
P 11 e n  y 1 s u l  f o x y d. 
Phenylsullid wird mit der Iquivalenten Menge Wasserstoffsuper- 

osyd  (1 Mol.) versetzt und zit der Mischung soviel Eisessig gefiigt, 
d d  alles in Losung geht. Nach Ablauf von 4 Tagen giel3t man in 
Wasser, schiittelt mit Chloroform ans und wascht die Chloroformlosuug 
niehrfach mit Wasser. D e r  nach dem Verdunsten des Chloroforms 
bleibende Ruckstand erstarrt alsbald zu strahligen Krystallen YOU Yhenyl- 
sulfoxyd. Dieselben zeigen nach einmaligem Urnkrystallisieren den in 
der Literatur angegebenen Schmp. 70-71O. Die Ausbeute ist nahezu 
yuantitativ. 

P h e n y l s u l f o n .  
Phenylsulfid wird i n  Eisessiglosung mit einem cberschul3 r o n  

Hydroperoxyd (etwa 2% Mo1.-Gew.) versetzt. Nach mehrtiigigem 
Stehen der Mischung bei Zimlnertemperatur beginnt die Abscbeidung 
farbloser Krystalle, deren Menge sich durch Zusatz r o n  Wasser ver- 
mehrt; sie erwiesen sich als reines Phenylsulfon. Schmelzpnnlit gef. 
124O. Phenylsulfoxyd war in  der Reaktionsfliissigkeit nicht nach- 
weis bar. 

F r e i b u r g  i/B., 10. Januar 1910. 

41. E. Wedekind: ftber natiirliche Zirkonerde. 
(Eingegangen am 11. Januar 1910.) 

Die Zirkonerde (Zirkoodioxyd), welche nicht nur  zur Darstellung 
der  verschiedenen Zirkonprlparate dient, sondern auch sonst prak- 
tische Verwendung findet, wurde bis vor kurzem fast ausschliedlich 
aus dem Mineral Zirkon (Zirkonsilicat) gewonnen. Vor einer Reihe 
von Jahren wurde nun die freie Erde als naturliches Produkt i n  
Brasilien (Pogos de  Caldas bei S. Pnulo) anfgefunden und von 
H u s s a k l ) ,  R e i t i n g e r ' )  u. a. in  mineralogischer und auch in  che- 
mischer Richtung untersucht und Zirkonfavas genannt; diese Favase 
sind verschieden von dem monoklin krystallisierenden Mineral Badde- 
leyit (Brasilit), welches ebenfalls fast reines Zirkonoxyd darstellt, aber 

1) E. H u s s a k ,  Jahrb. f. Mineral. u. Geol. 8,  141 (18931: T s c h e r m a k s  
Mineralog. u. Petrograph. Mitteil. 14, 395 u. 18, 334; E. Hussok und 
J. Rei t ingor ,  Ztschr. f. Krystallogr. 87, 565; 38, 550. 

3 J. R e i t i n g e r ,  Dissertation, Miinchen 1902. 
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ziemlich selten ist'). Den Cheniikern ist von diesen Funden und 
Untersucliangen wenig bekannt geworden ?): als rnir daher vor einiger 
Zeit von dern Bureau fiir Montangeologie i n  Hamburg (Dr. A r t h u r  
Diese ldor f f )  verschiedene Proben eines brasilianischen Minerals 
iibergeben wurden, das ini wesentlichen BUS Zirkonoxyd bestehen 
sollte, glaubte ich zunHchst, d s B  es sich urn einen ganz neuen Fund 
handle. Dn die Machtigkeit der Zirkonerzlager, die sich bis in den 
beknnnten Mioendistrikt von Minas Geraes erstrecken, grol3er ist, als 
man fruher verrnutet hntte, so rechtfertigte sich eine erneute Unter- 
snchung - namentlich fur die Zwecke des Chemikers - urn so rnehr, 
weil das neue natiirliche Material sich schon jetzt riel billiger stellt I), 

nls der alte Zirkon, ganz abgesehen davon, dd3 letzterer entsprechend 
seiner Zuearnmensetzung (ZrSi 0,) im gunstigsten Falle nur 67 
Zirkonoxyd liefern kann. 

Es standen mir drei Varietiiten der naturlichen Zirkonerde zur 
Verfiigung : schwarze, nierenartige Stucke von glnskopfartigem Aus- 
sehen, sodann Bruchsteine von anstehendern Material und endlich un- 
nnsehnliche, mehr oder weniger rund geschliffene Gerollsteine. Von 
besonderem Interesse ist die glaskopfartige Varietat (der Liebens- 
wurdigkeit des Besitzers der Zirkonerzlager, des Hrn. E d u a r d  R i t z  
i n  Sao Paolo, verdsnke ich einige prachtvolle seltene Stiicke); diese 
Glaskijpfe sind auf den Bruchsteioen aufgewachsen , hahen eine oliv- 
griine, z. T. briiunliche Oberfliiche, sind sehr hart und sprode; ein 
Harnmerschlag liefert eine groBe Zshl mehr oder weniger keilfiirmiger 
Stucke. Man findet dann zwischen den einzelnen schwarzlichen Fasern 
cine briiunlich-gelbe, pulverige Masse eingelngert, die man mechanisch 
entfernen kann; ich habe schou fruher darauf hingewiesens), da13 in 
diesem eiogesprengten Material das gesarnte Eisen enthalten ist iind 
daB die so gereinigten Stilcke ein eisenfreies, ncutiirliches Zirkonoxyd 
mit einem Oxydgehalt von fast 98 O/O daretellen, dessen schwarze F5r- 
bung vermutlich auf das Torbandem Titan zuruckzufiihren ist. nas 
spezifische Gewicht dieses krystallisierten Zirkonoxyds betriigt 5.41 
(die bisherigen Angaben iiber die Dichte des Zirkonoxyds sind sehr 
schwankende). 

Das derbe Material - die Rruchsteine - hat ein sehr rerschie- 
clenes Aussehen; lnanche Stucke sind dunkelbraun, andere rotbraun, 
und aieder andere zeigen eine schhe ,  helle, mnttgraue Fnrbe; einge- 

l) Im Friihjahr 1908 mnrde 84-proz. gemahlones Mineral ztim Preisc von 
65 Mk. pro 100 kg angeboten. 

E. Wedekind, Ztschr. f.  angew. Chem. 21, 2270 [19OY]. 
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sprengt findet inan haufig niehr oder weniger gut ausgebildete Kry- 
stalle von Zirkon (Zirkonsilicat). 

Die l'erunreinigungen des natiirlichen Zirkonoxyds bestehen - ab- 
geeehen vom Eisen - aus I<ieselsiiure, und zwar sowohl aus Gangart, 
ala aus gebundener Saure (%irkonsilicat), ferner aus Titansaure und 
etwas Tonerde; andere seltene Erden, namentlich Thorium (s. u.) 
konnten annlytisch nicht nachgewiesen werden. 

Diese Verunreinigungen scheinen zum gr6Bten Teil nicht an dns 
Zirkonoxyd gebunden zu sein; namentlich kann das Eisen niclit 
nur mechanisch (s. o.), sondern auch chemisch z. T. entfernt werden 
durch wiederholtes Auskochen mit maDig konzentrierter Salzsaure 
bezw. Schwelelsaure; Lierbei geht nuch ein Teil des Titans in Losung. 
I h c k t  mnn den Ruckstand einige Male mit Plu13aaure und etwas 
Sclinefelsaure und gliiht von neuem, so erhl l t  man ein nur nocll 
scliwach hellgrau gefiirbtes Pulrer  (Analyse s. u.), das fur manclie 
praktische Zwecke ohne weiteres brauchbar ist. Wenn man ganz 
reines Zirkonoxyd bezw. andere reine Zirkonpriiparate darstellen will, 
mu13 man das hlinernl z w o r  aufechlieflen, ebenso fiir die quantitative 
An alyse. 

Fiir analytische Zwecke knnn ninn das GuBerst feingepulverte 
Material durch wiederholtes Einrauchen mit miiBig konzentrierter 
Schwefelsaure aufschlie13en; schnelier kommt man zum Ziel durch 
Schmelzen rnit Kaliumbisulfat oder Nrttriumbisulfat (8-9-facher Uber- 
schuB); diese Operation mu8 indessen mitunter wiederholt werden, 
namentlich wenn der Schmelzproze13 nicht lange genug gedauert hat. 
Fiir priiparative Zwecke kann nirtn sich ebenfalls des Hisulfates be- 
dienen; vie1 schnsller und angenehmer arbeitet man aber nnch den1 
Verfahren von hi a r i g  n a c  (Schmelzen mit saurem Kaliumfluorid), 
wobei man ohne weiteres das  schon krystallisierende und leicht zu 
reinigende Zirkonknliuinfluorid gewinnt, aus dern sich die iibrigeii 
Zirkonpriiparate relativ leiclit darstellen lassen. 

Die q u a n  t i  tn t ivc  Analgsc der vorliegcoden Zirkonerde-Variethten wurde 
iii verschicdcner Weise dnrchgefiilirt. Zunichst wurde der Glhhverlust be- 
htimmt. In drr &gel w r d e  dam das feingepulverte und gebeutelto Mineral 
rnit Schwefclsaurc oder Uisulfat (am besten Natriumbisulfat) aufgcschlossen, 
die Schmelze in vicl siedendeni Wasser gel6st und von dcr vorhandentm 
Gnngart nbfiltricrt, deren Gcwicht man bestimmte. Die h e i h  Lijsung wiirde 
darauf dul ch Einleiten vou Schwcfelwasserstoff von dem event. in Liisung 
gegmgcnen Platin (auj der Schniclze im PlatingeEiiB) befreit, wobei dns Eiscn 
xuglcicli in die Forroform iibergehhrt wurde. Das Piltrat Tom Schwefel- 
platin warde mit Wcinsaure (3-frelic Menge der zu ,ernartcnden Oxyde) ver- 
sctzt und schwach ammoniakalisch gcmacht, worauf das Eisen mit farblosem, 
frkch bercitetciii Amiiioniunisulfid gcfillt \vurdc. Das abfiltrieite Schwefcl- 



eiacn wurdc in Salzsiuro gelijst und in Eiscnoxyd iibcrgefiihrt. Das Filtrat 
voni Schwefcleison dampftc man cin, shuerte mit Schscfelsiiure an und ver- 
sctzte mit 4-5 g I<aliumpersulfat, urn die Wcinsanro zu zcrst6ren. Nnch 
deni Eindampfcn zur Trockne wurde auf freier Flammc erhitzt bis zur viilligen 
Eiit fernung der Schwe€elsaure, worauf im Filtrat von der Kohle Zirkon unci 
Tiinn mit Ammoniak gehllt wurden. Ein aliquoter Toil der gemischteii 
Oxydc wurde hicrauf wioder n i t  Bisulfat aidgeschlossen und das Titan nach 
\Yeller I) colorimetrisch bestimmt. Auf eine besondere Bestimmung des 
A liiminiums wurdc dorchweg vcrzichtet, da dasselbo nur in sehr goringen 
Mciigen2) sorhnndcn ist (ca. l / ~O/o )  und dio Trennung von Zirkon und Alu- 
minium sich exakt nicht durchfiilircn lhDt (die Tonerde laBt sich aus dem 
Ziikonoxyd nicmals vdlig mit Natronlauge auseiehen). Di.: Zahlen fiir Zirkon 
sintl daher in den meiter unten mitgeteilten Tabellen ein klein wenig zu hoclr. 

Einige Mincralproben wurtlen auch in der Wciee analysicrt, daB sie iin 
Wnsserstoffstrom bis. mum konstantcn Gewiclit gegliiht. murden; das Gliilipro- 
diikt digerierte man sodann ca. I/? Stundo ruit 30-40 ccm 20-proz. Salzsaure 
untcr Zugabe von cinigen Tropfeii Salpcterslurc untar gelindcm Erw&rmenz), 
filtriei-te und wusch griindlich BUS. Die xuriickbleibendeo Oxydc wurden mit 
B i d f a t  aufgeschlossen, in Wasscr gelfist, von dcr Gangart filtriort und nach 
dcr Eneernung des Platins auf cin bcstimmtcs Volumen gebracht, woranf 
mau nach . Zugabe von Wasserstoftsuperoryd das Titan colorimotrisch be- 
stinimte. Nach der Zerstcirung des Wassei-stoffsuperoxyds murden Titan uncl 
Zirlton zusammen ausgekllt imd bestimmt. Das Eiscn murde in dem oben 
erw:ihnten SalmsiiureKxtrakt titrimetrisch oder geaichtsanalytisch bestimnit. 
Zur Ermitt.lung der freicn Kicsclsiure wurde die abfiltriorte Gangart . mit 
einigcn ccm Fldsaure und wenigcn TropIen Schwefelsaure ubermssen und 
zur Trockiie verdampft (event. wicderholt bis xum konstanten Gewicht). Zuni 
Kachweis des im rcrblcibcndcn Riickstrnd gebiindenen Zirkons (als Silicat) 
wirde damelbe mit saurem Flnorkalinm geschmolzen, die Schmclxc in Wasscr 
gclost, vom Rieselfluorkalium abliltriert und im Filtrat das Zirkon mit liali- 
lauge gefillt: 

Von den drei YarietHten der naturlichen Zirkonerde sind die 
C;I:iskiipfe am reicbsten an Oxyd (94-96 O/o), es folgen der Bruch- 
striu rnit 85-89 O/O und die Gerollsteioe mit ca. 74 O/O Oxyd. I h r  
l'itangebalt ist iiberall ungefahr derselb'e, ebenso der Eisengehalt der 
GlnskBpfe und der Sruchsteine. 

Einige Analysenresultate sind i n  der folgenden Tabelle zusammen- 
gebtellt : 

'1 Dicsc Bericlite 15, 25, 9% [1882]. 
1) I n  ninnchcn Prohen hell sich iiberliaupt kcin Aluminium nachmeisen. 
3, Ilcduktion und Rxtrnliicrrn niiisscn Lis ziiiii Iinnst:mtcn Gcwicht wieder- 

holt wenlcn. 
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%rO, . . . . . 94.12 93.43 97.97 88.40 85.19 71.4.5 
Ti ih  . . . . . 1 0.98 I 1.59 I 3.07 I 1.35 1.2 I 3.12 

4.07 j 1026 
I . i J  li i : ~  I 0.1 - I  3.39 i 3.37 

Ye203 . . . . 1 
SiOs (frci) . . . 
Siliwt . . . . 1.98 1 
. .... .- . .-- -- - -- I 100.73 1 99.52 I 100.99 I 101.48 I 100.96 I 100.17 

I 

Der Gliihverlust war bei den Glak6pEeo meistens minimal und errcit.lite 
nur in senigen Fallen 0.8-1.3 O/O. Der Gltihverlust der Gerdlsteine iibcrsficg 
in tlcr Regel 0.8 O/o nicht. 

Analysiert wurden ferner verschiedene Handelsproben, welche ein 
gcmahlenes Geniisch der verschiedenen Xirkonoxyd-Varietlteo (In r- 
stellen j die Zusommensetzung eines solchen Produkts ist aus folgendeo 
Analysen zu ersehen : 

Glhhverlust i Z ~ O ~  i Ti02 I F ~ , o ~  /sio2 (frci); Silicat 
_- . . . . . 

'rots1 

0.s I 68.72 i 0.61 ' 3.35 1 11.28 I 15.64 1 100.30 

Die 14.0 bezw. 15.64O/o Silicat entsprechen 9.44 bezw. 10.45 ZrO?, so 
d:iO sich der Gesarntoxpdgehnlt auf 78.37 bezw. 79.2 C'l0 stellt. 

Urn endlich zu zeigen, wie giinstig unter Urnstaoden die oben 
gescbilderte Reinigung durch Extraktiou mit beiBen Sauren, Abrauchen 
Illit FluWsHure usw. wirken kann, sei das Ergebpis einer Analyse einer 
derartig behandelten Probe (fein gepulverter Glnskopf) mitgeteilt. 

0.5567 g Sbst. zeigten nur Spuren von Eisen an; nach dem Aufschlielieu 
rnit Bisulfat hinterblieb beirn Aufloseo in Wasser kcin Kickstand, auE Xu- 
gabe von Wasserstoffsuperoxyd trat kcine Gelbfiirbung cin ; das ausgeftillto 
udd geglfilite Oxyd wog 0.5597 g, entsprechend 100.6 "0 Osyd. 

D a  es pber nicht immer gelingt, auf diese Weise ein eisenfreies 
Oxyd zu gewinnen, so habe ich in  Gemeioschnft niit IIm. Dr. . I .  
T e l e t o  \Y noch ein T r e n  n u n g s v e r f  a h r  e n  ausgearbeitet, welches im 
wesentlichen auf der  Anwendung Ton A m m o n i u m c a r b o n n t  I )  be- 
rillit. Das snure, wiil3rige Extrakt  des feingemahlenen Minerals wird 
ri)m Ungeliisten abfiltriert, worauf man bis zur beginnenden Triiburig 
mit Ammoniak neutrnlisiert und soviel gepulvertes Arnmoniumcnrboriat 

0.8 68.93 0.6 ! 3.59 12.22 14.08 100.17 

*) Vcrgl. Herzfel t l  und Korn ,  Chemie der scltencm E d e n  [1901], S. I56 
uud G m e l i n - K r a u t ,  IIandb. der anorgrn. Chem., 6. Aufl. ,  nd. 11, 2. -1bt. 13. 
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unter gutem Umriihren hinzufugt, bis von dem zunachst gebildeteu 
Niederschlag sich nichts mehr auflost. Es wird dann noch dieselbe hIeiige 
Ammoniumcarbonat hinzugegeben und so lange vorsichtig erwarmt, 
bis zunachst das Eisen niedergesclilngen ist. Man setzt das  ErwHrnmen 
dann vorsichtig so lange fort, bis eine abfiltrierte Probe nnch dem 
Ansiiuern mit verdunnter Schwefelsiiure auf Zugabe von Wasserstoff- 
superoxgd keine Gelbfiirbung mehr gibt. Wenn dieser Punht  erreicht 
ist, wird das  Ganze sofort abgekuhlt, von dem briiunlichen Niecler- 
schlag abfiltriert, vorsichtig mit Schwelelsaure augesauert, zur Ent- 
fernung der Kohlensiiure unter Turbinieren wieder erwiirmt uncl iiiit 
iiberschussigem Ammoniak das  Zirkonhydroxyd ausgefallt. I)as A 115- 

waschen erlolgt in hohen Stutzen durch Dekantieren. Das erhaltene 
Hydroxyd kann durch Gluhen i n  Oxyd oder in beliebige Salze durch 
Auflosen in den betreffenden SELuren ubergefiihrt werden. Das  schon k ry- 
stnllisierende Z i r k o n k a l i u m f l u o r i d  kann direkt aus der ~ o m  Eibeo 
uud Titan abfiltrierten Elussigkeit gewonnen werden, indem man nncb 
dem Ansiiuern niit Salzsaure Cberschiissiges Fluorkalium zufiigt. Nncb 
dein Einengen krystallisiert das Salz hersus, das  durch Umlosen aii~+ 

heii3em Wasser leicht gereinigt werden kann. Da13 das Salz KnZrFf 
vorlag, ergab sich aus der Analyse: 

0.2570 g Sbst.: 0.1141 g ZrO,. - 0.3304 g Sbst.: 0.2084 g KgSOd. 
KgZrF6. Ber. Zr 31.98, K 27.6. 

Gef. 32.66, n 28.32. 
Hr. Dr. A. Fock-Char lo tpnburg  hatte noch die Freundlichkeit, 

festzustellen, da13 die  TO^ uns erhaltenen Krystalle identisch sind niit 
dem von M a r i g n a c  als rhornbisch beschriebenen Snlz K1ZrFs; d i e  
Krystalle lieBen vielfache Zwillingsbilduog erkonnen , wodurch die 
Symmetric des hexagonnlen bezw. reguliiren Systems nachgeahmt wird. 

Die Ausbeute nach dem geschilderten Verfahren ist zufriedeu- 
stellend; aus 100 g gepulvertem Minerd wurden z. B. ca. 105 g reiiies 
Zirkonoxychlorid erhalten. 

Die natiirliche Zirkonerde kann auch ohne weiteres zur Dnr- 
stellung der sonst nicht leicht zuganglichen Z i r k o n t e t r a h a l o g e n i d e  
benutzt werdeo, indem man sich folgender Arbeitsweise bedient: tlas 
fein gepulverte Mineral wird innig mit iiberschiissigem Magnesium- 
pulver gemischt und durch Erhitzen in einem scharf getrockneten 
Wasseratoffstrom - zweckmaBig in einem eisernen Rohr l) - reduziert; 
das erhaltene schwarze Pulver besteht nu3 amorpheili Zirkonium bezw. 

I) An beiden Endcn dieses Robes waren mit je zmei AnsatzrGhren rer- 
sehene Messingkapseln angektet, durch melche krltcs Wasser lief ; auf dicse 
Weise konnte daa in oinem Vcrbrennungsolen licgendc eiserne Itohr ohne Re- 
denken mit durchbohrteu Gummistopleu versehen werdcn. 



Zirkonnasserstoff, Silicium bezw. Magnesiumsilicid, Magnesia, Eisen, 
Titansuboxyd und unverandertem Silicat, Oxyd und Magnesium. Aus 
diesem Produkt wird das  Magnesium durch Chlorammonium, hlagnesis 
und Eisen durch rerdiinnte Salzsaure und endlich dns Siliciuni durch 
anrme,  verdiinnte Kalilauge entfernt. Der  Ruckstand wird im Wasser- 
StCJffStrOm scharf getrocknet und darauf im trocknen Chlor- bezw. 
Bromstrom erhitzt, wobei die Zirkoniumtetrahalogenide absublimieren 
und Tit'ausuboxyd - event. zusammen rnit unrerkiodertem Silicat uod 
Oxyd -- zuruclibleibt. 

P a 0  man aus nstiirlicher Zirkonerde durch Einivirkung YOU Kohle 
in] elektrischen Lichtbogenofen rnit Striimen von ca. 600 Amp. Z i r -  
k o n c a r b i d  darstellen kann, babe ich schon friiher mitgeteilt'). Das 
Cnrbid liefert rnit Chlor bei 3000 ebenfalls Zirkontetrachlorid uud 
durch Erbitzen im Stickstoftstrom - unter Verdrangung yon Kohlen - 
stoff - Zirkoniumnitrid. 

Iiingewiesen sei noch aul den r o n  A. v. A n t r o p o f f ? )  entdeckten 
Gelialt der natiirlichen Zirkonerde an G a s e n ,  unter denen sich be- 
rnerkeiiswerterweise such die Edelgase H e l i u m  uod A r g o n  be- 
finden. Die. von mir an das R a m s a y s c h e  lnstitut eingesandten Mine- 
ralproben - Bruchsteioe und Gerolle - enthielten siirntlich Kohlen- 
dioxyd, Stickstoff, Wasseretoff, Sauerstoff, Helium und Spuren ron 
Argon; die grijBte Gasmenge entwickelte ein Bruchstein und zwar - 
auf 100 g Mineral berechnet - im ganzen 317.G ccm, von denen 
221.96 ccm aus Kohlensaure und SticMtoff, 76.28 ccm aus Wasserstoff, 
17.95 ccm nus Sauerstoff und 1.41 ccm aus Helium bestandena). Ein 
Teil dieser Gase wird beim Erhitzen fur sich auf Rotglut abgegeben, 
der Rest Leim Erwiirmen rnit Schwefelsaure (2 Teile Schwefelsaure, 
1 'l'eil Wasser) auf 150°; samtliches Helium wird aber schon beim 
Erliitzen fur sich in Preiheit gesetzt. Die Anwesenheit von Helium 
lie13 aof R a d i o a k t i v i t i i t  schliebeo. Dieselbe erwies sich zunachst als 
selir minimal und konnte a n  manchen Stucken iiberhaupt nicht rnit 
Sicherheit nachgewiesen werden : neuerdiogs hat indessen A. G o c k e l ' )  
zeigen konnen, daI3 das Mineral (die unterauchten Proben stammten 
ebenfalls aus meinem Vorrat) deutlich aktiv ist (0.03B-0.037 1 Uran- 
knliumsulfat-Einheiten), und da13 diese Eigenschaft sich auf I'riiparate 
iibertrkgt, die aus dem natiirlichen Zirkondioxyd dargestellt sind. 
(2 o c k  e l  schliel3t aus seinen Beobachtungen auf das Vorhnndenseiii 

I) Vergl. Chem.-Ztg. 1907, 654. 
z, Ztschr. f.  Elektroch. 14, 585 [1908]; 16, 144 [1909]. 
y, Argon ist iinr in ganr geringen Mengen vorhsnden. 
3 Vcrgl. CIieiwZtg. 1909, Nr. 126. 



297 

von thoriumhaltigen Substanzen; indessen konnte Thorium in dem 
Mineral bisher nicht nachgemiesen werden. 

Auf die verschiedenen Anwendungen, die sich fiir das  Zirkon- 
o r y d  auf Grund seiner niiher studierten Eigenschaften ergeben, will 
ich an dieser Stelle nicht eingehen. Hervorgehobeo sei nur die grol3e 
Widerstandsiiihigkeit des Oxyds gegen hohe Temperaturen und che- 
mische Agenzien, welche dlreselbe zur  Herstellung yon Geratschaften 
beim Arbeiten mit sehr hohen Temperaturen geeignet machen'). 

Den HHm. Dr. W. F e d e r l i n  und K. Haas,  aelche mich bei 
dem analytischen Teil dieser Untersuchung nuf das beste unteratiitzt 
haben, miichte icb auch an dieser Stelle meinen Dank fur ihre Itfit- 
wirkung aussprechen. 

StraB b u r g ,  Anorgan. Abteilung des chem. Universitiitslabora- 
toriums. Anfang Januar  1910. 

N a c h s c h r i f t .  Bezugnehrnend auf eine nach AbschluB dieser 
Arbeit in der Ztschr. f. anorgan. Chem. (65, 178 if.) erschienene Unter- 
siichung von L. W e i s s  iiber denselben Gegenstand mochte ich darnuF 
hinweisen, daB meine Versuche uber natfirliche Zirkonerde bereits im 
Jahre  1906 im wesentlichen abgeschlossen waren, wie aus den fruheren 
kurzen Mitteilungen (vergl. u. a. Verhandl. d. Ges. Deutsch. Naturf. 
11. Arzte 1906 (Stuttgart), 107-108) zu ersehen iat. 

42. Heinrioh Blltz: ther DkryB~lli6ierte6 Born. II. 
(Eingegangen am 15. Januar 1910.) 

Vor etws einem Jahre konnte ich zeigenz), daB auf alumino- 
thermischem Wege aus Bortrioxyd, Aluminium und Schwefel (K. A. 
Ku h n e ,  D. R.-P. 147871) leicht Krystalle erhalten werden konnen, 
die identisch sind rnit den YOU W o h l e r  und D e v i I l e  beim Ver- 
schmelzen yon Bortrioryd und Aluminium zuerst aufgefundenen und 
von ihnen fur eine schwarze hlodifikation Ton krystallisiertem B o r  
gehaltenen Ihystalleo. W. H a m p e a )  hatte spater bei einer sorg- 

1) Aut die vorziiglichcn Eigenschaften der von der A.  E..G. hergestellten 
Hiihren und Ticgel habe ich schon friiher aufmerksam gemacht; vergl. tliese 
I3erichte 40, 1266 [1907] und Ztschr. f. physik. Chem. 66, 622 [1909]. 

H. B i l t z ,  diese Berichte 41, 2634 [1908]; ebendaselbst Literatur- 
angeben. Es sei nn dieser Stelle auf einen Fehlcr der dnmaligen Vorschrift 
hingewiesen. Auf S. 2636 Zeile 14 v. 0. muB es IieiBen deincm hlnmiiiiiim- 
pulveru statt *feinem Mngnesiumpolveru. 

a) W. Hanipc, Ann. d. Chem. 188, 85 [18761. 


