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Zu /~itarbeitern unserer Zeitschrif t  
haben wir neu gewonnen den Hen'n: 

Professor Dr. L. Zoja ,  Univ. Parma. 

Oeber kolloides Zirkonium. 
(Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Universi~t Ttibingen.) 

Von E. W e d e k i n d .  
(Zum Tell naeh Versuchen yon S. Judd Lewis . )  

Vor einiger Zeit habe ich an anderem Orte ~) 
Beobachtungen fiber kolloide Produkte mitge- 
teilt, welche bei der Reduktion des Zirkon- 
dioxydes mit Magnesium entstehen. Nach der 
Behandlung des Reaktionsproduktes mit Salz- 
saure geht ein Teil desselben in einem be- 
stimmten Moment des Auswaschens kotloid 
in L6sung. In allen F[illen war nach wieder- 
holtem Aufgiefien des Waschwassers der Ge- 
halt des Niederschlages an ko|loidem Stoff an- 
scheinend erschSpft: das Filtrat ging wasserklar 
durch. Der Rfickstand auf dem Filter aber, 
dessen Menge sich nicht merklich vermindert 
hatte, konnte yon neuem zur Hergabe yon 
kolloider L0sung angeregt werden, und zwar 
durch Behandlung mit warmer, verdiinnter Salz- 
s~ure und darauffolgendem Waschen mit kaltem 
Wasser; an einem bestimmten Punkt trat wieder 
der frfihere Effekt ein. Wenn nach einigem 
Waschen das Filtrat wieder farblos durehging, 
konnte das Spiel auf die geschilderte Art nach 
Belieben wiederholt werden.% 

Die Farbe der kolloiden L6sung war bei 
den meisten Versuchen im durchfallenden Lichte 

;)--Ztschr. f. anorgan. Chem. 45, 38.5 ft. (1905) ; vgl, 
auch Ztschr. f. Elektrochem. 9, 631 (1903). 

2) Diese Beobachtungen erinnem an die neuer- 
dings bekannt gewordene Methode der Kolloidi- 
sierung von Nletallen dutch An~tzen mit S~ure und 
Basen. (Patente yon Dr. H. Ku~el, Baden bei Wien) 

t i e f b 1 a u ,  im auffallenden gr a u- opaleszierend ; 
bei einigen Versuchen bildete sich --- aus nicht 
n~her aufgekl~irten Gr/inden - -  eine g r a u -  
b r a u n gefiirbte LSsung. Da B e r z e I i u s schon 
beobachtet hatte, daft das aus Zirkonkalium- 
fluorid mit metaltischem Katium dargestellte 
amorphe Zirkonium sich in reinem Wasser mit 
dunkelbrauner Farbe verteilte, so wurde das 
yon mir aus dem Oxyd erhaltene Kolloid als 
eine Adsorptionsverbindung des Zirkoniumstick- 
stoffes Zr~N~ a n g e s p r o c h e n .  

Es erschien mir nun w/knschenswert, die 
Eigensehaften des kolloiden Zirkoniums (aus 
Zirkonkaliumfluorid), das B e r z e l i u s  schon in 
den H~inden hatte, n~iher kennen zu lernen; 
auf meine Veranlassung unterzog sich Herr 
S. J u d d  Lewis  dieser Aufgabe. 

Inbezug auf die Darstellung des amorphen 
Zirkoniums aus Zirkonkaliumfluorid und metal- 
lischem Katium sei folgendes angeffihrt: Unser 
Augenmerk war hauptsiiehlich darauf" gerichtet, 
wahrend der Einwirkung den Sauerstoff der 
Luft auszuschliet3en; zu dem Zweck wurde ein 
kupferner Apparat konstruiert, welcher mit der 
Wasserstrahlluftpumpe evakuiert werden konnte. 
Um die Bleidichtungen des Deckels w~ihrend 
des Erhitzens zu schfitzen, war der Rand des 
Heizrohres yon einer Metaltkapsel umgeben, 
die mit zwei Rohransatzen versehen war und 
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bei entsprechend schnellem Wasserstrom als 
sehr wirksamer Kfihler diente; diese Einrich- 
tung fungierte zugleich als RfickfluBkfihler fiir 
das zur Einwirkung kommende Nletall. Als 
Heizquelle diente eine Gebltiselampe, welche 
dureh ein Wasserstrahlgeblfise betrieben wurde; 
die Hitze wurde in einem Babo ' schen  Trichter 
zusammengehalten, der bis zur halben H6he 
des Heizrohres mit Holzkohlen angeffillt war. 
Die Ftillung des Apparates wurde in der Weise 
vorgenommen, dab derselbe zuntichst mit absolu- 
tern, fiber Natrium getrockneten Aether zur tt~lfte 
versehen wurde, worauf man das getrocknete Zir- 
kondoppelsalz zuffigte und dann erst die berechnete 
Nlenge 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 wtihrend 
30 bis 40 Minuten. Nach dem Erkalten wurde 
die Vakuumleitung oberhatb des Deckels ver- 
schlossen und mit einem Rfickflu(.~k'ahler ver- 
bunden; zugleich wurde der untere Teil des 
Apparates mit Eiswasser gektihlt und dutch den 
Kfihler einige ccm absoluter Alkohol eingegos.~en. 
Dann wurde der Hahn oberhatb des Deckels 
vorsichtig ge6ffnet und gewartet, bis keine 
Reaktion mehr erfolgte. Nachdem-noch etwa 
40 ccm absoluter Alkohol zugef/igi waren, 
wurde der Apparat ge6ffnet und der Inhalt 
vorsiehtig in eine mit gekfihltem Alkohot ge- 
ffillte Schale entleert. Da  das Reaktionsprodukt 
stets eine harte, kompakte Masse bildet, so 
mug man dasselbe mit einem scharfen Instrument 
zum gr6gten Teil herausschaffen; hierbei er- 
folgt noch h~ufig eine Reaktion mit unzer- 
setztem Kalium, so dab Vorsieht geboten ist. 
Das Produkt wird dann unter Alkohol v611ig 
zerrieben und mit warmem Alkohot so lange 
gewaschen, bis die alkalische Reaktion ver- 
schwunden ist. Die Masse wird schlieglich 
dureh Dekantieren mit Wasser vom Fluorkalium 
befreit Ibis eine Probe der Fliissigkeit mit Chlor- 
kalzium und Essigs~ure keinen Niederschlag 
mehr gibtt. Bei den ersten Versuchen haben 
wir noeh eine Behandlung mit kochendem 
Wasser folgen lassen, um etwa unvertindert 
gebliebenes Zirkonkaliumfluorid zu entfernen 
es hat sich aber gezeigt, dat~ hierbei das teieht 
oxydab|e Zirkonium etwas vertindert wird. Man 
setzt daher zweckmtigig das Waschen mit lau- 
warmem Wasser so lange fort, bis das Waseh- 
wasser mit Alkalilauge keine flockige Ptiilung 

mehr gibt. Schlieglich hat sich herausgestelll, 
dafi man die Reaktion so leiten kann, dag 
/iberhaupt kein unverfindertes Doppelsalz mehr 
da ist; das gelingt bei Einhaltung bestimmter 
Mengenverh~iltnisse, wenn man an Stelle yon 
Kalium das auch bequemer zu handhabende N a-  
t r i u m verwendet. Zirkonkatiumfluorid darf unter 
allen Umst/inden nicht mehr vorhanden sein, 
da bei der nun folgenden Behandlung mit 
Minerals/~.uren ein erheblicher Teit des Zirko- 
niums sonst in LBsung gehen wfirde. 

Die Digestion mit verdfinnter Saute hat 
den Zweek, vorhandenes Oxyd bezw. Hydroxyd 
zu entfernen; die Erfahrung hat gezeigt, dag 
hierdurch das Produkt nicht verbessert, sondern 
verschlechtert wird; daffir tritt die Kolloidi- 
sierung ein, wenn man das mit S/iure a') behandelte 
Prtiparat fittriert und mit kaltem Wasser wtkscht. 
Es gelingt relativ leicht, eine s~.urefreie kolloide 
L6sung zu erhalten, wenn man das Auswasehen 
so lange fortsetzt, bis die abtropfende Flfissig- 
keit keine saure Reaktion mehr zeigt und diesen 
Anteil besonders aufhebt. Naeh einiger Zeit 
[st auch hier der Oehalt an kolloidem Stoff 
ersch6pft; durch abermalige Behandhmg mit 
verdfinnter Salzs~iure kann man den Prozeg, wie 
bei dem blauen Kolloid aus Zirkonoxyd, beliebig 
oft wiederholen und auf diese Weise ein gr6geres 
Quantum der kolloiden 1.6sung ansammeln. Die 
Reinigung der kolloiden Lfisung erfolgt am 
besten durch Dialysieren in langen Pergament- 
schlfiuchen, die sehr schnell wirken. 

E i g e n s c h a f t e n  d e s  k o l l o i d e n  Z i r -  
k o n i u m s. Das flfissige Hydrosol ist im durch- 
fallenden Licht grauschwarz und nur bei grogen 
Verd/inntmgen durchsiehtig ; im auffallenden 
Licht ist es schwarz-opaleszierend. Die Be~ 
stiindigkeit ist eine retativ hohe; auffallend ist 
vor allem, wie bei dem blauen Kolloid aus Zirkon- 
oxyd, die relative Stabilittit gegen sau  re Elektro- 
lyte ieder Art; es hat sogar den Anschein, als ob 
verdfinnte Sfiuren schiitzend auf das Kolloid 
wirkten, was mit der Bereitungsweise harmonieren 
wiirde. Alkalisehe Elektrolyte bewirken dureh- 
weg Koagulierung; das Hydrogel scheidet sich 
meistens sofort in schwarzen Ftocken ab. Was 
die n e u t r a ! e n Elektrolyte anbetrifft, so zeigen 
viele keine direkte Koagulationsf~higkeit; nach 
einiger Zeit tritt alterdings h~ufig Fl~llung ein, 
ohne dag man mit Sicherheit yon einem Gel 
sprechen k6nnte, da zuweilen die zarte nicht 

s) Um etwa aus dem Apparat stammende kletne 
Nengen Kupfer zu entfemen, wird eine Behandlung 
mit Satpeters~iure (1 Vol. konz. S~iure, 3 -4 Vot. Wasser) 
eingeschaltet. 
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flockige - -  Fiillung beim Umsch/itteln wieder 
in L6sung geht. Die Zeit, welche erforderlich 
ist, um diese F/iilungen bemerkbar zu machen, 
ist sehr verschieden und h/ingt bis zu einem 
gewissen Grade yon der Natur des betreffenden 
Elektrotyten ab. 

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

NaOH bezw. K O H :  sofort. 
N%CO~: wenige Minuten. 
Na H.  P 04  : sofort. 
Na C~ Ha O.z : wenige Minuten. 
K J, K., Cre 07, K.z CrO4, KN O2 : v611ige Filllung in 

wenigen /¢iinuten. 
KNO3 : nut Tr/ibung. 
KSNC:  teiiweise F/fllung in 1/2 Stunde. 
K4 Fe(CN)e, : sofort. 
MgSO4: meistens sofort. 
CaCI._,: v611ige Fiillung in einer Stunde. 
(A1)2(SO4~:~: teilweise F/tllung in l/~ Stunde. 
FeCI~: sofort tr/ibe, aber nach 48 Stunden nur 

wenig Niederschlag und klare kolloide 
L6sung. 

Co(NO,)e: fast v611ige Flillung in 1/2 Stunde. 
CuSO4 : sofortige Trfibung, v611ige F~illung nach 

48 Stunden. 
Cu (N O:~).z : langsame Tr/ibung, F/illung nach 

2 Stunden. 
CuCl2 : triib nach 2 St., F/illung nach 24 Stunden. 
Cu C4 H6 04 : Ver~inderung erst nach 2 Stunden, 

fast v611ige F/illung nach 24 Stunden. 
ZnCle: teilweise Fiillung in wenigen Minuten, 

beendet in I/2 Stunde. 
SrCrO4: teilweise Fiillung in wenigen Minuten, 

beendet nach 24. Stunden. 
ZrOCI~: nach 3 Stunden keine Ver~inderung, 

nach 18 Tagen teilweise, nach 36 Tagen 
fast v/511ige Fiillung. 

AgNOs: schwache Fiillung in ca. 40 Minuten, 
teilweise in 24 St., v6Uige in 18 Stunden. 

CdSO4:  teilweise F~illung in 2 Min., v611ige 
in 40 Minuten. 

SnCI~: etwas langsamer als ZnCI~. 
B a ( O H h  : teilweise sofort, v611ig in 20 Minuten. 
BaCl~: fast v611ige F~tllung in 1 Stunde. 
PbC4H~04: innerhalb 2 Stunden keine Ver- 

iinderung, teilweise Fiillung in 24 Stunden. 
HgClo: schwache F~illung in 48 Stunden. 
Hg(NO.~)e 4) wirkt nach 1/2 Stunde. 
Th(NOa)4: geringe Fiillung nach 48 Stunden, 

erheblich nach 18 Tagen, v611ig nach 36 
Tagen. 

~) Die verwendete LOsung reagierte sauer. 

UOo.(NQ),z: t sehr geringe Fallung nach 48 
Stunden ; nach 4 Wochen noch 

UO~C4H6-O4:I nicht v611ig gef/iltt. 
NH3: F/illung erst nach 24 Stunden. 
NH4CI: Trtibung in 5 Minuten, v611ige Fiillung 

in 1 Stunde. 
NH4.F :  sofortige F~iltung (schneller als mit 

Atkalitauge ). 
Ammonmolybdat: schwache Fallung nach 96 St., 

v611ig in 4 Wochen. 
(NH4),.,CzO4: schwache Fallung in 15 Minuten, 

v611ige nach 24 Stunden. 

Diese qualitativen Beobachtungen enthalten 
natiirlich viele Unsicherheiten. Manche Unter- 
schiede sind aber so frappant, dag an ihrem 
Bestehen kaum ein Zweifel sein kann. Be- 
sonders wichtig ist, dag Salze, welche durch 
Hydrolyse Hydroxylionen liefern (Alkalikarbonat, 
Alkaliazetat usw.) mehr oder minder schnelle 
Fiillung bewirken. Im /ibrigen scheint eine Be- 
ziehung mit dem Atomgewicht der Kationen 
zu ~estehen; je h6her letzteres, desto geringer 
die Koagulationsfiihigkeit 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 
S/iuren und Halogene etwas n/iher studiert; 
hier/iber m6gen folgende Daten mitgeteilt werden : 

Konz. K~ S 04 (2 Vol. auf 1 Vol. kolloide L6sung) : 
Bei Zimmertemperatur keine Wirkung; 
beim Erhitzen zum Sieden teilweiseF/fllung 
nach 48 Stunden. 

Konz. Ho.SO4 (5 Vol. auf I Vok kolloideL6sung): 
beim Erhitzen erfolgt innerhalb 10 Min. 
v611iges Verschwinden des kolloiden Stoffes 
durch Aufl6sung. 

K6nigswasser (sehr verdfinnt): keine Wirkung. 
HsPO4: keine F/itlung nach 96 Stunden, auch 

nach 40 Tagen noch unvollst/indig. 
HsPOs:  schwache F/illung nach 15 Min., nach 

24 Stunden vollstandig. 
CH3. C O O H  : keine F~llung nach 96 Stunden. 
( C O O H h :  keine Fiillung innerhalb 18 Tagen, 

vollst~lndige Fallung nach 28 Tagen. 
As,., O~ (konz. L6sung) : schnelle und vollstiindige 

F/illung. 
Weins/iure: triib innerhalb 15 Min., vollst/indige 

Fiillung nach 48 Stunden: 
Pikrins~iure : vollstandige F/illung in 20 Minuten. 
Chlorwasser : sehr geringe Triibungi nach 2 Tagen 

deutliche Aufhellung durch teilweise Bil- 
dung einer echten L6sung. 
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Bromwasser: sofortige Bildung einer dunkel- 
braunen L6sung. 

Jod (in alkoholischer L6sung): F~itlung in 48 
Stunden. 

Unter den S~iuren bildet nur die Pikrins~iure 
und die arsenige Siiure eine Ausnahme, da sie 
eine relative schnelle und vollst~indige Koa- 
gulation bewirken. Es set bemerkt, dab auch 
eine konzentrierte kottoide L6sung yon Arsen- 
trisulfid schnell koagulierend wirkt ; wir m6chten 
diesen Effekt aber mit Rficksicht auf das Ver- 
halten gegen kolloides Silber (s. u.) auf die An- 
wesenheit yon arseniger Saure zurfickffihren. 
Die reinen kolloiden L6sungen verschiedener 
Herstellung zeigen bet l~ingerem Aufbewahren 
einen wechseinden Grad yon Best~indigkeit; 
einige weisen nach mehr als einj~ihriger Dauer 
keine merkliche Vefiinderung auf, andere koa- 
gulieren nach einiger Zeit pl6tzlich ohne sichtbare 
Veranlassung, in einzelnen F~llen scheint die 
Luft mitzuwirken, denn es wurde gelegentlich 
die F~illungserscheinung bald nach dem Oeffnen 
der betreffenden Flasche beobachtet. 

Das Verhalten der koltoiden L6sung im 
elektrischen Potentialgef~ille entspricht durchaus 
demjenigen des frfiher beschriebenen grau- 
braunen Kolloides (aus Zirkonoxydi : bet den Ueber- 
ffihrungsversuchen 5) in einem U-f6rmigen Glas- 
rohr (Elektrodenabstand: ca 7 cm) fiberzog sich 
die K a t h o d e  nach kurzer Zeit mit einer 
feinen schwarzen Schieht, beim Kommutieren 
des Stromes wurde die Elektrode bald wieder 
blank; bet entsprechend stark verdfinnten 
L6sungen konnte man das Wandern schwarzer 
W61kchen zur Kathode deutlich verfolgen. Da- 
nach mfiflten die getOsten Teilchen selbst positiv 
geladen sein. Tats~ichlich kann man die kottoide 
Zirkonl6sung durch ein negatives Hydrosol, wie 
kolloides Sitber, zu einem gemischten (}el koa- 
gulieren. 

Von besonderem Interesse schien uns eine 
u t t r a m i k r o s k o p i s e h e  Prfifung unserer 
kolloiden L6sung zu sein. Herr Dr. H. Sied e n - 

~) Zu diesen Versuchen ist noch zu bemerken, 
dag die Stromst~irke bei Verwendung von Spannungen 
zwischen 4 und 6 Volt nicht mehr als 0,3 his t,t 
Milliampere betrug, so dag eine Elektrolyse kaum be- 
merkbar war (die Dauer dieser Versuche betrug his zu 
t7Stunden). Mit60 Volt Spannunggingen 7,51itliamp., 
mit 220 V01t 22 bis 40 Milliampere hindurch. Eine 
etwas konzentriertere -- frischdialysierte -- L6sung 
lieg bet 220 Volt nur 7,5 bis 10 .Milliampere hindurch. 
Die Versuche mit hOheren Spannungen wurden nieht 
ltinger als auf eine ~/9. Stunde ausgedehnt. Die Elek- 
trolyse war hier durch eine deutliehe Oasentwicklung 
kenntlich; auch trat an der Kathode teilweise Koa- 
gulation ein. 

topf  in 3ena hatte die Freundlichkeit, diese 
Untersuchung vorzunehmen und urrs die Resul- 
tate derselben zur Verf/igung zu stellen. Herrn 
Dr. S i e d e n t o p f  mBchten wit auch an dieser 
Stelle unsern ve'rbindtichsten Dank ftir seine 
Miihewaltung aussprechen. 

Das ultramikroskopische Bild der koltoiden 
Zirkonl6sung erinnert zun~ichst an das des 
B r e d i g'schen Platinhydrosols, jedoch sind die 
Zirkoniumteilchen durchschnittlich etwas hetler, 
als die ebenfalls farblosen Platinteilchen. 

Die L6sung, welche einen Zr-Gehalt von ca. 
0,08 bis 0,09 g auf 100 ccm Wasser hatte, ist bei 
einer Verdtinnung yon 1 : 10 mit 2real destill. 
Wasser ultramikroskopisch bequem aufl6sbar. Die 
Teichen sindsehr hell undfarblos. Im cbmm linden 
sich etwa 14 Millionen Teilchen, entsprechend 
einer durchschnittlichen Masse des Einzelteilcbens 
yon etwas weniger als 10 "u rag. Man findet 
zweierlei Sorten yon Teilchen ; die helieren von 
etwa der ersten Gr6t~enklasse bilden ca. den 
sechsten Tell an Zahl ; die Amplitude ihrer Br ow n- 
schen Bewegung betr~igt bet 160 etwa 1 ~. Die 
lichtschwticheren von etwa der vierten Gr6gen- 
Masse sind merklich schneller beweglicb und haben 
eine Amplitude yon durchschnittlich etwa 6 ~. 
Besonders bet den hellen Teilchen erkennt marl 
deutlich eine Abstofiungskraft, die die Teilchen 
voneinander entfernt, sowie sie sich durch die 
B r o w n ' s c h e  Bewegung auf mehr wie 1 ,a 
nahern. 

Die kolloide Zirkoniuml6sung zeigt demnach 
atle wesentlichen Eigenschaften der Hydrosole: 
es handett sich )etzt noch um die Diskussion 
der Frage, welchen Reinheitsgrad der gel6ste 
Stoff besitzt, bezw. welche Schutzkolloide fiir 
denselben in Betracht kommen. Hier ist vor 
allem hervorzuheben, daft das nach B e r z e l i u s  
dargestellte amorphe Zirkonium an sich schon 
ein sehr unreines Priiparat darstellt. B e r z e l i u s  
selbst hat in seiner Originalarbeit keine Analysen- 
ergebnisse mitgeteilt und auch keine Vermu- 
tungen fiber den Reinheitsgrad eines Zirkoniums 
ausgesprochen. Unsere Untersuchungen, auf 
deren ausffihrliche Wiedergabe wir an dieser 
Stelle verzichten mfissen, haben ergeben, dab 
das nach dem Berzeliusprozeg gewonnene 
amorphe Zirkonium ein Pr~iparat von schwan- 
kendem Reinheitsgrade ist, auch wenn man 
sich der oben geschilderten Vorsichtsmagregeln 
bedient. Es ist schon hervorgehoben 
worden, dab das Rohprodukt selbst die Behand- 
lung mit heit~em Wasser nicht vertragen kann; 
nach neueren Beobachtungcn scheint sogar bet 
liingerem Stehen an der Luft allm~ihlich Oxy- 
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dation einzutreten. Unter diesen Umstanden 
ist es nicht welter erstaunlich, dab der Total- 
zirkongehalt der yon uns anatysierten Praparate 
sehr niedrig ist und 87,5 Proz. nicht fibersteigt 
die meisten Proben hatten sogar nur einen 
durchschnittlichen Zr-Gehalt von 80 Proz. Diese 
Resultate werden allerdings dutch einen Urn- 
stand ung~nstig beeinflugt, der sich haufig bei 
amorphen Produkten mit groger Oberflachen- 
entwicklung bemerkbar macht, das sind die 
Schwierigkeiten beim Trocknen der Pr~iparate 
bezw. die Errichtung eines konstanten Gewichtes. 
Unsere exsikkatortrockenen Zirkoniumpraparate 
hatten durchschnittlich einen Wassergehalt yon 
2,6 Proz.6); Gewichtskonstanz wurde erst durch 
Erhi~zen auf 180 o ira Vakuum bezw. im Wasser- 
stoffstrom erreicht; die zuletzt genannten Vor- 
sichtsmaflregeln schlie•en bei der Empfindlich- 
keit des K6rpers natfirlich eine Veranderung 
nicht aus. 

Die Ermittlung des Gesamtzirkoniums er- 
gibt keinen Aufschlut~ fiber den Gehalt an 
elementarem Zirkonium; wit haben daher eine 
Methode ausgearbeitet, um letzteres direkt zu 
bestimmen. Ohne hier auf Einzelheiten ein- 
zugehen, sei erwahnt, dag wir uns zu dem 
Zwecke der Einwirkung yon trockenem Chlor 7) 
auf das scharf getrocknete Praparat bei schwacher 
Rotglut bedienten. Hierdurch wurde das als Tetra- 
chlorid flfichtige elementare Zirkonium von 
dem als Oxyd gebundenen Metall getrennt, 
so dai~ ersteres fiir sich bestimmt werden konnte. 
Auf diese Weise wurde festgestelltS), dag das 
naeh B e r z e l i u s  bereitete amorphe Zirkonium 
nur etwas mehr als 36 Proz. an freiem Elemenl 
enthlilt; 49 Proz. sind in nicht flfichtiger Form 
(als Oxyd) vorhanden. Durch Anwendung ge- 
eigneter Vorsichtsmal~regeln (s. o.) 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 

6) Versuche aus letzter Zeit, bei denen die Tem- 
peratur auf 350o gesteigert wurde, haben gezeigt, dab 
die letzten Spuren an Feuchtigkeit erst gegen 200o 
entweichen, und daft der Maximalwassergehalt 3,25 
Prozent betragen kann. 

~) Das verwendete Chlorgas war natiirlich sauer- 
stofffrei. 

a) Bei der aut3erordentlichen Verwandtschaft des 
Zirkoniums zum Stiekstoff enthalten Pr~iparate, die 
nicht bei Ausschlufl von Luft dargestellt siad, mehr 
oder weniger grofle Mengen Nitrid, das auch yon Chlor 
angegriffen wird. 

Zr, wonach der Sauerstoffgehalt ca. 5,8 Proz, 
betragen wfirde). Auch dieses Pr~iparat ist also 
noch ziemlich unrein und es ist nicht welter 
fiberraschend, dag 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- 
rficksichtigen ist, dag bier das Trocknen bezw. 
die Gewinnung eines gewichtskonstanten Pr~i- 
parates naturgemag besondere Schwierigkeiten 
bereitete, und dag augerdem noch die Anwesen- 
heit yon Schutzkolloiden in Rechnung zu setzen 
ist. Das Hydrogel des Zirkoniums enthielt 
ca. 2,7 Proz. Wasser (also kaum mehr als das 
ursprfingliche Priiparat), 31,2 Proz. freies Zr und 
47,6 Proz. gebundenes Zr, woraus sich ein 
Sauerstoffgehalt yon 16,8 berechnen wiirde. 
Diese Zahlen bewegen sich in der N~he der 
Zahlen, welche sich fiir das lange gesuchte 
Zirkon monoxyd  (Sauerstoffgehatt 15 Proz.). 
berechnen, daft man das Vorliegen dieses Sub- 
oxydes vermuten k6nnte; hiermit liiflt sich alter- 
dings schlecht die Tatsache vereinigen, dab bei 
der Einwirkung yon Chlor 31 Proz. Zr als 
Tetrachlorid verflfichtigt werden, vielmehr hiitte 
man im wesentlichen die Bildung yon nichfflfieh- 
tigem Zirkonoxychlorid (ZrOCl2) zu erwarten. 
Andererseits liege sich mit dem Vorliegen yon 
Monoxyd wieder besser das elektrisehe Ver- 
halten der kolloiden L6sung vereinigen; die 
positive Ladung der gel6sten Teilchen spricht 
n~imlich bis zu einem gewissen Grade gegen 
die elementare Natur derselben, denn die meisten 
kotloiden Elementarstoffe wandern in Richtung 
des negativen Stromes. Zur Entscheidung dieser 
schwierigen Frage wird es noch mancher Ver- 
suche bedfirfen. Wir gedenken zun~ichst das 
kompakte Zirkonium, von dem uns jetzt ein 
ca. 95proz. Material zur Verftigung steht, nach 
den Methoden von B r e d i g  oder Ku~,el  zu 
kotloidisieren, das erhaltene Hydrosol mit der 
oben beschriebenen L6sung 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, daft hier, wie bei den 
Kolloiden aus Zirkonoxyd, in erster Linie Oxy- 
chlorid in Betracht kommt, das sich bei der 
Digestion mit Salzsiiure bilden wird; hiermit 
wtirde die Koagulierung durch alkalische Agen- 
tien gut harmonieren, da letztere das Schutz- 
koUoid zerst6ren. 

Tfibingen, im M~irz 1908. 


