Dieser Messungsweise halber habe ich fast immer etwas niedrigere
Molekulargewichte gefunden, als Landsberger. Vor dem Wiegen
des mit der Losung gefiillten Gefidsses habe ich das Thermometer
nebst seinem Korkstopfen durch einen ganzen Stopfen ersetzt.

Die Bestimmung einer Siedepunktserhdbung, bei welcher drei
einzelne Versuche ausgefiihrt werden, niimlich erst ein Versuch mit
dem reinen Ldsungsmittel, dann mit der Losung und wieder mit dem
Lisungsmittel, dauert 3, Stunde; bei Versuchsreihen, bei denen man
abwechselnd Ldsungsmittel und Ldsungen untersucht, erfordert jede
Bestimmung der Erhdhung !/e Stunde.

Schliesslich theile ich simmtliche Versuche (s. S. 1063) mit, die ich
mit reinen Substanzen von bekannter Moleculargrisse aunsgefiihrt habe!).

Organisches Laboratoriam der techn. Hochschule zu Berlin.

163. K. A. Hofmann und W. Prandtl: Ueber die Zirkonerde
im Euxenit von Brevig.
{Mittheilong aus dem chem. Laboratorium der konigl. Akademie der
Wissenschafter zu Miinchen.]
(Eingegangen am 29. Marz 1901.)

Bei Versuchen, die geringen Mengen Blei %) ans dem Euxenit
von Brevig zu gewinnen, fand der Eine von uns in den Ausziigen
des Schwefelsdureriickstandes mit basisch weinsaurem Ammonium
ausser Blei und Titan auch Zirkonerde. Aber diese besass Eigen-
schaften, die die Anwesenheit eines unbekannten Oxydes wahrschein-
lich machten. Diese Annahme wurde bestiitigt darch die Untersuchung
von 3 kg des genannten Materiales.

Die bisher unbekannte, dem Zirkonoxyd pahe stebende Snb-
stanz wollen wir Euxenerde nennen, ohne damit zu hehaupten,
das sie das Oxyd nur eines Elementes sei. Von den gegenwirtig
vielfach untersuchten Cer- und Ytter-Erden unterscheidet sich die Euxen-
erde quantitativ dadurch, dass sie aus schwach mineralsaurer Lisung
durch Oxalsiiure nicht gefillt wird.

'Wir wollen zunichst die Eigenschaften unserer Erde besprechen,
dann die bis jetzt beste Darstellungsmethode angeben und schliesslich
die quantitative Analyse zweier Euxenitmineralien verschiedener Her-
kunft folgen lassen.

1) Der beschriebene Apparat wird von der Firma Max Stuhl, Philipp-
strasse 22, Berlin NW., geliefert.
%) Diese Berichte 33, 3128 [1900]; 34, 408 (1901}



Wie das Zirkonoxyd ist auch unsere Erde weiss, im Wasserstoff-
strome nicht reducirbar und nach dem Glihen in Siduren kaum 16s-
lich. Zum Aufschliessen muss man mit Natriumbisulfat schmelzen
und dann noch mit Schwefelsiure nahezn abrauchen. Die wissrigen
Losungen sind farblos. geben mit Ammoniak und mit Aetzalkalien
weisse, flockige, rasch untersinkende, auch im Ueberschuss der Fillungs-
mittel unldsliche Niederschlige. Die schwach salzsaure Losung giebt
mit Wasserstoffsuperoxyd allmihlich einen weisslichen Niederschlag.
Oxalstiare fillt nichts aus, auch weon man vorber mit Ammoniak
bis zur Triibung die Mineralsdure abgestumpft bat. Das Chlorid giebt
mit Zink und Salzsiiure keine Farbung. Tapnin fillt die scbwach
saure Losung sofort unter Bildung hellbrdunlich-gelber Flocken. Ferro-
cyankalium-Lésung erzeugt nach einigen Minuten einen briunlich gelb-
lichen Niederschlag. Chromotropsiure fiarbt nur schwach réthlich; doch
ist dies wohl auf kaum entfernbare minimale Spuren von Titan ') zuriick-
zufiihren.

Schfnilzt man das Oxyd mit kohlensaurem Natrium 2 Stdn. lang,
8o geht danach beim Ausziehen mit Wasser nichts in Ldsung. Wenn
mwan aber den ausgewaschenen Riickstand mit 15-procentiger Salzesiure
Gbergiesst, so 16st sich iu ca. 2 Stdn. die Erde ‘auf, Zirkonerde bleibt
dabei grossentheils zoriick. Svanberg hat daraus, dass Zirkon unter
diesen Bedingungen zum kleineren Theile gel6st wird, grossentheils
aber zuriickbleibt, anf die Existenz einer »Norerdec geschlossen, doch
haben sich seine Annahmen spiter als irrig erwiesen ?),

Unsere Erde unterscheidet sich von dem Zirkonoxyd durch

die Fiallbarkeit mit dGberschissigem Ammoniumcarbonat,

durch das fast doppelt so bohe Aequivalentgewicht und
durch die Curcumareactiou,

Wiihrend Zirkonchlorid mit etwas Curcumatinctur und verdiinnter
Salzsiure bald eine intensiv goldrothgelbe Losung giebt, bleibt in
unserem Falle der Farbstoff am Boden liegen, die iiberstehende Fliissig-
keit ist nach dem Absetzen farblos.

Zur Darstellung verarbeiteten wir 3 kg Euxenit von Brevig in
folgender W eise.

Das gepulverte und durch Abschrecken moglichst fein verteilte
Material wird mit Natriumbisulfat aufgeschlossen und dann mit Schwe-
felsinre nahezu bis zur Trockne abgeraucht. Der kalt bereitete

1) 'Wie ich kirzlich in Gemeinschaft mit Hrn. Hans Geisow fand, gieht
Chromotropsgure (von den Bockster Farbwerken Meister, Lucius & Bri-
ning) noch mit sehr verdinnten Titanlésungen eine intensiv rothe Farbe.
Dies ist nach der Wasserstoffsuperoxydreaction die empfindlichste Titanreaction.

%) Journ. fir prakt. Chem. 58, 145.



wissrige Auszug wird nach dem Filtriren aufgekocht. Die Fillung
enthéilt ausser Titanséiure, Niobsiure und Zirkonoxyd auch kleine
Mengen unserer Erde und wird deshalb spiter mitverarbeitet.

Das Filtrat hiervon fillt man mit Oxalsinre und oxalsaurem
Ammonium (um die freiwerdende Mineralsiure etwas abzustumpfen).
Die Ytter- und Cer-Erden fallen als unlésliche Oxalate heraus. Die
Lsung enthiilt Eisen, Alaminium, Uran, Titan, etwas Niob, Zirkon und
unsere Substanz. Mau féllt mit Ammoniak und Schwefelammonium in
der Widrme aus. Diesem Niederschlag entzieht man durch verdiinnte
schweflige Sdure das Eisen und einen Theil der Thonerde und das
Uran. Zuriickbleibt ein Gemisch von Titanséiure, Niob, Zirkon, unserer
Erde und etwas Thonerde. Dies wird mit der oben erwiihnten, in
der Hitze entstandenen Fillung vereinigt, mit Natriumbisulfat ge-
schmolzen und mit dem 600-fachen (auf das Oxydgemisch berechnet)
Gewicht 20-procentiger Essigsiure, der 1 pCt. freie Schwefelsiiure
zugesetzt warde. 10 Stdn. lang gekocht !). Niobsdure und die Haupt-
menge der Titansfiure fallen hierbei aus. Das Filtrat wird auaf circa
/10 eingeengt und dann in dberschiissige reine Kalilauge gegossen.
Der nnn thonerdefreie Niederschlag wird eveaotl. durch Waschen mit
Schwefelammoniom und schwefliger Séiure von noch anbaftendem Eisen
befreit und dann vergliht. Nach dem Schmelzen mit dem 6-fachen
Gewichte Kaliumcarbonat und Ausziehen mit heissem Wasser hinter-
bleibt ein Gemisch unserer Erde mit Zirkonoxyd und Spurer von Titan-
siure. Nun digerirt man mit 15-procentiger reiner Salzsiure und filtrirt
nach 4 Stdn. ab; der Rickstand enthilt hauptsichlich Zirkonoxychlorid,
in Ldsung gehen ausser unserer Kuxenerde noch Spuren von Titan-
gdure, etwas Zirkon und eine wahrscheinlich noch unbekannte Substanz,
deren Chlorid die Lisung gelb firbt.

Der Salzsiureauszug wird mit etwas Schwefelsdure eingedampft,
bis der Chlorwasserstoff vertricben ist, und dann mit 20-procectiger
Essigsiiure und 1 pCt. freier Schwefelsinre zur Entfernung der
letzten Spuren Titan 10 Standen lang gekocht. Allerdings fillt bierbei
auch unsere Erde theilweise heraus, doch kam es uns bisher nicht sowohl
auf die Ausbeute an, als auf die Sicherbeit, das Titan auszuschliessen,

Das Filtrat dampft man zur Entfernung der Essigsiure ein, giesst
dann in reinste, iiberschiissige Kalilauge, wiecht den Niedersclhlag und
l6st ihn daon in verdiinnter kalter Schwefelsdure.

Um nun Zirkon und unsere Erde zu trennen, versetzt man mit
Ammoniak bis eben noch alles geldst bleibt und fillt dann mit {iber-
schiissiger Ammoniumcarbonatlésung (auf 1 g Oxyd ca. 10 g festes Am-
moniumcarbonat).

) Die Methode von G, Streit und B. Franz, Jouru. fiir prakt. Chem, 108,
65, in Jannasch’s Leitfaden der Gewichtsanalyse.



Die Zirkonerde geht in Losung, nimmt aber das neue Oxyd theil-
weise mit sich, wie die folgenden Aequivalentgewichtsbestimmungen
der darch Ammoniumcarbonat geldsten Oxyde beweisen.

I. 0.2880 g Sulfat, bei 360--400° gew.-const., gaben beim Glihen 0.1444 g Oxyd
II.0.1414g » » » » » » » » 0.0746g »
HI. 0.16'28g » » » » » » » » 0.0864g »

Daraus folgen die Aequivalentgewichte I = 32.2, II == 34.6,

III = 37.2. Zirkon hat das Aeqaivalentgewicht = 22.65 ).

Die vorstehenden Analysen beweisen also, dass auch in den Am-
moniumcarbonatlésungen ausser Zirkon noch eine Erde mit héherem
Aequivalentgewicht vorhanden sein muss. Wir halten diese fir iden-
tisch mit unserer Euxenerde.

Die Ammoniumcarbonatféllung enthilt zunéichst immer noch etwas
Zirkon, und erst durch dreimaliges Fillen mit Ammoniumcarbonat ge-
lang es uns, die Euxenerde zirkonfrei zu erhalten.

In den folgenden Bestimmungen wurden die wiederholt durch
kohlensaures Ammonium gefiiliten Theile in kalter verdinnter
Schwefelsinre geldst, mit Ammoniak gefillt, dann mit Schwefelammo-
niam und schwefliger Siure vollstindig ausgewaschen. Der Rick-
stand gab beim Abrauchen mit Schwefelsiiure bei 360-—-400° gewichts-
constantes Sulfat.

0.2176 g Sulfat, bei 360—409° gew.-constant, gab beim Verglihen 0.1234 g Oxyd.

Daraus folgt das Aequivalentgewicht zn 44.4 und auf vierwerthiges
Element bLerechnet das Atomgewicht 177.6.

Um nun eine Garantie fir die Einheitlichkeit unseres Stoffes zu
gewinnen, haben wir das Hydroxyd in einer eben hinreichenden Menge
kalter verdimnter Schwefelsiure geldst und dann mehrere Stunden
lang die Lésung im Sieden erhalten.

Aehnlich wie bei Zirkon oder Thor schied sich auch hier eine
betriichtliche Menge eine: weissen pulvrigen Niederschlages aus, der
mit heissem, schwach angesiuertem Wasser gewaschen wurde. Da
die Moglichkeit vorlag, dass diese Ausscheidung noch kleine Mengen
Titansiure enthielte, wurde durch Abranchen mit Schwefelsiure das
Sulfat 16slich gemacht und dann mit der 200-fachen Menge 20-pro-
centiger Essigstiure 10 Stunden lang gekocbt. Aus dem Filtrate er-
hielten wir durch Fillen mit Ammoniak, Waschen mit Schwefel-
ammonium und dann mit schwefliger Siure ein Hydroxyd, das bei
der Zersetzung seines Sulfats folgende Werthe ergab:

0.1170 g Sulfat, bei 360 —400° gew.-constant, gab beim Glithen 0.0664 g Oxyd.

) Hier seien der Bequemlichkeit halber alle Atomgerichte auf O = 16
bezogen. Dis endgiltigen Resultate sollen spiter auf H=1 und O =16
berechnet mitgetheilt werden.
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Daraus folgt R!Y = 177.9. Dieser Werth, verglichen mit dem
vorher erhaltenen, zeigt, dass durch partielle Ausfillung des Sulfats
in der Hitze diese Erde nicht mebr zerlegbar ist. Ob dies iberhaupt
der Fall ist, kénnen wir noch nicht mit Bestimmtheit sagen., Bekannte
Beimengungen wie Titansiiure, Niobsdure und auch Zirkonerde liessen
sich nicht mehr feststellen.

Die farblose Chloridlosung gab mit Wasserstoffsuperoxyd nur
eine sehr schwache Gelbfirbung und alimihlich eine weissliche Fil-
lung, mit Ziok und Salzsdure keine Firbung, mit Curcumatinctur und
verdiionter Salzsiure allmihlich eine braune Ausscheidung, wiahrend
die dberstehende Losung ganz farblos war. Ferrocyankalium fillte
einen briunlichgelbenNiederschlag; auf Tannin-Zusatz schieden sich
hellbriunlichgelbe Flocken ans Oxalsdure gab auch nicht die geringste
Triilbung Das trockene Oxyd und das Hydroxyd sind weiss. Nach
diesen Reactionen diirfen wir sagen, dass in der aus Brevig-Euxenit
abgescbiedenen Zirkonerde eine neue Erde vorkommt, die durch dber-
schiissige Ammoninmcarbonatlésung fallbar ist.

Um ibrigens zu dieser Einsicht zu gelangen, geniigt es, die salz-
sauren Ausziige der Kaliumcarbonatschmelze einmal mit Ammonium-
carbonat zu fiillen. Unsere mit solchen noch zirkonhaltigen Mate-
rialien erhaltenen Werthe sind:

RV = 137.2, RV = 1404, R!Y = 150. Zirkon hat ein Atom-
gewicht RIV = 90.6.

Dass Zirkon im EKuxenit von Bievig auch vorkommt, constatirten
wir durch Untersuchung des in Salzsiure unlgslichen Theiles der Ka-
liumcarbonatschmelze. Die hierin enthaltene Erde lieferte nach wieder-
holter Lésung in Ammoniumecarbonat bei der Aequivalentbestimmung
Werthe, die mit Zirkon sebr nahe iibereinstimmen z. B. RV = 91.5.
Auch Dbestiitigten die gqualitativen Reactionen dieser Substanz die
Auwesenheit von Zirkon in diesen in Ammoniumcarbonat lSslichen
Theilen.

Wir miissen noch erwihnen, dass neben unserer farblosen Enxen-
erde noch kleine Mengen eines uns unbekannten Stoffes vorkommen,
der ein gelbes Chlorid giebt und durch Zink und Salzsiure unter
griinlichbranner Farbeuverscheinung reducirt wird, Vom Uran unter-
scheidet er sich durch die braungelbe Fillung mit Ferrocyankalium.
Vielleicht steht dieser dem Tantal nahe, doch besitzt er eine ausge-
sprochenere Basenunatur.

In den it Ammoniumcarbonat wiederholt gefillten Proben unserer
Erde fand er sich nicht mebr vor.

Die Isolirung dieser Substanz und die Verbesserung der Trennungs-
methoden der Exenerde von Titan und Zirkon wird den nichstliegen-
den Zweck unserer weiteren Untersuchungen bilden.
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Da der Euxenit wohl den meisten Chemikern wenig bekannt sein
diirfte, so lassen wir hier noch unsere beiden Analysen folgen. Die
Methoden werden wir jedoch an anderer Stelle ausfiihrlich beschreiben.

Euxenit von: Arendal Brevig
Gliihverlust 1.91 pCt. 2.06 pCt.
Si0, 0.19 » 20.94 »
TiOg 19.35 » 20.72 »
Nby Os 33.56 » 10.79 »
PbO 1.07 » 043 »
Ytter- und Cer-Erden 35.34 » 21.90 »
Uz 08 437 » 2.93 »
Zr0y 1.30 » 1.97 »
Fes O 1.58 » 9.27 »
Aly0; 3.71 » 9.22 »
CaO — > 0.67 »
100.28 pCt. 100.90 pCt.

Von dem im Brevig-Euxenit als Zirkon gewogenen Bestandtheil
ist circa die Hilfte als Eaxenerde anzusehen.

164. C. Haeussermann und Aug. Miiller: Ueber einige
Abkémmlinge des Phenylithers.
[IV. Mittheilung]}
(Eingegangen am 9. April 1901.)

Nachdem friihere Untersuchungen ergeben batten'), dass Phenol-
kalium beim Erhitzen mit o- und p-Chlornitrobenzol unter Bildung von
Nitrophenylither reagirt?), sind wir dazn iibergegangen, auch einzelne
hohere Phenolate auf ihr Verhalten gegen die genanuten Agentien zu
prifen. Hierbei bat sich zundchst gezeigt, dass die Kresole — wie za
erwarten war — Nitromethylphenylither liefern, wibrend die Naphtole
— ihrer mebr alkoholischen Natur entsprechend — auf die Chlor-
nitrobenzole nur reduzirend wirken und das Halegen nicht abzuspalten
vermégen. Von den verschiedenen Verbinduogen, die wir durch
Kuppelung von Phenolaten mit Halogenitrokdrpern gewonnen haben,
beschreiben wir im Nachstehenden nur den aus p-Oxyphenyldther

1) Diese Berichte 29, 1446 [1896], 8. a. Ullmann, ibidem S. 1878.

%) Vor Kurzem hat P. Julius, Chem. Zeitung 1901, 182, darauf hin-
gewiesen, dass diejenigen aromatischen Halogennitroderivate, welche eine
Nitrogruppe o-stindig zum Halogen enthalten, im Allgemeinen reactions-
fahiger sind, als die analogen p-Derivate. Diese Gesetzmassigkeit findet
u. A. auch eine Bestitigung darin, dass sich das o-Chlornitrobenzol viel
glatter mit Phenolkalium umsetzt, als die p -Verbindung.



