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Durch die Auffindung des Elementes Hafnium in den ver-
schiedenen Zirkonmineralien und Zirkonprédparaten auf rontgeno-
skopischem Wege haben sich in der Chemie des Zirkoniums manche
scheinbare Widerspriiche und Ungenauigkeiten in den analytischen
Bestimmungsmethoden aufgekldrt. Lange schon vor der Entdeckung
des Hafniums sind bereits Zweifel an der Einheitlichkeit des
Zirkoniums aufgetaucht, ohne dafi es jedoch gelungen wire, das
Begleitelement nachzuweisen und abzuscheiden. Nunmehr lassen
sich auch die vielen Unstimmigkeiten in der Atomgewichtsbestimmung
des Zirkoniums erkldren, die den gewohnten Unterschied zwischen
alten und neueren Bestimmungen wesentlich tiberschreiten. Wir
wissen jetzt, da das Hafnium der Gruppe IV des periodischen
Systems zuzuzédhlen ist, daff seine Ordnungszahl 72 betrdgt und dafi
die Eigenschaften seiner Verbindungen Ahnlichkeit mit jenen des
Zirkoniums haben. G..v. Hevesy! gibt an, da8 eine Trennung des
Zirkons vom Hafnium auf Grund der grofieren Schwerléslichkeit
des Hafniumphosphates oder der griferen Ldslichkeit des
Hafniumkaliumfluorids moglich ist. Da man noch keine spezifi-
schen Reaktionen fiir den Nachweis des Hafniums neben Zirkonium
kennt, so verbleibt als einziges chemisches Mittel die Bestimmung
des Aquivalentgewichtes jeder einzelnen Fillungsfraktion, die
dann ein genaueres Bild iliber den Fortschritt der Trennung ergibt,
als das rontgenspektroskopisch durch die Vergleichspriifung mit
Tantalpriaparaten moglich ist.?

Wenn in dieser Arbeit liber eine Trennung des Zirkons als
Arsenat von den Elementen Titan, Cer und Thorium gesprochen

1 G. v. Hevesy, Ber. 56 (1923), 1508.
2 Inzwischen haben Honigschmid, Zintl und Gonzalez eine Neu-
bestimmung des Atomgewichtes von Zitkon mit einem von Hafnium weitgehend

gereinigten Priiparat vorgenommen und geben als wahrscheinlichsten Wert fiir das
Zr=91"2 an. Siche Ch. Ztg. 48 (1924), 403.
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wird, so ist dabei stets an Zirkon und Hafnium gedacht, da
gezeigt werden wird, dafl das Hafniumarsenat noch
schwerer 18slich ist wie das entsprechende Zirkonarsenat,
und es daher quantitativ- mit dem letzteren ausfallen mu#.

I. Die Trennung des Zirkons vom Titan mit Arsenation.

Gemif der Regel, dafi der negative Charakter der in der vierten
Gruppe des periodischen Systems befindlichen Elemente Titan, Zirkon,
Cer und Thor mit steigendem Atomgewicht sich abschwécht, war die
Moglichkeit, eine Trennung des Titans vom Zirkon durch fraktio-
nierte Hydrolyse zu bewirken, gegeben, und es gelten die in der
ersten Mitteilung M. 43 (1922) auf Seite 675 Uber das Titan machten
Ausflihrungen, ebenso flir das Zirkon. Da auch die Zirkonsdure nur
in der Wirme hinreichend wasserarm ausfillt, wodurch die
Adsorption fremder Stofte praktisch gleich Null wird, so kann auch
hier nur ein Neutralisationsmittel brauchbar sein, dessen Wirkung
sich erst nahe der Siedehitze geltend macht. Von den moglichen
neun Systemen Halogenion-Halogensdure-H'-lon konnten wieder nur
die zwei Kombinationen mit mittlerer Neutralisationswirkung
HCI-HBrO, und HBr-HJO, in Betracht kommen; die Versuche
lehrten jedoch, daf auf diesem Wege eine Trennung des Titans (4)
vom Zirkon (4) unmoglich ist, da der Unterschied in der Polaritat
ein zu geringer ist. Es wére nur hervorzuheben, daf sowoh! nach
diesem Verfahren, als auch mit Nitriten in schwach saurer
Losung ein wasserarmes, dichteres, leicht filtrierbares Zirkon-
hydrat erhalten wird, was als Vorzug gegeniiber dem gebrauch-
lichen Fillungsmittel Ammoniak zu buchen ist.

Von den bekannten Titan-Zirkontrennungen sei hier nur auf
jene hingewiesen,! die brauchbare Ergebnisse liefern. Vielfach be-
stimmt man das Titan kolorimetrisch mit Wasserstoffperoxyd,?
wobei Gelbfarbung zufolge Bildung von Titanpersdure eintritt, die
Anwesenheit von Zirkon stort dabei nicht, jedoch ist das Verfahren
nur bei kleinen Mengen von Titan brauchbar. Brown und Madden?
und Lundell und Knowles# fillen Zirkon aus stark schwefelsaurer
Losung bei Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd frei von Titan als
Zirkonphosphat von wechselnder Zusammensetzung. Dieser Stoff,
der keine Wigungsform abgibt, mufi, um die Phosphorsidure vom
Zirkon zu trennen, mit Natriumkarbonat geschmolzen werden, wobei
Natriumphosphat und stets etwas Zirkonat in Losung gehen und die
Hauptmenge Zirkondioxyd zuriickbleibt. Dieses wird mit Natrium-
bisulfat aufgeschlossen und in der so erhaltenen schwefelsauren

1 Literatur und Einzelheiten sind in der Dissertation von R. Lefinig enthalten.

2 Weller, Ber. 75 (1882), 2592; Diettrich und Pohl, Z. f. anorg. Ch. 43
(1905), 236.

3 Brown und Madden, Journ. Am. Ch. Soc. 42 (1920), 35.

4 Lundecll und Knowles, » » »  » 41 {1920), 1801.
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Losung durch Ammoniak Zirkonhydrat gefilit. Falls sich das so
gewonnene Zirkondioxyd als titanhaltig erweist, mufl der ganze um-
stdndliche Vorgang wiederholt werden, was haufig der Fall ist. Zur
Bestimmung des Titans im Filtrate mufl die Aziditdt der Fliissigkeit
nach Zerstérung des Wasserstoffperoxyds wesentlich verringert
werden, und dann wird das Titan (4) auch als Phosphat geféllt,
dieses genau so wie das Zirkonphosphat behandelt und als TiO,
zur Wigung  gebracht. Wenn auch dieses Verfahren gute Ergebnisse
liefert, so wird es wegen seiner besonderen Umstdndlichkeit
wohl selten zur Anwendung kommen.

Von Schréder?! ist zuerst angegeben worden, daff man Titan
vom Zirkon aus salzsaurer Losung durch einmalige Fillung mit
Kupferron quantitativ scheiden kdnne; die Ergebnisse sind, wie
wir uns iiberzeugen Konnten, gute.

Die beiden genannten Verfahren sind, wie gesagt, brauchbar,
jedoch hat das erste den Nachteil, sehr zeitraubend, das andere die
Schwiiche, teuer zu sein. Es war deshalb wiinschenswert, eine neue
Methode zu ersinnen, um diese heute gar nicht mehr seltenen
Elemente rasch und genau bestimmen zu konnen.

1. Qualitative Beobachtungen.

Fiigt man zu einer saueren Zirkoniumsalzlosung (Chlorid, Sulfat
oder Nitrat) eine Ldsung von Dinatrium- oder Diammoniumarsenat,
so entsteht je nach den Fillungsbedingungen ein schleimiger, flockiger
oder kdrniger Niederschlag, der sich weder im UberschuB des Fillungs-
mittels, noch auf Zusatz von verdiinnten Mineralsiduren 16st, selbst
durch ldngeres Kochen kann der Niederschlag nicht in Losung ge-
bracht werden. Die Gegenwart von Wasserstoffperoxyd beeintrachtigt
die Fallung nicht, es bedarf aber eines etwas grofieren Zusatzes an
Arsenation. Auch beim Zirkonium zeigt sich wieder, dafi die analyti-
sche Beschaffenheit des Niederschlages dann um so besser wird,
wenn man die Féllung in der Siedehitze und bei Gegenwart von
viel H™-Ion vornimmt, und zwar ist hier die Ldsung des Zirkon-
nitrates bei Vorhandensein von Salpetersdure am giinstigsten, da der
Niederschlag in dieser Sdure in Anwesenheit von Arsenation praktisch
unldslich ist, wie wir durch besondere Versuche zeigen konnten.
Immerhin ist die Fdllung auch aus salz- oder schwefelsaurer Losung
quantitativ, nur bedart es dann eines noch griBeren Uberschusses an
Arsenation. Wichtig flir die weitere Behandlung ist die Tatsache, dafi
dieser Niederschlag in konzentrierter Schwefelsdure vollkommen
16slich ist.

Unter denselben Bedingungen werden Titanlésungen, sowohl
in der Kilte als auch in der Siedehitze, in Gegenwart von Wasser-
stoffperoxyd nicht geféllt; die Losung bleibt selbst beim ldngeren

1 Schréder, Z. f. anorg. Ch. 72 (1911), 89.
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Kochen zufolge der gebildeten Pertitansdure unverdndert rot gefirbt
und auch ein Zusatz von Ammoniak bewirkt keine Fillung.

Dieses verschiedene Verhalten der beiden Elemente gegen
Arsensdure und Wasserstoffperoxyd wurde nun zur Grund-
lage einer Trennung ausersehen.

2. Untersuchung der Verbindungen des Zirkons und des Titans
mit Arsensiure.

Bisher hat sich nur Paykull! mit der Untersuchung der
Zirkonarsenate befafit. Er versetzte die salzsaure Losung von Zirkon-
chlorid mit sekundédrem Natriumarsenat und erhielt so einen weifien,
schleimigen Niederschlag, dem er auf Grund seiner Analysen die
Zusammensetzung 3 Zr0,.2 As,0,.5 H,0 zuschreibt.

Zur Uberpriffung und Ergidnzung der Angaben von Paykull
wurde eine salzsaure Zirkonchloridlésung in der Siedehitze tropfen-
weise unter Umrithren solange mit Natriumarsenat versetzt, als ein
Niederschlag ausfiel, dieser wurde durch Dekantation, dann auf dem
Filter heif gewaschen und bei 100° getrocknet. Eine gewogene
Menge davon wurde in konz. Schwefelsdure gelost, 2 ¢ Hydrazin-
sulfat zugefiigt und das Arsen aus stark salzsaurer Losung als
Trichlorid nach Zusatz von 2 g Natriumbromid im Luftstrome ab-
destilliert.?

Dabei ist zu beachten, dafi der Zusatz der konz. Salzsiure durch den
Tropftrichter zunichst nur tropfenweise vorgenommen wird, denn die Beriihrung
der Salzsdure mit der konz. Schwefelsidure bewirkt heftige Chlorwasserstoffentwicklung:
in dem Mafle, als dic Ldsung verdiinnter wird, 148t die stiirmische Reaktion nach
und man kann dann mehr Salzsdure zuflicflen lassen. Schliefilich fiigt man noch
50 em3 Salzsdure zu, liiftet fiir einen Augenblick den Stopfen, um 2 g Natriumbromid
einzubringen, schliefit, setzt den Kolben in ein bereitgestelltes siedendes Wasserbad
und destilliert im lebhaften Luftstrome. In Pausen von je 10 Minuten setzt man
durch den Tropftrichter 20 ¢#? konz. Salzsiure zu und nach Verlauf von 50 bis
60 Minuten ist alles Arsen in der mit Wasser beschickten und gekiihiten Vorlage
enthalten, wo es dann durch Titration mit Natriumbromat bestimmt wird.

Das Zirkon wird im Riickstande mit Ammoniak gefillt. Da aber das Zirkon-
hydroxyd noch Sulfation enthalten kann, 16st man es am Filter mit Salzsdure und
wiederholt die Fillung, durch Glithen wird es als ZrO, bestimmt.

Wir fanden so, dafi bei Fillung des Zirkonchlorids aus
salzsaurer Losung stets Niederschldge erhalten wurden, die dem
normalen Zirkonarsenat Zry,(AsO,), entsprechen, der Wasser-
gehalt war ein wechselnder, was bei der kolloidalen Beschaffenheit
dieses Stoffes nicht zu verwundern ist. Arbeitet man in stark sal-
petersaurer Losung, so sind die Niederschldge wesentlich dichter
und ihre Untersuchung ergab, dafl dann das Zirkonylarsenat
vorliegt, dem die Zusammensetzung ZrO.HAsO, zukommt. Da die
ZrQ " *-Gruppe ein stirkeres Ion als das Zr™ ~ ° "-lon ist, so neigt

-1 Paykull, Oefvers. Sv. Akad. Forh. 1873, 621.
2 Moser und Ehrlich, Ber. 55 (1922), 437.
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das Zirkonylarsenat weniger zur Hydrolyse, woraus sich unmittel-
bar die dichtere Beschaffenheit dieser Niederschlige und ihre
leichtere Filtrierbarkeit ergibt. Das ist der Grund, warum alle
weiteren Bestimmungen nur in salpetersaurer Losung ausgefiihrt
wurden.

Was nunmehr die Verbindungen des Titans mit Arsenation
anbetrifft, so ergibt sich aus unseren Versuchen, daf man nicht mit
Sicherheit die Existenz eines Titanarsenates von bestimmter Zu-
sammensetzung annehmen kann, sondern dafl durch die Arsensidure
blof eine mehr oder weniger vollstindige Hydrolyse des Titan-
salzes bewirkt wird. Es wurde schon hervorgehoben, dafi Pertitan-
sdureldsungen, die mit Natriumarsenat versetzt wurden, weder mit
diesem allein, noch auch dann, wenn sie ammoniakalisch gemacht
wurden, eine Fillung geben. Fiigt man jedoch schwefelige Sdure zu,
so wird diese bestidndige Komplexion reduziert und es kann das
Zitkon als Hydroxyd mit Ammoniak nunmehr gefillt werden.

3. Feststellung der Anwesenheit von Hafnium und dessen Ver-
halten zu Natriumarsenat.

Da wir nicht annehmen konnten, dafi wir zu unseren Ver-
suchen Zirkonverbindungen, die frei von Hafnium waren, zur
Verfligung hatten, so mufiten wir uns vorerst iberzeugen, ob auch
Hafnium durch Arsenation gefdlit werde.

Als Ausgangsmaterial kam Zirkondioxyd, reinst (Merck),
in Betracht.

200 g Zr O wurden in einer grofien Platinschale durch Flufisdure und Schwefel-
siiure in LOsung gebracht und bis zur Entwicklung von SOs-Dampfen erhitzt, die
Lisung mit Wasser verdiinnt und zweimal mit Ammoniak gefdlit. Der sorgfiltig ge-
waschene Niederschlag wurde abermals in Salzsdure gelost und so viel konzentrierte
Salzsdure zugegeben, bis Zirkonoxychlorid auszufallen begann, dieses wurde durch
Erhitzen nochmals gelost und die Losung auf ungefihr 1/, ihres Volumens ein-
gedampft, wodurch ZrOCl,.8 Hy O in langen seidengliénzenden Nadeln erhalten wurde;
es wurde auf der Nutsche gesammelt und mit konz. Salzsiure gewaschen. Durch
zehnmaliges Umkrystallisieren aus reinster Salzsidure wurde das Zirkonoxychlorid
so von den noch anhaftenden geringen Verunreinigungen befreit und auf seine
Reinheit gepriift. Es wurde nunmehr in Wasser gelost und mit Ammoniak gefillt.
Der sorgfiltig gewaschene Hydroxydniederschlag wurde zuletzt in reinster Salpeter-
siure (Merck) geldstTund die Fillung mit reinstem Ammoniak wiederholt.

Unsere Absicht bestand nun, mit einer geringen Menge dieses so
gereinigten Ausgangsmaterials, das aufier Zirkon hochstwahrschein-
lich noch Hafnium enthalten mufite, eine angeniherte Atom-, be-
ziehungsweise Aquivalentgewichtsbestimmung zu machen, und
dann im Hauptanteil nach Losen desselben in Salpetersiure und Ver-
“diinnen mit Wasser durch unvollstdndigen Zusatz von Natrium-
arsenat das Zirkon (Zirkon 4 Hafnium) zu féllen, diesen Vorgang
Ofters zu wiederholen und das mittlere Aquivalentgewicht jeder
Fraktion zu bestimmen. Im Falle diese Zahl trotz mehrmaliger
Wiederholung dieser Operation konstant geblieben wire,

Chemieheft Nr. 7 und 8. 25
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war offenbar nur Zirkon vorhanden, nahm sie ab, so durfte
auf eine Anreicherung des Hafniums im Arsenatnieder-
schlage und damit auf eine grofiere Schwerldslichkeit des
Hafniumarsenats gegeniiberdem Zirkonarsenat geschlossen
werden.

Da eine Untersuchung im Gange ist, die den Zweck hat, mit
Hilfe von Natriumarsenat eine vollkommene Trennung des
Zirkons vom Hafnium durchzufithren und in dem zu erhaltenden
reinen Hafniumpriparat das Atomgewicht des Hafniums zu be-
stimmen, so wird Uber die Einzelheiten an anderer Stelle berichtet
werden. Hier sei nur hervorgehoben, da wir in dem oben ge-
reinigten Zirkonoxychlorid aus dem Verhiltnis ZrO,: Zr(S0,), auf
Grund von drei Versuchen zu einem mittleren Aquivalent-
gewicht von 90-80 gelangten. Dagegen ergab die Bestimmung des
Aquivalentgewichtes im Niederschlage nach der ersten partiellen
Fillung mit Arsenation ein Aquivalentgewicht von 98-68, nach der
zweiten Fillung 95-20, nach der dritten 95-03 und nach der
13. Fillung 90-56. Daraus ergibt sich also unzweideutig, dafi die
Loslichkeit des Hafniumarsenats eine geringere als die des
Zirkonarsenats ist, und dafi also auch die Fédllung des Hafnium-
ions eine quantitative sein muf, wenn man das Zirkon aus
salpetersaurer Losung mit Arsenation zur Abscheidung bringt. Gleich-
zeitig ist aber auch die Anwesenheit des Hafniums durch das
hohere Aguivalentgewicht der ersten partiellen Fallungen
nachgewiesen.

4, Die Trennung Zirkon -+ Hafnium vom Titan.

Verwendet wurden Stammlésungen von Titannitrat und Zirkon-
nitrat von bekanntem Gehalt, dadurch hergestellt, dal wir die frisch
gefillten und gewaschenen Hydroxydniederschldge in Salpetersdure
16sten und mit Wasser auf ein bestimmtes Volumen auffilllten. Der
Titer wurde durch Fallung mit Ammoniak in der iiblichen Weise
bestimmt. Es sei nochmals hervorgehoben, da unter Zirkon stets
die Summe von Zirkon und Hafnium zu verstehen ist.

Wir kénnen nun auf Grund einer groferen Anzahl von Ver-
suchen, die die Trennung und Bestimmung von Zirkon und
Titan mittels Arsenation und Wasserstoffperoxyd zum Gegenstande
hatten, folgende Arbeitsvorschrift empfehlen:

Die das Zirkon- und Titanchlorid enthaltende Losung wird in der Wirme
mit Ammoniak gefdllt und der Hydroxydniederschlag nach sorgfiltigem Auswaschen
mit heiflem Wasser in verdiinnter Salpetersdure (1 Vol. HNO; D 140 und 3 Vol.
H,0) gelost. Liegen schon die Nitrate der beiden Metalle vor, so setzt man gleich
etwa 50 cm?® dieser verdiinnten Salpetersiure zu, dann 5 cm3 30/jiges Wasserstoff-
superoxyd, erhitzt zum Sieden und fillt unter Umriihren mit einer LOsung von
Dinatriumarsenat (20 g in 100 cm3 Wasser) im geringen Uberschufl. Man erhilt
10 Minuten im Kochen, 148t auf dem Wasserbade absitzen und wischt das Zirkonyl-
arsenat erst durch Dekantation mit verdiinnter Salpetersdure und dann auf dem Filter
mit heiflem Wasser sdurefrei aus.
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Nun wird der Niederschlag samt dem Filter in einen Porzellantiege! gebracht,
das Filter bei moglichst niedriger Temperatur eingedschert und dann schwach ge-
gliiht. Nach dem Erkalten bringt man das Zirkonylarsenat quantitativ in einen
Destillierkolben, spiilt den Tiegel mit konz. Schwefelsdure nach, 16st den Gesamt-
niederschlag in dieser Sdure und destilliert das Arsen als Trichlorid nach Zusatz
von Salzsdure und von Hydrazin als Reduktionsmittel und schlieilich von Natrium-
bromid im Luftstrome, wie oben S.4 genau angegeben ist Der arsenfreie Riickstand
wird auf das Dreifache seines Volumens mit Wasser verdiinnt und das Zirkon mit
Ammoniak geféllt. Diese Fillung wird nach dem Ldsen des Niederschlages in Salz-
sdure 1:1 wiederholt, die zweite Fillung mit heiflem Wasser gewaschen und der
Niederschlag nach dem Glilhen im Platintiegel als ZrOg (Zr Oy —+- Hf Qo) zur Wigung
gebracht.

Das Filtrat nach der Zirkonfillung wird nur mit so viel schwefeliger Sidure
versetzt, als zur Reduktion der Pertitansdure und des Wasserstoffperoxydes erforderlich
ist (Verschwinden der Rotfirbung). Die Fillung des Titans mit Ammoniak in der
Siedehitze wird doppelt gemacht, gewaschen wird zuerst durch Dekantation mit
heiflem, ammoniakalischem Wasser und dann am Filter nur mit Wasser. Nach dem
Glithen im Platintiegel wird es als TiO, gewogen.

Anmerkung: Natiirlich kann man das Zirkon auch indirekt bestimmen,
wenn man zuvor die Summe der Oxyde ZrOg ~+ Ti Qg bestimmt.

In der Tabelle 1 sind einige Analysenzahlen angegeben, die
sich auf die eben besprochene Zirkon-Titan-Trennung beziehen.

Tabelle 1.
Angewendet Gefunden
i
; X o P - Fehler . Fehler
Zr0s g ] TiO, ¢ { ZrOq & | 2:0, mg TiOy & TiO, mg
0-0484 0-0528 0-0481 — 03 0-0526 =02
0-0968 0-1056 0-0964 - 04 0-1053 — 03
0-0968 0-1056 0-0968 +0-0 0-1055 ~—01
0-2420 0-0241 0-2417 -—0'3 0-0240 - 01
(-2420 0-0241 0-2413 — 07 0-0238 —0-2
0-0242 0-2405 0-0240 --02 0-2403 —0-2
0-0242, 0-2405 0+0239 — 03 0-2403 -—02
0-0484 0-0528 0-0480 — 04 0-0527 —0-1

II. Die Trennung des Zirkons vom Cer mit Arsenation.

Wenn auch die Trennung des Zirkons (Zirkons -+ Hafnium)
im Analysengange durch die Oxalsiurefillung aus schwach saurer
Losung unter Zugrundelegung der Loslichkeit von Zirkonoxalat
bewirkt wird, so wird man sich in manchen Féllen auch der nun
zu beschreibenden Arsenatmethode mit Vorteil bedienen konnen.

1. Qualitative Versuche.

Versetzt man eine neutrale Lésung von Cerinitrat mit Natrium-
arsenat, so bildet sich ein weiler Niederschiag, dem auf Grund der
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Untersuchungen von Barbieri und Calzolari! die Zusammen-
setzung Ce(HAsO,),.6 H,O oder Ce(H,AsO,),.4 H,O zukommt.
Nun fanden wir, dafi dieselben beiden Salze sich auch dann bilden,
wenn man von einer Ceronitratléosung ausgeht, diese mit wenig
Salpetersdure ansduert und dann die Fillung mit Arsenation vor-
nimmt. Wird aber die Losung des Cer(IV)lons mit Wasserstoff-
superoxyd versetzt, so 10st sich der vorhandene Niederschlag wieder
auf, es kommt zur Riickbildung von Cerosalz und dieses bildet mit
dem Arsenation keine schwerldsliche Verbindung.

Dieses Verhalten des Ceroions gestattet es demnach, das
Zirkon vom Cer mit Hilfe von Dinatriumarsenat zu trennen,
da es durch Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd zur stark salpeter-
sauren Losung leicht gelingt, das gebildete Cerisalz in das Cerosalz
tiberzufiihren, wodurch letzteres von der Fillung des Zirkons un-
beriihrt bleibt.

2. Durchfiihrung der Trennung.

Man kann sowohl vom Cer(lll)- als auch vom Cer(IV)nitrat
ausgehen, da in salpetersaurer Losung gearbeitet wird. Hat man
salzsaure oder schwefelsaure Losungen der beiden Metalle, so fallt
man die Hydroxyde in der Siedehitze mit Ammoniak, 10st den gut
gewaschenen Niederschlag in Salpetersdure (1:3) vom Filter und
hat nun die Losung der Nitrate.

Arbeitsvorschrift.

Die mit Salpetersdure (1:3) versetzte Losung der Nitrate des
Cers und des Zirkons, die frei von anderen Sduren sein mu$, wird
unter Zusatz von 10 e’ 3%yigem Wasserstoffsuperoxyd zum Sieden
erhitzt (die orangegelbe Farbe des Cer(IV)nitrates verschwindet und
die Losung wird farblos) und nun erfolgt der Zusatz von Natrium-
arsenat (20 g in 100 cm® Wasser), bis die Fillung des Zirkonyl-
arsenats eine vollstindige ist. Der Niederschlag wird, auf dem
Wasserbade absitzen gelassen, zuerst mit salpetersdurehaltigem
Wasser, dann mit heilem Wasser gewaschen und heif filtriert. Es
ist zu beachten, dafi sich die Farbe der Fliissigkeit wihrend des
Kochens nicht verdndert, sollte sie wieder in Gelb {ibergehen, dann
setzt man neuerdings etwas Wasserstoffsuperoxyd zu. Die Be-
stimmung des Zirkons wird dann genau so durchgefiihrt, wie sie
auf p. 326 beschrieben ist.

Das im Filtrate befindliche Cerion wird in der Wirme mit
Ammoniak gefallt, der Niederschlag nach dem Kochen erst durch
Dekantation, dann auf dem Filter mit heiflem Wasser gewaschen, dann
nochmals in Salzsdure gelost und die Ammoniakfidllung wiederholt.
Nach dem Glithen im Platintiegel wird das CeO, dann zur Wigung

1 Barbieri und Calzolari, Ber. 45 (1910), 2214.
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gebracht. In der Tabelle 2 sind einige Analysenergebnisse, die sich
auf die Trennung des Zirkons vom Cer beziehen, enthalten.

Tabelle 2.
Angewendet l Gefunden
i §  Fehler ) Fehler
Zr0Oy g CeOq g ’w ZrOy g i Z:0y mg | CeOq g CeO, mg
}
0-0484 | 0-0513 0°0482 | —o0-2 0-0510 —0°3
|
00484 0°0513 | 0-0484 400 0-0512 —0-1
00968 01026 | 0-0967 | —O0°1 01028 —0°3
0-0968 i 01026 | 0-0967  —0-1 0-1025 | —0°1 |
. 0°2420 - 00513 0-2418 | —0-2 0°0510 —03 !
I 0-2420 ’ 0:0513 | 02417 ‘ —03 | 0-0511 —02 |
‘ 0-0242 | 0°2052 | 00241 | —0-1 02050 —0-2
!i 00242 ] 02052 0:0238 | —0°4 02049 —0-3

III. Die Trennung des Zirkons vom Thorium
mit Natriumarsenat.

Im Gang der Analyse trennt man das Zirkon von den drei-
wertigen seltenen Erden, dann vom Cer und Thorium dadurch, daff
man von der Eigenschaft des Zirkonoxalates Gebrauch macht, in
Oxalsdure 16slich zu sein; es findet sich also dann in der Schwefel-
ammongruppe neben Eisen und Aluminium vor. Verringert man
aber die H-Ionenkonzentration durch Zugabe von Ammonoxolat,
dann geht das Thorium mit dem Zirkon in Lésung. Dieser Grund-
satz, zuerst beide Elemente als Doppeloxalate in Lésung zu bringen,
wird von Glaser? befolgt. Nach Glaser verdiinnt man die Losung
der Oxalate mit Wasser auf etwa das doppelte Volumen und gibt
dann tropfenweise konz. Salzsdure solange zu, bis keine Fillung
mehr hervorgerufen wird, es fdllt dabei das Thorium als krystal-
lisiertes Hexahydrat aus. Verschiedene Autoren? haben gezeigt,
dafl dieses Verfahren nur in sehr engen Grenzen brauchbar ist, zu-
meist aber unrichtige Ergebnisse liefert.

Noch weniger brauchbar ist die FluBsiuremethode von Dela-
fontaine? bei der das Thorium als Tetrafluorid aus eiskalter Losung
durch Ammonfluorid abgeschieden wird, wihrend das Zirkon als
Zirkonfluorwasserstoffsdure in Losung bleibt. Andere Trennungs-
moglichkeiten sind unseres Wissens nicht bekannt, und deshalb

1 Glaser, Ch. Ztg. 20 (1896), 612

2 Hintz und Weber, Z. f. anal. Ch. 36 (1897), 27; Drofibach, Z.f angew
Ch. 74 (1901), 655; Benz, Z. f. angew. Ch. 15 (1902), 297.

3 Delafontaine, Ch. News 75 (1897), 229.
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suchten wir auf Grund von ginstig ausgefallenen Vorversuchen eine
einwandfreie Trennung des Thors vom Zirkon mit Hilfe von
Natriumarsenat zu erzielen.

1. Qualitative Versuche.

Aus einer neutralen oder schwach sauren Thoriumsalziosung
fallt Arsenation in der Kilte einen weiflen, flockigen Niederschiag,
in der Siedehitze fillt dieser Niederschlag sofort krystallinisch und
leicht filtrierbar aus, im Uberschufi des Fallungsmittels ist er un-
16slich, Wasserstoffsuperoxyd und Weinsdure verhindern die Fillung
nicht. Barbieri? hat sich mit der Untersuchung der aus Thorion-
16sung durch Arsenation entstehenden Stoffe schon zum Teil befafit
und stellte fest, daB diese Niederschlige je nach den Féllungs-
bedingungen verschieden zusammengesetzt sind. Der aus heiflen
Losungen gefillte Niederschlag ist ein saures Thoriumarsenat von
der Zusammensetzung Th(HAsO,), mit 4 bis 6 Molekiilen Krystall-
wasser. Wird die Fillung mit unzureichenden Mengen an
Arsenation durchgefiihrt, so entstehen Gemische basischer Salze, die
stets amorphen Charakter aufweisen.

Fernere Versuche lieBen uns erkennen, dafi die Loslichkeit des
so erhaltenen Thoriumarsenats in Salpetersdure von bestimmter
Konzentration eine geniigende ist, um so eine Trennung vom
Zirkon, dessen Arsenat praktisch unldslich ist, zu ermdglichen. Um
nun die untere Loslichkeitsgrenze feststellen zu kdnnen, wurde das
saure Thoriumarsenat auf priparativem Wege hergestellt und mit
diesem Loslichkeitsversuche angestellt.

Es wurde eine gesittigte Losung von je 2 g Thoriumarsenat Th(HAsO,),.6 Hy O

in Salpetersiure bestimmter Normalitdt im Thermostaten bei 20 und 80° hergestellt,
und der Gehalt an Thoriumarsenat dadurch bestimmt, daf man dieses zuerst durch

Tabelle 3.

Vers.. | Angewendet HNO, ! In 20 ¢m3 Losung gefunden ThO, bei
Nr. Normalitat 200 | 50°
! (
1 0-51 00096 0:0321
2 0-64 0-0283 0-0936
l 3 0-85 0°0566 0-1277
4 1-03 0-1132 0+1669
’ 5 1-13 0-1674 0-1676
6 1-72 0-1682 0- 1681
1 7 2-60 0-1679 0-1678

1 Bergelius, Pogg. A. 16 (1825), 112,
2 Barbieri, Atti dei Linc. Rend. (5) 18 (1910), G43.
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Ammoniak fdlite, filtrierte, hei auswusch, auf dem Filter in Salzsdure 1:1 [oste, in
dieser Losung das Arsen durch Schwefelwasserstoft fillte und im Filtrat das Thorium
mit Ammoniak bestimmte.

Aus der Tabelle ist zu ersehen, daff volistindige Losung in
der Kilte einer Normalitit von 1-13 entspricht, widhrend bei 80°
diese fast mit einer Salpetersidure von 1-03 erzielt wird.

Diese Loslichkeitsbestimmungen setzen das Vorhandensein der
definierten Phase Th(HAsO,),.6 H,O voraus, nun héngt aber, wie
wir uns des Ofteren {iberzeugt haben, die Zusammensetzung des
Niederschlages auch ab von der Menge des angewendeten Fallungs-
mittels. Wendet man mehr von letzterem an, so sind die so er-
haltenen Niederschlige dann basischer und leichter loslich.! Aus
diesem Grunde ist es von Wichtigkeit, dafi bei der Trennung des
Zirkons vom Thorium ein mdglichst geringer Uberschuff an
Arsenation zur Anwendung komme.

Vergleichen wir nun die Loslichkeit des sauren Thorium-
arsenats mit der durch Versuche ermittelten héchst anwendbaren
Aziditdt, die noch eine quantitative Féllung des Zirkoniums er-
moglicht, so kommen wir zu dem Schlusse, daf§ bei einer Normalitét
von 1-13, die angendhert einer verdiinnten Salpetersédure 1:3
(1 Vol. HNO,, D = 1-40 und 3 Vol. H,0) entspricht, eine Trennung
der beiden Elemente mdglich ist. Steigert man die Aziditdt der
zu fillenden Ldsung, dann werden die Ergebnisse fiir Zirkon zu
niedrig, 148t man dieselbe aber unter 1-03 sinken, dann fallen die
Zirkonwerte zu hoch aus. Wie sich aus den folgenden Unter-
suchungen ergeben wird, ist es nicht schwer, bei angenédherter
Einhaltung dieser Bedingungen zu einer brauchbaren Trennung zu
gelangen.

2. Quantitative Versuche zur Trennung.

Zur quantitativen Priiffung der Trennungsmoglichkeit der beiden
Elemente Zirkon und Thorium kommen auf Grund des Gesagten
nur die Azidititen der Reihen 4, 5 und 6 der Tabelle 3 in Betracht
und es wurde deshalb eine groflere Anzahl von derartigen Versuchen
ausgefiihrt, um auf empirischem Wege die glinstigste Konzen-
tration der Salpetersdure mit Sicherheit feststellen zu koénnen.

Arbeitsvorschrift:

Der durch Ammoniak aus einem Gemisch der Zirkon- und Thoriumionlgsung
erhaltene Niederschlag wurde auf dem Filter in Salpetersdure der bestimmten Konzen-
tration gelost, das Filter mit derselben Salpetersiure gut gewaschen, die klare
[.isung zum Sieden erhitzt und tropfenweise so lange Dinatriumarsenatlsung
zugesetzt, als noch das Ausfallen eines Niederschlages beobachtet werden konnte.
Dann wurde filtriert, zuerst mit Salpetersiiure der gegebenen Konzentration und dann
mit heifilem Wasser sdurefrei ausgewaschen. Im Filtrat wurde das Thorium durch

1 Méoglicherweise spielt auch hier der kleinere oder grifiere Gehalt an Hafnium
einc bestimmte Rolle.
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doppeite Fillung (der erste Niederschlag ist immer noch arsenhaltig) mit Ammoniak
niedergeschlagen und als ThO, zur Wigung gebracht.

Der Zirkonylarsenatniederschlag wurde zur Bestimmung des Zirkons als ZrO,
so, wie auf p. 326 ausfiihrlich angegeben ist, behandelt.

a) Versuche mit norm. 1-03-Salpetersdure (1 Vol. HNO,
D=1-40 und 4 Vol H,0).

Tabelle 4.
Angewendet Gefunden
Fehler | | Fehler
Zr0y g ThO, & Zr0y g ZrOy mg ThOy g ThO, mg
00968 0-0943 0-0971 ~4-0-3 00939 —0-4
00968 0-0943 0-0974 + 06 0-0935 — 08
0-0968 0-0943 0+0970 ~=0-2 00942 — 01
00968 0-0943 0-0970 — 01 0-0946 + 03
0-0968 0+0943 0-0969 ~+0-1 0-0938 — 05
0-0968 0-0943 0-0970 -+ 02 0:0943 + 00 ‘
! I

Die Ergebnisse fuir ZrO, sind etwas zu hoch, jene fiir ThO,
zu niedrig, der Fehler fiir ZrO, betragt im Hochstmafl + 0-85%,
im MindestmaBi + 0°1%,; der gréfte Fehler fiir ThO, ist — 0-83%,,
der kleinste == 0°0%/,.

b) Versuche mit norm. 1-13-Salpetersdure (1 Vol. HNO,
D =1-40 und 3 Vol. H,0).

Tabelle 5.
Angewendet 1 Gefunden

. Fehler Fehler
Zr0q v ThO, & ZrOy g ZrOy mg ThO, & ThO, mg
0-0484 0-04715 0-0483 —0-1 0°:0470 —0-15
0-0484 0-04715 0°+0480 — 04 0-0472 -+ 0-05
0-0484 0°04715 0-0481 —0-3 00468 —0-35
0-0484 0°04715 0-0485 ~+4-0-1 00470 — 015
0-0484 0-04715 0-0482 —0-2 0-0471 — 005
0-0484 0-04715 0-0484 4+ 00 00470 — 015

Hier entsprechen die Ergebnisse innerhalb der analytischen
Fehlergrenzen dem wahren Gehalt der Losungen an Zirkon und
Thorium. Auf Grund der weiteren 12 Analysen wurde der Durch-
schnittsfehler mit + 0-2%, ZrO, und jener fiir Thorium mit — 0- 1%/,
ermittelt.
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¢) Versuche mit norm. 1-72-Salpetersdaure (1 Vol. HNO,
D =1-40 und 2 Vol H,0).

Tabelle 6.
Angewendet Gefunden
) ‘ ) | -Fehler . , | Fehler

710, g ThO, g Zt0, g : 200, mg | THO2E | ThO, e
| :
0-0968 0°0943 00950 1 —1-8 { 0°0969 | 16
N | i
0°0968 0:0943 0-0957 ; —1-1 00957 414 |
| | r
0:0968 | 0-0943 0:0962 i —0'6 | 0°0950 | 407
0-0968 | 0-0943 0°0953 — 15 1 0°0953 Lo
0-0968 0° 0943 0:0959 | —0°9 0-0956 : + 13|
0-0968 00043 | 0-0951 i — 17 0:0971 +1-8 |
i |

Wie sich schon aus den Vorversuchen ergab, ist hier die
Konzentration der H'-Ionen bereits zu hoch, die Werte fiir ZrO,
fallen wegen der Loslichkeit des Zirkonylarsenats in einer so starken
Salpetersdure zu niedrig aus.

Die Untersuchungenzeigendemnach,dafi die Trennung
des Zirkons vom Thorium mit Hilfe von Natriumarsenat an
eine Aziditdt von 1-13 norm. HNO,, nur in relativ engen
Grenzen schwankend, gebunden ist.

In der Tabelle 7 sind noch einige Analysenbeispiele wieder-
gegeben, die sich auf Lodsungen von extremen Zirkon- und
Thoriumgehalten beziehen, auch hier gibt das Verfahren gute
Ergebnisse,

Tabelle 7.
Angewendet \ Gefunden }
| | ) Fehler Fehler |
Zr0, g ‘ ThO, ¢ } 20,5 | gronme | ThO28 oo
;
01452 00157 |  0-1450 — 02 ' 0°0155 —0-2
|
0° 1452 00157 | 0-1451 —0-1 0-0158 —+0-1
0- 1452 0-2355 | 0-1451 —0-1 . 0-2353 — 02
01452 0-2355 ‘ 0" 1453 +0-1 ‘ 0-2351 = —0-4
0-0145 0-1570 ! 0-0143 —0'2 ., 0-1568 —02
0:0145 0-1570 0:0146 401 | 01568 — 04 |
| | |
Arbeitsvorschrift:

Die das Zirkon und Thorium enthaltende Losung wird mit Ammoniak in der
Wirme gefdllt, der Niederschlag auf einem Filter gesammelt und vollstindig mit
heiffem Wasser ausgewaschen. Dann 18st man den Hydroxydniederschlag in Salpeter-
sdure 1:3 (1 Vol. HNOg D =140 und 3 Vol. H,O) vom Filter und wischt mit
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dieser Salpetersidure sorgfiltig nach. Das Volumen der zu fillenden Losung betrage
100 bis 120 ¢m3, wenn nicht mehr wie 0-2 g der beiden Erden vorhanden sind.
Die Lsung wird zum Sieden erhitzt und tropfenweise mit einer Dinatriumarsenat-
losung (20 g Salz in 100 cm3 H,O) versetzt, bis kein Niederschlag mehr ausfillt.
Man 148t noch aufkochen und filtriert heiff durch ein diinnes Filter. Das Waschen
des Niederschlages wird mit Salpetersdure 1:3 drei- bis viermal besorgt, zuletzt mit
heiflem Wasser fortgesetzt, bis im Waschwasser kein H-Ion mehr nachweisbar ist. Das
Thorium im Filtrate wird durch Ammoniak niedergeschlagen, das Thoriumhydroxyd
erst durch Dekantation im Becherglase, dann auf dem Filter mit heilem Wasser
gewaschen, hierauf der Niederschlag in Salzsdure (1:1) gelost, das Filter mit ver-
diinnter Salzsiure, dann mit Wasser gewaschen und die Arsensdure durch Einleiten
von Schwefelwasserstoff in der Warme gefillt. Nach Filtration und gutem Aus-
waschen des Arsensulfidniederschlages wird das Filtrat durch Kochen vom Schwefel-
wasserstoff befreit, das Thorium mit Ammoniak gefdllt und durch Glithen im Platin-
tiegel in ThO, iibergefiihrt.

Das Zirkonylarsenat wird nach dem Auswaschen in einen Porzellantiegel
gebracht und samt dem Filter schwach gegliiht. Nach dem Erkalten bringt man
den Gliihriickstand mittels eines Haarpinsels quantitativ in einen Destillierkolben,
16st in moglichst wenig Schwefelsdure, fiigt Hydrazinsulfat als Reduktionsmittel zu
und destilliert nach Zugabe von 2 ¢ Natriumbromid im Luftstrome, wie auf p. 4 aus-
filhrlich beschrieben wurde, das Arsentrichlorid ab., Die nach der Arsendestillation
im Kolben verbliebene Lésung wird nach dem Abkiihlen und Verdiinnen mit Ammoniak
gefillt, das Zirkonhydroxyd sorgfiltic gewaschen, auf dem Filter in Salzsdure 1:1
gelost und die Fillung mit Ammoniak wiederholt. Durch Glihen im Platintiegel
wird das ZrOy erhalten und als solches gewogen.

Anmerkung: Will man den Analysengang abkiirzen, so verzichtet man auf
den Aufschluf§ des Zirkonylarsenats und bestimmt in einer besonderen Probe die
Summe ZrOy(—+ HfOs) und ThO,. Nach Abzug der gefundenen Menge ThO, erhilt
man dann das ZrOq(—+ HfO,). Eine weitere Vereinfachung ist auch bei der Be-
stimmung des Thoriums dann mdoglich, wenn dieses nur in geringen Mengen vor-
handen ist. Dann gelingt es durch doppelte Fillung mit Ammoniak die Arsensidure
vollkommen zu entfernen und erspart ihre Abscheidung durch Schwefelwasserstoff.

IV. Theoretische Bemerkungen.

Wenn nunmehr die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit vom
theoretischen Standpunkte betrachtet werden, so ergibt sich, dafi
die Trennung der Elemente Titan, Zirkon (Hafnium), Cer und Thor
durch den chemischen Charakter dieser Metalle bedingt ist.
Das Titan, als das schwichste elektropositive Element dieser
Reihe, ist nicht imstande Arsenate von bestimmter Zusammensetzung
zu bilden und es zeigt sich in Gegenwart von Arsenation sofort der
Einfluf der Hydrolyse. Eine noch wesentliche Verstirkung nach der
elektronegativen Richtung hin wird durch die Uberfithrung in Per-
titansdure mittels Wasserstoffperoxyd erzielt und es kommt so zur
Bildung einer 18slichen Verbindung von Pertitansdure mit Arsenation.
Beim Zirkon wirkt die Zirkonylgruppe bereits als stdrkeres
Kation, was sich auch in der Existenz des bestidndigen Zirkonyl-
arsenats duflert. Das Cer in seiner vierwertigen Form schlieit sich
in seinem Verhalten sehr an das Zirkon an, und es ist die Lo&s-
lichkeit der beiden Arsenate eine ziemlich gleich grofie. Hier kommt
einer Trennung der beiden Elemente zustatten, dafi man das Ceriion
leicht in das Ceroion verwandeln kann, und daff letzteres kein
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unldsliches Arsenat bildet. Etwas anders liegen die Verhéltnisse bei
der Zirkon-Thorium-Trennung. Das Thorium ist schon ein ausge-
sprochen positives Element, was sich auch daraus ergibt, dafi es
Salze aller Art bildet, denen das vierwertige Th * * " *-lon zugrunde liegt.
Immerhin ist es noch ein schwaches lon, das die Neigung zur
Hydrolyse zuweilen deutlich zeigt. Der stdrkere positive Charakter
gegeniber dem Zirkon ist schon so bedeutend, daf§ es zur Grundlage
einer Trennung herangezogen werden kann. Diese Eigenschaft kommt
z. B. im Verhalten gegeniber FluBisdure sehr deutlich zum Ausdruck.
Die Trennung der beiden Metalle mittels Arsenation wird durch die
Loslichkeit des Thoriumarsenats in Salpetersdure bewirkt, in welcher
das Zirkonylarsenat unléslich ist.




