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In der vor einigen Jahren erschienenen Arbeit von J. L.
KassNer und M. A. Ozier') wird auf die Moglichkeit der
Filschung von Analysenwerten hingewiesen dadurch, dafl
Z1rO, und andere seltene Oxyde in der zu analysierenden Sub-
stanz vorhanden waren und dal3 bei der Fillung mit Ammo-
niak deren Oxydhydrate dem Niederschlag beigefiigt sind.
Es wird dann eine Methode veroffentlicht, die es erlaubt, in
solchen Substanzen Aluminium direkt zu bestimmen. Darin
befindet sich die Angabe, dall es méglich sein soll, die Sesqui-
oxyde durch Ammoniakfillung von den nicht mit Ammoniak
fiallbaren Oxyden MnO, ZnO, MgO zu trennen. Da auch das
Zirkonoxyd erwihnt wird, konnte man diese Vorschrift so
auffassen, als ob man Zirkonoxyd durch Ammoniak vom
Zinkoxyd trennen konnte, was, wie unten gezeigt wird, nicht
moglich ist. In Anbetracht der steigenden Bedeutung des
Zirkonoxyds fiir technische Produkte verschiedener Art seien
hier kurz einige analytische Finzelheiten zur Bestimmung
dieses Oxydes mitgeteilt.

Im Ablauf des iiblichen Analysenganges wird Zirkon aus
seinen Losungen durch Ammoniak zusammen mit den Sesqui-
oxyden abgeschieden. Das gefillte Zirkonoxydhydrat hat
neben einer sehr guten Filtrierbarkeit die unangenehme Eigen-
schaft, Zink und dhnliche Amminkomplexbildner wie Ko-
balt, Nickel, Kupfer, aber auch andere Fremdstoffe zu adsor-
bieren: Nimmt man eine Losung, die etwa 100 mg ZrO, in
300 ccm Wasser als Chlorid, Sulfat oder dgl. enthilt, fiigt eine
Losung von 100 mg ZnO in beliebiger Sidure zu und fillt mit
Ammoniak in der iiblichen Weise, so bleiben nur etwa 20 bis
30 mg ZnO in Losung, der Rest befindet sich, vom Zirkon-
oxydhydrat adsorbiert, im Niederschlag. Nimmt man die-
selben Losungen, macht sie getrennt voneinander ammionaka-
lisch, so daB das Zirkonoxydhydrat ausgefallen, das Zink im

1) KassNer, J. L. und Ozier, M. A.: Direct gravimetric determination
of aluminium with 8-hydroxyquinoline. J. Amer. ceram. Soc. 33 (1950)
S. 250—252. [Ref. Glastechn. Ber. 24 (1951) S. 256.]

Ammoniakiiberschuf3 in Losung ist, vermischt diese beiden
und kocht noch einmal auf, so geht wiederum der gréBte Teil
des Zinks in den Niederschlag und es bleibt nur wenig mehr
in Losung, als im obigen Beispiel genannt. Dieselben Er-
scheinungen geben Kobalt, Nickel und Kupfer mit mehr oder
weniger abgewandelten Proportionen. Das Magnesium da-
gegen wird nicht adsorbiert und 146t sich vom Zirkon durch
einfache oder besser doppelte Fillung mit Ammoniak glatt
trennen.

Die einfachste Abtrennung des Zirkonoxyds von simt-
lichen iibrigen Stoffen ist die altbekannte Fillung mit Phos-
phat oder Arseniat aus 109iger schwefelsaurer Losung bei
Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd. (Die Fillung mit
Arseniat macht die Entfernung des Fillungsmittels aus dem
Filtrat leichter durchfiithrbar als die mit Phosphat.) Sie wird
am besten bei 35—40°, unter keinen Umstinden bei hoherer
Temperatur ausgefithrt. Das Zirkonphosphat ist, bei dieser
Temperatur gefillt, sogar auf einem Flachfilter absaugbar. Es
mulB allerdings wenigstens noch 6 Stunden stchen, wihrend
die Fillung bei Zimmertemperatur ein Stehen tiber Nacht er-
fordert. Durch sehr heftiges Riithren kann man die Abstehzeit
etwas verkiirzen. Der Niederschlag wird am besten durch ein
WeiBbandfilter filtriert und mit wasserstoffsuperoxydhaltiger
Schwefelsdure titanfrei gewaschen, dann wird er vom Filter in
ein Becherglas gespritzt. Dort werden je nach der Menge des
Niederschlags 4 —16 g Oxalsdure zugefiigt und so viel Was-
ser, daB} eine 89,ige Oxalsiure entsteht. Dann fiigt man das
gleiche Volumen an 8%iger Schwefelsiure zu, kithlt gut ab
und fillt in der tiblichen Weise mit Kupferron. Selbst wenn
sich in der Oxalsiure nicht alles Zirkonphosphat bzw.
-arseniat gelost haben sollte, setzt sich das Ungeloste doch
wihrend des Fillungsvorganges zu dem Zirkonkomplex des
Kupferrons und zu Phosphorsiure bzw. Arsensiure um. Die
Umsetzung erfolgt auch ohne Anwesenheit von Oxalséure,
aber viel langsamer und weniger sicher. Falls man aus irgend-
welchen Griinden Oxalsdure vermeiden will, kann man auch
Weinsiure anwenden. Der Komplex von Zirkon mit Kupfer-
ron wird in bekannter Weise ausgewaschen und vergliiht.
Das Filtrat von Zirkonphosphat wird mit Weinsdure versetzt,
ammoniakalisch gemacht und mit Oxychinolin gefillt. Es
fallen Aluminium, Zink und Eisen, wihrend Titan durch das
Wasserstoffperoxyd in Losung bleibt und nach Ansiduern mit
Kupferron ausgefillt werden kann. (Calcium und Magnesium
waren vorhet durch die Ammoniakfillung abgetrennt.)

(24452)

Referate.

1a. Physik. \

DK 531.423:536.413:537.311.33:620.193.4:666.115.2
666.112.7:546 27:546.34:546.623
Glidser des Systems B,0,-A1,0,-Li,O und ihr innerer
Aufbau. (Orig. tschech.) M. Capr. — Zpravy Ceskoslov.
Keram. Skl. Spol. 26 (1950) Nr. 3/4, S. 159 —193. [Ref. J.
Soc. Glass Technol. 36 (1952) S. 77.]

Es wurde das Gebiet leichtschmelzender Gliser in dem
System B,03-Al,0,-Li,O untersucht. An den erschmolzenen
Glasern wurde das spezifische Gewicht, die elektrische Leit-
fahigkeit, die Wirmeausdehnung, die Transformationstem-
peratur und die chemische Bestindigkeit bestimmt. Bei der
Untersuchung der Struktur dieser Gliser wurden zwei ver-
schiedene Typen der Netzwerkbildung in Ubereinstimmung
mit der Theorie von ZACHARIASEN-STEVELs gefunden. Er-
gebnisse: 1. Li-Ionen rufen nur im Destruktionsbereich Kon-
traktion hervor. 2. Entglasung erfolgt in dem Destruktions-
bereich, wenn sich das Glas kontrahiert, wihrend in dem
Akkumulationsbereich sich schwerer entglasende Gliser her-
stellen lassen. 3. Bei der Entglasung bilden sich die Kristall-
arten LiBO,, Li,B;O; und 9 Al,0;-2B,0,.4. In dem Gebict
Li,0-4B,0, haben Al,0;-Zusitze eine wesentliche Abnahme

der thermischen Ausdehnung zur Folge. 5. Zusatz von Al,Oy
setzt die thermische Ausdehnung nur bis zum Transforma-
tionsbereich herab. Bei hoheren Temperaturen steigt die Aus-
dehnung an. 6. Bestimmung von Transformationspunkt und
Erweichungspunkt mittels thermischer Analyse stimmt gut
mit Dilatometer-Verfahren iiberein. 7. Die Abhingigkeit
elektr. Leitfihigkeit/Temp. folgt im Akkumulations- und
Destruktionsbereich der Gleichung von RascH-HINRICHSEN.
8. Der Temperaturkoeffizient der elektr. Leitfihigkeit ist im
Akkumulationsbereich immer koher als im Destruktions-
bereich. H. KaLsinc. (23161/1a)
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Eine Methode zur Messung der Zihigkeit von Glas.
(Orig. russ.) W.T. SLawjaNskr, — Z. fiz. Chim. 26 (1952)
S. 1721. [Ref. Glass Ind. 34 (1953) Nr. 10, S. 544 —545.]

Der Vergleich von Zihigkeitsmessungen an einfachen
Glisern zeigt eine sehr grofle Streuung der Ergebnisse ver-
schiedener MeBmethoden. Der Autor schligt eine Melan-
ordnung vor, bei der eine Platinkugel, die in der in einem
kleinen Tiegel befindlichen Glasschmelze hingt, iiber einen
Torsionsdraht in gleichmidBige Drehung versetzt wird. Die
Verdrehung des Drahtes im Beharrungszustand bildet ein
MaB fir die Zihigkeit. Die verschiedenen Fehlermoglich-
keiten werden diskutiert.





