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Analytische Untersuchung des 
metallischen Zirkoniums. 

\'On E. \VEDEGTND Und s. JUDD LEWIS. 
(Eingeg. 20.13. 1909.) 

Das elementare Zirkonium ist bisher in reinem 
Zustande nicht. bekannt. B e r z e 1 i u s stellte zu- 
erst die amorphe Modifikation durch Einwirkung 
von Kalium auf Zirkonkaliumfluorid. K,ZrF6, dar, 
ohne irgend welche Angaben uber die analytische 
Untersuchung des von ihm erhaltenen Produktes 
zu machen. Spater haben T. L. P h i p s  o n l )  
C I e in e n s W i n k 1 e r*) sowie D e n n i s und 
S p e n c e r3) versucht, das Zirkonium durcli Re- 
duktion des Dioxydes mit Magnesium danustellen; 
auch P h i p s o n teilte keine analyt.ische Belege 
ii ber den Reinheitsgrad seines Zirkoniums mit, 
wahrend D e n n i s  und S p e n c e r  ihr Re- 
duktionsprodukt als Zirkonmonoxyd (mit wenig 
elementarem Zirkonium gemischt) ansprachen. 
Das W i n k 1 e r sche Pfodukt enthielt ca. 80,7% Zr 
und war im wesentlichen ein Gemenge von Zir- 
koniurnwassersto€f ZrH, und unverandertem Dioxyd 
Uber das krgstallisierte bzw. kompakte Zirkonium 
liegen Angaben von T r o o s t 4), F r a n 2 5 )  und 
M o i s  s a n6) vor; auch hier ist die analytische 
t'ntersuohung wenig befriedigend durchgefuhrt 
worden. denn das sog. krystanisierte Zirkonium 
von T r o o s t erwies sich spat&) als ein Aluminium 
zirkonict, ZrAl,; das von T r o o s ts) und M o i s - 
s a n durch Reduktion von Zirkonoxyd mit Kohle 
erhaltene Produkt mu6 kohle- bzw. carbidhaltig 
gewesen sein, da es im elektrischen Lichtbogenofen 
(mit Kohleelektroden) dargestellt worden ist. 

Diese kurze ubersicht 1aBt schon erkennen, 
daB es eine V o r b e d i n g u n g fur weitere Ver- 
suche zur Darstellung von reinem Zirkonium ist, 
geeignete Untersuchungsmethoden zu finden, mit 
welchen man die quantitative Zusammensetzung 
der nuf verschiedenen Wegen erlialtenen Reduk- 
tionsprodukte genau erkennen kann; nur so wird 
es moglich sein, die storenden Verunreinigungen 
bei neuen Darstellungsversuchen mehr oder weniger 
auszuschlieBen. Wirg) haben schon kiirzlich ge- 
zeigt, daB das nach B e r  z e l  i u s  bereitete 
amorphe Zirkonium nur 36% des f r e i e n  Ele- 
mentes enthllt und daB dieser Gehalt durch 
geeignete VorsichtsmaSregeln verdoppelt werden 
kann. Zur Bestimmung des gebundenen und dee 

1) Compt. r. d. Acad. d. sciences 61, 746. 
2 )  Berl. Berichte 23, 2664; 24, 888. 
3)  J. Am. Chem. Soc. 18, 673. 
4 )  Compt. r. d. Acad. d. sciences 61, 109. 
5 )  Berl. Berichte 3, 58. 
6 )  Compt. r. d. Acad. d. sciences 116, 1122. 
7 )  E. W e d e k i n d ,  Z. f. Elektrochem. 19 

331(1904); vgLauch0. H o n i g s c h m i d ,  Monats 
hefte f.  Chem. %I, 1069 (1906); das von der Firmz 
E. Me r c k in Darmstadt noch immer als ,,krystal 
lisiertzs Zirkonium'. in den Handel gebrachte Pra 
parat enthalt 37,4y0 Aluminium (entsprechend den 
Al-Gehalt einer Verbindung ZrAl,). 

8) Compt. r. d. Acad. d. sciences 116, 1227. 
9)  E. W e d e k i n d (in Gemeinschaft mit S 

J u d d L e w i s), Zeitschr. f. Chemie u. Industrie d 
Kolloide 2, 289 (1908). 

ngebundenen Zirkoniums haben wir uns einer 
peziellen Methode bedient, welche auch als eine 
lestimmung des S a u e r s t o f f e s aufgefaBt 
rerden kann. AuOerdem haben wir Methoden 
ur Bestimmung des Stickstoffs, des Kohlenstoffs 
ind des Wasserstoffs ausgearbeitet, welche im 
olgenden zusammenhangend geschildert werden 
ollen, wobei anch unsere Erfahrungen iiber das 
C rocknen der amorphen Zirkoniumpriiparate wieder- 
; egeben werden. 

3 e s t i m m u n g  d e s  S a u e r s t o f f e s  b z w -  
d e s  u n g e b u n d e n e n  Z i r k o n i u l n s .  

Die bisherigen Bestimmungen des Zirkonium- 
;ehaltes in den verschiedenen Varietaten des 
detalles waren in doppelter Hinsicht unbefriedi- 
[end; einmal waren die Abweichungen von 100% 
~rhebliche (bei der amorphen Modifikat ion betrug 
las durchschnittliclie Defizit 15- 16%) ; anderer- 
,eits IieB sich iiberhaupt nur der G e s a m t zir- 
roniumgehalt ermitteln, wahrend der Gelialt an 
netallischern, ungebundenem Zirkonium unsicher 
dieb. Besonders storend machte sich dieser Um- 
itand bei dem geschmolzenen Metall bemerkbar, 
la hier die Analysenergebnisse besonders schwan- 
tend waren, so daB das Defizit nicht ausschlielllich 
iuf den Sauentoff- bzw. Oxydgehalt zuriickgefiihrt 
iverden konnte. Es wnrde daher eine Methode 
tusgearbeitet, welche gestattete, das freie und das 
Zebundene Zirkonium bzw. den gebundenen Sauer- 
jtoff zu bestimmen. Eine Abtrennung des unge- 
bundenen Metalles muBte durch Einwirkung der 
Halogene Chlor oder Broni gelingen, wobei ersteres 
sls Tetrahalogenid zu verfluchtigen war; unter 
diesen Bedingungen konnte allerdings an Stickstoff 
gebundenes Metall mitbestimmt werden, da Zir- 
koniumnitride ebenso wie freies Metall beim Er- 
hitzen im Chlorstrom in Tetrachlorid verwandelt 
werden; bei Gegenwart von Stickstoff mull also eine 
Korrektur auf Grund einer quantitativen Stick- 
stoffbestimmung eintreten. Bei dieser Arbeits- 
weise hinterbleiben gebundenes Zirkonium bzw. 
Sauerstoff als Dioxyd und konnen somit quantitat iv 
bestimmt werden. Vorbedingung fur das Gelingen 
dieser Methode war ein absolut trocknes Chlorgas, 
das vor allen Dingen frei von Sauerstoff, aber auch 
von anderen Gasen sein multe; insbesondere war 
auf die Abwesenheit von Chloroxyden, von Stick- 
stoff und von Kohlendioxyd zu achten. Letzteres 
wird namlich von Zirkonium bei lioheren Tem- 
pexaturen zersetzt. 

Wir haben nun kiirzlich mitgeteiltto), daS ein 
diesen Anforderungen entsprechendes Chlorgas 
nach der G r a e b e schen Methode aus Permanganat 
und Salzsaufe gewonnen wird, und d a l  der Gas- 
strom auch die gewunschte GleichmaBigkeit besitzt. 
Das Eindringen von Luft in die Apparatur wurde 
mit Hilfe einer besonderen Versuchsanordnung ver- 
mieden, die in Fig. 1 wiedergegeben ist: 

Um sicher zu sein, daB das Zirkonium selbst 
(ca. 0,5 g im Schiffchen A), sowie die Verbrennungs- 
rohre viillig frei yon Feuchtigkeit sind, empfiehlt 
es sich, das Rohr mit Inhalt kurze Zeit in einem 
Strom yon reinem, getrocknetem Wasserstoff zu 

10) Vgl. diese Z. %a, 580 ff (1909). 
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erhitzen; letzterer passiert zu dem Zweck eine Wasch- 
flasche mit alkalischem Pyrogallol B, sowie eine 
solche mit konz. Schwefelsaure C. Um die Appa- 
ratur luftfrei zu machen, lie13 man den Wasserstoff 
wahrend einer Stunde hindurch gehen und bei E nach 
rechts entweichen, wahrend der Hahn E geschlossen 
war. Mittlerweile heht man die Pipette F iiber die 
Obeflache der konz. Schwefelsaure in der Ventil- 
flasche G und 1LBt aus dem Tropftrichter H reine, 
starke Salzsaure auf krystallisiertes reines Kalium- 
permanganat tropfen, welches sich in dem mit 
kaltem Wasser J gekiihlten Kolben I befindet. 
Der Chlorstrom kann durch mehr oder weniger 
schnelles Zutropfenlassen der Salzsaure reguliert 
werden. Es empfiehlt sich, von einer geniigend 
groBen Menge Permanganat auszugehen: 15 g 
per Stunde sind im allgemeinen ausreichend. Man 
1aBt das Gas wahrend einer halben Stunde durch 
G und F sowie durch den Reservoirkolben K in 
die freie Luft entweichen. Der Kolben K be- 
zweckt den AbschluB der Apparatur durch eine 
Atmosphtire reinen Cliors fur den Fall des Zuriick- 
saugens, welches durch eine UnregelmaBigkeit in 

katalytische Wirkung auf das Gemenge von Chlor 
und Wasserstoff aus. Der Zutritt des Clilors erfolgt 
nach SchlieBen der Hahne L und 0 durch Offnen 
des Hahnes P; nach einigen Minuten wird Hahn D 
geschlossen, Hahn E geoffnet und das Schiffchen 
gelinde erhitzt: sehr bald beginnt das Zirkonium 
unter Aufgluhen in dem Chlorgase zu verbrennen, 
und ein dichtes Sublimat von Zirkoniumtetrachlorid 
setzt sich in dem kalten Teil des Rohres ah. Durcli 
allmahliches Steigern der Temperatur kann nian 
das Tetrachlorid vollig nach Q treiben; zu dem 
Zweck erhitzt man das Schiffchen schliel3licli init 
vollen Plammen auf dunkie Rotglut. Etait nicht 
zur Kondensation gekommene Chloriddanipfe 
nimmt das rnit Eis gekuhlte V-Rohr R auf, welches 
lOq/,ige Salzsiiure enthalt"). 

Nach deni Erkalten wird das Schiffchcn init 
dem Zirkonoxyd gewogen unc) die vorliandenen 
Mengen von gebundenem Sauerstoff bzw. Zirkonium 
herechnet. Das Tetraclilorid wird aus der Ver- 
brennungsrohre, sowie aus den1 V-Rohr R init 
kaltem Wasser heraus gewaschen, die Losung mit 
Ammoniak gefallt (s. 11.) und der Niederschlag nacli 

der Chlorentwickliing oder durch eine zu lebhafte 
Absorption des Gases in der Verhrennungsrohre 
stattfinden konnte. 1st das Gas geniigend lange 
durch diesen Teil des Xpparates liindurch geleitet,, 
so wird die Pipette F so weit gesenkt, daB sie in die 
Schwefelsaure der Flasche G eintaucht, worauf der 
Hahn L ge,offnet. wird: man laWt das Gas wiederum 
eine halbe Stunde durcli die mit konz. Scliwefel- 
saure heschickten Waschflasclien M und N streichen. 
Die moglichst, kompendios gehaltene Apparatur 
kann nacli dieser Zeit als luft.frei gelten; blinde 
Versuche, sowie Experimente mit Zinn an Stelle 
von Zirkonium bewiesen uns die vollstandige Ab- 
wesenhcit. von Luft in dem Apparat. Das Schiff- 
clicn im Verbrennungsrohr kann nach dem Erkalten 
ini Wasserstoffstroni zuriickgewogen werden, um 
den ev. Wassergehalt des Praparates zu best.immen. 
Das Verbrennungsrolir mu6 ganzlich erkaltet sein, 
hevor man das Chlor eintreten 11Wt. da andernfalls 
Chlorknallgasexplosionen mit dem vorhandenen 
Wasscrstoff vorkommen konnen; beim Arbeiten 
mit amorphgm Zirkonium ereigneten sich solahe 
Explosionen zweimal, in dein einen Falle hatte das 
Rohr eine Ternperatur von ungefihr Woo, in dem 
anderen Falle war die Temperatur sicher nicht uber 
40'; das fein verteilte Metall iibt hier offenbar eine 

griindlichern \;i'aschen und Trocknen als Zirkon- 
dioxyd gewogen, woraus sich der Gehalt cles be- 
treffenden Praparates an freiein Zirkonium berecli- 
net. Der einzige Ubelstand hei dieser Arbeitsxeise, 
welcher noch nicht, ganz vermieden \rerden konnte, 
ist der Umstand, daO ziiaeileii geringe Mengen 
Oxyd clurcli die Heftigkeit der Reaktion (hei der 
Einwirkung von Chlor) aus den1 Schiffchen heraus- 
geschleudert werden; zuweilen enthalt aurli das 
Oxyd ini Schiffchen et,was Chlorid, was sich durch 
einen Gewichtsverlust bei starkem Erhitzen ZII er- 
kennen gibt. Es ist daher in der Regel erforderlich, 
die Zirkoniumoxychloridlosung (erhalten beim Auf-  
losen des Tetrachlorides in Wasser) durch ein quan- 
titat,ives Filter zu filtrieren. das Oxyd m s  den1 
Schiffclien darauf zu hringen, griindlich RIISZU- 

waschen und das Zirkonium in den beiden -4nteilei1, 
wie oben beschrieben zu hestimnien. 

In hezug auf die Fa 1 I u n g des Zirkonliydroxy- 
des ist folgendes zu hemcrken: Die vollstandige Aus- 

11) Die niedrige Temperatur dcr Saure rerhin- 
dert das Eindringen von Wasserdampf in das Ver- 
brennungsrohr, selbst wenn die Fliissigkeit infolge 
zu schneller Absorption des Chlorgases etwivas xu- 
riicksteigen sollte. 
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fallung des Hydroxydes erfolgt durch einen groBen 
UberschuB von Ammoniak bei Gegenwart von etwas 
Ammoniumchlorid, welches das Absetzen des volumi- 
nosen Niederschlages begunstigt und ein schnelleres 
Filtrieren gewahrleistet; mit verdunntem Ammoniak 
sowie mit fixen Alkalien ist die Abscheidung nicht 
immer vollstiindig. Wir erzielten die besten Re- 
sultate, wenn wir die Zirkonlosung mit dem halben 
Volumen starken Ammoniak versetzten und 1% 
Salmiak hinzufugten; das Ganze wurde dann an 
einen warmen Ort gestellt und mehrere Stunden 
oder iiber Nacht. sich selbst uberlassen. In DO0 ccm 
Filtrat von O,B g Zirkonoxyd, war der Verlust 
geringer als 0,0001 g. 

T r o c k n e n  d e s  a m o r p h e n  Z i r k o n i u m s :  
Das Trocknen des amorphen Elementes kann 

zwar mit Hilfe der oben beschriebenen Anord- 
nung im Rasserstoffstrome erfolgen; wenn es 
sich aber darum handelt, auch eine ev. Ab- 
sorption von Rarserstoff zu verhindern, was bei 
dem sehr fein verteilten Material aus kolloidalen 
Losungen nicht ausgeschlossen sein diirfte, so emp- 
fiehlt es sich. das Trocknen im V a k u u ni vor- 
zunehmen. Zu dem Zweck wird ein Schiffchen mit 
der abgewogenen Menge Substanz in einseitig zu- 
geschmolzenes Rohr ans Jenaer Glas gebracht, 
welches niit einem Glashahn versehen ist. Dieses 
Rohr wird mit eineni Thermometer in ein weiteres 
ahnliches Rohr mittels Asbestpapier eingepaBt und 
horizontal auf die Kacheln eines Verbrennungs- 
ofens geleqt. Der Glashahn steht mit einer gut 
wirkenden Wasserstrahlluftpumpe in Verbindung; 
die Temperatur laBt man sehr langsam steigen, urn 
eine Zersetzung des Wassers durch das fein verteilte 
Xetall zu verhindern; da die letzten Spuren von 
Feuchtigkeit aus dem Zirkoniumgel erst gegen 
200" entweichen, so mu13 schliel3lich eine Zeitlang 
eine Temperatur von 200-220" inne gelialten 
werden. Es sei hier bemerkt, daB der Wassergehalt 
von derartigen Gelen bis zu 3.5% betragen kann. 
Da die Empfindlichkeit des feingepulverten Zir- 
koniums gegen die Bestandteile der Luft schon bei 
relativ niedrigen Temperaturen recht erheblich ist, 
so peht man eigentlicb nur ganz sicher, wenn man 
die Substanz im H o c I; vakuum erhitzt; derartige 
Versuche wurden mit Erfolg unter Verwendung 
der G a e d e s c h e n  Kapselpumpe und der v. R e  - 
d e nschen schwingenden Quecksilberluftpumpe aus- 
gefuhrt. Bei Anwendung der Gaedeschen Pumpe 
kann man sogar mit Gummistopfen arbeiten, wobei 
es aber ratsam ist. zur Schonung der h m p e  ein U- 
Rohr oder eine .Ente" einzuschalten, wclche mit 
einem Gemisch von fester Kohlensaure und Aceton 
oder mit flussiger Luft gekuhlt wird. Verwendet man 
als GefaUmaterial Rohren aus Porzellan oder Quarz, 
so kann man aid hohere Temperatimen erhitzen - 
zweckmaisig irn Kryptolofen unter Benutzung cines 
Thermoelementes zur Teniperaturmessung - und 
so nicht nur die letzten Spuren von Peuchtigkeit, 
sondern auch die okklndierten Case austreiben; 
liieruber gedenkt der eine von unb spater ausfuhrlicli 
zu berichten. 

B e s t  i m m u n g d e s 
Das Defizit. welches die Summe von Zirkonium 

und Sauerstoff haufig noch aufweist, ist fast stets 

8 t i c  k s t o f f e s: 

auf die Anwesenheit von Stickstoff zuruckzufuhren, 
welcher qualitativ leicht durch die in der Kali- 
schmelze auftretende Ammoniakreaktion nach- 
gewiesen werden kann. Das zu verwendende Atz- 
alkali ist vorher auf einen etwaigen Gehalt an 
Nitraten oder andere Stickstoffverbindungen zu 
prufen; am sichersten ist hitznatron aus metallischem 
Natrium; sehr fein gepulvertes Zirkonium kann 
auch mit kochender konz. Schwefelsaure aufge- 
schlossen werden: nach dem Verdiinnen mit Wasser 
und dem Ubersattigen mit Alkali priift man den 
Dampf mit Curcumapapier. Zur quantitativen 
Bestimmung wird der AufschIuB mit konz. Schwefel- 
saure in einem kleinen Rundkolben auf dem Sand- 
bade unter vorsichtigem Erhitzenl2) ausgefuhrt; 
das gebildete Ammoniak wird in ublicher M'eise 
in n .  Salzsaure oder n .Schwefelsaure destilliert. 
Die einzige Schwierigkeit ist die relative Wider- 
standsfahigkeit des Metalles gegen heil3e Schwefel- 
saure; es dauert zuweilen 2-3 Tage, bis alles ge- 
lijst ist; Zugabe von FluBsaure beschleunigt den 
AuflosungsprozeB naturlich sehr; ebenso kann die 
Verwendung von Oxydationsmitteln (Persulfat 
oder dergl.) niitzlich sein, vorausgesetzt, daB mit 
der Temperatur nicht zu hoch gegangen wird. 

Der St,ickstoff ,kann auch nach D u m a s  durch 
Oxydieren der mit Kupferoxyd gemischten Sub- 
stanz im Kohlensaurestrom bcstimmt13) wcrden. 

B e s t  i m m u n g d e s K o h 1 e n s  t o f f  e s: 
Da einzelne Zirkoniumpraparate geringe Men- 

gen Kohlenst off in gebundener oder ungebundener 
Form enthalten, so ergab sich die R'otwendigkeit, 
eine zuverlassige quantitative Bestimmungsweise 
des Kohlenstoffes auszuarbeiten. M o i s s a 1114) 
ist bei den Carbiden des Zirkoniums und Titans 
so vorgegangen, dal3 er das Material im Chlorstrom 
aufschloD, den kohlenstoffhaltigen Ruckstand im 
Sauerstoffstrom verbrennte und die entstandene 
Kolilensaure im Kaliapparat zur Wagung brachte; 
derselbe Forscher erwahnt einen vergeblichen Ver- 
such, den Kohlenstoff des Zirkoncarbides durch 
Einwiskung von rauchender Salpetersaure quan- 
titativ in Kohlendioxyd uberzufuhren. Die ein- 
fachste Methode ware natiirlich die Verbrennung der 
carbidhaltigen Stoffe im Sauerstoffstrom; allein dem 
steht die auBerordentliche Heftigkeit der Reaktion 
im Wege. Dieser Ubelstand 1aBt sich nun ver- 
meiden, wenn man die Oxydation unter stark v e r- 
m i n d e r t e m Druck vornimnit. SchlieBlicli er- 
wies sich die in der folgenden Fig.2 wiedergegebene 
Versuchsanordnung als zweckmal3ig und zuver- 
lassig: 

Reiner getrockneter Sauerstoff wird aus einern 
Gasometer durch den Hahn b einem Verbrennungs- 
rohr zugefiihrt; dann weden die Hihne b und c 
geschlossen iind dieser Teil dcr Apparatur von dem 
Dreiweghahn a aus mittels der Wasserst.rahl- 
pumpe ausgepumpt, indem der Hahn a wiederholt 
nach rechts und links gedreht wird. Die Pumpe 

12) Die Reaktion kann bei zu schnellem Er- 

13) Vgl. E. W e d  e k i n d , Zeitschr. f. anorgan. 

14) Vgl. H. M o i s s  a n ,  Le four Clectrique, 

hitzen sehr hoftig werden. 

Chem. 45, 393 (1905). 

Paris 1897, S. 251 u. 259. 
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wird nunmehr abgestellt und der Dreiweghahn so 
gedreht, daO die Verbindung zwischen den beiden 
Teilen des Apparates hergestellt ist. Dann wird 
die im Verbrennungsrohr befindliche Kupferspirale d 
erhitzt und ebenso das in den1 Schiffchen e befind- 
liclie aul3erst fein gepulverte Zirkonium; letzteres 
sol1 geniigend erhitzt werden, damit es sofort unter 
dem geringen Sauerstoffdruck verbrennt. SchlieR- 
lioh la& man deli Sauerstoff sehr vorsichtig ein- 
treten, 5 oder G Bliischen auf einmal. Nacli dem 
Hindurchpassieren von ca. 15-20 Blasen beginnt 
das Zirkonium zu ergliihen, obschon dieser Teil 
des Apparates zwischen den beiden Hahnen b und c 
nur ca. 300 ccm fal3t. Jetzt kann man einen sehr 
langsamen, regelrnaBigen Sauerstoffstrom eint,reten 
lassen und die Geschwindigkeit desselben in dem 
MaBe steigern, als die Reaktion nachliiBt, bis 
schlieDlich der Sauerstoff Atmospharendruck an- 
genornmen hat; zwci oder drei Tropfen konz. 
Schwefelsaure in dem U-Rohr f dienen dam, die 
Richtiing des Druckes anzuzeigen, wobei der Hahn c 
vorsichtig geoffnet werden muB. Sobald der Sauer- 
stoff unter AtniosphLrendruclr steht, wird das 
Vcrbrennungsrohr wiihrend etwa 15 Minuten auf 
volle Rotglut crliitzt; die g a n z e Operation 
dnuert ungefalir eine Stunde. Der Scheidetrichter g, 
welcher ungefahr 200 ccm falit, hat den Zw-eck. die 
KapazitLt des Apparates zii vergroBern, uni mehr 

den Versuch verlor der Kaliapparat O,OOO2 g an 
Gewicht ; bei einern Kont,rolvcrsudi nahm er uin 
0,0001 g zu. 

B e s t i m m u n g  d e s  W a s s e r s t o f f s .  
Der soeben beschriebene Apparat fiir die Be- 

stimmung des Kohlenstoffes hat sich neuerclings 
- unter Weglasiung des Rohres f - aueh fur die 
Bestinimung des Wassers und cles Wasserstoffes 
im amorplien Zirkonium bewahrt. Zwei Ana!vsen 
derselben Metallprobe hatten folgendes Resultat : 
0,17-18 g amorphes Zirkonium wurden ini Vxkiiuin 
in der oben beschriebenen Weise getrocknet r i n d  
dann in unsereni Apparat oxydiert. Die bis z.n 
Gewichtskonst,anz erhitzte Subst anz vcrlor 0.0072 g 
a n  Gewiclit. entsprechend .1,13 "& IV a s s e r; nach 
der Verbrennung wurden 0,0036 g \Vitaset crhalten, 
entsprechend 0,24 06 W a s s e r s t o f f .  h l i t  eincr 
anderen Probe wurdc so gearbeitet, daB die un- 
getrocknete Substanz direkt verbrannt warde: 
0,1918g gaben 0,0109g Gesanitwasier. entsprechend 
5,68 76; zicht man hiervon 4,14 0; Wasser (aln 
solches) ab, HO erhalt man 0,17 0;) W a s  s e r s t o f f ;  
gleichzeitig wurden 0,096 00 Kohlenstoff gefunden. 

Die Verbrennung des Zirkoniums unter ver- 
mindertem Sauerstoffdruck geht ganz allrnahlicli 
vor sicli; vorn ist das -Metall noch nnver&ndert, 
wahrend es hinten und in tier Mitte bereits zu 

Sauerstoff einfiihren und den Druck des Gases 
besser kontrollieren zu kiinnen. Naeh beendeter 
Verbrennung wird der Sauerstoff durch trockene 
Luft verdriingt : nach offnen der HLhne b und c lLRt 
man mit Hilfe eines Aspirators ungefahr 1 1 Luft 
langsarn durch den Apparat hindurchgehen, worauf 
der Kaliapparatl5) h gewogen werden kann; das 
letzterem vorgeschaltete U-Rohr i, das mit Bims- 
stein und etnas konz. Schwefelsiiure gefiillt ist, 
konnte entbehrlicli erscheinen ; mit Riicksicht auf 
die sehr geringen Mengen Kohlenstoff, die zu be- 
stimmen sind, ist dieses Rohr aber zweckmlBig, 
um die letzten Spuren von Feucht.igkeit in den 
Gasen zu entfernen. Auch die reduzierte Kupfer- 
spirale ist nur aus besonderer Vorsicht eingefiihrt, 
fur den Fall, daB der Stickstoffgehalt einiger PrL- 
parate bei der Verbrennung AnlaR zur Bildnng von 
Stickoxyden geben sollte. 

Eine carbidhaltige Metallprobe lieferte init 
dieser Versuchsanordnung folgende Resultate: 
0,3954 g Substanz gaben 0,0013 g C 0 2 .  ent- 
sprechend 0,089% Kohlenstoff. - 0,5179g Sub- 
stanz desselben Materials gaben 0,0015 g GO,, ent- 
sprechend 0,079% Kohlenstoff. - Bei eineni blin- 

1 5 )  Es wurden xuerst, Versuche gemacht, die 
Absorptionsgefafle mit festem Kali zu fiillen und 
direkt an den evakuierten Apparat, anzuschlieRen. 
Diese Anordnung lie13 aich aber nicht verwerten, da 
der Kaliapparat im Vakuuin erheblich am Gewicht 
verlor. 

einem weinen Pnlver verbrannt ist. Der Inhalt des 
Schiffchens schwillt aiiBerordentlich an und er- 
zeugt voluminosc, walzenartige Gebilde. 

Sach den bescliriebenen Methodcn wurrlen ver- 
schiedene l'roben Zirkoniummetall (sowoh1 811101'- 

phes als aueh geschniolzenes) analysiert; die hla- 
terialien verschiedener Provenienz sind in der fol- 
genden Tabellel6j mit A, B, C und D unterschiedcn. 

a 
bD 

A. 83,85 11,70 95,56 4,14l - - - 99,69 
€3. 73,70 17,49 91,19 6,17 2,02 0,074 0,28 99,75 

91,38 99,9:3 
C .  63,01,25,41 88,42 8,97 1+5 - - 98,94 
D. ",79 53,68 78,47 18,95 VICI - - I - 

Die Analysen st,iminten unter sicli inn so besser, 
je reiner das betreffende Material war. 

Was die einzelnen Praparate betrifft, so waren 
A und R von E. d e  Haiin-Seelze beaogenes 
k o m p a k t e s Metall (nacli Angaben der Firma 
durch einen ReduktionsprozeO init Magnesium") pe- 

16) Die Tabelle enthalt nur einen Teil unserer 
Analysenresultate; die h a l y s e n  des amorphen 
Zirkoniums sollen spater behandelt werden. 

17) Der Magnesiumgehalt dieser Prsparatc war 
nur gering; s. z. B. Yraparat B in obiger Tabellc. 
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wonnen und dann geschmolzen). c' und D sind von 
uus unter besonderen VorsichtsmaBregeln nach dem 
B e r z e I i u s schen ProzeB dargestellt und spater 
in dem elektrischen Vakuumofen der Firma S i e - 
m e n s  & H a l s k e  in B e r l i n - l u ' o n n e n -  
d a m m geschmolzen18); dieser SchmelzprozeB wurde 
mehrfach wiederholt, wobei eine erhebliche Quan- 
titiit A c h e  hinterblieb. 

Eine Diskussion der p r a p a r a t i  v e n Me- 
thoden an der Hand der gewonnenen analytischen 
Erfahrungen mocliten wir uns fur eine spatere 
Mitteilung vorbehalten. Die oben mitgeteilten 
Zahlen zeigen jedenfalls, daB es nicht leicht ist, 
ein Praparat herzustellen, daB in bezug auf un- 
gebundenes Zirkonium hochprozentig ist. 

T ii b i n g e n ,  Chemisches Universitats-Labo- 
ratorium, und L o n  d o n Y. E., Privatlaboratorium 
von S. J. L e w i s ,  im Miirz 1909. 

Zur Chemie der Liitmittel. 
Von 

Dr. VICTOR SAMTER, Berlin. 
(Eingeg. d. 2.13. 1909.1 

In den Auseinandersetzungen zwischen zwei 
bekannten, Lotmittel produzierenden Fabriken und 
ihren Gutachtern spielte die Bestimmung des Ver- 
bandes deutscher Elektrotechniker eine wichtige 
Rolle, wonach zum Loten keine Lotmittel benutzt 
werden diirfen, welche das Metall angreifen, eine 
Bestimmung, die von autoritativer Seite dahin 
interpretiert worden war, daB als Lotmittel auf 
keinen Fall Sauren verwendet werden diirfen. 

Da nun in dem Streite in bezug auf diesen 
Punkt, wie auch uber wichtige damit im Zusam- 
menhang stehende Fragen eine Einigung nicht er- 
zielt worden war, da ferner meines Erachtens von 
keinem der Beteiligten die Natur der betreffenden 
Vorgange richtig erkannt worden war, so mochte 
ich im Hinblick auf die Wichtigkeit der Frage kurz 
auf den Chemismus des Lotens an dieser Stelle, 
d. h. vor einem Forum von Cbemikern eingehenl). 
Ich werde mich dabei mit einer Besprechung des fur 
die Elektrotechniker wichtigsten Falles begniigen, 
namlich des Lotens von Kupfer mit Salzsaure, 
Chlorzink oder Salmiak als FluBmittel, obwohl meh- 
rere der von mir gezogenen SchluBfolgerungen ohne 
weiteres auf das LGten von anderen Metallen aus- 
gedehnt werden konnen. 

Zunachst sei die Wirkung der Salzsaure be- 
sprochen, welche stets als die b6te noire hingestellt 
wird, die an allen ublen Neben- und Nachwirkungen 
beim Lijten Schuld sein soll. So SOU z. B. die scmd- 
liche und losende Wirkung des Salmiaks lediglich 
auf die Abspaltung von Salzsaure zuriickzufiihren 

18) Herrn Dr. W e r n e r  v. B o l t o n  mochten 
wir auch an dieser Stelle fur sein liebenswiirdiges 
Entgegenkommen unseren verbindlichsten Dank 
aussprechen. 

1) Die erwiihnte Diskussion hatte sich in den 
Spalten der ,,Elektrotechnischen Zeitschrift" und 
der ,,Elektrizitat" abgespielt. 
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ein, uncl einer der als Gutachter herangezogenen 
3iemiker spricht von der ,,bekannten Wirkung" 
ler SalzsSiure auf das gelotete Metall, d. i. in dem 
Ietrachteten Fall6 Kupfer. 

Wenn man sich nun mit der Annahme dieser 
rielleicht in  Praktikerkreisen uberlieferten und 
iurch unwissenschaftliche Biicher2) genahrten Vor- 
itellungen nicht begnugt, sondern sich der Miihe 
mterzieht, die Einwirkung der Salzs%ure auf die 
Vletalle tatsachlich zu untersuchen, oder wenn man 
iie bisher von verschiedenen Forschern iiber dieses 
rhema ausgefiihrten Arbeiten zu Rate zieht, so 
rommt man bald zu dem Resultate, daB die iibliche 
ind, wie es scheint, allseitig angenommene Kenn- 
ceichnung der SalzsLure als eines atzenden Mittels 
n ihrer Allgemeinheit durchaus verkehrt ist. Salz- 
iaure lost zwar eine Reihe von Metallen, wie be- 
Kannt, mit groBer Leichtigkeit, das Metall aber, 
um das sich der Streit dreht, niimlich das Kupfer, 
- so gut wie gar nichta). 

Allerdings haben die meisten Angaben uber Los- 
lichkeit von Metallen in Siiuren, welche ja von den 
LJmsCanden in hohem MaBe abhangig ist, nur dann 
Wert, wenn man sich iiber die begleitenden Um- 
atande genau Rechenschaft abzulegen imstande 
ist, und das ist wohl kaum je der Fall. Am kor- 
rektesten verfahrt man daher, wenn man den An- 
griff verschiedener Losungen auf Metalle studiert, 
wohl so, da13 man verschiedene aus dem gleichen 
Material angefertigte Stucke von gleicher Ober- 
f b h e  unter moglichst gleichen U m s k d e n  der Ein- 
wirkung der Losungen unterwirft und den gewon- 
nenen Resultaten keine absolute Gultigkeit bei- 
legt, sondern sie lediglich zu Vergleichszwecken 
benutzt. Ich habe daher Elektrolytkupferbleche 
von ziemlich genau 100 qcm OberflBche im offenen 
GefaBe der Einwirkung der verschiedenen in Be- 
tracht kommenden Losungen ausgesetzt und den 
Gewichtsverlust der  Bleche ermittelt. So ergab sich 
fur eine 12%ige Salzsaure innerhalb von 24 Stunden 
ein Verlust von etwa 0,05 g entsprechend 0,251 mg 
f. d. Quadratzentimeter. Der gefundene Wert, dem 
ich schon deshalb keine absolute Giiltigkeit bei- 
messe, weil bei der gebrauchten primitiven Anord- 
nung die Mitwirkung des von der Fliissigkeit ge- 
losten Sauerstoffs durchaus nioht ausgeschlossen ist, 
zeigt immerhin, daB der Angriff des Kupfers durch 
Salzsaure auIJerordentlich gering ist, was natiirlich 
auf die sehr kleine Loslichkeit des entstehenden 
Kupferchloriirs und auf die Bildung einer Schutz- 
hulle von unloslichem CuCl zuriickzufiihren ist. Die 
Verhaltnisse andern sich, wenn man etwa Luft durch 
die Saure blast4) oder, wie es beim Loten geschieht, 
das Kupfer stellenweise mit einer diinnen S u r e -  
schicht bedeckt. Unter Mitwirkung des Luftsauer- 
stoffs tritt dann eine Losung des Kupfers ein, aber. 
auch dann ist der Vorgang ein sehr langsamer. Es 

8 )  Z. B. S c h 1 o s s e r , Das Loten. Hart- 
lebens' Verlag, 3. Aufl., 1905. 

3)  Vgl. z. B. die Zusammenstellung in A. M. 
C o m e y , Dictionary of Chemical Solubilities: 
E n g e l ,  Compt. r. d. Acad. d. sciences 121, 528 
(1895) gibt an, daB HCl + 10 oder mehr HZ0 auf 
Kupfer nicht mehr einwirkt. 

4) Der Metallangriff war, wie Versuche ergaben, 
beim Durchblasen von Luft fur alle Losungen rund 
lOmal stiirker. 

!a 




