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Studien liber das elementare Zirkonium 11; 
von h'. Wedekind. 

[ Mitteilung HUB dem chemischen Institut der Universitst StraBburg.] 
(Eingelaufen am 1. Xovernber 1912). 

- 

In  der ersten Xtteilong') iiber das elementare Zir- 
koniiim habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. Ilr. S. J u d d  
L e w i s  iiber die analytische Untersuchung, sowie uber 
die chemischen und yhyeikalischen Eigenschaften des 
Zirkoniums berichtet,. Es haiidelte sicli dabci z. 'I1. urn 
liaufliche Prhparate; nur die mi t  I), K ,  F nnd G be- 
zeichrieten Proben waren von tins selbst dargestellt 
bzw. umgesclimolzen. Die Darstcllungsmethode des Prii- 
parates G, (lie sich als besonders zweckmIBig erwiesen 
hat und inzwischen mi t  Erfolg zur Gewinnung von 
anderen schwer schmelzbaren Metallen beniitzt worden 
ist, mar nocli nicht niitgeteilt worden, ebenso standen 
noch Rerichte iiber zahlreiche andere Beobachtungen, 
insbesondere iiber das sogenaniite amoryhc Zirkonium aus. 
Das vorliegende experinientelle Material habe ich deni- 
gem20 in folgende Abschnitte gegliedert: 

1. 1)arstellung des Zirkoniummetalles nach dem 
Calciumverfahren. 

2. Schmclzpunkt des Zirkoniums. 
3. Verhalten des Zirkoniums gegen Wasserstoff. 
4. Verlialten des Zirlioniums gegen Stickstoff. 
5. L)as amorphc Zirkonium. 
6. Xeduktioii des Zirkonoxydes rnit Magnesium im 

\\.asserstoffstrom. 

1. Darstelluug des Zirlianiummetallcs nach c h i  
Calci urn r erfahren. 

(In Verbindung rnit I>r. Ifarr.7 Ku4el-Raden bei J\.ien.) 
Die Reduktion des Zirkonoxydes mit Metallen hat 

bisher bekanntlich sehr wenig befriedigende Kesultate 
'1 Vgl. dime Annalen 351, 3FG (1910). 

Aniialen der Cheriiie 303. Rnnri. I 1  
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gegehon. RIit Maynesiiim erfolgt zwar nach P h i p  son  ') 
und nach Clemens  W i n k l e r 2 )  heftige Umsctzung, aber 
W i n k l e r  fand spl ter  selbst", daS die Reduktion immer 
nnvollkomnien bleibt und da13 tlas Proilnkt als (.in Ge- 
mengo von Zirkoniumwasserstoff mit unveriindertem Oxyd 
anzuspreclien ist. Etwas besscr steht es ansclieinend 
mit der \Virkung des Magnesiums auf das Zirkonkalium- 
Huorid Ii?%rF, , denn ioh konnte bei den Temperatiiren 
des elcktrischen Lichtbogenofens ein 94 proxentiges Netall 
geivinnen "); dieses wurde aber nicht weiter untersiicht., 
weil die weiter uiiten zit beschrcibende JIethode sich als 
wsentlich zweckmii13igc.r erwiesen hat. An sich sollte 
ferner das Aliiminiiim, dessen ausgczeichnete Reduktions- 
wirkungen bekannt sintl, zur Darstellung des Netalles 
ails Oem Osyde geeignet win. Indessen versagt hier 
das (<  oldschinidtsc,lie T:erf'ahren, wie auch bei anderen 
selir Iiocliscliniclzentleii JIetallen; zahlrciche Vcrsuche 
haloen inir gczcigt, da13 aucli bei grijBeren Jlengen die 
entwic.ke1t.e \\'iirme niclit ausreicht, um das Xetall znni 
$intern bzw. num Schnielzen zn bringen: das fein ver- 
teilte Rednktionsprodukt 1iiBt sich von dem -4lumininm- 
oxyd niclit trennen! ganz abgesclien davon, daD es teil- 
weise Rich wieder an dcr Luft oxydiert hat.b) Das 
Ilcaktionsproclnkt ist zudeni ~~ltiiiiiniunihaltig, was bei der 
Verwandtschaft des Zirkoniums Zuni Aluminium niclit 
weiber iibcrrascliend ist.') 

'1 Compt. rend. 61, 745 (1865). 
''1 l k r .  (1. d. chern. Ges. 23, 2664 (1S90). 
7 I3er. (1. d. chern. Ges. 21, 888 (18901. 
'J Zc4twlir. f. Elelitrochem. 10, 331 (1004,~ 
s, E t n ~ s s  bcsser sind tlic Resiiltnte, wcnu iiian nach dcr K u h  n c  - 

sclien Jlodifikatioii des Go lds  c h i n i d t - \ : e r f ~ l i r e n s  arbcitr+. Vgl. 
xuch I,. \Veiss. Zeitsclir. f. nuorgan. Clicin. 65, '"15 (,1909); L. \ V e i s s  
gc1:ing cs  aucli (lurch Hcdiilrtiori voii %irlroriox-yd-I':iscuoxydgcrnischeii 
Fcrrozirkoniurn clamistellen. 

e; 1h.i der Einwirlcuiig ~ 0 1 1  Aluininiuin m f  Zirkonlinliumfliiorid 
entstehcn bek~riiitlicli Aliirniniiirnzirkoiiide ZrAl, bzw. ZrAl,, das 
sogci~anntc krystdlisicrte Zirkoniinn dcs  Handels; vgl. W e d  ck i n  ( I ,  
Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 331 (1901). 
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Nach diesen MiLierfolgen rnit Nagnesium und A h -  
mininm lag es nahe die 1)arstellung des Zirkoniums aus 
dem jetzt so wohlfeil gewordenen Oxyd mittels Calcium- 
metal1 I) zu versuchen. Calcium ist j a  schon hin und wieder 
als Heduktionsmittel verwendet worden. Moissan2)  er- 
wahnt x. B. die heftige Reaktion zwischen Kieselsaure uiid 
Calcium, welche znm Calciumsilicid fiihren SOU; er  hat 
anch schon Versuche rnit Uranoxyd und Vanadinsaure 
angestellt. Ferner  hat  B e c  k m  a n  n 3, einige Metalloxyde, 
wie Rleioxyd und Knpferoxyd rnit Calcium zn Metal1 
reduziert. Ob aber dieses Xetall auch zur Darstellung 
von Zirkonium, Titan, Thorium usw. aus ihren schwer 
reduzierbaren Oxyden geeignet ist, bzw. welche besondereii 
~'ersnchsbedingungen Erfolg versprechen, dariiber war 
nus,  als wir vor mehreren Jahren mit unseren eigeneu 
Versuchen begannen, nichts bekannt.') Zwei Umstande 
mogen hier erwahnt werden , welche ein Rednktions- 
verfahren rnit Calcium anch bei den genannten Oxyden 
aussichtsvoll erscheinen lieben, der hohe Siedepunkt des 
Metalles, der einen wesentlichen Verlust am Iteduktions- 
mittel bei den zu erwartenden hohen Temperaturen aus- 
schlieDt 5), und dann die Tatsache, daD Calcium bei hoherer 

') Die unmittclbare Anregung, mit Calcium zu experimentieren, 
stammt von Hrn. Dr. H a n  LI K u f e l ,  welcher bereits cinige Versnche 
in dieser Richtung mit anderen Oxyden gemacht hatte. Hr. Dr. 
K u f e l  hat auch die weiteren Untersucliungen, iiber welche zum 
Tcil spiiter zu berichten ist, in jeder Beziehung - besonders durch 
Gewlhrung reicher Hilfsmittel - gefordert. 

Compt. rend. 1'27, 588 (1899). 
*I Ber. d. d. chem. Ges. 88, 904 (1905). 
4, Erst nach Beendigung unsercr Untersuchung erfuhren wir 

- gelegentlich cines Patentstrcites - von Bhnlichen Versuchen, die 
in der Dissertation YOU A 1 f r e  d I3 u r  g e r (Base1 1907) beschrielen, 
abcr sonst nicht publixiert sind; in welcher Wcise sich das B u r g e r -  
sche Verfahren von dcm unsrigeii unterscheidct, sol1 weiter unten 
kurz auseinandergesetzt werden. 

5, Calcium siedet im Vxkuum zmischcn 900--1000°; es kann 
also auch in geschlossenen Appctraten, soweit nicht Verunreinigungen 
rnit Calciumhpdrid in Frage kommen, kein hoher Druck entstehen. 

l l *  
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Temperatur (oberhalb 800O) unedlcr wird, d. h. zu Sauer- 
stoff, Chlor usw. gro8ere Verwandtschaft zeigt, als bei 
nierleren'l'emperaturen l ) ;  es war also zu erwarten, da13 beim 
Arbeit.en m i t  griiacren Quantittiten durch die auftretende 
Reaktiousm2rnmez) diese Temperatur erreicht, mid damit 
eine zunehmende Reduktionswirkung erreicht wird. 
Uiinstig ist auch der Unistand, dall das bei der Reduk- 
tion entsteliende Calcinmoxyd infolge seiner Liislichkeit 
in Siiurcn leiclit xu cntfernen, cin Schmelzen des ent- 
stehendcii Metalles also nicht erforderlich ist. Anderer- 
seits muDte verhindert werden, da8 das in feiner Ver- 
teilung zu crwartende Jletall an der Luft wieder oxydiert 
wird; das wird am sichersten durch drbeiten ini F'akuuin 
erreicht.. Schlielilich ist fur ein Gelingen Voraussetzung, 
dn8 das Zirkoiiiuni sich mit dem uberschussigen Calciuiii 
niclrt zii einer Legierung vereinigt, aus welcher es nicht 
unveriindert znriickgemonnen werden kann. Uas ist 
nicht der Fall: gerade die Elemente, auf die es ankommt., 
Zirkonium, Titan, Thorium usw.! haben keine Verwandt- 
scliaf't zum Calcium. 

IJer Verlauf des Reduktionsprozesses wird natiirlicb 
durch cine niiiglichst innige Nischung der dusgangs- 
materialien giinstig beeinflullt. Iliesc l l8 t  sich aber nut- 
unvollkommen errcicheii, da tlas C:alciummetall nicht in 
Forin von Piilver zu beschaffen ist ;  man mull sich daher 
niit den feinsten Spiinen begniigen, die man durcli Siebeii 
griillerer Xengen des kiiuflichen Xetalles 3, erhalt. Das 
Nisclien wild zuniichst in einer Keibschalc und daranf 
in einer Porzellaniiiiilile rorgenomnien ; liierbei rerkleinert 
sicli aucli tlas Korn des Calcinmmetalles etwas (was in 

'1 Vgl. It. A b e g g ,  I~~uc lb i i ch  (1. ailorgan. Chern. 11, 90, und 

y ,  Die Hiltlungswlirine des C:~lciuinosytles brtrzgt + 131 Calorieu. 
y, I h s  VOII den cli,litrocheiiiischen \V'cdic:n in Bittwfcld gct- 

licferte llletall hat eiii selir vctrschiedeiic~s Aussehcn und lrider auch 
eiiicn wechseliiden Hcinheitsgrxd. Eint: Xeitlaiig waren relxtiv feiiie 
Spdiie zu liabm, dercii IIcrstcllung indcssen tecliiiisl*he Schwierig- 

S t o c k e m ,  M&lliirgie I, 24 (1904). 
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Abwesenheit von Zirkonoxyd nicht der Fall  ist). Die 
Miihle darf man nicht zu lange rotieren lassen (hoch- 
stens einige Stunden), da gelegentlich Entziindungen und 
spontane Reaktion beim Oft'nen des Ueckels vorgekommen 
sind, die bei grol3eren JIengen gefiihrlich werden konnen. 
Es wird stets mit eineni UberschuD an Calcium ge- 
arbeitet; zahlreiche Versuche haben aber gezeigt, daB es 
keinen Zwecli hat ,  wesentlich mehr als die doppelte 
theoretisclie JIenge Metall anzuwenden. 

Das eigentliche Darstellungsverfahren gestaltet sich 
schliefllich folgendermaflen: 

Das Gemenge von 50 g reinem Zirkonoxyd und 64 g 
Calcium wird in ein sorgfaltig getrocknetes, einseitig ge- 
schlossenes, eisernes Rohr') von 36,5 cm Lange, G,5 cm 
lichtem Durchmesser und 5 mm Wandstiirke eingebracht, 
woranf ein eiserner - mit Ose versehener - Schutz- 
deckel: der zur Schonung der Rleidichtnng dient, locker 
eingesetzt wird, nnd zwar etwa 10-15 cm unterhalb des 
keiten zu bieten scheint; diese sind unrtiner als die groben Spane. 
Der Gehalt an Silicium, der besonders sttirend ist, ist aber allmah- 
lieh hernntergegangen, ebenso dcr Eisengehalt, 

Wallrend im Jahre 1910 bezogenes Calcium 0,92-2,3G Proz. 
unltislichen Ruckstand und 0,7?-2,15 Proz. Eisen enthielt, fuhrten 
Analysen von Proben, die im Januar [I) bzw. Juni (11) dieses Jahres 
bezogen wmen, zu folgenden Resultaten: 

I I1 
Ca (frei) . . . . 91,8 Proz. Ca (Gesxmt) 953 94,93 Proz. 
Ca (an C1 gebunden) 0,6 ,, F e .  . . . 0,?6 0,26 ,, 
Fc . . . . . . 0,3 ,, C1. . . . 1,34 1,37 ,, 
C l .  , . . . . . 1 , l  ,, Si . . . . 0,67 0,64 ,, 
Si. . . . . . . 0,6 ,, Zusammeu 97,77 97,19 Proz. 

Dcr verbleibende Rest r o n  I besteht BUS Calciumoxyd, dejenigc 
von I1 aus Srruerstoff. 

I )  Dieaes Rohr, welches die Form eines grolkn Reagensglases 
hat, la& sich dadurch billig beschaffen, daB man ein Siederohr fur 
Uampfkessel in passender Lange anf der Drchbank abschneiden, an 
der Schnittfliiche polieren und an der AuBenwand mit eiuein Ge- 
winde versehen 1iiEt. Diese Rohre sind sehr widerstandsfiliig und 
leicht zu reinigen. 

Zusammen 94,4 I'roz. 
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an der AuDenwand des Bohres befindlichen Gewiiides. 
lIierauf mird der ails RotguB hergestellte und ebenfalls 
mit eineni starken Gewinde versehene Deckel auf- 
geschranbt und auf dem Schraubstock so fest wie miig- 
lich angezogen; als Uichtung hat sirh Blei bewlhrt, das 
als starker Ring in den Deckel eingegossen war ,  der 
mit einem gut schlieflenden Xetallhahn versehen ist. 
Man erakuicrt zunlclist niit der ~~~~isserstrahllnftr,umyc. 
TJm die dem Pulver anhgngende Luft schneller nnd 
sicherer herauszuschaffen , wird nacli Rrreichung des 
niedrigsten 1)ruc)ies das untere Rohrende in Wasser 
von 80-9Oo erwarmt, wobei zunachst der Druck wieder 
steigt. \Venn das Manometer wieder den friiheren 
Drnck anzeigt, wird die Verbindung mit der Hoch- 
vakuumpumpe hergestcll t: mit einer guten Diclitung ge- 
lingt es auf 0,6-0,l mm x u  evakrderen. liierauf wird 
der Jletallhnhn sofort geschlossen, die Verbindung rnit 
cler T-akuumpumpe geliist, und das Rohr ohne T'erzug an 
einem bereitstelienden Stativ in senkrechter Stellung be- 
festigt und am Boden niit der Gebliiseflamme bis zuni 
Eintritt der Reaktion erhitzt. Letztere gibt sich in der 
Regel dadurch leicht zu erkennen l), daB auch diejenigen 
l'eile des dpparates i n  mehr oder weniger starkes Gliihen 
geraten. wclche von der Flamme nicht getroEen werilen. 
Jm Angenblicke dcs Ergliihens wird die Flarnnie ab- 
gestellt nnd sofort rnit der Gebllseluft gekiihlt. Sobaltl 
kein Gliihen mehr zu erliennen ist, wird das nocli warme 
Rohr - bis etma 10 cni unter dem Deckelrand - in 
kaltes Wasser getaucht. Sacli dem cbZligen Erkalten, 
d. h. nach mindestens 3/i, Stunde, wird das Rohr geiitfnet, 
dcssen lnnenwande durchweg bis zum Schntzdeckel rnit 
eineni weiflen flberziig von Kalk bedeckt sind. Uer l n -  
halt Iiiflt sich in der Kegel durcli Iilopfen als zusanimen- 
gebackene porose Xasse leiclit herausschaffen; an den 

*) Je  feiner das Korn der Mischung ist, urn ao lebhafter ist 
die Rcaktion; diese inacht sich - namentlicli bei grSberen Yor- 
tionen - auch durch ein deutliclies Zittorn des Rohrcis bemerkbar. 
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l\7andungen haftende dnteile werden verworfen bzw. nur 
fiir qualitative Keaktionen aufgehoben. Der erhaltene 
Klum p en wir d nio gl i ch s t s cline1 1 zerkl ein e r t un (1 zu niic h s t 
znr Entfernung des iiberschiissigen Calciums mit aus- 
gekochtem kalten Wasser behandelt. Es empfiehlt sich, 
hierbei moglichst unter Abschlull von Lnft zu arbeiten, 
was dadurcli leicht erreicht werdon kann, daD man das 
Gefl13 in einen mit Tubus und aufgeschliffenem Deckel 
versehenen Zylinder bringt: durch den Tubus wird 
\\-asserstoff eingeleitet. wiihrend rnit einem (lurch eine 
Offnung des L)eckels eingefhhrten Riihrer die Jrasse in 
Bewcgung gehalten mild. Wenn die Reaktion nach- 
gelassen hat, wird Essigsiiure und schlielllich stark ver- 
diinnte Salzsaure bis zur bleibenden sauren Reaktion 
zugefiigt. Der Kiickstand wird niiiglichst schnell fein 
zerrieben und noclimals unter Luftabschlull rnit ver- 
dunnter ausgekocliter Salzsaure digeriert. Darauf wird 
das Game - ebenfalls linter Luftabsclilull - filtriert 
nnd  rnit luftfreiem Wasser bis ztim Verschwiiiden der 
Calciumreahtion gewaschen. Hierzu diente ein auf einer 
dbsaugflasche montierter Vorstoll, welcher rnit einer 
Yilterscheibe und niit einem durchbohrten Stopfen Ver- 
sehen mar: die eine (%Ynung diente der WasserstoEzufuhr, 
die andere war  fiir den Trozftrichtcr bestimnit, welchem 
das luftfreie Kasser direkt aus einem unter Kasserstoff- 
drucli stehenden Reservoir zugefuhrt wurde. Sach  be- 
endetem Auswaschen I )  wurde das n'asser (lurch Aceton 
verdriingt, worauf das Pulver zuniiclist im Exsiccator bei 
gewohiilicher Teniperatur und dann im Hochvakuum bei 
260-300° getrocknet murde.2) Uer fur die Analyse be- 
stimmte Anteil wurde dann noch bei hGherer Temperatur 
(1300-1000 O) in vollig evakuierten Porzellanr6hren entgast. 

'j Ilasselbe wurde ale beendet betrachtet, wenn in etwa 200 ccm 
Waschflussigkeit uach dein Verdampfen spektroskopisch kein Calcium 
inehr nachweisbar war. 

p, Hierbei bedient man sich zwecl-mgbig der Reagcnsglziscr xus 
~caliwer schmelzbarem Glee, die in einem Metallbad erhitxt werden. 
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Iliese Operation wurde in dem kleinen Kryptolofen 
v o n  F r i e d e r i c h  vorgenommen: ein Beagensglas aus 
Berliner Porzellan') (1.5 cm Liinge, 1,9 cm Uurchmesser) 
wurde mit etwa 5 g Metallpnlver beschickt, mit einem 
doppelt durchbohrten Gummistopfen versehen, durch 
desseii eine Offnung das Sc~iutzrolir fur das ~ ~ i e r m o -  
dement ging, wiihrend die andere OEnung fur das ZU- 
leitnngsrohr bestimmt war,  an welches ein init zwei 
Glashiihnen verselienes T-Rohr angeschmolzen war. Uer 
eine Hahn war mit der Jyasserstrahlpumpe, der andere 
niit der Hochvakuumpnnipe verbunden. Der obere Teil 
tles J'orzellanrohres war  xum Scliutz des Gummistopfens 
i n  eiiier Llinge von etmn 6 cm von einem Kuhler ails 
Eisenblech2) umgeben: der untere Teil des Rolires befantl 
sich clirekt in der Kryptolmasse des Ofens. Es wurde 
xuniicbst mit der \\-asserstrahlpumpe evakuiert, dann 
angelieizt und schlieWlich Hochvakunm hergestellt. So- 
bald die Quecksilberpumpe die entwickelten Gase niclit 
mehr fortschafen konnte, wnrde der Strom abgestellt. 
auf etwa 200" abkiihlen gclassen, niit der \\-asserstrahl- 
pnmpe von rieuem evakuiert und schlieblich nach aber- 
iiialigem ICinschnlten des Stromes wieder Bochvakuum 
Iicrgestellt. Die 'l'emperatur wurde langsam auf 900 bis 
1000" gesteigert und dann etwa 10 Minuten auf 1000 bis 
1050 belassen. -4 bgehiihlt wurde unter s thdigeni  N u -  
kuieren: bei 250 O konnte das Porzellanrolir aus der Kryytol- 
niasse heimsgezogen u n d  durch Iierunterziehen dcs Jlctall- 
kiihlers schnell auf Zimmertcmperatur gebracht werden. 

1 )er Inhalt der I'orzellanrijhren bot nun bei vielen 
Versnchen insoforn eine cberraschung, als das Uetall zu 

') LKcse Rohre erwitsen sich irn allgemeineri als sehr midcr- 
sttrndsfdiig; trotzdem war ?in gelrgentlicher Bruch durch u~igleich- 
niii0iges Gliihen der Kryptolniasse uiivevmeidlich. 

2, Hierdurch konnte ein vollkommener Schutz gegan die starkc: 
Warrnestrahlung rrreicht werdcn , xumal eine ausgeloehte dicke 
Asthestplatte - auf der Oberfliiche des Ofens befindlich - den 
unteren Teil des Kiililers vor direkter nestrahluiig schiitztr. 
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vollstandig zusammenhangenden Klumpen zusammen- 
gesintert war;  einige Stiicke sahen wie Reguli aus, die 
nur von einigen Poren durchsetzt waren. Uurch Abfeilen 
des unanseholichen Uberzugs und Anschleifen einer Fliiche 
auf der Korundscheibe wnrde ein schiiner Illetallspiegel 
erhalten, der auch beim Liegen an der Luft sich nicht 
veranderte. I)a das Zirkonium erst bei Temperaturen 
schmilzt’), die wesentlich hoher sind, wie die bei den 
Entgasungsversnchen angewandten , so muO hier ein 
durch den physikalischen Zustand des feinen Netall- 
pnlvers begunstigter Sinterungsprozefl eingetreten sein. 
Ich habe mich davon uberzeugt, daO ein ails den 
Klumpen durch Zertriimmerung gewonnenes Pulver unter 
den gleichen Bedingnngen niciit melir zum Ychmelzen 
xu bringen ist. 

Analysen des auf diesem U’ege gewonnenen pulver- 
fiirmigen und gesinterten Zirkoninms (Prgparate F und G ”,> 
sind bereits fruher mitgeteilt worden. Es sei daher nur 
daran erinnert, daO dieselben nur Spuren von Calcium 
(neben etwas Silicium und Stickstoff), sowie geringe 
Mengen von Eisen (etwa 0,4 Proz.) enthielten. Inzwischen 
sind noch verschiedene Bnalysen von Praparaten ails 
neuen Versuchsreihen ausgefiihrt worden. Ich fiihre nur 
die folgenden an. 

Pubcrfiirmiges ZiTkoniuin. 
0,2450 g gaben 0,3285 ZrO, (durch direkte O~ydation)~) ,  ent- 

sprechend 99,09 Proe. Gesamtzirkonium. 

Qeschmolxenes Zirkonium. ‘) 
0,4266 g gaben 0,5640 ZrO, (+ Fe208)5) und 0,0103 ZrO, (Ruck- 

stand im Schiffchen). 

I)  Vgl. Abschn. 2. 
8) Vgl. diese Annalen 371, 374 (13101. 
3, In diesen Proben wurden Calcium, h e n  und Silicium nicht 

4, Nach dem Chlorverfalireii von W e d  c k i n  d nnd 1, e w i s 

5, Aus ZrC1, (+ FeCI,). 

bestimrnt. 

bestimmt. 
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D ~ r a u s  berechnet sieh 

Zirkonium frei (f Eisen) 97,7 Proz. 

Sauerstoff 0,63 
also Gesarntzirlconium 99,48 ,, 

,, oxydiert 1,78 11 

I)ie Uichtc: des pulverfiirmigen AIetalls ergab sic11 
zu 5,98 bei 18O, diejenige tler geschmolzenen Stiicke zn 
6,204 bei 17,s' bzw. 6,280 bei 1 1 O .  

Lhirch einen besonderen Versncli wurde festgestcllt, 
d:tG cin Gelialt an Oxyd fast gar keinen EinfluD auf die 
nichte hat: ein Gemisch von 40 I'roz. Netall nnd 60 Proz. 
Oxytl , das gepre8t und im \-akuum erliitzt war, liatte 
bei 21 O die Dichte 5,97. 

Die Ausbeute an pulverfiirmigeni Naterial betriigt 
durclischnittlich 36 g ails 50 g Oxyd, das sind 97,5 Proz. 
der Tlieorie. 

Zweite Reduktion mit Calcium. 
Da das so gewonnene Zirkonium immer nocli etwas 

Oxyd enthiilt, versuclite icli den Rest an Sauerstoff durcli 
eine abernialige Kinwirkung von Calciumnietall zu ent- 
fernen. An eine spontane Reaktion, wie bei der ersten 
Reduktion, war natiirlich nicht mehr zu denken: die 
Miscliung mal3te also voii a u h i  mindestens bis auf die 
SclimelzteniDerat~ir des Calciums erhitzt werden. Der 
Versncli gelang zuweilen in den1 oben beschriebenen 
evaknierbaren Porzellanrohr durch Erhitzen im h-ryytol- 
ofen; jedoch ereignet sicli leiclit ein Bruch, der mit 
groten UnzutrBgliclikeiten fur die Apparatur verkniipft 
ist. Zucieni greift das schmelzende Calcium das Porzellan 
an. lcli benutzte dalier fur die weiteren 1-ersuclie ein 
dickwandiges, nalitloscs il~icickeZrohr in  12eagensglasform, 
das 811s einem Sickelblock gedreht (22 ern LBnge, 3 cm 
lichte Keite.  0,s cm \Yandstiirke) und mit einem Deckel 
aus Messing, der einen Metallhahn trug, verschlieSbar 
war. Die Diditung zwisclien Xickel und Messiug war 
so ansgezeichnet, da13 in dem l toh r  leicht Hochvakuum 
hergestellt werden konnte. Das Schutzrohr Siir das 
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Thermoelement wurde aulien mit starkem Eisendraht 
befestigt und der Deckel - zwecks Kiihlung - mit 
engem Bleirohr umwickelt. Der Apparat wurde dann 
niit einer innigen Ifschung von 15 g pulverfbrniigeni 
Zirkonium und l,5 g Calcium beschickt und in einem 
drehbaren Ileraeusofen i n  schriiger Lage tlerartig be- 
festigt, da8 das Ilohr in einer Lange von etwa 9-10 cm 
ails dem Ofen hervorragle: sorgfiiltige Isolierung niit 
dsbestschnnr und -pappe ist natiirlich erforderlich. 

Uer hletallhalin des Deckels konnte nach Bedarf mit 
der Wasserstrahlpumpe oder niit der Hochvakuumpumye 
verbunden werden: es wurde anch im iibrigen meiter i n  
ahnlicher n'eise verfahren, wie bei dem oben geschilderten 
Versucli mit dem Porzellanrohr. Zwischen 260 und 300' 
tr i t t  die erste Gasentwiclilung') ein, eine zweite gegen 
8 O O o ;  sobald wieder der friihere Druck erreicht ist. wird 
die Temperatur bis anf 950' gebracht, worauf man den 
Strom abstellt und unter standigem Nvakuieren erkalten 
la&. Die weitere Verarbeitung des Rohrinhaltes ge- 
schielit unter den oben - bei der ersten lieduktion - 
geschilderten VorPiclitsmal3regelii; nur aurden Calcium 
und Kalk mit Chloranimoniuruliisung entfernt und dann 
erst  init luftfreier Kssigslure behantlelt. I)as getrocknete 
und entgaste l'rodukt zeigt schiinen Metallglanz; die 
Ausbeute betragt 14 g. 

0,1849 g gdben 0,2122 ZrO, (aus ZrC1,) und 0,0053 ZrO, (Ruck- 
staud im Schiffchen), gef. 96,8 Proz. freies Zirkonium oder 
97,2 Proz. Gesamtzirkoniuin. 

Die erlioffte Verbesserung durcli nochmalige Reduk- 
tion ist also nicht eingetreten: der Sanerstoffgehalt be- 
tragt 2,4 Proz. gegen 1,8 Yroz. bei dem durch einmalige 
Reduktion gewonnenen Material. Wahrscheinlich ist der 
Oxydgehal t weniger auf mangelhafte liedtiktioiiswirkung, 
als auf eine Reoxydation znriickznfiilireii, die bei der 

I )  Dicse Gasentwickluug riihrt , \vie besondere Versuche ge- 
zeigt haben, dcr Hauptsarhe nach voin Calcium her; das Gas wird 
rlao im wesentlichen sus \Yaeserstoff bastehen. 
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Heiniguiig trotz aller VorsichtsmaBregelii nicht ganz ver- 
meidlich zu sein scheint. Das Material macht aber unter 
dem Xkroskop einen durchaus einheitlichen Eindruck: 
es verbrennt in der Bunsenflamme mit praclitvollem Glanz 
nnd zeigt alle Eigenschaften, die von den friiheren h a -  
pnraten her bekannt sind. 

Sclirnelren &s Zit boniunrs im ~ ~ k t l u r n - ~ i c k t b ~ ~ e n o f  ku. 
Da es wunsclienswert war,  die L)ichtebestimrnung 

mit total geschmolxenem Zirkoninm zu wiederholen, uni 
einen Vergleich xu haben m i t  den Zahlen, die friiher an 
eigenen und fremcien Priiparaten gewonnen waren, sowie 
mit der v o n  L. U‘eiss uiid k:. S e n m a n n ’ )  angegebenen 
Uichtc, so wurde versucht, das iiacli dem Calciumverfahren 
gewonnene Metal1 in dem M7 e i s s - K e u m a n n schen2) 
Vakunmofen zu schmelzen. Die Yorbereitungen f ~ r  diese 
Operation - Pressen des Pulvers zu Stiften in einer 
horizontal gelagei ten I’rebform ’) niittels einer hjdrau- 
lisclien Presse und Fritten4) der Stiibe in1 Valiuum - 
wurden im wesentlichen nach den Sngaben der ge- 
iiannten Autoren ausgefuhrt. S n  den1 Ofen selbst, der 
mi t  horizontaler Ii~lelitrodeneinrichtuug ausgeriistet mar, 
wnrde eine kleine Andernng angebraclit, die sich in  der 
Folge anch bei Schrnelz!Trersuchen mit anderen Metallen 
bcmiilirt hatte. A n  Stelle der Gliihlampe, die den Ofen- 
ranm von innen erleuchten soll, wnrde niimlich eine 
Platin- bzw. Nivkelspirale angebracht; diese wird dnrch 

I)  Zeitschr. f’. anorg. Chem. 65, 266 (1909). 
2) a. a. 0. 8. ?62. 

Fur freundliclie leihweise ujberlassung dieser aus zSliestem 
Stahl angefertigtvn I’reBform bin ich Hru. Dr. L. Weiss in Barmen 
zu vielem Dank verpflichtet. 

4) Das Fritten bewirkte ich in einseitig geschlovsenen Rijhreii 
aus  Rerliner Porzellan, iu welchen die Stabe Ruf einer eiseruen 
Rime riihten. Nachdem Hochvakuum hergestellt war ,  wurde die 
Rolire irn horizontalen Heraeiisofen lsngsam bis auf 900-1000 O 

erhitzt : diese Temperatur wurde etwu eine Stnnde eingehalten. Die 
Stiibe \Y urdcii dabei sehr hart  und widerstandsfiihig. 
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eine besondere Stromleitung zum Gliihen gebracht, sobald 
das U’asserstoffvakuum (etwa 20 mm Druck) erreicht ist. 
Der noch vorhandene bzw. wahrend des Versuches ein- 
dringende Luftsauerstoff verbrennt und. der gebildete 
M7asserdampf wird zum groDten Teil unschadlich geniacht 
durch grode Quantitaten Phosphorpentoxyd, das auf dem 
Boden des Ofenraumes in flachen Schalen ausgebreitet ist; 
reiner M7asserstoff stromt bestandig durch eine Capillare 
nach. Die beiden in die eisernen Mektrodenkopfe ein. 
gesetztcn Stiibe werden vor Beginn des Versuches in 
Beriihrung miteinander gebracht; da. sich im Stromkreis 
ein Thielesclier Widerstand’) befindet, so kann man den’ 
Lichtbogen langsam - ohne jedeii Ruck - durch vor- 
sichtiges Entfernen der Klektroden erzeugen und zugleicli 
die Stromstiirke stetig steigern, bis das Xetall in seinem 
eigenen Lichtbogen schmilzt. Sm Roden des Ofens be- 
findet rich ein groller Zirkon- oder Quarztiegel, der die 
abschmelzenden Tropfen aufnimmt und nach Red arf durch 
eine in einer Stopfbuchse bewegliche Stange von aul3en 
gehoben oder gesenkt werden kann. 

Es wurden rnit dem zweimal reduzierten Naterial zwei 
Schmelzversuche ausgefiihrt; der eine rnit 30-40 Am- 
pere, der andere mit 80-90 Ampere. Bei dem ersten 
Versuch schmolz der positive Elektrodenstab allmahlich 
zu dunnen Stalaktiten zusammen, ohne daO es zu eiiiem 
Abschmelzen kam. Bei dem zweiten Versach schmolz 
das Xetall sehr schnell zu kleinen silbergllnzenden 
Ihgeln.  Oleichzeitig macht sich eine lebliafte Zerstiiubung 
bemerkbnr, die mit erheblichem Materialverlust verbunden 
ist: die Klektroden, der obere Teil der Ofenwantlungen 
und das F a s t e r  des Schanloches waren nach Beendigung 
der Versuche mit eifieni fdnen weiten Oxydstaub be- 
deckt. Die Kiihlung durch die doppelwandigcn Ofen- 
wande und die Elektrodenzufiihrungen wirkt so ausge- 
xeichnet, daD irgend eine Krwarmung der Bulleren Teile 

I )  Zeitschr. f. Elektrochem. 16, 442 (1910). 
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niclit zu benierken ist. Die Lichtentwicklung is t ,  wie 
\V eill und Neumann  sclion konstatiert liaben, auber- 
orden tlich stark. 

JXe erhaltenen Kiigelchen wurden dnrch hbreiben 
niit fcinem Schmirgelpapier von der Oxydhaut befreit. 
Der Rruch sieht silberglbnzciid ans. 

Darch eine Analj-se (Chlorniethode) wurden zunachst 
s%mtliclie vorhandenen l7erunreinignngen erniittelt: 

0,2212 g gaben 0,0051 ZrO, (Buckstand im Schiffchen iiacli 
dem Jt’aschen init Salzsiiurc) und 0.0016 CaO. 

0,4218 g Oxyd (aus ZrC1, + FeCI,) verbraucliten nach der RP- 
duktion irn Wasserstoffstroin 0,s ccm n/lo-l’ermangan:it 
= 0,00084 Fe. 

0,1694 g Oxyd init 2,3 g konz. H,SO, und 5 g IiF abgeraucht l), 

gahcn 0,001 0 g Gewiclitsvrrlust. 
Dnraos brrcchnen sic11 : 

Saucrstofl’ . . . . . . .  0,56 h o z .  
Calcium . . . . . . . .  0,50 ,, 
Eisen . . . . . . . . .  0,20 ,, 
Siliciiiin . . . . . . . .  0,2 7 .. 

Zusamrnan 1,53 Proz. 

Das gcschniolzene Metall enthl l t  also 98,5 Proz. Gesamt- 

IAe Hestininlung der Uiclrte ergab 6,44 bei 16O. 
Dieser \\’ert ist nur wenig liiiher als der von m i r  friiher 
als J>urchschnittswert fur vei*schicdene k%ufliche und 
selbst dargestellte Priiparate angenommene (8,39). \Y eiss  
nnd N e n m a n n 2 )  gcben fiir ih re  besten Praparate die 
Ilichte 6,lO an. d u s  den1 oben angegebenen spezifischen 
Gcwicht des kompaliten Zirkoninms ergibt sich das 
Atomcolurn zu 14.06, mahrend sich atis den alteren Durch- 
schnittswertcn frir die Dichten das Atomvolum zu 14,18 
berec’linete. A n  den friiheren Krfirternngen 3, uber die 

zirkonium. 

. . . .  

Vgl. hicrzu E. W e d e k i n d ,  Ber. tl. d. chem. Ges. 44, 17% 
(191 1). 

?) a. a. 0. 266. 
3, Diese Annalen 3il. 381 (1910); vgl. aueh W e d e k i n d  und 

L e w i s ,  Seut: Atomgewichtskurven, Stuttgart 1910, S. 15. 
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Atomvolnmkurve der vierwertigen Elemente wird dadnrch 
natiirlich nichts gelndert. 

Das Calcinmverfahren l) liefert demnacli ein Zirko- 
niummetall, das zwar nicht ganz so rein ist ,  wie d n s  
von L. W e i s s  und E. Xeumann  gewonnene, aber sich 
i n  seinen Eigenschaften von diesem nicht unterscheidet. 
Das Verfahren hat zudem den Vorzng der Requemlich- 
keit und leicht zugiinglicher und wohlfeiler dusgangs- 
stoffe. z,  

lnzwischen ist eine game Reihe von hochschmelzenden 
Elementen, wieTitan, Thorium, Uran, Vanadium, Tantal usw. 
nach demselben Prinzip dargestellt worden, woriiber 
spates berichtet werden SOU. 

2. Der Schmelzpunkt des Zirkoniums. 
Den Schmelzpunkt des Zirkoniums hatte V-. vo  n 

B o l t o n  an einem meiner Praparate zu etwa 2%O0 ge- 
l) Das oben (S. 151) erwiihnte Verfahren von B u r g e r  untcr- 

scheidt,t sich von dem hier beschriebenen dadnrch, daB man die 
Oiydc lediglich durch Calciumdunipf reduziert. Werden dadureh 
auch die im kaufliehen Calcium enthaltenen Verunreinigungen aus- 
gcxsehaltet, so entsteht auf der anderen Seite docb der h'acliteil, da8 
die Operationen nur mit ganz kleincn Mengen ausgefuhrt werden 
kiinnen und auEerdem recht zeitranbend sind (zur Destillation von 
2 g Calcium sind 2 Stunden erforderlich). Auch scheint die Wirkung 
des Calciumdampfes nicht immer so energisch zu sein , mie bei 
unscrem Vcrfahren, denn B u r g e r  konnte Thoriumoxyd nach seiner 
Mcthode uberhaupt nicht reduzieren, was mit dem fur die Dar- 
stellnng von Zirkonium geschilderten Verfahren keine Schwierig- 
keitcn bereitet. Da B u r g e r  keine Angaben iiber die Eigenschaften 
cles von ihm dargestellten Zirkoniums macht, so llBt sich kcin Ver- 
gleich der Qualitsten dcr nach den beiden Verfahren gcwonnenen 
Prlparate anstellen. Fur  die Existenz des von B u r g e r  ange- 
nommenen Zwischenproduktes CaZrO, (Caloiurnzirkonat), das bei 
hohercr Temperatur im Sinne dcr Gleichung CaZrO, + 2Ca = 
Zr + 3CaO weiter reduziert werden 8011, habe ich bci meincn Ver- 
suchen keine Anhaltspunktc gefunden; siimtlirhc hletallprobrn mt-  
hiclten nur ganz geringe Mcngen von Calcium. 

') Das reinste kaufliche Zirkonoryd wird von dcr Firma 
I V c s e n f e l d ,  D i c k e  u. Co. in Barmen-Rittershausen unter derc 
liamen ,,Kontrastin" in den Handel gebracht. 
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funden.’) Inzwischen haben nun W e i s s  nnd N e a m a n n  
gefunden2), daI3 gepreI3tes Zirkonmetall schon mit 60 bis 
70 Ampere im eigenen Lichtbogen schmilzt; auch schmelzen 
a m  kolloidalem Jletall nach dem I< uB elschen Verfahren ’) 
hergestellte Zirkonfiiden zii nieder! als daI3 sie zur 
Lainpenfabrikation brauchbar wlren. Es war  daher zu 
rerninten, d a B  die von  Bol tonsche  Restimmung zu hoch 
ausgefallen ist. 

Hr. G. IT. B u r g e s s  (Bureau of Standards, Washington) 
hat nunniehr an einer von niir dargestellten Probe nach 
einer friiher bescliriebenen XethodeJ) den Schmelzpnnkt 
(leu Zirkons unter Anwendung von sehr menig Netall 
:iuf einer Platinunterlage in eincr JYasserstofTatniosphare 
lieu bcstimmt. Kr stellte mir die folgenden Resultate ziir 

T’erf‘iigung: der Apparat war  durch Ermittlung der  
Sc.liniclzpunkte von reinem Xckel  und reinem Pall a d’  ium 
( 15:iBO bzw. 1549’) geaicht nnd ergab fur Zirkoniuni 
i n  tlrei Versuchen s, die Sclimelzpunkte 1529, 1533 und 
1623 O .  Danacli wiirde Zirkonium gegen 1530O schmel- 
Zen, also niir wenig liiiher als reines Eisen (Schmelzp. 

J)ie Differenz gegcnuber der dngabe von v. Bo l ton  
ist so groI3, (la4 kurz zu erortern ist, welcher Wcrt als 
der ~~ahrsclicinlicliere x u  bezeicliaen ist,. 

U u r  ges  s schmilzt auf eincr I’kzfinunterlagc; dabei 
koniite friihzeitiges Sintern dnrcli Bildung einer Legierung 
(hintreten. Andererseits fand B u r g e s s  fur Fe,  Cr, Co, 
S i  untl lln, die aucli durchweg Platin angi,eifen, Schmelz- 
])unktc, die mi t  den auf anderen l\?egen erniittelten ge- 
iiiigend iibereinstimmen. Jkr  von v. Bol t o n  angegebene 

152 0 (I). 

’) Diese Annaleii 371, 357 (1910). 
2~ Zeitrchr. f. anorg. Chemt. 65, 264 (1910); btxi meinen vigcnco 

\.c.rsuchen (s. 0.) schlnolz das Metall schon mit 30-40 Amp. 
“ j  Gstrrr. I’rrtcmtwlirift Sr. 25 663 (1907). 
‘j Bull. Of the I3urc:iu of Standards 3, 315ff. (1907). 
:) Die erstc T’c~rsuchsreilic gab t:t.was hiihere Werte,  uiimlich 

1547, 15G9 und 1549O. 
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Schmelzyunkt nthert  sich schon dem des Zirkonoxydes l) 
(2500O); B u r g e s s  halt es daher fiir moglich, daB bei 
tlen Versuclien v. I3 o 1 t o n s  teilweise Oxydation des 
Xletalls eingetreten war,  wodurch der Schmelzpunkt zu 
lioch gefunden wurde. Eine endgiiltige Hntscheidung l a i t  
sich wohl zur Zeit noch nicht treffen; es ist aber wahr- 
sclieinlich, daD das Zirkonium wesentlich niedhger 
schmilzt, als v. B 01 ton  angcnornmen hat. 

Das nach dem Verfahren von B u r g e s s  geschmolzene 
Zirkonium kann vom Platin in bezug auf Farbe und 
sichtbare Strahlnngseigenschaften kaum unterschieden 
werden; es ist ziihfliissig, wie geschmolzenes Eisen. 

3. Das Verhrlten des Zirkonium gegen Wasserstoff. 
C1. W i n k l e r 2 )  hat schon die Existenz eines Zir- 

koniumw-nsserstoffes ZrH, wahrscheinlich gemaclit; e r  
hatte aber nur ein Gemenge niit Oxyd in tlen Hiinden. 

1)aO das Zirkonium \\'asserstoff absorbiert, wnrde 
schon friiher 3, gezeigt. Inzwischen liaben 1). Fl'eis s 
und E .Xeumann*)  ein genau nacli der Formel %rH, 
zusammengesetztes Hydrid erhalten durch Uberleiten 
von Xasserstoff' uber pulverisiertes rotgliihendes Zir- 
koninm. Renn  dieses Hydrid eine ivirkliclie chemische 
Verbindung ist, so bietet sie natiirlich groSes Interesse, 
da sie den ersten Fall yon xweiwertigeni Zirkon dar- 
stellen wiirde.') 

Ein von der cheniischen Fabrik 1:. d e  H a & n  in Seelze 
bei Hannover iibersand ter %irkoiiiumffassersto~ gabVeran- 
lassung, die oben erwiihnten \'ersuclie wieder aufinnehmen. 
Sach Xitteilnngen der Fabrik, welclie mir ein gro0eres 
- - -  

') Vgl. 0. R u f f .  Zeitschr. f, aiigew. Chem. 6, 264 (1910). 
z, Uer. d. d. chem. Ges. 24, 898 (1591). 
') Dieye h n n d e n  3i1, 378 (1910). 
') In dcr Literatur finden sich auBerdeln Angaben iiber eiu 

Suboxyd ZrO. desven ISxistene abcr noch zweifelhaft ist; Iiierauf 
ist  iioch im funften -1bschnitt xnri ic l ,zahoi i i i i i~~i .  

Aiiunlcn der Chemio 306. Bniid. 1" 
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Quantum ilires Yriiparates zur Verfugnng stellte, sollte 
dasselbe die Fornicl ZrH, haben.') 

Das Priiparat besteht aus eineni granschwarzen 
zarten Pulver, das anf der Hant stark abfiirbt nnci beim 
Erhitzen im Reagensglas niit starker Leuclitersctliein~ilug 
niid unter Verpuikn verbrennt ~ wobei sic:h der kalte 
'l'eil des Proberohres mit \~.assertriipfchen beschliigt. 
Dasselbe zeigte sich - wenn anch in geringerem XaDe - 
beim Krhitzen des Prgparates im Cakuuni. Es enthielt 
also Feuchtigkeit; daher wnrde die fur die Xnalyseii 
bestimmte Substans znnaclist im Exsiccator und d a m  
im Hochvakuum bei 250' bis mni lionstanten Gewicht 
getrocknet. z, I>ie %irkoniiimbestininiungen fiihrten zit- 

niichst zii \Yerten (95, i3,  %,9. 9,5,49 Proz. Zr)? ~velcht: 
mit dem ans der E'orniel ZrH, berechneten Prozentgehalt 
(95,74 L'roz.) ubereinstimmten; der Vasserstoffgehalt war 
aber kleiner als der halbe theoretische \Yert fiii. eine 
\7erbindung ZrH,. 

IXe weiteren A nalysen wurden dnrch vorsichtige 
Yerbrennnng des IIydridcs im Sanerstoff bzw. 1,uf'tst.roiii 
nusgefiihrt; um bei der lief'tigen Reaktion ein ,,Durcii- 
Rehen" von unverbrannt gebliebenem n'asserstoff zu 
verliiiten, lieR nian die Gase vor deni ISintritt in das 
Chlorcalciumrohr zuniichst eine Schicht Kupferoxpl nnd 
tlaraiif eine Lage Platinasbest passieren, an wclche sic:li 
ein weiteres gewogeucs Chlorcalcinnirolir 3! anschloI3. 

a) 0,8192 g gaben 0,1532 JI,O und 1,0971 Oxyd. 
b) 0,2347 g ,, 0,0459 11,O ,, 0,3030 ,, 

' 1  Vgl. aucli W e i s s  und Sei i i i i ann ,  Zeitsclir. f. anorg. Clicin. 
(is, '"il FtiRnute 1 (1910). 

2) Schon BUS derti Aussehen des Priiparates:, das offmb:ir irri 

Zustande sehr feiner Verteilung ist, konnte inan schlieBen, daB c's 
Feuchtigkeit hartoackig ziiriickhxlten wiird?; vgl. hieriibcr unserv 
Erfahriingen mit detn atnorphen Zirkoniurn in Absclinitt 5. 

3, Die Analys? a) zeigte, daB dime Vorsicht niclit utiangebrac.lit 
war, deriti dnrch dss Passiereu iibcr den Platinasbest wurden noch 
0,04 Proz. H verbratitit, div i t 1  dtlr 1inE)ferouydschicht iin\-vriindert 
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Gefunden : Bcr. fur 
a b ZrH, ZrH, 

Wasserstoff 2,02 2,19 2,18 4,26 
Zirkoniurn 95,4i 95,41 97,82 95,74 

Wie man sieht, stirmien die Zahlen fur Zirkoniuni 
auf ein Hydrid ZrH,, tliejenigen fur Wasserstoff auf ein 
Hydrid ZrH,. Es lag auf der Hand, daB dieser Wider- 
spruch auf Anwesenheit von Oxyd (eventuell auch von 
Kitrid) zuruckzufiihren war. Die experimentelle Reant- 
wortung der Frage ist indessen nicht ganz einfach, weil 
iiach Weiss und K e u m a n n  das bei der Oxgdation des 
Zirkonwasserstoffs entstehende Oxyd das bis dahin un- 
bekannte Sesquioxyd %r,O,, und nicht das gewohnliche 
Uioxyd ZrO, sein soll. M-enn man nun annimmt, daD 
das bei obigen Analysen erhaltene Oxyd auch reines 
Sesquioxyd war,  so berechnet sich der Zirkoniumgehalt 
nicht zu 95,47 bzw. 95,41 Proz., sondern zu 102,2 bzw. 
102,l Proz., bzw. Zirkoniurn + M7asserstoff zu 10422 bzw. 
104,2Y Proz. 

Das ist osenbar nicht zulassig; ich habe mich auch 
durch einen besonderen Versuch davon iiberzeugt, daB 
das von mir ails dem Hydrid erhaltene Oxyd zwar noch 
zu weiterer SauerstoRaufnahme fiihig ist, wenn man es 
mit nisulfat aufschlieflt und mi t  Ammoniak wieder aus- 
fall t ,  aber die Gewichtszunahme erreicht bei weitem 
nicht das Gewicht, welches sich fiir den Ubergang von 
Zr,O, in ZrO, berechnet: 

0,4622 g Oxyd (aus Hydrid durcli Oxydation) gaben 0,4697 ZrO, 
(ber. 0,4917 ZrO,) oder statt der berechneten Gewichts- 
znnahme von 0,0325 nur eine solche von 0,0075. 

Auf diesem Wege lLSt sich also nur feststellen, dab 
die gefundenen Werte fur Zr etwas zu klein sind.') 
- 

geblieben waren. Mit der Drehschmidtschen Platincapillare hatte 
icli nicht so guten Erfolg. 

l) Beniitzt man den %us obigen Zahlen sich ergebenden Faktor 
zur Umrechnung des elhaltenen Oxydgemischcs auf ZrO,, 80 erfahrt 
der aus obiger Analyse a) sich ergebende Proeentgehalt an Zr 

(Gef. z. €3. 1,6S Proz. €1.) 

12* 
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Ich habe daher eine besolidere Zirkonbest,immung 
ausgefiihrt nach cler von L e w i s  und mir fur das metal- 

m s  den1 fliichtigen Chlorid sich ergebende Xnteil zei. '?- t 
lische Zirkonium ausgearbeiteten Chlormethode. l) 

clan11 das freie, sowie das an \\-asserstoft' (eventnell auch 
;in Ytickstoff) gebnndeno Zirkonium an, wLhrend deu- 
Riickstand den an Sanerstoff gebundenen Anteil angibt. 

a) 0.3805 g gabcn 0,4625 ZrO, (aus ZrC1,) und 0,0285 ZrO, 
(Riickstand iin Schiffcheu). 

b) 0,9821 g gabcn 0,4753 ZrO, (nus ZrC1,) iind 0,0205 %r@, 
(Ruckstand irn Schiffchen). 

c' I 1,6901 g rerbrauchtcn (nac'h dcm Aufsclilicllcii rnit Atzkdli 
und ~berdest . i l l iereu dt-s XmmoniakB) 1,3 ccm "i,,-HCl = 
0,0018 N. 

Daraos berechncn eich: 
a b C 

Zirkonium (nicht a n  0 gchunden) 89,76 91!92 - Proz. 
Zirlionium (an 0 gebunden) . . 5,53 3,97 - ,, 
Sauerrtoff . . . . . . . .  1,95 1,40 - .. 

0,11 1, S tickstoff . . . . . . . . .  
Gesamtzirkoriium . . . . . .  95.?9 95,89 - .. 

r'nter Verwendung des obcn angegebenen Wasser- 
s toffgehaltes (Analyse b) berechnet sich nach Analyse ii 

tler Gehalt des cie HaCnschen Priiparates an ZrH, 211 

9 t,Y5 Proz.: davon sind 

- - 

nus Aiinlyse I3er. fur 
b ZrH, 

Zirkouium . . . .  97,62 97,68 97,82 
\\'nsserstoff . . . .  ?,38 2,32 2,18 

1)er gcringe Stickstoffgehalt ist hierbei nicht beriick- 
sichtigt worden. 

~:,,4;) einc 15rh6huug snf 96,s Proe. Indesstn schciiit der Gchalt 
an Sesquioxyd, dessen Existeiiz ziic7t.m noch nicht genugend sicher- 
gcstellt ist ,  bei den einzelncn Gliihprodakten verschiedcn zu sdn. 
Ein 99,s proxcntiges Zirkonnietall gab z. U. auf 1,302 g beim VBr 
gluhen 0,3132 g Gewicht.szunaliinc (bey. fiir Zr,O, 0,3449 g) und bei 
tler Ummandlung in  Zr0, einc meitere von 0,1191 g (statt der bc- 
rvchneten V O I ~  0,1150 g). 

'1 Vgl. Journ. chern. SOC. '36, 456 (1909) und Zcitschr. f. augew. 
Clici~i. E, i 25  11909). 
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Eine Priifung anf ilfagtre.\ium fie1 negativ aus. l) 
Damit dlirfte die Forniel ZrH, widerlegt sein. Eine 

aitdere Frage ist  natiirlich, ob der Zirkoniumwasserstoft' 
wirklich eine chemische Verbindung darstellt, oder ob 
rielleicht eine feste T,osuiig vorliegt. Xit der Beant- 
wortung dieser Frage hiingt die eveiituelle Bivalenz des 
Zirkoninnis auf das engste zusammen. K t  Riicksicht 
hierauf habe ich das Zirkonhydrid etwas niiher unter- 
suclit, ohne allerdings das Problem endgiiltig losen zii 
konnen. 

ZunLchst wurde festgestellt, bei welclier Temperatur 
der Kasserstoff beim Erhitzen entweicht. 

Zn dem Zwecke wurde eine Probe scharf getrock- 
netes Hydrid in einem vollig evakuierten Porzellanrohr 
allnidlilich bis auf 1100" erhitzt; die Gasentwicklung 
beganii gegen 300° und hielt an bis 800-900O. 

Oberhalb 900° wurden dnrch die Pumpe keine Gase 
mehr fortgeschafft. Xach dem Erkalten fanden sic11 in 
dem Bohr zusammengesinterte Stiickchen, die oberfltich- 
lich etwas oxydiert waren. Diese hatten die Uichte 
6,79 3, wiihrend d e n  Zirkoniumhydrid das spezifische 
Gewicht 5 4 7  zukonimt. Der Gehalt an Gesamtzirkoninm 
wurde iin Mittel zu 96,4 Proz. gefunden, ist also trotz 
der Erhohnng des Oxydgehaltes hiiher als im Zirkoniun- 
hgdrid. In absolu t dicht scliliedenden Rohren wurde 
man also aus dem de  Haenschen Zirkonhydrid ein 97 
bis 98prozentiges Zirkoniummetall gewinnen konnen. 
1)ie Entziindungstemperatnr des Zirkonwasserstoffes liegt 
in1 Lnftstrom bei 120-126°, im Sauerstoffstrom gegen 
looo. Iiohlendioxyd wird erst gegen 420° reduziert. 

Kndlich habe ich den  Dissoriationsdrucli des Hydrides 
bis l l O O o  gemessen und zwar sowohl an den1 d e  H a e n -  
when Priiparat, als anch an einem Hydrid, das ich selbst 

I) Auf Magnesium war zu prufen, da das Priiparat durch einen 

2) Dieser Wert ist auffalleitder Weiw sogar etn-as holier als 

- 

ReduktionsprozeS mit Magnesium gewoiiuen sein soll. 

die Dichte des kompakten Zirkouiums. 
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ails deni nach dem Calciuniverfahren gewonnenen JIetd1 
dargestellt habe, und m a r  unter 0,5 Atmospharen i'ber- 
drnck bei 700° in der friilier erwlhnten Kickelbornbe. 

Iciir die Geruinnung des Hydrids diente folgende Kin- 
richtiin#: Die im ersten -Ibschnitt erwUinte Sickelbornbe 
n-urde mit einer gewogenen JIenge fein gepulverteni 
Zirkonmetall beschickt, und init einem T-Rohr versehen, 
senkrecht in einem entsprechend aufgestellten Heraens- 
Ofen befestigt. I h s  eine Yerbindnngsrohr fiilirte z u r  
Hochvakuumpumpe, das andere, durch  einen Glaslialin 
versclilieflbar, zur \\'asserstoffbombe (der Kasserstafl 
war n a t u i k h  iii iiblicher \Veise auf das sorgf lltigste 
gereinigt); alle unvermeidlichen Verbindungen wurden 
durch starlien Uruckschlaucli bewirkt. 

Der Apparat wurde zun&chst mit der Quecksilber- 
punipe vollkommen evakuiert und dann niit \\-asserstaff 
gefiillt; diese Oyerationen wurden mehrere Nale wieder- 
holt, bis man siclier seiii konnte, daU alle Luft verdriingt 
war. l h n n  wiirde der 1)ruck langsam auf etwa 0 5  At- 
rnosphiiren erhoht nnd zugleich angeheizt: innerhalb einer 
Stunde steigerte man die Temperatur bis auf TOOo und 
lie6 dann langsam erkalten. 

0,6226 g Metdl gaben cine Gewichtezunahme von 0,0137 (btr. 
fur Zrkl, 0,0138). 

0,5193 g Mydrid gaben bei der Yerbrennung im Sauerstd- 
stroni 0,0909 H,O, entsprcchend 1,95 Prox. H (ber. Air 
ZrH, 2,18 Proz. H). 

l las Gewicht des bei der Verbrennung im SanerstoR- 
strom erhaltenen Oxydes entsprach niclit dem von W e i s s  
iind N e u u a n n  (s. 0.) angenommenen Sesquioxyd Zr,O,. 

0.4110 g Hydrid gaben 0,5331 g Oxyd (ber. fur Zr,O, 0,50$5, 
fur ZrO, 0,5440). 

Xach dem AufschlieBen mit Bisulfat und Fiillen mit 
Ammoniak trat, kcine Gewichtsznnahine ein. 

Uer Dissoziationsdruck des Zirkoniumhydrides. 
I)ie Messung des I)issoziationsdrnckes des Hydrids 

bei Temperaturen his zu l l O O o  wurde zunachst in einem 
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Quarerohr, dann in eineni einseitig geschlossenen Por- 
zellanrohr vorgenommen, nachdem sich gezeigt hatte, daB 
das Quarzrohr schon von 700' ab etwas durchlassig fur 
Gase n-urde. 

I)as mit Substanz beschickte Porzellanrohr war  mit 
einem Glasrohr von gleicher U-eite durch einen starken 
L)ruckschlanch verbunden; diese Verbinduiigsstelle war 
von einem QnecksilberverschluBlerschlu~ umgeben. An das Glas- 
rohr war ein diinneres T-Rohr angeschmolzen, welchcs 
in Qnecksilber tauchte und als Rarometerrolir fungierte; 
tler wagerecht liegende Schenkel fiihrte zur Bochvakuum- 
pumye nnd war an einer Stelle so stark verjungt, daB 
er  schnell nnd bequem abgeschmolzen werden konnte. 
I)as niit dem Thermoelement verbundene Porxellanrohr 
befand sich zii 2/3 seiner L h g e  in einem wagerecht ge- 
stellten Heraeus-Ofen. Saclidem ich mich durch einen 
blinden Versuch davon uberzeugt hatte, da13 die Apparatur 
aiich bei erholiter Temperatur das Vakuum stundenlang 

dwgfcra?ztlte Sztbstnitmien!/e: 0,4457 g Hydrid, b = 751 mm. 

t 

Ziininertemp. 
150 0 

200 
300 
350 
380 
400 
425 
450 
475 
500 
5.50 
600 
650 
700 

Druck in mm 

0 

1,5 
1 ,o 

5,0 
12,o 
17,O 
20,o 
?5,0 
36,O 
56,O 
71,O 
96,O 

120,o 
148,O 
181,s 

t 

7500 
so0 
850 
900 
950 
980 
1000 
1050 
1100 

850 
750 
320 
25 

Druck in mm 

217,O 
317,O 
496,O 
572,O 
611,O 
628,O 
637,O 
654,O 
669,O 

603,O 
504,O 
76,O 
43,O 

Das Anheizen von Zimmertemperatur auf 1100 dauerte 
2 Stunden, ungefiihr die gleiche Zeit nahm die Abkiihlung in An- 
sprnch. 
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t 

650 
750 
830 
650 
900 

1000 
1050 
1100 

800 
G i 5  
400 
100 

Il'e d e k i n  d ,  

- 
Druck iii mrn 

200.0 
255.0 
460.0 
5G2.0 
616.0 
648.0 
662.0 
6 7.5 .O 

560.0 
301.0 
132.0 
93,O 

hiilt, wurden die Druckmessungen in der \\'eise var- 
genommen, da13 eine abgewogene Menge frisch getrock- 
neten Hydrides i n  einem Qnarzriihrchen i n  das hintere 
Knde des Porzellanrohres gebracht wnrde, moranf niaii 
das Ganze viillig evakuierte nnd das Glasrohr an drer 
verjiingten Stelle abschmolz. i)ie Ablesungen des Quedk- 
silberstandes erfolgten an einer anf Glas geatzten Skala 
niittelst eines Fernrolires. 

Der Verlaul einer \'ersnchsreihe ist aus vorsteliendkr 
Tabelle (S. 171) ZU ersehen, welche anch die wahrentl 
der Abkiihlung beobacliteten Drucbe enthiilt. 

Der Ilruck betriigt also bei l l O O o  noch nicht e k e  
Atmosphare. Die wiihrend der Abkiihlungszeit beobaoh- 
teten Drucke sind bei denselben Temyeraturen wesert- 
lich hijher , als wIhrend der Erhitznngsperiode. Offen- 

~~ 

300 
700 
900 

1100 

t 

111.0 
242.0 
619.0 
677,O 

25 0 

250 
300 
500 
600 
650 
700 
400 
900 

1000 
I050 
1100 

400 
300 

20 

900 
750 
700 
650 
600 
275 

20 150.0 
135.0 
107.0 410 

510 

Druck in inm 

43,O 
61 :O 
67,5 

113.0 
l54,O 
177,O 
208,O 
345,O 
614,O 
646.0 
661,O 
676.0 

625.0 
525.0 
428.0 
285.0 
223,O 

93 
69 

114,o 
141,O 
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bar erfolgt die Einstellnng tles Gleichgewichtes miihrend 
des Abkiihlens sehr langsam, so da8 der verbleibende 
V7asserstofi sich bei niedrigen Temperaturen iiberhaupt 
nicht mehr in meBbarer IYeise mit dem Metall verbindet. 
Bei Kiederholungen des Versnches mu8 also die Menge 
iles nngebuiiden gebliebenen Wasserstoffes immer groGer 
werden. Das ist auch tatsachlich der Fall, wie aus der 
Fortsetzung nebenstehender S'ersuchsreihe zu ersehen ist. 

Die Abhangigkeit des Dissoziationsdruckes des Zir- 
konhydrides von der Temperatur habe ich i n  nachstehen- 
dem Diagramm graphisch veranschanlicht. 

ry 

t i  

f## 2m +&? 56'0 6W 7W 400 9cM Z&?? If00 
Temperalur 

Uiese Beobachtungen gabeu Veranlassung, einige 
Messungen von der anderen Seite des Gleichgewiclites 
her anzustellen. Bu dem Zweck wurde das Porzellan- 
rohr niit fein gepulvertem Zirkonium beschickt und der 
Apparat mit reineni Wasserstoff von 1 9tmosphdre Druck 
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732,O 
632.0 
491,O 
308,O 

bei 800° gefiillt. 
Die Ergebnisse enthiilt nachstehende Tabelle: 

Im iibrigen wurde wie oben verfahren. 

~ $1 550° ' 24;,0 
500 I 207,O I $ 400 146,O 

1 + 15 1 104,O 

t 

100 0 

750 
700 
600 
500 
400 
250 
150 

50 
25 

205,o 
149,O 
109,o 
103,O 
100,o 
99,o 

104,O 

139,O 

257,O 

544,O 
752,O 

109,o 

201,o 

397,o 

~ 

' 200 
600 
700 
800 
840 

110,o 
293,O 
399,O 
532,O 
752,Q 

Die Einwirkung von Wasserstoff auf Zirkonium erfolgt also 
uutrr gew6hnlichem Druck sehr langsam; sie wird aber durch 
rlberdruck bwchleunigt, wie schon aus den Versuchen von W e i s  s 
uud N e u m a n n  iind den weiter oben erwllinten Beobachtungeu 
hervorgeht. 

Ferner zeigt sich wieder sehr deutlich, daO die 
Dissoziation oberhalb 800 O sehr schnell ihrem Xaximum 
znstrebt; bei 837 O ist der Anfangsdruck wieder erreicht. 
Es wird sich also empfehlen - auch bei der Darstdlung 
des Hydrids unter Druck-800° nicht zu uberschreiten; das 
Temperaturoptimum wirdwahrscheinlich gegen700 O ljegen. 

Der Zirkonwasserstoff nnterscheidet sich hinsicltlich 
seines Verhaltens bei der Dissoziation vom Cer- und 
Lanthanwasserstoff, deren eigenartiges Verhalten - zeit- 
liche Verhderungen der Dissoziationsdrucke - Mu th- 
niann und B a u e r  l) bei einer analogen Untersuahung 

I) Diese Aunalen 325, 281 (1902). 
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beobachteten. l)as Zirkonhydrid erinnert vielmehr an die 
von Tro 0s t und H a u  t e feu i l le ' )  nntersuchten Hydride des 
Xatriums und Kaliunis, welclie einen nur von der Tem- 
peratur abhangigen Dissoziationsdruck besitzen; T r  o o s t 
und H a u t e f e u i l l e  machen zwar keine Angaben uber 
das Verhalten bei fullendm Temperaturen, aber es ist wohl 
kaum ein Zweifel, dall auch liier T-erzfigerungen der 
(;leicnhgewichtseinstellung eintreten. 

1)as gesamtc Verlialten des Zirkoniumwasserstoffv 
macht das Vorliegen einer wirklichen chemischen Ver- 
bindnng ZrH, wahrscheinlich, in welcher das Zirkoniuni 
als zweiwertig anzunehmen wLe .  

Sach  Clemens  Winkler ' )  ruft der WasserstoR, 
den Salzsanre aus dem im Wasserstoffstrom erhaltenen 
Reaktionsprodukt von Zirkonoxyd und Xagnesinm ent- 
wickelt, in Silberliisung einen dunkeln bis orangegelben 
Niederschlag hervor, der mit einer spiegelnden Sb-  
lagerung an der Glaswand verbunden war. W i n k l e r  
fand in dem Xiederschlag zwar kein Zirkon, hiilt es 
aber trotzdem fur wahrscheinlich, daJ3 dem JYasserstoff 
ein Zirkonwasserstoff beigemengt mar. 

Ich habe nun den analogen Versuch mit dem Roh- 
prodnkt der Einwirkuiig von Calcium auf Zirkonoxyd 
ausgefuhrt; das durch Behandlung mit Rasser  und ver- 
diinnten Sauren entstandene Gas wurde in Silbernitrat- 
liisung geleitet: es entstand kein Xiederschlag, ebenso- 
wenig bei Verwendung von W'asserstofYgas, welches 
eine gluliende Schicht eines Gemenges von Zirkonoxyd 
und Yagnesium bzw. Calcium passiert liatte. Auch bei 
zahlreichen Versuchen, das feste Reaktionsprodukt von 
W i n k l e r  durch weitere Einwirkung von Xagnesium in 
hochprozentiges Zirkonmetall umznwandeln, wurden nie- 
mals -4nzeichen fur die F,xistenz 7 eines garforrnigen 

I )  Ann. chim. phps. [5] 2, 273 (1874). 
'?I Vgl. Rer. d. d. chem. Ges. 23, 2665 (1890). 
?) W i n k l e r  gibt selbst an, dnB der yon ihm uiitersuchte 

Wasserstoff rnit nicht leuchtender, rauchfreier Flammc brannte und 
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Zirkonwasserstoffs aufgefunden (vgl. die im Abschnltt 6 
mitgeteilten Versuche). 

Uberblickt man nun das Verhalten der Elenrente 
der v ie i ten Gruppe des periodischen Sysfems (abgeslehen 
von Germanium, Zinn und Blei), so findet man eine nuf- 
fallende Unstetigkeit. Schon das dem Kohlenstof so 
nahe verwandte Silicium unterscheidet sich von diesem 
Element durch eine vie1 geringere Mannigfaltigkeit, so- 
wie durch die Eigenschaften seiner TT’asserstoffverbin- 
dnngen. Die folgenden Elemente (Titan, Zirkonium, 
Cer usw.) zeigen einen starken Sprung in ihrem Ter- 
halten gegen Wasserstoff, insofern, als sie in dksen 
Verbindungen - m i t  Ausnahme des Endgliedes - nicht 
mehr vierwertig auftreten; diese sind auch weder gas- 
formig noch fliichtig. Vom Titan weiB man nur, daB es 
Wasserstoff mit groflter Hartnackigkei festhalt, auch 
wenn es geschmolzen war; ein wasserstoff freies Titan- 
metall scheint iiberhaupt noch nicht dargestellt zu sein. 
Das reinste von L. W e i s s  und H. Kaiser1)  gewonnene 
97,4 prozentige Metall enthielt 1,56 Proz. Wasserstoff, ob- 
wohl es im Vakuum einen SchmelzprozeB bei mindesltens 
2200O durchgemacht hatte. Das Zirkonium bildet ledig- 
Iich ein festes Hydrid ZrH,, aus welchem der FTaSser- 
stoff aber bei Temperatnren unter 800° vollstandig aus- 
getrieben werden kann. Das Cerium bildet nach den 
Untersuchungen von Muthm a n n  und K r a f t  2, lediglich 
eirien festen Cerwasserstoff von der Zusammensetaung 
CeH,, der schon bei beginnender Rotglut lebhaft dlsso- 
ziiert. Das Thorium hat wiederum eine starke Fer-  
-_____ 
beim Passieren- durch eine gliihende Rijhre keine Ausscheidung er- 
kennen liei3. 

1) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 65, 393 (1910); dieser Wauser- 
stoffgehalt entspricht nahezu einer Verbindung TiH mit 2,OS Prw.  H. 
Das amorphe Titan (aus Titnnkaliumfluorid und Natrium) enithilt 
2,67 Proc. WasserstofY und nirnmt beim Erhitzen im Wasserstoff- 
strom noch weitere 3,s Proz. H auf; anseheinend handelt es sich 
hier lediglich urn Absorption. 

*) Diese Annalen 385. 265 (1902). 
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wandtschaft zuni Wasserstoff, mit dem es sich bei Rot- 
glut unter Bufleuchten verbindet; das Thoriumhydrid, 
welches Wink le r l )  als ThH, ansprach, ist nach M a t i -  
gno  n2) als eiiie Verbindung ThH, aufzufassen, in welcher 
also das Element wieder vierwertig ware, wie die beiden 
Anfaugsglieder der Reihe in ihren Wasserstoffverbin- 
dnngen. 

4. Das Verhalteii des Zirkoniums gegen Stickstoff. 
Dieses beansprucht insofern Interesse, sls  man 

a priori - schon wegen des Verhaltens des dem Zir- 
konium nahestehenden Titans3) - eine energische Ein- 
wirkung erwarten sollte, zumal schon ails friiheren An- 
gaben bekannt') ist, dab sich nitridhaltiges Zirkonmetall 
bei verschiedenen Reduktionsprozessen leicht bildet, die 
einen mehr oder weniger vollkommenen dbschlub von 
Luft nicht gestatteten. Versuche mit pulverformigem 
Zirkon, das kurz Qorher getrocknet und entgast war, 
bei verschiedenen Temperaturen haben nun ergeben, dab 
unterhalb 1000° nur relativ wenig Stickstoff bei der 
rfirehten Einwirkung auf das Metall aufgenommen wird, ' 
wie man ohne weiteres an der geringen Gewichts- 
znnahme erkennen kann. Proben, die mehrere Stunden 
im Stickstoffstrom auf' 170° erhitzt waren, gaben iiber- 

~ ____- 
I) Ber. d. d. chem. Ges. 21, 873 (1891). 
2, Compt. rend. 131, 837 (1900). 
s, Titan und Stickstoff reagieren bekanntlich gegen 800" unter 

betrachtlicher Warmeentwicklung und unter Bildnng des Mi- 
trides TiN. 

') M a l l e t  [Am. Journ. of Sc. [2] 28. 349 (1859)] erhielt zuerst 
Xitride. als er amorphes Zirkonium mit Aluminium zur WeiBglut 
erhitzte; es entstand eine broncefarbene Snbstanz, die in der Kali- 
schmelze Ammoniak entwickelte. Bei der Reduktion von Zirkon- 
oxyd mit iiberschiissigem Magnesium an der Luft erhielt ich vor 
llngerer Zeit [Zeitschr. f. anorg. Chemie 45, 392 (1905)] ein nitrid- 
haltiges Metall mit 8,s Proz. Stiekstoff. Da die Renktionstemperatur 
hierbei ltaum das w. u. erwllinte Optimum (etma 1 O 0 O o ~  erreicht 
hnben durfte, so hat vermutlich das gleichzeitig gebildete Ilagne- 
sinrnnitritl bci diesem Proze6 nls Stickstoffubertrager mitgewirkt. 
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hanpt keine Ammoniakreaktion, auch nach dem Erhitzen 
auf 500° zeigt das Metall kaum eine Veranderung im 
Anssehen. E r s t  gegen 700° nimmt das Metall einen 
Stich ins Grunliche an; die Gewichtszunahme betragt 
etwa 1 Proz. und nach zweistundigem Erhitzen auf 800' 
etwa 4,O Proz. Dieses Praparat  gab beim Schmelzen 
mit Kali eine starke Ammoniakreaktion; die Analyse er- 
gab 3,15 Proz. Stickstoff, wahrend eine auf 700' er- 
hitzte Metallprobe 1,6 Proz. Stickstoff anzeigte. Erst  
oberhalb 1000 O wird die Stickstoffaufnahme betrach tlich: 
ein auf 1050O im Stickstoifstrom erhitztes l) Xetallprulver 
zeigte nach Entfernung einer feinen grauweijen Schicht 
eine gelbe bis olivgrune Farbe. 

2,1230 Q Metall nahmen um 0,2180 g zu, entsprech. 9,31 Proz. 
Ber. fur Zr,N, 9,34 Proz. 

Um festzustellen, ob die Gewichtszunahme bci der 
oben erreichten Temperatur konstant ist ,  wurde eine 
weitere Probe Metall wiihrend einer Stunde auf 1090 bis 
1080' im Stickstoffstrom erhitzt: 

3,7288 g nahmen urn 0,3718 g zu, entspr. 9,06 Proz. (Ber. fur 
Zr& 9,34 Proz.). 

Die A~calyzen der beiden Proben (I und 11) fiihrten 

I. 0,6081 g gaben 0,0382 ZrO, (Ruckstand im Schiffchen) = 
6,25 Proz. Oxyd und 0,6996 g ZrO, (aus ZrC1,). 

0,8375 g (nach Abzug von 6,28 Proz. Oxyd, 0,7849 g an Stick- 
stoff gebundenem Metall entsprechend) gaben O,D74 1 g 
Stickstoff.,) 

11. 0,4717 g gaben 0,0208 g ZrO, (Ruckstand irn Schiffchen) = 
4,41 Proz. Oxyd und 0,5536 g ZrO, (aus ZrC1,). 

0,5688 g (nach D u m a s  mit Kupferoxyd verbrannt] gaben 

zu folgenden Resultaten: 

-~____ 

l) Das Metal1 befand sich in Magnesiaschiffchen, die in einem 
Rohr aus Hartporzellan im Heraens-Ofen erhitzt nwrden. 

*) Das Material wurde mit heii3er 80 prozentiger Schwefelsaure 
aufgeschlossen (schlieBlich unter Zugabe von etwas Flukaure), 
worauf das Ammoniak in Freiheit gesetzt und in der utlichen 
Weise bestimmt wurde. 
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43,6 ccm Stickstoff (12O. 735 min Druck). 

Daraus berechnen sich I I1 
Zirkonium an N gebunden 55,02 86,73 Proz. 
Zirkonium an 0 gebunden 4,64 3,26 ., 
Sauerstoff . . , . . . 1,64 1,15 9 )  

8,83 ,, Stickstoff . . . . . . 8.85 ___ 
Zus. 100,15 99,97 Proz. 

Nach Abzug das Oxydgehaltes ergeben sioh: 
I I1 Ber. fur ZrJ, 

Zirkonium 90,72 90,73 90,66 Proz. 
Stickstoff 9,43 9,24 9,34 7, 

Hier diirfte somit ein neues Zidoiznit:il.id Zr,N, vor- 
liegen. Die bisher beschriebenen Nitride, welche durch 
Erhitzen von Zirkonchlorid-Ammoniak dargestellt wurden, 
haben die Zusammensetzung Zr,N, bzw. Zr,N, und sehen 
grau aus.l) 

Das Xitrid Zr,N, hat  die Dichte 6,75 bei 15'; unter 
dem Mikroskop erscheint es als ein metallglanzendes 
tombakfarbenes, krystallinisches Pulver. L)as Nitrid ist  
widerstandsfahiger gegen Sauerstoff und Chlor als das 
Metall; es erfordert hohere Temperaturen und lgngeres 
Erhitzen, um die Reaktion einzuleiten bzw. zu Ende zu 
fiihren. Das Verhalten gegen Sauren ist dasselbe wie bei 
dem Metall; nur FluSsaure lost das Nitrid leicht auf. Heide 
konz. Schwefelsaure lost iiicht vollstandig; nach Zugabe 
von etwas FluBsaure ist aber samtlicher Stickstoff als 
Ammoniak abgespalten (vgl. Analyse). Gegen geloste Al- 
kalien ist das Nitrid bestandig, wird aber von schmelzen- 
dem Atzkali unter Ammoniakentwicklung unvollstandig 
aufgeschlossen. Geschmolzene Soda schliedt ebenfalls nur 
teilweise auf. Das Nitrid ist im gepreSten Zustande ein 
Leiter des elektrischen Stroms; eine Pastille von 1,2 cm 
Lange und 0,5 cm Durchmesser lafit beim Anlegen einer 
Spannung von 125 Volt 10 Amp. hindurch. Es gerat dabei 

l) M a t t h e w s ,  Journ. Am. Chem. SOC. 20, 543 (1S9S); das 
das von M a l l e t  und spater von mir (8. 0.) erhaltene nitridhaltige 
Metal1 sah bi.oneefarbeii aus, wie das oben beschriebene Kitrid. 
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schnell in starkes Gliihen und zerfallt dann unter Biidung 
einer grauweil3en Asche. 

Das Nitrid zeigt im Gegensatz zum Hydrid bei Tem- 
peratureu bis zu 1100O keinen mefibarm Dissoziatbns- 
druck. 

Beim Gliihen im Wusserstofstrom verandert dns 
Nitrid weder sein Aussehen noch sein Gewicht. Steigert 
man die Temperatur auf 1050°, so wird etwas Stickstoff 
als Bmrnoniuk abgespalten, und zwar nach '1, stundigem 
Krhitzen 8,7 Proz. der theoretischen Ausbeute. Auclr 
auf Clem umgekehrten TT-ege - Einwirkung von Stlick- 
stoff auf das Ilydrid bei 1050O - entsteht nur wenig 
Ammoniak (2,3 Proz.). Das Reaktionsprodukt besteht 
aber aim Nitrid und hat dieselben Eigenschaften, wie 
das aus Zirkonmetall gewonnene Nitrid. 

Die Einwirkung von Arnmoniukgas auf Zirkonium bei 
1 X l O ' )  fuhrt ebenfalls zu dem oben beschrieben f i t r id :  

3,1250 g 97 prozentiges hIetall nahmen um 0,2341 g zu, enXspr. 
9,92 Proz. (Ber. fur Zr,N, 9,34 Proz.). 

0,5125 g Nitrid (nach D u m a s  mit Kupferoxyd verbrannt) 
gaben 41,4 ccm Stickstoff (16,5O, 751,5 mm Druck) = 
9,59 Proz. Ber. fur Zr,N, 9 3 4  Proz. 

5. J?as sog. amorphe Zirkonium 
(in Gemeinschaft mit DT. 8. Judd Lewis). 

Die altere Literatur verzeichnet drei Modifikatiolnen 
des Zirkoniums, das krystallisierte, das graphitartige und 
das amorphe Element. Von diesen ist die sog. kry- 
stallisierte Modifikation (Troos t ,  F r a n z )  bereits am- 
geschieden? nachdeln ich nachgewiesen habe, da13 die- 
sel be ein Aluminiunizirkoiiid mit etwa 37 Proz. Aluminium 
ist.') Auch die Existenz der graphitartigen Modifikatlion, 
___- 

I )  Zeitsehr. f .  Elektrochem. 10, 331 (1904); vgl. auch 0. H o n i g -  
s c h m i d t ,  Monatsh. f. Chem. 27. 1069 (1906), sowie Weias und 
S e u m a n n ,  Zeitschr. f. anorg. Chern. 65, 258 (1909); T r o o s t  will 
auch ein krystalliqiertes Zirkonium durch Elektrolyse des gc- 
schmolzenen Kaliumdoppelfluorides erhalten haben; ich fand sohoii 
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welche Troos t ' )  durch Einwirkung von Eisen auf Na- 
trinmzirkonat bei ,,Iiupferschmelzhitze" in Form von 
stahlgrauen Blattchen erhalten haben will, ist  melir als 
fraglich, da eine Reduktion von Zirkonoxyd durch Eisen 
- namentlich unterhalb seines Schmelzpunktes - ganz 
ausgeschlossen ist. Nebeii dem grauen bzw. regulinischen 
Zirkonium bleibt also nur noch das schwarze amorphe 
Metall, welches zuerst von B e r z e l i u s  als ,,Radikal der 
Zirkonerde" aus Zirkonkalinmfluorid und Kalium in eisernen 
Rchren dargestellt worden ist. B e r z e l i u s  hat beksnnt- 
lich keine Analysen des von ilim zuerst isolierten Ele- 
mentes mitgeteilt; aus eigenen Versuchen und aus dei. 
inzwischen erschienenen Brbeit von W e i s  s und Neu-  
mann2)  geht hervor, daW B e r z e l i u s  nur ein stark oxy- 
diertes &kiterial in den Handen gehabt haben kann. 
Die von ihm niitgeteilten Eigenschaften des Elementes 
- Aussehen, Fehlen des elektrischen Leitvermogens usw. - 
weichen z. T. voii denjenigen des grauen bzw. geschmol- 
zenen Zirkoniums in so ausgesprochener Weise ab, daW 
diese Unterschiede nicht allein durch die oxydischen Ver- 
unreinigungen hervorgerufen sein konnen. Es war also 
wiinschenswert festzustellen, ob das nach dem Verfahren 
von B e r z e l i u s  erhaltliche Produkt eine besondere Modi- 
fikation darstellt oder, ob vielleicht ein niederes Oxyd 
vorliegt. 

Zu dem Zweck muWte die Berze l iussche  I\iIethode3) 
in dem Sinne verbessert werden, daB eine Ruckoxydation 
des Netalles tunlichst verhindert wird. 

Da inzwischen W e i s s  und Neumann  auch schon 
einige zweckmBWige Anderungen dieses Verfahrene mit- 
fruher, da6 hierbei lediglich ein amorphes und unreines Metal1 
entsteht. Die Methode kommt auf das B erzel iussche Verfahren 
heraus, ist aber unbequenier und unwirksamer. 

I) Vgl. Abegg,  Handbuch d. anorg. Chem. 111, 2, 493. 
2, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 65, 254 (1909). 
s, Die Reaktion wurde in Rohren ausgefuhrt, die lediglich mit 

einem Deckel lose verschlossen waren, so daE sowohl das Kaliuln 
als auch das Zirkonium der Oxydation ausgesetzt waren. 

Aunalen der Chemie 895. Rand. 13 
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geteilt haben, beschranken wir uns hier auf eine kurze 
Schilderung der von uns benutzten Brbeitsweise. 

TJm Luft und Feuchtigkeit moglichst auszuschlielen, 
verwendeten wir ein Rohr aus Kupfer von etwa 3 cm 
Durchniesser und 18 cm Lange, das auf der einen Seite 
d urch eine hart aufgelotete Kupferscheibe verschlomen 
war ,  wahrend auf der anderen Seite ein kupfenner 
Ueckel aufgeschraubt werden kann, welcher rnit ehe r  
Bohrung und einem kleinen Rohransatz versehen ist. 
Zum Schutz der Bleidichtungen war der obere Rand des 
Heizrohres von einer Metallkapsel umgeben, die rnit zrwei 
Rohransltzen versehen war  und bei entsprechend schnellem 
Wasserstrom als wirksamer Kuhler diente und so zu- 
gleich ein event. dbdestillieren des Alkalimetalles ver- 
hinderte. Die Fiillung des Apparates wurde in der 
Weise vorgenommen, daD das Rohr zunachst zur Hdf t e  
rnit frisch iiber Natrium destilliertem Ather und dann 
erst rnit trocknem Zirkonkaliumfluorid und Kalium be- 
schickt wurde. Nach dem VerschlieDen wurde dann aor- 
sichtig evaltuiert und erst, nachdem aller Ather uer- 
dampft war und der Druck auf mindestens 15-20mm 
gesunken war, erhitzt. Der Apparat wurde hierzu i n  
einen groderen B a b o schen Trichter gebracht, in dessen 
Boden sich ein Loch befand, welches einen etwas ge- 
ringeren Durchmesser hatte, als der Boden des Rohnes; 
der Trichter wurde dann rnit Holzkohlen gefiillt nncl in 
einer Hohe von etws 12 cm rnit Asbestpappe abgedeokt. 
Schliefllich wurde iiber dem Geblase etwa 20 Minuten 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Vakuumleitung 
oberhalb des Deckels versclilossen und rnit einem Riick- 
flnl3kiihler versehen; zugleich wurde der untere Teil des 
Apparates rnit Eiswasser gekiihlt und durch den Kiililer 
etwas absoluter Alkohol eingegossen. Dann wurde der 
Quetsclihahn vorsichtig geoffnet nnd gewartet, bis keine 
Reaktion mehr erfolgte. Nachdem noch etwa 40 ccm 
Alkohol zugefugt waren, wurde der Bpparat geoffnet und 
der Inhalt vorsichtig in eine rnit gekiihltem Alkohol ge- 
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fullte Schale entleert.') Man wascht dann rnit dlkohol 
bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion, hierauf 
rnit W-asser, bis eine Probe rnit Chlorcalcium und Essig- 
same keinen Niederschlag mehr gibt; das Waschen wird 
endlich rnit lauwarmem Wasser8) fortgesetzt, bis das 
Filtrat rnit Natronlauge keine Fallung mehr gibt. Es 
folgt eine mehrstundige Digestion rnit ma8ig verdunnter, 
kalter Sa lpe te r~aure~)  (1 Vol. konz. Saure und 3-4 Vol. 
Wasser). Beim Filtrieren geht ein Teil kolloid durchs 
Filter, woruber schon fruher berichtet ~ u r d e . ~ )  Nach 
griindlichem Auswaschen rnit kaltem W asser wird 
letzteres rnit Qlkohol-Ather oder Bceton verdrangt und 
das Produkt zunachst im Vakuumexsiccator getrocknet. 
Es bildet ein tiefschwarzes, auflerst fein verteiltes Pulver, 
welches auf der Haut starker abfarbt als Kohle. 

lm Verlaufe der Versuche haben wir nns davon 
uberzeugt, daS das auch bequemer zu handhabende 
A7antrircm5) besser wirkt als Kalium. Fur  die jetzt zu 
beschreibenden Versuche wurden indessen nur Praparate 
verwendet, die rnit Kalium hergestellt waren, um jede 
wesentliche Anderung des Berzel iusschen Verfahrens 
zu vermeiden. 

Eine charakteristische Eigenschaft des amorphen 
Zirkoniums ist die groDe Oberflachenentwicklung; es war 

*) Da das Reaktionsprodukt durchweg eine eiemlich kompakte 
Masse bildet, die e. T. an den Rohrwandungen haftet, so mufl Init 
einem scharfen Instrument nachgeholfen werden; die Masse mu8 
dabei aber stets alkoholfeucht gehalten werden (da noch uuver- 
aridertes Kalinm vorhanden sein kann). 

2, Verwendung von kochendem Wasser ist niclit zu empfehlen, 
da leicht etwas Oxydation eintritt. 

3) B e r z e l i u s  digerierte bei 40-50° mit Salesliure; diese ver- 
Lndert aber immer das Aussehen des Zirkoniums etwas. Die Sal- 
petersaure hat hier auderdem den Zweck, etwa dem Apparat ent- 
stammendes Kupfer zu entfernen. 

4, Kolloid-Zeitschr. 11, 1 (1908). 
7 Die Umsetzung ist in der Regel vollsttndig, wenn man nur 

etwas mehr als die berechnete Menge anwendet. AucE lWeiss 
und N e u m n n n  (a. a. 0.) arbeiteten mit n'atrium. 

1 0 i  
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daher auch voranszusehen, da13 es Feuchtigkeit niit groBer 
HartnLckigkeit zuriickhalten wiirde. Das ist auch der 
Fall: mail mu0 im Vaknum bei mindestens 200' trocknen, 
um Gemichtskonstanz zu erreichen. Die scharf getrack- 
neten Praiparate sind sogar hygroskopisch. Der aus dem 
Gewichtsverlust ermittelte Prozentgehalt an Il'asser von 
Priiparaten, die aus verschiedenen unabhlngigen Versuchen 
stammen, ist aus folgender Zusammenstellung zu ersehen: 

T. iin Vaknum') bei 130° 2,66 f'roz. Wasser. 
11. 3 ,  71 ,, 2000 3,95 1 ,  , I  

111. ,, 2 ,  ,) 2000 4,13 1 ,  I 7  

IS. ,, I ,  ,, 200-220° 4,R5 ., >7 

Erhitzt man bis auf 300°, so wird das amonplie 
Zirkoninm liaufig pyrophoriscli, und zwar erfolgt die 
Entzundung nocli 14 Stunden nach dem Erkalten, sobald 
das Praparat an die Luft kommt. 

Die nachstehend mitgeteilten Analysen sind dutch- 
weg nach der ,,Chlormethode" ausgefiihrt; um die Ver- 
lnderlichkeit an der Luft  zu priifen, wnrden einzelne 
Praparate - nach langerem Liegen in verachlosscnen 
GefaWen - abermals analysiert. 

0,3906 g entwasserte Substanz (I) gaben 0,1928 ZrO, (aus BrCl,) 

Dieselbe Substanz nacli xmei Juhrelz (11): 
0,4180 g nahmen bei ZOOo urn 0,0182 g ab; 
0,3998 g getrocknete Substanz gaben 0,1886 ZrO, (am ZrC1,) 

0,1742 g nahmen bei Z O O o  um 0,0072 ab und gaben dlnrch 

Daraus berechnen sich: 

und 0,2372 ZrO, (Ruckstand), 

u. 0,2552 ZrO, (Ruckstand). 

direkte Oxydation 0,1858 ZrO,. 

II - I 
Wasser (in der lufttrocknen Substanz) - 4 3 5  4,13 Yroz. 

Gcanmtzirkonium . . . . . . . . 81,33 82,OO 82,22 Broz. 
(dnvon freies Zirlronium . . . . . 36,47 34,85 - , I  f 
Sanerstoff. . . . . . . . . . . 15,34 16,65 - ,, 

_I__-_____ 

In der entwiisserten Substanz: 

_ _  -_ 
Zusammen 97,17 98,65 

') Das Erhitzen kann selbstverstiindlich nur im Hochvakuum 
(etwa 0,1 mm Druck) vorgenommen wwden, da im Wasserstrahl- 
vakuum schon merkliche Oxydation eintritt. 
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\Vie man sieht, bleibt nun noch ein Defizit, 2,83 
bzw. 1,35 Proz., aufzuklaren. Zunachst wurde festgestellt, 
da8 das Praparat, welches im Februar 1907 stickstoff- 
frei war, irn Marz 1909 Stickstoff enthielt, allerdings in so 
minimaler Menge, Cia13 sich eine quantitative Bestimmung 
eriibrigte. Ferner zeigte sich, da8 beim Lijsen in Flu8- 
saure ein kleiner unloslicher Ruckstand hinterbleibt, und 
da13 beim Verbrennen im Sauerstoffstrom etwas Kohlen- 
saure gebildet wird. 

0.2114 g getrocknete Substanz gaben 0,0007 Unlijsliches, das 

0,191 8 g, lufttrocken, gaben beim Erhitzen in1 Sauerstoffstrom 

Daraus berechnen sich: 

beim Gliihen 0,0002 Asche hinterlied. 

0,0094 H,O und 0,0006 CO,. 

unlijslicher Stoff . . 0,33 Proz. 
Asche . . . . . .  0,10 .. 
fluchtiger Stoff . . .  0,23 .. 
Wasser . . . . . .  4,90 .. 
Kohlenstoff . . . .  0,09 .. 

Yon den gefundenen 4,90 Proz. M'asser sind die 
direkt bestimmten 435 Proz. Feuchtigkeit (siehe oben) 
abzuziehen. Es verbleiben somit 0,55 Proz. Wasser, das 
bei 200' nicht ausgetrieben wurde. Der gefundene 
Kohlenstoff kann wohl nur von Filtrierpapierfasern 
stamnien; die 0,09 Proz. C wurden dann 0,22 Proz. Cellu- 
lose entsprechen, welche O J 3  Proz. Wasser liefern. Es 
bleiben dann noch 0,42 Proz. Tl-asser zu erklaren. Ob- 
wohl beim Trocknen i m  Vakuum bei SOOo Gewichts- 
konstanz eingetreten war ,  ist man nicht sicher, daI3 
siimtliche Feuchtigkeit ausgetrieben war; wir haben uns 
davoii uberzeugt, dsf3 man bei hoherer Temperatur noch 
einen kleinen Rest Feuchtigkeit austreiben kann, aber 
die Substanz wird dabei, wie schon erwahnt, in der 
Regel pyrophorisch und damit fur eine analytische Unter- 
snchung L1nbrauchbar.l) Das vollstandige Analpen- 
resultat stellt sich folgendermaflen dar : 

') In  einem Falle gelang es ein nnf hohe Temperatur irn 
Vakumu erhitztes Praparat zur Anrtlyse zu bringen: es enthielt 
81,40 Proz. Gesamtzirkonium. 
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Gesamtzirkonium . . . . . . . 82,15 Proz. (Mittelwert] 
Sauerstoff . . . . . . . . . . 16,65 ,, 
Wasser (bei 200° nicht ausgetrieben) . 0,42 ,, 

Zusammen 99,22 Proz. 
Der noch verbleibende Rest bestelit aus 0,l Proz. 

unloslichem Ruckstand, 0.23 Proz. organischer Substanz 
(Cellulose) und Spuren von Stickstoff. 

Hieraus ergibt sich, daB das Zirkonium von Beir- 
ze l iu s  kein einheitlicher Stoff ist; es hat  den Charakber 
eines Gels, das mit groBer Hartngckigkeit Kasser  zuriiak- 
halt und i m  nassen Zustande wegen seiner klebriglen 
Eigenschaften schwer zu filtrieren und auszuwaschsn 
ist. Die kolloiden Eigenschaften kommen auch dadurch 
zum Ausdruck, daB es, wie schon friiher mitgeteilt wurdle, 
beim AnLtzen mit Sauren sehr leicht in ein Hydrosol 
iibergeht. Das amorphe Zirkonium nimmt bei langerem 
Liegen Sauerstoff nnd vielleicht auch etwas Stickstoff 
aus der Luft auf. 

Uer disperse Charakter des amorphen Zirkoniurns 
legte einen Vergleich mit dem Gel nahe, welches man 
durch Koagulation oder durch Eindampfen des dialy- 
sierten Hydrosols erhalten kann. Das durch Verdampfkn 
gewonneiie Pr lparat  bildet schwarze, glanzende Haute; 
das gefgllte Gel unterscheidet sich sonst im Aussehen 
nicht von dem amorphen Zirkonium. Das Zirkoniumgel 
muB fiir die Analyse besonders sorgfaltig getrockrlet 
werden, da es die Feuchtigkeit ebenso oder noch starker 
zuriickhiilt als -das aniorphe Zirkonium; der JJ'assergehalt 
betragt 2,7--3,s Proz. 

I. 0,3159 g (durch Eindampfen gewonnen) nahmen um 0,0085 

0,3074 g getrocknete Substanz gaben 0,1334 ZrO, (aus ZrC1,) 

11. 0,3864 g (durch Koagulation gewonnen) nahmen um 0,0145 

0,3719 g getrocknete Substanz gaben 0,1500 ZrO, (aus Zrcl,) 

0,5326 g verbrauchten bei der Ammoniakbestimmung 5,5 ccm 

ab, entsprechend 2,69 Proz. Wasser. 

und 0,1980 g ZrO, (Ruckstand). 

ab, entsprechend 3.75 Proz. Miasser. 

und 0,2536 ZrO, (Ruckstand). 

n/,O-HCI. 
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Daraus berechnen sich : 
I I1 

Gesamtzirkonium . . . 79,67 80,20 Proz. 
(davon freies Zirkonium 32,07 29,81 ,, ) 
Sauerstoff . . . . . 16,81 17,79 ,, 
Stickstoff. . . . . . - 0,26 ,, 

Zusammen 96,48 98,25 Proz. 

Das verbleibende Defizit ist wohl wieder der Haupt- 
sache nach auf Wasser zuruckzufuhren, welches bei 200 O 

nicht ausgetrieben werden konnte. 
Das amorphe Zirkonium und sein Gel stehen sich also 

sehr nahe; daD letzteres noch mehr Oxyd und auch me& 
bare Mengen von Stickstoff enthalt ist bei der Empfind- 
lichkeit dieses fein verteilten Materials gegen die Bestand- 
teile der Luft nicht weiter iiberraschend. Such in den 
Bigenschaften besteht weitgehende Ubereinstimmung. Ton 
besonderem Interesse sind die Dichte und das Verhalten 
gegen den elektrischen Strom. Die Bestimmung des 
spezifischen Gewichtes im Pyknometer macht naturlich 
bei der Beschaffenheit des Materials einige Schwierig- 
lieiten; als Mittelwert ergab sich 3,76 bei 16O. Ein 
durch Einwirkung von Natriuni auf Zirkonkaliumfluorid 
gewonnenes Praparat  (mit 81,4 Proz. Gesamtzirkonium) 
hatte das spezifische Gewicht 3,92 bei 21O.l) Dieser 
Wert  ist um 2,48 bzw. 2,65 Einheiten kleiner als die 
Dichte des kompakten Zirkoniums. J e  hoher die Tem- 
peratur ist, bei welcher das amorphe Zirkonium bzw. 
sein Gel getrocitnet sind, nm so gr6Ser findet man die 
Diclite: ein bei fast  1000° im Hochvakuum erhitztes 
Praparat hatte das spezifische Gewicht 5,79 bei 21O. Hier 
ist offenbar eine Zustandsanderung eingetreten. Etwas 
ahnliches findet man bei der Untersuchung auf Leitfuhiy- 
keit. Wir konnten die Bngabe von B e r z e l i u s  bestatigen, 
welcher schreibt, daS ,,ihni (dem Zirkonium) das Ver- 
mogen fehlt, als Zwisclienglied in einem hydroelektrischen 

*) W e i s s  und N e u m a u n  geben 4,7 fur ein 93,5p~ozentiges 
Material an; vgl. Zeitschr. f. anorgan. Chem. 65, 255 (1909). 
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Apparat die Elektrizitat hindurchzulassen". Wir priifken 
unser amorphes Zirkonium sowie sein Gel in Form von 
gepreiliten Pastillen l), die zwischen zwei blanken Metall- 
platten eingespannt wurden; es isoliert bei niedrigen 
Spannnngen vollkommen. Eine im Hochvakuum bei ethva 
1000' gesinterte Pastille leitet aber. Sie erhitzt stch 
in wcnigen Sekunden auf Rot- und dann auf Gelbglut und 
verbrennt schlieBlich tinter blendender Lichterscheinung. 

Ln seinen cliemischen Eigenschaften weicht das amorphe 
Zirkonium nur wenig voii denjenigen cles gewiihnlichen 
Netalles ab. Es verbrennt schon bei gelindeni Er- 
liitzen unter starkem Leuchten zu mei5ein Oxyd und 
ist sehr bestiindig gegen verdiinnnte Sauren2): die Elin- 
wirknng von Chlor verlanf't etwas langsamer als beim 
metaliischen Zirkonium. Beim Erhitzen mi t  Schwefel 
erfolgt unter Feuererscheinung die schon von Berze l iu s  
beschriebene Reaktion; nach dem Abdestillieren ales 
Schwef'els hinterbleibt eine zinitbrauiie Xasse, die natilr- 
licli kein reines Schwefelzirkoninm ist: wie B e rze l iu s  
annahm, sondern ein Geiiienge des Sulfides mit Oxyd, 
eventuell anch mit Oxysulfid. Die Analysenresultate sind 
demgemaili auch schwankend: gefunden murden z. B. 
63,24 bzm. 62,22 Proz. Zr und 14,02 bzw. 13,21 Proz. S. 
Dieses unreiiie Sulfid oxydiert sich beim Erhitzen an dler 
LuIt zu Zirkonoxyd nnd Schwefeldioxyd und wird uon 
Salpetersaure und Flnilisaure aufgeliist. 

Die Einwirkung von SeEen auf amorphes Zirkonium 
verlLuft weniger heftig: es entsteht ein schwarzgraaes 
Selenid, das sich in starker FluBsaure fast vollstandig 
auf 10s t. 

Es bleibt jetzt nocli die chemisehe ATatur des amorphen 
Zirkoniums zu diskutieren. Die bisher mitgeteilten !bit- 

W e  d e k in d,  

I) Das amorphe Zirkoniurn la& sich auflerordentlich leicht zu 
gut zusarnmenhiingenden Stucken pressen; es genugt dazu eine ge- 
mohnliche Pastillenpresse fur ~~olel;ulargewichtsbestirnmungen. 

2, Auch konz. Schwefelsaure und Salpetersiiure gveifen in dcr 
Kiilte nicht merklich an. 
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sachen lassen sich allerdings mit dem Vorliegen eines 
Gemenges von fein verteiltem Metall rnit Oxyd erklaren. 
Es ist aber nicht ansgeschlossen, da5 man es mit dem 
oft gesuchten Zirkonmonoxyd ZrO I) zu tun hat, welches 
als Abkiimmling des zweiwertigen Zirkoninms deni Zir- 
koniumwasserstog ZrH, an die Seite gesetzt werden 
konnte. Die inzwischen von W e i s s  und Neumann2)  
mitgeteilten Versuche uber die Darstellung von amorphem 
Zirkonium aus Zirkonkaliumfluorid und #atrium scheineii 
zwar znnachst eine solche Annahme ganz auszuschliefien, 
da sie ein 93,6 prozentiges Zirkonium erhielten. Anf- 
fallend bleibt aber, dab es Wei s s  und N e u m a n n  mBg- 
lich war, ihr oxydhaltiges Zirkonium mit A'otrizm weiter 
zu reduzieren, obwohl Zirkondioxyd an sich durch Alkali- 
metalle nicht rednziert ~ i r d . ~ )  Dieser Riderspruch wiirde 
sich losen, wenn die oxydische Vernnreinigung in Form 
von Suboxyd vorlag und dieses durch Natrium redu- 
zierbar ist. Die Berze l iussche  Methode sollte an sich 
ein sauerstofffreies Metall liefern, da nur mit sauerstoff- 
freien Reagenzien gearbeitet wird; das Oxyd bildet sich 
also erst  nachtraglich bei den verschiedenen Operationen, 
bei deneii - trotz aller Vorsichtsmallregeln - der Ein- 
flub von Luft und ll'asser auf das fein verteilte Metall 
nicht verhindert werden kann. Diese langsame Oxydation 
konnte zunachst zur Bildnng des Suboxydes *) fiihren. 
Gegen das Vorliegen eines Gemenges von Metall und Dioxyd 
konnte man an sich folgende Beobachtungen anf'iihren: 

1. Das amorphe Zirkonium reagiert rnit Chlor weniger 
heftig, als das grane Xetall, obwohl es vie1 feiner ver- 

I) D e n n i s  u. S p e n c e r  [Journ. am. chem. Soc. l S ,  651 (1S96)] 
sprechen das durch Einwirkung von Natvium auf Zirkonkalium- 
fluorid entstehende Produkt als ein Gemisch von Zirkoniim und 
Zirkonmonoxpd an. 

?) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 66, 255 (1909). 
3, Vgl. Weiss und N e u m a n n ,  a. a. O., s. 248. 
") Unsere PrSiparate ergaben bei der Analyse einen Sauerstoff- 

gehalt (15,s Proz.), welcher dem fur ZrO berechneten (15,O Proz.) 
sehr nahe kommt. 
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teilt ist als letzteres (vielleicht wegen eines Oxyd- 
ii b erzuges). 

2. Das amorphe Zirkonium leitet im Gegensatz zu der 
metallischen RIodifikation den elektrischen Strom nicht.’) 

3. Die Dichte des amorphen Zirkoniums ist niedriger 
als die einer Mischung von fein gepulvertem graurem 
Metall und Dioxyd, dem man absichtlich eine ahnliehe 
Zusamniensetzung gegeben hat. 2, 

Gegen das Vorhandensein eines Suboxydes sprecheii 
andererseits folgende Tatsachen : 

1. Die Bildung von Zirkoniumchlorid und Zirkion- 
dioxyd bei der Einwirkung von Chlor auf amorphes 
Zirkonium; ein Suboxyd laBt an sich bei dieser Reaktion 
lediglich die Entstehnng eines Oxychlorides ZrOC1, vor- 
aussehen. 3, 

2. Die Umwandlung des schwarzen amorphen Eir- 
koninnis beiin Erhitxen auf hohere Temperatur (im Hoch- 
vakuumi in das graue Xetall, das Rich durch das hohere 
spezifische Gewicht und die elektrische Leitf iihigkeit zit 
erkennen gibt. 

Besonders ausschlaggebend fur die Beurteilung der 
cheniisclien Natur des amorphen Zirkoniums scheint mir 
die Tatsache zu sein, da13 mituiiter der Berzel ius-Pro-  

l) Das hochprozentige Zirkonium von Weiss  und Neutnann 
ist ein guter Leiter des Stromes, vermutlich aber erst nach den 
gewaltigen Drucken, denen das Material beim Preesen zu Btiften 
ausgesetzt war. 

*) Das Gemenge enthielt der Analyse zurfolge 41,18 Proz. 
freies Zirkonium und 53,02 Proz. Dioxyd und liatte das spezifische 
Gewicht 5,97, wiihrend unser amorphes Zirkonium die Dichte 3,$, das- 
jenige von W e i s s  und N e u m a n n  die Dichte 4,7 hat. Das spezi- 
fische Gewicht der kunstlichen Mischung steht also demjenigen des 
regulitiischen Metalles (6 ,4 )  vie1 naher als dem speeifischen Gewicht 
des amorphen Zirkoniums. 

s, Das wasserfreie Zirkonoxychlorid ZrOC1, ist niclit bdkanii t ,  
es liiBt sich auch nicht durch Entwiisserung des Hydrates Yh.OCl,. 
8H,O darstellen, so daU wir die Realisierbarkeit der Reaktion 
2ZrOCl = ZrC1, + ZrO,, die fur die rorliegende Frage vvn Be- 
deutung ist, nicht prufen konnteu. 



Studien uber das elementure Zirkonizim II. 191 

zeW - besonders bei Verwendung von Natrium als Re- 
duktionsmittel und bei lioheren Temperaturen - das  
graue metallische Zirkonium liefert. Dasselbe enthielt 
93,4 Proz. Gesamtzirkoniuni bzw. 82,O Proz. freies Zir- 
konium und hatte das spezifische Gewicht 5,82 (also 
mehr als eine Einheit hoher als das 93prozentige Pra- 
parat von K e i s s  und Neumann).  

R e n n  man das Fazit aus allen Reobachtungen zieht, 
so kommt man zu dem SchluO, daS das amorphe Zir- 
konium von dem eigentlichen Metall - abgesehen von 
den schwankenden Verunreinignngen durch Oxyd - 
lediglich dadurch unterschieden ist, daS es sich im Zn- 
stande aufierordentlich grober Oberflachenentwicklung be- 
findet, d. h. daS es die koZZoide Form des Metalles dar- 
stellt, welche durch Rehandlung mit Sauren leieht in 
das Hydrosol iibergeht. Das aus diesem durch Koagu- 
latioti entstehende Hydrogel stimmt in seinen allgemeinen 
Eigenschaften mit dem direkt nach dem B e r z e l i u s -  
ProzeW darstellbaren amorphen Zirkonium uberein. Dieses 
geht durch Erhitzen im Vakuum in  das Metall uber, 
welches daher bei der Einwirkung von Slkalimetall auf 
Zirkonkaliumfluorid bei entsprechend erhohter Temperatur 
auch direkt entstehen kann. Relativ niedrige Temperatnr 
bei der Darstellung ist  somit der Bildung von fein ver- 
teiltem Metall, d. h. von sogeiianntem amorphem Zirkonium 
giinstig. Die beiden Formen des Zirkoniums stehen deni- 
naeh in demselben Verhaltnis zu einauder, wie das aniorphe 
und das krystallisierte Silicinm.l) 

6. Uber die Redaktion des Zirkonoxydes mit 
Magnesium im Wasserstoffstrom; 

(Nach Versuchen mit J. Teletoio.) 
Eine Wiederholung bzw. IIodifikation der bekannten 

Versuche von C1.Winkler2) und D e n n i s  und Spence r3 )  
') Die Analogie ist sehr weitgehend, da das amorphe Siliciurn 

auch aus der entsprechenden komplexen Fluorverbinduug mittelst 
Kalium entsteht, ebenfalls schwer in reinem Zustande zu gewinnen 
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el schien zur Vervollstiindigung nnserer Xenntnisse des 
elementaren Zirkoniums angezeigt, da sich merkwiirdiger- 
weise l/, des Oxydes der Reduktion eiitziehen soll. 
W i n k l e r  vermutete daher, daW dem Reaktionsprodukt 
das mehrfach erwiihnte Suboxyd ZrO beigemengt sein 
kiinnte. D e n n i s  und S p e n c e r 3 )  sind sogar cler Meinung, 
daCl bei tler Reduktion von Zirkondioxyd m i t  JIagneslum 
im wesentlichen Zirkonmonoxyd neben wenig Zirlnon- 
metall entsteht, bleiben aber den Beweis fur die Existrenz 
ctieses Monoxydes schuldig. l) 

T\’ir liaben nun die Reduktionsversuche mit Magne- 
sium in der Weise wieder aufgenommen, da13 wir bei 
hoherer Teniperatnr arbeiteten, als es bisher geschdhen 
ist, nnd aulSerdem das zuniichst erhaltene Prodnkt einer 
abermaligen Reduktion mit Xagnesium unterworfen. 

Die Versuche wurden in einem 1 m langen Eirsen- 
rohr ausgefkhrt, dessen Enden mit zwei Messingkaprseln 
versehrn waren, die als Kiihler dienten, um die Gummi- 
stopfen vor der Wiirmestrahlung zu schiitzen. duf  bejlden 
Seiten befindliehe Glashahne gestatteten nach Belidben 
im Takixum oder im J\’asserstoffstroni zii arbeiten. Das 
xorgfliltig verriebene und getrocknete Geniisch von 
Zirkonoxyd und Magnesium wurdc nicht in Porzelnan- 
schiRchen. sondern in langen Risenschiffen erhitzt, um 
cine Vcrunreinigung mit Silicium zu verhiiten. Die Re- 
duktionsprodukte wurden zuniichst mit  Chlorammonlnm- 
liisung und dann mit verdiiniiter Salzsaure oder Schwefel- 
siiure behandelt bis zum Verschwinden der Magnesium- 
reaktion. SchlieWlich wurdc im Wasserstoffbtrom bei 180° 
getrocknet. 

ist, die Elektrizitat niclit leitet und leicht kolloid in Liisung Lrht. 
Nur  erfolgt hicr dic Urnwandlung in die krystallisierte Form erst 
beim Schnielzpunkt dcs Siliciums. 

2, Ber. d. d. chem. Ges. 31, 888 (1891). 
’) Journ. amer. chem. SOC. l S ,  651 (1896). 

’) Das angeblich beim Berzelius-ProeeB entstehende ZrO 
sol1 in verduiinter Salesaure lijslich sein. 
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1 .  15  g Zirkonoxyd und 7,s g hlagnesium bei etwa 16 mm 

0,2138 g gaben 0,2328 ZrO,, entsprechend T 8 , G i  ‘I’roz. Ge- 

2. 12 g tlieses Produktes rnit G g Magnesium untcr denselbcn 

0,2085 g gaben 0,2320 ZrO,, entsprechend 82,23 Proz. Gv- 

3. 15 g Zirkonoxyd und 7,s g 31Unguesiuum wie obeu 45 Minuten 

0,1180 g gaben 0,122 ZrO,. cntsprechend T6,i9 Proz. Ge- 

0:4471 g gaben 0,6050 ZrO,, cntsprechend 56,51 l’rox. Ge- 

4. 12 g dieses Produktcs mit 6 g Magnesium im \Yasserstoff- 

0,4i25 g gaben 0,4985 ZrO,, cntaprechcnd ’i7,97 Prox. Ge- 

5. 15 g Zirkonoxyd und 8 g Magnesium 20 Alinuten itn Wauuer- 

0,62i5 g gaben 0,6620 ZrO,, entsprechend 78,2 I’roz. Ge- 

6. l’rodukt aus 5. aberrnalv rnit iiberschiissigern Magnesiurn 

0.32ej g gaben 0,3535 ZrO,, critsprechend 79,53 I’rox. Ge- 

Druck ’/, Stunde m f  helle Rotglut erhitxt. 

sarritzirkonium. 

Uedingungen aberrnals erhitzt. 

samtxirkuniurri. 

erhitzt. 

s:imtzirkoninrn. 

earntzirkonium. 

stroin gegliiht. 

snmtzirkonium. 

stoffstrom auf helle Rotglut erhitzt. 

samtzirkoninm. 

im Wasscrstoffstrom erhitzt. 

samtzirkoniiirn. 

Die bci dcr z m i t e n  Reduktion erhaltenen 12011-  
produkte w r e n  in dcr Regcl srhoii etwas pyrophorisch, 
so da8 nian schr vorsichtig sein nluOte, sobald der In- 
halt tler Scliiffchcn an die Luft kam. -411~ Versnchc. 
eine dritle 12cduktioii durchzafiihrcn, sclieiterten regcl- 
rnkllig in dicsem kritischcn Augenblick. JIituntcr gelaiig 
vs m a r ,  das rohe Keduktions~~rodukt i n  eincri mit M-asser- 
stoff gefiillten lhsiccator zii bringen, aber sclbst nach 
cintiigigem Stehen entziindete sich das Material unter 
gewaltiger Licht- und n.grrnectiit\~iclili~rig~ sobald es fiir 
die Analyse an die Luft gebraclit \nude. 

Hieraus geht hervor, dall man durcli einc zweite 
Keduktion den Gehalt am Gesnmtzirkonium xwar etwas 
erhiihcn kann, daB es aber nicht moglich ist ,  bis x u  
einem Snboxyd Z r 0  ZII gelangen, welclies fast 85 Proz. 
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%r enthnlten sollte. Fiir die Existenz eines Jlonoxrdes 
Iiaben sicli soxnit auch auf diesem M-ege keine Anhults- 
pr inkte  ergeben. I )  

Jleinen -\ssistenten, den Herren 1)r. H. Uaun ihaue r ,  
1)r. 1’. K o b c r ,  Th. (:oost und Flhulein L)r. M. von 
\\ r a n g c l l ,  tlici inicli nacheinander bei den in den Ab- 
schnitten 1.. 3.. und 1. b(whriebcnen Yersuchen auf das 
tbifrigste untcrstiitxt 11;ibrn, danke ich aiicli an dieser 
stellr  fur illre Jlitmirkung. Zugleich sprcchc icli der 
Kgl. bay1 ischen Akademie der \\*issensc.liaften. ~velchc 
mir die Jlittcl zur Bcschaffung tlcs elcktrischcn Vahuum- 
ofens bewilligto, nieincn ergebenstcn h n k  aus. 

S t r a O b u r g ,  im Oktobcr 1912. 

Zur Chemie des Chlorophjlls. 
.\ntwort an Hrn. R. l \ - i l l s t i i t t e r ;  von L. Marcitlczi~ski. 

, .\littrilung aus dein medix.-clicmir;ehen Laboratoriurn dcr Jqiello- 
niwhcn Universitlt.1 

(Eingclaufen am ‘28. Xovcrriber 1912.) 

.In dieser Stelle2) haben K i l l s t i i t t e r  und I s l e r  
iiieine neueron Arbciten iiber Chlorophyll einer Xritik 
iinterworfen und ihr Urteil in dem folgenden Satm zu- 
s;mnengefal3t: ,, Adoptiert docli JI a r c h 1 ew  s k i Hesultat 
fiir liesultat, Jletliode fiir Netliode aus unseren Arki ten,  
olinc die Qncllen ZII xitieren und beleuchtet er douh alle 

’) Das l’rodukt der Eiuwirkurig con hiagnesium auf Zirkou- 
osyd besteht also Iediglich aus cinem Gemenge r o n  Zirkpniutn- 
xmerstoff bzw. amorphcm Zirkonium und unveriindertem Zirkon- 
diosyd. 

:) Diese Annalen 390, 269 (1912). 


