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284. 1. Wedekfnd: fZber daa Verhalten von Zirkonoxyd 
gegen FluSstiure. 

(Eingegrngen am 9. Juni 1911.) 
Bei der Analyse  on Zirkonsiliciden, von siliciunihaltigem Zirkon- 

nietall, sowie r o n  Mischungen der beiden Oxyde sollte der Silicium- 
hezw. Kieselsiuregehalt durch einfaches Abrauchen mit FluQsiiure iu 
Gegenwart von Schweielsaure ermittelt werden. Hierbei ergaben sich 
hiiufig mehr oder minder gro8e Verluste a n  Zirkon. Bei der Analyse 
von Zirkonmetall haben bereits L. W e i B  und E. N e u m a n n  ') ahn- 
liche Beobachtungen gemacht: bei Anwendung groBerer hIengeir 
FluBsiiure zur Auflosung des Metalles wurden die R e r t e  fiir Zirkon 
immer kleiner, so da8  eine geringeverfliichtigung-als T e t r a  f l u o r i d  - 
angenommen nurde. n b e r  das Verhalten des Zirkon ox  j- d e s gegeu 
FluBsiiure fiodet man in  den Handbuchern der anorganischeu Cheniie 
die Angabe, daB diese Siiure das Oxyd - auch das  gegluhte - auf- 
lost; hierbei entsteht, wie beim Liisen des Hydrats9) in  FluOsaure, 
Zirkontetrafluorid bezw. Zirkonfluorwasserstoffsaure. Das Fluorid 
sol1 beirn Eindampfen nach M a r i g n a c 3 )  gliinzende Krystalle des  
Hydrates ZrF+ 3 H10 liefern, die beirn Erhitzen Fluorwasserstoffsaure 
abgeben und bei Rotglut vollstiindig in das Oxyd ubergehen. Das 
Tetrafluorid selbst kann nach W ol ter ' )  bis zur beginnenden Rotglut 
des GefaBbodens liingere Zeit erhitzt werden ; andererseits 1LBt es sich 
aber sublimieren. 

Einige Versuche tiber die Pluchtigkeit des Zirkons 5, bei Yerweu- 
dung von wechselnden Mengen FluBsiiure bezw. Schwefelsaure haben 
nun Folgendes ergeben : 

~~~ . -~ - .- _____ ~ ~- .~ - 
I Ha SO, I Gewichtsverlust i H F  

viel 1 viel verci. 2.0010 
viel wenig verd. 16.4 

3.1 g auf 0.4445 g Oxyd keine 13.0 I) 
2.9 g auf 0.4445 g Oxyd 1.6 g konz. 0.0 

Durch siebenmaliges Abrauchen mit FluBsHure und sehr wenig 
verduonter Schwefelsiiure lie13 sich fast das gauze Zirkon verfliichtigen 

~ ~~ 

I) Z. a. Ch. 65, 246 [1910]. 
') Vergl. Fr F i s c h e r  und K. Thic le ,  1. c. 67, 309 [1910]. 
3, C. r. 50, 952; A. ch. [3] 60, 257 [ISSO]. 
') Ch. Z. 32, 606 [1908]. 
5) Verwendet wurde frisch ausgcgliihtes Zirkonoxyd, vim dessen Reinheit 

ich mich durch eine Sodaschmelxe iiberzeugte. 
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0.1735 g ' 0.0586 g 

(his auf einen Riickstand von 0.0013 g = 0.2O0/0). Da n u n  auderer- 
seits durch Anwesen heit einer genugeuden Menge von Schwefelsaure 
ein Verlust an %irkon ganz verhindert werden kann, so bereitet die 
Bestimmiing von Silicium bezw, Kiese lshre  neben %irkon nach der 
FIiifJsiiuremethode keine Schwierigkeiten niehr. Um diese an der 
Hand der  gewonnenen Erfahrung zu erproben, habe ich llischungeu 
bekaunter Zusammensetzung von Zirkonoxyd und reiner Kieselsiiure ') 
analysiert. Folgende Zahlen miigen als Belege gelten : 

__ ~ ______ 
ZrOp 1 SiO, ' H F (40-proz.) 1 konz. HsSO, I ZrO, gefunden 

I 0.1734 g (nach ein- 
' maligem Abrauchen) 5.5 g 2.1 g 

Die angegebenen Mengen Schwefelsaure sind also vollstandig 
xusreichend, iim einen Verlust an Zirkon zu verhiiten; fiir analytische 
%\vecke werden die 20-fache Menge konzentrierter Schwefelsaure und 
die 4.5-fache Menge FluBsLure die untere bexw. obere Grenze bilden. 
Hesonders bequem ist die FlriBsaure-Methode bei der Bestimrnune; 
kleiiier biengen Silicium hezw. Kieselsaure', da  - hier ein einmaliges 
Abrauchen geniigt; hiervon wurde Gebrauch gemacht bei der Analyse 
YOU geschrnolzenem Zirkonmetall, a i e  aus folgenden Zahlen zu er- 
sehen ist: 

0.1694 g ZrOa (RUS dein in] Ghlorstrom aufgeschlossenen Metall), n i t  4.3 g 
lionzentrierter SchwefeleLnre und 5 g FluBsiure abgersucht, gaben 0.0010 p 
Gewichtsverlust, entsprechend 0 59% Si On. 

Versuche, auf diese Weise auch die gebundene Kieselsiiure im 
Yirkonsilicat (Hyacinth) zu bestimmen , verliefen unbefriedigend, d a  
n a c h  rierrnaligem Abrauchen Gewichtskonstanz eintrat (entsprechend 
19.1 3','0 Si 0 9 ,  wiihrend sich fiir Zr Si 0, 33.go/o SiO, berechnen). 
Das frithzeitige AufhBren ?) der Wirkung der FluBsaure ist wohl auf die 
ungleiche KorngroBe des hlineralpulvers zuruckzufiihren bezw. auf 
die grol3ere Widerstandsfiihigkeit der griiberen Korner. 

Das Verhalten des Zirkonoxydes gegen wiiBrige FluBshure ist 
nach diesen Versuchen wohl so nufzufassen. daB dieses zwar zunachat 
ganz oder teilweise in Tetrafluorid tibergefuhrt wird, daI3 letzteres aber 

I) Verwendet wurde gefallte und sorgfiltig gewaschene IGeselsiurc, welche 
beiui Abrauchen mit Flullsaure und Schwefelshre keinen wagbaren Riickstanil 
hinterliell. 

?) Vielleicht ist auch das Silicat an sich gegen FluBskure widerstnntk- 
flhiger, als einc Mischung von Zirkonoxyd und  IGeselsLure. 



beim Eindampfen teilweise hydrolysiert I )  wird. neim Cluben yer- 
fluchtigt sich der n1s Tetrafluorid vorhsndene Anteil; der Rest ist in 
Oryd  iibergegnngen und kann durch mehrfache Wiederbolung dcr 
Operation nls Tetrafluorid ebenfalls verfliichtigt werden. In Anweseti- 
heit einer geniigenden hlenge Schwefelsaure wird das Tetrafluorid in 
Sulfat bezw. Zirkonsch\\~efelsaure iil)ergefhhrt, welches beim Gliihen 
wieder das Osyd liefert. 

Die Abtrennung der Kieseldure rom Zirkonoxyd beruht demnach 
aiit dem verschiedenen Verbalten der beiden Fluoride gegen Schwefel- 
siiure. 

Meiner Privatassistentin, Fraulein Dr. M. v. W r a n g e l l ,  dank? ich 
auch an dieser Stelle f i r  die wertvolle Hilfe, welche sie niir bei den 
oben beschriebenen Versucben geleistet hat. 

S t r n B b u r g  i. E. Anorganische Abteilung d. Chem. Univ.-Lnlm- 
ratoriums, im Juui  1911. 

235. W1. Ipatiew und W. Werkhowsky: fzber dae Ver- 
W g e n  der Metalle aus wurigen L6sungen ihrer Salse durch 

Wasserstoff bei hohen Tempemturen und Drucken. II. 
(Eingegangen am 6. Juni 1911.) 

Wie durch uns schon gezeigt wurde’), ist Z u n i  Verlauf der Ke-  
tiktion vom Typus M X  + H = H X  + hl eine gewisse Mininialtempe- 
ratur notwendig, die fur die verschiedenen Salze verschieden ist. Bei ge- 
niigend hoher Tempeiatur und Keniigendeni Drucke des Wasserstoffes 
konnen die Metalle Cu, Pb, Ni, Co, Bi aus den Losungen ibrer Salze 
verdriiogt werden. 

Da die Ausscheidung der Metalle von der Bildung von Oxydeil, 
Hydraten untl b’asiscben Salzen begleitet wird, so machten wir die 
Voraussetzung, daO die Ersclieinungen der H y d r o l y s e  wahrend des 
Verlaufes der oben genannten Reaktion eine grol3e Bedeutung habeu 
konnen. 

Nach einer groflen Anzahl von Versuchen niit einer Jiisung vot) 
K a p f e r s u l f a t  ist es tins zurzeit gelungen, festzustellen, d a B  d i e  I l e -  
a k t i o n  z w i s c h e n  K i i p f e r s u l f a t  u n d  W a s s e r s t o f f  n a c h  fol- 
g e n d e r  G l e i c h u n g  v e r l a u f t :  CuSO,  i- Hz = C u + & S O d .  D i e  

*) Nach W o l t e r  (1. c.) scheidet einc wiiSrige Losung von Zirkontetl-a- 

2> B. 42, 20’79 [1909]. 
fluorid bcreits bei 500 flockiges Zirkonhyrlrat ab. 




