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Zu Mitarbeitern unserer Zeitschrift
haben wir neu gewonnen den Hern:

Professor Dr. L. Zoja, Univ. Parma.

Ueber kolloides Zirkonium.
{Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitdt Tiibingen.)
Von E. Wedekind.
{Zum Teil nach Versuchen von S. Judd Lewis.)

Vor einiger Zeit habe ich an anderem Orte /)
Beobachtungen iiber kolloide Produkte mitge-
teilt, welche bei der Reduktion des Zirkon-
dioxydes mit Magnesium entstehen. Nach der
Behandlung des Reaktionsproduktes mit Salz-
sdure geht ein Teil desselben in einem be-
stimmten Moment des Auswaschens kolloid
in Losung. In allen Fillen war nach wieder-
holtem Aufgiefen des Waschwassers der Ge-
halt des Niederschlages an kolloidem Stoff an-
scheinend erschopft: das Filtrat ging wasserkiar
durch. Der Riickstand auf dem Filter aber,
dessen Menge sich nicht merklich vermindert
hatte, konnte von neuem zur Hergabe von
kolloider Losung angeregt werden, und zwar
durch Behandlung mit warmer, verdiinnter Salz-
saure und darauffolgendem Waschen mit kaltem
Wasser; an einem bestimmten Punkt trat wieder
der frithere Effekt ein. Wenn nach einigem
Waschen das Filtrat wieder farblos durchging,
konnte das Spiel auf die geschilderte Art nach
Belieben wiederholt werden.?)

Die Farbe der kolloiden Losung war bei
den meisten Versuchen im durchfallenden Lichte

1) Ztschr. f. anorgan, Chem. 45, 385 ff. (1905); vgl.
auch Ztschr. f. Elektrochem. 9, 631 (1903).

%) Diese Beobachtungen erinnern an die ncuer-
dings bekannt gewordene Methode der Kolloidi-
sierung von Metallen durch Andtzen mit Saure und
Basen. (Patente von Dr. H. Kuzel, Baden bei Wien)

tiefblau, imauffallenden gra u-opaleszierend ;
bei eimigen Versuchen bildete sich — aus nicht
niher aufgeklirten Griinden — eine grau-
braun gefirbte Losung. Da Berzelius schon
beobachtet hatte, daB das aus Zirkonkalium-
fluorid mit metallischem Kalium dargestelite
amorphe Zirkonium sich in reinem Wasser mit
dunkelbrauner Farbe verteilte, so wurde das
von mir aus dem Oxyd erhaltene Kolloid als
eine Adsorptionsverbindung des Zirkoniumstick-
stoffes ZryNg angesprochen.

Es erschien mir nun wimschenswert, die
Eigenschaften des kolloiden Zirkoniums (aus
Zirkonkaliumfluorid), das Berzelius schon in
den Hinden hatte, niher kennen zu lernen;
auf meine Veranlassung unterzog sich Herr
S. Judd Lewis dieser Aufgabe.

Inbezug auf die Darstellung des amorphen
Zirkoniums aus Zirkonkaliumfluorid und metal-
lischem Kalium sei folgendes angefiihrt: Unser
Augenmerk war hauptsichlich darauf gerichtet,
wihrend der Einwirkung den Sauerstoff der
Luft auszuschlieBen; zu dem Zweck wurde ein
kupferner Apparat konstruiert, welcher mit der
Wasserstrahlluftpumpe evakuiert werden konnte.
Um die Bleidichtungen des Deckels withrend
des Erhitzens zu schiitzen, war der Rand des
Heizrolires von einer Metallkapsel umgeben,
die mit zwei Rohransitzen versehen war und
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bei entsprechend schnellem Wasserstrom als
sehr wirksamer Kiihler diente; diese Einrich-
tung fungierte zugleich als Riickflulkiihler fiir
das zur Einwirkung kommende Metall. Als
Heizquelle diente eine Geblaselampe, welche
durch ein Wasserstrahlgeblise betrieben wurde;
die Hitze wurde in einem Babo’schen Trichter
zusammengehalten, der bis zur halben Hohe
des Heizrohres mit Holzkohlen angefiillt war.
Die Fiillung des Apparates wurde in der Weise
vorgenommen, daB derselbe zuniichst mit absolu-
tem, iiber Natrium getrockneten Aether zur Halfte
versehen wurde, worauf man das getrocknete Zir-
kondoppelsalz zufiigte und dann erstdie berechnete
Menge Kalium, welches kurz vorher unter Aether
frisch beschnitten und abgewogen war. Der
Apparat wurde dann verschlossen und vorsichtig
evakuiert; erst nachdem aller Aether verdampft
war und der Druck mindestens 16 mm erreicht
hatte, wurde der Apparat in der oben ange-
deuteten Weise erhitzt, und zwar wihrend
30 bis 40 Minuten. Nach dem Frkalten wurde
die Vakuumleitung oberhalb des Deckels ver-
schlossen und mit einem Riickfluikiihler ver-
bunden; zugleich wurde der untere Teil des
Apparates mit Eiswasser gekithlt und durch den
Kiihler einige ccm absoluter Alkohol eingegossen.
Dann wurde der Hahn oberhalb des Deckels
vorsichtig geoffnet und gewartet, bis keine
Reaktion mehr erfolgte. Nachdem -noch etwa
40 ccm  absoluter Alkohol zugefiigt waren,
wurde der Apparat gedffnet und der Inhalt
vorsichtig in eine mit gekithitem Alkohol ge-
fiillte Schale entleert. Da das Reaktionsprodukt
stets eine harte, kompakte Masse bildet, so
muB man dasselbe mit einem scharfen Instrument
zum grofiten Teil herausschaffen; hierbei er-
folgt noch hiufig eine Reaktion mit unzer-
setztem Kalium, so daB Vorsicht geboten ist.
Das Produkt wird dann unter Alkohol véllig
zerrieben und mit warmem Alkohol so lange
gewaschen, bis die alkalische Reaktion ver-
schwunden ist. Die Masse wird schlieBlich
durch Dekantieren mit Wasser vom Fluorkalium
befreit {bis eine Probe der Fliissigkeit mit Chlor-
kalzium und Essigsiure keinen Niederschiag
mehr gibt). Bei den ersten Versuchen haben
wir noch eine Behandlung mit kochendem
Wasser folgen lassen, um etwa unverdndert
gebliebenes Zirkonkaliumfluorid zu entfernen;
es hat sich aber gezeigt, daB hierbei das leicht
oxydable Zirkonium etwas verandert wird. Man
setzt daher zweckmiBig das Waschen mit lau-
warmem Wasser so lange fort, bis das Wasch-
wasser mit Alkalilauge keine flockige Fallung

mehr gibt.  Schlieflich hat sich herausgestellt,
daf man diec Reaktion so leiten kann, daR
{iberhaupt kein unverindertes Doppelsalz mehr
da ist; das gelingt bei Einhaltung bestimmiter
Mengenverhiltnisse, wenn man an Stelle von
Kalium das asuch bequemer zu handhabende Na -
trium verwendet. Zirkonkaliumfluorid darf unter
allen Umstinden nicht mehr vorhanden sein,
da bei der nun folgenden Behandlung mit
Mineralsduren ein erheblicher Teil des Zirko-
niums sonst in Losung gehen wiirde.

Die Digestion mit verdiinnter Siure hat
den Zweck, vorhandenes Oxyd bezw. Hydroxyd
zu entfernen; die Erfahrung hat gezeigt, da
hierdurch das Produkt nicht verbessert, sondern
verschiechtert wird; dafiir tritt die Kolloidi-
sierung ein, wenn man das mit Saure3) behandelte
Praparat filtriert und mit kaltem Wasser wischt.
Es gelingt relativ leicht, eine sdurefreie kolloide
Losung zu erhalten, wenn man das Auswaschen
so lange fortsetzt, bis die abtropfende Fliissig-
keit keine saure Reaktion mehr zeigt und diesen
Anteil besonders aufhebt. Nach einiger Zeit
ist auch hier der Gehalt an kolloidem Stoff
erschopft; durch abermalige Behandlung mit
verdiinnter Salzsdure kann man den Prozell, wie
bei dem blauen Kolloid aus Zirkonoxyd, beliebig
oft wiederholen und auf diese Weise ein grofieres
Quantum der kolloiden Losung ansammeln. Die
Reinigung der kolloiden Losung erfolgt am
besten durch Dialysieren in langen Pergament-
schlzuchen, die sehr schnell wirken.

Eigenschaften des kolloiden Zir-
koniums. Das flissige Hydrosol ist im durch-
fallenden Licht grauschwarz und nur bei grofien
Verdiinnungen durchsichtig; im auffalienden
Licht ist es schwarz-opaleszierend. Die Be-
stindigkeit ist eine relativ hohe; auffallend ist
vor allem, wie bei dem blauen Kolloid aus Zirkon-
oxyd, die relative Stabilitit gegen saure Elektro-
Iyte jeder Art; es hat sogar den Anschein, als ob
verdiinnte Sduren schiitzend auf das Kolloid
wirkten, was mit der Bereitungsweise harmonieren
wiirde. Alkalische Elektrolyte bewirken durch-
weg Koagulierung; das Hydrogel scheidet sich
meistens sofort in schwarzen Flocken ab. Was
die neutralen Elektrolyte anbetrifft, so zeigen
viele keine direkte Koagulationsfihigkeit; nach
einiger Zeit triti allerdings hiufig Fallung ein,
ohne daB man mit Sicherheit von einem Gel
sprechen kénnte, da zuweilen die zarte - nicht

8) Um etwa aus dem Apparat stammende kleine
Mengen Kupfer zu entfernen, wird eine Behandlung
mit Salpetersdure {1 Vol. konz. Siure, 3 -4 Vol. Wasser)
eingeschaltet.
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flockige -~ Fiéllung beim Umschiitteln wieder
in Losung geht. Die Zeit, welche erforderlich
ist, um diese Féllungen bemerkbar zu machen,
ist sehr verschieden und hingt bis zu einem
gewissen Grade von der Natur des betreffenden
Elektrolyten ab.

Die verschiedene zeitliche Wirkung der Elek-
trolyte ist aus folgender Uebersicht zu ersehen:

NaOH bezw. KOH: sofort.

Nag COy: wenige Minuten,

NaH.PO,: sofort.

NaCyH3O,: wenige Minuten.

KJ,KZ CI'Q O7,K2CTO4,KNOQ: vdlllge Féllung in
wenigen Minuten.

KNO;z: nur Triibung.

KSNC: teilweise Fillung in Y2 Stunde.

K Fe(CN)g: sofort.

MgSOy: meistens sofort.

CaCl,y: vollige Fallung in einer Stunde.

(A2 (SOy);: teilweise Fiallung in Y2 Stunde.

FeCl;: sofort tritbe, aber nach 48 Stunden nur
wenig Niederschlag und klare kolloide
Losung.

Co(NO;): fast vollige Fallung in Y2 Stunde.

CuS0,: sofortige Tritbung, vollige Fallung nach
48 Stunden.

Cu{NOy)y: langsame Triibung, Fallung nach
2 Stunden.

CuClg: tritb nach 2 St., Fallung nach 24 Stunden.

CuC4HgO4: Verinderung erst nach 2 Stunden,
fast vollige Fillung nach 24 Stunden.

ZnCly : teilweise Fillung in wenigen Minuten,
beendet in /2 Stunde.

SrCrOy: teilweise Fillung in wenigen Minuten,
beendet nach 24.Stunden.

ZrOCly: nach 3 Stunden keine Verinderung,
nach 18 Tagen teilweise, nach 36 Tagen
fast vollige Fallung.

AgNOg: schwache Fallung in ca. 40 Minuten,
teilweise in 24 St., véllige in 18 Stunden.

CdSO,: teilweise Fillung in 2 Min., vollige
in 40 Minuten.

SnCly: etwas langsamer als ZnCl,.

Ba(OHjy: teilweise sofort, vollig in 20 Minuten.

BaCly: fast véllige Fallung in 1 Stunde.

PbC He O, : innerhalb 2 Stunden keine Ver-
dnderung, teilweise Fallung in 24 Stunden.

HgCly: schwache Fallung in 48 Stunden.

Hg (NO;3)o*) wirkt nach Y2 Stunde.

Th(NOg),: geringe Fallung nach 48 Stunden,
erheblich nach 18 Tagen, vollig nach 36
Tagen.

%) Die verwendete Losung reagierte sauer.

UOg(NO3)q: ‘ sehr geringe Fillung nach 48

Stunden; nach 4 Wochen noch

U0 Cy Hs'o4!‘ nicht vollig gefallt.

NH;: Fallung erst nach 24 Stunden.

NH,Ci: Triibung in 5 Minuten, vollige Fallung
in 1 Stunde.

NH;.F: sofortige Fillung (schneller als mit
Alkalilauge).

Ammonmolybdat: schwache Fallung nach 96 St.,
vollig in 4 Wochen.

(NH). GOy schwache Fillung in 15 Minuten,
vollige nach 24 Stunden.

Diese qualitativen Beobachtungen enthalten
natiirlich viele Unsicherheiten. Manche Unter-
schiede sind aber so frappant, da an ihrem
Bestehen kaum ein Zweifel sein kann. Be-
sonders wichtig ist, dal Salze, welche durch
Hydrolyse Hydroxylionen liefern (Alkalikarbonat,
Alkaliazetat usw.) mehr oder minder schnelle
Fallung bewirken. Im iibrigen scheint eine Be-
ziehung mit dem Atomgewicht der Kationen
zu bestehen; je hoher letzteres, desto geringer
die Koagulationsfihigkeit des betreffenden Elek-
trolyten. Manche Unterschiede, wie derjenige
zwischen dem Chlorid und dem Fluorid des
Ammoniums, sind wiederum gar nicht zu ver-
stehen.

Wir haben dann noch das Verhalten gegen
Sauren und Halogene etwas niher studiert;
hieriiber mogen folgende Daten mitgeteilt werden :

Konz. K, SO, (2 Vol. auf 1 Vol. kolloide Losung):
Bei Zimmertemperatur keine Wirkung;
beim Erhitzen zum Sieden teilweise Fallung
nach 48 Stunden.

Konz. H;SO4 (5 Vol. auf 1 Vol. kolloide Losung):
beim Erhitzen erfolgt innerhalb 10 Min.
volliges Verschwinden des kolloiden Stoffes
durch Aufisung.

Konigswasser (sehr verdiinnt): keine Wirkung.
HgPOy: keine Fallung nach 96 Stunden, auch
nach 40 Tagen noch unvollstandig.
HgPOg: schwache Fallung nach 15 Min., nach

24 Stunden vollstandig.

CH;.COOH: keine Fallung nach 96 Stunden.
(COOH),: keine Fallung innerhalb 18 Tagen,
vollstdndige Fallung nach 28 Tagen.

Asy Oy (konz. Losung): schnelle und vollstandige
Fillung.

Weinsdure: triib innerhalb 15 Min., vollstindige
Fillung nach 48 Stunden:

Pikrinsdure : vollstandige Fallung in 20 Minuten.

Chlorwasser: sehr geringe Triibung; nach2 Tagen
deutliche Aufhellung durch teilweise Bil-
dung einer echten Losung.
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Bromwasser:
braunen Losung.
Jod (in alkoholischer Losung): Fillung in 48
Stunden.
Unter den S#uren bildet nur die Pikrinsiure

und die arsenige Sdure eine Ausnahme, da sie |

eine relative schnelle und vollstindige Koa-
gulation bewirken. Es sei bemerkt, da auch
eine konzentrierte kolloide Lésung von Arsen-
trisulfid schnell koagulierend wirkt; wir mochten

diesen Effekt aber mit Riicksicht auf das Ver- '

sofortige Bildung einer dunkel-

halten gegen kolloides Silber (s. u.) auf die An-,

wesenheit von arseniger S#ure zuriickfithren.
Die reinen kolloiden Losungen verschiedener

Herstellung zeigen bei lingerem Aufbewahren :

einen wechselnden Grad von Bestindigkeit;

einige weisen nach mehr als einjéhriger Dauer .

keine merkliche Verinderung auf, andere koa-
gulieren nach einiger Zeit plotzlich ohne sichtbare

Veranlassung, in einzelnen Fillen scheint die
Luft mitzuwirken, denn es wurde gelegentlich '

die Fallungserscheinung bald nach dem Oeffnen

der betreffenden Flasche beobachtet.

Das Verhalten der kolloiden Losung im |

elektrischen Potentialgefalle entspricht durchaus
demjenigen des frither beschriebenen grau-
braunenKolloides (aus Zirkonoxyd): beiden Ueber-
fithrungsversuchen®) in einem U-formigen Glas-
rohr (Elektrodenabstand: ca 7 cm) iiberzog sich
die Kathode nach kurzer Zeit mit einer
feinen schwarzen Schicht,

beim Kommutieren :

des Stromes wurde die Elektrode bald wieder '

blank; bei entsprechend stark verdiinnten
Losungen konnte man das Wandern schwarzer
Wolkchen zur Kathode deutlich verfolgen. Da-
nach miifiten die geldsten Teilchen selbst positiv
geladen sein. Tatsachlich kann man die kolloide
Zirkonldsung durch ein negatives Hydrosol, wie
kolloides Silber, zu einem gemischten Gel koa-
gulieren.

Von besonderem Interesse schien uns eine
ultramikroskopische Prifung unserer
kolioiden Losung zu sein. Herr Dr. H. Sieden-

5 Zu diesen Versuchen ist noch zu bemerken,
daB die Stromstirke bei Verwendung von Spannungen
zwischen 4 und 6 Volt nicht mehr als 0,3 bis 1,1
Milliampére betru% so daB eine Elekirolyse kaum be-
merkbar war (die Dauer dieser Versuche betrug bis zu
17 Stunden). Mit60 Volt Spannung gingen 7,5 Milliamp,,
mit 220 Volt 22 bis 40 Milliampére hindurch, Eine
etwas konzentriertere — frischdialysierte -- Losung
lieB bei 220 Volt nur 7,5 bis 10 Milliampére hindurch.
Die Versuche mit hoheren Spannungen wurden nicht
liinger als auf eine 1/ Stunde ausgedehnt. Die Elek-
trolyse war hier durch eine deutliche Gasentwicklung
kenntlich; auch trat an der Kathode teilweise Koa-
gulation ein.

topf in Jena hatte die Freundlichkeit, diese
Untersuchung vorzunehmen und uns die Resul-
tate derselben zur Verfiigung zu stellen. Hermn
Dr. Siedentopf mochten wir auch an dieser
Stelle unsern verbindlichsten Dank fir seine
Mithewaltung aussprechen.

Das ultramikroskopische Bild der kolloiden
Zirkonlosung erinnert zunidchst an das des
Bredig'schen Platinhydrosols, jedoch sind die
Zirkoniumteilchen durchschnittlich etwas heller,
als die ebenfalls farblosen Platinteilchen.

Die Losung, welche einen Zr-Gehalt von ca.
0,08 bis 0,09 g auf 100 cem Wasser hatte, ist bei
einer Verdiinnung von 1:10 mit 2mal destill.
Wasser ultramikroskopisch bequem auflgsbar. Die
Teichen sindsehr hell undfarblos. Im cbmm finden
sich etwa 14 Millionen Teilchen, entsprechend
einer durchschnittlichen Masse des Einzelteilchens
von etwas weniger als 107 mg. Man findet
zweierlei Sorten von Teilchen; die helieren von
etwa der ersten Groflenklasse bilden ca. den
sechsten Teil anZahl; die AmplitudeihrerBrown-
schen Bewegung betrigt bei 169 etwa 1 w.  Die
lichtschwiicheren von etwa der vierten Gréflen-
kiasse sind merklich schnellerbeweglichund haben
eine Amplitude von durchschnittlich etwa 6 u.
Besonders bei den hellen Teilchen erkennt man
deutlich eine Abstofungskraft, die die Teilchen
voneinander entfernt, sowie sie sich durch die
Brown’sche Bewegung auf mehr wie 1 u
nihern.

Die kolloide Zirkoniumldsung zeigt demnach
alle wesentlichen Eigenschaften der Hydrosole:
es handelt sich jetzt noch um die Diskussion
der Frage, welchen Reinheitsgrad der geloste
Stoff besitzt, bezw. welche Schutzkolloide fiir
denselben in Betracht kommen. Hier ist vor
allem hervorzuheben, dafi das nach Berzelius
dargestelite amorphe Zirkonium an sich schon
ein sehr unreines Priparat darstelit. Berzelius
selbst hat in seiner Originalarbeit keine Analysen-
ergebnisse mitgeteilt und auch keine Vermu-
tungen iiber den Reinheitsgrad eines Zirkoniums
ausgesprochen. Unsere Untersuchungen, auf
deren ausfihrliche Wiedergabe wir an dieser
Stelle verzichten miissen, haben ergeben, dafl
das nach dem Berzeliusprozef gewonnene
amorphe Zirkonium ein Priparat von schwan-
keridem Reinheitsgrade ist, auch wenn man
sich der oben geschilderten Vorsichtsmafiregeln
bedient. Es st schon hervorgehoben
worden, daff das Rohprodukt selbst die Behand-
lung mit heiBem Wasser nicht vertragen kann;
nach neueren Beobachtungen scheint sogar bei
langerem Stehen an der Luft alimahlich Oxy-



293

dation einzutreten. Unter diesen Umstinden
ist es nicht weiter erstaunlich, daB der Total-
zirkongehalt der von uns analysierten Praparate
sehr niedrig ist und 87,5 Proz. nicht iibersteigt;
die meisten Proben hatten sogar nur einen
durchschnittlichen Zr-Gehalt von 80 Proz. Diese
Resultate werden allerdings durch einen Um-
stand ungiinstig beeinfluBt, der sich hiufig bei
amorphen Produkten mit grofler Oberflichen-
entwicklung bemerkbar macht, das sind die
Schwierigkeiten beim Trocknen der Priparate
bezw. die Errichtung eines konstanten Gewichtes.
Unsere exsikkatortrockenen Zirkoniumpritparate
hatten durchschnittlich einen Wassergehalt von
2,6 Proz.8); Gewichtskonstanz wurde erst durch
Erhitzen auf 130° im Vakuum bezw. im Wasser-
stoffstrom erreicht; die zuletzt genannten Vor-
sichtsmaBregeln schlieBen bei der Empfindlich-
keit des Korpers natiirlich eine Veridnderung
nicht aus.

Die Ermittlung des Gesamtzirkoniums er-
gibt keinen Aufschluf iiber den Gehalt an
elementarem Zirkonium; wir haben daher eine
Methode ausgearbeitet, um letzteres direkt zu
bestimmen. Ohne hier auf Einzelheiten ein-
zugehen, sei erwihnt, daf wir uns zu dem
Zwecke der Einwirkung von trockenem Chlor)
auf das scharf getrocknete Priparat bei schwacher
Rotglut bedienten. Hierdurch wurde das als Tetra-
chlorid fliichtige elementare Zirkonium von
dem als Oxyd gebundenen Metall getrennt,
so daB ersteres fiir sich bestimmt werden konnte.
Auf diese Weise wurde festgestellts), daB das
nach Berzelius bereitete amorphe Zirkonium
nur etwas mehr als 36 Proz. an freiem Element
enthalt; 49 Proz. sind in nicht fliichtiger Form
{als Oxyd) vorhanden. Durch Anwendung ge-
eigneter VorsichtsmaBiregeln (s. 0.) kann man
den Gehalt an freiem Element wesentlich
steigern, bei besonders giinstig verlaufener
Operation sogar verdoppeln (z. B. gefunden
71 Proz. freies Zr und 16,6 Proz. gebundenes

8 Versuche aus letzter Zeit, bei denen die Tem-
peratur auf 3500 gesteigert wurde, haben gezeigt, daf
die letzten Spuren an Feuchtigkeit erst gegen 2000
entweichen, und daB der Maximalwassergehalt 3,25
Prozent betragen kann,

7 Das verwendete Chlorgas war natiirlich sauer-
stofffrei.

®) Bei der auBerordentlichen Verwandtschaft des
Zitkoniums zum Stickstoff enthalten Priparate, die
nicht bei Ausschluff von Luft dargestellt sind, mehr
oder weniger groie Mengen Nitrid, das auch von Chlor
angegriffen wird.

Zr, wonach der Sauerstoffgehalt ca. 5,8 Proz.
betragen wiirde). Auch dieses Priparat ist also
noch ziemlich unrein und es ist nicht weiter
iiberraschend, daB der aus der kolloiden Losung
durch vorsichtiges Eindampfen und Trocknen
gewonnene Stoff bei der Analyse nach dem
oben angedeuteten Verfahren wenig befriedigende
Resultate gegeben hat, wobei allerdings zu be-
riicksichtigen ist, da8 hier das Trocknen bezw.
die Gewinnung eines gewichtskonstanten Pri-
parates naturgemiB besondere Schwierigkeiten
bereitete, und da8 auBerdem noch die Anwesen-
heit von Schutzkolloiden in Rechnung zu setzen
ist. Das Hydrogel des Zirkoniums enthielt
ca. 2,7 Proz. Wasser (also kaum mehr als das
urspriingliche Priparat), 31,2 Proz. freies Zr und
47,6 Proz. gebundenes Zr, woraus sich ein
Sauerstoffgehalt von 16,8 berechnen wiirde.
Diese Zahlen bewegen sich in der Nahe der
Zahlen, welche sich fiir das lange gesuchte
Zirkonmonoxyd (Sauerstoffgehalt 15 Proz.).
berechnen, daB man das Vorliegen dieses Sub-
oxydes vermuten kdnnte; hiermit 148t sich aller-
dings schlecht die Tatsache vereinigen, daB bei
der Einwirkung von Chlor 31 Proz. Zr als
Tetrachlorid verfliichtigt werden, vielmehr hatte
man im wesentlichen die Bildung von nichtfliich-
tigem Zirkonoxychlorid (ZrOCly) zu erwarten.
Andererseits lieBe sich mit dem Vorliegen von
Monoxyd wieder besser das elektrische Ver-
halten der kolloiden Lésung vereinigen; die
positive Ladung der gelosten Teilchen spricht
ndmlich bis zu einem gewissen Grade gegen
die elementare Natur derselben, denn die meisten
kolloiden Elementarstoffe wandern in Richtung
des negativen Stromes. Zur Entscheidung dieser
schwierigen Frage wird es noch mancher Ver-
suche bediirfen. Wir gedenken zunichst das
kompakte Zirkonium, von dem uns jetzt ein
ca. 95proz. Material zur Verfiigung steht, nach
den Methoden von Bredig oder KuZel zu
kolloidisieren, das erhaltene Hydrosol mit der
oben beschriebenen Losung zu vergleichen und
das daraus gewonnene Hydrogel zu analysieren.

Was endlich das in diesem Falle wirksame
Schutzkolloid betrifft, so geht man wohl nicht
in der Annahme fehl, daB hier, wie bei den
Kolloiden aus Zirkonoxyd, in erster Linie Oxy-
chlorid in Betracht kommt, das sich bei der
Digestion mit Salzsdure bilden wird; hiermit
wiirde die Koagulierung durch alkalische Agen-
tien gut harmonieren, da letztere das Schutz-
kolloid zerstéren.

Tiibingen, im Mirz 1908,
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