10 30.70 -
» 1 31.04 Nb, Y, Th, Ti (Spur Fe, Spur La)
I » 2 31.01 Ti
» 5 30.70 —
» 10 30.68 —
v 31.19 Ti, Fe
» 1 30.72 Ti, Th (Spur Fe)
AY » 3 30.82 —
» 10 30.66 —
» 1 3i.14 Ti, Fe
VI » 6 30.85 Ti (Spur)
» 10 30.65 Fe (Spur)
. 1 31.24 Nb, Ti, Th, Y, La, Fe
VII » 5 30.64 —
» 10 30.82 —
» 1 3111 Ti, Nb (Th Spuren)
VIII » 6 30.90 —
» 10 30.58 -
» 1 31.19 Ti, Th, Y
IX » 2 30.67 —
» 4 30.60 —
» 1 31.43 Fe, Ti
X » 5 30.52 Te (Spur)
» 10 30.59 Fe (Spur)
» 1 31.04 Ti, Y, Ce, La, Fe
XI » 2 30.61 Ti, Fe
» 4 30.79 Fe (Spur)
» 1 30.99 Ti, Nb, Fe
» 2 30 52 Fe (Spur)
XIt > 4 30.60 —
» 10 30.69 —

Wie man sieht, reichern sich die Verunreinigungen in der Mutter-
lauge an; die basischen Niederschlage sind davon frei und stellen
meist schon nach zweimaliger Wiederholung der Operation spektral-
reine Zirkonpriparate dar, so dal die obige Versuchsreihe auch nach
dieser Richtung hin die besondere Brauchbarkeit der Methode erweist.
Io den Mutterlaugen 1 muBite sich auch die »Euxenerde« vorfinden,

118*
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da sie, entsprechend ihrem viel héherem Atomgewicht (nach Hof-
mann und Prandtl) erheblich stirker basisch sein muBlte als Zirkon-
erde. Obgleich keine direkten Anzeichen ftir ihr Vorbandensein ge-
funden werden kounten, vereinigten wir die Préparate 1 aller Ver-
suche I—XII, schieden die Zirkonerde erneut wie oben ab und unter-
suchten sowohl die Zirkonerde, als auch die abgetreﬁnten Verunreioi-
gungen aufs genaueste. Diesmal wurde die Fraktionierung iiber das
Oxychlorid ausgefiibrt. In den Anfangsfraktionen fanden sich neben
reichlicher Zirkonerde: Titansiure, Eisen, Thorium, Yttrium usw. Die
Endiraktion ergab wieder spektralreine Zirkonerde. Es fehlte auch
hier jede Spur von einrem fremden Element.

Durch diese Versuche ist vollig einwandsfrei nachgewiesen, dafl
die Zirkonerde, so wie sie aus den bisher bekannten Miperalien durch
die gewdhnlichen analytischen Methoden abgeschieden wird, voll-
kommen einheitlich ist. Fiir die Existenz einer sie begleitenden,
ibr analytisch dhuolichen Erde, wie etwa der Euxenerde, fehlt jede
Andeutung. Vergleicht man damit noch unsere friiheren Resultate,
so scheint es, dal Hofmann und Prandtl einem Irrtum zum Opfer
gefallen sind. Wir méchten noch darauf hinweisen, dal die vor-
liegende Untersuchung nahezu alle bekannten Zirkonmineralien um-
fafit. Die wenigen fehlenden stehen zu den einzelnen der oben auf-
gefihrten in so nahen genetischen Beziehungen, daBl sie unmoglich
eine andere Zusammensetzung der in ihnen enthaltenen Zirkonerde
bedingen konnen. Fiir besonders entscheidend halten wir die Ver-
suche mit den unter der Nr. VI—IX angefiihrten Gesteinsarten, die
die Stammmagmen samtlicher seltener Zirkonmineralien sind.

Es sei noch hervorgehoben, dafl manche der obigen Zirkonpri-
parate sich als deutlich radioaktiv erwiesen, auch wenno sie von Tho-
rinm absolut frei sind. Bestimmte Zusammenh#&nge konnten indessen
bisher nicht ermittelt werden. Wir erwihnen die Beobachtung, weil
sie vielleicht fiir die noch ungeklirte Frage der Stellung des Zirkons
zu den radioaktiven Elementen von Bedeutung sein konnte.

Im Laufe der vorliegenden Arbeit wurden fiir eine Anzabl der
untersuchten Mineralien neue Analysen angefertigt; die betrefienden
Daten werden an anderer Stelle publiziert werden.

Anorgan.-chem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule Berlin.





