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Verarbeitung und qualitative Zusammensetzung des 
Zirkons, 

(]~it 2 ttolzsch~dtten.) 

Von Ed. Linnemann.  

(Aus dem chemischen Laboratorium derk .  k. deutschen Universit~t zu Prag'.) 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  7. Mai 1885.) 

Eine praktische Frage, deren Erledigung jedoeh zugleieh 
aueh ein rein wissenschaftliehes Interesse bot, veranlasste reich, 
gr~ssere Menffen yon Zirkon auf Zirkonerde zu verarbeiten. Die 
Beobaehtungen, welehe ich hierbei zu machen Geleg'enheit hatte, 
scheinen mir der Mittheilung werth und sind in dem Naehfolgen- 
den enthalten. 

Der Zirkon gehSrt zu den hartesten nnd am sehwersten 
aufsehliessbaren Silieaten. Um das Pulverisiren des Zirkons, 
weleher behufs Aufschliessung in ein sehr zartes Pulver ver- 
wandelt werden muss, zu erleiehtern, pflegte man die Zirkon- 
krystalle rothglUhend in kaltes Wasser zu werfen, wodureh sic 
in Folge vieler entstehender Risse matt werden und sieh aueh 
etwas besser zerkleinern lassen. 

Dieser Zweek kann bei weitem viel vollst~ndiger erreieht 
werden, wenn man Zirkonkrystalle der Einwirkung der D~mpfe 
yon Fluorwasserstoffsaure aussetzt. Sic zerfallen hiebei zu einem 
grSbliehen Pulver, welches sieh in einem EisenmSrser sehr leieht 
pulverisiren l~sst. Es verhielten sieh in dieser Beziehung Zirkon- 
krystalle vom Ural und yon ~Nordcarolina ganz gleieh. Allerdings 
zerfallen nieht alle Krystalle in gleiehem Maf&e. Manehe fast 
vollstandig, bei anderen erhalten sieh die besser ausg'ebildeten 
Endfl~ehen im Zusammenhange, zerfallen aber trotzdem unter 
dem Drucke des Pistills leieht zu Pulver. 

Die Zirkonkrystalle genannten Ursprungs sind demnaeh mit 
unz~hligen feinen Sprtingen versehen, welche yon einem Silicate 
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ansgefiillt sind~ das durch gasfSrmige Flusssi~ure leicht nnd voll- 
st~indig aufgeschlossen wird~ w~hrend die Krystallgrundmasse 
des Zirkons unangcgriffen bleibt. 

Man hat so zugleich tin Mittel an dcr Hand~ die krystalli- 
nische Grundmasse der Zirkonkrystalle in vollkommen reinem 
Zustande zm" Verarbeitung zu bringen. 

Wie bei diescm Pr~parircn des Zirkons behufs Aufsehlies- 
sung vorgegangen wurde~ mag aus folgenden beispielsweisen 
Angaben ersichtlich sein. 

193 Grin. ganze Zirkonkrystalle aus Nordcarolina wurden 
nnter haufigemWenden zehn Tage lang in einer Platinsehale den 
Dampfen yon FlusssSure ausgesetzt und die zerfallene, zer- 
br~ekelte Masse mit Wasser befeuehtet, abermals bis zur Siitti- 
gung mit Flusssiiuregas behandelt. Das Ganze wurde alsdann 
unter Zusatz yon Wasser langere Zeit auf dem Wasserbade 
erwi~rmt und vollsti~ndig, zuletzt unter Zusatz yon Salzsi~ure aus- 
gewaschen. Die erhaltene L~isung enthiilt die Bestandtheile des 
zersetzbaren Silicates. Das ausgewaschene Zirkonpulver, dessert 
Gewieht nach scharfem Trocknen 187 Grin. betrug, liess sieh in 
einem Eisenm~rser leicht zu einem so feinen Pulver zerreiben, 
class es dutch das feinste Seidensieb ging. Dutch Behandeln 
mit etwas KCinig'swasser wurde das aus dem M~rser stammende 
Eisen entfernt, worauf das so pri~parirte Zirkon nach dem 
Wasehen und scharfen Trocknen ein sehneeweisses, schweres, 
der Pfeifenerde gleichendes Pulver darstellte, dem weder Fluss- 
si~ure noeh K(inigswasser weitere merkbare ~engen an Mineral- 
substanz entzogen. Das Gewieht betrng 180 Grin., circa 93% 
der urspriinglichen Zirkonkrystalle. 

Demnach enthieltcn die erwiihnten Krystalle Nordearolina= 
zirkon etwa 4% eincs durch Flusssiiure aufschliessbaren Silicates, 
dem auf Grund der vorgenommenen qualitativen Untersuchung 
obigerLSsung dienachfolgenden metallischen Elemente zu Grunde 
liegen: 

lqa, Ka~ Li~ Mg~ Ca, AI. Fe~ Zr. 

Uralzirkon, grosse~ einzelne~ aber schlecht ausgebildete, 
dem Granattypus sieh nahernde Krystalle~ gaben bei gleieher 
Behandlung folgendes Resultat. Sic enthielten circa 5% durch 
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~Flusssi~ure aufsehliessbares Silicat, das mit Ausna,hme des Li 
dieselben metallischen Elemente enthielt, wie der Nordcarolina- 
uirkon. Man erhielt etwa, 94% des feingepulverten, zum Auf- 
schliessen fertigen Zirkons. 

Das Aufschliessen des Zirkons ist nach den his jetzt 
empfohlenen Methoden eine schwierige Sache und im Grossen 
uumiiglich. Von den vorgeschlagenen Flussmitteln: Atzuatron, 
kohlensaures Natron, saures schwefelsaures Na'tron und Fluor- 
natrium greift das Letztere wohl da,s Zirkon am leichtesten an, 
al]ein die Methode ist aus anderen Grtinden im Grossen gleich- 
falls nieht anwendbar. Die anderen Flussmittel greifen das 
Zirkon zu langsa,m and unvollst~ndig an, man muss Stunden 
lung bei den hSchsten erreichbaren Temperaturen erhitzen, die 
a,ufgeschlossene Menge Zirkon ist immer nut gering, die Defecte 
an den Tiegeln so gross~ dass, Alles in Allem genommen, diese 
Methoden im Grossen nicht anwendbar sind. 

Auf Grund zahlreicher, zeitraubender Versuche ist es mir 
gehngen, eine ~ethode aufzufinden, welche gestattet, 25 Grm. 
Zirkon in 15 Minuten mit einem einfachen Bunsenbrenner aufzu- 
schliessen, eine Methode, welche sich in anderen F~llen zum Auf- 
schliessen yon Silica,ten gli~nzend bew~hrt hat und ftir das Labora- 
torium eine angenehme Acquisition werden wird. 

Das Flussmittel besteht in einer Mischung" yon Atznatron 
und wenig F]uornatrium. Eine derartige Mischung greift hin- 
reichend fein gepulverten Zirkon noch rascher und leichter an 
als Fluornatrium allein. Indem anfangs Kieselfiuornatrium and 
Flnormetalle entstehen, werden diese durch das schmelzende 
~a(OH) in kiesclsanres ~Tatron und Metalloxyde umgewa,ndelt, 
wobei unter Aufschiiumen der Schmelze Wasserdampf frei wird 
und da,s Fluorna'trium immer wieder regenerirt wird. Desshalb 
reicht a,uch eine nur kleine ~[enge Fluornatrium vollkommen a,us. 
Mit dem Aufh(iren der Wasserbildung, d. h. dem Aufschiiumen 
der Schmelze 7 ist die Reaction zu Ende und das Silicat auf- 
geschlossen. 

Das Aufschliessen des Zirkons wurde in einem circa 200 Cc. 
fassenden, mit dem Deckel 250 Grin. schweren Silbcrtieg'el yon 
75 Mm. oberem Dia,meter und 70 Mm. Htihe von beili~ufig 2 Mm. 
Wandst~cke vorgenommen. 

26* 
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Man gibt 100 Grin. zuvor bis zum ruhigen Fliessen ge- 
schmolzenen Atznatrons, 10 Grin. reines Fluornatrium 1 und 
25 Grm. pdiparirten~ durch ein feines Seidensieb passirten 
Zirkons in den Tiegel und erwiirmt mit einem g'uten Bunsen- 
brenner. Bei vollem Gasdruek beginnt das Aufseb~iumen raseh 
und bei Aufmerksamkeit, zeitweillgem Entfernen des Brenners 
und Regulieren desselben, ]iisst sieh ein Uberseh~umen leicht 
vermeiden. ~ach etwa 10--15 Minuten ist die Hauptreactioa 
vortiber und aus der ruhig fliessenden Masse entweiehen ohne 
Aufseh~tumen gleichm~issig Gasblasen. Diese nachfolgende 
Reac~io1~ riihrt d~her, dass die e~w~s weniger feinen Theilchen 
des Zirkonpulvers l~ingerer Zeit bcdtirfen~ nm yon der Scbmelze 
gelSst zu werden. Um dies ftir alle Fi~lle m(igliehst vollst~tndig 
zu erreichen, erbitzt man mit bedecktem Tiegel etwa noch eine 
halbe Stunde~ wobei Dunkelrothg'luth erreieht wird und man 
zweekmlissig" einige Male mit einem dicken Platindraht umrtihrt. 
Auch nach u dieser Zeit ist die Masse noeh dtinnfitissig. 
Man giesst sin in einer Silberscl~le zn diinnen Kuc~aen aus, 
welche sieh beim Erkalten leieht loslSsen and sieh in heissem 
Wasser leicht unter Zuriicklassung yon Zirkonerdenatron und die~ 
die Zirkonerde begleitenden Oxyde zertheilt~ wi~hrend ~atron, 
kieselsanres Natron und Fluornatrium in L~sung gehen. In dieser 
kalischen L(isung konnte yon Oxyden~ die aus dem Zirkon 
stammen, nur Thonerde uud Lithion naebgewiesen werden. 

Der unaui'g'esebiossene Zirkon bleibt neben etwas Kiesel- 
siinre beim spi~teren LSsen des rohen Zirkonerdenatrons in Salz- 
s~ure zurtiek und betrug naeh Entfernung der Kiesels~ure mittelst 
Natronlauge im Mittel mehrerer Versuche im ~.[aximum 1"5O/o des 
in Arbeit genommenen pr~parirten Zirkons. 

Dcr in Wasser unlCisliehe Theil der Schmelze, das rohe 
Zirkonerdeuatron, wird m~gliehst vollst~udig durch Decantation, 
gewasehen, wobei man aufhSren muss~ sobald alas Absetzen 

1 Das Fluorn~rium stellt man aus k~uflicher reiaster Flusss~ure dar, 
indem man dasselbe mit reinem kohlensauren Natron neutralisir tund so lange 
versetzt, bis keln Niederschlag mehr entsteht. Die LSsung wird ~ach dem 
Filt~iren mit Salzs~ure schwach anges~uert, mit. Schwefelwasserstoff aus- 
gef~[lt, filtrirt, in Platingef~sseu zur Trockne gebracht, und scharf ge- 
trocknet. 
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nicht mehr gut erfolgt, was stets eintritt, sobald bei zunehmendem 
Auslaugen der Salzgehalt des Wasehwassers stark abgenommen 
hat. Man sammelt auf Filtern, l~sst lufttroeken werden und 
s auf dem Wasserbade. 

25 Grin. pr~parirten Zirkons gebcn auf diese Weise im 
Durchschnitte yon sieben verschiedenen Versuchen 26 Grm. 
rohes Zirkonerdenatron, wobei die Ausbeute in den extremsten 
F~llen zwischen 23"5 und 30 Grm. schwankte. 

Zur weiteren Verarbeitung des , r o h e n  Z i r k o n e r d e -  
n a t r o n s" wird dasselbe mit tibersehtissiger verdUnnter Salzsiiure 
gel(ist, wiederholt zur Troekne gebracht und wie zur Abscheidung 
derKieselsi~ure behandelt. Es scheidet sieh nicht nur Kieselsi~ure 
ab~ sondern es entweicht auch Flusss~ure und eine sehr kleine 
Menge unaufgcsehlossenen Zirkons wird entfernt. 

Die Trennung des Zirkonchlorids yon allen anderen aus 
dem Zirkone stammenden Metallehloriden geschieht in der 
einfachsten Weise durch Behandeln mit einer Mischung yon 
rauchender Salzsaure spec. Gew. ~ 1"17, absolutem Alkohol und 
Ather~ in wcleher Mischung" das ZrC14 fast unRislich ist, s~immt- 
liche anderen Chloride his auf ganz g'eringe Mengen l(islieh sind. 

Das unreine, vor allem Natriumchlorid haltende ZrC14 wird 
zu diesem Zweeke zun~chst auf dem Wasserbade vollstiindig 
getrocknet, auf das feinste gepulvert und dutch ein feines Sieb 
getrieben. Das staubfeine Pulver wird nun in einer ger~umigen 
Flasche mit sovicl reiner Salzs~ure versetzt, dass die Masse auch 
bei mehrtfigigem Stehen beim Umkehren in der'Flasche noeh 
fiiessend bleibt, abet weder dick noch gar fest wird. Die hierzu 
verwendete Salzsiiure wird dem Volumen nach gemessen und 
alsdann das dreifache Volumen absoluten Alkohols nach und 
naeh unter Umschtitteln zugegeben. Hierbei findet starke 
ErW~tl"mung statt und es 15st sich hierbei viel ZrCl~ auf~ welches 
sich aber beim Erkalten und dem nachfolgenden Verdtinnen 
der Masse mit reinem Ather wieder fast vollstiindig abseheidet. 
Auch der Zusatz yon reinem, trockenem Ather hat nach und nach 
1rater UmsehUtteln zu erfolffen, his zehn Volumtheile _~ther (auf 
ein Volumtheil Salzs~ure) zugegeben sind. Naeh mehrstUndig'em 
Stehen filtrirt man das ZrCI~ ab, bringt es vomFilter herunter und 
a'nhrt es mit einer Misehung yon 1 Volumen cons. reiner 
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Salzs~ure, 3 Volumina absolutem Alkohol und 40 Volumtheile 
reinen Athers an~ worauf filtrirt, zun~ehst noeh mit dieser Misehung, 
zuletzt aber mit reinem Ather gewaschen wird, bis dieser nieht 
mehr gelb, sondern farblos ablauft. Man kann das ZrCI~ dutch 
Wiederholung dieser Operation absolut eisenfrei erhalten, doeh 
empfiehlt sieh, wenn man mit grSsseren Mengen arbeitet, eine 
Wiederholung nicht, und ist die weitere Reinigung des ZrC14 in 
anderer Weise vorzunehmen. 

1%oh dieser Behandlung wurde das natronhaltige Zirkon- 
ehlorid in Wasser gelSst, yon etwas abgesehiedenem Chlorsilber 
(aus dem Silbertiegel) getrennt~ mit etwas essigsaurem Natron~ 
versetzt und mit Sehwefelwasserstoff vollstandig ausgefallt, die 
geringe Menge ~iederschlag~ bestehend aus Cu, Bi und Sn ent- 
fel'nt~ bis zum Weggehen des Schwefelwasserstoffs erhitzt, mit: 
Salmiak versetzt und mit Ammon ausgef~illt. Das bis zum Ver- 
sehwinden der Chlorreaetion gewaschene Zirkonerdehydrat 
wurde noch zweimal in Salzs~ure gelSst, mit Ammon gefallt, ge- 
waschen~ zuletzt auf dem Wasserbade getroeknet, fein zerrieben 
und gesiebt. Ieh will es hier als , rohes  Z i r k o n e r d e h y d r a t "  
bezeiehnen. DiG bei diesen Operationen abgegangenen Waseh- 
wasser enthielten neben Natron, Kalk und Magnesia. 

Das Gewieht des auf diese Weise aus 400 Grin. ,,roher~ 
Z i r k o n e r d e n a t r o n " ,  das ist also aus circa 400 Grin. Zirkon- 
k rystalle erh alten% r o h e Z i r k o n e r d e h y d r a t" betrug 283"5Grin. 
Es lieferte 77--78O/o GltihrUekstand, w~hrend reines Zr(OH)~ 
bei Umwandlung in ZrO~ 77" 1 GlUhrtickstand liefern sollte. Eine 
kleine Menge dieses ,rohen Zirkonerdehydrates" in Salzsaure 
gel~st, noeh zweimal mit Ammon gefall L in Chlorid umgewandelt~ 
und wiederholt mit der erw~thnten Mischung yon Salzsanre, 
Alkohol und _~ther behandelt~ lieferte vollkon~men eisenfreies 
ZrCI~ als rein krystallinisches~ schneeweisses, seidengl~nzendes 
Pnlver~ das 500/o Gliihrtickstand lieferte, w~hrend reines ZrCI, 
52.5% Gltihrtiekstand an ZrO~ liefern sollte. Man ersieht hieraus~ 
dass dig erw~ihnte Misehung yon Salzs~ure, Alkohol und Ather 
das Zirkonehlorid im Wesentlichen als neutrales und nieht als 
basisehes Chlorid fallt. 

])as , r ohe  Z i r k o n e r d e h y d r a O '  enth~lt noeh kleine 
Mengen yon: Fe, Zn, Cu, Mg~ Pb, Ca und ~a. Aber gerade wegen: 
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der Oeringftigigkeit dieser Verunreinigungen ist es nieht leicht, 
dieselben zu beseitigen, da die Zirkonerde als amorphe Ver- 
bindung wie als Hydroxyd, basisches Sulfat, basisches Chloricl 
oder als basisches Aeetat gef~llt, stets einen Theil dieser Ver- 
unreinigungen mit sieh niederreisst und aueh eine Wiederholung 
tier Operation nicht zum Ziele ftihrt. 

So ist die F~llung der Zirkonerde dureh Kaliumsulfat in der 
Siedhitze als Mittel der Reinigung empfohlen worden, aber es 
gelingt auf diese Weise nieht einmal das Zirkonsu]fat auch bei 
Wiederholung" der F~llung eisenfrei zu erhalten. 

Ieh habe bei dieser Gelegenheit die nirgends erw~hnte 
Beobachtung gemaeht~ dass der Niedersehlag wohl in ges~tttigter 
KaliumsulfatlGsung fast vollkommen unlGslieh ist, nieht abet in 
Wasser. Es 1Gst sieh bei fortgesetztem Wasehen in dem MaSe, 
als das Kaliumsulfat entfernt wird~ eine betr~chfliche Menge auf~ 
w~hrend der Rest des Sulfates dann g~tnzlich unlGs]ich sich 
erweist. Es zeigte sieh, dass der ursprtingliehe Niedersehlag 
zwei verschieden geartete Zirkonsulfate einsch]oss~ yon welchen 
das eine wohl in KaliumsulfatlGsung~ nicht abet in Wasser unlGs- 
]ieh~ das andere aber in beiden F~llen unlGslieh war. Das 15sliehe 
Salz sowohl wie das unlGsliehe, verhielten sieh namlieh bei einer 
Wiederholung des Versuches ganz gleieh, indem beide, wie die 
ursprtingliehe Z~rkonlSsung" yon :Neuem je ein 1Gsliches und ein 
unlGsliches basisches Sulfat lieferten. Die in beiden Salzen ent- 
haltene Erde zeigte keinerlei Untersehied und bestand aus der- 
selben Zirkonerde. 

Erw~hnen will ich bei dieser Oelegenheit der Zirkonaeetate. 
Versetzt man eine neutrale LGsung' yon Zirkonehlorid mit hin- 
reiche~d viel Natriumacetat und erw~rmt dis verd~nnte LGsung" 
mehrere Stunden im Wasserbade, so f~tllt alles Zirkon als 
volumin~ises~ flockiges, basisches Zirkonaeetat aus~ abet keines- 
wegs frei yon den Verunreinigungen, obgleieh die tiberstehende 
LGsung" sehr stark sauer yon freier Essigs~ure ist. 

Das basische Acetat 1Gst sich vollst~tndig in erw~rmtem 
Eisessig (selbs t in der K~lte gef~tlltes ttydrat nicht). Aus dieser 
LGsung wird das Zirkonaeetat beim Verdunsten in Form einer 
sprSden, rissigen~ in jeder Beziehung dem arabischen Gummi 
vergleiehbaren Masse erhalten. Beim ~lbergiessen mit Wasser 
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quillt dieses Salz zun~ehst zu einer durchscheinenden Gallerte 
~uf, bildet eine dicke, klebrige Masse, die dann zum Syrup und 
zu einer dickliehen, sehr leicht sch~umenden FlUssigkeit wird. 
DerVersuch, die inL~sung vorh~ndenen krystallisirbarenAeetate 
durch DiMysiren zu entfernen, sehlug fehl; selbst nach woehen- 
langem Verweilen auf dem Dialysator konnte nieht einmal 
:Natrium entfernt werden. 

Um ein reines Zirkonpr~parat zu erhalten, versuchte ich 
~uch den folgenden Weg. Das neutrale Chlorid wurde, nachdem 
es nochmals mit Schwefelwasserstoff bebandelt worden, in einen 
grossen Uberschuss einer ges~ttigten LSsung yon kohlensaurem 
Ammon eingetragen und mit Sehwefelammon ausgef~llt. Der unter 
den nSthigen Vorsiehtsmassregeln abgeschiedene ~iederschl~g 
enthielt zwar, wie das Funkenspeetrum seiner Ltisung ergab- 
Fe, Zn, Pb, Ca und Mg, allein ~n der L~sung war trotzdem neben 
Zirkonerde noch etwas Fe, dann aber Zn, Pb~ Cu tlnd Ca sowie 
Mg. Aueh zweimMiges erneuertes F~illen mit Ammon als Hydl'oxyd 
and Wasehen bis zum Versehwinden der Chlorreaetion, schaffte 
Zn, Ca, undMg nicht aus der Zirkonerde. Man erkennt hieraus, wie 
schwierig es ist, dutch die gew~hnlichen Trennungsmethoden 
kleine Beimengungen yon Cu, Pb, Zn, Fe, Ca and Mg yon Zirkon- 
erde zu trennen. Das betreffende Zirkonerdechlorid war minde- 
stens dreimal mit Schwefelwasserstoff behandeIL einmal mit 
Sehwefelammon in smmoniakaliseher Carbon~tlSsung and minde- 
stens ftinfmal mit Ammon als Hydroxyd gef~llt worden, ohne 
yon obigen Verunreinigungen dadurch getrennt worden zu sein. 

Zur vSlligen Reinigung des Zirkonehlorids ftihrt nur ein 
mehrmaligesUmkrystallisiren desselben ausheisser, concentrirter, 
rauchender Salzs~ure yore spec. Gewieht 1"17, in weleher das 
Zirkonchlorid bei geni~gender Menge an S~ure in der W~rme 
v~llig l~sllch ist, in tier K~lte aber sich sebr reichlieh wieder 
abscheidet. Auf die SehwerlSsliehkeit des ZrC14 ~n coneentrirter 
Sa]zs~ure ist sehon frUher aufmerksam gemacht worden und das 
Waschen des Chlorides mit soleher S~ure als Mittel zur Reinigung 
empfohlen worden ( C h e v r e u l ,  He r rmann) ,  doch nut das Um- 
krystallisiren fiihrt raseh und vollst~ndig zum Ziel. Die Verluste 
hierbei sind nieht sehr gross. So lieferten beispielsweise 79 Grin. 
ZrC14 naeh dreimaligem Umkrystal]isiren aus je 100 CO. heisser 
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Salzs~ure, Absaugen der ){utterlauge und jedesmaligem Nach- 
waschen mit je 50 CC. kalterSalzs~iure 52 Grm. gereinigtes ZrC14 
Den grSssten Theil des in tier abfiltrirten Salzs~ure enthaltenen 
ZrC14 kann man noch durch Zusatz yon Weingeist und Ather 
in etwas weniger reinem Zustande abscheiden. Das ~theralkohol- 
haltige Filtrat eingedampft, gab einen RUckstand~ dessen Funken- 
spectrum in concentrirter L0sung: Cu, Pb, Zn~ Fe, Mg und Ca 
erkennen liess. Diese Meta]le konnten nun auf gew0hnlichem 
Wege yon einander geschieden werden, so dass ihre sehr reinen 
und brillanten Funkenspectren zur Ansieht kamen. 

Das Funkenspeetrum der w~tsserigeD L0sung des auf diesem 
Wege gereinigten ZrC14 ergab keine einzelnen SpectTallinien 
mehr, sondern ein anfangs schwaches, aber bald sehr stark auf- 
tretendes continuirliches Spectrum, welches yon der sich bildenden 
und weissglilhend werdenden Zirkonerde herrUhrt. Dieser Urn- 
stand berechtigt reich, anzunehmen~ dass das ZrCla alle ibm noch 
beigemengt gewesene u vedoren, sonst wUrden 
die so hellen Linien derselben wenigstens anfangs sichtbar 
gewesen sein. 

0bg'leieh dis w~sserige LSsung des Zirkonchlorides kein 
Linienspectrum gibt, so gibt doch das eingetrocknete Salz im 
Offnungsfunken ein sehr linienreiches Spectrum. Auch hier vet 
ursacht weissgltihende Zirkonerde ein starkes, continuirliches 
Spectrum~ doeh wird es bei einem Spectralapparat mit starker 
dispersirenden Prismen, welcher sehon wegen der grossen N~he 
der einzelnen Linien erforderlich ist, mSglich sein, eine grosse 
Zahl yon Linien zu messen, und zwar vom griinen Theil des 
Spectrums angcfangen gegen das brechbarere Ende zu. Ich 
werde auf das Spectrum des reinen ZrC14 im ()ffnungsfimken sp~iter 
bei einem anderen Anlasse noeh zurUckkommen. 

Die, in tier durch Flusss~ure nicht weiter angreifbaren 
Grundmasse der Zirkonkrystalle neben Zirkonerde vorhandenen 
anderweitigen, basischen 0xyde waren in dem salzsauren, Kther- 
alkoholhaltigen Auszuge enthalten. Da die Gesammtmenge dieser 
Chloride aus 400 Grm. Zirkonkrystalle stammte, so kam dis 
Untersuchung dieser Chloride einer mit 400 Grm. Zirkon- 
k~Tstallen vorgenommenen vollst~ndigen qualitativen Analyse 
gleich und man kann sich nicht wundern, dass das Ergebniss 
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dieser Analyse etwas vollstiindiger ausfiel, als eine mit der~ 
iibliehen Mengen vorgenommene qualitative Untersuchung ans- 
gefallen w~ir% dass diese Analyse ein besonderes Interesse 
bietet, da imVerlaufe derselben nicht weniger als noah 16 andere 
IVIetalle neben Zirkonium aufgefunden wurden. 

Wurde in dem mit salzs~iurehaltigem Atheralkohol gewa- 
schenen ZrCla dutch Schwefelwasserstoff sehon Cu~ Bi, Sa 
zur FNlung gebracht und spiiter dann noch Cu~Pb~ Zn~ Fe abge- 
sebieden~ so lieferte der obenerw~hnte Allszug selbs bmit Sehwefel- 
wasserstoff einen Niederschlag~ der betr~chtliehe Mengen yon Sn, 
kleinere yon Cu~ Spuren yon Pb, Ag und Pt einsehloss. Die beiden 
letzten )/[-etalle stammen aus dem Platindraht~ der zum Umrtihren~ 
und aus dem Silbertiegel, der znm Aufnebmen der Schmelze 
beim Aufschliessen des Zirkons diente. Der Schwefelammonium- 
niederschlag liess beim L~isen in Salzs~ure Co als Ri~ekstand. 
In die kalische LSsung der Oxyde ging A1, abet kein anderes 
Netall. Beim Behandeln des Eisenhydroxyds mit Salmiak und 
Ammon gingen in LSsung: Co~ Zn~ gn~ Ng und Ca. Nangan war 
nur in Spuren~ Cobalt in kleiner Menge vorhanden, um abet alas 
Zn, Mg und Ca glinzlieh vom Fe zu trennen, musste die F~tllung 
mit Salmiak und Amon dreimal wiederholt warden. Zn~ Mg, Ca 
konnten mit grSsster Seh~rfe mittelst des Funkenspeetrums der 
ChloridlSsung naehg'ewiesen werden. Mangan war undeutlicher. 

Die hells Farbe des yon Zn, Mn, C% Ca und Mg befi'eiten 
Eisenhydroxydes deutete auf die Gegenwart yon Erden. Das 
Eisen wurde mitte]st kohlensaurem Ammon und Sehwefelammon 
gef~tllt und yon den Erden getrennt. Das Filtrat lieferte beim 
Einkochen dig Erden~ deren g'elbe Farbe schon die Gegenwart 
des Urans verrieth. Zugleieh war etwas Zirkonerde zugegen~ 
welehe vollstandig als basiseh-sehwefelsaure Zirkonerde durcl~ 
tiberschtissiges Kaliumsulfat in der Siedhitze ausgefi~llt warden 
konnte. Die relativ hells Farbe tier aus den 15slichen Sulfaten 
mittelst Ammon ausgefi~llten Itydroxyde wies auf die Gegenwart 
ether weiteren Erda neben Uranoxyd bin. Sie konnte, wenn aueh 
nieht ganz vollst~ndig yon Uran mittelst koehender Salmiakl~isung' 
getrennt werden~ in weleher Ltisung sich Uranoxyd nut spuren- 
weise, Zirkonerdehydrat gar nieht Rist. Durch Wiederholung 
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der Operation konnte die Erde ziemlich vollst~tndig yon Uran 
getrennt werden. 

Die Erde ist ,Erbinerde" mit Ausscbluss yon Didym. 
Das Uran win'de erkannt an den charakteristiscben Uran- 

reactionen, welebe alle zutrafen und an dem so bezeiehnenden 
Absorptionsspectrum der LSsung" des Hydroxyds in kohlensaurem 
Ammon, Salzs~ure und Salpetersiiure. 

Das Erbium wurde erkannt an dem Verhalten seines 
Hydroxyds gegen kochende SalmiaklSsung, worin es sich leicht 
and vollstiindig 15st, an seinem Verhalten gegen kochende 
LSsungcn yon essigsaurem Natron, wobei keinerlei F~llung" ent- 
stebt, witbrend Zirkonerde vollstlindig gefgllt wird, der LSslich- 
keit seines Sulfates und den so charakteristisehen Absorptions- 
speetren der L(isungen des Hydrates in kohlensaurem Ammon, 
Salzstture und Salpeters~ture. 

Die Zeichnungen der Fig'. A, zeigen in Nr. I das Ab- 
sorptionsspectrum der noeh mit Uran vermisehten Erbinerde 

Fig. A. 
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aus Zirkon, ffelSst in kohlensaurem Ammon. Darunter Nr. II das 
Absorptionsspectrum einer L(isung yon Uranoxyd, sowie weiter 
unten lqr. IH einer L(isung" yon Erbiumoxyd, beide in kohlen- 
saurem Ammou gel(ist. Uber das Vorhandensein yon Uran und 
Erbium im Zirkon kann demnaeh kein Zweifel sein. 

Da das Absorptionsspectrum der Chloride yon Uran und 
Erbium aus Zirkon, Nr. ]~ Fig. B~ bei 85 der Scale (beili~ufige 
Wellenli~nge 6590) im rothen Theile des Spectrums eine Absorp- 
tionslinie zeig~ welehe weder dem Uranchlorid (Absorptions- 
spectrum Fig. B, Nr II) noeh dem Erbiumehlorid (Absorptions- 
spectrnm Fig. B, Nr. HI) zukommt, so ist mit Rticksicht hierauf 
als auch rnit RUcksiebt auf dis Frag'e, ob denn ausser Erbium yon 
den Gadoliniterden im Zirkon keine anderen als Erbium vor- 
kommen~ eine weitere Verfolgung dieses Gegenstandes wtinschens- 
werth~ was um so leiehter sein wird, da ja die Abscheidung tier 
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Gadoliniterden aus Zirkon welt einfaeher und auch vollst~ndiger 
bewirkt werden kann~ als dies hier in der vorstehenden Arbeit 
geschah~ so lange man noeh gauz im Unklaren sich befand, 
weleher ~ t u r  die vorhandenen 0xyde sein mochten. Die be- 
obachtete Absorptionslinie (~ -- 6590) geh~rt entweder einer 
tier sehr seltenen Erden an, oder wahrscheinlicher, da diese 
Absorptionslinie keiner der bis jetzt beobachteten Absorptions- 

Fig. B. 
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]inien seltener Erden hinreichen4 nahe kommt~ einem neuen 
Metalle. Zur LSsung" dieser Frage g'edenke ich entweder 
bedeutend gr(issere Mengen yon Zirkon zu verarbeiten~ oder 
solche Zirkone zu verwenden', welche wie Hyaeinthen und 
Jarg'one dutch ihre Absorptionslinien einen betrachtlieheren 
Gehalt an Uran und absorbirende Verbindungen verrathen. 

Bekanntlich hat S orby ftir gewisse Jargone cigenthUmliche 
Absorptionsstreifen~ und zwar im rothen~ grUnen und violetten 
Theile des Spectrums beobachtet. Er hielt diese Erscheinuns" ~ 
verursacht dutch die Gegenwart eines neuen Elementes: welches 
er als ~flargonium" bezeichnete~ land abcr sp~iter~ dass diese 
Absorption dem Uran zuzuschreiben sei. Hierdurch erklarte sich 
wohl die Absorption im blauen und rothen Theile des Spectrums~ 
nicht aber die beobachtete Absorption im mittleren grUnen Theile 
des Spectrums. 

Diese Absorptionsstreifen rUhren ebeu naeh meinen eigenen 
vorliegenden Beobacbtungen yon Erbinerde her, und die Angabe 
Sorby's dutch Zusammensehmelzen vou reiner Zirkonerde und 
Uranoxyd mit Borax kSnne eine l~erle erhalten werden~ welche 
analoge Absorptionscrscheinungen zeige~ ist insoferne belang- 
los, als mir dieser Versuch mit meiner ~reinen Zirkonerde ~ und 
Uran niemals gelang~ offenbar~ well kein Erbium mehr in der 
Zirkonerde vorhanden wa 5 die Absorptionen entsprachen nut 
der Geg'enwart des Urans., 
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Ich kehre nun zu dem weiteren Ergebnisse der qualitativen 
Analyse des salzs~urehaltigen Atheralkoholauszug'es des rohen 
Zirkonchlorides zuriick. Aus dem Filtrate nach dem Schwefel- 
ammoniumniederschlagewurde durch Kochen zuniichst noch etwas 
Co abgeschieden. Das Flammenspectrum ergab: Ka~ :Na, Li~ Ca. 
Das Funkenspectrum der LSsung: Mg: Ca~ Ka, ~a, Li. 

In der krystallinisehen Grundmasse des Zirkons sind dem- 
naeh folgende metallisehe Grundstoffe enthalten: 

Sn, Pb~ Cu, Bi, Zr, A1, Fe, C% Mn, Zn, Mg, Ur, E 5 Ca~ Ks, Na~ Li 

und man sieht hieraus~ dass die Bezeiehnung des Zirkons als ein 
,Polykrasilith c~ eine wohlbereehtigte und zutreffende Wi~l'e. 


