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Zirkoninm Zr. At.-Gew. = 9122,

Ordnungszahl 40; Dichte 6'0; Atomvolumen 14:3; Schmelz-
punkt 1530°; Siedepunkt ca. 2800°; Wertigkeit 4.

Vorkommen: Das Mineral Zirkon Zr0, ,5i0,, te ra.%‘on'll
iﬁf"zu-llrn dem Rutil Ti,0, kristallisierend, findet “sich ziemlich ver-
breitet in muim'"-ek*:men Die gelb bis braun gefiirbten reinen
cristalle zeigen die betriichtliche Hirte von 75 und ein spez.
von 4'2—4°7; sie werden als Fdelsteine verwendet. Bei de
wssen Aufbereitung von Geoldsanden reichert sich der Zirkon imi
den spezifisch schweren Bestandteilen an. GroBe Mengen von sehr
reiner Zirkonerde sind in Brasilien gefunden worden

Nach Weil und Neumann!) Lift sich das Metall aus
Natrinmzirkonfuoorid Na,Zx¥; durch Reduktion mi” metallischem
Natrinm in Pulverform darstellen. Dureh Abschmelzen -cp"trif

Stifte im  Vakuumlichtbogen gelangt man zom 1“[”“i ukten Metall,

das Hhnlich wie Eisen ,1:1!;%-.[:111&.

LE'JHLH]gSm'lftHI ist Kinigswasser und Flubséure,
Von geschmolzenem A ] kal:hvdrn:\'v d wird es unter Entwickelung
von Wasserstoff in Zirkonat, z. B. Na,ZrQ,, iibergefiihrt, das im Ge-
gensatz zum entsprechenden Silikat von Wasser unter Ahsuhuidung
des weilen Hydrats Zr(OH), gespalten wird.

Beim Kindampfen der stark sauren Losung des Hydrats in
;*?al::..n_m erhilt man das gut kristallisierende Oxy chlorid
Zr+0Cl, 8 H,0, das auch in Alkohol leicht 15slich ist.®)

qu gefilllte und getrocknete Dioxydhydrat kann geldst
werden uuu,h Erhitzen mit einer Hln(‘.mmg‘ ans 2 Teilen konz.
H,50, -1 Teil H,O bis zum Sieden und nachheriges Verdiinnen
mit Wasser.

Zur AufschlieBung des Minerals Zirkon ZrSiO, mul die anfs
feinste gepulverte Substanz bei mbglichst hoher Temperatur
mit der vierfachen Menge Na,CO, im Platintiegel geschmolzen
werden, Dabei bildet sich \Llﬂ 10, und Na,ZrO,. Behandelt man nun
die Schmelze mit Wasser, so 16st sich das Natriumsilikat (Aluminium
geht bei dieser Behandlung als Aluminat in Losung und kann so
von Zirkon getrennt werden), wihrend das Natriumzirkoniat hydro-
lytisch gespalten wird, unter Bildung von NaOH und Abscheidung
von sandigem, in Wasser unltslichem Zirkonhydrat, das hartnickig
NaOH zurtickhilt.

Nach dem Auswaschen tibergieft man den Tiedenuhiuw mit

einer kalten Mischung aus 2 Volumteilen konz. H,S0, 4 1 Teil H O,
lift iiber Nacht steheu und erhitzt dann, bis eine 1{1816 LOSUJW ent-

Y Z anorg. Ch. 65, 248 (1908). e
%) Das analoge Bromid und Jodid sind ebenfalls leicht erhiltlich.

. ag
Treadwoll, Analytische Chemie. I, Bd. Z2Z Anil 32
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steht. Man giefit nun die Losung unter stindigem Umriihren in
kaltes Wasser, fillt in der Kilte mit Ammoniak, filtriert den
Niederschlag ab und l8st ihn in kalter Salz- oder Salpetersiure.

Die wichtigsten Komplexe bildet das Zirkon ,mit Fluorion,
ndmlich ZrF;" und mit Sulfation. Aus dem Sulfat Zr(SO;)E*i H,O
entstehen durch hydrolytischen Austausch von Hydroxyl- gegen
Sulfation komplexe Anionen, z B. [Zx,(50,);(OH),]"" wund bei
weiterer Verdiinnung [Zr,(80,),(OH),]". Die Kaliumsalze dieser
Anionen sind schwer lsslich.

Ferner erhilt man l8sliche Komplexe mit dem Tartration und
das sehr bestindige, aus Alkohol kristallisierbare Acetylacetonst
Zr(C;H;0,), als inneres Komplexsalz wie das Berylliumsalz.

Reaktionen anf nassem Wege.

Man verwende eine Liésung von Zirkonnitrat oder
eine frisch bereitete Losung von Zirkonoxychlorid.
1. NH,OH und (NH,),S erzeugen eine weifle, gallertartige Fillung

-

von Zr(OH),, unloslich im Uberschuf der genannten Fillongsmittel.

2. KOH und NaOH erzengen ebenfalls eine im Uberschuf der
Féllungsmittel unlosliche Fillung (Unterschied von Al und Be). Das
Zirkonhydroxyd ist, wenn in der Kilte erzeugt, leicht in verdiinnten Sturen
lgslich. Geschah aber die Fillung in der Hitze, so ist der Niederschlag
in verdiinnten Siuren sehr schwer 16slich, leichter in konzentrierten. )

Durch lingeres Kochen verwandelt sich die Zirkonsiure in
Metazirkonsiiure, die sich nun z. B. Salzstiure und Sulfaten gegeniiber
ganz #hnlich wie die Metazinnsiure verhilt. Siehe diese.

3. (NH,),;CO, erzeugt eine weille, flockige Fillung von basischem
Karbonat, leicht loslich im Uberschuf und durch Kochen der Lisung
wieder fillbar.

4. K,C0, und Na, CO, erzeugen weille Fiillungen, die von ganz kon-
zentrierten Alkalikarbonatlssungen geltst, von doppeltnormalen Lésungen
nur wenig peldst werden. Aus diesen Lisungen fillt das Zirkon nach
dem Verdiinnen mit heilemn Wasser und Ubersiittigen mit Ammonialk.

5. BaCOy fillt nicht vollstindig, anch nicht beim Sieden.

6. Oxalsiiure. Versetzt man eine wiisserige Lissung von Zirko n-
nitrat oder Zirkonoxychlorid tropfenweise mit Oxalsiiure, so ent-
steht an der Einfallsstelle eine Fillung, die beim Umrithren der Fliisgsig-
keit sofort verschwindet. Nach weiterem Zusatz von Oxalsiure entsteht
eine weifle, volumingse Fillung von Zirkonoxalat, das leicht durch noch
mehr Oxalsure klar gelsst wird, ebenso durch verdiinnte Mineralsiiuren.

7. Ammonoxalat verhilt sich genau wie die Oxalsiiure.

!) Die so erhaltene Zirkonsiure geht beim TErhitzen unter Glitherschei-
nang in ZrQy iiber; die Metazirkonsiure zeigt diese Erscheinung nicht (Ruer)
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Aus der Losung in Ammonoxalat wird das Zirkon auf Zusatz
von Salzsiure nicht gefillt (Unterschied von Thorium).

8. K,80,. Eine konzentrierte Losung von K,80, fillt in der
Kilte nach und nach alles Zirkon als Kaliamzirkonsulfat,
unloslich in K,S0,-Liosung (Unterschied von Al and Be). Zirkon-
kaliumsulfat, wenn in der Kiilte erzengt, lést sich leicht in viel
verdiinnter HCl. Geschah aber die Fillung in der Hitze, so ent-
stehen durch Hydrolyse basische Zirkonsulfate, die sich in
HCl kaum l6sen (Unterschied von Th und Ce).

9. Natrinm- und Ammonsulfat erzeugen keine Fillung, anch
nicht beim Kochen der mit Schwefelsinre angesiuerten Lisung (Un-
terschied von Ti). Es werden mit dem Sulfation rechtbestindige Kom-
plexe gebildet. Manche Reaktionen auf Zirkonion versagen daher in
Gegenwart von Sulfation, so die Fallung mit Oxalsdure, Die wich-
tige Lackbildung mit Alizarinsulfosiure (Reaktion 10) wird stark be-
eintrichtigt.

10. Alizarinsulfosiure. Eine stark salzsaure Losung von Ali-
zarinsulfosiiure, die gelb gefirbt ist, bildet auf Zusatz ven Zirkonion
einen loslichen Farblack von violettroter Farbe. Auf Zusatz von
Fluorion entsteht ZrF,"” und die gelbe Farbe der Alizarinsulfosiiure
tritt wieder auf.

11. Fluorwasserstoffsiiure erzengt in der Regel keine Fillung
(Unterschied von Thorium, den Cerit- und Yttererden). Aus konzen-
trierten Zirkonlosungen entsteht bei sorgfiltigem Zusetzen der Flub-
siure eine volumingse Fillung, die sich im Uberschuf des Reagens
leicht lost. Das resultierende Anion ZrF,"”, ist der stabilste
Komplex, den das Zirkon zu bilden vermag. Er wird zerstort
durch Abranchen mit Schwefelsiure.

12. Wasserstoffsuperoxyd (30%,iges) fillt ans ganz schwach
sauren Losungen mnach einigem Stehen einen volumindsen weiflen
Niederschlag von Zirkonperoxydat HOOZr(OH),, das beim Erhitzen
mit konz. Salzsiure Chlor entwickelt (Unterschied von Cerit- und
Yttererden).

13. Natriumthiosulfat fillt in der Hitze alles Zirkon als Hy drat,
dem stets S beigemengt ist (Trennung von Ferriion).

14, Kurkumapapier mit der salzsauren Lisung eines Zirkon-
salzes befeuchtet und im Wasserbade getrocknet, firbt sich rot-
braun (Unterschied von Th).

15. Salzsiure. Zur Identifizierung des Zirkons empfiehlt Rud olf
Roer!) wie folgt zu verfahren: Man fillt das Zirkon in der Kiilte
wit Ammoniak, fltriert, whscht und trennt den Niederschlag
moglichst vom Filter und 16st ihn in Salzsdiure, eder wenn eine
Entfernung vom Filter wegen zn geringer Menge nicht miglich ist,

1) Z. f. anorgan. Ch. 46 (1905), S. 456.
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erwhirmt man den Niederschlag samt Filter mit nicht zu starke
Oalzsdure und filtriert. Die salzsaure Losung wird im Wasserbad
fast zur Trockene verdampft und der Riickstand mit mbglichst weni g
Wasser aufgenommen. Zu der kalten, gesiittigten Lu:,ung fligt man
tropfenweise konzentrierte Salzsinre, wodurch bei Anwesenheit von
Zirkon ein reichlicher Niederschlag von Zirkonoxychlorid entsteht.
Man ldst den erhaltenen uw\l{}rsuula.g durch Erwirmen wieder auf
und labt erkalten. Nach einiger Zeit kristallisioren die feinen , seiden-
glinzenden Nadeln des Oxychlorids aus (ZrO Ol -}~ 8 H,0), die unte:
dem Mikroskep betrachtet charakteristische {.Ln,mu Nadeln darstellen.

Unlssliche Metazirkonsiiure fiithrt man durch Abrauchen mit
lconzentrierter Schwefelstiure (2 : 1) in Zirkonschwefelsiiure tiber, l5st
diese in Wasser, fiillt das Zirkon mit Ammoniak als Hydrat und
verfihrt mit diesem, wie ohen angegeben,

16, Natriumjodat erzeugt in schwach sauren Liésungen einen weifien
volumintsen Niederschlag von Zirkonjodat, Isslich in heiBer, verdiinnter
Salzsiure. (Beste Methode zur Trennung des Zirkons von Aluminiom.)

17. Acetylaceton., Versetzt man eine Zirkonnitratlisung mit
Acctylaceton und fiigt soviel Sodalésung zum, als zur Losung des
ersteren erforderlich ist, so scheidet sich nach einigem Stehen das
Dekahydrat des Zirko nacetylacefonats in Kristallen auws. Beim Losen
der Kristalle in Sech wefelkohlenstoff firbt sich die Lisung
nach einigen Stunden, schneller beim Erwiirmen rot,1) (Chara kteristische
Reaktion fiir Zirkonium und Hafninm).

Reaktionen auf troekenem Wege.
Zr0, ist unschmelzbar in der Knallgasflamme (Unterschied von
den iibrigen Erden) und louchtet daher sehr stark.

Hafnium Hf®) At.-Gew.=17886.
Ordunungszahl 72 ; Dichte 12'1; Atomvolumen 157 ; Wertiglkeit 4.

Vorkommen: Das Hafnium kommt nur in geringen Mengen
als Begleiter des Zirkoniums vor. Die ?nhunmmﬂmimn enthalten
meistens unter 19, Hafnium; mit relativ grofiem Hafniumgehalt
zeichnen sich einige seltene radicaktive Mineralien aus, wie z. B,
der Cyrtolit aus dem Staate New York mit bis zu 5 59, HIO,
und der mit ihm fast identische Alvit ans Kragerd in wa'no*]
mit bis zu 4 6%, HfO,.

Das Hafnium tcigt als erstes vierwertiges Klement auf die
selienen Erden. Es wurde 1923 von Coster und Hev esy anf

1} G. m Hevesy und M. Logstrup, B. 59, 1890 (1926
%) Vel G.v. Hevesy, Das Hunant Hufmum Berlin N-"" Dasalbat iiber
das uptlsche Spektrum s. S, 26,
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