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211. Robert Schwarz und Hugo Deisler: 
Zur Existenzfrage des Zirkonmonoxyds. 

[Aus dem Chem. Universitiitslaboratorium (na tum.  AbteiI.) 7u Freiburg i. B. 
(Eingegangen ain 11. .lugust 1919.) 

Reduziert man Z i r k  o n  d i o x y d  mit Magnesiumpulrer, so erhalt 
man ein Reaktionsprodukt, das  nach der Entfernung des beigemengten 
Magnesiurnoxyds ein tiefschwarzes Puiver darstellt. Dieses verglimmt, 
an der Luf t  erhitzt, wieder zu Zirkondioxyd. Ci. W i n k l e r l ) ,  der  
diese Substanz als erster untersuchte, fand, d a 8  die hierbei stattfrn- 
dende Sauerstoffzunahme nabezu dem Wert entspricht, der  fur die  
Oxydation von ZrO ZII ZrOs verlangt wird, und nahm infolgedessen 
die Existenz eines Z i r k o n m o n o x y d s  an. Es gelang ihm allerdings 
nicht, das Reaktionsprodukt so darzustelien, da13 der theoretische 
Wert der Sauerstoff-Zunahme genau erreicht wurde, vielmehr erhielt 
er statt der verlangten 15.01 O/O nur  13.25 o/o. E r  verrnochte aufier- 
dern nicht, das in der Substanz entbaltene Magnesium vijllig durch 
Chlorammonium herauszulosen, weshalb er die Beimengung eines 
Magnesiurnzirkonates annahrn. Spater haben D e n n i s  und S p e n c e r  a )  
bei Versuchen, elementares Zirkon durch Reduktion des Diosyds mit 
Magnesium zu gewinnen, ahnliche Beobachtungen gemacht. Sie be- 
schreiben das Reaktionsprodukt als ein Gemisch, das  in der Haupt- 
aache aus ZrO bestehe und wenig freies Zirkon enthalte. Auch in 
einem aus ICaliumfluorzirkonat durch Reduktion mit Natriuni herge- 
stellten Produkt nehrnen sie die Existenz von Zirkonmonoxyd neben 
Zirkon a n  und behaupten, aus diesem Gemisch das  Zirkon durch 
Schlammen und Liisen des ZrO in 400 heifier Salzsaure isolieren zu 
koonen. Weiterhin erfahren wir aus einer Abhandlung von W e d e -  
k i n d " )  iiber das Zirkonnitrid, daB E. O b e r  bei den gleichen Reduk- 
tionsversuchen ein Produkt erhalten habe, das  annahernd der  Zusam- 
rnensetzung eines Subosydes ZrO entsprochen hatte. 

Aus alien diesen Angaben geht die Existenz eines Zirkonmonoxyds 
nicht sicher hervor, deon die Sauerstoff-Zunahme stimmt nirgends 
genau auf den theoretischen Wert, und Beweise fur die einheitliche 
Beschaffenheit der schwarzen Substanz sind nicht erbracht worden. 
Darum erschieu es wiinschenswert, die Reduktionsversuche unter re r -  
schiedenen Bedingungen zu wiederholen, iind wenn mbglich festzu- 
stellen, ob es sich hier urn ein Gemisch von ZrOs und Zr handelt, 
das zufallig den einem Subosyd entsprechenden Oxydationswert gibt, 
oder ob in der Tat  ein Zirkonmonoxyd bei der Reduktion gebildet wird. 

I )  B. 23, 2664 119901. 2) C. 1Y96, I1 651. %. a. Ch. 45, 385.  
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Das von un8 als Ausgangsprodukt beoutzte Z i r k o n d i o x q  d m i t  
einem Gehalt von 99 O/O ZrOz w a r  in liebenswurdiger Weise dureh  
die F i rma  W e s e n f e l d ,  D i c k e  C% Co. in Barmen zur  Verfugung 
gestellt. Ihr verdanken wir aucb eine griiSere Menge von Zirkon- 
oxychlorid, aus dem wir fur die Hauptversuche reines ZrO, darstellten. 

Die R e d u k t i o n  m i t  M a g n e s i u m  wurde zunachst in einem Orientie- 
rungsversuch in der Weise ausgefbhrt, daI3 ein Gemisch von 1 Nol. ZrOq 
und 1 Mol. Mg im Wasserstoffstrom in einem Rosc-TiegeI iiber dem Ge- 
b l h e  erhitzt wurde, bis die Reaktion eintrat. Noch hevor der Tiegelboden 
dunkel rotgluhend wurde, erfolgte die Umsetzung, welche sich durch lebhaftes 
Krgliihen des Tiegels beknerkbar machte. Das grauschwarze Reaktionsprodnkt 
wurde rnit verdhnnter Salzszure einige Stunden digeriert und nsch dem Aus- 
waschen mit Wasser im Trockenschrank bei 110" getrocknet. Eine Probe 
dieser Substam wurde dann in einem Schiffchen ini elektrischen Ofen im 
SaAerstof Fstrom oxydiert, wobei cine Gewichtszunahme von 5.2 'J/o eintrat. 
Es zeigte sich also, dal3 auf diese Weise eine vollstandige Reduktion des 
Dioxpds bis zum Nonoxyd nicht zu erreichen war. Es stellte nich weiterhin 
hcraos, daB auf die eben geschilderte Art eine Einwirkung des Luftstickstoffs 
auf die Reaktionsmasse nicht v6llig vermieden wurde, denn diese roch an der  
Luft stets ein wenig nach Ammoniak, was auf die Bildung eines Nitrides zu- 
I uckzufiihren war. 

Um diesem Uhelstacd zu begegnen, wurden weitere Versuche in einer 
Kohre aus bChWer schmelzbarem Glase susgefiihrt, wobei die Mischung sich 
in einem Schiffchen aus Porzellan befand. Die Erhitzung gebchah mittels 
eines Verbrennnngsolens mit Gasfeuerung. Hier war es nun mtiglich, den 
Vorgang vollstlndig mit dem Auge zu verfolgon. Es zeigte sich, daI3 die 
Reaktion in einer R o h l e n s a u r e -  Atmosphire bei Rotglut eintrat, wobei die 
Masse ein blendend hclles Aufleuchten zeigte. Infolgc der starken Reaktions- 
wirme wurde das Glasrohr unterhalb des Schiffchens stark mitgenommen. 
Die KohlenbLure wurde teilweise bls zum K o h l e n o x y d  reduziert, das 
d urch eine vorgelegte U'aschflnache mit  Pallaciiurnchloriir nachgewiesen wer- 
den konntc. Das auf diese Art erhaltene Reaktionsprodukt ergab eine Sauer- 
stoff-Zunalime von 8.7-10.6 O / O .  Auffallend war, daI3 das bei der Oxydation 
r i  haltene Dioxyd niemals einheitlich wail3, sondern stets au& nach noch so 
langem Gliihen im Sauerstoffbtrom stcllenweise etwas grau gefirbt bheb. 

Auch Versuche bei noch hoherer Temperatur im elektrischen Ofen, bei 
etwa 10000, ergaben keine starkcre Reduktion. hde rungen  im Mischungs- 
verhaltnis bis zum Verhiltnis 1 ZrOg zu 3 Mg lieferten ebenfalls keine giin- 
stigeren Resultate. Die Daten dieser Versuche sind aus der Tabelle 1 (S. 1899) 
zu ersehen. 

Wir gingen nun d a m  uber, die Kednktion in einey Kohlensaure-Atmo- 
sphare unter vermindertem Druck yon 10 mm im elektrischen Ofen vorzu- 
rtehmen. Schon bevor das Porzellanrohr dunkelrot gliihend wurde, trat die 
Umsetzung ein, erkennbar an einem Schwan ken des Manometers. Das Reak- 
tionsprodukt wurde z u r  Eutfernung des Magnesiumoxyds mit gesiittigter 
Chlorammoniumlijsung behandelt und nach dem Trocknen iiber Phosphor- 
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pentoxgd im Valcuum im Sauerstoifstrom vergliibt. Schon bei einer Tempc- 
ratur wenig iiber 100" setzte die Oxpdation ein. Es traten hierbei feine 
weile Nebel auf, die niit dem Gasstrom fortgefuhrt wurden und die durch 
vorgelegte Waschfliissigkeit nicht zuriickgehalten werden konnten. Die Folae 
dieser Zerslnbung war, tlaB die Substanz trotz der Sauerstoft-hufnahme in 
einigeu Fallen keine Gewichts-Zunahnie, sondern eine -Ahahme  aufwies. Um 
diesem Ubelstand zu begegnen, wurde hinter das Verbrennungsrohr ein mit 
Glaswolle gefiilltes U-Rohr geschaltet, das vor nnd nach der Oxydation ge- 
wogen wurde. Hierbei stellte sich heraus, daB ein erheblicher Teil des ent- 
stchenden Zirkondioxpds in fcioster Form als Staub xus Clem Schiffchen 
weggefuhrt und in die \'orlage lieriihergeblasen mird. Wir erhielten bei diesen 
T-ersnchen eine Sauorstoff-Aufnahme von 14 "lo, so daS man hier, ahnlich wie 
bci den Versnchen von W i nk  l e r  , en der Uberxeugung ltommen konnte, daW 
dic Reduktion von %rOz zu Z r O  gegliickt sei. Es machte uns hier allerdings 
scLioa die Tatsncha stutzig, dall bei Wiederholnngsversuchen unter ganz 
gleichen Bcdingungen auch niir 7.5 o/o Xnnahme ergebende Prodnkte erhalten 
wurden. Jedenfalls hangt die Reduktion von irgend welchen nicht nlher zu 
fassenden Bedingungen ab. Es wurden nun Yersuche im vBlligen Vakunm 
angeschlossen, ebenlalls unter Benntzung eines Porxellanrohrs, das im elek- 
trischen Ofen bis auf 1000° crhitzt wurde. Auch hier bekamen wir wieder 
sehr schwankende Werte, Produkte, die eine Sancrstoff-Zunahme von 2.6-9.8 " lo  
ergaben, also niemals den verlangten Wert von 15 O/O zeigten. Die Rohpro- 
dukte wurden hier zur Ent€ernung des MgO mehrere Tage mit konzentrierter 
Chlorammoniumlijsung behandelt und zum SchluB mit verdunnter Salzsaure 
('/2-?t.) gemaachen, so <la13 jede S p u r  von Magnesium verschwunden war. 

Ee erschien nach den gemachten Erfahrungen moglich, daS der langsanie 
Temperaturaostieg ini elelttrischen Ofen und das damit im Zusammenhang 
stehende Einsetzen der tieakrion bei verschiedenen Temperaturen die Schuld 
sowohl an den SchwAnkungen als auch an der Unvollstandigkeit der Reduktion 
tnig. Urn ein moglichst plotzliches Reagieren bei sehr hoher Temperatur xu 
ermtiglichen, benutzten wir als Ileizquelle die beim Thermit-Verfahren an€- 
tretende Hitze, indem wir den das Zirkon-Magnesium-Gemisch enthaltenden 
Eisentiegel in einen mit Thermit-Gemisch gefiillten hessischen Tiegel einbauten. 
Dor dickwandise Eisentiegel war mit eineni aufscbraubbaren Deckel vcr- 
schlossen, durch den gasdicht ein Zu- und cin Ableitungsrohr aus Messing 
hindurchgefhhrt war. Nachdem die Luft ans dem Tiegel durch Wasserstoff 
ve rd rhg t  war, wurde das Thermit-Gemisch entziindet, morauf unmittelbar 
nach dem Einsetzen der Reaktion im AuSentiegel auch die Umsetzung des 
Zirkondioxyds erfolgte, was sich durch eine aus dem Ableitungsrohr austre- 
tende Flammc von brennendem Magnesium kenntlich machte. Kach dem 
Erkalten im Wasserstoffstrom wurde cler Tiegel geoffnet. Es zeigte sich, daW 
in den unteren Teilen ein leicht zusammenbackendes tiefschwarzes Pulver ge- 
bildet war, auf dem weiter oben ein loses graues Pulver mit Teilchen Ton 
geschmolzenem Magnesium lag. Die beiden Schichten wurden voneinander 
grtrennt und einzeln vevarbeitet. \\Tie aus der Tabelle 1 hervorgeht, erhieltcn 
wir bei derartigen Versuchen Produkte, die eine Saucrstoff-Zunahme von 10.6 O/O 
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T a b e l l e  1. 

In H? in1 Rose-Tiegel itber dem Ge- 
blase 

I n  Hs im Eiwntiegel nlit aufbchraub- 
harem Deckel und gasdlcht eiugefcgtem 
Zu- und hbleitungsrobr iibey dem Ge- 

blase 
In CU3 im Porzellanschiff. Dieses in 
.etiwer whtn elzbarem Glasrohr im Gas- 
vcrbrennonqsofen erhitzt und reduziert 

g h c h e  Versuchsanordnung 

IIII elektnsclien cite11 auf 1000° erhitzt. 
Im Potmllanrohr und COa-i%tmosph%re 

reduziert 

I m  e lek t r lden  Ofen bei 1000O in H2- 
Atmosphare reduziert 

gleiche \.ersuchsanordnung 

Bm elektrischeu Ofen be1 lo000 unter 
Termindertem Druck (10 mm COI) re- 

duziert 

gleiche Tersuchsanordnung 

im eiektrischen Ofen bei 1000° und 
absolutem Vakuum reduziert 

gleiche Verzuchsanordnung 

bm CO&trom und dickwandigemEisen- 
tiegel mit gasdichtem VerschluB, Zu- 
uiid Ableitnngsrohr unter plntzlicher 
Erhitzuu g darchEntzhndung eines Ther- 

mit-Gemisches 

I n  Ha-Strom. sonst wie oben 

- 
Sauer- 
stoff- 

ufnahme 

V O  

5.26 

- 

5.22 

10.58 
8.65 

7.58 

- 
Zirkon - 
gehalt 

010 

14.89 

14.55 

29.96 
24.49 

2 1.46 

laa Jieduktimspro- 
lukt oxydierte sich 
vieder zuZrOn unter 
ieduktion der cos 

5 36 

7.43 

13.99 

5.89 

7.59 
2.60 
9.77 
4.09 
6.14 

15.14 
13.95 
1 1.43 
12.06 
5.48 

28.24 
22.30 
21.42 
18.01 
16.35 
12.57 
11.51 
10.60 

15.18 

31.03 

39.69 

16.68 

2 1.48 
7.36 

27.66 
11.58 
16.99 
42.87 
39.50 
32.36 
34.05 
24.01 
79.95 
63.14 
60.65 
50.99 
46.29 
35.59 
33.44 
30.01 
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als niedrigstem bis zu 2S.2 O l 0  als hiichsteni Wert zeigten. Die Yerarbeitung- 
wich Ton der vorhcr heschriebenen Methode insofern ab, als die Substanz 
nach dem mehrstiinciigen Digerieren mit Chlorammoniumlosiiiig im Wasser- 
stoffstrom bei 1500 getrocknet wurde, da sich heransgestellt hatte, daB bei 
der Verbrennung der friiher nur bei nicdrigerer Temperatur getrockneten 
Korper stets etwas Wasser auftrat. Dieselbe Erscheinung zeigte sich jedoch 
nun auch hier wieder, selbst wenn das Trocknen bei noch lidberer Tempe- 
ratur tagelang fortgesetzt wurde. Wir schlossen daraus, da13 das auftretende 
Waser erst bei der Verbrennung selbst gebildet wnrde, indem die Substana 
Wasserstoff adsorbierte, welcher bei der hydat ion  zu Dioxyd Ireigegeben 
und dann zn  Wasser wngesetzt wurde. Trocltnetcn wi7- dic Substanz im 
Stickstoffstroin bei 1500, so fie1 die Erschcinung aus, nntf es trat keinc Spur 
von \Vasser bei der Oxydation zotage, vomit die Kiclitigkeit n~~serer  Xn-  
iiahnie bewiesen v%d. Fiir die Oxydatioo varmendeten wir ein kurzes Glrts- 
rohr, das an einem Ende mit einem mit Glasmolle gefiillteii U-Kohr in Ver- 
bindung stand, und brachten die Substanz in eioein PorzellanschiEfchen in 
dasselbe. Im Sauerstoffstrom trat schon bei gelinder Erwiirmung sohlagartig 
anter blendender Lichterscheinung die Oxpdation ein, aobei auch hier wieder 
ein Teil des entstehenden Zirkondioxyds a h  feiner Staub mit dem Sauerstuff- 
strom in das U-Rohr fortgefiihrt wurde. 

Aus allen Versuchen ergab sich, daB bei der Reduktion von 
Zirkoiidioxyd rnit Magnesium ein einheitlicher Iiorper von der  Zu- 
sammensetzung dos Z i r k o n m o n o x y d s  n i c h t  g e b i l d e t  wird. I n  
einigen Versuchen wurde zufallig ein Produkt erhalten, das  bei der 
Oxydation die ungefahr dem Monoxyd entsprecheude Sauerstoff-Zu- 
nahme zeigte, wiihrend wieder andere sehr vie1 niedrigere oder auch 
vie1 hiihere Werte ergaben. Es erschieri somit der Gednuke nahe- 
liegend, daB die erhaltenen Umsetzungsprodukte G e m i s c h e  V(J  u 
e l  em e n  t a r e m  Z i r k  o n ni i t  u n v e r a  n d e r t e  m D i o x  y d darstellten. 
Weiterhin scbeint bei der Reaktion auch i n  geringem MaUe Bildung 
eiues M a g n e s i u m z i r k o n i d e e  stattzufinden. TFHgt man namlich d a s  
Rohprodukt i n  konz. Salzsaure ein, so entwickelt sich lebhak Wasser- 
stoff und ein oft zit Selbstentzundung neigendes, rnit fahlgruner 
Elamme brennendes Gas, das bei der  Verbrennung .an einem zur 
Spitze auagezogenen Glasrohr einen Beschlag von Zirkondioxyd ab- 
setzt und somit als Z i r k o  n w a s s e r s t o f f  anzusprechen ist. Weitere 
Untersuchungen iiber diese Verbindung behalten wir uns vor. 

Zur Klarung der Frage, ob es sich hier um ein Gemisch yon 
ZrOz, Z r O  und Zr  handele, konnte das V e r h a l t e n  d e s  s c h w a r z e n  
P r o d u k t e s  g e g e n  C h i o r  u n d  gasforniigen C h l o r w a s s e r s t o f f  
dienen. Da elernentares Zirkon leicht, Zirkondiosyd nicht von Chlor- 
gas  bei Temperaturen bis zu  etwa 400' angegriffen wird, ersehien 
eine 'I'rennung der beiden auf diesem Wege miiglich. Enthielt das 
Gemisch ZrO,  so war bei einer Behandlung rnit HCI die Bildung 
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von Wa.sser und einerir %irkuodi~:liloiid, oiler aw:h die Bildung eiues 
Zirkonusychlorids z u  crwarteri. 

'ih'ir iiherzeugten uns zun8chat, (la0 %irkoridioxjc! fiir sich a h i n  i r n  Chlor- 
..tram bei etwa 5 0 0 0  v6llig unvwindert hlieb. Fur die Cblorierung des Ge- 
miaches benutzteo \yir folgende Versuchianordnuog: . Die Substanz wurde in 
ciner Menge von etwa 0.5 g i n  dunner ScliicLt i n  ein langcs Ponellanschiffchen 
eingetragen. Dieses lag in (.inem 30 cm langen Glasrohr, das an eineni Encle 
init  einem angeschmolzenen U-Kohr in Verhindunp stand. Am Ende des 
iuBereu Schenkcls dieses Robres heland sich pin I'lropIen R U ~  getrockneter 
Glaswolle, der ziim Zuruckhalten feinen Zirkonchloridstaubes diente. Nach- 
dem die Luft aus dem Apparat r B l l i K  dumb Cblor verdringt war, wurde das 
Schiffchen erhitzt. Ein seitlich eingctuhrtes, oberhalb des Schiffchens enden- 
des Thermometer zeigte, daB bei 100" die Unisetzung beginnt. Diese verlauft 
unter einer durch die ganze Masse siclr fortpflaiizenden Gluherscheinung, 
wobei die Temperatur auF 2500 steigt. Gleichzeitig entwickeln sich dicke 
Schwaden von weiBlichem Chlorid, das sich an den kalteren Teilen des Glas- 
rohres ala rotlichgelber Beschlag und im U-Kohr als briiunlichgelbes Pulver 
absetzte. Das Schiffchen wurde dann weiter 3-4 Stunden unter schwaahem 
Erhitzen dem Chlorstrom ausgesetzt und wahrenddenr das Sublimat rollstiindig 
in die Vorlage tibergetrieben. Nach dcni Erkalten irn Chlorstrom wurde ein 
trockncr Luftstrom durch die Apparatur geleitet, das IJ-Rohr von der Glas- 
rijhre abgeschnitten, vorscblossen und gewogen. Daa Schilfchcn mit seioem 
weiBen Ittickstand gclangte in eine Wagerohr und wurde cbenfalls gewogen. 
Das i n  dein U-llohr hefindliche Sublimat wurde darauf in Wasser gel6st, 
wobei sich ein lebllaltes Ziscben und Entaicklung Ton Salzsliure-Dimpfen 
bcmerkbar machte. Das sauber ausgespiilte und grtrogknete U-1:ohr wurde 
tlarauf leer genogen. Dab: in Wasser gelijste Zirkonchlorid wurde in tler 
\Veisc malysiert, daL\ das Zirkoii mittels Ammoniaks i n  reichlicbem Uber- 
scbuB in  der Hitze als Hpdroxpd gefallt und nach dem Gliihen als Orytl 
gewogen wurde. Das Filtrat wurde nach Zugabe ciniger Tropfen Methpl- 
,+range mit Sa1peters;iure vorsichtig neutralisiert und in ihm nach Zusatz yon 

lialiumchromat das Cblor mit n/,,-Silbernitratlosung titriert. 
Betrachtet  m a n  die i n  Tabel le  2 zusammengestellten Versuchs- 

daten, so sieht man, dafi d ie  Menge des  im Subl imat  ermittelten 
Zi rkons  in  genaucr Ubereinstirnmuog mi t  d e r  Gewicbtsabnahme d e r  
Subs tanz  bei d e r  Cblorierung steht. D a r a u s  geht hervor,  da13 dieses 
Zirkon i n  d e r  schwarzen Subs tanz  als elementares Zirkoo, nicht aIs. 
ein O x y d  vorhanden gewesen seio muB. Die Ri ib t igke i t  dieses Be- 
fundes wird kontroll iert  und bestatigt durch  d i e  Menge Sauerstcdf, 
welche d ie  ursprungliche Subs tanz  bei d e r  Oxydxtion aufnahm. Deon 
diese st immt iiberein mit d e r  berechneten Menge, die fur den  h e r -  
gang  deu in Spal te  5 bezw. 6 gefundenen Zirkons in Zirkondioxyd 
Y erlan g t  w i rd. 

Das bei d e r  Chlorierung entstehende Suhlirnat erwies sich b8e i 
d e r  Analyse  als Z i r k o n ' t e t r a c h l o r i d .  



T a b e l l e  2. 

I 2 

7.58 I 21.46 
16.1s , 45.81 
12.37 35.02 

3 4 5 

T a b e l l e  3. 

Q 

- - , 0.31'76 0.1017 
0.3022 
0.5474 
0.2934 

a 

0.1016 
0.11'78 0.1180 0.0417 0.0459 
0.2134 0.225s ' 0.0798 0.0866 
0.1 143 1 0.1 150 0.0406 0 0407 

Analysenbeispiel: 0.2612 g ergaben 0.1377 g ZrO, = 35.96 O / O  Z r :  be- 
rechnet 38.98 O / o ;  und 0 1619 g GI = 60.59 O/O; berechnet 61.02 O/O. 

In weiteren Versuchen wurde nun, wie schon oben angedeutet, das Ver- 
halten der schwarzen Substanz gegen Chlorwasserstoff untersucht. Die Vei- 
suchsanordnung war die gleiche wie be1 den Versuchen mit Chlor. Die 
Urnsetmug tritt hier bei hoherer Temperatur und sehr vie1 milder ein. Eine 
Feocrerscheinung wurde nicht beobachtet. Der ProzeB bi auc lit yu seiner 
Berndigung, dem volligen IVeiSverden des Iluclcstandes irn Stliiffchen, otwa 
5 Stunden. 

Wesentlich ist, daB hei der Umsetzung keine Spur einer Wasserbildung 
ZII erkennen ist, wie eine sijlche bei der Reaktion zwischen ZrO und HCI zu 
erwartexi wBre. 
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Nit! : ~ u i  Tnbelle 3 her\-orgebt, stitiiut aucb hier die lienge dea 
irn Subliniat gefundeneu Zirkoas mit der Gewichtsabnahme im 
Schiffrhen uberein, rind eberiso steht die Sauerstoff- Aufnabme bei der  
Orydation in Einklaog mit der Meoge des nus dern ersten Versuch 
berechneten Zirkons. Das Sublimxt wurde auch in diesem Falle als 
Z i r k  o n t e  t r a c  h l o  r i d  erkaunt. 

Somit erscheiut erwiesen, daB ein Zirkonmonoxyd von der XU- 
simniensetzuug Zr 0 nicht eristiert oder doch wenigstens bei der Ke- 
duktion von ZrOp rnit Magnesium nicht gebildet z u  werdeu vermag. 
Hierbei entsteht, wie die ~orl iegende Untersuchung zeigt. ein Gernibrh 
von %r@l mit elenieotarem Zirkon,  dessen Zusarnmensetzung je  nach 
den Versuchsbedingangen nechselt uud his z u  80 O l 0  Zr aufweisen 
kann. 

Fur diese Arbeiten staudeu uns  Geldmittel der s W i s s e n s c h a f t -  
l i c h e n  G e s e l l s c h a f t ~  z u  Freiburg i .  B. zur Verfiigung, wofijr wir 
nuch an dieser Stelle unsern Dank ausaprechen. 

212. Helmuth Scheibler: Ober die chemischen Bestandteile 
der schwefelreichen, bituminosen Teerole (Ichthyoltlle) (IIIl). 
[Aus dem organisclien Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.] 

(Eingegangen am IS. September 1919.) 

In  meinen f r u  heren Veroffentlichungen war die genaue Beschrei- 
bung des FOD rnir ausgearbeiteten R e i n i g u n g s v e r f a h r e n s  d e r  
rohen  I c h t h y o l o l e  in Aussieht gestellt worden. was hisher atis 
iiuSeren Grijndeo uhterblieben war ”. 

Es hat sich als zweckmaaig herausgestellt, das Rohijl nachein- 
ander drei verschiedenen Reinigungsmetboden zu unterwerfen. D a s  
erste Verfahren besteht in der E i n w i r k u n g  y o n  N a t r o n k a l l r  b e i  
170-180°. Wahrend wal3rige Alkalilosungen dern 0 1  nur geringe 
Meogen orgauischer Sauren und Phenole entziehen, scheiden bei 
haherer Temperatur zur Einwirkuog gebrachte Alkalihydroxyde dunkel 
gefarbte teerige Massen ah. Das 0 1  nimmt hierbei eine hellere Farhe 
no, rerliert den iibelen Gerucli und  wird leichtfliicsiger. Die Reini- 
gungsmasse euthiilt Alknlisalze hoherrnolekularer Sliureu (Seifeo), d i e  
i n  dern ijl suspeodiert bleiben. Beim Auswaschen rnit Wasser he- 
wirkt die entstebende Seifenlosung eine Emulsion des dies. Dieser 
Ubelstand wird vermieden, wenn man das Rohiil mit Natrnnkalk be- 

I )  Friihere Mitteilungen: B. 48, 1815 [1915]; 49, 2595 [1916]. 
2, D. R.-1’. angrineldet; Schweizer Patent Nr. 81 G94 K1. 116h. 




