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Yorwort.

Die vorliegende Monographie enthilt eine Zusammenfassung
unserer derzeitigen Kenntnisse iiber die Eigenschaften und das
Vorkommen des Hafniums.

Kopenhagen, im September 1926.

G. v. HEvEsy.
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I. Die Entdeckung des Elements.

Niob hat seinen Doppelginger im Tantal, Molybddn im
Wolfram, sollte sich kein Doppelginger des Zirkoniums finden ?
Vor wenigen Jahren wiire es noch nahegelegen, auf diese Frage
die Antwort zu erteilen, da3 der Doppelginger des Zirkoniums eben
das vierwertige Cerium sei. Nun dhnelt zwar das Cerium, welche
seiner Eigenschaften man auch in Betracht zieht, dem Zirkonium
bei weitem nicht in dem Mafe wie das Tantal dem Niob, doch
war das eigenartige chemische Verhalten des Ceriums, sowie die
Unklarheit die iiber die Natur und die Ausdelinung der Gruppe
der seltenen Erdelemente herrschte, einer solchen Beantwortung
der gestellten Frage durchaus giinstig.

An experimentellen Befunden, die im Zirkonium das Vor-
handensein von neuen Elementen feststellen zu konnen glaubten,
hat es nicht gefehlt; so kiindigte Ss6¢rREN die Entdeckung des
,,Noriums*, SorsY die des ,Jargoniums*, CHURCH die des ,,Ni-
griums® an usw.!). Fir diese irrtiimlichen Feststellungen, die
iibrigens mit der obigen Fragestellung nicht in Zusammenhang
gebracht worden sind, war zum Teil das wenig iibersichtliche
chemische Verhalten des Zirkoniums verantwortlich, zum Teil
das komplizierte, damals noch wenig erforschte optische Spektrum
des Elementes. Auf die Existenz eines hiheren Homologen des
Zirkoniums auf Grund theoretischer Erwégungen, d. h. im Zusam-
menhange mit dem periodischen System der Elemente, hat zuerst
Jurius THOMSEN?) hingewiesen. In der langperiodigen Tabelle
WERNERS3) ist unter dem Zirkonium ein leerer Platz fiir ein un-
bekanntes Element vorbehalten. Spiter haben auch RYDBERGH)

1) Eine ausfiihrliche Besprechung dieser Untersuchungen findet man bei
G. v. HEvesy, Kopenhagen, Akad. Ber. VI, 7. 1925.

2) THOMSEN, J.: Zeitschr. f. anorg. Chem. Bd. 9, S. 190. 1895.

3) WERNER, A.: Ber. d. dtsch. chem. Ges. Bd. 38, S. 914. 1905.

4) RYDBERG, W.: Lunds Univ. Aarsskrift Bd. 9, Nr. 18. 1913.

v. Hevesy, Hafnium, 1



2 Die Entdeckung des Elements.

gsowie KossEL!) und Bury?2) dem dem Tantal vorangehenden
Elemente eine normale Vierwertigkeit im Gegensatz zu den son-
stigen seltenen Erden zugeschrieben. Zum selben Ergebnis ge-
langte BorRr (1922) bei der Deutung des periodischen Systems
im Sinne der Quantentheorie des Atombaues. Im Rahmen der
letzteren fanden die sog. ,,Zwischenschalen-“Elemente eine ein-
deutige Erklirung, es wurde von der Theorie gezeigt, daBl das
Auftreten der letzteren tief im Wesen des periodischen Systems
begriindet ist und, was fiir unser Problem von besonderer Bedeu-
tung ist, daB die ,,Zwischenschale’* der seltenen Erden bis zu
14 Elektronen enthilt. Daraus folgt, daB die dem Lanthan fol-
gende Gruppe der dreiwertigen seltenen Erden aus 14 Ele-
menten besteht und daB das 15. Element, das Element 72, be-
reits ein vierwertiges Titanhomolog sein mufl. Wie CosTeEr und
der Verfasser sich die Aufgabe gestellt haben, nach dem un-
bekannten Titanhomolog zu suchen, taten sie dies, angeregt von
der Aussage der BorRschen Theorie und im vollen Zutrauen zu
der letzteren. Allerdings lieB die Theorie die Frage offen, ob das
fehlende Element dem Zirkonium oder dem Thorium néher steht.
Hier muBten geochemische Uberlegungen eingreifen, ebenso wie
auch bei der Erwigung, ob das fehlende Element geniigend haufig
gei, um es in Mineralien nachweisen zu kénnen. Da im Mineralreich
das Tantal das Niob, Wolfram das Molybdin begleitet, so schien es
unsangebrachtzusein,das Elementnichtin Thoriummineralien, son-
dern in Zirkonmineralien zu suchen. Endlich schien, was die Frage
der Haufigkeit betrifft, die groBe Haufigkeit des Zirkoniums und zum
Teil auch die des Thoriums unserer Untersuchung giinstig zu sein.

Bevor wir zur Besprechung der Entdeckung des Elementes
iibergehen, wollen wir nochmals kurz auf die Borrsche Theorie
eingehen. Gehen wir von einem Element des periodischen Systems
zum rechten Nachbarelement iiber, so nimmt die Zahl der Elek-
tronen im Atom um 1 zu, das hinzukommende Elektron wird in
einer auBlenliegenden Elektronengruppe angebracht und wird so-
mit zum Valenzelektron. Eine Ausnahme machen die Gruppen
der Triaden und der seltenen Erden: Nach dem dreiwertigen
Lanthan wird namlich das neu hinzukommende Elektron nicht
auBlen, sondern in einer inneren vierquantigen Bahn oder, falls

1) Kosser, W.: Ann. d. Phys. Bd. 49, S. 247. 1916.
2y Bury, C. R.: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 43, S. 1602. 1921.



Die rontgenspektroskopische Untersuchung. 3

man sich der Terminologie der R&ntgenspektroskopie bedient,
im N-Niveau, angelagert. Diese Art der Anlagerung erfolgt so
lange, bis das N-Niveau besetzt ist, bis es 32 Elektronen enthilt,
die groBite Elektronenzahl, die in einer Gruppe liberhaupt an-
getroffen wird. Im Lanthan-Atom sind bereits 18 Elektronen im
N-Niveau vorhanden, es sind demnach nur noch 14 Plitze zu
besetzen, somit muf} das Auffiillen der N-Gruppe mit dem Element
71 aufhdren und das im Falle des Elementes 72 angelagerte Elek-
tron bereits einer duBeren Gruppe angelagert werden. Das Ele-
ment 71 ist somit die letzte ,,seltene Erde‘‘!), das Element 72
hat bereits 4 Valenzelektronen und ist somit analog dem Titan,
Zirkonium und Thorium gebaut.

Die rontgenspektroskopische Untersuchung.

Bereits im ersten untersuchten Mineral, einem Zirkon aus
Norwegen, konnte die rontgenspektroskopische Untersuchung das
Auftreten einer das gesuchte Element charakterisierenden Linie
feststellen (vgl. Abb. 10). Die Untersuchung wurde dann in drei
Richtungen fortgesetzt: Es wurde versucht, alle iibrigen Linien
des L-Spektrums aufzufinden, das Auftreten der beobachteten Linie
in anderen Zirkonmineralien und Priparaten nachzuweisen und
endlich durch eine chemische Behandlung des Minerals die be-
obachteten Linien zu entfernen bzw. in anderen Fraktionen in-
tensiver vorzufinden (vgl. Abb. 11). Nachdem diese Bestrebungen
erfolgreich gewesen waren und in der fraktionierten Krystalli-
sation der Kaliumdoppelfluoride eine Methode gefunden worden
war, welche die Trennung des Hafniums vom Zirkonium —das es,
wie schon die einleitenden Versuche gezeigt hatten, stets be-
gleitet — ermdoglichte, haben CosTer und der Verfasser die Ent-
deckung des Elementes angekiindigt und fiir dieses den Namen
Hafnium (Hf) vorgeschlagen?).

1) Die Atomtheoretiker verstehen unter seltenen Erden die mit dem
Cerium beginnende, mit dem Cassiopeium endende Reihe, wihrend der
Chemiker auch das Scandium, Yttrium, Lanthan und Actinium hierher zahlt.

2) Nature Bd. 111, 8. 79, 20. I. 1923. Auf den Priorititsstreit, der dieser
Ankiindigung gefolgt ist, soll in dieser Monographie nicht eingegangen werden,
diese Frage findet sich in der Abhandlung von HErvesy, Kopenhagener
Akademie-Ber. VI, S. 1—147 ausfiihrlich behandelt; vgl. ferner F. PANETH,

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften II, Berlin 1924 und den Be-
richt der deutschen Atomgewichtskommisgion fiir 1924,

1*



4 Die Trennung des Hafniums vom Zirkonium.

II. Die Trennung des Hafniums vom Zirkonium.

A. Krystallisationsmethoden.

1. Krystallisation der Doppelfluoride. Die erste partielle
Trennung des Hafniums vom Zirkonium wurde von CosTER und
dem Verfasser durch Schmelzen des Minerals Zirkon mit Kalium-
bifluorid wund- durch Krystallisation des beim Ausziehen mit
fluBsidurehaltigem Wasser gewonnenen Aufschlussesausgefiihrt, wo-
bei sich das Hafnium in der Mutterlauge anreicherte. Die Hafnium-
priparate, die zu den ersten Bestimmungen des optischen Spek-
trums verwendet worden sind, stellten wir gleichfalls nach dieser
Methode dar, wobei zum Teil kdufliches Zirkonoxyd als Aus-
gangsmaterial diente. Da das Kaliumdoppelfluorid des Zirko-
niums in der Kélte nur méaBig 16slich ist, gingen wir spiter zur
Krystallisation des etwa zehnmal 16slicheren Ammoniumdoppel-
salzes iiber. Zunéchst ergab sich auch bei dieser Krystallisation
eine baldige Anreicherung des Hafniums in der Mutterlauge,
aber bei einer Wiederholung der Krystallisation des durch Schmel-
zen mit Ammoniumbifluorid erhaltenen Aufschlusses fithrte
eine lingere Zeit durchgefiihrte fraktionierte Krystallisation zu
keiner nennenswerten Trennung. Es zeigte sich bald, daf} dieses
Versagen der Methode dem Umstand zuzuschreiben war, daB
wir das Ammoniumzirkonheptafluorid (NH,),ZrF, statt des Am-
moniumzirkoniumhexafluorids (NH,),ZrF, krystallisiert hatten,
und daB sich das erstere zur Trennung des Zr vom Hf nicht eignet
(vgl. S.12). Das Ammoniumzirkoniumhexafluorid stellt man am
zweckméBigsten durch Losen des Oxyds oder Hydroxyds des
Zirkoniums in FluBsdure und durch Zusatz der stéchiometrischen
Menge von Ammoniak oder Ammoniumfluorid dar. Die Ver-
bindung krystallisiert sehr schén in langen, monoklinen Nadeln
und eignet sich sehr gut zu einer fraktionierten Krystallisation.
Die Krystallisation kann in Porzellangefiflen ausgefiibrt werden,
doch bildet sich allmihlich etwas basisches Salz, und um dessen
Bildung zu vermeiden, fiihrt man die Krystallisation zweckmiBiger
in Bleigefaflen unter Zusatz von etwas FluBsidure aus. Die Aus-
fithrung der fraktionierten Krystallisation erfolgt in der bekannten,
von AUER vON WELSBACH angegebenen Weise, der diese Methode
zur Trennung der seltenen Erden eingefiihrt hat?).

1) Vgl. z. B. R.J. MEYERS Beitrag zu ABEGGs Handbuch Bd.IIl, 1, S. 227.



Krystallisationsmethoden. 5}

Die Zunahme des Hafniumge-
haltes bei der Krystallisation des
Ammoniumhexafluorids ersiecht man
aus der Abb. 1. Das Ergebnis zweier
verschiedener Krystallisationen ist
angefiihrt, die schwarzen Kreise be-
ziehen sich auf die erste, die weiflen
Kreise auf die zweite Versuchsreihe.
Als Abscisse sind die verschiedenen
Fraktionen, als Ordinate die Haf-
niumgehalte (Prozente HfO, im ZrO,
-+ HfO,) angefiihrt. Bei der ersten
Versuchsreihe gingen wir von 4,5 kg
Salz aus, das einen Hafniumgehalt
von 59/, hatte. Wie man aus der
Kurve sieht, enthielt die Kopffrak-
tion im ersten Falle nur 04, im
zweiten 0,79/, Hafnium. In dem
durch die Kurven dargestellten Ver-
suchsgebiete wurden im ersten Ver-
such 2,64 kg, im zweiten 1,60 kg Salz,
dessen Hafniumgehalt stets unter
1/,9/, lag, aus dem Gang der Kry-
stallisation entfernt. Die Anzahl der
erforderlichen Krystallisationen wird
im wesentlichen dadurch bestimmt,
wie man die zuldssige obere Grenze
des Hafniumgehaltes der ausgeschie-
denen Kopffraktionen festlegt.

Nach der Entfernung von gegen
909/ des Ausgangsmaterialsschrump-
fen die Fraktionen stark ein, das
Arbeiten mit dem sehr leicht 16s-

Abb, 1. Krystallisation des Ammo-
niumsalzes.

Abb. 2. Krystallisation des Kalium-
hexafluorids.

lichen Ammonsalz, das zu Beginn sich so vorteilhaft zeigte, wirkt
jetzt eher storend, und man hat jetzt allen Grund, zu dem schwerer
loslichen Kaliumsalz iiberzugehen. Die Zunahme des Hafnium-
gehaltes bei der Krystallisation des Kaliumsalzes zeigt Abb. 2. Auf
die Abscisse sind hier die der Reihe nach ausgeschiedenen Kopf-
fraktionen auf der Ordinate die Hafniumgehalte aufgetragen.



6 Die Trennung des Hafniums vom Zirkonium.

Unsere Versuche?), das Hafnium vom Zirkonium durch Krystalli-
sation der Ammoniumdoppelflucride zu trennen, haben DE BOER
und VAN ARKEL?) wiederholt, sie haben 23 Krystallisationsreihen
ausgefithrt und gelangten so zu einer Mutterlauge, die 50%, Haf-
nium enthielt. Als Ausgangsmaterial diente, ebenso wie bei einem
Teile unserer Versuche, das Mineral Alvit. Wir haben auch aus
Malakon, sowie aus indischem Zirkonsand gewonnenes Zirkon-
oxyd nach diesem Verfahren aufgearbeitet. VAN ARKEL und DE
BoErr?) haben ferner eine Trennung durch Krystallisation einer
Fluorphosphatozirkonsiure sowie deren Ammonium- und Kalium-
salz ausgefiihrt. Die komplexe Fluorphosphatozirkonsiure, deren
Zusammensetzung noch nicht bekannt ist, wird erhalten, wenn
das Zirkonphosphat in FluBsiure gelost wird (vgl. S.6). Bei dieser
Methode wird im Gegensatze zu der oben besprochenen Krystallisa-
tion eine Anreicherung des Hafniums in den Kopffraktionen erzielt.

2. Die Krystallisation des Oxychlorids4). Eine Trennung des
Hafniums vom Zirkonium erreicht man bei der Krystallisation
des Oxychlorids aus konzentrierter Salzsiure. Das Hafnium
reichert sich dabei in der Kopffraktion an. Dall mit dieser An-
reicherung eine Reinigung des Hafniums und Zirkoniums von
vorhandenen Verunreinigungen Hand in Hand geht, ist ein nicht
unbedeutender Vorteil dieser Methode. Allerdings gelingt die
Trennung nur bei Krystallisation aus konzentrierter Saure, wie
das sowohl aus den Trennungsversuchen wie aus den spiter er-
mittelten Loslichkeitsdaten (vgl. S. 22) hervorgeht, was ein groler
Nachteil dieses im iibrigen giinstigen Verfahrens ist.

3. Krystallisation der Doppelsulfate des Ammoniums und
Kaliums®). Man krystallisiert die Verbindung (NHy), [Zr(SO,),],

1y Hevesy und JantzEN, Chem. News Bd. 127, 8. 353. 1923. HEVESY
und MADSEN, Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 38, S. 228. 1925; PHILIPS
Glithlampenfabriken, Engl. Pat. 220.358, Erfinder: CosTer und HEVESY.

2) pE BOER und VAN ARKEL, Zeitschr. f. anorg. Chem. Bd. 141, S. 289. 1924.

3) vaN ARkEL und DE BOER, Zeitschr. f. anorg. Chem. Bd. 144, S. 196.
1925. Puiutes Glithlampenfabriken Fr. Pat. 598.606, Erfinder: van
ArkEL und DE BOER.

1) Hevesy, Kopenhagener Akad. I c. S.105; Pamirs Glithlampen-
fabriken, Engl. Pat. 19. 188, Erfinder: CosTer und HEVESY.

%) Hevesy: Kopenhagener Akad. L e. 8.101; Pumrrs Glithlampen-
fabriken, Engl. Pat. 219.24, Erfinder: CoSTErR und HEVESY, vgl. auch
‘Marquis, UrBaIN und Urnain: Cpt. rend. hebdom. des séances de ’acad.
des-sciences Bd. 180, S. 1377. 1925.



Fallungsmethoden. 7

5 H,0 aus einer mit Eis gekiihlten Lésung, die mit Riicksicht
auf die Tendenz der Verbindung zu hydrolysieren nicht iiber
40° erwirmt wird. Man erreicht eine schwache Anreicherung des
Hafniums in der Mutterlauge.

Dasselbe Resultat liefert die fraktionierte Krystallisation des
K,[Zr (80,),] - nH,O0 (wo n =2 bis 7). Nach wiederholter Kry-
stallisation macht sich auch hier immer mehr eine Hydrolyse be-
merkbar, und die Verbindung geht allmihlich in eine von der
Formel K,[Zr,(OH)4(S0O,);] liber, in ein Salz der Zirkonschwefel-
sidurel),

4. Krystallisation der Doppeloxalate des Ammoniums und
Kaliums, sowie des komplexen Oxalats2). Ebenso wie bei der
Krystallisation der Doppelsulfate, wird auch bei der der Doppel-
oxalate nur eine geringe Verschiebung der Hafniumkonzentration
des Zirkoniums erreicht, wobei sich das erstgenannte Element in
der Mutterlauge anreichert. Eine wesentlichere Anreicherung
des Hafniums nach dieser Methode ist aber auch nach einer sehr
weitgehenden Krystallisation, die sich im Falle des Kaliumsalzes
auf einige Hunderte Einzeloperationen erstreckte, nicht gelungen.
Das komplexe Zirkonoxalat stellten wir durch Sattigung einer
heiBlen Losung von Oxalsdure mit Zr(OH), dar. Beim Erkalten
im Exsiccator schieden sich aus der Losung verschiedene Frak-
tionen aus, die in Oxyd tibergefiihrt und auf ihren Hafniumgehalt
untersucht worden sind. Es konnte nur eine ganz geringe An-
reicherung des Hafniums in den ersten und eine entsprechende
Verarmung in den letzten Fraktionen festgestellt werden. Jeden-
falls findet bei der iiblichen Abscheidung des Zirkons als Oxalat
keine nennenswerte Trennung des Zirkoniums von Hafnium statt.
Man versteht somit, daB die wiederholten dlteren Versuche, mit
der Hilfe von Oxalatfillungen im Zirkonium neue Elemente zu
entdecken, zu keinem Erfolg fiihren konnten.

B. Fillungsmethoden.

1. Fillung von Phosphaten und komplexen Phosphaten. Die
ersten Trennungsversuche durch fraktionierte Fillung, die COSTER
und der Verfasser ganz kurz nach der Entdeckung des Hafniums

1) HavuseR O.u. H. HERzFELD : Zeitschr. f.anorg. Chem. Bd.106, S.8. 1919.
?) Hevesy: Kopenhagener Akad. 1. e. S.100; Parures Glithlampen-
fabriken, Engl. Pat. 220.936, FErfinder: CosTER und HEVESY.



8 Die Trennung des Hafniums vom Zirkonium,

unternommen haben, betrafen die Fillung des Phosphates aus
konzentrierter Salpetersiurel). Das Ergebnis dieser Versuche
zeigt Abb. 3. Man sieht, dall, wihrend die erste Fraktion einen
nicht unbedeutenden Hafniuminhalt aufweist, die achte Fraktion
bereits fast frei von Hafnium ist. Es mull demnach ein nicht
unbetrichtlicher Léslichkeitsunterschied zwischen den beiden
Phosphaten in konzentrierten Séuren bestehen, wie wir das auch
spiter durch Lidslichkeitsbestimmungen bestitigen konnten (vgl.
S. 22). Mit Riicksicht auf die umsténd-
liche Umwandlung des Phosphates in
eine l15sliche Verbindunghaben wir diese
Methode der Hafniumdarstellung nicht
weiter verfolgt. Die Entdeckung von
DE BOER und VAN ARKEL?), wonach die
Phosphate in FluBsidure, Oxalséure usw.
l6slich sind und die so erhaltenen kom-
plexen Phosphate beim HineingieBen
in konzentrierte Alkalilauge in das
Hydroxyd iibergehen, veranlafite die
genannten Forscher, die verschiedene
Loslichkeit der komplexen Phosphate
zur Trennung des Hafniums vom Zir-
konium heranzuziehen. Wir folgen im
folgenden der Beschreibung DE BoERs,
nach dessen Angaben sich die fraktio-
Abb. 3. Photometerkurven von  Nierte Fallung der Phosphate aus oxal-
sukcessiven Phosphatfraktionen. saurer Lbsung zur Trennung des Haf-
niums vom Zirkonium gut eignet. Als
Ausgangsmaterial diente ein Zirkonphosphat mit einem Hafnium-
gehalt von 29,. ,,Das Phosphat wurde in feuchtem Zustande direkt
verarbeitet, und zwar in verschiedener Weise. Die grofiere Menge
wurde einfach mit so wenig Oxalsiure ausgesogen, daBl sich nicht
alles losen konnte. Zu diesem Zweck wurde jedesmal 75 cdm
nasses Phosphat (iibereinstimmend mit ungefahr 7 kg ZrP,0,)
versetzt mit 45 Liter heiBem Wasser und 41/, kg Oxalséure; die

1) Hevesy: Ber. d. dtsch. chem. Ges. Bd. 56, S, 1503, 1923.

2) pE BokR und vAN ARKEL: Zeitschr. f. anorg. Chem. Bd. 148, S. 84.
1925; Bd. 150, S. 210. 1925; Pumres Glithlampenfabriken D. R. P. 421.845,
Erfinder: pE Bogr, Fr. Pat. 600.122, Erfinder: DE BOER.



Fillungsmethoden. 9

ganze Masse wurde tiichtig mittels eines Riithrwerkes gemischt
und nach vollstindigem Abkiihlen sich selbst iiberlassen. Die
Loésung wurde mit einem Heber abgenommen und der ungelost ge-
bliebene Rest auf einem Nutschenfilter abgesogen. Diese Fraktion
(B, genannt) enthielt 3 bis 49, Hf. Mittels Salzsdure wurde aus der
Lésung Fraktion Byniedergeschlagen, welche sehr hafniumarm war.

,,Einige Partien des urspriinglichen Phosphates wurden in kalt
gesittigter Oxalsdurelosung geldst (je 40 cdm in 100 Liter), worauf
mittels Salzsdure (jedesmal 20 Liter) die erste Fraktion B, nieder-
geschlagen wurde.

,»Die ganze Fraktion B, wurde nach der ersten Vorschrift wieder
mitOxalsiurelésungausgezogen ;der ungeldsteTeilwurdeC, genannt.
Aus den Mutterlaugen wurde mittels Salzsdure C; und aus den dar-
aus erhaltenen Mutterlaugen C, niedergeschlagen. Wahrend bei dem
Ubergang A nach B, eine erhebliche Zunahme des Hafniumgehaltes
stattgefunden hatte, war bei der Fraktionierung von B, nach C,
dies nicht der Fall, C, hatte nur 4%, Hf. Die mittels Salzsdure pri-
zipitierte Fraktion C, hatte aber 5% Hf, C; enthielt 2%, Hf.¢

,,Die Ursache fiir das Abnehmen des Hafniumgehaltes in den
ersten Fraktionen ist eine weitgehende Hydrolyse. Das Hydro-
lysenprodukt scheidet sich aus und 16st sich nicht oder nur schwie-
rig in Oxalséure. Die ersten Fraktionen bestehen also aus einem
angereicherten Phosphatteil und einem hafniumarmen, durch
Hydrolyse entstehenden Teil. Die Abnahme des Hafniumgehaltes
in den ersten Fraktionen ist also nur scheinbar, der Gehalt des
Phosphatteiles steigt, die relative Menge aber nimmt stark ab,
wodurch sich der Gesamthafniumgehalt immer mehr dem des un-
loslichen Teiles nihert, ungefihr 19,.% '

,,Fi8 war also zu erwarten, daf3 man bei weiterem Ausziehen von
D, eine Fraktion E, zuriickhalten wiirde mit niedrigerem Gesamt-
hafniumgehalt, wahrend die mittels Salzsdure aus den Oxalséure-
losungen niedergeschlagene Fraktion E, ziemlich reich sein sollte.
Dies wurde vollkommen bestitigt: E,; hatte 1%, E, 109, Hf.*
26 Fraktionierungen sind ausgefiihrt worden, und eine der besten
Fraktionen, die analysiert wurde, zeigte einen Hf-Gehalt von 96,5%,.

2. Fillung mit Basen!). Bei der partiellen Fallung von Zir-
konsalzlésungen mit Ammoniak oder anderen Basen sind die

1) Hevesy: Kopenhagener Akad. L c. S.106; Pemips Gliihlampen-
fabriken Engl. Pat. 220.359, Erfinder: CosTer und HEVESY.
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ersten Fraktionen drmer an Hafnium als die letzteren. Die Gréfle
der dabei erzielten Trennung geht aus dem folgenden Beispiel
hervor. Man lést 4 g ZrOCl, - 8 H,O, die 29, HfOCl, + 8 H,0
enthalten, in 500 ccm Eiswasser und setzt tropfenweise
120 ccm einer 1/,proz. Ammoniaklosung zu, worauf sich nach
einiger Zeit ein Niederschlag von 350 mg abscheidet. Nach dem
Zusatz von weiteren 50 ccm Ammoniaklésung wird ein Nieder-
schlag von 650 mg gesammelt!). Der Hafniumgehalt der zZweiten
und der ersten Fraktion verhilt sich wie 1,8 : 1. Ahnliche Re-
sultate ergab die partielle Fallung mit Alkalilaugen, mit orga-
nischen Basen wie Anilin usw.

3. Fraktionierung durch Hydrolyse2). Ahnliche Resultate wie
durch alkalische Fillung erzielt man durch Kochen der Zirkon-
salzlésung mit Thiosulfat, wobei sich zuerst an Hafnium &rmere
Fraktionen abscheiden. Bei der Hydrolyse von Sulfatlésungen
scheiden sich basische Sulfate aus, wobei das Zirkonium von vor-
handenen Verunreinigungen, wie Eisen, Titan usw. getrennt wird,
die dabei erfolgende Trennung des Zirkoniums vom Hafnium ist
dagegen nur ganz minimal.

Bei Versetzung einer alkoholischen Losung des Zirkonoxy-
chlorids mit Ather, Aceton oder dhnlichen organischen Verbin-
dungen erhélt man ein basisches Chlorid. Bei der fraktionierten
Fillung des letzteren reichert sich das Hafnium in den letzten
Fraktionen an. Dialysiert man die Losung z. B. von Zirkonium-
nitrat, so reichert sich das Hafnium, wegen seiner etwas geringeren
Tendenz zu hydrolysieren, im Dialysat schwach an.

4. Fillung mit Wasserstoffsuperoxyd3). Folgendes Beispiel
zeigt die GroBe des Trennungseffektes bei der partiellen Fillung
mit Wasserstoffsuperoxyd. Man 16st 10 g Zr(SO,),, die 1,5%
H£(S0,), enthalten, in 300 ccm Eiswasser, setzt 20 ccm 30 proz.
Wasserstoffsuperoxyd sowie 60 g in 250 ccm Wasser geldstes
NaOH zur Sulfatlésung. Erwirmt man jetzt die Lésung auf
50°, so entsteht ein Niederschlag, beim Stehenlassen des Fil-
trates durch 24 Stunden ein zweiter Niederschlag. Der zweite

!) DaB die Ausfillung der ersten Fraktion mehr Ammoniak als die
der zweiten fordert, erklirt sich durch die Hydrolyse der Oxychloridlésung.

%) HevesY: Kopenhagener Akad. 1. c. S.110; Puiries Glithlampen-
fabriken Engl. Pat. 219.024, Erfinder: Coster und HEvEsy,

%) Vgl. HEvesy: Kopenhagener Akad. L. c. S.114.
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Niederschlag enthilt anderthalbmal so viel Hafnium als der erste,
es zeigt sich somit das Hafniumhydratperoxyd stabiler als die
korrespondierende Zirkonverbindung.

5. Fillung mit organischen Sduren. Beim Zusatz von Benzoe-
siure zu einer Zirkonsalzlésung fallen zuerst an Hafnium adrmere
Fraktionen aus. Ahnliche Resultate sind auch beim Zusatz von
Salicylssure und Weinséure erzielt worden!). Der Zusatz von
Citronensdure zu einer Zirkonnitratlosung ist von DroPEY und
Davey?) zur Reinigung des Zirkoniums von Hafnium benutzt
worden. Sie konnten auf diese Weise zu Zirkonfiltern gelangen,
die frei von Hafnium waren, dessen Gegenwart den Nutzeffekt
der bei Rontgenstrahlenuntersuchungen zu verwendenden Filter
herabsetzt.

C. Trennung durch partielle Zersetzung und durch Destillation.

1. Zersetzung des Sulfats3). Das Zirkonsulfat beginnt sich
oberhalb 400° zu zersetzen, wihrend die Zersetzungstemperatur
des Hafniumsulfates hoher liegt. Ebenso 148t sich zeigen, daf
die bei der Zersetzung zuerst entstehende basische Verbindung
in 80;-Strom im Falle des Hafniumsalzes noch bei héherer Tem-
peratur SO, aufzunehmen vermag, als in dem des Zirkonsalzes.
Eine weitgehende Trennung nach diesem Verfahren zu erreichen,
ist jedoch nicht gelungen.

Erhitzt man ein Gemisch von feinpulverisiertem Zr(SO,), und
BaCl, auf etwa 300°, so findet eine Austauschreaktion zwischen
diesen zwei Verbindungen statt, im sublimierten Tetrachlorid
findet sich das Zirkonium gegeniiber dem Hafnium angereichert.

2. Zersetzung der Ammoniumdoppelfluoride. Beim Erwiarmen
des (NH,),ZrF, spaltet sich diese Verbindung unter Abgabe von
Ammoniumfluorid, wobei ZrF, zuriickbleibt. Eine vergleichende,
von HaRTMANN4) ausgefilhrte Untersuchung ergab, daB die Zer-
setzungstemperatur der Hafniumverbindung zwar etwas hoher liegt
als die der Zirkonverbindung, der Unterschied aber zu gering ist,
um ihn zu préparativen Zwecken mit Erfolg ausniitzen zu kénnen.

1) Hevesy: Kopenhagener Akad. L c. S. 115.

?) DroruY, D. H. und W. P. Davey: Phys. Rev. 25, S. 882. 1925.

3) HEvEsY: Chem. and Ind. Bd. 42, S. 929. 1923; Prres Gliihlampen-
fabriken Engl. Pat. 219.024, Erfinder: CosTeER und HEevEsYy.

4) HARTMANN, Sv.: Zeitschr. f. anorg. Chem. Bd. 155, S. 357. 1926.
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Abb. 7 zeigt die in einem Stickstoffstrom innerhalb 24 Stunden
sublimierte NH,F-Menge als Funktion der Temperatur.

3. Sublimation und Destillation der Chloride. Wihrend die
Destillation des bei AusschluB von Feuchtigkeit stabilen und
leicht darstellbaren ZrCl, nur unter Druck gelingt und die Subli-
mation nur zu einer méBigen Trennung der Chloride fiihrt?),
wobei sich das HfCl, im Riickstande anreichert, kann man, wie
vaN ArkEL und DE BoER2) gezeigt haben, die Verbindung
2 ZrCl, - PC]; und 2 ZrCl, - POC), bei gewshnlichem Drucke destil-
lieren. Die Verbindungen werden durch Zusammenschmelzen des
Tetrachlorids mit PCl; bzw. POCl; dargestellt, ihr Schmelzpunkt
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Abb. 4. Thermische Zersetzung der Ammoniumdoppelfluoride.

liegt bei 416 ° bzw. 363 °. Sie geben an, daB, besonders bei Gegenwart
eines UberschussesvonPCl, das Hafniumsichim Destillat anreichert.

D. Weitere Trennungsmethoden.

Diffusion und Ionenbeweglichkeit. Infolge des betrichtlichen
Unterschiedes, den das Molekulargewicht des ZrCl; und HICI,
aufweist, muB die Diffusionsgeschwindigkeit der Tetrachlorid-
dampfe ziemlich verschieden sein. Es wurde vorgeschlagen, diesen
Unterschied zur Trennung des Hafniums vom Zirkonium heran-
zuzichen?d). Es soll der Tetrachloriddampf gegen einen Strom
von Tetrachlorkohlenstoff diffundieren, wobei sich das Zirkon-
chlorid schneller ausbreiten soll als das Hafniumchlorid, oder

1) HEvesy: Kopenhagener Akad. 1 c. S. 105.

%) vAN ARKEL und pE BoOER: Zeitschr. f. anorg. Chem. Bd. 144, S. 196.
1925; PuiLips Gluhlampenfabriken, Fr. Pat. 584,373, Erfinder: vaN ARKEL
und DE BOER.

3) Patentanmeldung der SiEmENs & HaLske A.G. 1924,
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aber soll die Diffusion durch ein portses Porzellanrohr geleitet
werden, das von einem Mantel umgeben ist, durch welchen Tetra-
chlorkohlenstoff strémt. Ahnliche Methoden sind bekanntlich
zur Trennung von Isotopen in Vorschlag gebracht worden.

KENDALL und seine Mitarbeiter!) haben gezeigt, daB man
zwei Ionen, deren Beweglichkeit sich um mehr als 1,5 %/o unter-
scheidet, durch eine von ihnen ausgearbeitete Wanderungsmethode
noch weitgehend trennen kann. KENpALL und WEsT2) versuchen
nun auch eine Trennung des Hafniums vom Zirkonium nach
dieser Methode vorzunehmen. Die Wanderung erfolgte in einer 3 m
Jangen und 4 cm weiten Rohre, in deren Mitte sich die in Gelatine
eingebettete Zirkonium-Hafniumlésung befand, im anodischen Teil
der Rohre befand sich eine Natriumsulfatlésung, im kathodischen
eine Natriumtartratlésung. Die Einteilung der Wanderungsréhre
zeigt auch folgende Zusammenstellung:

Anodenflissigkeit . . . . . . . . 0,8n Na,SO, + 0,2n NaHSO,
Gelatine der Anodenseite . . . . . 0,8 n Na,SO, + 0,2n NaHSO,
Zr-Hf-Gelatine . . . . . . . . .. 0,7 n Na,Zr(Hf) (C,0,),

Gelatine der Kathodenseite . . . . 0,3 n Na,C,H,O4 + 0,2Na H C,H,O;
Kathodenflissigkeit. . . . . . . . 2n H,C,H,O4

Das Potentialgefille betrug etwa 3 Volt/cm und die Versuchs-
dauer betrug gegen 1 Monat. Eine weitgehende Trennung des
Hafniums vom Zirkonium ist wohl infolge des geringen Unter-
schiedes in den Beweglichkeiten der Ionen. des Hafniums und
Zirkoniums nicht gelungen, eine schwache, doch deutliche An-
reicherung des Zirkoniums auf der Anodenseite zeigen jedoch die
folgenden Zahlen, die das nach der Sulfatmethode bestimmte
Atomgewicht des Zirkonium-Hafniumgemisches der verschiedenen
Segmente der Versuchsrohre angeben, wie es nach dem Wande-
rungsversuch gefunden worden ist.

Segmentnummer von der anodischen Seiteaus gerechnet.

I I | 111 1 v v
Atom-Gewicht . | 92,3 | 92,5 — 93,4 | 94,0
Atom-Gewicht . 92,1 | 93,0 | 94,7 | 94,6 —

Das Atomgewicht des Zirkoniums betrigt 91,2 (vgl. S. 41).

1) KenparLn und WHITE: Proc. of the nat. acad. of Washington Bd. 10,
S. 458. 1924. KENDALL und CLARKE, ebenda Bd. 11, S. 393. 1925.

2) KENDALL und WesT: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 43,
S. 1602. 1921.
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Reines bzw. hochprozentiges Hafnium hat man bis jetzt nur
nach der Fluorid- bzw. der Phosphatmethode dargestellt, die
allen iibrigen besprochenen Methoden iiberlegen sein diirften.
Die Phosphatmethode (partielle Fiillung des komplexen Phos-
phatoxalats mit Salzsiure) hat den Vorteil, dafl das Hafnium sich
in den ersten Fraktionen anreichert und nicht in den Endlaugen
wie bei der Fluoridmethode, auch sind die Loslichkeitsunter-
schiede der komplexen Phosphate vermutlich grofier als die der
Fluoride; dagegen ist das Arbeiten mit den volumindsen Phos-
phatniederschligen umsténdlich, wogegen das Fluorid gut kry-
stallisiert und die bekannten Vorteile der Krystallisationsmethoden
gegeniiber den Fillungsmethoden bietet. Welche von den zwei
Methoden vorzuziehen ist, werden erst weitere Erfahrungen ent-
scheiden miissen. Jedenfalls leistete die Fluoridmethode nicht nur
bei der Entdeckung des Hafniums, sondern auch bei dessen Rein-
darstellung vorziigliche Dienste, und alle quantitativen Daten,
die bisher iiber die Eigenschaften von Hafniumverbindungen (Atom-
gewicht, Dichte, Gitterkonstante, Ldslichkeit, Schmelzpunkt,
Brechungsindex, magnetische Suszeptibilitit. sowie auch das op-
tische Spektrum und das Roéntgenspektrum) vorliegen, wurden aus-
nahmslos an einem Material gewonnen, das vom Verfasser und seinen
Mitarbeitern nach der Fluoridmethode dargestellt worden ist.

IT1. Die Eigenschaften des Hafniums.

1. Das Atomgewicht.

Das Atomgewicht des Hafniums ermittelten HoNigscuMID
und ZintLl) durch die Analyse des Hafniumbromids. Als Aus-
gangsmaterial dienten zwei Hafniumoxydpriparate (I und II),
die, wie eine rontgenspektroskopische Untersuchung ergab, 0,57
bzw. 0,16%, ZrO, enthielten. Die Analyse des aus diesen Pri-
paraten dargestellten Bromids ergab das folgende Ergebnis:

Praparat L.
HfBr, i. Vak. AgBr i. Vak. HfBr,/¢ AgBr At.-Gew.
1,50702 2,27562 0,66225 177,80
) 717,32549 2,00162 0,66221 177,78
2,83251 4,27724 0.66223 177,79

1) HoxigscaMIiD und ZINTL: Ber. d. dtsch. chem. Ges. Bd. 58, S. 453.
1915; vgl. auch HoN1e¢scHMID und ZINTL: Zeitschr. {. anorg. Chem. Bd. 140,
S. 335.1924; HevEsy: Ber. d. dtsch. chem. Ges. Bd. 56, S.515. 1923.
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Praparat IL

HfBr, 1. Vak. AgBr 1. Vak. HiBr,/4 AgBr At.-Gew.
1,33538 2,01436 0,66293 178,32
1,07786 1,62580 0,66297 178,35
2,41324 3,64016 0,66295 178,33

Aus den oben ermittelten Atomgewichtswerten A berechnet
sich das Atomgewicht des Hafniums, wenn das verwendete Oxyd-
priparat p9% ZrO, enthielt und Zr = 91,22 gesetzt wird, zu:

Praparat A ] Hf
I......... 177,79 0,57 + 0,06 178 64 + 0,09
Im . ........ 178,33 0,16 + 0,02 178,54 + 0,03

Das Atomgewicht des Hafniums betrigt demnach 178,6.

2. Das Metall.

Metallisches Hafniumpulver stellten der Verfasser wund
BErRGLUND!) nach der Methode von BERzELIUS, nidmlich durch
die Reduktion des K,HfF; durch metallisches Natrium dar, um
die Gitterdimensionen und somit Atomvolumen und Dichte des
metallischen Hafniums zu erfahren. Die von NoETHLING und
ToLrsDORF?) ausgefilhrte Bestimmung ergab, daf das Hafnium,
dhnlich wie das Zirkonium-Metall hexagonal krystallisiert, die An-
ordnung ist die der dichtesten Kugelpackung; die Kantenlingen
sind ¢ = 6,46 und a = 3,32; ¢ : @ = 1,64. Die Zahl der im hexa-
gonalen Elementarparallelepiped vorhandenen Atome ist 2.
Aus den Gitterdimensionen folgt fiir das Atomvolumen der Wert
von 15,7, fiir die Dichte 11,4. Nach obigen Messungen sollte das
Atomvolumen des Hafniums um 12,39, groBer sein als das des
Zirkoniums. Uber die Dichte des Hf liegt ferner eine Angabe von
DE BoExr3) vor, d = 12,1.

Einen neuen und sehr interessanten Weg der Metalldarstellung
schlugen vor kurzem vax ARKEL und DE Boxrr#4) vor, die in ihrer
Anwendung auf die Darstellung von metallischem Zirkonium von

1) Hevesy: Kopenhagener Akad. 1. c. S. 51.

%) NOETHLING u. TOLKSDORF: Zeitschr. f. Kristallog. Bd. 62, S. 255, 1925.

%) pE Bogr: Zeitschr. f. anorg. Chem. Bd. 153, S.216. 1926.

1) van ArkEL und DE BoEer: Zeitschr. f. anorg. Chem. Bd. 148, 8. 345.
1925; PuiLips Glithlampenfabriken D.R.P. 431.389, Erfinder: vaAN ARKEL
und DE Bogr; Fr. Pat. 604.391, Erfinder: vax Arker und pE Boer. Uber
die Verwendung des Hafniummetalls als Kathodenmaterial vgl. PaILIPS
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DE BoER und Fast?) ausfiihrlich beschrieben wurde. Das metalli-
sche Zirkoniumpulver wird durch Reduktion des Tetrachlorid-
dampfes an einem glihenden Wolframdraht erzeugt, das Metall-
pulver wird dann ins Jodid umgewandelt und einer erneuten
Reduktion unterworfen, wobei sich auf dem glilhenden Metall-
draht duktiles Zirkonium abscheidet. Die duktilen Zirkonium-
stibe lassen sich ohne weiteres kalt himmern und walzen.

3. Das Oxyd.

Je nachdem man das Oxyd durch Glilhen des Hydroxyds,
Oxalats, Oxychlorids oder Sulfats darstellt, erhilt man fiir die
Dichte des Oxyds verschiedene Werte. Bei der Darstellung des
Oxyds durch allméhliche Zersetzung des Sulfats und Gliihen des
Oxyds bei 1000° betrigt die Dichte dy,® = 9,68, die des ZrO, 5,732).
Beim Erwidrmen des Hydroxyds auf 400° tritt, wie BOEM gezeigt
hat, unter Gliiherscheinung, ebenso wie beim Zr0,?), ein Ubergang
des amorphen Hydroxyds in das krystallisierte Oxyd ein. Ahnlich
wie das ZrO, hat auch das HfO, verschiedene Modifikationens4).
Der Schmelzpunkt des Oxyds betrdigt nach HENNINGS) 3085°
+4- 25° abs. (die des ZrO, 2960° + 20 abs.); die magnetische Sus-

Glithlampenfabriken. D.R.P. 423.178; Erfinder: Horst und OoOSTERHUIS
und als Antikathodenmaterial Dieselben, D.R.P. angemeldet, Erfinder:
CrasoN.

1) pE BoEr und Fasrt: Zeitschr. f. anorg. Chem. Bd. 153, S. 1. 1926.

2) Hevesy und BercLuND: Journ. of the London chem. soc. Bd. 125,
S. 2372. 1924.

%) Boum: Zeitschr. f. anorg. Chem. Bd. 149, S. 217. 1925.

4) Vom ZrO, sind auf Grund von DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen von
vAN AREL, J. BomMm, V. M. Gorpscammpr und W. P. DavEy bisher
mindestens 3 Modifikationen sichergestellt (vgl. hierzu Goldschmidt,
BarTH, LUNDE und ZACHARIASSEN, Skrifter av det Norske Videns.-Akad.
Oslo 1926 Nr. 1, S. 19, Nr. 2, S. 38): Eine monokline (BADDELEYT), bei
hohen Temperaturen bestiandig, eine tetragonale, pseudokubische (deform.
CaF,-Gitter @ = 4,95, ¢ = 5,16 &) bei niederen Temperaturen auftretend,
schlieflich eine regulire Form (CaF,-Typ a = 5,06 A). Hierzu kommt
ferner eine von P. Davey (Phys. Rev. Bd. 27, S.798. 1926) angegebene
hexagonale Form (e = 3,598, ¢ = 1,633) und eine von NORDENSKJOLD an-
gegebene tetragonale Form, die nach Versuchen von J. BOHM mit der
monoklinen identisch sein diirfte. Vom HfO, ist auf Grund vorldufiger
Versuche von J. B6aM die monokline und tetragonale Modifikation sicher-
gestellt.

5y HeENXING: Naturwissenschaften Bd. 13, S. 661. 1925.
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ceptibilitit pro Gramm nach St. MEYER — 0,110-10-9 (die Ver-
bindung ist diamagnetisch). Es wurde vorgeschlagen, das HfO, an
Stelle des ThO, als rekrystallisationshemmendes Mittel bei der
Herstellung von Gliihlampenfiden zu verwendenl!).

4. Die Doppelfluoride.

a) Krystallstruktur des Ammoninmheptafluorids. Das (NH,),
HIF, krystallisiert regulir. Nach der Untersuchung von
HassEL und Marx2) betrigt die Kantenlinge des Elementar-
wiirfels 9,40 A, die des entsprechen-
den Zirkonsalzes 9,35 A , woraus sich,
da der Elementarkérper 4 Molekiile
enthilt, das Molekiilvolumen von
125,7 bzw. 123,9 berechnet. Der
Unterschied zwischen den Molekiil-
volumen der 2 Verbindungen be-
trigt demnach nur 1,59, Die Kry-
stallklasse der beiden isomorphen
Salze ist wahrscheinlich hexakisok- Abb.5 Erystallstruktur des Ammo-
taedrisch. Es ist ein Hf-Ton okta. riwmheptafliords. Hach O. Hasser
edrisch von 6 F-Ionen umgeben,
deren Entfernung vom Zentralatom ist 1,77 A. Die Entfernung der
F-Ionen voneinander ist 2,5 A. Um diesen (HfF,)-Komplex (in
der Abb. 5 als Kreis angedeutet) liegen 6 (NH,)- Gruppen (als
Punkte gezeichnet), deren Entfernung vom Schwerpunkt des
Komplexions 3,52 A betriagt. Um diesen grofien Komplex, welcher
als Koordinationssphire 2. Art aufgefallt werden kann, liegen
dann 6 weitere, zum inneren Komplex krystallographisch un-
gleichwertige F-Ionen, welche ihrerseits ein Oktaeder bilden, als

Tabelle 1. Tabelle 2.
Léslichkeit von (NH,);ZrF, in Loslichkeit von
Wasser. (NH,),HfF, in Wasser.
Temp. in °| Mol NH,/l | Mol Zr/l |Spez. Gew. Temp. in ® | Mol NHy/1 | Mol Hf/l
0 1,090 1 0,360 — 0 1,230 0,425
20 1,655 0,551 1,086 20 1,756 0,588
45 ' 2,357 0,788 —

1) van Liempr: Nature Bd. 115, S. 194, 1925.
2) Hasser und MARk: Zeitschr. f. Phys. Bd. 27, S. 89, 1924.

v. Hevesy, Hafnium. 2
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Tabelle 3.
Loslichkeit von (NH,),ZrF, in NH,F-Lésungen bei 20°.
Mol NH,F/I (anl"é‘;lgflg%u/:’m Mol Zr/l Spez. Gew. Bodenkirper
0,002 1,655 0,551 1,086 (NH,)sZrF,
0,462 1,125 0,375 — (NH,).ZrF,
0,966 0,726 0,242 - (NH,),ZrF,
1,941 0,292 0,0972 - (NH,),ZrF,
4,872 0,0678 0,0226 1,068 (NH,),ZrF,
9,721 0,0515 0,01716 1,105 (NH,),ZrF,
Kreuze eingezeichnet und deren Entfernung vom Schwerpunkt

des (HfFy) - Oktaeders 4,66 A betrigt. Die (HfF)-Ionen und die
anderen F-Ionen bilden je ein flichenzentriertes Gitter. Die Ver-
bindung dieser beiden Gitter wird

Tabelle 4.

Loéslichkeit von (NH,),HfF,
in NHF-Loésungen bei 20°

durch die (NH,)-Ionen hergestellt.

b) Loslichkeit der Ammoniumdop-
pelfluoride. Mit Riicksicht auf die Be-

Mol NH,F/l l Mol Hi/l deutung dieser Verbindungen fiir die
‘ Trennung des Hafniums vom Zirko-
0 0,588 . . L s .y
0,992 [ 0.261 nium wurde ihre Loslichkeit in Was-
1,971 0,1080 ser und in NH,F-Lésung vomVerfas-
5,01 0,0258 ser, CHRISTIANSEN und BERGLUND!)
Tabelle 5.
Loéslichkeit von (NH,),ZrFg-(NH,),ZrF,-Gemische in Wasser
bei 20°.
Mol NH,/l Mol Zrfl Mol (NH,).ZrF; | Mol (NH,),ZrF. .
(gefunden) (gefunden) (berech‘net) ! (berecl:net) ) Bodenkgrper
(NH,),ZrF,
2,383 1,109 0,165 0,944 { (NH,),ZrF,
1,831 0,733 0,365 0,368 (NH,),ZrF,
Tabelle 6.
Loéslichkeit von (NH,),HfF,-(NH,),HfF,-Gemische in Wasser
bei 20°.
Mol NH,/1 Mol Hffl Mol (NH,);HIF, | Mol (NH,),HfF,
(gefunden) (gefunden) (berechnet) ’ (bereChI:et) Bodenkbrper
(NH,);HfF,
3,038 1,439 0,160 1,279 { (NH,),HfF,

1) HEvESY, CHRISTIANSEN und BeRGLUND: Zeitschr. f. anorg. Chem.
Bd. 144, S. 69. 1925.
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ausfiihrlich untersucht. Das Ergebnis der Untersuchung ist aus
den Zahlen der Tab. 1—8 sowie aus den Abb. 6—8 ersichtlich.
Man sieht aus den Zahlen der Tab. 5 und 6 sowie der Abb. 6
und 7, daBl die Hexaverbindungen
l6slicher sind als die Heptaver-
bindungen; der Temperaturkoef-
fizient der Hexasalze ist gleich-
falls groBer als der der Heptasalze,
dasHafniumsalzistin jedem Falle
loslicher als das entsprechende
Zirkonsalz, wihrend aber der
Unterschied im Falle der Hepta-
salze ganz minimal ist, findet sich
im Falle der Hexasalze ein nicht
unerheblicher Unterschied.
Bestimmt man die Loslich- Abb. 6. Loslichkeit der Fluoride.
keit von Hexafluorid in einer Am-
monfluoridlésung, so steigt zuerst die Loslichkeit mit steigender
NH,F-Konzentration, was wir auf eine Bildung von Heptafluorid

Abb. 7, Loslichkeit der Fluoride.

in der Losung zuriickfithren kénnen. Bei einer Konzentration von
0,165 Mol NH,F pro Liter im Falle des Zr- und 0,160 in dem des
Hf-Salzes ist aber die gesittigte Losung von Hexafluorid auch mit
Heptafluorid geséttigt, und von hier ab bewirkt ein weiterer Zu-
satz von Ammonfluorid eine Umwandlung des Bodenkorpers in

2%
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Heptafluorid. Sobald die Umwandlung vollstindig geworden ist,
bewirkt ein weiterer Zusatz von NH,F eine Verminderung der Los-
lichkeit, und wir finden deshalb im Schnittpunkt der 2 Loslichkeits-
kurven (der des Hexafluorids und der des Heptafluorids) ein
Maximum der Léslichkeit. Hier findet man in einem Liter der
gesittigten Losung 1,109 Mol Zr bzw, 1,439 Mol Hf, wihrend die
Loslichkeit des Hexafluorids im Falle des
Zr 1,050 Mol, in dem des Hf 1,425 Mol
betragt und die des Heptafluorids 0,551
bzw. 0,588 ist (vgl. Abb. 8).

Mol (1, ], bf g prel

E Tahelle 7.

w Léslichkeitder Ammoniumdoppel-
S fluoride in Wasser bei 20°.

3 (NH,),ZrF, 1,050 Mol/l

N (NH,),TiF, 1,344 Mol/l (in 1/, n-HF)
= (NH,),HfF, 1,425 Mol/1

In Tab. 7 ist die Loslichkeit der Am-
moniumhexafluoride der Titangruppe zu-
sammengestellt. Die Loslichkeit der Titan-
verbindung liegt zwischen der der Haf-

o7 03 85 47

Wol (utt], Zrfprl nium- und der Zirkonverbindung, und ein

Mol (M ]y f Fyprl ahnliches Resultat wurde auch bei der
Abb. 8. Loslichkeit der ~ Untersuchung der thermischen Zersetzung
Fluoride. der festen Ammoniumdoppelfluoride ge-

funden (vgl. S.11).

¢) Loslichkeit der Kaliumdoppelfluoride. Die Léslichkeit
des K,ZrF in }/;n-FluBsaure bei 20° ist zu 0,0655 Mol per Liter
festgestellt worden, in Ubereinstimmung mit dem von MariaNac?)
gefundenen Werte, der die Léslichkeit in Wasser, das mit wenig
FluBsiure ,,angesiuert” war, bestimmte. Das K,HfF, zeigte sich
nicht unerheblich 16slicher, da bei derselben Temperatur 0,1008 Mol
dieser Verbindung in Losung gingen. Wie die Zahlen der Tabelle
zeigen, steigt die Loslichkeit beider Salze mit steigender Flufsiure-
konzentration.

Tabelle 8.
Léslichkeit des K,ZrtFg und K,HfF; bei 20°.
In Yn-HF . . . ... .. 0,0655 0,1008
In 58m-HF . . . . .. .. 0,1297 0,1942

!) Vgl. HEVESY: Kopenhagener Akad. 1. c. S. 50.
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Vergleich der Loslichkeit der Kaliumhexafluoride
der Siliciumreihe.

Aus der Tab. 9 ist die Loslichkeit der Kaliumhexafluoride der
Siliciumreihe ersichtlich, man sieht, wie die Loslichkeit in der
Richtung vom Silicium zum Hafnium ansteigt, wo sie ihr Maxi-
mum erreicht.

Tabelle 9.

Temperatur ‘ Losungsmittel 1 Verbindung Mol Salz/Liter
17,5° 1 Wasser | K,SiF, 0,00544
20° i n/8HF I K,TiF, 0,0482
20° . nSHF | K,ZrF, 0,0655
20° . n/8HF i K,HfF, i 0,1008

K,ThF, - 4H,0 ' schwer 16slich

Abb. 9. Loslichkeit der Oxychloride.

d) Brechungsindex der Doppelfluoride. In der Tabelle 10 sind
die Brechungsexponenten der Doppeifluoride zusammengestellt.
Tabelle 10.

a) K,ZrFy monokline Zwillinge Cp(max) = 1,466; ND(min) = 1,455
K, HfF; monokline Zwillinge N(max) = 1,461; Nimin) = 1,449

ni-1 1
N etz d

b) K,ZrF, regulire Oktaeder 1,408 0,1181
K HIF,; regulire Oktaeder 1,403 0,1164

5. Das Oxychlorid?).

a) Loslichkeit. Die Loslichkeit des Zirkonium- und des
Hafniumoxychlorids geht aus den Zahlen der Tab. 11 und 12
sowie aus der Abb. 9 hervor.

1) Hevesy: L c. S. 48,
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Die Loslichkeit des Oxychlorids sinkt erst mit steigender Salz-
saurekonzentration, wie aber die Siurekonzentration von etwa
9 Mol. pro Liter erreicht ist, nimmt die Loslichkeit mit steigender
Salzsiaurekonzentration wieder zu, vermutlich infolge der Bildung

Tabelle 11. Tabelle 12.
Léslichkeit des ZrOCl, bei 20°. Liéslichkeit des HEOCL, bei 20°.
Mol Oxychlorid Dichte der | Mol Oxychlorid
HOL norm. Anhydrid per L. HCl norm. ges, Losung | Anhydrid per L.
0,20 2,91 5,64 — 0,167
1,47 2,14 6,48 1,127 0,1030
3,72 0,832 9,02 1,154 0,0530
4,97 0,329 10,33 — 0,0668
5,81 0,157 10,56 1,180 0,0801
6,35 0,1037 11,28 — 0,1509
8,72 0,0547
10,14 0,0988 eines H,HfOCl,-Komplexes. Ein
10,94 0,205 Blick auf die Abb. 9 lehrt auch,
11,61 0,334

weshalb eine Trennung des Haf-
niums vom Zirkonium durch Krystallisation des Oxychlorids nur
dann gelingt, wenn sie aus konzentrierter Salzsdure erfolgt.

b) Brechungsindex. Das HfOCI, 4 8 H,O krystallisiert in
tetragonalen Nadeln von paralleler Ausloschung, positiv in der
longitudinalen Richtung.

n () = 1,557 n(e) = 1,543 .
Fiir das ZrOCl, + 8 H,O betrigt
n (w) = 1,563 () = 1,552 .

demnach A n(w)=—0,006 A n(g) =—0,004.

Tabelle 13. 6. Das Phosphat?).

Loslichkeit des Hafnium- und R T .
Zirkonphosphats in HCl bei goe,  DieLoslichkeit desHaf-
niumphosphats und Zir-

HOl-Konz, | MO Tzflfg?g;l’o*) Mol 72178111;;{;1’04) koniun.aphosphats in HCI
: verschiedener Konzentra-
10,48 n 0,00013 - tion zeigen die Zahlen der
10,21 n 0,00012 —
10,00n | — 0,00023  Labelle 13-
6,01 n | . 0,00012 Wie die Zahlen der
594n ° 0,00009 | — Tab. 13 und die Abb. 10

1) Hevesy und KiMURa: Zeitschr. f, angew. Chem. Bd. 38, S.774. 1925.
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zeigen, nimmt die Loslichkeit mit steigender Siurekonzentra-
tion zu, ist aber auch in 10n-Siure noch sehr gering; man
sieht auch, daB das Hafnium-
phosphat noch unldslicher ist
wie das Zirkonphosphat (vgl.
auch S. 6) und daB, wihrend
bis jetzt das letztere als das in
Sauren unldslichste Phosphat galt,
diese FEigenschaft nunmehr dem
Hafniumphosphat zuzuschreiben
seil). Abb. 11 zeigt den Wasser-
verlust der bei 130° getrock-
neten Phosphate bei weiterem

Erwarmen. Abb. 10. Loslichkeit der Phosphate,
Auf Grund der Analyse des Hafniumphosphats
(%/ef. Ber. als HfOz(; P,0;-2 H,0
HEO, . . o oot 54,2 54,18
POy o oo 36,5 36,55
HO. ......... 9.4 9,27
100,1 100,00

kann man nicht ent-
scheiden, ob der Ver-
bindung die Formel
HfO(H,PO,) oder
Hf(HPO,), zukommt,
ob ein Metaphosphat
oder ein Orthophos-
phat?) vorliegt, doch
spricht die Stabilitdt
der Hafnylionen
(H£O * *) gegeniiber den
in wasseriger Losung
praktisch kaum vor-
handenen  Hafnium-
ionen (Hf****) sowie die Tatsache, daB bereits in 6 n HCI die
Dissoziation des H,PO, sehr stark zuriickgedriangt ist, fir das

1) Hevesy: Ber. d. dtsch. chem. Ges. Bd. 56, S. 1503. 1923.
%) Das letztere wird von DE Boer (Zeitschr. {. anorg. Chem. Bd. 144,
S.190. 1925) angenommen.

Abb. 11. Wasserverlust der Phosphate.
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Vorliegen des Metaphosphats, dessen Entstehung sich durch Ver-
einigung eines HfO * *-Kations mit 2 H,PO,-Anionen ungezwungen
erklaren laft.

7. Das Acetylacetonat?).

a) Dichte. Die Dichte (di’) des Hf(C;H,0,), und des
Zr(C;H,0,), betrigt 1,670 bzw. 1,415. Die Werte sind pyknome-
trisch erhalten worden; als Fullflussigkeit diente Paraffinél. Das

Molekiilvolumen beider Verbindungen
ergibt sich zu 346 (vgl. Abb. 21).

b) Sehmelzpunkt. Der Schmelzpunkt
liegt bei 193—195°, denselben Wert findet
man fir die Zirkonverbindung.

¢) Sublimationstemperatur. Im Va-
kuum von 0,001 mm Hg-Druck ist bei 82°
eine Sublimation sowohl der Hafnium-
verbindung wie der Zirkonverbindung
wahrnehmbar.

d) Loslichkeit. Die LoslichKeit der
Hafniumverbindung in Athylenbromid
bei 25° betrigt 0,0620 Mol/L, die der
Zirkonverbindung 0,0907. Das Hafnium-
acetylacetonat addiert &dhnlich wie das
Zirkonacetylacetonat und im Gegensatze

(‘?:sb‘Hlff'nilﬁjsn‘tifgselzf;‘;;“urf‘f zum Thoriumacetylacetonat kein Am-
genommen mit Kalkspat- moniak.
rystall; ”éiﬁ;‘;“ natiitliche ¢) Krystallstruktur. Die Verbindung
krystallisiert in gut ausgebildeten, mono-
klinen, sehr stark doppelbrechenden Krystallen; die Winkel der
Zirkon- und der Hafniumverbindung zeigen keinen Unterschied ;
der Brechungsexponent des Zirkonacetylacetonats ist eine Spur
grofler als der des Hafniumacetylacetonats.

8. Das Rontgenspektrum.
Die Tabellen 14 bis 16 enthalten die Wellenldngen (1) sowie die

Werte {% und |/é des K-, L- und M-Spektrums. Bis auf die

1) Hevesy und LoOesTRUP: Ber. d. dtsch. chem. Ges. Bd. 59, S.1890.
1926.
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im K-Gebiet?) liegenden Werte sind alle von
CosTER?2) bestimmt worden, von dem auch
Abb. 12 herriihrt. Eine Photometerkurve der
Abb. 12 zeigt Abb. 13, wihrend Abb. 14 die
Photometerkurve der Platte zeigt, auf welcher
die HfLx,-Linie zum ersten Male bei der Unter-

Emissionsspekira.
Tabelle 14. Das K-Spektrum.
Linie J T I/Rl
a .. 226,53 4022,7 63,424
a ... 221,73 4109,8 64,108
g ... 195,83 4653,3 68,216
[ J 195,15 4653 68,334
2 190,42 4785,5 69.178

Tabelle 15. Das L-Spektrum.

Linie 2 ‘ ; l/%
o ... ... 1777,4 512,70 22,643
Gy . e e 1577,04 577,84 21,038
A - e e 1566,07 581,89 24,125
I 1519,7 599,66 24,488
Ba - - - . .. 1389,3 655,91 25,611
Bi—Bs - - - - 1371,1 664,60 25,780
Bs - - . . .. 1349,7 675,20 25,985
B v ... 1323,5 688,51 26,238
B .« . . . .. 1302,5 699,65 26,451
Ps o e e e . 1212,1 751,80 27,419
Pioe e e e e 1176,5 774,55 27,831
Yoo e e . 1141,3 708,46 28,257
Yg oo e e e . 1135,6 802,48 28,328
Yo oo e e e e 1100,1 827,68 28,769

!y Die Absorptionskante ist von p® Brogrik und
CaBrErA (Cpt. rend. hebdom. des séances de I'acad.
des sciences Bd. 176, S. 433. 1923) und die Emissions-
linien von Cork und SterENSON (Phys. Rev. Bd. 27,
S. 532. 1926) gemessen worden.

2} Nach den Messungen von NisHiNa ist die Wellen-
linge von B, und 8, gleich 1287,0 bzw. 1296,7 X.

25
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suchung eines norwegischen Zirkons beobachtet wurde, Abb. 15
bezieht sich auf die allererste chemisehe Anreicherung des im
norwegischen Zirkon vorhandenen Hafniums.

Tabelle 16. Das M -Spektrum.

Linie 1 lR ]/ %
[ 7521 121,15 11,008
B ... 7286 125,06 11,183

Absorptionsspektra.
Tabelle 17.

1 ‘ N —

Absorptionskante ‘ y) | ® ,/ lR
K .. .... 190,5 | 4783,7 69,164
L, ... ... 1095,3 831,99 28,844
L, ... .. 1151,5 | 791,37 28,131
Ly o o0 . 1293,0 704,77 | 26,5647

Abb. 14, Photometerkurve der allerersten Abb. 15. Photometerkurve der Aufnahme
Aufnahme (Mineral), der allerersten chemischen Anreicherung.

9. Das optische Spektrum.

Im Gebiet zwischen 2254 und 7241 A ist das optische Spektrum
von Haxsen und WERNER!) genau untersucht worden, die

1) Hansex und WerNER: Kopenhagener Akad. Ber. Bd. 5, S. 1. 1923;
vgl. auch Barper und Toussaint, Cpt. rend. hebdom. des séances de
Pacad. des sciences Bd. 180, S. 1936. 1925. Die in der obigen Tabelle ent-
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760 Linien des Bogenspektrums und 683 Linien des Funken-
spektrums ausgemessen haben. Das Ergebnis ihrer Messungen
enthilt Tab. 18, in welcher sich die Wellenlingen, sowie die
relativen Intensititen der Linien aufgezahlt finden. Das optische
Spektrum zeigt ferner Abb. 16.

Tabelle 18.
I I I
A D A o A :
i 1 o £ o2 8
7240,9 |5 6644,6 |6 6202,78 | 1
37,2 {5 31,5 |1d 6192,46 |1
7131,8 |6 28,1 {1d 85,13 |5
19,5 |2 244 |2 35,13 |1
7063,7 |5 6587,2 |4 18,20 |2 |1
30,3 |2 84,6 |1 6098,67 |43 ]2
6980,8 |4 67,5 |2 54,09 [2d|1
79,6 |2 58,0 |3 43,22 (3d|1
37,1 |1 56,6 |2 16,78 |3 |2 |(Mn)
35,2 |1 41,2 |1 5992,00 |2 |1
11,3 (3 6486,5 |2 86,49 |1d| 1d
06,3 |1 78,7 |1 78,67 |4 |2 | (Ti)
6858,6 |3 71,5 |1 74,31 (443
49,9 11 57,0 |2 3374 |4 | 3
36,4 |1 49,9 |2 26,52 |2
26,6 |3 31,8 |2 02,93 (6 |3
19,0 |6 09,54 |2 5890,50 |4
03,0 |1 *6386,34 |5 86,30 (1
6789,3 (6 38,14 (3 83,68 |3 |1
54,6 |5 18,361 47,76 |2
47,6 |3 11,76 |2 45,88 |3
34,7 |2 6248,90 | 4 42,24 |44 |1
13,5 |4 * 38,49(3 38,80 |2
6691,0 |2 16,7813 17,45 |2 |1
59,5 {2d 11,92(1 11,26 {1
56,7 | 2d 10,72 (3 09,52 (3
47,0 |4 09,45 | 2 08,39 |1

haltenen Zahlen, die der Verfasser den Herren HANSEN und WERNER ver-
dankt, weichen nur unwesentlich von den in der obenerwédhnten Abhand-
lung von HaNSEN und WERNER mitgeteilten Zahlen ab. Diese Wellen-
lsngen, die bei der Untersuchung des Zirkoniumspektrums bereits von
Bacuem (Diss. Bonn 1910) beobachtet wurden, sind in der Tab. 18 mit
einem Stern, diejenigen welche VAHLE (Diss. Bonn 1917) beobachtet
hatte, mit einem Kreise bezeichnet.
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I I I
i I L o]t P T
a3 rlEE o |52
5807,19 |1 05398,71 |1d 5101,64 |2
5799,72 |1 91,33 |2d|1 00,68 |2
96,28 |1 89,40 [43]1 5098,20 |1
88,13 |1 83,07 |2 93,84 |4 |2
67,18 |3 |2 73,80 |6 |3 90,86 |2 1
65,98 |2 71,03 |1d 79,57 |3 |3d|
65,33 |2d | 2d 68,56 |1 75,90 |2 |2 |
48,73 3 | 2 61,42 |1 74,71 (3 |3
42,65 |1d|1 58,35 |2 71,18 [2 |1
34,61 3 |1 54,75 |6 |2 63,12 |1 | —
20,14 |3 48,45 |3 |1 58,00 |3 |2 |
19,22 |6 |4 46.31 |3 |2 ? 51,31 |2 |1 |
13,28 |4 |2 24,29 (4 |2 | (Fe) 4743 |5 |4 |
5698,10 |4 |2 11,55 |6 |4 45,28 [1 |1 |
73,60 (1 |1 | 09,67 |4 |1 | (Zr) 40,79 |6 |6 |
62,97 |1 07,83 |3 (Zr) 37,32 |2 |1d}
62,08 |2 | (1) 04,18 |2 25,80 |2 [2 |
54,56 (3 |1 5299,86 |2d 21,09 |3 |2
50,74 |3 |1 98,05 |6 |3 18,14 |6 | 4%}
44,52 |1 92,77 | 2d 00,58 |2 |2
28,21 |2 90,79 [1 499961 (5 |4 | (Ti)
13,99 (3 89,94 |1 02,98 |3 |2
13,31 |5% |3 86,10 |3 84,68 |2 |2
00,82 |2 84.63 |1 76,94 |2 |2
5590,75 12 |1 75,05 [4 |1 75,22 |6 |5
75,87 45| 2 64,92 (433 69,26 (2 |1
52,12 |6 |4 60,41 |4 |2 65,30 |2 |2
50,60 |6 |4 58,75 | 2 47,34 (2 |1
41,95 |1 54,38 | 2d 45,32 |4 |3
38,09 [4d| 1 47,07 |4 |2 34,34 |41 |4}
30,30 | 2 44.60 |3 33,88 [1
24,92 |1 43,97 |55 2 20,88 |2 |2
24,39 |4 |3 08,86 |3 15,24 |4 |3
10,42 (3 |2 05194,57 |2 10,05 |2 |2
10,12 |3 87,76 |4 |2 07,20 |2d |1
03,18 |1 81,93 |6 |3 06,29 |1d]| 1d
5497,26 (3 |1 76,17 |1 04,44 |3 |4
63,33 |6 |3 70,23 |43 2 03,02 |2d|3
52,90 |54 2 53,16 |3 | 1 4896,36 |3 |3
44,05 |4 |2 31,56 |1d 89,79 |2d| 1d
38,78 |44 2 28,50 |4 |2d 78.16 |3 [ 8 | (Ca)
35,79 (2 14,36 |1 77,61 |43 |5
23,99 |3 |1 | (Fe) 11,28 |1 72,97 [3 |3
04,47 14 11 06,55 |2 65,46 12 |3
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-

I

-

Bo- ég Bo- gg—; Bo- ég

gen| g A gen| & & gen| i, A
©4863,31 14 |5 4619,46 (2 |2 4353,38 |3 |3d
61,54 (2 |1 13,71 {3d |3 52,60 |3 |3
60,60 |1 |1 08,10 |4 |4 50,53 |4 {6
59,26 |45 | 53 05,76 {3 |4 49,78 |3 {3
58,45 |3 |4 4598,86 |6 | 6 36,71 |5 |6
50,64 |3 |3 97,94 |3 |3 35,15 |2 |3
48,50 (2 |3 86,24 | — |3 34,65 |3 |4
44,00 |3 |3 73,78 14 |4 30,32 |43 | 43
37,26 |5 |5 ©70,62 (2 |3 22,67 |1 |2
34,20 (433 6593 [5 | 5 20,67 {4515
18,86 |4 |4 62,70 |3 |3d 18,17 [4 [ 4
17,20 |3 | 4% 47,76 | —| 2 03,61 |3 |3
13,86 |1 |2 46,96 (2 |2d 4296,42 |3 |3
1,14 (2 |3 44,00 |3 |4 ©72,84 (4% 5
09,24 |2 |2 43,00 |2 |2 60,68 |4 |4
07,14 |2 |3 41,73 (1 |1 63,42 |4 (4
00,51 |6 |6 41,28 (1 |3 62,72 |3 |3
479598 |2 | 2 40,88 |4 |4 61,02 |3 |6
90,72 |3 |43 3532 (2 |3 52,02 |4 |4
82,77 |4 |5 33,15 |5 |5 | (Ti) 49,32 |4} |43
77,16 |1 | 2d 24,66 | — |3 45,84 |3 |4
74,90 |3 |3 20,60 |2 |3 32,30 |4} |6
73,73 |4 | 4 18,31 (3 |3 028,03 |3 |3
66,51 |4 |43} 449965 |2 |3 09,71 |3 |3
65,80 |2 |3 90,61 |2 |3 06,56 |4% | 5%
60,53 2 |3 86,15 {41 | 4} 4177,48 |3 | 4
57,60 |3 |3 73,05 |1 | — 74,33 4} |5
38,61 |3 |3 66,39 |3 |3 62,35 |4 |4
3562 |3 |3d 52,96 |3 |3 58,88 (3 |4
21,74 |3 |3 38,04 |4 |4 | (Zr) 45,76 |3 |4
08,85 |3 |3 32,95 [1 |2d 36,37 [2d| 3d
4699,70 |3 |4 3057 |1 |1 27,76 |41 15
99,02 |4 |43 2271 |4 |5 13,54 |4 |43
70,94 | — |2 22,25 |2 |2 04,26 |2 |3
69,25 |2 |2 17,86 |3 |4 *4003,18 |6 |6
64,14 5% 5% 17,35 |44 |6 | (Ti) | ©83,35 14 |4
59,29 | — |2 16,15 |2 |2 80,46 |5 |5
55,19 |6 |5 15,06 | — | 2 67,82 |2 |3
52,09 {2d|3d 08,86 |3 |3 066,21 |4 |4
50,62 |2 |3d 438547 |1 |2 64,79 |2 | 2
4835 | —|2d 79,19 (2 |2d 62,86 |4} |5
4295 (4 |3 67,92 |4 |5 57,46 |3 |2
22,70 |44 |5 65,38 |3 |3 50,91 |3 |3
20,85 |6 |5 56,33 15 |6 ©50,63 |3 |3d
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A I I I
: A : 2 .
ER pon 2 sonl 2 2
4049,76 |1 {1 3793,35 |5 |5 3599,88 |4k |4 | (Zr)
40,45 (3 |3 85,40 |5 |5 99,13 (2 |3
47,98 |3 |4 77,74 |5 |5 9743 143 |5
44,39 {3 |3 47,51 |3 |3 69,04 |53 |6
33,88 |1 |2d 46,81 {4 |4 67,37 |3 |4
32,20 |4 |4 44,98 (3 |3 64,29 |3d| 3d
20,19 |3 |3 39,06 |2 |3 61,65 {6 |6
20,28 {3 (3 37,85 (3 |4 52,67 |5 |6
11,50 |2 | 2d 33,82 (4 |4 48,80 [3 |3
08,46 |2 |3 26,50 (3 |3 36,59 |4 |4
07,36 (2 |3 19,30 16 |6 35,51 15 |5
03,78 |2 |2 17,82 |5 |5 34,49 |3 |2
3906,78 |2 |3 08,87 |2 |2 31,21 /2 |2
84,03 |3 |4 05,40 |4 |43 22,99 |5 |5
79,36 (3 |4 01,14 |5 |6 21,57 {2 |2
70,10 {4 |3 3699,71 |5 |5 | 18,74 |3 |3
68,04 12 |2 98,34 2 |2 | 13,28 |3 |3
64,96 |3 |4 96,50 (4 |4 | 11,76 ‘% 1d
51,81 |5 |5 82,24 (6 |6 | 06,84 |3 |3
50,77 |3 |4 81,37 |3 |3 ! * 05,22 16 |6
49,48 |1 |2 75,75 15 |5 03,59 |3 |3
45,32 |2 |2 72,27 |4 |4 349744 |5 |5 |
41,18 |1 |1 66,74 2 |3 95,77 |5 |5 ; (Ti)
39,01 |3 |3 65,30 |43 |5 | 87,57 ]%d 3
38,41 1d|2 64,56 12 |3 | 79,22 [6 | 6
35,68 '3 |3 61,60 [1 [1 : 72,40 |5 |5
31,79 12 |2 61,04 |4 |4} 67,61 {3 2
31,34 |3 |4 59,00 |2 |3 62,68 '4 |4
27,58 |2 14 54,22 |3d]| 2d 41,87 |3 |2
26,41 13 |3 51,80 14 |4 28,30 |5 |5
23,91 |5 |5 50,49 (3 |3 *0 19,19 |5 |4
18,07 |6 |6 49,08 '4} | 4% 17,36 |5 |3
17,43 |4 |4 48,33 [3 |3 13,78 (5 |3
12,51 11 11 45,80 |1 |1 12,35 |3 i1
09,19 13 | 3d 4431 6 |6 10,17 |5 6 | (Zr)
06,88 13 .3 37,60 '3 |3 07,77 |4 ' 4
* 02,01 [4d 4 | (Fe)| 3315/—|3 * 0244 (4 13 . (TH)
3800,93 4 ' 5 32,68 12 |2 | *3309,80 |6 ! 6 J
95,63 2 11 30,85 |4 |4 97,50 |4d 3d
92,46 |2 3 27.80 3 |2 | 95,00 |3 4 |
89,32 '3 . 4 22,43 12 |3 ! 89,78 |5 '5 !
80,79 '3 3 19,99 13 |3 86,10 [4 4
17,05 12 3 17,69 |3 |3 | 84,67 |5 14
00,40 14 4 16,87 |53 |6 | 84,17 |1d 3d.
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1 I I
b [mefig RS GNESET
gen|& M gen @ M gen| & &
3378,88 (4 |3 3162,59 |5 |6 | (Ti) | 3011,23|2 |3
66,71 |4 .| 2 59,82 |5 |5 01,851 |2
60,08 (4 |3 56,64 |5 |5 00,12{5 |5
58,92 |5 |3 51,65 |4 |3 2992,01; — | 1
52,03 {6 |6 | (Ti) 48,46 4 |4 90,83 — |3
32,74 (6 |6 45,33 5 |6 84,08] — | 3
28,18 |5d |5 40,78 13 | 4 82,74 |5 |4
24,18 [ |2 39,69 |3 |4 *80,84!5 |5
17,97 |5 |6 | (Ti) 37,55 13 |3 ©79,26|5 |4
17,21 | |1 34,77 '6 |6 77,6114 |4
12,86 |6 |6 31,82 — |5 75,9115 |6
10,92 |1 |3d *28,75 3 |3 75,3811 |1
10,25 |5 |4 26,31 [2d |3 74,112 |3  (Nb)
09,26 |4 |3d 23,90 11 |1 73,42 | — | 3d
3208,96 (3 |2 19,97 ‘4 |4 68,8716 |5 |
94,59 | — |1 16,98 |3 |4 67,26 3d|4 | (Ti)
91,05 |4 |3 14,86 ' — | 1 *64,86|5 |5
89,73 11 |1 09,14 '6 |6 61,8214 |4
83,42 |5 |3 02,47 | — |1 58,04 (4 |4
80,02 |5 |5 01,42 |6 |6 54,24(5 |5
67,14 |5 |3 00,77 | — | 1 *50,7215 |5
62,55 13 |3 3096,77 |5 |4 47,163 |4
5530 5 |6 92,25 [4 |4 44,7314 |4
53,70 16 | 6 91,75 |1 |2 *0 40,805 |5
4952 14 |3 80,77 |6 | 6 40,251 |2
43,40 |4 | 2 76,88 |2 | 3d ©29,95/4 |4
30,10 |3 |2 74,81 |4 |4 *020,66/6 |5
26,97 |2 |3 74,11 {3 |3 26,461 |3
20,61 14 |5 ©72,94 |6 |5 | (Ti) ©24,66/3 |3 | (Zr)
17,17 |5 | 5 69,18 (3 |3 19,616 |6
06,70 | — | 2 67,39 16 |5 18,655 {4
06,18 |5 |4 57,04 15 |5 *016,55(6 |5
03,73 |3 |4 55,47 {4 |3 13,194 |1
02,16 |1 |2 54,50 {4 |3 12,791 |1
00,02 |4 |5 | (Ti) 50,76 |5 |4 09,91|5 |5 | (Ti)
3195,62 12 |2 46,05 |4 |4 °* 04,84 |5 |5
94,20 |6 |6 34,56 |2 |1 °*x 04,44 (5 |5
93,50 15 |5 31,16 |5 |6 0*2898,70 |5 |4
80,69 (4 |4 2534 | — [ 4 °*98,31(6 |5
81,02 (4 |4 24,73 | — | 4 ©094,88(1 |1
79,48 (1 |2d 22,06 1 — | 2 94,04 — | 1
76,86 16 |6 18,30 [5 |5 92,594 |3
74,92 |1 |1 16,77 (6 |5 | 89,655 |5 |(Mn)
72,93 15 | 6 12,80 (6 |6 87,564 |3 | (Ti)
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. 1 I . I
Jaa A | & - 88
& ol 28 paal 3
2887,16 |4 |4 276456 |3 |1 2616,64 |4 |3
85,52 |3 |4 62,72 |4 |3 14,31 [1d|2
79,14 |4 |4 61,68 |5 |4 1363 |4 |5
76,37 |5 |5 56,95 |3 |4 12,60 (3 |2
73,66 |3 |2 51,87 |5 |5 10,01 13 |2
67,79 |1 |2 4364 |4 |3 08,46 |3 |3
°% 66,38 (6 |6 *3877 |5 |6 07,31 |24/ 2
*63,30 |3 |2 *037.84 13 |2 *07,06 |5 |5
°%*61,72 |6 |6 35,00 |— |1 06,42 |5 |5
*61,06 |5 |6 | (Nb) 31,13 (1d|2 02,90 (3 |3
60,59 |3 |3 29,11 |4 |3 02,70 |3 |3
60,34 143 27,45 (3 |2 2599,18 |1 |2
58,71 [1 |2 | (Mn) 1858 |5 |5 95,61 [1d] 2
57,67 |4 |4 13,88 (4 |3 91,33 |5 |5
51,24 |5 |4 | (Ti) 13.50 [% |1 8252 |5 |5
50,04 |4 |3 06,72 |6 |5 78,19 |5 |5
50,13 13 |3 05,64 |6 |5 76,85 |5 |5
49,20 |5 |5 03,17 |1 |2 74,93 |1 |2
45,81 |5 |5 2697,09 (2 |2 | (Nb) 73,94 |5 |5
34,16 |4 |3 88,37 |2 |1 72,97 11 {2
33,32 (5 |4 85,21 {3 |4 71,72 |5 |6
20,34 |3 (4 83,41 (5 |6 70,73 |2 |3
227116 |6 78,38 |1 |2 63,65 [4 |5 | (Mn)
*020,24 16 |6 | (Ti) 77,59 2 |3 59,26 (4 |5
19,77 (4 |3 76,60 2 |3 51,40 |5 |6
18,96 |4d| 3d 71,22 3 |4 49,14 |— 2
17,72 15 |3 68,02 5 |4 49,00 | — |1
16,11 |1 |2 68,30 4 |3 48,54 11 |2
14,81 (3 |3 65,98 |15 |5 48,20 |4 |4
14,48 14 |4 61,80 '5 |5 37,34 |5 |5
13,88 |4 |4 57,86 |5 |5 32,97 |4 |4
12,33 12 |2 57,51 14 |4 32,14 |— |1
09,61 |1 |1 5279 3 |2 31,19 |5 |5
08,02 |5 |5 52,35 |1 |2 21,50 |3 |4 | (Nb)
2786,33 (3 |4 49,13 |3 |4 17,88 [1 |2
84,50 13 |1 *47,31 16 6 *16,89 |6 |6
79,39 |5 |5 4274 |5 '3 15,51 |4 |4
75,28 (4 |3 *4143 |6 |6 13,03 |6 |5
*0 7407 |5 |4 *03872 |6 ' 6 1272 6 |5
*07342 |6 |6 37,00 |4 |3 1044 [— |2
73,01 |3 |3 35,81 |3 |4 02,68 4 |3 |
72.36 |3 |4 26,96 |3 ' 4 00,76 |3 |4 |
70,47 |4 1 4 22,76 |6 (6 2497,04 |5 |5 |
66,98 14 |3 | 20,95 |1 !2 ' 95,15 |1 |3 |
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1 I I '
4 Bo- & 8 A Bol &2 4 Bo-| £ g
gen| o & gen| m = gen;q.ML
2494,38 | — | 2 242595 (4 |43 2337,33 | 3 | 4 |
*81,41 |2 |3 17,67 |5 | 6 36,44 | — | 2
73,90 |4 |5 10,13 (5 | 6 32,95 |2 |3 |
69,17 (4|6 06,43 3 |4 2486 |3 |4 |
65,03 |3 {3 *0 (05,43 4%| 5% 23,23 |3 |4 |
64,20 |5 | 5% 04,57 2 |3 *9244 |4 |5 1
63,88 | — |3 03,61 |1 |2 21,13 |3 | 43!
60,47 |6 | 6 00,80 |4 |4 18,46 | — 1 °
59,43 | — |2 * 2393.81 |4 |5 13,43 | — |1 |
5518 i1 [2 | 93,36 (4 |5 2298,34 | — | 2
53,99 |1 |2 93,19 |2 |3 91,64 |1 |2
53,33 (3 | 4% 83,58 1 |1 84,57 |1 |2
52,28 |2 |3 81,05 .2 |3 *77,15 |3 |5 |
4942 |4 |4l 80,35 14 |5 73,13 |2 |3 |
47,24 |5 |6 77,63 |1 66,81 (2 |4 .
41,04 {1 |2 66,02 12 |2 66,51 |1 |3
3475 '1 |3 51,24 |5 |6 55,11 |1 |3
3352 13 |5 4745 |5 |5 53,908 12 |4
28,96 '3 |5 43,32 \4 4
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Abb. 16. Optisches Spektrum des Hafniwms a) Zr: K,ZrF; auf Gaskohle. Funke 3 Min,
exp. b) Hf: (NH,).HfF; auf Gaskohle. Funke 2 Min. exp. ¢) Fe: Eisenbogen. ?/, Min,

v. Hevesy, Hafnium. 3
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IV. Die analytische Chemie des Hafniums.

Wir kennen keine charakteristischen Farben- und Fillungs.
reaktionen, mit deren Hilfe die Gegenwart von Hafnium nach-
gewiesen werden kann. Die fir Zirkonium -charakteristische
Phosphatfallung aus stark saurer Losung, die Rotfdarbung, die
beim Auflssen des Acetylacetonats in Schwefelkohlenstoff auftritt?),
zeigt auch das Hafnium ; Fallungen mit Kaliumoxalat, Pikrinsdure,
a-Nitroso-f-Naphthol zeigen gleichfalls keinen Unterschied?),
doch wird, wie DE BoER3) gefunden hat, Rufigallussiure in neu-
traler. oder schwach saurer Losung vom Hafnium schneller und
intensiver weinrot gefarbt als vom Zirkonium, und in konzentrierter
Salzsiureldsung verschwindet die Farbung des Hafniums etwas
frither.

Das wichtigste Problem der analytischen Chemie des Hafniums
ist dessen quantitativer Nachweis in Zirkonium-Hafnium-Prépa-
raten. Zu Beginn, nach der Entdeckung des Hafniums, konnte
der Hafniumgehalt der Praparate nur aus der Intensitit der
Rontgenlinien und bis zu einem gewissen Grade auch aus der der
optischen Linien bestimmt werden; nachdem aber Atomgewicht
des Elementes und die Dichte seines Oxyds bekannt waren,
konnten zu diesem Zwecke auch chemische Methoden herangezogen
werden, wie die Analyse des Tetrabromids, des Ammonium-
doppelfluorids usw., ferner auch Dichtebestimmungen.

1. Analyse des Bromids.
Diese Methode, die von HONIgscEMID und ZINTL zur Be-
stimmung des Atomgewichtes des Hafniums verwendet worden ist,
haben wir bereits auf S. 14 besprochen.

2. Analyse der Ammoniumdoppelfluoride.

Man trocknet das Ammoniumhexafluorid bei 60 ° und bestimmt
dann seinen Ammoniakgehalt nach der Destillationsmethode. So
wurde z. B. in einem Falle das Verhidltnis des Gewichtes der
Ammoniakmenge zur Salzmenge zu 0,1149 festgestellt, woraus ein
HfO,- Gehalt von 73,49 und ein ZrQ,-Gehalt von 26,69, folgt.

1) Hevesy und LoesTrUP: Ber. d. dtsch. chem. Ges. Bd. 59, S. 1890.

1926.
2) SteipLER: Mikrochemie Bd. 2, S, 81. 1924.
3) pE Boer: Rec. Trav. Chim. Bd. 44, S.1075. 1925,
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Das Oxydgemisch wurde jetzt in das Heptafluorid umgewandelt

und analysiert. Es ergab sich das Verhéltnis ggj = 0,1534 ent-

sprechend 73,5% HIO, und 26,5% ZrO, sowie 2w — 0,534 ent-

sprechend 73,6%, HfO, und 26,4%, ZrO,. Auch die Analyse des
Sulfats, das bei 400° bis zur Gewichtskonstanz erwéirmt und dann
durch Glithen zerstort wird, eignet sich zu einer ungefdhren Be-
stimmung des Hafniumgehaltes!), wihrend die Analyse des Phos-
phats genauere Resultate liefert.

3. Analyse durch Dichtebestimmung2).

Stellt man das Oxyd durch Gliihen des Sulfats erst vorsichtig,
dann langere Zeit hindurch bei etwa 1000° dar, so berechnet sich
aus der Dichte des Oxydgemisches bei 20° (d), der Hafniumgehalt
(X) nach der Formel:

d—5,73

70,0304 -

Auch eine Dichtebestimmung des Ammoniumhexafluorids kann
mit Erfolg zur Bestimmung des Hafniumgehaltes des Gemisches
verwendet werden.

X =

4. Rontgenspektroskopische Analyse.

Kurz nach der Entdeckung des Hafniums haben CosTeEr und
der Verfasser den zu untersuchenden Proben eine bekannte Menge
Tantaloxyd zugesetzt und unter der Voraussetzung, dafl eine
gleiche Anzahl Atome des Tantals und Hafniums ungefdhr dieselbe
Schwirzung der photographischen Platte hervorruft, aus dem In-
tensitdtsverhaltnis der L x,-Linien den unbekannten Hafnium-
oxydgehalt des Priparates berechnet. Es zeigte sich spater, daf}
diese Methode?) bei der Analyse von Mineralien zu betréchtlichen
Fehlern fiihren kann. Deshalb gingen von Mitte 1924 an
der Verfasser und seine Mitarbeiter, von Herrn Y. Nisuina

1) HevEsY: Ber. d. dtsch. chem. Ges. Bd. 56, S. 1503. 1923.; UrBAIN,
G. und P. UrBain: Cpt. rend. hebdom. des séances de 1‘acad. des sciences
Bd. 178, S. 265. 1923.

2) HEvesY und BERGLUND: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 125,
S. 2372. 1924.

3) CostER: Chem. News Bd. 127, S. 65. 1923.; CosTER und NisHINA:
Chem. News Bd. 130, S.149. 1925. Die Methode wurde auch bei den wieder-
holt besprochenen Untersuchungen vax ARKELS und DE BoERs verwendet.

3*
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freundlichst unterstiitzt, zur Verwendung einer etwas verschie-
denen Methode iiber, die im folgenden beschrieben wird ?).

Man verzichtet auf die direkte Analyse des Minerals und
extrahiert aus diesem das Oxydgemisch. Zu letzterem mengt man
so lange eine bekannte Menge Cp,0; zu, bis die Linien LHfg,
und LCpg, dieselbe Intensitat haben. Da empirisch festgesteilt
worden ist, daB bei einer Réhrenspannung von 20000 Volt 2,6 mal
soviel Cp,0; als HfO, erforderlich ist, um die beiden obenerwéhnten
Linien in gleicher Intensitat hervorzurufen, erhilt man durch
Division der zur Analysenprobe zugemeng-
ten Cp,Os-Menge durch 2,6 deren HfO,-
Gehalt. Die 2 Linien liegen auf der pho-
tographischen Platte, der Wellenlingen-
differenz von nur 4 X -Einheiten ent-
sprechend, nicht weiter als 0,16 mm von-
cinander entfernt, was einer Exponierung
beider Linien unter vergleichbaren Ver-
haltnissen und somit dem Intensitdts-
vergleich auBerordentlich giinstig ist.
Abb. 17 zeigt die Photometerkurve einer
nach der geschilderten Methode aufge-
nommenen Mineralanalyse. Das analysierte

Abb.17. Quantitative Ront- . ) . . A
genanalyse durch Vergleich Mlneral, ein amerikanischer erkon, hatte

eI e e " ein ZrO, 4 HfO, - Gehalt von 64,2%.

Wie die Abbildung zeigt, enthalt das
Oxydgemisch, dem 5,29, CpO, zugemengt worden sind, 1,8%
HfO,, woraus fiir den Hafniumoxydgehalt des Minerals der Wert
von 1,29, folgt.

Die geschilderte Methode, bei der das Oxyd auch durch andere
gliihbestidndige Verbindungen, in erster Linie durch das Phosphat,
ersetzt werden kann, eignet sich nicht zur Untersuchung hoch-
prozentiger Hafniumpriparate. Hier bestimmt man vielmehr die
Menge des vorhandenen Zirkoniums durch Beimengen von Y,0,
zum Priparat und durch Vergleich der Intensitdt der YLS;- und
der ZrLa, - Linie. Es wurde empirisch festgestellt, daBl man

1) Alle die #alteren Mineralanalysen wurden nach der neuen Methode
wiederholt und die Abhandlung des Verfassers in den Kopenhagener
Ber. 1. c. sowie in Chem. Rev. Bd. 2, 8. 1. 1925 enthalt nur nach dieser
Methode bestimmte Mineralanalysen.
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2,1 mal soviel Y,0, als ZrO, zu verwenden hat, um eine gleiche
Intensitit der beiden Linien zu erreichen. Somit mufl die
der Analysenprobe beigemengte Y,0,-Menge durch 2,1 divi-
diert werden, um zu der in der Probe vorhandenen ZrQO,-Menge
zu gelangen. Nach dieser Methode wurden von uns unter
anderem die Préparate untersucht, die von HOéNIGSCHMID und
ZINTL zur Atomgewichtsbestimmung des Hafniums verwendet
worden sind?).

Die Hafniumbestimmung einer Alvitprobe ist ferner von
GLoCKER und FROENMEYER2) nach einer von ihnen ausgearbeiteten
Methode ausgefiihrt worden, die auf der Messung des Absorptions-
sprunges beruht, der beim Durchleuchten der zu analysierenden
Substanz mit Bremsstrahlung entsteht.

V. Das Vorkommen und die Hiufigkeit des Hafniums.

Die Wahrnehmung, die bei der Entdeckung des Hafniums
gemacht worden ist, nimlich daBl Zirkonium stets von Hafnium
begleitet wird, ist von spéteren vom Verfasser und THAL JANTZEN
ausgefiihrten Untersuchungen?), die sich auf die allermeisten
Zirkonmineralien und auf eine grole Anzahl Zirkonpriparate er-
streckten, durchaus bestétigt worden. In keinem Falle fanden wir
weniger. als etwa !/,%, Hafniumoxyd im untersuchten Zirkonoxyd,
wahrend im giinstigsten Falle das Zirkonium von ungefihr der
gleichen Hafniummenge begleitet war. Ein so hohes Hafnium-
Zirkonium-Verhéltnis ist aber nur in ganz seltenen Féllen beobach-
tet worden und dann auch nur in Mineralien, die einen nur ge-
ringen Zirkoniumgehalt aufweisen. Mineralieh, in welchen das
Hafnium der beherrschende Bestandteil wire, konnten wir da-
gegen nicht finden. Den Gehalt an ZrO, und HfO, einiger Mine-
ralien zeigt Tab. 19.

Ordnet man die Mineralien nach dem Vorschlag von V.M. GoLp-
scEMIDT in 2 Gruppen, nimlich in eine, die Produkte der alka-
lischen und eine, die Produkte der sauren Restkrystallisation
enthilt, so zeigt sich, wie das aus den Zahlen der Tab. 20 ersicht-

1) Vgl. HEvesy: Kopenhagener Akademie 1. c. S..83.

2) GrockEr und FROENMEYER: Ann. d. Phys. Bd. 76, S. 369. 1925.

%) Hevesy und JaNTzEN: Naturwissenschaften Bd. 37, S. 729. 1924;
Hevesy: Kopenhagener Akademie I c. S, 18.
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Tabelle 19,

Mineral % Zr0. % HiO,
Baddelleyt (Brasilien) . . . . . . . . . . .. 97,7 1,2
Favas (Schale) . . . . . . . . . ... ... 59 0,6
Favas (Kerm) . . . . . . ... ... ... 74 0,5
Zirkon (Frederiksvarn) . . . . . . . . . .. 65,2 1,0
Zirkon (Brevik) . . . .. . .. ... ... 63,2 1,0
Zirkon (Ural) . . . . . . . . .. ... .. — 0,5
Zirkon (Kanada) . . . . . . . . . .. ... — 1,2
Zirkon (Tasmania) . . . . . . . . . . . . . — 1,1
Zirkon (Miask) . . . . . . . . . . . . ... 64,2 1,1
Zirkon (Kérnten) . . . . . . . . . .. .. — 47
Zirkon (Frankreich). . . . . . . . . . ... 64,8 1,2
Zirkon (Vicenca) . . . . . . . . . . . . .. -— 0,8
Zirkon (Siam) . . . . . .. . . . ... — 47
Zirkon (Madagascar) . . . . . . . . . ... — 0,8
Zirkon (Ceylon) . . . . . . . . ... ... — 2,7
Zirkon (Nord-Karolina) . . . . . . . . ... — 2,1
Zirkon (Narsarsuk) . . . . . . . . . . ... — 0,8
Zirkon (aus indischem Monazitsand) . . . . . 64 1,2
Zirkon (aus brasilianischem Monazitsand) . . . 64 0,4
Malakon (Hitters) . . . . . . . . . . . .. 65,2 2,6
Malakon (Madagaskar) . . . . . . . . ... 53,2 3,4
Alvit (Kragers) . . . . . . . . . .. ... 41,98 4,6
Cyrtolit (New York) . . . . .. . . . ... 52,4 5,5
Naegit (Japan) . . . . . . . . . . . . ... 49,8 3,5
Elpidit (Narsarsuk) . . . . . . . . . . ... 20,3 0,2
Catapleit (Norwegen) . . . . . . . . . .. . 3L,5 0,3
Eudialyt (Kangerdluarsuk). . . . . . . . . . 14,3 0,17
Eudialyt (Kola) . . . . . . . . ... ... — 0,1
Eucolit (Barkevik) . . . . . . . . . . ... 12,2 0,2
Rosenbuschit (Langesund) . . . . . . . . .. 19,8 0,3
Wehlerit (Barkevik) . . . . . . . . .. .. 15,6 0,5
Zirkelit (Ceylon) . . . . . . . . . . . .. 51,89 1
Polymignit (Frederiksvarn) . . . . . . . . . 29,1 0,6
Pyrochlor . . . . . . . .. ... 2,9 Spuren
Thortveitit (Iveland) . . . . . . . . . . .. 2 0,5
Thortveitit (Befanamo) . . . . . . . . . . . 1,3 i 1,0
lich ist, eine Gruppe mit einem niedrigeren und eine mit einem
hoheren Hio O - Verhaltnis.

Das Mineral Zirkon findet sich sowohl als Produkt alkalischer wie
saurer Restkrystallisation, im ersteren Falle betrigt das HfO,/

ZrQ, -Verhiltnis durchschnittlich etwa 0,015,

im letzteren Falle
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etwas mehr. Malakon und Alvit, dessen hohen Hafniumgehalt
GorpscEMIDT und THOMASSEN?) bereits kurz nach der Entdeckung
des Hafniums festgestellt haben sowie der mit dem Alvit nahezu
identische Cyrtolith sind Mineralien, die oft in metamiktem Zustande
angetroffen werden. Sie zeichnen sich durch einen stets betricht-
lichen, doch variablen Hafniumgehalt aus. Diese iibrigens an
Hafnium reichsten Minerale enthalten stets nicht unbedeutende
Mengen von Uran oder Thorium und sind deshalb ziemlich stark
radioaktiv, wodurch ein indirekter Zusammenhang zwischen
hohem Hafniumgehalt und hoher Radioaktivitdt zustandekommt.

Tabelle 20.

Mineralien nephelinsyenitischen HfO, Mineralien granitischen Ur- HfO,
Ursprungs. (Produkte alkalischer sprungs. (Produkte sauerer -

Restkrystallisation) Zr0, Restkrystallisation) Zr0,
Favas . . . .. . ... 0,007 { Naegit. . . . . . . . 0,07
Catapleit . . . . . . .. 0,01 Malakon . . . . . . . 0,07
Eudialyt . . . . . . .. 0,01 Alvit . . . . .. L. 0,11
Elpidit . . . . . . . .. 0,01 | Cyrtolit . . .. ... 0,11
Baddeleyt . . . . . .. 0,012 | Thortveitit . . . . . 0,56
Rosenbuschit . . . . . . 0,013
Eucolit .. . . . . . .. 0,02
Polymignit . . . . . .. 0,02
Wehlerit . . . . . . .. 0,03

Bemerkenswert ist das hohe HfO,/ZrO, -Verhiltnis im Thort-
veitit, einem sehr seltenem, in Norwegen und Madagaskar vor-
kommenden Mineral von ganz ungewéhnlicher Zusammensetzung.
Der Hauptbestandteil dieses Minerals ist das Scandium. Die
iibrigen seltenen Erden, die in diesem Minerale enthalten sind,
zeichnen sich durch eine starke Anreicherung der letzten Glieder
der nach abnehmender Basizitit geordneten seltenen Erden aus und
durch eine verhéltnisméBig sebr starke Anreicherung des seltenen
Cassiopeiums gegeniiber seinem Nachbarelement Ytterbium.
Dieses Mineral konnte nur unter ganz ungewdshnlichen Krystalli-
sationsverhaltnissen entstehen und nur solche vermochten das
in dem urspriinglich fliissig-gasformigen Erdmaterial vorhandene
Hf/Zr-Verhaltnis wesentlich zu verschieben, wihrend in den mei-
sten Fillen, wie uns die Mineralanalysen zeigen, dieses Verhiltnis

1) GoLpscHMIDT und TurOMASSEN: Norsk Geolog. Tidsskrift Bd. 7,
S. 61. 1923.
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infolge der groBen chemischen Ahnlichkeit der beiden Elemente
keine wesentliche Verschiebung erlitten hat. Die groBe geoche-
mische Verwandtschaft zwischen Hafnium und Zirkonium tritt
noch augenfilliger hervor, wenn wir daran erinnern, dal in Tho-
riummineralien kein Hafnium nachgewiesen werden konnte,
und daB von 211 Analysen von Titanmineralien, die DOELTERS
Handbuch enthilt, nur in 10 Fillen Zirkon nachgewiesen wurde,
daB also die geochemischen Vorginge eine weitgehende Trennung
der Homologen Titan-Zirkon, Hafnium-Thorium und Zirkonium-
Thorium bewirkt haben. Wenn wir mit CLARKE und WASHINGTON
den Zirkoniumgehalt der Silikathiille zu 0,0289, annehmen und
den durchschnittlichen Hafniumgehalt des Zirkoniums zu etwa
3% schétzen, so folgt, daB die Erdkruste zu etwa 1/;4000 8US
Hafnium besteht, und daB die Haufigkeit des Hafniums von der
gleichen GréB8enordnung ist wie die des Li, Cu, Ce, Co, B, Be.
Schitzt man mit Gorpscamipr!) den Zirkoniongehalt der ur-
spriinglichen Mischung des gesamten Erdmaterials zu 0,003 %,
so folgt fiir den Hafniumgehalt des letzteren 0,00019%,.

VI. Hafniumgehalt der Zirkoniumpriparate und
Atomgewicht des Zirkoniums.

Die fiir das Atomgewicht des Zirkoniums in den Jahren 1825
bis 1898 nach nicht ganz einwandfreien Methoden gefundenen
Werte fiihrten dazu, das Atomgewicht zu 90,6 anzunehmen.
1917 bestimmten dann VENABLE und Berrn das Atomgewicht des
Zirkoniums nach einer modernen Methode und fanden dabei einen
wesentlich hoheren Wert, namlich 91,76. Die betrachtliche
Diskrepanz zwischen dem alten und dem neuen Werte konnte
zundchst nicht erklart werden. Erst die Entdeckung des Hafniums
brachte die Erklarung?). Alle die verwendeten Zirkoniumpraparate
enthielten zweifellos Hafnium, wie wir das an den Praparaten
Marigyacs, WEIBULLS und VENABLES auch experimentell fest-
stellen konnten, und die Gegenwart des Hafniums wirkte in allen
Fillen erhéhend auf das gefundene Atomgewicht; da aber die
dlteren Methoden nicht den richtigen, sondern einen zu niedrigen

1) GorpscHMiDT: Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente 1
und II, Osro, Akad. Ber. 1923 und 1924.
2) Hevesy: Kopenhagener Akad., Ber. 1. c. S. 141.
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Wert des Atomgewichtes vortduschten, kompensierten sich die
2 Fehler zum Teil und ergaben einen, wenn auch zu niedrigen, so
doch infolge der erwéhnten Kompensation nicht sehr falschen Wert
von etwa 90,6. VENABLE

und BELL bedienten sich

dagegen einer einwand-

freien Methode, der Ana-

lyse des destillierten Tetra-

chlorids. Fehler, welche die

Gegenwart des Hafniums

in ijhrem Pridparate kom-

pensieren konnten, waren

hier nicht vorhanden, der

Wert fiel deshalb zu hoch

aus. Auf Grund der rént-

genspektroskopischen Haf-

niumbestimmungen, die wir

an ihren Praparaten ausgefiihrt haben und die einen HfO,-Gehalt
von 0,7—1,09%, ergaben, konnten VENABLE und BELL?) aus ihren
Werten das Atomgewicht des Zirkoniums zu 91,3 berechnen.
HowNigscumip, ZINTL und

GoNzALEZ?) bestimmten

dann durch Analyse des

Tetrabromids das Atom-

gewicht, wobei sie ein von

uns nach der Doppelfluorid-

methode vom Hafnium

génzlich gereinigtes Pré-

parat verwendet haben. Sie

fanden den Wert von 91,22,

und derselbe Wert von 91,2

bis 91,4 ist auch von AsToN

durch  massenspektrogra-

phische Messungen festge-

stellt worden. Tab. 21 enthilt die fir das Atomgewicht des Zir-
koniums gefundenen Werte.

1) VENABLE u. BELL: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd.46,5.1833. 1924,
?) HoniescaMID, ZintL und GoOxzaLez: Zeitschr. f. anorg. Chem.
Bd. 139, S. 293. 1924.
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Tabelle 21.
Jahr |‘ Forscher Verhiltnis g‘:v'g’c‘;;t 9% HIO,
1825 | BERZELIUS . . . . . Zr(80,),/Zr0y . . . . . 89,46 | 2,0 (1)
1844 | HERMANN . . . . . ZeCl/? . . . . oL 88,64 | 1,0 (?)
1844 | HERMANN . . . . . 2 ZrOCl,, 9 H,0/? . . |89,98 | 1,0(?)
1860 | MARIGNAC . . . . . K, ZrF /K80, . . . . . 90,03 | 0,5
1860 | MARIGNAC . . . . . K,ZrFy/ZrO, . . . . . 91,54 | 0,5
1881 | WErsvLr, . . . . . Zr(S0,),/Zr0y . . . . . 89,54 | 2,0
1881 | WEmBuLL . . . . . Zr(Se0,),/ZrO, . . . . 90,79 | 2,0
1889 | BamLey . . . . . . Zr(80,),/Zr0y . . . . . 90,65 | 2,0(?)
1898 | VENABLE . . . . . Zr0Ql,, 3 H,0/Zr0, . . | 90,81 | 1,0
1917 | VENABLE und BELL ZrCl,/4Ag . . . . . . . 91,76 | 0,7—1,0
1924 | HoNrgscumip . . . | ZrBryj4Ag . . . . .. 91,22 | 0

Abb.17u.19 zeigen Photometerkurven, aus welchen der Hafnium-
gehalt des von MarieNac und von WEIBULL beniitzten Zirkoniums
ersichtlich ist. Der Verfasser verdankt das Priparat MARIGNACS,
das dieser Forscher seiner Zeit WELTZIEN geschenkt hatte, der
Freundlichkeit des Herrn Prof. K. FREUDENBERG.

VII. Die auBerordentliche Ahnlichkeit zwischen
Zirkonium und Hafnium und ihre Erklirung.

1. Vergleich der Ahnlichkeit zwischen Zirkonium und Hafnium
mit der anderer Elementenpaare 1),

Die im vorigen Abschnitt besprochene auBerordentlich grofie
geochemische Ahnlichkeit zwischen Zirkonium und Hafnium a8t
bereits den Schlufl zu, dafl, wenn wir von einigen Féllen, die wir
im Gebiete der seltenen Erden treffen, absehen, die Ahnlichkeit
zwischen Zirkonium und Hafnium ganz einzigartig im periodi-
schen System dasteht. Die Betrachtung der Molekularvolumina,

der Loslichkeiten und der

Tabelle 22. Brechungsexponenten, iiber

‘.Dichte Mol-vol. die vergleichbare Daten vor-

- liegen, liefert weitere Be-
L gfg ars weise fir die Richtigkeit
Hfo; _____ 9,68 21,7 dieser Behauptung. Die Mo-
ThO, . . . . . . .. ! 10,22 25,8 lekularvolumina der Oxyde

1) Hevesy: Kopenhagener Akad. 1 ¢. S.51; Chem. Rev. 1. c. S.33.
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der Titangruppe sind aus der Tab. 22 sowie der Abb. 20 ersicht-
lich, man sieht, daBl trotz der um 32 Einheiten gréferen Atom-
nummer des Hafniums das Molekiilvolumen des HfO, nur um
etwa 1%, groBer ist als das des ZrO,. Den Unterschied in den Mo-
lekularvolumina  der
Acetylacetonate zeigt
Abb. 21.

Den Loslichkeits-
unterschied zwischen
Kaliumhafniumfluorid
und Kaliumzirkonium-
fluorid kénnen wir mit
dem zwischen Kalium-
tantalfluorid und Ka-

7h

N
&
T

Molekutarvolumen der Oxyde
S
“\

Zr 4/

1 ] 1 - ! 1 1 i ! !
hur‘nnlobﬂut.)rld ver 0 35w 50 60 70 &0 90
gleichen; in beiden Atomnummer

Fillen ist die Krystal- Abb. 20. Mol.-Vol, der Oxyde.

lisation der Doppel-

fluoride eine der allerbesten Trennungsmethoden. Wir finden
im ersten Falle, wenn wir den giinstigsten Fall, den der Hexa-
fluoride betrachten, ein Léslichkeitsverhéltnis von 1,6, wihrend

im letzteren Falle!) das _ 0 /‘

Verhéltnis sogar im ungiin-
stigen Falle, bei Betrach-
tung der Loslichkeiten der

§

Molekularvelumen d. Acelylacetonats
W'
&~
A~

Heptafluoride in 5n HF, 2r A
5 betragt.
Vergleichen wir die
Brechungsexponenten, so 70
finden wir zwischen dem %0 50 60 7 0 %0

Atomnummer des Metalls

der Hafniumdoppelfluoride
und Zirkonfluoride einen
Unterschied von etwa 0,005 (vgl. S. 21), wihrend der Brechungs-
exponent von K,NbF, um 0,022 grofer ist als der des K,TaF;2).
Der Vergleich mit der Ahnlichkeit korrespondierender Niob- und
Tantalverbindungen scheint uns deshalb von Bedeutung zu sein,

Abb, 21. Mol.-Vol, der Acetylacetonate.

1) Rurr und ScHILLING: Zeitschr. f. anorg. Chem. Bd.72, S.342. 1911..
2) Der Verfasser verdankt diese 2 Daten der groSen Freundlichkeit des
Herrn Prof. V. M. GoLpscumipT, vgl. Kopenhagener Akad. 1 c. 8. 56.
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weil dieses Elementenpaar sich bereits durch eine sehr grofBe
Ahnlichkeit auszeichnet.

2. Vergleich der Eigenschaften des Hafniums mit denen der
iibrigen Elemente der fiinften Periode.

Beim Ubergang von den dreiwertigen seltenen Erden zum vier-
wertigen Hafnium tritt eine ganz wesentliche Anderung im Aufbau
des Atoms und somit in den chemischen Eigenschaften seiner
Verbindungen ein. Infolge Mangels an Daten iiber die Eigen-
schaften der letzten seltenen Erden kénnen wir den Ubergang
2000 zahlenméBig nur fir ganz
wenige Eigenschaften, wie
etwa fiir den Schmelz-
= punkt der Chloride, ver-
folgen, dessen Gang aus
der Abb. 22 zu ersehen
ist'). Man sieht, daB beim
Ubergang vom Element 71
zum Element 72 der
Schmelzpunkt eine Er-
300~ niedrigung von etwa 500°
gt b 7|2 1) erleidet. Einen se.hr be(%eu-

2 Atomnummenr tendenUnt‘erschledwelsen

Abb. 22. Schmelzpunkt der Chloride. auch die Siedepunkte der
Chloride auf, was auf einen

groflen Unterschied in der ,,Heteropolaritit* der Chloride der
Elemente 71 und 72 hindeutet. Der wenig ,,heteropolare’ Cha-
rakter des HfCl, duBlert sich auch in seiner groBen Tendenz zur
Hydrolyse, wihrend das CpCl; in Lésung kaum hydrolytisch ge-
spalten ist, ferner ist das geschmolzene Hafniumchlorid vermutlich
ein viel schlechterer Leiter als das CpCl;, das, wie man aus den
von Brrrz und KLEMM?) an anderen seltenen Erden ausgefiihrten
Messungen schlieBen kann, ein guter elektrolytischer Leiter sein
diirfte. Es sei noch auf den Unterschied der Zersetzungstempera-
turen der Sulfate hingewiesen; wihrend die Zersetzung des Cassio-

960 -

Temperatur
> N D
§ 8 8§
T 1

b
S

|
Hafnidm

400~

1) Hevesy: Chem. Rev. L c. S. 36; die Schmelzpunkte der Erdchloride
sind von BoUrIoN bestimmt.

2y Biurz und KrEmwm: Zeitschr. f. anorg. Chem. Bd. 110, S. 318. 1924;
Kremm und Bivrz, ebenda Bd. 152, S. 225. 1926.
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peiumsulfats sehr hohe Temperaturen fordert, ist der Schwefelsédure-
verlust des Hafniumsulfats bereits bei 500° ein ganz betréichtlicher.

3. Erklirung der groBen Ahnlichkeit zwischen Hafnium und
Zirkonium.

Die Erforschung der Eigenschaften des Hafniums hat den
SchluB, der kurz nach der Entdeckung des Elementes auf seine
auBerordentliche Ahnlichkeit mit dem Zirkonium gezogen wurde,
wie wir gesehen haben, durchaus bestétigt. Eine Erkldrung dieser
Ahnlichkeit konnte aber erst 2 Jahre spiter gleichzeitig durch
GorpscaMIDT, BArRTH und LUNDE!) einerseits, den Verfasser?2)
andererseits gegeben werden. GorDScHMIDT und seine Mitarbeiter
kamen im Laufe ihrer Untersuchung iiber die Gitterdimensionen
usw. der Sesquioxyde zum selben SchluB3, zu dem der Verfasser
auf Grund atomtheoretischer Erwidgungen, gestiitzt durch
Messungen der Molekularvolumina der Octohydrosulfate der
seltenen Erden, gelangt; nidmlich, daB die aullerordentlich grofie
Ahnlichkeit des Hafniums und Zirkoniums eine unmittelbare
Folge des Auftretens der dem Hafnium vorangehenden 14 seltenen
Erdelemente sei. Wir wollen zunédchst an die atomtheoretischen
Uberlegungen ankniipfen.

Schreitet man in den vertikalen Gruppen des periodischen
Systems in der Richtung einer steigenden Atomnummer fort,
so steigt die Hauptquantenzahl der Valenzelektronen, womit in
den meisten Fillen eine Schwichung ihrer Bindung Hand in Hand
geht. So ist das Valenzelektron des Caesiumatoms schwicher ge-
bunden als das des Rubidiumatoms. Trotz der um 18 Einheiten
gréBeren Kernladung und einer entsprechend groBeren effektiven
Kernladungszahl (Ordnungszahl verringert um eine die Abschir-
mung der CourLoMBschen Anziehung messende Gréfe) ist das
Valenzelektron des Caesiums doch schwicher gebunden als das
des Rubidiums, da infolge des weiteren Abstandes des Valenz-
elektrons die erhohte anziehende Kraft des Kernes sich nicht voll
entfalten kann. Vergleichen wir das Verhalten des Bariums und
Strontiums, oder des Lanthans und Yttriums, so finden wir einen

}) GorpscEMIPT, BARTH und LUNDE: Geochemische Verteilungsgesetze
8. 5. Osro, Akad. Ber. I, Nr. 7. 1925.

2) HEVESY: Zeitschr. f. anorg. Chem. Bd. 147, S.217; Bd. 150, 8. 68. 1925;
vgl. auch v. STACKELBERG, Zeitschr. f. phys. Chem. Bd 118, 8.5, 342. 1925.
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ganz analogen Fall, ja wir kénnen diese Uberlegung auch auf den
Vergleich des vierwertigen Ceriums?) mit dem Zirkonium iiber-
tragen; die Verwandtschaft des dem Ce**** analog ‘gebauten
Zrt*+* st eine dhnliche wie die zwischen den frither erwihnten
Ionenpaaren und ist auch von dhnlicher GriBe wie die zwischen
Cet*+* und Th****, Wenn wir im periodischen System weiter-
schreiten, so folgen nach dem Cerium weitere 13 dem dreiwertigen
Cerium analog gebaute, gleichfalls dreiwertige seltene Erdelemente,
die sich bekanntlich, wie uns die BorRsche Theorie gelehrt hat,
dadurch auszeichnen, dafB3 sie sich nur im Aufbau der inneren
Elektronengruppen, nicht aber wie sonstige Nachbarelemente,
in der Zahl der Valenzelektro-
nen unterscheiden. In dieser
Reihe steigt die Kernladung
um insgesamt 13 Einheiten,
ohne daB} dabei die Entfernung
derValenzelektronen vomKern
sich nennenswert geéindert
hiatte. Der Kern wird somit
, ! L seine steigende Anziehung auf
v % A,f,gﬂumfgep 7 80 % das Valenzelektron (und &hn-
Abb. 23. Mol-Vol der Oxyde. lich auf die auBeren Elektronen
des Ions) unkompensiert

fithlen lassen kénnen, damit wird die Entwicklung in der Richtung
Lanthan-Cassiopeium gerade entgegengesetzt wirken wie sie in
der Richtung Y — La wirkt. Durch diese Entwicklung entsteht
aus dem Lanthan das Yttrium-dhnlichere Cassiopeium und ganz
analog aus dem Ce**** das zirkonjuméhnlichere Hf****. Nehmen
wir rein fiktiv an, daB nach dem Cerium nicht 13, sondern 14

8
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Molexularvolumen der Oxyde
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1) Das Cet**t ist vom atomtheoretischen Standpunkt aus kein Ton
der ,,seltenen Erden‘. Nach dieser Theorie werden die 14 Elemente der
nach dem Lanthan kommenden Gruppe der ,,seltenen Erden‘‘ durch die
Ausbildung von sukzessive 14 vierquantigen Elektronenbahnen charakte-
risiert. Im neutralen Ceriumatom und im Ce™ ¥ ist ein 4,quantiges, im
Pr sind 2 usw. Elektronen vorhanden, wahrend im Ce*** {iberhaupt kein
solches Elektron mehr vorhanden ist. Da leicht gebunden, 1ift sich das
4,-Elektron mit den ublichen chemischen Mitteln ohne Schwierigkeiten
aus dem Cett* entfernen und so das ,,seltene Erde‘‘-lon Cet** in das
dieser Gruppe fremde Cet*+*++ diiberfilhren. Naturgemil gilt diese Be-
merkung nicht mehr fiir das Prt+++.
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seltene Erden kimen (was aus anderen Griinden nicht moglich ist),
so wiirde das Hafnium dem Zirkonium noch dhnlicher sein, und
wenn die Zahl noch groBer ware, wiirde das Hafnium bald Eigen-
schaften haben, die zwischen denen des Zirkoniums und Titans
liegen wiirden. Zwischen Hafnium und Thorium dagegen ist ein
Unterschied dhnlicher GroBe vorhanden, wie etwa zwischen Ba und
Sr, oder zwischen dem vierwertigen Cerium und Zirkonium, wie
das auch aus der Abb. 23 hervorgeht. Daf} die Bindungsstiarke der
Valenzelektronen in der Richtung La — Cp tatséichlich im oben-
erwihnten Sinne zunimmt, konnte durch Messung der Mole-
kularvolumina der Octohydrosulfate gezeigt werden, wobei das
Molekiilvolumen isomorpher Verbindungen als Maf3 der Bindungs-
stirke der Valenzelektronen betrachtet worden ist.

Man kann, ohne speziell auf atomtheoretische Erklirungen
zuriickzugreifen, die Unterschiede der Molekiilvolumen isomorpher
Verbindungen als MaB der chemischen Ahnlichkeit der betreffenden
Elemente ansehen. In der bereits erwihnten Untersuchung von
GoLpscEMIDT, BARTH und LuxpE wurde die Gitterkonstante der
Sesquioxyde nebst der der Oxyde einer Anzahl anderer Elemente
bestimmt und gezeigt, daBl, wihrend die Gitterkonstante beim
Ubergang vom Y — La um ungefibhr 99, zunimmt, sie beim Uber-
gang La — Cp um etwa 119, abnimmt. Demnach hat die Kon-
traktion La — Cp, die ,,Lanthanidenkontraktion‘‘, wie es GoLp-
soEMIpT und seine Mitarbeiter nennen, die Ausdehnung beim
Ubergang Y - La nicht nur kompensiert, sondern sogar iiber-
kompensiert. Dié Gitterkonstante des Cp und somit auch seine
chemischen Eigenschaften liegen zwischen denen des Yttriums
und des Scandiums, und die Kenntnis der Ausdehnung beim Uber-
gang Sc —» Y, die von den genannten Verfassern ungefihr gleich
89, gefunden worden ist, a8t den Schluf3 zu, daB das Cassiopeium
in seinem chemischen Verhalten etwa dreimal so nahe zum Yttrium
als zum Scandium steht. Das Auftreten der ,,Lanthanidenkon-
traktion hat auch zur Folge, daB die Gitterdimensionen des
Hafniums wesentlich kleiner und somit denen des Zirkoniums
shnlicher ausfallen miissen, als sie ohne sie ausgefallen wiren,
woraus dann die groBe Ahnlichkeit des Hafniums und Zirkoniums

folgt.
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Kristallisationsmethoden 4ff.

Kristallstruktur der Acetylacetonate
des Hafniums und Zirkoniums
24.

— des Ammoniumhafniumheptaflu-
orids 17.

K-Serie im Roéntgenspektrum des
Hafniums 25.

Lanthanidenkontraktion 47.

Loslichkeit der Ammoniumdoppel-
fluoride des Hafniums und Zir-
koniums 18ff.

— der XKaliumdoppelfluoride des
Hafniums und Zirkoniums 20.

— der Kaliumdoppelfluoride der
Siliciumreihe 21.

— der Oxychloride des Hafniums
und Zirkoniums 21, 22.

— der Phosphate des Hafniums und
Zirkoniums 22, 23.

L-Serie im Réntgenspektrum des
Hafniums 25.

Magnetische Susceptibilitiat des Haf-
niumoxyds 16.

Malakon 6, 39.

Metallisches Hafnium 15, 16.

— Zirkonium 16.

Mineralien, hafniumhaltige, 38, 39.

Modifikationen des Hafniumoxyds
16.

Molekularvolumen der Acetylace-
tonate des Hafniums und Zirko-
niums 43.

— der Oxyde des Hafniums und
Zirkoniums 42, 43.

M-Serie im Rontgenspektrum des
Hafniums 26.

Optisches Spektrum des Hafniums
26ff.

Oxalate des Hafniums und Zirko-
niums 7.
v. Hevesy, Hafnium.

Oxychloride des Hafniums und

Zirkoniums 6, 21, 22.

Phosphate des Hafniums und Zirko-
niums 7ff., 22.

Rontgenspektroskopische Analyse 3,
35£f.
Roéntgenspektrum des Hafniums 24ff.

Schmelzpunkt der Acetylacetonate
des Hafniums und Zirkoniums
24.

— der Chloride der seltenen Erden
und des Hafniums 44.

— des Hafniumoxyds 16.

— des Zirkonoxyds 16.

Seltene Erden 3, 44ff.

Sublimation des Acetylacetonats 24.

— des Chlorids 12.

Thortveitit 39.

Trennung des Hafniums und Zirko-
niums 3ff.

— durch Diffusion und JIonenbe-
weglichkeit 12.

— durch fraktionierte Fallung 7ff.

— durch fraktionierte Kristalli-
sation 4ff.

— durch partielle Zersetzung 11.

— durch Sublimation und Destil-
lation 12.

Yorkommen des Hafniums 37ff.

Zirkon (Mineral) 38.

Zirkonium-acetylacetonat 25.

Zirkoniumgehalt der Erde 40.

— von Mineralien 38.

Zirkonium-metall 16.

— -oxyd 16.

— -oxychlorid 21, 22.

— -phosphat 23, 24.

— -schwefelsaure 7.

— -tetrachlorid 12.

— -tetrachlorid- phosphorpenta-
chlorid 12. )

— -tetrachlorid-phosphoroxychlorid
12.
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