
Last man die Substauz als Acetat, entfarbt nochmals mit Thier- 
kohle und fiillt unter Einleiren 1 ou Wasserstoff niit rerdiinntem Am- 
moniak, so erscheint die S ~ b s t a n z  \1-es~iitIich reiner an Rrystallform 
und Farbe. Mjkroskopisch Rpitze Blattchen, xu Sternen gruppirt D e r  
Schmelzpunkt bleibt constant. 

0.1566 g Sbst.: 0.33'73 g COz, 0.1G21;g 1 1 2 0  = >8 74 pCt. C und '7 28 pCt. H. 
Beim Erhitzen im Vacuum aiif 800 Ierliert die Substanz 0.4- 

0.5 pCt. an Gewicht, ninimt jedoch an der Luft schnell wieder 711 bis 
zurn ureprfinglichen Gewicht. 

Es w i i i  de nochmals i n  der e m a h i t e n  Weise umgel8at. 
0.1688 g Sbst.: 0.3636 g COz, 0.109Sg HzO = 58.75 pCt. C uod 7.23 pCt H. 
Nacli diesen Erfahrungen habrri wir die Verbindung i a c h  eineni 

Verfahren dargestellt, das von Anfang :in cine Oxydation wrmeidet. 
Die Driisen wurden mit essigsaureni Alkohol unter Einleiten von 

Wasserstoff bei gewohnliclier Teniperatur extrahirt, das Filtrat im 
Vacuum eingeengt und mit Ammoniali , a ic besclirieben, gefallt. Zur  
Reinigung wurde hierauf der Sicdersclilag zwei Ma1 als Oxalat um- 
ge18st und gefiillt. 

Diese Priiparate wareu stefb rein weiss. Zersetznngspunkt 2 1 2a 
(216O corr.). Der  Kohlenstoffgehalt war ein hoherer als der der bis- 
herigen Priiparate. 

0.1373 g Sbst.: 0.2988 g COY, O.OS94 g LlaO = 59.35 pCt. C und 7 . 2 3  pCt. H- 
Hiernach schliessen wir uns zwar der Anbicht P a u l y ' s  au, der 

die Forrnel CgH13 KO3 vertheidigt, machen aber auf die Oxydirbarkeit 
der Substxuz beziiglich der Bewerthung dr r  Bnalysenzahlen aufmerk- 
Sam. Wir  theilen dirse Duten mit, weil die pharmakologische Wirkung 
in ihrer Intensitiit und ihrem Verlauf r n n  dem Reinlieitsgrad beein- 
flusst wird. 

301. O t t o  Hauser:  Ueber banisches Zirkonsul fa t .  
[V o r l %  11 f i g  e Mi t t h  a i  1 u n g.] 

(Eingegsngen am 5 .  Nai 1904.) 

Bekanntlich siod bis zur Zeit in Wasser schwer lasliche, krystallisirte 
Zirkonverbindungen nicht hergestellt worden. Die zahlreichen amorphen 
Niederschlage der Zirkonerde sind wenig charakteristisch, und fiir viele 
Zwecke sehr stiirend ist ilire besonders stark ausgepragte Eigenschaft, 
Salze und andere Verunreinigungen aus der Mutterlxuge mit nieder- 
zureissen. Von V e n a b l e  (Am. Soc. 20, 119) ist daher zur Reini- 
gung der Zirkonerde ihr  Oxycblorid herangezogen worden. Dasselbe 
ist jedoch leicht lijslich und besitzt nur geringe Krystallisationsfahigkeit. 
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Man erhiik stiitt seiner Ieicht gunimiarfige Massen, die natiirlich alle 
Verunreinigungen der Mutterlnuge mit einschliessen, und die Rrystalle 
sind fiir die sichere qualitative Cbarakterisiruog der Zirkonerde kaum 
zu verwenden. S o  gehiirt die Herstellung vollig reiner Zirkonpraparate 
z u  den scliwierigsten Aufgaben der praparativen anorganisrlien Chemie. 

Ich habe deshalb dir Fiihigkeit der Zirkonerde, krystallisirte, 
basische Verbindungen zu geben, systernatisch untersucht uud im 
b a s i s c h e n  Z i r k o n s u l f a t ,  4ZrOp 3S01.14I-120, eine solclie ge- 
funden, die in Wasser hinreicbend schwer lijslich i d ,  um zur be- 
quemen Reinigung, sowie zur sicheren analytischen Feststellung der  
Zirkonerde in herrorragendem Maasse dienen zu konnen. 

Ueber basische Zirkonsiilfate liegen au3 Rlterer Zeit Angaben For 
von D e r z e l i u s .  E n d e m a n n  und P a y k u l l .  Die bezuglichen Angaben 
dieser Autoren sind fiir den heutigen Stand der anorganiscbm Wissen- 
schaft nur -ion beschranktem Wertli und haben fiir das Verhalten von 
wassrigen Zirkonsulfatliisungen zu den widerspruchvollsten Angaben, 
die man i n  der Literatur fioden kanu, gefiihrt. Es mu% das auf zwei 
Ursachen zuruckgefiihrt werdm. Einmal auf die Vernachlassigung der 
T e m p r a t u r ,  die auf das Verhalten der Zirkonsulfatlasungen einen ent- 
scheidenden Eiiifluss ausiibt, und darauf, dass gewisse F’erzBgerungs- 
erscheinungen in der Umwandelung Zirkonsulfat - --+ basisches Salz nicht 
richtig beobachtet worden sind. So erhalt man, wenn die Lijslichkeit 
in der iiblichen Weise untersucht wird, Zahlen, die unter sich und 
rnit den Forderungen der modernen Chemie im Widerspruch stehen. 
Als jedoch die LGsungscurve und die Zersetzungacurve fiir re1 schiedene 
Temperaturen genau festgelegt wurden i n  Versuchsreihen, dc ren Eiozel- 
versuche iiber mehrere Tage, zum Theil uber WocLen ausgedehnt 
w i d e n ,  gelang es, befriedigende Ordnung in die Verhaltnisse zu bringen. 
Die Ergebnisse stehen denn im Einklang mit dem I’haseoschema und 
lassen sicb, soweit sie fiir die analytische pnd praparative Chemie in  
Retracht kommeu, kurz wie fo‘gt formuliren; die experimentellen 
Details werden demnachst an anderer S:elle eine ausflihrliche Darle- 
gung finden. 

Rei Temperaturen i n  der Nahe ron  400 wird wasserfreies Zirkon- 
sulfat von Wasser unter langsamrr Umwandelung i n  Zr(SO& . 4 H 2 0  
sehr reichlich aufgenommen. 100 Theile der Lasung enthdten bei 3$1.5O 
59 3 Tbeile des Sulfat-hydrates. Die gesattigte Losung befindet sich 
rnit dem Hydrat im stabilen Gleichgewicht. Werden solche Zirkon- 
snlfatltisnngen rnit Wasser verdiinnt, so bleiben sie zunachst bis zu 
einem gewissen Veihaltniss Z r ( S O ~ ) ~ : H ~ O  dauernd klar und erleiden 
oon diesem I’tinkt ab eine rnit weiter steigendem Wasserzusatz rascb 
fortschreitendt. hydrolytische Zersetzung unter Ausscheidung eines 
basischen Sulfates ron  der Zusammeusetzung 4ZrO2.3SOd. 14H20. 
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Die Bildung dieses Salzes erfolgt nicht sofort nach dem Wasserzusatz, 
sondern die Losungen bleiben erst noch Iangere Zeit vollig klar; erst 
nach 5 - 6  Stunden bei sehr verdiinnten Losungen, bei conceutrirteren 
noch vie1 langsamer, beginnt die Flissigkeit, sich zu triiben. Einrnal 
begonnen, vollzieht sich die Abscheidung auch nicht momentan, wie 
bei ubersiittigten LiJsungen, sondern erfordert z u  ihrer Vollendung bei 
stark verdannteii Lijsungen ca. 30 Stunden, bei concentrirteren erheblich 
mehr. Mit steigerider Temperatur nimmt die Verdfinnung, die z u r  
Ausfallung erforderlich ist, sehr rasch zu, sodass iiber 501 iiberhaupt 
lreine Ausscheidung mehr stattfiudet. Rei gewohnlicher Temperatur 
vollzieht sich dagegen die Reaction ausserordentlich langsarn. In 
diesem Verhalten lie@ denn auch der Grund dafiir, dass die Existenz des 
Salzes bisher noch nie beobachtet wurde. Die von B e r z e i i u s ,  Yay-  
k u l  I n. A. beschriebenen basischen Sulfate kiinneu als Bodenkorper 
des Systems Zr02- SO3 -H20 nicht existiren. 

Urn nacli der hiermit angedeuteten Methode, Zirkonerde als basisches 
Sulfat zu fallen, verfahrt man folgendermaassen : Zirkonsulfat, durch 
Abrauchen von Zirkouoxyd mit concentrirter Schwefelsaure erhalten, 
wird durch 8- 10-stiindiges Erhitzen im Iiuftbade bei 370-3800 von 
iiberschiissiger Saure rollig befreit. Man lost nun in Wasser und zwar 
auf  15 Theile Wasser I Theil Sulfat und Iasst die L6sung bei 39-40? 
im Thermostaten stehen. Es eiitsteht zunachst eine vollig klare Losung, 
wnd erst nach Verlaof ron ca. 5 Stunden begiunt das basische Sulfat, 
in mikroskopischen Nadeln ron  schwacher Doppelbrechung sich abru- 
scheiden. Zur Vollendung der  Reaction lasst man insgesarnmt ca. 
40 Stunden im Thermostaten stehen. Es fallen 75 pCt. des ange- 
wendeten Zirkonsnlfates aus. Alsdanu wird sbfiltrirt und mit kaltem 
Wasser gewaschen. Der Niederschlag besitzt bei allen Concentra- 
tioneu der urspriinglichen Losung die Forrnel 4Zr 0 2 . 3  SOj. 14 H 2 0  fur  
das  iiber Chlorcalcium getrocknete Praparat. 

0.7185 g Sbst. verloren, allmahlich auf 370O bis zur Gewichtsconstauz 
erhitzt, 0.186 g Ha0 und weiterliin gegleht 0.1758 g SOs. - 0.4893 g Sbst., 
mit Ammouiak zersetzt: 0.2455 g ZrOd, 0.3473 g BaSOI. 

Ber. ZrO2 50.0, so3 24.4, HsO 25.6. 
Gef. B 4%S, 50.1, >) 24.4, 24.3, 25.8. 

Die Resultate der vorstehenden Mittheilung sind mit Zirkonerde, 
die aus Zirkonen r o n  Carolina gewonnen war, erhalten. Untersuchnngen 
uber das beziigliche Verhalten von Zirkonerde aus Katapleit, Euxenit 
und anderen selteneren Mineralien befinden sich i m  Gange. 

c h a r l o t t e n b u r g ,  Anorg-Chem. Laborat., Techn. Hochschule. 




