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Diesel Messungsweise halber habe ich fast immer etwas niedrigere 
Molekulargewichte gefunden, als L a n d s b e r g e r .  Vor dem Wiegen 
des rnit der Liisung gefiillten Gefasses babe ich das Thermometer 
nebst seinem Korkstopfen durch einen ganzen Stopfen ersetzt. 

Die Bestimmung einer Siedepunktserhiibung , bei welcher drei 
einzelne Versuche ausgefiihrt werden, ngmlich erst ein Versuch rnit 
dem reinen Liisungsmittel, dann mit der Liisung und wieder rnit dem 
Liiaungsmittel, dauert s/d Stunde; bei Versuchsreihen, bei denen man 
abwechselnd Losungsmittel uod Liisungen untersucht , erfordert jede 
Bestimmung der ErhZihung l/z Stunde. 

Schliesslich theile ich sammtliche Versuche (8. S. 1063) mit, die ich 
rnit reinen Substanzen vou bekannter Mnleculargriisse ansgefiihrt habe'). 

Organisches Laboratorium der techxi. Hochschule zu Berlin. 

163. K. A. Hofmann und W. Prandt l :  Ueber die Z i r k o n e r d e  
im E u x e n i t  v o n  Bre v ig. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der k8nigl. Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 29. M%rz 1901.) 

Bei Versuchen, die geringen Mengen Blei 2) aus dern Euxenit 
von B r e v i g  zu gewinnen, fand der Eine von UDS in  den Auszugen 
des Schwefeleaureriickstandes rnit basisch weinsaurem Ammonium 
ausser Blei und Titan auch Zirkonerde. Aber diese besasa Eigen- 
schaften, die die Anwesenheit eines unbekaunten Oxydes wahrschein- 
lich machten. Diese Annabme wdrde bestatigt durch die Untersuchung 
von 3 kg des genannten Materiales. 

Die biaher unbekannte, deut Zirkonoxyd nahe stebende Sub- 
stanz wollen wir E u x e n e r d e  nennen, ohne damit zu behaupten, 
d a s  sie das Oxyd nur eines Elementea sei. Von den gegenwartig 
vislfach untersuchten Cer- und Ytter-Erden unterscheidet sich die Euxen- 
erde quantitativ dadurch, dass sie aus schwach mineralaaurer Liisung 
durch Oxalsaure nicht gefhllt wird. 

Wir  wollen zunachst die Eigenscbaften unserer Erde besprechen, 
dann die bis jetzt beste Darstellungsruethode angeben und achliesslich 
die quantitative Analyse zweier Euxeiiitmineralien verschiedener Her- 
kunft folgen lassen. 
-__~_ 

1) Der beachriebene Apparat wird von der Firma M a x  S t u h l ,  Philipp- 
stresse 22, Berlin NW., geliefert. 

Diese Berichte 33, 3128 [1900]; 34, 408 [19013. 
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Wie  das Zirkonoxyd iet auch unsere Erde  weiae, im Wasseretoff- 
strome nicht reducirbar und nach dem Gliihen in Siiuren kaum 16s- 
lich. Zum Aufechliessen muse man rnit Natriumbisulfat schmelzen 
und dann noch rnit Schwefeleaure nahezn abrauchen. Die wiiaerigen 
Liisungen aind farblos. geben rnit Arnmoniak und rnit Aetzalkalien 
weisse, flockige, rasch untereinkende, auch im Ueberechuse der Fallunge- 
mittel unlosliche Niederachliige. Die schwach ealzeaure Loeung giebt 
mit Wasserstoffsuperoxyd allmiihlich eineii weieslichen Niederschlag. 
Oxalsiiure fiillt nichte Bus ,  auch wenn man vorher mit Ammoniak 
bis zur  Triibung die Mineralsaure abgestumpft hat. Doe Chlorid giebt 
rnit Zink und Salzeaure keine Fiirbung. Tannin fiillt die echwach 
eaiire Liisurtg sofort uuter Bildung hellbriiunlich-gelber Flocken. Ferro- 
cyicukalium-Liieung erzeugt nach einigen Minuten einen brauplich gelb- 
lichen Niederschlag. Chrorsotropsaure fiirbt nur echwach rothlich; doch 
ht dies wohl auf kaiim entfernbare minimale Spuren vou Titan I)  zuriick- 
zu fii hren 

Scbfnilzt man das Oxyd rnit kohlensaurern Natrium 2 Stdn. lang, 
80 geht danach beim Aueziehen mit Waseer nichte in Losung. Werin 
~ R U  aber den auegbwaachenen Riickstand mit 15-procentiger SalzrBure 
iihergiesst. so lost sich iu ca. 2 Stdn. die Erde kuf, Zirkonerde bleibt 
dabei groesentheils zuriick. S v a n  b c r g  hat daraus, dass Zirkon unter 
dieeen Bedingungen zum kleineren Theile geliist wird, groseentheile 
aber  zuriickbleibt, auf die Existenz einer SNorerdec geschlossen, doch 
haben sich seine Annahmen epater ale irrig erwiesen a). 

U n e e r e  E r d e  u n t e r e c h e i d e t  s i c h  VOII  d e m  Z i r k o n o x y d  d u r c h  
d i e  F a l l  b ar k e i t  m i  t ii b e r  sc h iise i g  e m A m m o n i u  m c a  r b o n a  t, 
d u r c h  d a s  f a s t  d o p p e l t  so b o h e  A e q u i r a l e n t g e w i c h t  uiid 

d u r c h  d i e  C u r c u m a r e r r c t i o u .  
Wiibrend Zirkonchlorid mit etwas Curcumatinctur und verdiinnter 

Salzeaure bald eine intensiv goldrothgelbe Losung giebt, bleibt in  
nnserem Falle der Farbetoff am Bodeii liegen, die iiberstehende Fliieeig- 
keit iet nach dem Absetzeu farblos. 

Zur Darstellung rerarbeiteten wir 3 kg Euxenit von B r e v i g  in  
folgender Weise. 

Das gepulverte und durch Abschrecken moglichet feiu verteilte 
Material wird mit Natriumbisulfat crufgeechlossen und dann rnit Schwe- 
feleiinre nahezu bis zur Trockne abgeraucht. D e r  kalt bereitete 

I) Wie ich kiirzlich in  Gemeinschaft mit Hrn. Hans  Geieow fand, giebt 
Chromotropsilure (von den BBcEster Farbaerken Meis te r ,  Lncius  & Brii- 
ning)  noch mit sebr verdiinnten TitanlBsuugen eine intensiv rothe Farbe. 
Dies iet nach der Wawerstoffsuperoxydreaction die empfindlichste Titanreaction. 

~~~ 

a) Journ. fiir prakt. Chem. 68, 145. 
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wlssrige Auszug wird nach dem Filtriren aufgekocht. Die Filllung 
enthalt ausser Titansaure, Niobsiiure und Zirkonoxyd rucb kleine 
Mengen unserer Erde und wird deshalb spater mitverarheitet. 

Das Filtrat hiervm fiillt man mit Oxalsiinre und oxalsaurem 
Ammonium (um die freiwerdende Mineralsiure etwas abzustumpfen). 
Die Ytter- und Cer-Erden fallen als unliisliche Oxalate heraus. Die 
Liisung enthiilt Eisen, Alnminiiim, Uran, Titan, etwas Niob, Zirkon und 
unsere Substanz. Marl fallt nrit Ammoniak und Schwefelanirnoniuni i n  
der Warme aus. Diesem Niederschlag entzieht man durch verdiirinte 
echweflige Saure dns Eiseu und einen Theil der Thonerde iind das  
Urau. Zuriickbleibt ein Gemisch von Titanslure, Niob, Zirkon, unserer 
Erde und etwas Thonerde. Dies wird mit der nben erwiihnten, in 
der Hitze entstnridenen Fallurig vereinigt, mit Natriumbisulfat ge- 
schmolzen und mit dem 600-fachen (auf das  Oxydgemiscli berechnet] 
Gewicht 20- procentiger Essigsaure, der 1 pCt. freie Schwefeleliure 
zugesetzt wurde. 10 Stdn. Ling gekocht '). Niobaaure und die Haupt- 
menge der Titansaure fallen hierbei aos. Das Filtrat wird auf circa 

eingeengt und dann in iiberschiissige reine Kalilauge gegossen. 
D e r  nno thooerdefrreie Niederechlag wird eventl. durcb Wnschen mit 
Schwefelammoninm und scbwefliger S l u r e  von noch anbafteridem Eisen 
befreit und dann vergliiht. Nach dem Schmelzen rnit dem 6-fachen 
Oewichte Kaliunicarhonat iind Ausriehen rnit heissem W:lsser hinter- 
bleibt ein Gemiscli nilserer Erde rnit Zirkonoxyd iind Spuren von Titan- 
siiure. Nun digeri1.t 111:in mit 15-procentiger reiner SalzsBure uiid filtrirt 
nach 4 Stdn. nb; der Riickstand enthalt hnuptsachlich Zirkonoxychlorid, 
in Liisung geheli aiisser unserer Euxenerde noch Spuren \-on Titan- 
aiiure, etwas Zirkon iind eirie wahrscheinlich noch unbekannte Snbstanz, 
deren Chlorid die Liisung gelb farbt. 

Der  Salzsfiureauszug w i d  mi! etwas Schwefelsaure eingedarnpft, 
bis der Chlorwasseratoff vertrieben ist, rind danu mit 20-procectiger 
Essigsliure und 1 pCt. freier Schwefelsiiiire zur Entferriung der  
letzten Spuren Titan 10 Stunden Iang gekocht. Allerdirigs f d l t  bierbei 
auch unsere Erde theilweise beraus, doch kam es uns bieher nicht sowohl 
auf die Ausbeute all, als aiif die Sicherheit, das  Titan ausziiechliessen. 

Das Filtrat darnpft man zur Entferriuog der Essigsaure eirl, giesst 
dann in reinste, iiberschiisaige Kalilange, waacht den Niedevclllag und 
liist ihn d:inn i n  verdiinnter k a l t e r  Schwefelsaure. 

Um niiri Zirkon und unsere Erde zit tronnen, versetzt man mit 
Ammoni;ik bis eben noch alles gelost bleibt und flillt dann rnit iiber- 
schtissiger Ammouiumcarboncitlosung (auf 1 g Oxyd ca. 10 g festes Am- 
moniumcarbonat). 

I )  Die Methode von G. Streit  und B. Franz,  Journ. fiir prakt. Cheni. 108, 
65, in J a n n a s c h ' s  Leitfadcn der Gewichtsanalyse. 
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Die Zirkonerde geht in Liisung, nimmt aber  das  neue Oxyd theil- 
weise rnit sicb, wie die folgenden Aequivalentgewichtsbestimmnngen 
der durch Ammoniumcarbonat geliisten Oxyde beweisen. 

I. 0.2880g Sulfat, bei 360-4000 gew.-const., gaben beim Gltihen 0.1444 g Oxyd 
11.0.1414g n a >> n n a 0.0746g * 
III. 0.1628g )) n D >) 2 n a )) 0.0864g a 

Daraus folgen die Aequivaleutgewichte I = 32.2, I1 = 36.6, 
111 = 37.2. 

Die voretehendeu Analysen beweiseii aleo, dase auch in den Am- 
moniumcarbomtlosungen aueser Zirkon noch eine Erde rnit hiiherem 
Aequivalentgewicht vorhanden eein niuss. Wir  balten diese fiir iden- 
tiwh rnit uuserer Euxenerde. 

Die Ammoniumcarbonatffillung enthalt zunlicbst immer noch etwas 
Zirkon, und erd durch dreimaliges Fa!len mit Ammoniumcnrbonat ge- 
lang es  une, die Euxenerde zirkonfrei zu erhaltm. 

In den folgenden Bestimmungen wurden die wiederholt durch 
koblenenures Ammonium gefiillten Theile in k a l t e r  verdiinnter 
Schwefels&ure geliist, mit Ammoniak gefiillt, dann rnit Schwefelammo- 
nium und echwefliger Siiure vollstiindig ausgewaschen. Der Riick- 
etand gab beim Abrauchen rnit Schwefelsaure bei 360--400u gewichts- 
constantes Sulfat. 
0.2176 g Sulfnt, bei 360-400° gew.-constant, gab beimverglfihen 0.1234 g Oxyd. 

Daraiis folgt das  Aequivalentgewicht ZII 44.1 und auf vierwerthigee 
Element berechnet dac, Atomgewicht 177.6. 

Urn iiun eine Garantie ' f i r  die Einheitlichkeit unaeres Stoffes zu 
gewinnen, haben wir das Hydroxyd in einer eben hinreichenden Menge 
kelter verdiinnter SchwefelsBure geliist und dann mehrer e Stundeo 
lang die Losong im Sieden erbalten. 

Aehnlich wie bei Zirkon oder Thor  schied eich auch hier eine 
betracbtliche Menge eine: weiseen pulvrigen Niederschlages aus, d e r  
mit heissem, echwach angesiiuertem Wasser gewascben wurde. Da 
die Yiiglichkeit vorlag, dass diese Ausecheidung noch kleine Mengen 
Titanssure erithielte, wurde durch Abraiichen mit Scbwefeleiiure dae 
Sulfat liislich genracht uud dann mit der 200.fachen Menge $@pro- 
centiger Esaigsiiure 10 Stundeli lang gekocbt. Aus dem Filtrate er- 
hielten wir durch Fallen rnit Ammoniak, Waschen rnit Schwefel- 
ammonium und dann mit scbwefliger Sfinre ein Hydroxyd, das bei 
der Zersetzung seines Sulfate folgeude Werthe ergab: 
0.lliOg Sulfat, bei 360-400" gew.-constant, gab beim Gliihen 0.0664 g Oxrd. 

I) Hier seien der Bequemlichkeit halber alle Atomgerichte auf 0 = 16 
bezogen. Dis endgiltigen Resultate sollen spiiter auf R = 1 und 0 = 16 
berechoet mitgetheilt werden. 

Zirkon hat das Aequivnlentgewicht = 22.65 I).  

___ 
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Daraus folgt RIV = 177.9. Dieser Werth,  verglichen mit dem 
vorher erhaltenen, zeigt, dass durch partielle Ausfiillung des Sulfate 
in der Hitze diese Erde  nicht mehr zerlegbar ist. Ob dies iiberliaupt 
der Fal l  iet, kiinnen wir iioch uiclit rnit Bestimiutheit sageo. Bekannte 
Beimengungen wie Titaiisiiure, Niobsaure und auch Zirkonerde liessen 
sich nicht mehr feststellen. 

Die farblose Chloridliisung gab mit Wasserstoffsuperoxyd nur 
eirie sehr echwache Gelbfarbung uod allmahlich eine weissliche Fhl- 
lung, rnit Zink itnd Salzsaure keine Fiirbung, rnit Curcumatinctur und 
verdiinnter Salzsaure allmahlich eine braune Ausscheidung, wShrend 
die iiberstehende Liisung ganz far blos war. Ferrocyankalium fallte 
einen braunlichgel benNiederschlag; auf Tannin-Zusatz schieden eich 
hellbrLunlichgelbe Flocken aus Oxalsaure gab auch nicht die geringste 
Triibung Das trockene Oxyd und das Hydroxyd sind weiss. Nach 
diesen Reactionen diirfen wir sagen, dass in der aus Brevig-Euxenit 
abgeschiedeneu Zirkonerde eine neue Erde vorkomnit, die durch fiber- 
schiissige Ammoniumcarbonatliisung fallbar ist. 

Um iiljrigens zii dieser Einsicht zu gelatigen, geniigt es, die salz- 
sauren Auaziige der Ktrliumcarboriatschmelze einmal rnit Ammotiium- 
carbonat zu fiillen. Unsere rnit solchen noch zirkoohaltigen Mate- 
rialien erhaltenen Werthe sind: 

RIv = 137.2, RIv = 140.4, R'V = 150. Zirkon hat  ein Atnm- 
gewicht RIV = 90.6. 

Dass Zirkon in1 Euxenit von Bi evig aucb vorkommt, constatirten 
wir durcb Untersuchung des in Salzsiiure ,unloslichen Theilss der Ka- 
liumcarbonatschmelze. Die hierin enthaltene Erde lieferte nach wieder- 
holter Liisuiig in Ammoniumcarbonat bei der Aequivaleotbestinimung 
Werthe, die ruit Zirkon sehr nahe iibereiustimmen z. B. RIV = 91.5. 
Auch beatiitigten die qualitativen Reactionen dieser Substanz die 
Aiiwesenheit von Zirkon in diesen iu A mtnoniumcarbonat liislichen 
Theilen. 

W i r  miissen noch erwahnen, dass Iiebeti unserer lhrblosen Enxen- 
erde norh kleine Meiigen eines iins unbekannten Stotfee rorkooimen, 
der ein gelbes Chlorid giebt und durcb Zink uud Salzsaure unter 
griinlichbrniiner Farbenerscheinung reducirt wird. Vom Uran unter- 
scheidet e r  sich durch die b r a u n g e l b e  Fallung rnit Ferrocyankalium. 
Vielleicht ateht dieser dem Tantal  nahe, doch besitzt e r  eine ausge- 
sprochenere Basenuatur. 

In deli init Arnrnoniurncarbonat wiederholt gefallten Proben uuserer 
Erde fand er sich nicht mehr vor. 

Die Isolirung dieser Substanz und die Verbesserung der Trennungs- 
methoden d r r  Exenerde von Titan und Zirkon wird den nachstliegen- 
den Zweck unserer weitereii Untersucliungen bilden. 
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Ds der Euxenit wohl den meieten Chernikern wenig bekannt seio 
diirfte, 80 laseen wir bier noeh uneere beiden Analyeeo folgen. Die 
Methoden werden wir  jedorh an anderer Stelle aoefibrlich beschreiben. 

Euxenit von: 
GI iihverlust 

Si 0 s  
Ti 02 
Nb 4 
Pb 0 

Ytter- und Cer-Erden 
u3 0 8  

Zr 02 
Fa 0 s  
AlaO3 
Ca 0 

Brenda1 

0.19 )) 

14.35 w 

33.56 * 
1.07 D 

35.34 )) 

1.30 a 

1.58 
3.71 n 

100.28 pCt. 

1.91 pct. 

437  

- n  -___ 

Brevig 
2.06 pCt. 

20.94 s 
20.72 w 
10.79 w 
0.43 w 

21.90, 
2.93 w 
1.97 n 
9.27 )) 

9.22 * 
0.67 * -- - 

100.90 pct. 
Von dem im Brevig-Euxenit als Zirkon gewogenen Beetandtheii 

iet circa die Htilfte ale Euxenerde anzusehen. 

164. C. Haeussermann and Aug. Muller:  Ueber einige 
Abkommlinge des Phenylilthers. 

[IV. M i t t h e i l u n g ]  
(Eingegangen am 9. April 1901.) 

Nachdem friihere Uirtereuchungen ergebeu batten'), dam Phenol- 
kalium beim Erhitzen rnit 0- und p-Chlornitrobenzol unter Fildung von 
Nitrophenyliitber reagirt2), Bind wir dazu Cbergegangen, auch einzelne 
hbhere Phenolate auf ihr  Verhalten gegen die genannten Agentien m 
priifen. Hierbei hat eich zunachet gezeigt, dase die Kreeole - wie zu 
erwarten war - Nitrornethylphenylather liefern, wiihrend die Naphtole 
- ihrer mehr alkoholiscbeu Natur entsprechend - auf die Chlor- 
nitrobenzole nur reduzirend wirken und dae Halogen nicht abzuepalten 
vermtigen. Vou den rerechiedenen Verbindungen, die wir dutch 
Kuppelung von Phenolaten rnit Halogenitroktirpern gewonnen haben, 
bescbreiben wir im Nacbstehendeu nur den aue p -  Oxyphenyltither 

1) Diese Berichte 29, 1446 [1896], 8. a. Ullmann,  ibidem S. 1878. 
'J) Vor Kunem hat P. J u l i u s ,  Chem. Zeitnng 1901, 182, darauf hin- 

gewieeen, dam diejenigen aromatieohen Halogennitroderivate, welche eine 
Nitrogruppe o - s thdig  znm Halogen enthalten , im Allgemeinen reactions- 
f&higer sind, als die analogen p -Derivate. Diese Geaetzmbsigkeit findet 
u. A. ancb eine Beatittigung darin, dase sich daa o-Chlornitrobenzol vial 
glattar mit Phenolkalium umsetzt, ale die p -Verbindung. 


