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Uber die Anwesenheit von reduziertem Zirkonium

in den Zirkonen
Von J. Jakodb in Ziirich

Es sind vornehmlich zwei Entdeckungen, die im Verlaufe der

vorliegenden Untersuchungen gemacht wurden:

1.

2

die Tatsache, dass die meisten Zirkone wesentliche Mengen Al-
kalien enthalten, und

die Tatsache, dass in den meisten Zirkonen das Element Zirko-
nium, zum mindesten teilweise, in reduzierter Oxydationsstufe
vorliegt.

Diese beiden Feststellungen sind derart interessant, da es wohl an-
gebracht erscheint, wenn der ganze Hergang dieser Feststellungen
genau beschrieben wird. Zuerst die Frage: Was gab Anlass, die
Analyse eines Zirkons in Angriff zu nehmen? Drei Umstinde gaben
hiezu Veranlassung:

a)

b)

Zu allererst ist zu sagen, dass ich gegen die herkommliche che-
mische Formel fiir Zirkon etwelches Misstrauen hegte. Diese
Formel lautet bekanntlich ZrSiO, und basiert auf der Annahme,
dass das Verhiltnis von ZrO,: SiO, gleich 1:1 ist. Ich konnte

nicht recht fassen, dass es unter den in der Natur vorkommenden

Mineralien eine so einfache Verbindung des Zirkoniums geben
sollte.

Zudem hatte ich wirklich noch nie einen Zirkon analysiert; es
war also auch die Neuheit, die reizte, ‘

Dazu kam nun noch der Umstand, dass ich seit einiger Zeit im
Besitze von reichlichem und schénem Material war, das mir Prof.
Dr. C. Burr! seinerzeit zu analytischen Zwecken zur Verfiigung
stellte.

Wir beginnen somit gleich mit diesem letztgenannten Material.

1. DER ZIRKON VON ALTER PEDROSO IN PORTUGAL
Dieser Zirkon stammt aus Pegmatiten, die sich in den Natron-

syeniten von Alter Pedroso (Provinz Alemtejo, Portugal) befinden.
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Er bildet etwa 5 Millimeter grosse, isometrisch ausgebildete, hell-
braune, undurchsichtige Kérner, die auf den ersten Blick als Oktaeder
erscheinen. Als einzige Flichen sind vorhanden die Bipyramide (111)
und hie und da ganz schwach auch das Prisma (110). Die Flichen
geben leider nicht gute Reflexe, doch konnte auf dem Goniometer mit
Sicherheit das Achsenverhiltnis, wie es fiir Zirkone bekannt ist, be-
stimmt werden. Ausser von C. Burri ist dieser Zirkon auch schon
von V. DE Souza-BrRAaNDAO beschrieben worden (Lit. 1 und 8). Prof,
Burr! sammelte seinerzeit reichlich solche Zirkone, die er dann dem
Verfasser fiir seine Untersuchungen zur Verfiigung stellte. Ich méchte
meinem Kollegen fiir diese Freundlichkeit herzlich danken. Die che-
mische Analyse ergab nun merkwiirdigerweise folgende Daten:

Si0, 45,96 (76,52)
Zr0, 46,57 (37,79)
FezO; 0,74 ( 0,46)
NagO 6,26 (10,10)
K,O 0,16 ( 0,17)
+106° H,O 0,47 ( 2,61)
—106° H,O 0,00
100,16 Dichte: 3,418

Nicht vorhanden sind die Oxyde: TiO,, Al,O,, MnO, MgO, CaO.
Diese Analyse fiithrt sehr genau zu der Formel: 6 SiO,; 3 ZrO, 1 Na,O.
Das war nun wirklich ein iiberraschendes Resultat, natiirlich dachte
ich gleich an die Mdoglichkeit, dass hier eine Pseudomorphose vor-
liegen konnte. Um diesen Fall aufzukliren, bestimmte ich erst das
Achsenverhiltnis, das aber einwandfrei dasjenige von Zirkon war.
Nun wurde dieses Material noch rontgenometrisch untersucht, um
festzustellen, ob diese Kristalle auch wirklich einheitlich sind. Dr.
E. BRANDENBERGER hatte die Freundlichkeit, diese rontgenometrischen
Untersuchungen zu iibernehmen. Um das Pulverdiagramm beurteilen
zu kénnen, musste noch ein Vergleichsdiagramm von einem idealen
Zirkon aufgenommen werden. Einer unserer Ziircher Schiiler, R.
MassoN, fand nun anldsslich seiner Feldaufnahmen im Val pelline
sehr kleine dunkle Kristallkoérner, die er auf dem Goniometer durch-
gemessen als Zirkone bestimmte. Dieser Zirkon von R. MassoN diente
nun als Vergleichsmaterial. Das Resultat war aber, dass die Pulver-
diagramme des Zirkons von‘Alter Pedroso und des Zirkons aus dem
Val pelline einander sehr dhnlich waren. Das war eine weitere Uber-
raschung. Die Folge war, dass ich nun auch diesen Zirkon einer
chemischen Analyse unterzog,
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2. DER ZIRKON VON CLIOU BEI OYACE, VAL PELLINE
Dieses Mineral fand R. Masson in einem Pegmatit des Val pelline,
siidostlich des Grossen St. Bernhard. R. Masson hat diesen Zirkon
kristallographisch gemessen und wird seine Resultate in einer dem-
nichst erscheinenden Arbeit veroffentlichen. Zur chemischen Analyse
standen bloss 0,2552 Gramm Substanz zur Verfiigung, mehr Material
war zur Zeit nicht aufzutreiben, Aus diesem Grunde musste ich mich
beschrinken und nur die gewdhnlichen Basen bestimmen; Alkalien
und Wasser konnten demzufolge leider nicht bestimmt werden. Auch
die Bestimmung der Dichte musste unterbleiben.
Die chemische Untersuchung ergab folgende Resultate:

Si0, 20,66 oder mit dreiwertigem SiO, 20,66
Zr0, 70,88 Zirkonjumoxyd ; FANON 66,25
Fe, O, 3,84 Fey Oy 3,84

104,38 99,75

Moglicherweise sind noch etwas Wasser oder Alkalien vorhanden,
dagegen sind andere Basen nicht festgestellt worden. Das iiber-
raschende Resultat ist also dieses: Der Zirkon aus dem Val pelline
ist auch kein ,normaler Zirkon, Die Summe der Analyse ergibt
104,38 Gewichtsprozente, wenn wir aber das vorhandene Eisen an-
statt als Fe,O, als FeO berechnen und in der Analyse einsetzen, er-
gibt sich eine Summe von dennoch 104,00 Gewichtsprozenten. Das
Resultat stimmt, es kann hochstens, weil Wasser und Alkalien nicht
bestimmt sind, eine noch hohere Summe erreichen. Wie haben wir
uns diese Erscheinung zu erkldren? Da gibt es nur eine Erklirung
und zwar die folgende.

Das Element Zirkonium muss in diesen Zirkonen unbedingt in
einer niedrigeren Oxydationsstufe vorhanden sein, als das herkomm-
lich angenommen wird. Wir wihlen vorerst dreiwertiges Zirkonium,
Zr,O;, dann ergibt sich eine Analysensumme von 99,75 Gewichts-
prozenten. Die Diskussion, ob dreiwertiges oder zweiwertiges Zir-
koniumoxyd hier angenommen werden muss, verschieben wir auf die
zusammenfassende Schlussbetrachtung.

Da auch dieser Zirkon aus dem Val pelline kein ,,normaler‘‘ Zir-
kon war, suchte ich mir noch einen dritten Zirkon zu analysieren.
Diesmal aber wihlte ich einen Zirkon von einer klassischen Lagerstiitte.

3. DER ZIRKON VON MIASK, ILMENGEBIRGE
Zur Verarbeitung gelangte ein gelber, ziemlich klarer Kristall.
Die Dichte wurde mit dem Pyknometer bestimmt und 4,532 gefunden.
Die auftretenden Flachen waren (100) (110) (111) (211). Die che-
mische Analyse ergab folgende Werte:
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Si02 30,62 oder: Si02 30,62
Zr0O, 69,00 Zr,O, 64,52
Fe,O; 1,24 Fe,O, 1.24
Na,O 256 Na,O 2,56
K,O 0,64 K,O 0,64

+ H;O 0,39 + H,O 0,39
— H,0 0,08 — H,0 0,08
104,53 100,05

Irgendwelche andere Elemente wurden nicht gefunden. Die Analyse
- wurde erst in der gleichen Weise analysiert wie Zirkon Nr. 2, ohne
an Alkalien zu denken, das ergab jedoch eine Summe von 101,33,
Das war nun zu viel und doch viel zu wenig, um mit Nr. 2 verglichen
zu werden. Der hohe Alkaligehalt des Zirkons Nr. 1 von Alter Pedroso
brachte mich auf den Gedanken, es konnten vielleicht auch hier wesent-
liche Mengen Alkalien vorhanden sein. Ich machte mich nun daran,
in diesem Falle auch die Alkalien zu bestimmen, und siehe da, nun
ergab sich auch jene hohe Analysensumme, nimlich 104,53, wie sie
auch fiir den vorigen Zirkon festgestellt wurde. Es muss hier aber
gleich erwihnt werden, dass ich es jedem Analytiker verzeihe, wenn
er in den Zirkonen die Alkalien nicht findet. Die Alkalien sind sehr
schwierig herauszuholen, wir werden auf die anzuwendende Methode
spiater noch extra zu sprechen kommen.

Wir miissen auch hier reduziertes Zirkonium annehmen. Bringen
wir das Zirkonium als Sesquioxyd Zr,O; in Rechnung, dann resultiert
eine Analysensumme von 100,05. Das ist das Uberraschende an dieser
Untersuchung. Das Pulverdiagramm dieses Zirkons ist gleicher Art,
wie dasjenige des Zirkons von Alter Pedroso, nur ist letzteres etwas
linienreicher, Nach allen diesen Untersuchungen war es nun doch
wiinschenswert, auch einen absolut reinen Zirkon, also einen Edel-
stein, zu analysieren, um zu sehen, wie die Verhiltnisse da liegen.

4. EDLER ZIRKON VON CEYLON

Durch die giitige Vermittlung von E. GUBELIN erhielt ich von der
Edelsteinschleiferei EMiL Kurt in Waldkirch (Schwarzwald) einen ab-
solut klaren, ganz farblosen Zirkon, der die Dichte 4,658 zeigte. Kri-
stallflichen konnten an diesem Stiick keine festgestellt werden. Die
Analyse ergab folgende Resultate:

Si0, 32,33 oder: Si0, 32,33 (53,83)

ZrO, 68,85 ZryO, 64,38 (27,94)

Na,O 2,37 Na,O 2,37 ( 3,83)

K.O 0,83 K,O 0,83 ( 0,88)

+ H,0 0,12 + H,0 0,12 ( 0,67)
—H;0 0,00 —H,0 0,00
104,50 100,03
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Irgendwelche andere Elemente konnten nicht bestimmt werden. Es
zeigt sich auch hier wieder, dass die Zirkone offenbar in den meisten
Fillen grossere Mengen Alkalien enthalten. Ohne diese Alkalien hitte
die Analyse gleichwohl eine zu hohe Summe ergeben, namlich 101,30,
Nimmt man auch hier wieder dreiwertiges Zr,O; an, dann reduziert
sich die Summe auf 100,03. Das ist das Auffallende auch bei diesem
Zirkon.

Man konnte fiir den Zirkon Nr. 1 zum Schlusse kommen, dass es
sich in diesem nicht um einen eigentlichen Zirkon handle, sondern
um irgend ein sonstiges Zirkoniumsilikat, und zwar gerade des Um-
standes wegen, dass sich eine chemische Formel ergibt, die so sehr
abweicht von der herkémmlichen Formel fiir Zirkon.

Auch fiir den Zirkon Nr. 4 ergibt sich glatt eine chemische Formel,
namlich: 10 SiO, - 5 Zr,0; - 1 Na,O.

Uber den rontgenometrischen Befund wird E. BRANDENBERGER in
einer besonderen Arbeit zu sprechen kommen.

5. UBER DIE CHEMISCHE ANALYSE DES ZIRKONS

Es eriibrigt nun noch etwas zu sagen iiber die Analyse der Zirkone.
Uberblickt man die bisherigen Zirkonanalysen, soweit solche veroffent-
licht sind, so fillt einem sofort auf, dass nirgends Alkalien bestimmt
worden sind (Lit. 2 und 5). Die wenigen Ausnahmen beziehen sich
auf hochst wahrscheinlich sekundar umgewandelte Zirkone, der hohe
Wassergehalt von 10 bis 12 Prozent ldsst darauf schliessen. Es ist
das ja sehr begreiflich, denn oft weisen solche Analysen bereits
Summen auf von wesentlich iiber 100 Gewichtsprozenten. Hat man
schon zu viel gefunden, dann sucht man folglich nicht noch nach mehr.
Unsere Analysen Nr. 3 und 4 wiirden normalerweise zu gleichen
Schliissen gefiihrt haben, beide gaben ohne Alkalien bereits Summen
von 101,33 beziehungsweise 101,30.

Ich m&chte es hier vermeiden, einen methodischen Gang der Zir-
konanalyse zu schreiben, es sollen bloB einige wenige Erfahrungen
mitgeteilt werden.

a) Kieselsiure
Diese wurde bestimmt, wie man das fir irgendwelche Silikate
auch tut. Da aber Zirkon mit Natriumkarbonat schlecht aufschliesst,
wurde der Soda-Aufschluss etwa eine Stunde am Geblise gegliiht, bis
die Kohlensiureentwicklung aufhorte und die Reaktion somit beendet
erschien. Durch diesen iiblichen Gang der Kieselsdurebestimmung
bekommt man aber weitaus die Hauptmenge der Zirkonerde mit der
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Kieselsiaure in den Platintiegel. Das schadet jedoch gar nichts, man
muss nur fiir gutes Auswaschen der Kieselsiure besorgt sein. Wenn
man dann zum Abrauchen der gegliihten Kieselsiure kommt, so 10st
sich mit der Kieselsdure auch alles Zirkoniumdioxyd glatt auf. Bevor
man?aber nun vollstindig abraucht, gibt man vorsichtig so viel missig
verdiinnte Schwefelsdure hinzu, damit die Schwefelsdure dann aus-
reicht, um alle Zirkonerde in Sulfat umzuwandeln. Der Platintiegel
sollte bei beginnendem Abrauchen der Schwefelsiure bis etwa ein
Viertel seiner Hoéhe mit konzentrierter Schwefelsiure gefiillt sein.
"Nach vorsichtigem und langsamem Abrauchen der Schwefelsdure bleibt
das Zirkonium als Zirkonsulfat zuriick, das wiederum durch vorsich-
tiges Erhitzen quantitativ in ZrO, iibergefiihrt wird. Dieser Gang
der Analyse bietet keinerlei prinzipielle Schwierigkeiten. Man muss
nur dafiir sorgen, dass geniigend Schwefelsiure zugesetzt wird, da-
mit sich keine Zirkonfluoride bilden kénnen. Die Zirkonfluoride dis-
soziieren namlich nicht vollstindig und sublimieren beim Gliithen in
bedeutenden. Mengen heraus. Der Tiegelriickstand, bestehend zur
Hauptsache aus ZrO,, wird sodann mit einem Gemenge Soda und
Borax aufgeschlossen und mit Salzsdure geldst. Im iibrigen siehe
Lit. 7, speziell Seite 436.

b} Alkali-Aujschluss

Hier hat nur ein e Methode zum Ziele gefiihrt. Die dusserst fein
pulverisierte Substanz wurde mit einem Gemenge Ammoniumchlorid
und Calziumkarbonat geschmolzen. Die hier verwendete Methode
wurde frither bereits auf die Analyse der Glimmer angewandt und
auch schon verdffentlicht (Lit. 7, speziell Seite 446—449). Hier kommt
nur noch dazu, dass diese Schmelzung nicht nur zweimal, wie bei den
Glimmern, sondern sogar dreimal durchgefiithrt werden muss. Nur auf
diese Weise konnen die Alkalien vollstindig herausgeholt werden.

c) Aufschluss mit Fluorwasserstoffsiure

Es stellt sich nun noch die Frage: Wire es nicht moglich, die Zir-
kone mit Fluorwasserstoffsiaure und Schwefelsdure aufzuschliessen
und die Menge des vorhandenen reduzierten Zirkoniums durch Ti-
tration mit einer Lésung von Kaliumpermanganat zu bestimmen, in
der Weise, wie man zweiwertiges Eisen oder dreiwertiges Titan zu
bestimmen pflegt? Da ist zu'sagen, dass die Zirkonsubstanz gegen
diese Reagentien sehr widerstandsfihig ist und kaum angegriffen wird.
Diese Methode, den Oxydationsgrad des Zirkoniums zu bestimmen,
versagt vollstindig. Fiir diese Bestimmung gibt es zur Zeit keine
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andere Methode, als die angewendete, nimlich den Oxydationsgrad
aus der Analysensumme zu erschliessen. Die Aufschlussmethode mit
Fluorwasserstoffsdure versagt somit auch fiir die Bestimmung der Al-

kalien, auch das Schmelzen mit alkalifreier Borsdure versagt hier
ganzlich.

6. ZUSAMMENFASSUNG DER GEWONNENEN RESULTATE

Es wurden Zirkone von vier verschiedenen Lagerstitten der che-
mischen Untersuchung unterworfen, dabei ergaben sich folgende Ana-
lysensummen:

1. Zirkon von Alter Pedroso, Summe 100,16
2. Zirkon von Cliou bei Oyace, ,» 104,38
3. Zirkon von Miask, » 104,53
4. Zirkon von Ceylon, , 104,50

Die Uberschiisse der Analysensummen (von circa 4,50) lassen sich
nicht anders erklidren, als dass in den Zirkonen Nr. 2, 3 und 4 das
Element Zirkonium wenigstens teilweise in einer niedrigeren Oxy-
dationsstufe als der herkdommlichen Vierwertigkeit vorhanden sein
muss. Es gibt somit Zirkone, die alles Zirkonium als valenzchemisch
vierwertig enthalten (Zirkon Nr. 1) und solche, die das Zirkonium
wenigstens teilweise in reduzierter Form enthalten. Es liegt nahe,
anzunehmen, dass sich Zirkone mit nur vierwertigem Zirkonium bei
relativ niederen Temperaturen bilden, wihrend den Zirkonen mit re-
duziertem Zirkonium eine bedeutend héhere Bildungstemperatur zu-
kommt. Eine umfangreichere chemische Untersuchung an Zirkonen
von verschiedenen Vorkommen konnte diese Frage endgiiltig 16sen.

Nun noch die Frage: Welche Wertigkeit kommt dem reduzierten
Zirkonium zu, ist es dreiwertig oder zweiwertig?

Dreiwertiges Zirkonium wird in der Literatur der anorganischen
Chemie gelegentlich erwéhnt, so gerade Zr,O, (Lit. 3). Aber auch
das zweiwertige Zirkonium ist bekannt, man kennt die Verbindung
ZrCl,. Prof. Dr. W. D. TreanpweLL, dem ich diese Angelegenheit
darlegte, dusserte sich in der Weise, dass da nur zweiwertiges Zirko-
nium, also ZrQO, in Frage komme; er wies auch darauf hin, dass ZrCl,
bekannt sei. Bei den drei in Frage stehenden Analysen haben wir niun
gesehen, dass dieser Analyseniiberschuss von ungefihr 4,50 Gewichts-
prozenten verschwindet, wenn wir das Zirkonium als Sesquioxyd, also
dreiwertig, auffassen. Sollten wir nun aber das Zirkonium als ZrO in
die Analyse einfithren, dann diirften wir bloss die Hilfte des Zir-
konium als ZrO, die andere Halfte dagegen als ZrQ, in der Analyse
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auffithren. Es kime dann so, dass das Verhiltnis von ZrO zu ZrQO,
in der Analyse, in molekularen Verhiltnissen gerechnet, wire wie 1: 1.
Nun aber ist 'dieses Verhiltnis ja letztlich auch enthalten in dem Oxyd
Zr,0,. Am besten konnen wir diese Tatsache illustrieren im Falle des

Zirkon Nr. 4. SiO, 32,33 (53,83)
Zr0, 34,20 (27,75)
ZrO 30,15 (28,12)
NagO 2,37 ( 3,83)
K,O 0,83 ( 0,88)
+ H,0 0,12 ( 0,67)
— H,0 0,00
100,00

Wir berechnen so viel ZrO, auf ZrO, bis der Analyseniiberschuss
glatt verschwindet. Die in Klammern stehenden Zahlen sind die ent-
sprechenden molekularen Werte. Wir sehen hier, dass die Werte fiir
ZrO, und ZrO praktisch gleich sind; kleine Abweichungen in der
Analysensumme wirken sich eben sehr stark aus. Die iibrigen Zirkon-
analysen Nr. 2 und 3 eignen sich fiur diese Illustration weniger gut
und zwar des Eisengehaltes wegen, es miisste hier schon wieder der
Oxydationsgrad des Fisens diskutiert werden.

Es hat nun meines Erachtens keinen Wert, in der Analyse aqui-
molekulare Werte fiir ZrO, und ZrO aufzufithren, da diese beiden
durch die analytischen Methoden ja nicht unterschieden werden konnen,
umsomehr als ja das Verhiltnis 1: 1 dieser beiden Oxyde auch in dem
Oxyd Zr,O; enthalten ist. Es iiberschreitet nun die Interessensphire
des Analytikers, wenn man diskutieren wollte, welche Elektronen-
verteilung nun in dem Oxyde Zr,O; wirklich vorliege. Denn die ganze
Fragestellung lduft schliesslich auf diese Diskussion hinaus.

Wenn ich mich entschlossen habe, in den definitiven analytischen
Daten Zr,O; und nicht ZrQ, und ZrO einzusetzen, so hat das noch
einen tieferen Grund. Wir haben gesehen, dass der Analyseniiber-
schuss fiir die Zirkone Nr. 2, 3 und 4 praktisch glatt verschwindet,
wenn wir das Zirkonium als Zr,O,; in Rechnung stellen. Es ist nun
so, dass sich die niederen Oxydationsstufen bei hohen Temperaturen
einstellen. Da ist es sehr wohl denkbar, dass sich bei gewissen hoheren
Temperaturen das Zirkonium als dreiwertiges Oxyd (Zr,O;) am Bau
der Zirkone beteiligt. Weiter ist sodann denkbar, dass dieses Sesqui-
oxyd bei tieferen Temperaturen dann nicht mehr bestindig ist und
in ein Gemenge von ZrQ, und ZrO zerfillt. Genauer gesagt, das drei-
wertige Zirkonium, das bei hohen Temperaturen vorhanden war,
wandelt sich bei niederen Temperaturen um in ein dquimolekulares
Gemenge von zwei- und vierwertigem Zirkonium. Nur diese Annahme

Schweiz. Min. Petr. Mitt., Bd. XVII, Heft 2, 1937 1
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erklart uns schliesslich ein dquimolekulares Gemenge von ZrO und
ZrQ,. Wenn wir also Zirkonium als Zr,O; in der Analyse auffiihren,
so geben wir somit viel wahrscheinlicher den Chemismus des Zir-
kons wieder, wie er bestund bei der Bildungstemperatur. Um diese
Frage vollstindig zu kliren, sollten wir aber noch weit mehr einwand-
freie chemische Untersuchungen in der nun eingeschlagenen Richtung
haben.

Neu ist nun auch die Feststellung, dass die Zirkone meistens be-
deutende Mengen Alkalien enthalten. In jedem Zirkon miissen also
kiinftig auch die Alkalien bestimmt werden, die Methode hiezu ist
besprochen worden, In dem bisherigen Vernachlidssigen der Alkali-
bestimmung liegt die Erklirung fiir die bisher erhaltenen so sonder-
baren Analysensummen von etwa 98,50 bis 101,50, iiber die sich auch
andere Analytiker schon sehr aufregten, Lit. 4 und 5, siehe besonders
Lit. 5, Seite 106-—117. Zu diesen Literaturzitaten teilte mir Herr Prof.
Dr. H. Rose mit Brief vom 1. Mirz 1937 folgendes mit:

,Wenn Sie sich die Analysen von Zirkonen niedriger Dichte an-
sehen, die Herr Dr. Gause angefertigt hat, so werden Sie bemerken,
dass die Gesamtprozentsumme ihrer Bestandteile iiber 100 hinausgeht.
Hierzu mochte ich bemerken, dass dies auch der Fall war bei den
Analysen, die ich gemeinsam mit Herrn Kollegen GeEiLmAnN in Han-
nover vor etwa elf Jahren fiir die Dissertation Dr. EpPLER angefertigt
habe. Herr Dr. Gause hat sorgfiltig gearbeitet. Die Analysen sind
wiederholt durchgefiihrt und zwar immer wieder mit demselben Er-
gebnis.“

Wiren die Alkalien jeweilen bestimmt worden, dann héitten alle
diese Zirkone entweder Summen von ungefihr 100,00 oder aber 104,50
ergeben miissen. Wegen dieses Gehaltes an Alkalien leiten die Zir-
kone bereits iiber zu den an Alkalien drmeren Zirkonsilikaten.

Dr. E. BRANDENBERGER, der die Freundlichkeit hatte, die nétig
gewordenen rontgenometrischen Untersuchungen durchzufithren, wird
seine Resultate noch in einer besonderen Arbeit darlegen.
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