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117. Zur kolorimetrischen Bestimmung von Zirkonium 
mit Alizarin-S 

von 0. Giibeli u n d  A. Jacob. 
(27. IV. 55.) 

Bur kolorimetrischen Bestimmung von Zirkonium wird oft! die 
Kornplexbildung mit Alizarin- S ,  dem Nstriumsalz der 1,Z-Dioxy- 
:1,nthrachinon-3-sulfosaure verwendet. Nsch Untersuchungen von 
J .  H .  de Boerl) und Y .  Dorta-Xchaeppi, H .  Hurxeler & W .  D. Tread- 
w e P )  sind Zirkonium und Alizarin- S im entstehenden Barblack in 
&pimolaren Mengen vereinigt. Die Reproduzierbarkeit des Analysen- 
verfahrens ist jedoch nicht befriedigend. So berichten A .  Mayer & 
B. Hradshaw3) uber betrachtliche Unregelmassigkeiten beim Arbeiten 
rnit a1 ten Zirkoniumlosungen. Sie schrieben die zu tiefen Extinktions- 
werte einer irreversiblen Hydrolyse der Zirkoniumionen zu. Fur 
frisch zubereitete Losungen ergab ihr Anslysenverfahren sowie das- 
jenige von G. B. Wengert4)  reproduzierbarc Werte. H .  A .  Liebhafsky d3 
6. H .  Winslow5), die Alizarin als Kompleltbildner verwendeten, ver- 
suchten den Einfluss verschiedenen Alters und damit auch verschie- 
denen Hydrolysengrades der Zirkoniumlosungen dadurch auszu- 
schalten, dass sie die Farblackbildung in alkalischem Medium vor- 
nahmen. Die Angaben iiber Zeitdauer bis zur maximalen Farbent- 
wicklung sowie iiber die Haltbarkeit der Farblacklosnngen sind un - 
~ i n h e i t l i c h ~ ) ~ )  5).  Die genannten Autoren gehen darin einig, dass 
komplexbildende Anionen die Extinktion der Lacklosungen er- 
nieclrigen. H .  A. Liebhafsky & E. H .  Window6) berichten jedoch von 
dem interessanten Fall, dass die Extinktion einer Hafnium-Alizarin- 
lacklosung durch kleine Mengen Schwefelsiiure erhoht, durch griissere 
Xengen jedoch erwartungsgemass wieder erniedrigt wurde. 

In  der vorliegenden Arbeit wurde versucht, diese scheinbaren 
Unregelmiissigkeiten mit dem Verhalten des Zirkoniums in wasserigen 
LLiisungen in Einklang zu bringen. Das kleine und stark geladene 
&++++-Ion besitzt eine ausgepragte Tendenz, in wasseriger Losung 
Hydroxylkomplexe zu bilden und zu polymerisieren. Diese Tendenz 
ist so gross, dass sogar in 2-n. Perchlorskure die durchschnittliche 

I)  J .  H .  de Boer, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 44, 1071 (1925). 
2) Y. Dorta-Schaeppi, H .  Hiirzeler &: W .  D. l'readwell. Helv. 34, 797 (1951) 
3) A. Mayer & G .  Bradshaw, Analyst 77, 476 (1952). 
4)  G. B. WPngert, Anal. Chemistry 24, 1449 (1952). 
5, H. A. Liebhafsky 41 E. H.  Winslow, J. Amer. chern. Sor. 60, 1776 (1938). 
O )  H. 8. Liebhafsky & E.  H .  Vinslow. J. Amer. chern. Soc. 69, 1130 (1947). 
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Zusammensetzung der Zirkoniumionrn Zr( OH)::+ betragtl) ". Durch 
Diffusionsversuche wiesen C. Jander & K. P. Jahr3)  polymere Ionen- 
spezies nach. Zu einem iihnlichen Ergebnis kamen ,W. Ado,?/ & 
W. PauZi4) durch Sehmelzpunktsbestimmungen und R. E. Connick & 
W .  H .  Reas5) durch Untersuchiing von Verteilungsgleichgewichten. 
Letztere schlossen auf die Exist'enz eines dimeren Zirkoniumions 
rnit 3 his 5 Hydroxylgruppen. 

Um Naheres iiber die Eigenschaften wasseriger Zirkonium- 
liisungen zu erfahren, wurden im folgenden LMischreihen (sog. Job- 
Reihen) rnit Zirkonium- und Alizarin- S-Losungcn mit verschiedenem 
pH hergestellt und deren Extinktionen gemessen. 

1. Reagenzien.  
Das kaufliche Natriumalizarinsulfoiiat (Merck) erwies sich bei der Analyse nur 

etwa 72-prozentig. Die Verunreinigung bestand zur Hauptsache aus Natriumsulfat, wobei 
interessanterweise der qualitative Sulfatnachweis rnit Bariumchlorid negativ ausfiel. 
Diese Beobachtung deckt sich mit jener von Mayer & Rradshaw (1. c.). 

Zur Reinigung wurden 10 g des Produktes zweimal mit je 250 em3 .&thylather ge- 
schuttelt, um in kleinen Mengen vorhandenes Alizarin zu entfernen. Der Ruckstand 
wurde auf dem Wasserbade rnit 600 em3 Athanol heiss extrahiert, wobei etwa die Hiilfte 
in Losung ging. Aus dem alkoholischen Auszug schieden sich nach dem Einengen auf 
die Halfte orange-gelbe Kristallchen des reinen Natriumalizarinsulfona.ts ab, die mit 
Alkohol und Ather kalt gewaschen und getrocknet wurden. 

Die Reinheit des so erhaltenen Produktes wurde einerseits durch Sulfatbestimmung 
nach einem Natriumperoxydaufschluss in der Wurtzschmidt-Bombe, andererseits durch 
potentiometrische Neutralisationstitration einer 10-3-m. Losuiig mit 10-?-m. Natronlauge 
ermittelt und zu 99% bestimmt. 

Das venvendete Zirkonylchlorid (ZrOC1, , 8 H,O purissimum, Merck) enthielt, 
4,2 Gew. % Hafnium, bezogen auf das vorhandene Zirkonium. Der Hafniumgehalt wurde 
nach einer im hiesigen Laboratorium entwickelten, sich an die ,,porous cup"-Technik von 
FeZdmana) anlehnenden spektralanalytischen Methode bestimmt'). 

2. D ie  Abhang igke i t  d e r  L a c k b i l d u n g  von  de r  
S Bur e konz  e n  t r a t ion. 

Mit Hilfe von Job-Reihen wurde die stochiometrische Zusam- 
mensetzung des Zirkonium-Alizarin-S-Lackes bei verschiedener Salz- 
siiurekonzentration untersucht. 

Zur Herstellung der Mischreihen dienten 5 .  10-4-m. Losungen von Zirkonylchlorid 
nnd Alizarin-& die in verschiedenen Verhaltnissen, jedoch mit konstantem Totalvolumen 
von 10 em3, in die mit der Salzsaure beschicktcn 50 em3-Messkolben gegeben wurden. 
Es zeigte sich, dass die Reihenfolge der Reagenszugabe nicht gleichgultig ist. Wurden 
Zirkonyl- und Alizarin-S-Losung gemischt und hierauf die Salzsaure zugefiigt, so ergaben 
sich niedrigere Extinktionswerte als beim Mischen von Zirkonyllosung und Salzsaure 

l) E. M .  Larsen & A .  M. Gammill, J. Amer. chem. Soc. 72, 3615 (1950). 
,) R. E. Connick & W. H.  McVey, J. Amer. chem. Soc. 71, 3182 (1949). 
3, G. Jander & K. 3'. Jahr, Kolloid-Beihefte 43, 295 (1935). 
9 M. Adolf & W. Puuli, Kolloid-Z. 29, 173 (192i). 
5,  R. E. Connick& W.  H.  Reas, J. Amer. chem. Soc. 73, 1171 (1951). 
6 ,  C. Fekdman, Anal. Chemistry 2 I, 1041 (1949). 
i ,  8. Jacob, Diss. ETH., Zurich 1954. 
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mit anschliessender Zugabe des Alizarins-S. I n  der vorliegenden Arbeit wurde der letzt- 
genannte Weg beschritten. Die Absorptionsmessungen erfolgten in verschiedenen Zei:- 
abstknden mit einem Hilger Xpeklcer Kolorimeter bei 550 mp (Kodak-Filter Nr. 555) in 
4 cm-Glaskdvetten. Alle Farblacklosungen wiesen einen deutlichen Tyndall-Effekt auf 
und ergaben nach etwa 50 Std. eine rote, samtartige Fdlung, die bei niedriger Saurr- 
konzentration eher fruher auftrat. 

Wie Figur 1 zeigt, bewegen sich die Extinktionsmaxima mit zu- 
nehmendem Salzsauregehalt von einem Molverhaltnis Zirkonium zu 
Alizarin-S yon 3:l gegen 1:l. Diese Erscheinung lasst sich auf die 
eingangs erwahnte Neigung des Zirkoniumions zuruckfuhren, in was- 
seriger Losung zu polymerisieren. Im pH-Bereich von 3 bis 1 sind in 
salzsaurer Losung durchschnittlich 3-atomige Zirkoniumionen vorhan- 
den. Rei lioheren Aziditaten tritt ein Abbau dieser polymeren Ionen- 
spezies ein. Y.  Dorta-Schaeppi, H.  Hurxeler & W .  D .  Treadwell (1. c.) 
erhielten in 0,l-n. Schwefelsaure ein Extinktionsmaximum beim Mol- 
verhaltnis l : l. Wie imfolgendengezeigt wird, kanndieses Resultat durch 
die depolymerisierende Wirkung der Schwefelsaure erklart werden. 

%fit steigender Aziditat beobachtet man eine wertmassige Zu- 
nahme der Extinktionsmaxima. Erst bei sehr hohen Sauregehalten 
wird eine Abnahme der Extinktion feststellbar. 

3. Der  Abbau  de r  po lymeren  Zirkoniumionen d u r c h  S a m e -  
behand lung  i n  der  Hi tze .  

Durch Erhitzen in stark saurem Medium wurde versucht, die 
polymeren Zirkoniumionen zu zerstoren. Mayer & Bradshaw (1. c.) 
bedienten sich dieser Methode, um die Hydrolyse des Zirkoniums 
zuruckzudrangen. Da ihre Erhitzungsdauer jedoch zu kurz war, 
erhielten sie bei alteren Zirkoniumlosungen unbrauchbare Werte. 

Zunachst wurde der Einfluss der Saurekonzentration beim Er- 
hitzen untersucht. 

I n  50 ems-Messkolben wurden je 2 om3 einer 5 .  lOP4-m. Zirkonylchloridlosung 
(1.10-6 Mol Zr, Alter 1 y2 Monate) und verschiedene Mengen 5-n. Salzsaure gegeben. An- 
schliessend wurde das Gemisch 10 Min. im siedenden Wasserbade erhitzt, wobei es eine 
Temperatur von 95O erreichte. Nach dem Abkiihlen durch kaltes Wasser wurden 2,5 cm3 
10-3-m. Alizarin-S-Losung und soviel 5-n. Natronlauge bzw. Salzsaure zugefiigt, dass 
nach dem ansehliessenden Auffullen mit Wasser die Wasserstoffionenkonzentration 
0,l-n. betrug. I m  Gegensatz zu Mayer & Bradshaw (1. c.) wurde hier das Alizarin-S erst 
nach dcm Erhitzen der Zirkoniumlosung zugegebcn, da in Vorversuchen festgestellt 
worden war, dass dann die Extinktion hohere Werte annahm und kcine Niederschlags- 
bildung eintrat. 

I n  Figur 2 ist die nach 18 Std. gemessene Extinktion in Ab- 
hangigkeit von der wahrend des Erhitzens herrschenden Salzsaure- 
konzentration dargestellt. Die meximale Extinktion wurde unter 
diesen Bedingungen bei 2,5-n. Salzsaure erreicht. 

Den Einfluss der Erhitzungsdauer auf die Extinktion der Parb- 
lacklosungen zeigt Figur 3. Die Salzsaurekonzentration des Reak- 
tionsgemisches wahrend des Erhitzens war 3,5-n. 
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a)  I3xtinktionen bei pH 3,OS nach 114 Std. b) Extinktionen bei pH 1,94 nech 78 Std. 
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10 cm’AhZar/N-S 0 10 cmj Alizarin-S 0 
c )  Extinktionen bei pH 1,OS nach 74 Std. d) Extinktionen bei pH 0,36 nach 94 Std. 
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I0 c d  Ahzartn-S 0 

e) Extinktionen bei pH 0,17 nach 90 Std. 
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Die, Ext?inktion erreicht auch nach langerem Erhitzen keinen entl- 
gultigen Wert. Allerdings ist die Zunahme bei mehr als 10-minutigem 
Erhitzen sehr gering. Losungen, denen vor dem Erhitzen noch je 
0,1 em3 5-n. Schwefelsaure zugefiigt worden waren, zeigten eine be- 
schleunigte Depolymerisation. Bei hoheren Schwefelsaurekonzentra- 
tioncn (O,:?-n.) verschwinciet die Extinktion ties Lacke,s vollstandig. 

E 5ZL7mp €.SZOmp 

s51[ 
“1 91 i 

--I- 1- 1 

I 2 3 4 -nHCL I0 20 30 40 Mifl 
€rhitzunqsrtK 

Fig. 2. Fig. 3. 
Einfluss der S alzsaurekonzentration beim Er- 
hitzen suf den Abbau der Zirkonylketten. 

2 cm3 5.10-4-m. Zirkonylchlorid+ Salzsaure 
10 Min. erhitzt, nach dem Erkalten versetzt 
mit 2,5 cm3 10-$-m. Alizarin-S-Lsg., auf pH 
1.0 eingestellt, auf 50 cm3 aufgefullt und 

nacli 18 Std. gemessen. 

Einfluss der Erliitzungsdauer auf die 
Z irkonyl- Alizarin- S -Lackbildung . 

2 om3 5.10-4-m. Zirkonylchlorid + 5 cm3 
5-n. HC1 erhitzt, nach dem Erkalten ver- 
setzt mit 2,5 cm3 10-3-m. Alizarin-S-Lsg. 
+ 4,O cm3 5-11. XaOH + H,O auf 50 mis 

und nacli 18 Std. gemessen. 

4. Die  p H - A b h a n g i g k e i t  d e r  Lackb i ldung  v o n  Al i za r in -  S 
m i t  Z i rkon ium,  H a f n i u m  und Thor ium.  

Unter Beriicksichtigung der vorhergehenden Untersuehungcn 
mrden  pH-Reihen von aquimolaren Gemischen von Alizarin- S mit 
Zirkonyl-, Hafnyl- bzw. Thoriumchloridliisungen hergestellt . 

Die Aziditat der Losungen wahrend des lO-minutigen Frhitzens im W’asserhad 
war 2,5-n. an Perchlorsaure. Rei lronstanter Tonenstarke = 2 wurden in Gegenwart 
-ion Natriumperchlorat mit Perchlorsaure die verschiedenen pH-Werte eingestellt uud 
mit aquimolaren Mciigen Alizarin- S entwickelt. Die Messurig der Extinktion erfolgte nach 
Wartezeiten von 25 und 80 Std. Gleichzeitig wurden mit Glaselektrode und Rohren- 
kompensator die pH-IVerte gemessen. 

Nach 2.5 Std. traten in der Zirkoniumrcihe bei pH uber 13, in deer Hafniumreilie 
h i  pH iiber 1,8 uncl in der Thoriumreihe bei pH uber 2,4 feine rote Xedersclilage auf, 
die duruh Schutteln wietier fur einigs Std. suspendiert werdcn konnten. Die nach 80 Httl. 
gemessenen Extinktionswerte waren durchnegs etwas hijher a k  die 25-stundigen. 

Der Zirkoniumlack ist gegen SSiure am bestandigsten, der 
Thoriumlack relativ empfindlich, wahrend der Kafniumlack eine 
Mittelstellung einnimmt. Dieses Untersuchungsergebnis deekt sich 
mit den Beobachtungen von de Boer1). Sowohl in der Birkonium-, 
wit: aucli in der Hafniumreihe tritt bei pH 1,3 bis 1,s ein Extinkt’ ,ions - 
maximum auf. Der Thoriumlack wheint erst oberhalb pH y - 7  3 cin 
Maximuin zu erreichen. 

1) J .  H .  de Boer, Chem. \17eekblad 21, 404 (1924). 
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Die optimale Aziditat zur kolometrischen Bestimmung von 
Zirkonium und Hafnium liegt demnach im Bereiche pH = 0,9 bis 1,7. 
Tiefe Werte sind vorzuziehen, da sonst Niederschlaige auftreteri. 
Das Thorium wird vorzugsweise bei pH =- 3 unter Verwendung eines 
Puffers gemessen. Bei hoheren Werten tritt die Salzform cies Ali- 
zarin-S stiirend in Erscheinung. 

Fig. 4. 
pH-Abhangigkeit der Lackbildung mit Alizarin-S. 

o Zirkonylchlorid, 0 Hafnylchlorid, o Thoriumchlorid, 
2 + 10-j-m. Losungen, angesauert mit HClO,, enthaltend NaClO, zu koristanter 

Ionenstarke p = 2, mit aquimolaren Mengen Alizarin-S. 

3 .  Die D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  d e r  A l i za r in -S -Komplexe  
m i t  B i rkon ium,  Hafnium u n d  Thor ium.  

Die Dissoziationskonstanten der Lacke wurden nach der Methode 

Die Losungen zur Herstellung der Mischreihen wurden jeweils einer 10-miniitigen 
Warmebehandlung unterworfen, wahrend welcher die Salzstiurekonzentration 3,5-n. war. 
Die so erhaltenen tJob-Kurven waren durchwegs spmmetrisch und wiesen das Extinktions- 

von Y.  Hchaeppi & W.  D. Treadwelll) BUS Job-Kurven ermittelt. 

l) Y.  Schaeppi & W .  D. Treadwell, Helv. 31, 577 (1948). 
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maximum beim MolverhQltnis 1 : 1 auf. I n  der nachfolgenden Zusammenstellung sind die 
Werte fur Zirkonium und Hafnium entsprechend deren Verunreinigungen an Hafnium 
und Zirkonium korrigiert. 
KZr-Aliz, = l,6.10-7 bei pH 1,00, 22'3 und Totalkonz. an Zr 2,9.10-5-m. 
KIIf-aliz. = 2,3.10-' bei p H  1,00, 22O und Totalkonz. an Hf 5.10-4-m. mit 4,50;, Zr im Hf. 
KTh.Aliz = 5,7.10-7 bei pH 2,16, 220 und Totalkonz. an Th B*10-4-m. 

Die Dissoziationskonstante des Hafniumlackes ist deu tlich 
grosser als die des Zirkoniumlackes. Diese Tatsache stimmt mit der 
allgemein erkennbaren Eigenschaft des Hafniums iiberein, weniger 
stabile Komplexe als das Zirkonium zu bildenl). 

6. Der  Einf luss  der  Anionen auf die Lackbi ldung.  
Wie bereits erwahnt, uben kleine Mengen Sulfationen unter ge- 

wissen Bedingungen einen positiven Einfluss auf den Abbau der 
polymeren Zirkoniumionen aus, wahrend grosse Sulfatkonzentra- 
tionen die Extinktionswerte der Lacklosungen erniedrigen. Dass 
Fluorionen infolge Komplexierung des Zirkoniums dessen Alizarinlack, 
auch denjenigen von Hafnium bzw. Thorium, zerstoren, ist bekannt 
und wird zur kolorimetrischen Bestimmung des Fluors verwendet. 

Bei Konzentrationen von 0,5-n. und pH = 1,0 zeigten Per- 
ehlorat, Chlorid und Nitrat keine Wirkung auf die Zirkonium-Ali- 
zarin- S-Lackbildung. Die von Connick & Mc Vey beschriebenen 
Chlorid- und Nitratkomplexe des Zirkoniums haben Zerfallskon- 
stanten um 0,5 und konnen deshalb bei den verwendeten Konzen- 
trationen die Alizarinlackbildung nicht merklich beeinflussen. 

Zusammenf assung. 
An Hand von Job-Reihen wurde die molare Zusammenset zung 

des Zirkonium-Alizarin- S-Lackes in Abhangigkeit von cler Aziditat 
der Losung untersucht. Dabei konnte bestatigt werden, dass das 
Zirkonium in wasseriger Losung als polymeres Ion vorliegt . Die 
Polymerisation hangt von der Aziditat und dem Alter der Losung 
ab und verhalt sich beim Behandeln mit starker Saure in der Hitze 
vollkommen reversibel. Schwefelsaure wirkt in kleiner Konzen- 
tration depolymerisierend. 

Die Lackbildung zwischen Alizarin-S und Zirkonium, Hafnium 
und Thorium wurde als Funktion des pH-Wertes untersucht. 

Aus Job-Kurven wurden die Dissoziationskonstanten der obigen 
Lacke (bei konstantem pH und Temperatur) berechnet. 

Der Effekt der gebr&uchlichsten Anionen auf die Lackbildung 
wurde kurz gestreift. 

Laboratorium fur Anorganische Chemie, 
Eidg. T e c h .  Hochschule, Zurich. 

l) J .  H .  de Boer. Z. anorg. Chem. 165, 1 (1927). 




