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Last man die Substanz als Acetat, entfirbt nochmals mit Thier-
kohle und fillt unter Einleiten von Wasserstoff mit verdiinntem Am-
moniak, so erscheint die Substanz wesentlich reiner an Krystallform
und Farbe. Mikroskopisch spitze Blittchen, zu Sternen gruppirt. Der
Schmelzpunkt bleibt constant.

0.1566 g Sbst.: 0.3373 g CO2, 0.1021 g Ha0 = 58.74 pCt. C und 7.28 pCt. H.

Beim Erhitzen im Vacuum auf 80° verliert die Substanz 0.4—
0.5 pCt. an Gewicht, nimmt jedoch an der Luft schnell wieder zu bis
zum urspriinglichen Gewicht.

Es wurde nochmals in der erwihnten Weise umgeldst.

0.1688 g Sbst.: 0.3636 g CO,, 0.1098 ¢ H:0 = 58.75 pCt. C und 7.2 pCt. H.

Nach diesen Erfahrungen haben wir die Verbindung nach einem
Verfahren dargestellt, das von Aufang an eine Oxydation vermeidet.

Die Driisen wurden mit essigsaurem Alkohol unter Einleiten von
Wasserstoff bei gewOhnlicher Temperatur extrahirt, das Filtrat im
Vacunm eingeengt und mit Ammoniak, wie beschrieben, gefillt. Zur
Reinigung warde hierauf der Niederschlag zwei Mal als Oxalat am-
gelost und gefillt.

Diese Priparate waren stets rein weiss. Zersetzungspunkt 2120
(216° corr.). Der Kohlenstoffgehalt war ein héherer als der der bis-
herigen Priparate.

0.1373 g Shst.: 0.2988 g CO, 0.0894 g H50 = 59.35 pCt. C und 7.23 pCt. H.

Hiernach schliessen wir uns zwar der Amsicht Pauly’s an, der
die Formel C3H;3NO; vertheidigt, machen aber auf die Oxydirbarkeit
der Substanz beziiglich der Bewerthung der Analysenzahlen aufmerk-
sam. Wir theilen diese Daten mit, weil die pharmakologische Wirkung
in ihrer Intensitit uod ihrem Verlauf von dem Reinheitsgrad beein-
flusst wird.

301. Otto Hauser: Ueber basisches Zirkonsulfat.
[Vorliufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 5. Mai 1904.)

Bekanutlich sind bis zur Zeit in Wasser schwer 15sliche, krystallisirte
Zirkonverbindungen nicht hergestellt worden. Die zahlreichen amorphen
Niederschliige der Zirkonerde sind wenig charakteristisch, und fiir viele
Zwecke sehr stdrend ist ibre besonders stark ansgeprigte Eigenschaft,
Salze und andere Verunreinigungen aus der Mutterlauge mit nieder-
zureissen. Von Venable (Am. Soc. 20, 119) ist daher zur Reini-
gung der Zirkonerde ihr Oxychlorid herangezogen worden. Dusselbe
ist jedoch leicht 16slich und besitzt nur geringe Krystallisationsfahigkeit.
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Man erhiilt statt seiner leicht gummiartige Massen, die natiirlich alle
Verunreinigungen der Mutterlauge mit einschliessen, und die Krystalle
sind fiir die sichere qualitative Charakterisirang der Zirkonerde kaum
zu verwenden, So gehdrt die Herstellung véllig reiner Zirkonpriparate
zu den schwierigsten Aufgaben der priparativen anorganischen Chemie.

Ich habe deshalb die Fihigkeit der Zirkonerde, krystallisirte,
basische Verbindungen zu geben, systematisch untersucht und im
basischen Zirkonsulfat, 4Zr0; 3503;.14 H;0, eine solche ge-
fanden, die in Wasser hinreichend schwer ldslich ist, um zur be-
quemen Reinigang, sowie zur sicheren analytischen Feststellung der
Zirkonerde in hervorragendem Maasse dienen zu konnen.

Ueber basische Zirkonsalfate liegen aus élterer Zeit Apgaben vor
von Berzelins, Endemann und Paykull, Die beziiglichen Angaben
dieser Autoren sind fiir den heatigen Stand der anorganischen Wissen-
schaft nar von beschrinktem Werth und haben fiir das Verhalten von
wiissrigen Zirkonsulfatldsungen zu den widerspruchvollsten Angaben,
die man in der Literatar finden kann, gefilhrt. Es muss das auf zwei
Ursachen zuriickgefiihrt werden. Einmal auf die Vernachlissigung der
Temperatur, die auf das Verhalten der Zirkonsulfatldsungen einen ent-
scheidenden Einfluss ausiibt, und darauf, dass gewisse Verzogerungs-
erscheinungen in der Umwandelang Zirkonsulfat - -—» basisches Salz nicht
richtig beobachtet worden sind. So erhilt man, wenn die Loslichkeit
in der iiblichen Weise untersucht wird, Zahlen, die unter sich und
mit den Forderungen der modernen Chemie im Widerspruch stehen.
Als jedoch die Losungscurve und die Zersetzungscurve fiic verschiedene
Temperaturen genau festgelegt wurden in Versuchsreihen, deren Einzel-
versuche iiber mehrere Tage, zum Theil iber Wocken ausgedehnt
wurden, gelang es, befriedigende Ordnung in die Verhiltnisse zu bringen.
Die Ergebnisse stehen dann im Einklang mit dem Phasenschema und
lassen sich, soweit sie fiir die analytische pnd préparative Chemie in
Betracht kommen, kurz wie fo'gt formuliren; die experimentellen
Details werden demniichst an anderer Stelle eine ausfithrliche Darle-
gung finden.

Bei Temperaturen in der Nihe von 40° wird wasserfreies Zirkon-
sulfat von Wasser unter langsamer Umwandelung in Zr(S50,)..4H.0
sehr reichlich aufgenommen. 100 Theile der Losung enthalten bei 39.5%
59 3 Theile des Sulfat-hydrates. Die gesittigte L&sung befindet sich
mit dem Hydrat im stabilen Gleichgewicht. Werden solche Zirkon-
sulfatlosungen mit Wasser verdiinnt, so bleiben sie zunichst bis zu
cinem gewissen Verhiltniss Zr(80,),:H;0 dauernd klar und erleiden
von diesem Punkt ab eine mit weiter steigendem Wasserzusatz rasch
fortschreitende hydrolytische Zersetzung unter Ausscheidung eines
basischen Sulfates von der Zusammensetzung 4Zr0,.350;.14 H,0.
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Die Bildung dieses Salzes erfolgt nicht sofort nach dem Wasserzusatz,
sondern die Loésungen bleiben erst noch lingere Zeit véllig klar; erst
nach 5—6 Stunden bei sehr verdiinnten Losungen, bei concentrirteren
noch viel langsamer, beginnt die Flissigkeit, sich zu triiben. Einmal
begonnen, vollzieht sich die Abscheidung auch nicht momentan, wie
bei libersiittigten Ldsungen, sondern erfordert zu ibhrer Vollendung bei
stark verdiinnten Losungen ca. 30 Stunden, bei concentrirteren erheblich
mehr, Mit steigender Temperatur nimmt die Verdinovung, die zur
Ausfillung erforderlich ist, sehr rasch zu, sodass iiber 50" iliberhaupt
keine Ausscheidung mehr stattfindet. Bei gewdhnlicher Temperatur
volizieht sich dagegen die Reaction ausserordentlich langsam. In
diesem Verhalten liegt denn auch der Grund dafiir, dass die Existenz des
Salzes bisher noch nie beobachtet wurde. Die von Berzelius, Pay-
kull u. A. beschriebenen basischen Sulfate k6nnen als Bodenkorper
des Systems ZrO;—S0; —H;0 nicht existiren.

Um nach der hiermit angedeuteten Methode, Zirkonerde als basisches
Sulfat zu fillen, verfihrt man folgendermaassen: Zirkonsulfat, durch
Abrauchen von Zirkonoxyd mit concentrirter Schwefelsiure erhalten,
wird durch 8—10-stiindiges Erhitzen im Luftbade bei 370—3809 von
iiberschiissiger Siure vollig befreit. Man 16st nun in Wasser und zwar
auf 15 Theile Wasser 1 Theil Sulfat und lisst die Losung bei 39—40°
im Thermostaten stehen. Es entsteht zunichst eine vollig klare Lisung,
und erst nach Verlauf von ca. 5 Stunden beginnt das basische Sulfat,
in mikroskopischen Nadeln von schwacher Doppelbrechung sich abzu-
scheiden. Zur Vollendung der Reaction lisst man insgesammt ca.
40 Stunden im Thermostaten stehen. Es fallen 75 pCt. des ange-
wendeten Zirkonsulfates aus. Alsdann wird abfiltrirt und mit kaltem
Wasser gewaschen. Der Niederschlag besitzt bei allen Concentra-
tionen der urspriinglichen Lésung die Formel 4ZrQ,;.3S0;.14H:0 fir
das iiber Chlorcalcium getrocknete Priparat.

0.7185 g Sbst. verloren, allmihlich auf 870 bis zur Gewichtsconstanz
erhitzt, 0.186 g HyO und weiterhin gegliht 0.1738 g SO3. — 0.4893 g Sbst.,
mit Ammoniak zersetzt: 0.2435 g ZrO,, 0.3473 g BaS0y.

Ber. ZI'02 50.0, SO3 24.4, H-]O 25.6.
Gef. » 498, 50.1, » 244, 243, » 258,

Die Resultate der vorstehenden Mittheilung sind mit Zirkonerde,
die aus Zirkonen von Carolina gewonnen war, erhalten. Untersuchungen
iber das beziigliche Verhalten von Zirkonerde aus Katapleit, Euxenit
und anderen selteneren Mineralien befinden sich im Gange.

Charlottenburg, Anorg-Chem. Laborat., Techn. Hochschule.





