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Durch die Auffindung des Elementes Hafnium in den ver- 
schiedenen Zirkonmineralien und Zirkonpraparaten auf r/3ntgeno- 
skopischem Wege haben sich in der Chemie des Zirkoniums manche 
scheinbare Widersprt iche und Ungenauigkeiten in den analytischen 
Best immungsmethoden aufgeklart. Lange schon vor der Entdeckung  
des Hafniums sind bereits Z w e i f e l  an der E i n h e i t l i e h . k e i t  des 
Z i r k o n i u m s  aufgetaucht, ohne dal~ es jedoch gelungen ware, das 
Begleitelement nachzuweisen und abzuscheiden. Nunmehr lassen 
sich auch die vielen Unstimmigkeiten in der Atomgewichtsbest immung 
des Zirkoniums erkl~iren, die den gewohnten Unterschied zwischen 
alten und neueren Best immungen wesentlich fiberschreiten. Wit  
wissen jetzt, da~ das Hafnium der Gruppe IV des periodischen 
Systems zuzuz~thlen ist, daf~ seine Ordnungszahl 72 betfiigt und dal3 
die Eigenschaften seiner Verbindungen Ahnlichkeit mit jenen des 
Zirkoniums haben. G..v. H e v e s y  1 gibt an, dal3 eine Trennung  des 
Zirkons vom Hafnium a u f G r u n d  tier gfi313eren S c h w e r l 6 s l i c h k e i t  
des H a f n i u m p h o s p h a t e s  oder der gr~313eren L ~ s l i c h k e i t  des 
H a f n i u m k a l i u m f l u o r i d s  m6glich ist. Da man noch keine spezifi- 
schen Reaktionen ffir den Nachweis des Hafniums neben Zirkonium 
kennt, so verbleibt als einziges chemisches Mittel die Best immung 
des 2 ~ q u i v a l e n t g e w i c h t e s  jeder einzelnen F~llungsfl"aktion, die 
dann ein genaueres  Bild fiber den Fortschritt  der Trennung  ergibt, 
als das r6ntgenspektroskopisch durch die Vergleichsprfifung mit 
Tantalpr/~paraten m/3glich ist.'-" 

Wenn in dieser Arbeit fiber eine Trennung  des Z i r k o n s  als 
A r s e n a t  von den Elementen Titan, Cer und Thorium gesprochen 

1 G. v. Hevesy, Ber. 56 (1923), 1503. 
o Inzwischen haben H/~nigschmid, Zintl und Gonzalez eine Neu- 

bestimmung des Atomgewichtes yon Zirkon mit einem yon Hafnium weitgehend 
gereinigten Pr[iparat vorgenommen und geben als wahrseheinllchsten Wert fiir das 
Zr=91"2 an. Siehe Ch. Ztg. 48 (1924), 403. 
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wird, so ist  dabe i  s t e t s  an Z i rkon  und  H a f n i u m  gedach t ,  da 
g e z e i g t  w e r d e n  wird,  daft das  H a f n i u m a r s e n a t  noch  
s c h w e r e r  15slich ist  wie das  e n t s p r e c h e n d e  Z i r k o n a r s e n a t ,  
und  es d a h e r  quan t i t a t iv ,  mit dem l e t z t e r e n  a u s f a l l e n  mug. 

I. Die Trennung des Zirkons vom Titan mit Arsenation. 

Gem~if3 der Reget, daI3 der negative Charakter der in der vierten 
Gruppe des periodischen Systems befindlichen Elemente Titan, Zirkon, 
Cer und Thor mit steigendem Atomgewicht sich abschw/icht, war die 
MSglichkeit, eine Trennung des Titans vom Zirkon dutch f rak t io -  
n i e r t e  H y d r o l y s e  zu bewirken, gegeben, und es gelten die in der 
ersten Mitteilung M. 43 (1922) auf Seite 675 fiber das Titan machten 
Ausftihrungen, ebenso ffir das Zirkon. Da auch die Zirkons~ture nut 
in der W a r m e  hinreichend w a s s e r a r m  ausfS.11t, wodurch die 
Adsorption fremder Stofle praktisch gleich Null wird, so kann auch 
hier nur ein Neutralisationsmittel brauchbar sein, dessen Wirkung 
sich erst nahe der Siedehitze geltend macht. Von den mSglichen 
.neun Systemen Halogenion-Halogens~iure-H'-Ion konnten wieder nur 
die zwei K o m b i n a t i o n e n  mit m i t t l e r e r  N e u t r a l i s a t i o n s w i r k u n g  
HC1-HBrO 3 und HBr-HJO 3 in Betracht kommen; die Versuche 
lehrten jedoch, dab auf diesem Wege eine Trennung des Titans (4) 
vom Zirkon (4) unmSglich ist, da der Unterschied in der Polarit~it 
ein zu g e r i n g e r  ist. Es w/ire nut hervorzuheben, dab sowohl nach 
d i e sem Verfahren ,  als auch mit N i t r i t en  in schwach saurer 
LSsung ein wasserarmes, d i ch t e r e s ,  l e i ch t  f i l t r i e r b a r e s  Zi rkon-  
h y d r a t  erhalten wird, was als Vorzug  gegentiber dem gebr/iuch- 
lichen F/illungsmittel Ammoniak zu buchen ist. 

Von den bekannten Titan-Zirkontrennungen sei hier nur auf 
jene hingewiesen, 1 die brauchbare Ergebnisse liefern. Vielfach be- 
stimmt man das Titan k o l o r i m e t r i s c h  mit W a s s e r s t o f f p e r o x y d ,  ~ 
wobei Gelbf~irbung zufolge Bildung von Titanpers/iure eintritt, die 
Anwesenheit von Zirkon stSrt dabei nicht, jedoch ist das Verfahren 
nur bei k l e i n e n  Mengen von Titan brauchbar. Brown und  M a d d e n  8 
und L u n d e l l  und  Knowles4  f~illen Zirkon aus stark schwefelsaurer 
LSsung bei Gegenwart yon Wasserstoffsuperoxyd frei von Titan als 
Z i r k o n p h o s p h a t  von wechselnder Zusammensetzung. Dieser Stoff, 
der keine W/igungsform abgibt, muI3, um die Phosphors/iure vom 
Zirkon zu trennen, mit Natriumkarbonat geschmolzen werden, wobei 
Natriumphosphat und stets etwas Zirkonat in LSsung gehen und die 
Hauptmenge Zirkondioxyd zurtickbleibt. Dieses wird mit Natrium- 
bisulfat aufgeschlossen und in der so erhaltenen schwefelsauren 

1 Literatur und Einzelheiten sind in der Dissertatio11 voa  R. L e L3nig enthalten. 

2 W e l l e r ,  Bet. 15 (1882), 2592; D i e t t r i e h  und Poh l ,  Z. f. anorg. Ch. 43 
(1905), 2 3 6 .  

3 B r o w n  und M a d d e n ,  Journ. Am. Ch. Soe. 42 (1920), 35. 

a L u n d e l l  uad K n o w l e s ,  ~ ,, ~, ,~ 41 (1920), 1801. 
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LSsung durch Ammoniak:Zirkonhydrat gef/illt. Falls sich das so 
gewonnene Zirkondioxyd als titanhaltig erweist, mul] der ganze um- 
st/indliche Vorgang wiederholt werden , was h~iufig der Fall ist. Zur 
Bestimmung des Titans im Filtrate muff die Azidit/it der Fltissigkeit 
nach ZerstSrung des Wasserstoffperoxyds wesentlich verringert 
werden, und dann wird das Titan (4) auch als Phosphat gef/illt, 
dieses genau so wie das Zirkonphosphat behandelt und als TiO~ 
zur W/i.gung gebracht. Wenn auch dieses Verfahren gute Ergebnisse 
liefert, so wird es wegen seiner besonderen U m s t / i n d l i c h k e i t  
wohl selten zur Anwendung kommen. 

Von S c h r S d e r  1 ist zuerst angegeben worden, daI3 man Titan 
yore Zirkon aus salzsaurer LSsung durch einmalige F/i.llung mit 
Kupferron q u a n t i t a t i v  scheiden kSnne; die Ergebnisse sind, wie 
wir uns fiberzeugen konnten, gute. 

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

1. Qualitative Beobachtungen. 
Ffigt man zu einer saueren ZirkoniumsalzlSsung (Chlorid, Sulfat 

oder Nitrat) eine LSsung yon Dinatrium- oder Diammoniumarsenat,  
so entsteht je nach den F/illungsbedingungen e.in schleimiger, flockiger 
oder kSrniger Niederschlag, der sich weder im Uberschuf~ des Ffillungs- 
mittels, noch auf Zusatz yon verdtinnten Mineralsfiuren 15st, selbst 
durch l~.ngeres Kochen kann der Niederschlag nicht in LSsung ge- 
bracht werden. Die Gegenwart yon Wasserstoffperoxyd beeintr~chtigt 
die F/illung nicht, es bedarf abet eines etwas grS~eren Zusatzes an 
Arsenation. Auch beim Zirkonium zeigt sich wieder, daf~ die analyti- 
sche Beschaffenheit des Niederschlages dann um so besser wird, 
wenn man die F/illung in der S i e d e h i t z e  und bei Gegenwart yon 
viel H ' - Ion vornimmt, und zwar ist bier die L6sung des Zirkon- 
nitrates bei Vorhandensein yon Salpeters/iure am g(instigsten, da der 
Niederschlag in dieser S/iure in Anwesenheit yon Arsenation praktisch 
u n l S s l i c h  ist, wie wir durch besondere Versuche zeigen konnten. 
Immerhin ist die F~llung auch aus salz- oder schwefelsaurer LSsung 
quantitati~; nur bedarl es dann eines noch grS~eren [~berschusses an 
Arsenation. Wichtig ffir die weitere Behandlung ist die Tatsache, dag 
dieser Niederschlag in konzentrierter Schwefels~iure v o l l k o m m e n  
15s l i ch  ist. 

Unter d e n s e I b e n Bedingungen werden TitanlSsungen, sowoht 
in der K~lte als auch in der Siedehitze, in Gegenwart  yon Wasser-  
stoffperoxyd n i c h t  gef~illt; die LSsung bleibt selbst beim lfingeren 

I S c h r S d e r ,  Z. f. anorg. Ch. 2"2 (1911), 89. 
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Kochen zufolge der gebildeten PertitansS.ure unver~indert rot gefiirbt 
und auch ein Zusatz yon Ammoniak bewirkt keine F/illung. 

Dieses v e r s c h i e d e n e  Verhalten der beiden Elemente gegen 
Arsens~ iu re  und W a s s e r s t o f f p e r o x y d  wurde nun zur Grund- 
lage einer Trennung ausersehen. 

2. Untersuchung der Verbindungen des Zirkons und des Titans 
mit  Arsens~iure.  

Bisher hat sich nut P a y k u l l  1 mit der Untersuchung der 
Zirkonarsenate befal3t. Er versetzte die salzsaure LSsung von Zirkon- 
chlorid mit sekundiirem Natriumarsenat und erhielt so einen weiflen, 
schleimigen Niederschlag, dem er auf Grund seiner Analysen die 
Zusammensetzung 3 ZrO~. 2 As20~ .5 HoO zuschreibt. 

Zur lZberprfifung und Erg/inzung der Angaben yon P a y k u l l  
wurde eine salzsaure ZirkonchloridlSsung in der Siedehitze tropfen- 
weise unter Umrfihren solange mit Natriumarsenat versetzt, als ein 
Niederschlag ausfiel, dieser wurde durch Dekantation, dann auf dem 
Filter hell3 gewaschen und bei 100 ~ getrocknet. Eine gewogene 
Menge davon wurde in konz. Schwefels/iure gelSst, 2 g Hydrazin- 
sulfat zugeftigt und das Arsen aus stark salzsaurer LSsung als 
Trichlorid nach Zusatz von 2 g Natriumbromid im Luffstrome ab- 
destilliert. ~ 

Dabei ist zu  beachten,  daft der Zusa tz  der konz. Salzs:,iure dureh  den 
Tropftr ichter  zuniichst  nur  t r o p f e n w e i s e  v o r g e n o m m e n  wird, denn die Beriihrung 
der Salzsiiure mit der konz.  SchwefelsSure bewirkt  heftige Chlorwassers toffentwieklung : 
in dem MaSe, als die LSsung  verdtinnter  wird, liit3t die s t i i rmische Reaktion nach  
und  man  kann dann  mehr  SalzsSure zufliegen lassen.  Sehliel]lieh fi_igt mar~ noeh  
50 cm3 Salzs~iure zu, liiftet ftir einen Augenbl ick den Stopfen, u m  2 g" Natr iumbromid 
einzubringen,  schliet~t, setzt  den Kolben i~x ein bereitgestel l tes s iedendes  W a s s e r b a d  
und destilliert im lebhaftmx Luffstrome. In P a u s e n  yon  je 10 Minuten se tz t  man  
dureh  den Tropffrichter 20 cm3 konz.  Salzsiiure zu  und  naeh  Verlauf yon  50 bis 
t30 Minuten ist  alles Arsen  in der mit W a s s e r  besehickten  trod gekiihlten Vorlagc 
cnthalte,1, w o c s  dann  durch Titrat ion mit Nat r iumbromat  bes t immt  wird. 

Das Zirkon wird im Rtiekstande mit Ammoniak  gef'~llt. Da aber das  Zirkon- 
hydroxyd  noeh  Sulfation enthal ten kann,  15st ma~. es am Filter mit Salzs~iure und 
wiederholt  die Fiillung, dureh  Gltihen wird es ala ZrO 2 best immt.  

Wir fanden so, daft bei F~illung des Z i r k o n c h l o r i d s  aus 
s a l z s a u r e r  LSsung stets Niederschl/~ge erhalten wurden, die dem 
n o r m a l e n  Z i r k o n a r s e n a t  Zr3(AsO4) ~ entsprechen, der Wasser- 
gehalt war ein wechselnder, was bei der kolloidalen Beschaffenheit 
dieses Stoffes nicht zu verwundern" ist. Arbeitet man in stark sal- 
p e t e r s a u r e r  LSsung, so sind die Niederschl/ige wesentlich d i c h t e r  
und ihre Untersuchung ergab, daft dann das Z i r k o n y l a r s e n a t  
vorliegt, dem die Zusammensetzung ZrO.HAsO~ zukommt. Da die 
Z r O ' ' - G r u p p e  ein st/irkeres Ion als das Zr . . . .  -Ion ist, so neigt 

1 P a y k u l l ,  Oefvers. Sv. Akad. F6rh. 1873, 621. 

2 M o s e r  und  E h r l i c h ,  Ber. 55 (1922), 437. 
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das Zirkonylarsenat w e n i g e r  zur Hydrolyse, woraus sich unmittel- 
bar die d i c h t e r e  Beschaffenheit dieser Niederschltige und ihre 
l e i c h t e r e  Filtrierbarkeit ergibt. Das ist der Grund, warum alle 
weiteren Bestimmungen nur in s a l p e t e r s a u r e r  L/3sung ausgefClhrt 
wurden. 

Was nunmehr die V e r b i n d u n g e n  des  T i t a n s  mit A r s e n a t i o n  
anbetrifft, so ergibt sich aus unseren Versuchen, dab man nicht mit 
Sicherheit die Existenz eines Titanarsenates yon bestimmter Zu- 
sammensetzung annehmen kann, sondern dal3 durch die Arsens~ture 
NoB eine mehr oder weniger vollstandige H y d r o l y s e  des Titan- 
salzes bewirkt wird. Es wurde schon hervorgehoben, dal3 Pertitan- 
s/iurel6sungen, die mit Natriumarsenat versetzt wurden; weder mit 
diesem allein, noch auch dann, wenn sie ammoniakalisch gemacht 
wurden, eine F/illung geben. Ftigt man jedoch schwefelige Saure zu, 
so wird diese besttindige Komplexion reduziert und es kann das 
Zirkon als Hydroxyd mit Ammoniak nunmehr gefallt werden. 

3. Feststellung der A n w e s e n h e i t  y o n  H a f n i u m  u n d  d e s s e n  V e r -  

h a l t e n  zu  N a t r i u m a r s e n a t .  

Da wir nicht annehmen konnten, dat3 wir zu unseren Ver- 
suchen Zirkonverbindungen, die frei yon H a f n i u m  waren, zur 
Verftigung hatten, so mul3ten wir uns vorerst tiberzeugen, ob auch 
Hafnium durch Arsenation gefallt werde. 

Als Ausgangsmaterial kam Z i r k o n d i o x y d ,  reinst (Merck), 
in Betracht. 

200 ,~r ZrOe wurdel~, in einer groBen Platinschale durch Flul3siiure und Schwcfcl- 
siiure in Ltisung gebracht und bi.~ zur Entwicklung yon SO3-Diimpfer~ erhitzt, die 
1,6sung mit Wassc r  verdtinnt und zweimal mit Ammo~liak gefEtllt. Der sorgf'~ltig ge- 
waschene Niederschlag wurde abcrmals in Salzsiiure gel6at und so viel kor~zentrierte 
Salzsiiure zugegeben, bis Zirkonoxyehlorid auszutallen begalm, dieses wurde durch 
Erhitzen nochmal.~ gel~Sst uIld die Lbsung auf ungefiihr 1/3 ihres Volumens ei~_- 
gedampft, wodurch ZrOC12 . 8 H20 in langen seidengl:,inzer~der~ Nadeln erhalten wurde ; 
ca wurde auf der Nutsche gesammelt  u~.d mit konz. Salza~iure gewaschen.  Durch 
zehnmaliges Umkrystallisierelx aus reinster Salzsiiure wurde das Zirkonoxychlorid 
so yon den noch anhaftenden geringen Verur~reirxigungen befreit und auf seine 
Reinheit gepriift. Es wurde nunmehr  in Wasse r  gel~3st und mit Ammoniak gefiillt, 
Der sorg'f~ltig gewaschelle Hydroxydniederschlag wurde zuletzt in reir~ster Saipeter- 
s~iure (Merck) gel6st~und die Fiillurtg mit reinstem Ammoniak wiederholt.~ 

Unsere Absicht bestand nun, mit einer geringen Menge dieses so 
gereinigten Ausgangsmaterials, das auger Zir  k o n hiSchstwahrschein- 
lich noch H a f n i u m  enthalten muflte, eine angen~iherte Atom-, be- 
ziehungsweise A q u i v a l e n t g e w i c h t s b e s t i m m u n g  zu machen, und 
dann im Hauptanteil nach Lbsen desselben in Salpetersaure und Ver- 

dt innen mit Wasser durch u n v o l l s t i i n d i g e n  Zusatz von Natrium- 
arsenat das Zirkon (Zirkon + Hafnium) zu fallen, diesen Vorgang 
i3ffers zu wiederholen und das mittlere 5_quivalentgewicht jeder 
Fraktion zu bestimmen. Im Fa l l e  d i e s e  Zah l  t r o t z  m e h r m a l i g e r  
W i e d e r h o l u n g  d i e s e r  O p e r a t i o n  k o n s t a n t  g e b l i e b e n  ware ,  

Chemieheft Nr. 7 und 8. 25 
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war  o f f enba r  nur  Z i rkon  v o r h a n d e n ,  n a h m  sie ab, so du r f t e  
a u f  eine A n r e i c h e r u n g  des H a f n i u m s  im A r s e n a t n i e d e r -  
s ch l age  und dami t  au f  e ine  gr613ere S c h w e r l 6 s l i c h k e i t  des  
H a f n i u m a r s e n a t s  g e g e n f i b e r  d e m Z i r k o n a r s e n a t  g e s c h l o s s e n  
werden .  

Da eine Untersuchung im Gange ist, die den Zweck hat, mit 
Hilfe yon N a t r i u m a r s e n a t  eine vollkommene T r e n n u n g  des 
Zirkons vom Hafnium durchzuffihren und in dem zu erhaltenden 
reinen Hafniumpfiiparat das A t o m g e w i c h t  des Hafniums zu be- 
stimmen, so wird fiber die Einzelheiten an anderer Stelle berichtet 
werden. Hier sei nur hervorgehoben, dab wit in dem oben ge- 
reinigten Zirkonoxychlorid aus dem Verh/iltnis ZrO~:.Zr(SQ)~ auf 
Grund yon drei Versuchen zu einem mi t t l e r en  A q u i v a l e n t -  
g e w i c h t  yon 90"80 gelangten. Dagegen ergab die Bestimmung des 
,~quivalentgewichtes im Niederschlage nach der e r s t en  partiellen 
F/illung mit Arsenation ein Aquivalentgewicht von 98"68, nach der 
zwe i t en  F/illung 95"20, nach der d r i t t en  95"03 und nach der 
13. F/illung 90"56. Daraus ergibt sich also u n z w e i d e u t i g ,  dab die 
L S s l i c h k e i t  des H a f n i u m a r s e n a t s  eine g e r i n g e r e  als die des 
Zirkonarsenats ist, und dab also auch die F / t l lung  des  H a f n i u m -  
ions  eine q u a n t i t a t i v e  sein muB, wenn man das Zirkon aus 
salpetersaurer L6sung mit Arsenation zur Abscheidung bringt. Gleich- 
zeitig ist aber auch die A n w e s e n h e i t  des H a f n i u m s  durch das 
h/3here , ~ q u i v a l e n t g e w i c h t  der ersten partiellen F~illungen 
nachgewiesen. 

4. Die Trennung Zirkon + Hafnium v o m  Titan. 

Verwendet wurden StammlSsungen von Titannitrat und Zirkon- 
nitrat von bekanntem Gehalt, dadurch hergestellt, dab wir die frisch 
gef/illten und gewaschenen Hydroxydniederschl/ige in Salpeters/~ure 
15sten und mit Wasser auf ein bestimmtes Volumen aufftillten. Der 
Titer wurde durch F/illung mit Ammoniak in der fiblichen Weise 
bestimmt. Es sei nochmals hervorgehoben, dab unter Z i r k o n  stets 
die Summe yon Z i rkon  und  H a f n i u m  zu verstehen ist. 

Wir k6nnen nun auf Grund einer grSBeren Anzahl yon Ver- 
suchen, die die T r e n n u n g  und B e s t i m m u n g  yon Z i r k o n  und 
Ti tan  mittels Arsenation und Wasserstoffperoxyd zum Gegenstande 
hatten, folgende A r b e i t s v o r s c h r i f t  empfehlen: 

Die das Zirkon- und Titanchlorid enthaltende LSsung wird in der Wiirme 
mit Ammoniak gef~.llt und der Hydroxydniederschlag nach sorgf~.ltigem Auswaschen 
mit heil3em Wasse r  in verdiim:ter Salpetersiiure (1 Vol. HNO 3 D 1"40 und 3 Vol. 
HoO) gelSst. Liegen schon die Nitrate der beiden Metalle vor, so setzt man gleich 
et~va 50 cm~ dieser verdfinnten Salpeters~ure zu, dann 5 cm3 30/0iges \Vasserstoff- 
superoxyd, erhitzt zum Sieden und f~llt unter Umrtihren mit einer L6sung yon 
Dinatriumarsenat (20 gr in 100 cm3 Wasser)  im geringen UberschuI3. Man erhiilt 
I0 Minuten im Kochen, l~il3t auf dem Wasserbade  absi tzen und wiischt das Zirkonyl- 
arsenat erst durch Dekantat[on mit verdtirmter Salpeters~iure und dann auf dem Filter 
mit heitlem Wasser  siiurefrei aus. 
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Nun wird der Niederschlag samt dem Filter in einen Porzellantiegel gebraeht, 
das Filter bei mSglichst niedriger Temperatur eingeiisehert und dann schwaeh ge- 
gKiht. Nach dem Erkalten bringt man alas Zirkonylarsenat quantitativ in einen 
Destillierkolben, spiilt den Tiegel mit konz. Sehwefelsiiure naeh, 15st den Gesamt- 
niedersehlag in dieser Sgure u~_d destilliert das A r s e n a l s  Triehlorid naeh Zusatz 
yon Salzsiiure und yon Hydrazin als Reduktionsmittel und sehliefllieh yon Natrium- 
bromid im Luftstrome, wie oben S. 4 genau angegeben ist Der arsenfreie Riiekstand 
wird auf alas Dreifache seines VoIumens mit Wasser  verdiinnt und das Zirkort mit 
Ammoniak gefallt. Diese Fiiilung wird nach dem LSsen des Niedersehlages in Salz- 
s~iure I : 1 wiederholt, die zweite Fiillung mit heit3em Wasser gewasehen und tier 
Niederschlag nach dem Gliihen im Platintiegel als ZrOo (ZrOo-t--HfO~) zur Wiigung 
gebracht. 

Das Filtrat nach der Zirkonfiillung wird nur mit so viel sehwefeliger S~iure 
versetzt, als zur Reduktion der Pertitansiiure und des Wasserstoffperoxydes erforderlieh 
ist (Verschwinden tier Rotfiirbung). Die Fiillung des Titans mit Ammoniak in tier 
Siedehitze wird d o p p e l t  gemaeht, gewasehen wird zuerst dutch Dekantation mit 
heil~em, ammoniakalisehem Wasser und dann am Filter nur mit \Vasser. Nach dem 
GF.ihen im Plati~.tlegeI wird es sis TiO:l gewogen. 

A n m e r k u n g :  Natiiriich kann man das Zirkon such indirekt bestimmen, 
wenn man znvor die S a m m e  der Oxyde Z r O e q - T i O ~  bestimmt. 

In der Tabel le  I sind einige Analysenzahten angegeben, die 
s i c h  a u f  d ie  e b e n  b e s p r o c h e n e  Z i r k o n - T i t a n - T r e n n u n g  b e z i e h e n .  

T a b e l l e  1. 

Angewendet Gefunden 

Fehler 
Zr 02 ~ Ti O._, g Zr 02 g Ti 02 rag" 

0"0484 

0"0968 

0"0968 

0"2420 

0"2420 

0"0242 

0"024% 

0"0484 

0"0528 

0 '1056 

0"1056 

0"0241 

0"024I 

0"2405 

0"2405 

0 '0528  

0'0481 

0"0964 

0"0968 

0"2417 

0"2413 

0"0240 

0'0239 

0"0480 

Fehler 
Ti 02 g" ZrO 2 mg r 

- -  O" 3 O" 0526 

..... 0"4 O' 1053 

--+0"0 0"1055 

- -  O' 3 O" 0240 

- -  O" 7 O" 0238 

.... O" 2 O" 2403 

- -  O" 3 O" 2403 

- - -0"4  0"0527 

- 0 ' 2  

- - 0 " 3  

-- 0"1 

- - 0 " 1  

- - 0 " 2  

- - 0 " 2  

- - -0"2 

- - 0 " 1  

II. Die T r e n n u n g  des Z i rkons  v o m  Cer mit  Arsena t ion .  

Wenn auch die Trennung des Zirkons (Zirkons + Hafnium) 
i m  A n a l y s e n g a n g e  d u r c h  d ie  O x a l s ~ i u r e f / i l l u n g  a u s  s c h w a c h  s a u r e r  
L S s u n g  u n t e r  Z u g r u n d e t e g u n g  de r  L S s l i c h k e i t  v o n  Z i r k o n o x a l a t  
b e w i r k t  wi rd ,  s o  w i r d  m a n  s i c h  in  m a n c h e n  F / i l l e n  s u c h  d e r  n u n  
z u  b e s c h r e i b e n d e n  A r s e n a t m e t h o d e  m i t  V o r t e i l  b e d i e n e n  k S n n e n .  

1. Q u a l i t a t i v e  V e r s u e h e .  

V e r s e t z t  m a n  e i n e  n e u t r a l e  L S s u n g  y o n  C e r i n i t r a t  m i t  N a t r i u m -  
a r s e n a t ,  s o  b i l d e t  s i c h  e i n  w e i f i e r  N i e d e r s c h t a g ,  d e m  a u f  G r u n d  d e r  
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Untersuchungen yon B a r b i e r i  u n d  C a l z o l a r i  1 die Zusammen- 
setzung Ce(HAsO~)e.6 H.~O oder Ce(H~AsO~)~.4 H 2 0  zukommt. 
Nun fanden wir, dab dieselben beiden Salze sich auch dann bilden, 
wenn man yon einer C e r o n i t r a t l 6 s u n g  ausgeht, diese mit wenig 
Salpeters~ure ans/iuert und dann die F~illung mit Arsenation vor- 
nimmt. Wird aber die LSsung des Cer(IV)Ions mit Wasserstoff- 
superoxyd versetzt, so 15st sich der vorhandene Niederschlag wieder 
auf, es kommt zur Rtickbildung yon Cerosalz und dieses bildet mit 
dem Arsenation keine schwerlSsliche Verbindung. 

Dieses Verhalten des Ceroions gestattet es demnach, das 
Z i r k o n  v o m  C e r  mi t  H i l f e  yon D i n a t r i u m a r s e n a t  zu t r e n n e n ,  
da es durch Zusatz von Wassers toffsuperoxyd zur stark salpeter- 
sauren L6sung leicht gelingt, das gebildete Cerisalz in das Cerosalz 
tiberzuftihren, wodurch letzteres yon der F/illung des Zirkons un- 
bertihrt bleibt. 

2. Durchffihrung der Trennung. 

Man kann sowohl vom Cer(III)- als auch vom Cer(IV)nitrat 
ausgehen, da in s a l p e t e r s a u r e r  LSsung gearbeitet wird. Hat man 
salzsaure o der schwefelsaure LSsungen der beiden Metalle, so f~illt 
man die Hydroxyde  in der Siedehitze mit Ammoniak, 15st den gut  
gewaschenen Niederschlag in Salpeters/iure (1 :3)  yore Filter und 
hat nun die LSsung der Nitrate. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t .  

Die mit Salpeters/iure (1 :3)  versetzte L6sting" der Nitrate des 
Cers und des Z i r k o n s ,  die frei von anderen Siiuren sein muB, wird 
unter Zusatz  von 10 c m  a 3~ Wassers toffsuperoxyd zum Sieden 
erhitzt (die orangegelbe Farbe des Cer(IV)nitrates verschwindet und 
die L6sung wird farblos) und nun erfolgt der Zusatz von Natrium- 
arsenat (20 g in 100 cm 3 Wasser),  bis die F/illung des Z i r k o n y l -  
a r s e n a t s  eine vollst/indige ist. Der Niederschlag wird. auf dem 
Wasserbade absitzen gelassen, zuerst mit salpeters~iurehaltigem 
Wasser,  dann mit heif~em Wasser  gewaschen und heifl filtriert. Es 
ist zu beachten, daft sich die Farbe der Fltissigkeit w~ihrend des 
Kochens nicht ver~.ndert, sollte sie wieder in Gelb tibergehen, dann 
setzt man neuerdings etwas Wasserstoffsuperoxyd zu. Die Be- 
s t immung des Zirkons wird dann genau so durchgeffihrt, wie sie 
auf  p. 326 beschrieben ist. 

Das im Filtrate befindliche Cerion wird in der W/irme mit 
Ammoniak gefiillt, der Niederschlag nach dem Kochen erst durch 
Dekantation, dann auf dem Filter mit heil~em Wasse r  gewaschen,  dann 
nochmals in Salzs/iure gel6st und die Ammoniakf/il!ung wiederholt.  
Nach dem Gltihen im Platintiegel wird das CeO 2 dann zur W/igung 

1 Barbieri und Calzolari, Bet. 4 5  (1910), 2214. 
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gebracht. In der Tabe l l e  2 sind einige Analysenergebnisse, die sich 
auf die Trennung des Zirkons vom Cer beziehen, enthalten. 

T a b e l l e  2. 

Angewendet Gefunden ! 
i 

Zr 02 o Ce Oo g- Zr Oo ;r Fehler Ce 03 ff Fehler 
. . . .  ZrOo rag - CeO~ mgr 

- - 0 " 3  0"0484 

0'0484 

0"0968 

0"0968 

0"2420 

0"2420 

0"0242 

0'0242 

0"0513 

0"0513 

0"1026 

0"1026 

0"0513 

0"0513 

0'2052 

0'2052 

0'0482 

0'0484 

0'0967 

0"0967 

0"2418 

0'2417 

0"0241 

0"0238 

m O . 2  

•  

- - 0 " 1  

- - 0 " 1  

- - 0 " 2  

- - 0 " 3  

- - 0 " I  

- - 0 " 4  

0"0510 

0'0512 

0'1023 

0"1025 

0"0510 

0'0511 

0'2050 

0'2049 

- - 0 " 1  

- -0"3  

- - O ' l  

- - 0 ' 3  

- - 0 " 2  

- - 0 " 2  

- - 0 " 3  

III. Die Trennung des Zirkons vom Thorium 
mit Natriumarsenat. 

Im Gang der Analyse trennt man das Z irkon  yon den drei- 
wertigen seltenen Erden, dann vom Cer und Thorium dadurch, daft 
man yon der Eigenschaft des Zirkonoxalates Gebrauch macht, in 
Oxals~iure iSslich zu sein; es findet sich also dann in der Schwefel- 
ammongruppe neben Eisen und Aluminium vor. Verringert man 
abet die H-Ionenkonzentration durch Zugabe yon Ammonoxolat, 
dann geht das Thorium mit dem Zirkon in L6sung. Dieser Grund- 
satz, zuerst beide Elemente als Doppeloxalate in LSsung zu bringen, 
wird yon Glaser  1 befolgt. Nach Glaser  verdtinnt man die LSsung 
der Oxalate mit Wasser auf etwa das doppelte Volumen und gibt 
dann tropfenweise konz. Salzs/iure solange zu, bis keine F/i.llung 
mehr hervorgerufen wird, es f/illt dabei das T h o r i u m  als krystal- 
lisiertes H e x a h y d r a t  aus. Verschiedene Autoren 2 haben gezeigt, 
daft dieses Verfahren nur in sehr engen Grenzen brauchbar ist, zu- 
meist abet unrichtige Ergebnisse liefert. 

Noch weniger brauchbar ist die Flul~s/turemethode von D e l a -  
fon ta ine ,  3 bei der das Thorium als Tetrafluorid aus eiskalter LSsung 
durch Ammonfluorid abgesehieden wird, w/ihrend das Zirkon als 
Zirkonfluorwasserstoffs~ture in LSsung bleibt. Andere Trennungs- 
mSglichkeiten sind unseres Wissens n i c h t  bekannt, und deshalb 

1 Glase r ,  Ch. Ztg. 20 (1896), 612. 

2 H i n t z  u n d \ V e b e r ,  Z. f. anal. Ch. 36(1897), 27; D r o ~ b a c h ,  Z. f. angew 
Ch. 14 (1901), 655; Benz ,  Z. f. angew. Ch. 15 (1902), 297. 

3 D e l a f o n t a i n e ,  Ch. News .75 (1897), 229. 
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suchten wit auf Grund yon gtinstig ausgefallenen Vorversuchen eine 
einwandfreie T r e n n u n g  des Thors  vom Zirkon mit HiKe yon 
N a t r i u m a r s e n a t  zu erzielen. 

1. Qualitative Versuehe. 

Aus einer neutralen oder schwach sauren ThoriumsalzlSsung 
fiillt Arsenation in der Kttlte einen weii3en, flockigen Niederschlag, ~ 
in der Siedehitze f/illt dieser Niederschlag sofort krystallinisch und 
leicht filtrierbar aus, im ~berschut3 des F/illungsmittels ist er un- 
15slich, Wassers toffsuperoxyd und Weins/iure verhindern die F~illung 
nicht. B a r b i e r i  ~ hat sich mit der Untersuchung der aus Thorion- 
15sung durch Arsenation entstehenden Stoffe schon zum Teil befafit 
und stellte lest, dab diese NiederschI/ige je nach den Fiillungs- 
bedingungen v e r s c h i e d e n  zusammengesetz t  sind. Der aus heil3en 
LSsungen gef/illte Niederschlag ist ein saures Thor iumarsenat  von 
der Zusammensetzung Th(HAsO~)~ mit 4 bis 6 Molektilen Krystall- 
wasser. Wird die F~Ulung mit u n z u r e i e h e n d e n  Mengen an 
Arsenation durchgeftihrt, so entstehen G e m i s c h e  basischer Salze, die 
stets amorphen Charakter aufweisen. 

Femere  Versuche liefien uns erkennen, dab die L6slichkeit des 
so erhaltenen Thor iumarsenats  in Salpeterstiure yon bestimmter 
Konzentrat ion eine gentigende ist, um so eine T r e n n u n g  vom 
Zirkon, dessen Arsenat praktisch unlgslich ist, zu ermSglichen. Um 
nun die untere LSslichkeitsgrenze feststellen zu kSnnen, wurde das 
saure Thoriumarsenat  auf priiparativem Wege  hergestellt und mit 
diesem LSslichkeitsversuche angestellt. 

Es wurde  eine gesiittigte L 5 s u n g  yon  je 2 g Thor iumarsena t  Th(HAs 04) 2. 6 H a O 
in Salpetersiiure bes t immter  Normalitiit im Thermostater t  bei 20 und  80 ~ hergestell t ,  
und  der Gehalt  an  Thor iumarsena t  dadureh  bes t immt,  dag man  dieses zuers t  durch 

Vers, ' 

Nr. 
Angewende t  HNO 3 

Normalitiit 

0"51 

0 ' 6 4  

0"85 

1 "03 

1"13 

1 ' 72 

2 "60 

Tab  e l l e  3. 

In 20 r L S sung  gefunden  ThO.  2 bei 

20 ~ 

0 ' 0 0 9 6  

0 ' 0 2 8 3  

0 ' 0 5 6 6  

0"1132 

0 " 1 6 7 t  

0 ' 1 6 8 2  

0"1679 

80 ~ 

0 ' 0 3 2 1  

0"0936 

0"1277 

0"1669 

0"1676  

0 ' 1681  

0"1678 

B e r g e l i u s ,  po,~o.~,. A. 16 (1825), 412. 

"-' B a r b i e r i ,  Atti dei Linc. Rend. (5) 18 .19105, 643. 
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Ammoniak  f'g.llte, filtrierte, hell3 au swusch ,  auf  dem Filter in Salzsiiure 1 : 1 15ste, in 
dieser LSsung  das  Arsen durch Schwefelwasserstof l  f~illte und  im Filtrat das  Thor ium 
mit Ammoniak  best immte.  

Aus der Tabelle  ist zu ersehen, dab vollst/indige LSsung in 
der K/iRe einer Normalit/it yon 1" 13 entspricht, w/ihrend bei 80 ~ 
diese fast mit einer Salpeters~iure von 1 "03 erzielt wird. 

Diese LSsiichkeitsbestimmungen setzen das Vorhandensein der 
definierten Phase T h ( H A s Q ) 2 . 6  H20  voraus, nun h/ingt aber, wie 
wir uns des 5fteren fiberzeugt haben, die Zusammensetzung des 
Niederschlages auch ab von der M e n g e  des angewendeten  F / i l l u n g s -  
m i t t e l s .  Wendet  man mehr yon letzterem an, so sind die so er- 
haltenen Niederschl/ige dann b a s i s c h e r  und leichter 15slich. ~ Aus 
diesem Grunde ist es yon Wichtigkeit, dab bei der Trennung des 
Zirkons vom Thor ium ein m S g l i c h s t  g e r i n g e r  Clberschul3  an 
Arsenation zur Anwendung komme. 

Vergleichen wit nun die LSslichkeit des sauren Thorium- 
arsenats mit der durch Versuche ermittelten h S c h s t  anwendbaren 
Azidit/it, die noch eine q u a n t i t a t i v e  F~illung des Z i r k o n i u m s  er- 
m6glicht, so kommen wir zu dem Schlusse, daft bei einer N o r m a l i t / i t  
y o n  1"13, die angen~ihert einer v e r d t i n n t e n  S a l p e t e r s / i u r e  1 :3  
(1 Vol. HNO3, D .---_ 1" 40 und 3 Vol. HoO) entspricht, eine T r e n n u n g  
der beiden Elemente m 6 g l i c h  is t . .Steiger t  man die Azidit/it der 
zu f~illenden LSsung, dann werden die Ergebnisse ffir Zirkon zu 
n i e d r i g ,  l~il3t man dieselbe aber unter 1"03 sinken, dann fallen die 
Z i r k o n w e r t e  zu h o c h  aus. Wie sich aus den folgenden Unter- 
suchungen  ergeben wird, ist es nicht schwer, bei a n g e n ~ i h e r t e r  
Einhal tung dieser Bedingungen zu einer brauchbaren Trennung zu 
gelangen. 

2. Quantitative Versuche zur Trennung. 

Zur quantitativen Prtifung der TrennungsmSglichkeit  der beiden 
Elemente Zirkon und Thor ium kommen auf Grund des Gesagten 
nur  die Azidit~iten der Reihen 4, 5 und 6 der Tabelle 3 in Betracht 
und es wurde deshalb eine grS13ere Anzahl von derartigen Versuchen 
ausgeffihrt, um auf e m p i r i s c h e m  Wege die g t i n s t i g s t e  Konzen- 
tration der Salpeters~ture mit Sicherheit  feststellen zu kOnnen. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t :  

Der du tch  Ammoniak  aus  einem Gemisch der Zirkon- und  Thor iumion lSsung  
erhal tene Niedersehlag wurde  auf  dem Filter in Salpeters~iure der bes t immten  Konzeia- 
tratior~ gel6st ,  das  Filter mit derselben Salpetersiiure gu t  gewaschen ,  die klare 
[ . i isung zum Sieden erhitzt und  t r o p f e n w e i s e  so lange Dinatriumarsenatlb.~ung 
zugesetz t ,  als noch  das  Ausfal len eines Niederschlages  beobachte t  werden konnte.  
Dann wurde  filtriert, zuers t  mit Salpetersiiure der gegebenen Konzentra t ion  und  dann 
mit heiflem W a s s e r  sSurefrei ausgewaschen .  Im Filtrat wurde das  Thor ium du tch  

1 MSglieherweise spielt auch hier der kleinere oder grgf3ere Gehalt an  Hafnium 
eine bes t immte  Rolle. 
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doppelte F~illung (der erste Niederschlag ist immer noch arsenhaltig) mit Ammoniak 
niedergeschlagen und als Th02 zur Wiigung gebracht. 

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

a) V e r s u c h e  m i t  n o r m .  l ' 0 3 - S a l p e t e r s ~ i u r e  (1 Vol. HNO 3 
D - -  1"40 u n d  4 V o l .  H 20).  

T a b e l l e  4. 

Angewendet 

Zr02 g Th02 g 

0'0968 0"0943 

0'0968 0"0943 

0"0968 0"0943 

0"0968 0"0943 

0"0968 0"0943 

0"0968 0"0943 

ZrO~ g 

0"0971 

0"0974 

0'0970 

0"0970 

0"0969 

0"0970 

Gefunden 

Fehler Th O2 g ZrO~ mg 

_4_ O' 3 O" 0939 

+ O' 6 O" 0935 

-4- O" 2 O' 0942 

- -  O' 1 O" 0946 

+ O" 1 O" 0938 

-q- O' 2 O" 0943 

Fehler 
Th O~ mg 

- - 0 ' 4  

- - 0 ' 8  

- -0"1 

+ 0 ' 3  

- - 0 ' 5  

_-4-0"0 

Die E r g e b n i s s e  ftir ZrO~ s ind  e twas  zu  h o c h ,  j ene  Itir ThO~ 
zu  n i e d r i g ,  der Feh le r  fiir Zr'Oe betr~igt im HSchstmafl  4 -0"850 /0 ,  
im Mindestmafl  4- 0" 1~ der  grSfite Feh le r  ffir ThO~. ist - -  0"850/0. 
der kleinste 4 - 0 " 0 ~  . 

b) V e r s u c h e  m i t  n o r m .  l ' 1 3 - S a l p e t e r s ~ i u r e  (1 Vol. H N Q  
D - - - 1 " 4 0  u n d  3 Vol.  H 2 0  ). 

T a b e l l e  5. 

Angewendet 

i 

Zr02c  I ThO~ g 

0"0484 0'04715 

0"0484 0'04715 

0"0484 0'04715 

0"0484 0'04715 

0"0484 0"04715 

0"0484 0"04715 

Hier  

Gefunden 

zro~ g 

0'0483 

0"0480 

0"0481 

0"0485 

0'0482 

0"0484 

Fehler 
ZrO 2 mg 

ThO~ g 

- -  O' 1 O" 0470 

- -  O" 4 O" 0472 

- -  O' 3 O" 0468 

+ O" 1 O' 0470 

- -  0"2 0'0471 

-~- o" 0 0" 0470 

en t sp rechen  die E r g e b n i s s e  innerha lb  der  

Fehler 
Th 02 mg 

- -0"15 

-t- 0"05 

- -  0"35 

- -0 ' 15  

--0"05 

- -0"15 

a n a l y t i s c h e n  
F e h l e r g r e n z e n  dem w a h r e n  Gehal t  der L S s u n g e n  an Zi rkon  u n d  
T h o r i u m .  Auf  G r u n d  der  we i t e ren  12 A n a l y s e n  wurde  der Durch-  
schni t ts fehler  mit  .4_ 0"2~ ZrO 2 u n d  j e n e r  ft'lr T h o r i u m  mit - -  0" 1~ 
ermittelt .  
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c) V e r s u c h e  mit norm.  1 - ~ . - S a l p e t e r s a u r e  (1 Vol.  HNO 3 
D ~ 1"40 u n d  2 Vol. H oO). 

T a b e l l e  6. 

Angewendet  I 

ZrOe gr T h 0 2  ,,7 " " ZrOo g 

0"0968 

0"0968 

0"0968 

0"0968 

0"0968 

0"0968  

0"0943 0"0950 

0"0943 0"0957 
I 

0"0943 i 0"0962 

0"0943 i 0"0953 

0 ' 0 9 4 3  i 0"0959 
I 

0"0943 ! 0"0951 
i 

Gefunden 

F e h l e r  
ZrO 2 m C ThO2 g" 

- - 1 " 8  0"0969 

- - 1 ' 1  0 ' 0 9 5 7  

- - 0 ' 6  0"0950 

- - 1 " 5  0 ' 0 9 5 3  

- -  0"9 0 ' 0 9 5 6  

- - 1 " 7  0 ' 0971  

Fehler 
ThO~ rag; 

--I-1"6 

- I - 1 " 4  

4 0 " 7  

4 1 " 0  

- + - 1 ' 3  

4 1 " 8  

Wie sich schon aus den Vorversuchen ergab, ist hier die 
Konzentration der H'-Ionen bereits zu  hoch, die Werte ffir ZrO~ 
fallen wegen  der Lbslichkeit des Zirkonylarsenats in einer so starken 
Salpeters/iure zu n i e d r i g  aus. 

D ie  U n t e r s u c h u n g e n  z e i g e n  d e m n a c h ,  dal3 die  T r e n n u n g  
d e s  Z i r k o n s  v o m  T h o r i u m  mit  H i l f e  v o n  N a t r i u m a r s e n a t  an 
e i n e  A z i d i t i i t  yon 1"13 norm.  HNO3, n u r  in r e l a t i v  e n g e n  
G r e n z e n  s c h w a n k e n d ,  g e b u n d e n  ist.  

In der T a b e l l e  7 sind noch einige Analysenbeispiele wieder- 
gegeben,  die sich auf LSsungen  yon e x t r e m e n  Zirkon- und 
Thoriumgehalten beziehen, auch hier gibt das Verfahren g u t e  
E r g e b n i s s e .  

T a b e l l e  7. 

A~.gewendet Gefunden 

Fehler  
ZrOo g Th  O~ gr ZrO,, ~ ThOo rag" 

0"1452 

0"1452 

0"1452 

0 ' 1 4 5 2  

0 ' 0 1 4 5  

0"0145 

0"0157 

0"0157 

0"2355 

0 ' 2 3 5 5  

0 ' 1 5 7 0  

0"1570 

0"1450  

0 ' 1451  

0"1451 

0 ' 1 4 5 3  

0 ' 0 1 4 3  

0"0146 

Fehler  
T h 0 2  g 

ZrOo m g  

- - 0 " 2  0 ' 0 1 5 5  

- -  0" 1 0"0158 

- -  O" 1 O" 2353 

-+- O" 1 0"2351 

- -  O' 2 O' 1568 

4 O" I O" 1566 

- - 0 " 2  

--~-, O' 1 

- 0 ' 2  

- - 0 " 4  

- - 0 ' 2  

- - 0 " 4  

A r b e i t s v o r s c h r i f t :  
Die das Zirkor~ und Thorium enthaltende L/isung wird mit Ammoniak in der 

Wiirme gefa.llt, der Niederszhlag auf einem Filter gesammelt  und vollsti indig mit 
heil3em W a s s e r  ausgewaschen.  Dann 16st man den Hydroxydniederschlag  in Salpeter- 
siiure 1 : 3  (1 Vol. HNO 3 D ~  1"40 und 3 Vol. H20  ) vom Filter und ,,v~ischt mit  
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dieser Salpetersiiure sorgfiiltig naeh. Das Volumen der zu fiillenden LSsung betrage 
100 bis 120 cm3, werm nieht mehr wie 0"2/,~ der beiden Erden vorhanden sind. 
Die L6sung wird zum Sieden erhitzt und t r o p f e n w e i s e  mit einer Dinatriumarsenat- 
15sung (20 gr Salz in 100 cma H20 ) versetzt ,  bis kein Niederschlag mehr ausfRllt. 
Man liil3t noch aufkoehen und filtriert heit3 durch ein diinnes FiIter. Das Waschen  
des Niedersehlages wird mit Salpeters~iure 1 : 3 drei- bis viermal besorgt,  zuletzt mit 
heit3em Wasse r  fortgesetzt,  his im Waschwasser  kein H-Ign mehr naehweisbar  ist. Das 
Thorium im Filtrate wird durch Ammoniak niedergesctllagen, das Thoriumhydroxyd 
erst dureh Dekantation im Becherglase, dann auf dem Filter mit hei[3em Wasse r  
gewasehen,  hierauf der Niederschlag in Salzsiiure (1 : 1) gelSst, das Filter mit ver- 
diinnter Salzs~iure, dann mit Wasse r  gewasehen und die Arsensiiure dureh Einleiten 
yon Sehwefehvasserstoff  in der Wiirme gefiillt. Naeh Filtration und gutem Aus- 
wasehen  des Arsensulfidniederschlages wird das Filtrat dureh Koehen vom Sehwefel- 
wassers toff  befreit, das Thorium mit Ammoniak gefiillt und dureh Gliihen im Platin- 
tiegel in ThOo fibergefiihrt. 

Das Zirkonylarsenat  wird naeh dem Auswaschen in einen Porzellantiegel 
gebracht  und samt dem Filter schwaeh gegliiht. Naeh dem Erkalten bringt  man 
den Gliihriiekstand mittels eines Haarpinsels quantitativ in einen Destillierkolben, 
16st in mSglichst wenig Schwefels~.ure, fiigt Hydrazinsulfat als Reduktionsmittel zu 
und destilliert nach Zugabe von 2 g Natriumbromid im Luftstrome, wie auf p. 4 aus- 
fiihrlich besehrieben wurde, das Arsentrlchlorid ab. Die nach der Arsendestillation 
im Kolben verbliebene L6sung wird naeh dem Abkiihlen und Verdiinnen mit Ammoniak 
gefdllt, das Zirkonhydroxyd sorgf,  tltig gewasehen,  auf dem Filter in Salzsiiure 1 : 1 
gelSst und die Fiillung mit Ammoniak wiederholt.  Durch Gliihen im Platintiegel 
wird das ZrO 2 erhalten und als solehes gewogen. 

A n m e r k u n g :  Will man den Analysengang abkfirzen, so verzichtet  man auf 
den Aufsehlut3 des Zirkonylarsenats und best immt in einer besonderen  Probe die 
Summe ZrO2(-~-HfO~) und ThOs.  Nach Abzug der gefundenen Menge ThO 2 erhiilt 
man dann das ZrO,@-Hf02) .  Eine weitere Vereinfaehung ist aueh bei der Be- 
s t immung des Thoriums dann m6glich, wenn dieses nur in geringen Mengen vor- 
handen ist. Dann gellngt es dutch doppelte Fiillung mit Ammoniak die Arsens~ture 
v ol i  k o m m e n zu entfernen und erspart  ihre Abseheidung dureh Sehwefelwasserstoff. 

IV. Theoretische Bemerkungen. 
W e n n  nunmehr die Ergebnisse  der vorl iegenden Arbeit vom 

theoret ischen Standpunkte betrachtet werden,  so ergibt sich, dab 
die Trennung  der Elemente  Titan, Zirkon (Hafnium), Cer und Thor  
dutch den c h e m i s c h e n  C h a r a k t e r  dieser Metalle bedingt ist. 
Das T i tan ,  als das s c h w / i c h s t e  elektropositive Element  dieser 
Reihe, ist nicht imstande Arsenate von best immter Z u s a m m e n s e t z u n g  

z u  bilden und es zeigt sich in Gegenwart  von Arsenation sofort der 
Einflul3 der Hydrolyse .  Eine noch wesent l iche  V..erst/irkung nach der 
elektronegativen Richtung hin wird durch die Uberffihrung in Per- 
titans/iure mittels Wasserstof fperoxyd erzielt und es kommt  so zur 
Bildung einer 1/5 s I i c h e n Verbindung von Pertitans/iure mit Arsenation. 
Beim Z i r k o n  wirkt die Z i r k o n y l g r u p p e  bereits als s t / i r k e r e s  
K a t i o n ,  w a s  sich auch in der Existenz  des best/indigen Zirkonyl- 
arsenats /iuf3ert. Das C e r  in seiner vierwertigen Form schlietlt sich 
in se inem Verhalten sehr an das Zirkon an, und es ist die L6s- 
lichkeit der beiden Arsenate eine ziemlich gleich grol3e. Hier k o m m t  
einer Trennung der beiden Elemente  zustatten, daft man das Ceriion 
leicht in das C e r o i o n  verwandeln kann, und daf~ letzteres kein 
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unRisliches Arsenat  bildet. E twas  anders liegen die Verhtiltnisse bei 
der Z i rkon-Thor ium-Trennung .  I)as T h o r i u m  ist schon ein ausge- 
sprochen p o s i t i v e s  Element,  was  sich auch daraus ergibt, daft es 
Salze aller Art bildet, denen das vierwertige Th  . . . .  - Ion zugrunde liegt. 
Immerhin  ist es noch ein schwaches  Ion, das die Neigung zur 
Hydrolyse  zuweilen deutlich zeigt. Der s t / i rk  e r e p o s i t i v e Charakter  
gegent iber  dem Zirkon ist schon so bedeutend, daft es zur Grundlage 
einer Trennung  herangezogen  werden kann. Diese Eigenschaft  kommt  
z. B. im Verhalten gegent iber  Fluf3s~.ure sehr deutlich zum Ausdruck. 
Die Trennung  der beiden Metalle mittels Arsenation wird durch die 
LiSslichkeit des Thor iumarsena ts  in Salpeters/iure bewirkt, in welcher 
das Zirkonylarsenat  unlSslich ist. 


