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zentrierten wiBrigcn L i k u n g  voii 6 g Cliromsiurc vcrsetzt. Es tritt lebhafte 
haktion ein unter Entwicklung yon Stickoxyden. Die erkaltete Flissigkeit 
wird mit Wasser verdimnt, der entstandcnc Niederschlag abaesaugt und nus 
Eisessig unikrystallisiert. Man crhilt so rote Krystalle, welche bei 279O 
sclimelzen und sich nuch durch allc tibrigen Eigenschaften als 3-Ni  t ro-p  h e -  
n an t h r e n  cli i non erwiesen. 

S t u t t g a r t ,  Laborntorium fur reine und pharulazeut. Chemie nu 
d e r  Kgl. Technischen Hochschde. 

281. O t t o  Hauser und Fritz Wirth: Zur Frage der 
sogenannten Euxenerde. 

(Eingegangen am 30. Mai 1910.) 
Vor eiuiger Zeit nahinen wir  an dieser Stelle') Gelegenheit, die 

Frage des Vorkonimens von Zirkonium in den Mineralien der Euxenit- 
Polykrasreihe zu behnndeln, und beruhrten dabei auch die problemn- 
tische Euxenerde3  mit. dem Resultat, d a b  weder fur das Vorkommeu 
von Zirkonerde in den oben erwLhnten.hlineralien, noch fiir die Exi- 
stenz eines diese begleitenden, neuen Elementes sich ausreichende An- 
zeichen finden lassen. 

Die fruhere Literatur weist nun vieliache Versuche auf, die zuni 
Ziele hatten, die Uneinheitlicbkeit der Z i r k o n e r d e  darzutun. Sofern 
diese Versuche Chnrakteristiken fur neue Eleniente und Methoden zu 
ihrer Abscheiclung nufstellten , kiinnen sie nusnahmslos als widerlegt 
gelten3). Fur  den Kern der Frage, ob die Zirkonerde wirklich ein- 
heitlich ist,  hahen diese Widerlegungen jedoch wenig Bedeutung, da  
sie mit ganx beschriinkten, experimentellen Mitteln und uogeniigenden 
Methoden ausgearbeitet w urdeu , vor allem ohne Zuhilfenalime der 
S pektralaualyse. 

Als Ausgnngsmaterial diente bei diesen alteren Arbeiten fast stets 
der  Z i r  k o n , Zr  0 .  Si  0 3 .  Auch Iiir die technische Darstellung wurde 
dieses Mineral bis vor kurzem ausschliefllich benutzt '). Die analyti- 
schen Abscheidungsmethoden Fiir Zirkonerde sind ziemlich rohe Ope- 
rntionen und gew5hrleisten in keiner Weise eine Einheitlichkeit des 
erlangten Jiaterials. 
___ - - - 

I )  Diesc Bericlite 42, 4443 [1909]. 2, Diese Berichte 34, 1062 [1901]. 
3) B e r l i n ,  Journ. f .  piakt. Cliem. [ I ]  88, 145; H e r m a n n ,  Jouni. f. 

prakt. Cheni. [I]  97, 321; Mar ignnc ,  Bnn. cliim. phys. [3] 60, 257; S o r b y ,  
Proc. R. SOC., London, 17, 511; F o r b e s ,  Chem. News 19, 277. 

') Jetzt benutzt man auch zur Herstellung der tcchnischen Zirkonsalze 
vielfach die brasilianische natiirliche Zirkon e r (1 e.  
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Die A n a l y s ~ n  der selteuen Zirkoiiniineralieo sind fast durchweg 
sehr slt,  eioe genauere Untersuchung der in ihnen enthaltenen Zir- 
konerde wurde nie ausgefiihrt, so tlall die Moglichkeit der Existenz 
einer malogen Krde durchaiis nicht von der Hand gewiesen werden 
cl:u-f,  um so mehr, nls das periodische System au dieser Stelle eine 
e n t s 11 re ch e n d e L ii ck e z eig t . 

Insbesondere den bestimnrten Kehnuptiingeo Ilof  m a n n  un t l  
P r n n  (1 t l s  gegeniiber schien es erforderlicli, diese Frsge nochnials aiif 

niiiglichst breiter Grundlnge zu unt,ersuchen. n a  diese Autoren niim- 
lich mit eitieni zw e i f  e 110 s n i c h  t e i  n 11 e i  t l i c h  e n  Auspnngsni:iterial 
ge:irbeitet haben I), war es mijglich, dalJ ilirern BEusenita: rin zirkon- 
haltiges Mineral beigernengt und in diesem eiue neue Ercle rnn  den 
beschriebenen Eigenschaften enthalten war. b'ir haben deshnlh alle 
wesentlichen, bisher bekannten Zirkonmineralien und einige Gesteine 
nuf  einen Gelialt an der fraglichen freniden Erde gvpriift, wie gleicli 
hemerkt sei, rnit Y C I l i g  n e g n t i r c m  Erfolg'). 

Ton [i r i ni iir e n z i rk u II h a 1 te u den V o r ko m ni e n k o uii te n \v i r II i i  t e r- 
s u c h e n  : 

I. Zirlioii: Zi.0.Si03 . . . . . . . . .  ro i l  Miask. 
11. )) : . . . . . . . . .  :) Xord4'nrolinn. 

I I I .  \\'\'6hlcrit: Silo 7.15SblOl~I~~Nnj(::nto . . .  )) LUvG. 
I V .  Ulilixit: (Zr, li)20j(Ca.Al?) . . . . . .  )) Njaixs i ,  D. 0. A.3) .  
\.. l<utiialyt: (Si, Z r ) p o 0 5 ~ C 1 i \ ; n 1 3  ((::I, Fe)c . . n l io l ;~ .  

\ I .  1:oa:llt . . . . . . . . . . . . . .  2' CllkCl ;(. H I I .  
V l f .  Elat~oli~h-dyeiiit . . . . . . . . . .  )) Nc\v Jersey I!. 

viu. ). i) . . . . . . . . . .  )) POUZX ( P Y ~ C J I ~ C I I ) .  
IS. Sodalitli-Svtwit . . . . . . . . . . .  j) I<angerclluarsuk 

(s . -Gr~l l l~I ld)  5). 

Yon Mineralien seliuiidiirer Bildung stnnden tins ziir S'erfiignng: 
S. Iiatapleit: ZrSi3011 (Sa2Ca)IId . . . . .  )) Langesnnd-I'joid. 
SI. Xosaritlrit, 1:oriiiel un1)clrarmt . . . . .  )) Rarkerik. 

* \ I f .  ZirI;r)iit:r<li~: ZrO? . . . . . . . . . .  )) Sao Paulo6). 

I)  B ri jgger ,  hlincmlien [lcr siitlnorxvegischen Grariit-Pcgmntit-G~nfi(', Kri 

2) nit: vorlicgcutlc hrl)eit niir(1e 1903 hegomen und heechiftigto nns Lis 

z ; )  Ztsclir.. f. aiiorg. Chein. 63, 340 [1909]. 
4, enthilt 020 O/O ZrOa. 
') eilthilt 0.14 O;O ZrO?. 
6 )  Dic IIiiieral- unrl Gesteiiisprohn erliielteii wir zum Teil dui.ch dio 

Fiimcn l i i . a n t a ,  Bonn, 1 7 0 0  t c ,  Minernle Co., Piiiladelphia, Pa., D c t  S o r s k o  
B e r g s c l s k a l , ,  Iiristiania Der Zirkon von Miask war \-on Him. Prof. 1)r. H. 
E r t l i n n i i n  nii  Ort u n d  Stclle crworben und uns zur Untcrsucliung giitigst 
iilmhssen. IC war uns  von IIr.11. Dr. F i n c k h  zur Uiitcrsuchung iibergcbcn. 

btiaiiia 1906. 

i n  tlic lctzte h i t .  
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Siimtliche Mineralien und Gesteine wurden vor der chemischen 
Untersuchung aufs genaueste miueralogisch und petrographisch iden- 
tifiziert, wobei wir uns der Hilfe des leider inzwisctien verstorbenen 
Prof. Dr. W. M u l l e r ,  Charlottenburg, erfreuten. 

Zur Untersuchung murde die Zirkonerde zunachst nach der iib- 
lichen analytischen Methode ( B e r z e l i u s )  total abgeschieden. Sie ist 
dann i n  fast allen Fillen, au Wer -ion reichlichen Mengen Titanslure, 
auch von geringen Mengen Thoriumhydrosyd rind von den Hydroxyden 
der dreiwertigen Erden begleitet ’). Zur Keinigung wurde sie in 
Sulfat verwandelt, aufgeliist, gekocht und die L6sung rnit uberschiissiger 
Oxalsiiure und Arnmoniumoxalat versetzt. bas  Piltrat von den] Nieder- 
schlog, der T1;oriom und die mderen Erden enthalt, gibt mit Kalilauge 
eine Fdlung,  die nunrnehr aus Zirkonerde ’) und Titansaure hesteht. 

Zur Abscheidung der Hauptmenge der Titansaure wurde. der  
Niederschlag wieder i n  Sulfat verwandelt und die Titansaure nach 
der Methode vou S t r e i t  und P r a n z 3 )  gefallt. Das  aus dem Filtrat 
durch Ammoniak erhaltene Zirkouhydroxyd kanil annahernd a19 rein 
angesehen werden. Ware es von einer Erde mit den von H o f m a u n  
und P r a  n d t 1 angegebeneu Eigenschaften begleitet, so miiBte diese 
sich in ihm vorfinden, denn der Trennungsgang ist im wesentlichen 
derselbe, wie der yon diesen Autoren befolgte. 

Bei keinem der zwolf Praparatc indessen konnte die von H o f -  
m a n  n und P r a n d t l  als charakteristisch angegebene Reaktion (Un- 
loslichkeit der Snlze in  iiberschtssigem, saurem Ammoniumcarbonat) niit 
Sicherheit nachgewiesen werden ; es entstanden wohl gelegentlich nn- 
liisliche Plocken, diese liel3en sich jedoch nach dern Abfiltrieren und 
Riickverwandeln in Sulfat durch eine erneute Behaudlung mit dem 
Reagens leicht in Liisung bringen. Weitere spezifische Reaktionen 
sind von H o f m a n u  und P r a n d t l  nicht angegebeo worden; die Koa- 
gulation von Curcuma-Losung, die eie erwahnen, wird von unseren 
Prkparaten nicht gegeben und wiirde wohl auch zur Charakterisierung 
einer Erde nicht ausreichen. 

Als einziger Weg, urn die Einheitlichkeit der Zirkonerde in un- 
seren Praparaten rnit voller Sicherheit zu erweisen, verblieb uns n u r  
die Zerlegung eines jeden Praparats in eine Reihe von Fraktionen 

I) was in den meisten Analysen iibersehen ist. 
f) Far nattrliche Zirkonerdc bat schon W e i S  eine Frnktionierungsreihe 

gegeben; vergl. Ztachr. f. anorg. Chem. 86, 206. 
3, Journ. f. prakt. Chcm. [l] 108, 65. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIII. 118 
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und die Bestimmung der  Aquivaleutgewichte dieser in Verbindung 
mit ihrer spektroskopisclien Untersuchung. D a  nach Hof m a n n  und 
P r a n d  t l  das Aquivalentgewicht der Euxenerde zwischen 40.27 und 
45.25 liegen soll, dns der Zirkonerde aber nur 30.67 ist, rnul3te sich 
auf dieseni Wege ein vijllig sicherer Eutscheid treffen lassen. 

Infolge der groBen Seltenheit der hfehrzabl der von u n s  verar- 
beiteten Mineralien waren wir geniitigt, die einzelnen Fraktionierungs- 
reihen mit jeweils 10-40 g Zirlionosyd durchzufuhren. A s  'I'rennungs- 
reaktion benutzten wir die ron  den1 Einen YOU uns vor Lingerer Zeit 
genau ausgearbeitete ') hydrolytische Spaltung 

Zr(SO,), +aq -* 4%rO?.3SOa.l5HaO.. 

Lost man 1 Teil wasserfreies Zirkonsulfat in 5 Teilen Wasser 
und digeriert bei ca. 40° wahrend zweier Tage, so fiillt die IIhlfte 
der vorhaudenen Zirkonerde in Form obigen basischen Salzes m s .  
ErfahrungsgemSB fiihrt die Fraktioniernug durch Hydrolyse bei iinle 
verwandten Elernenten itunier am raschesten zuni Ziele. I n  unsereni 
Falle besitzt die Reaktiou noch den Vorzug, daB sie einen gut krx- 
stallisierenden, unl8slichen Niederschlag liefert und es  erlaubt, (Ins 
gesnmte Material rnuhelos in eine beliebige Bnzahl von g a n z  gleicl i -  
miiBig a b g e s t  u f t e n  Fraktionen zu zerlegen. Die einzelnen Proben 
yon wasserfreieni Zirkonsulfat wurden in der notigen Menge Wasser 
(5-faches Gewicht vom Zirkonsulfat) aufgelost und bei 40° zwei Tage 
stehen gelassen, Niederschlag und Mutterlauge getrennt, in Zirkon- 
sulfat znruckverwandelt und beide wieder wie vorher behandelt. 
Durch fiinfmalige Wiederholung der Operation erhielten wir so je 
10 Prapnrate yon je ca. 1-4 g, entsprechend der angewandten Menge. 
Wir bezeichnen das Praparat aus der letzten Mutterlauge mit 1, den 
dnzu gehorigen Niederschlag mitNo.2 usw. Von den unter unter IX-XI1 
aufgefiihrten Ausgangsmaterialien, von welchen uns nur verhaltnismaBig 
geringe Mengen zurverfiigung gestanden hatten, konnten wir nur 2 Frak-  
tionierungen ausfuhren. Von dem Mineral Nr. I V  konnten wir iiber- 
bnupt keine Fraktionierung ausfuhren; die Zirkonerde wurde so unter- 
sucht, wie sie bei der Analyse erhalten worden war. Wir bestimniten 
im allgemeinen jeweils nur die Aquivalentgewichte der Fraktion 1, 
einer rnittleren Fraktion und der SchluBfraktion 10. 

I n  nachstehender Tabelle sind die erhaltenen Zahlen, sowie die 
jedesmaligen spektroskopischen Befuude aufgefuhrt. Die Aquivalent- 
gewichte wurden entweder iiach der Beziehung Zr(SO& =ZrO,+2SOa 
oder unch der Beziehung 4Zr 03.3 SO3 = 4 Zr 0 2  + 3 SO3 bestimmt. 

I )  0. H a u s e r ,  Ztschr. f. anorgan. Chem. 45, 185. 
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T a b  e 1 le .  

uivalent- 
j g e z h t  : Oxyd/, 

I1 t 

.t 
v1 1 
vI1 t 

VIII \ 
IX 1 

I 

,,,] 
IV 

XI1 ] 

Fraktion ’ 1 i 

I t  
5 1  

lo I 
1 
6 

10 
1 
2 
5 

10 

1 
5 

10 
1 
6 

10 
1 
.i 
10 

1 
6 

10 
1 
2 
4 
1 
5 

10 

I j  
2 :  
4 
1 
2 ,  
4 

10 

3 1 .OO 
30.85 
30.89 
3 1.05 
30.99 
30.70 
31.04 
31.01 
30.70 
30.68 
31.19 
30.72 
30.82 
30.66 
31.14 
30.85 
30.65 
31.24 
30.64 
30.82 
31.1 1 
30.90 
30.58 
31.19 
30.67 
30.60 
3 1.43 
30.52 
30.59 
3 1.04 
30.61 
30.79 
30.99 
30 52 
30.60 
30.69 

~ .____ - - 

Spektroskopischer Befund neben Zr 

Ti, Y, Fe . 
F e  

Ti, Th, Fe, Y 
- 

Ti, Fe - 
Nb, Y, Th, Ti (Spur Fe, Spur La) 
Ti 

- 
- 

Ti, Fe 
Ti, Th (Spur Fe) 

- 

Ti, FI: 
Ti (Spur) 
Fe (Spur) 
h’b, Ti, Th, Y, La, Fe - 

- 
Ti, Nb (Th Spuren) - 

Ti, Th, Y 
- 
- 

Ye, Ti 
Fe (Spur) 

1 Fe (Spur) 
I Ti, Y, Ce, La, Fe 

Ti, Fe 1 Fe (Spur) 
Ti, Nb, Pe 
Fe (Spur) - 

- 

Wie man sieht, reichern sich die Verunreinigungen in der Mntter- 
lauge an;  die basischen NiederschlHge sind davon frei und stellen 
meist schon nach zweimaliger Wiederholung der Operation spektral- 
reine Zirkonpraparate dar, so da13 die obige Versuchsreihe auch nach 
dieser Richtung hin die besondere Brauchbarkeit der  Methode erweist. 
ID den Mutterlaugen 1 muate sich auch die SEuxenerdeC vorfinden, 

118+ 



da sie, entsprechend ihrern vie1 hoherem Atorngewicht (nach Hu f -  
~ i i a n n  und P r a n d t l )  erheblich starker basisch sein rnul3te als Zirkou- 
erde. Obgleich keine direkten Anzeichen ftir ihr Vorhandensein ge- 
funden werden konnten, vereinigten wir die Prilparate l aller Ver- 
suche I-XII, schieden die Zirkonerde erneut wie oben ab und unter- 
suchten sowohl die Zirkonerde, als auch die abgetrennten Verunreini- 
gungeri aufs genaueste. Diesnial wurde die Fraktionierung uber clas 
osychlorid ausgefiihrt. 111 deu  Anfangsfralitionen faiiden sich neben 
reichlicher Zirkonerde: Titanslure, &:isen, Thorium, Yttrium usw. Die 
Endfraktion ergab wieder spektralreine Zirkonerde. Es felilte niich 
hier jede Spur von einern fremden Element. 

Durch diese Versuche ist rollig einwandsfrei nacligewiesen, da13 
die Zirkonerde, so wie sie aus den bisher bekannten Mineralien clurch 
die gewohnlichen xiialytischen hlethoden abgeschieden wird, ~ 0 1 1 -  
k o m m e n  e i n h e i t l i c h  ist. Fiir die Existenz einer sie begleitenden, 
i h r  analytisch ahnlichen Erde, wie etwa der Euxenerde, f e h l t  j e d e  
A n d e u t u n g .  Vergleicht man darnit noch unsere friiheren Resultate, 
so scheint es, daB ITofrnann und P r a n d t l  einem Irrtum zurn OpEer 
gefallen sind. Wir inijchten noch darauf hinweisen, daB die vor- 
liegende Untersuchnng nahezii alle hekaunten Zirkonmineralien urn- 
laBt. Die wenigen fehlenden stehen zu den einzelnen der oben auf- 
gefiihrten in so nahen genetischen Beziehuugen, daB sie unrnoglich 
eiiie andere Zusammensetzung der in ihnen enthalteoen Zirkonerde 
bedingen kiinnen, Fiir besonders entscheidend halten wir die Ver- 
snche mit den unter den Nr. TI-IX angefuhrten Gesteinsarten, die 
die Starnrnmagmen samtlieher seltener Zirkonrnineralien sind. 

Es sei noch hervorgehoben, daB manche der obigen Zirkonpra- 
parate sich als deutlich radioaktiv erwiesen, auch wenn sie von Tho- 
riiim absolut frei sind. Bestirnmte Zusarnrnen haoge konnten indessen 
bisher nicht ermittelt werden. Wir erwahnen die Beobachtang, vei l  
sie rielleicht fur die noch ungeklarte Frage der Stellung des Zirkons 
% t i  den radioaktiven Elementen von Bedeutung sein konnte. 

Im Lauie der vorliegenden Arbeit wurden fiir eiue Anzahl der  
untersuchten Mineralien neue Analysen aogefertigt; die betreffenden 
I h t e n  werden an anderer Stelle publiziert werden. 

Anorgan.-chern. Institut der Kgl. Techn. IIochschule Berlin. 




