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deutaamer , eine rncernischr Siure mit de r  aquirnolekularen Menge 
eines Alknloi'drs zu versclirnelzen. Daher  wurde r - Y a n d e l s a u r e  niit 
d e r  zur Salzbildung erforderlichen Meiige wasserfreien 13rucins irn Oel- 
bade 10 Stdn. lang auf 150--160° erhitzt. Die  Schrnelze wurde in 
heissern Wasser  geliist, die Maiidelsiiure durch Schwefelsaure freige- 
macht uiid rnit Aetlier extrnhirt. Die iiacli dern Vcrdunsten des  
Aethers  zuriickgebliebene SQure wurde in Wusser gel& und die Lo- 
sung i n ~  l'o!arisatioii~appnrate gepruft. Die Skirr erwies sich a h  op- 
tisch-activ. 

Wvgen de r  Geriiigfugigkeit dcs beobacliteten Drehungsrermogens 
ersi.hieri es wiinscheiiswerth, die aus de r  r-Mandelshure grbildete d- 
Shcire rein abzuscheiden. %ti d r m  Zweck wurden 90 g de r  racerni- 
schen Saure in de r  geschilderten Weise \-erarbeitet und a u ~  dem Urn- 
lagerungsproduct die d-XInndelsCure nach dern vcn M a r c k w a l d  und 
Id c I< e n z i e ' )  beschriebenen Verfithien von der  r-Ciiure getrennt. So 
liessen sich eiriige Decigranim r611ig reiner Mandels%ure rom Schmp. 
1Y2--13.1° uiid dern Drehungsrermogen [((I:," = + 149.1 O gewinnen. 

Die Untersuchiin,a snll  n:icli rerschiedenen Iiichtungen liin fort- 
gd i ih r t  werden. Es solleri insbrsondere die Alkiiloi'de, die zur Salz- 
bildung herangezogen werden, and die Siiureri variirt werden. Fe rne r  
sol1 verwcht  werden, expcriiiientell zu bewrisen, W ~ B  die oben gege- 
benen theoretisclil n Darlegungen offenbar erfordern,  dass auch aus  
Z-Maudelsiure diirch Erhitzeri rnit Hrucin his zum Eintri t t  des  Gleich- 
gcwichtes eine ~ e c h t s d r e t ~ e n d e  Saure  erhalten wird. 

I h r e  specifisclie Drehurig betrug [u]D = + O.G ". 

132. Arthur  R o s e n h e i m  und Paul  Frank: 
Ueber Salze des Zirkoniums. 

(Eingcgangcm am 13. Februsr 1905.) 
[Yo r 1 i u  f i gc  M i t t  11 c i l  u n g.] 

Irn Anschluss an  friiliere j'ersuche iiber die S:tlie des rierwerthi-  
geii Titans2)  urid l'horiums3) sind wir  seit einiger Zeit rnit de r  
Untersuchung de r  Verbindungeu des Zirkoniums beschaftigt. 

Kine Reibe iieurrer Ver~fferitlicliuiigen, so besonders die Arbeiten 
voii M a n d 1 4 )  iiber cornplexe Zirkonsslze und BUS sl lerneuester Zeit  
die iiitrressanten Beobaclitungen von R u  e r  5, veranlassen uns haupt- 

' )  Vergl. dicsc Bericlite 32, 4134 [I8931 
?) Zcitsclir. f i r  anorgan. Chem. 2G, 239. 
?) Iliese Berichtc 33, 977 [1900]; Zeitschr. f h r  anorgau. Chem. :$5, 42.5. 
') Zeitschr. fur anorgan. Chem. 37, 251. 
5)  Zeitsclir. fiir anorgan. Chcrn. 42, 86:  43, 282. 



saclilicli, : i n 1  die Richtung iinserer Untersuchung zu chnraktrrisiren, 
einigo iiii:erer Resultate vorlaufig mitzutheilen. 

D;is Zit koniiini ist, entsprrchend seiner Stellnrig iri i  periodisclim 
System der Eleinente, zwischen dern Titan rind Cer eiii ausserordent- 
lich whwa(.h elrktropositives Elenwut. Es ist natiirlic!], dass demge- 
mass Seiitrnlsnlze des rirrviertttigen Katioiis %I”” in dissociirenden 
Losur!gsiiiirteln nicht bestiiiidig eeiii wertlen, sondei it dnss in solchen 
Liisurig~n stets I-lydrolTse (.infreten wird; es sind bisher aus solclieii 
Liisuiigen Iranptsiiichlicii Salze eiiies zweiwerthigen Zirkonylkations 
ZrO” erh: Iteri worden. Aus  Aufliisungen von Zirkorihydroxyd i i i  

wiissriger Silzsiiiire, se lbs t  stiirkster CniiceLtration. erlliilt, man z. H. ,  
wie wiederlialt nnchgewirscri wurdr,  stets gut krystallisirtes 
ZrOClo + 8 Hg 0. Gnsere \’rrsrrche i i r ~ n ,  analog wie beim Thorium, 
durcli Einwirknng starker,  ab.olut-alkoholischrr Salzeiiure nuf  %irkon- 
hydriixyd z u  einem Alkoholat oder beiui eveiituellcii Zusatz kleinerer 
Mrngen PV:isser. zu  eiueni Hydrate des %irkoniiiriitetrachlorids zii ge- 
langrn, rerliefrri, \vie an aoderer Stelle :tusfiihrlicli rnitge~heilt werdrii 
wird, resiiltatlos. I rn  Fnlle der Abwesenheit roil Wnsser koniitrn 
nus den salzsauren alkoholischen Liisiingen krystallisirte I’rodiicte 
nicht erliaiteii werden, wiihreiid beim Zusntz der geringhten Mrngrii 
Wassers u n t e r  Hydrolyse r las  oben erwiihnte %irkonSlchlorid.okloliy- 
drat sich bildete. 

I):igr,gen gelang der h’:;icliweis . dass i n  d1.r absoliit-nIkoholist.L,c.n 
Los II n g t hats ii c h I ic h Zir k or! i i i  nit e t r ac h lor i d ~ I I  t I1 nl t c r i  i 5 t, dad u r c 1 1 ,  d ii so 
bier, g:inz :iii:ilog wie beim ‘l’tioriuin uiid Titan, bei Zusatz der Cl~lc- 
ride organisclirr Ihseii: Lisher noch uribekannte, gut krpstallisirti. 
Sitlzc, 4 n c r  Z i r  k o n  i u  m cli I o r  i d - c  h I o r  w ass e r s  t o  f f s  ii ii r e  erIi:tl~(~ii 
worden sirid. 

Alkotoll der in der Kiilte n i t  gasfiirrniger Salrsiiurt :ibgesiitI igt 
war,  ivtirde am Riickfiusuklhler ;tiif dem Wasserbade riiit cllerschii:- 
sigem Zirkonhydroxyd grsit t igt  und in die tilt1 irte Liisiiiig noc1irri:ils 
in d4.r Kiilte Salzeiiure eingeleitet. Bus dieser stark snlzsnureri Lii- 
sung fiillt nnch Zusatz eirwr coiiceutrirten Liisurig von P y  r i d i n i u  n i -  
c ti l o  r i d  eiii weisser, milrrolrrystallinischer Niederschlng aus, der, :tb- 
gesaugt, niit Alkohol urid kmii mit Arther ausgew:~schen, reclit Iilf‘t- 
bestiindig ist. 

Die AnirIyse dcr Substnnz fiibrte zii der Formrl: 
(C, I I j  N)z 1 1 2  Zr CIS. 

CluHiaNsZrC16. B~T.  %r  19.48, CI 45.70, N C0l. 
Gef. )) 1954,  13.50, 46.10, 4G.13, ’) 6.12. 

Ganz analog wurde tlas etwas weniger luft‘tliestiindige, ebenfiille 
mikrokryst:illinische C h i  i r o l i ~ i i u m s a l z  gewoniien. 
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(C, HI N)u Hz Zr C16. 

C , s H ~ ~ N ? Z r ( l l ~  Ber. Zr 15.12, (,!I 35.48, N 4.67. 
Gef. ; 15.64,'15.51, BG.Si, 3G.90, )) 5.05. 

Ebenso wurde schliesslich bei Anwendung ron  alkoholischer 
Rrornwasserstoff5Burr ein analoges I'yridiniunisalz der Z i r k o n b r o m i d  - 
b r o m w  a s s  e r s t o  f f s l u  r e erhnlten. Dasselbe ist zum Unterschied 
von den1 salzsauren Salz ausserordentlich uubestlndig, indem es an 
der Luft sofort BromwasserstofFsBure abgibt, wodurch die folgenden 
weniger befriedigenden Analysenresultate erkl l r t  werden. 

(CbH,K)zIIaZrBrt;. 
BeI. Zr 12.49, Br tij.15, N 3.8. 
Gef. )) 14.23, 3 (;0.81? 4.41. 

ClnHlaNQ%rBr,j. 

Ilas Zirkoniunisulfat  i6t; wie ganz neuerdings durch die Be- 
obachtungen von R u e r  nachgewiesen worden iJt, als ein saurea Z i r -  
k o n y l s u l f a t ,  ZrO(SOhH)z, oder wahrscheiulicher als eine complexe 
Zirkonylschwefelsaure anzusehen. Ob neben dieser Verbindung noch 
ein neutrales Zirkonsulfat oder gut charakterisirte basische Sulfate 
existenzfahig sind, dariiber sol1 spater berichtet werden. Offenbar er- 
leidet das Zirkonylsulfat, welches wir, ebenso wie R u e r  und friihere 
Autoren, als Trihydrat der Zusarnmensetziing ZrO(SOIH)2 + 3 H 2 0  

erhielten , in neutraler, wassriger Losung eine weitere Hydrolyse, die 
der zuerst von E n d e  marin') beobxchteten, allerdiogs in alkoholi- 
sctier Losung eintretenden Bildung des Chlorides, Zr2 0 3  Cln, vollatiindig 
entspricht. 

Setzt =an narnlich zu ciuer wassrigen Liisung des Zirkonylsulfates 
i n  der Kll te ,  bei gewiihnlicher Ternperatur eine LBsung \-on neutralem 
Kaliumjulfat, so flllt  alsbald, wie schon R e r z e l i u s ,  H e r r r n a n n  und 
W a r r e n  2, beobachteten, ein kr)-stallinischer Siederschlag aos. Dieser 
Verbindung schrieben die friiheren Autoren eine wechselnde, incon- 
etante Zus.amrnensetzuug z u ,  jedoch erhiilt man bei richtiger Behand- 
lungsweise ein vollstindig hornogenes Product. Die Verbindung er- 
leidet namlich offeubar sehr leicht weitere Hydrolyse und scheidet 
beim Stehen unter wiseriger LBsung oder beim Erwarmen Zirkon- 
bydroxyd oder basische Zirkousulfate ab. Fallt man jedoch, wie eben 
angegeben, die Verbindung aus k a1 t e n concentrirten Liisnngen, saugt 
den Niederschlag schnell a t  und wascht dann rnit wenig Alkohol und 
Aether aus, so erhRlt man eine ganz homogene, aus sehr kleinen 
rnikroskopischen Krgstallen, wahrscheinlich aus Tafelchen, bestehende 
Verbindung. Die Analyse der Substanz fiihrte zu einer Zusarnmeneet- 
zuiig, die der des oben erwabnten E n d e m a n n ' s c h e n  Chlorides ganz 
analog ist. 

'1 Journ.  fur prakt. Chem. [?I 11, 219. 
*) Vergl. Gmel in  Kraut ,  Haadh. d. anorg. Chem. 2 ,  I, (59.5. 



815 

z1209(s04I~:2.81120. 

Bcr. Zr 3s IS, 1; 12.17, so, 29.84. 
Gef. *) 23.94, 25.53, u lP.SO, 1233, n 29.21. 

Die niclit all~iigtit stiiiinienden Analyscnresultate siiid leicht d:t- 
drirch erli19rlich, d:iss eiri Unikryatalli-iren und Isngeres Aiiswaschm 
dc r  Substnriz nicht miiglich war. 

D ie  Rictitigkeit d e r  erhaltenen Porrnel wird dadurch Lestatigt, 
d a j s  es pelang, bei Ariwe:idnng von R u b i d i u n i s u l f a t  und C i i s i u m -  
M U  Ifat  die folgendrn beiden, anch irn Aeupsercn dem Ka1iums:ilze 
gnnz analogen Vei binduiigen zu erhalten.  

%I.: 0 3  (so4 Ill)*. 15 Ha 0. 
Bcr. Zr 21.04, Itb 19.s1, so, 22.2s. 
Gcf. 1 yO.16, 20.52 ,  n 13.94, 19.02, u 23.00, 83.21. 

%r: (),$ (SO4 CS)2.11 Hn 0. 

Gof .  x 20.:;5, 2035, N 30.15, ,, ?3.!)5, 23.71. 
Ber. Z r  ZU '19, cs 30.02, so, 21.70. 

AAuffiillig ist  der hohe und ver.;chiederie I I ' n s s e r g e h a l t  dieser 
drei  lufttrockneii Salze, dcr nach weiter untersuctit, wird. 

Irn Gegensatz zu den durch diese drei  Alkalisulfate gebildeten 
Vri.bindungen, entsteheri brim Ziisatz von Na t r i u r n -  tirid A m n i o n i u n i -  
SII  I fa  t zu Liisungen rori ZirIionyIsulfat keine analogen Sa l i e ,  sondern 
nach einiger %?it Aussc:lic>idungeu eines nniorpben, oKeiibar basischen 
l'roductes. Dieses abweichende Verhalten beruht s eh r  wahrscheinlich 
auf der  grossen Liislichkeit de r  den obigen t\lkalizirkoii3.lsulf~ten ent- 
spreclienden Natriuni- und Arnmoniiim- Salze. Bevor dieselbcn 
;iuskryst;tllisiren kiinnen, tr i t t  schon die Ilgdrolyse des Zirkonylscbwefel- 
siiureconiplexes, die ja  auch in de r  wassrigen Losung de r  oben be- 
schrirbenen S a k e  beobachtet wird,  eia. 

Nnclidem, wie erwiihut, R u e r  iieuerdings uachgewiesen hat, 
dass  das Zirkonylsulfat, ZrO(S04 H ) 2 ,  in wassrigen Liisungen wahr- 
scheirilich als Complexsaure aufiufnssen ist, erscheint es nach diesen 
Reaultaten ratlisam, ;iuch in deesen Losuiigen lieber die Existenz einer 
Verbindung Zrs OJ(SOI E3)2 anzonehmen. Sicher wird in de r  wlsarigen 
Liisung des  reinen Zirkonylsulfates zuni mindesten ein Gleichgewicht 
nnch folgender Gleicbung bestehen: 

SZrO(S04€1)2 3- HzO =+ %r203(SOdH)2 + 2HzS01. 
Diese Verhidtnisse werdzu noch weiter untersucht. 
Trst hiernach in  wassriger, ueutraler Losung des  Zirkonylsulfates 

Hydrolyse ein urid war dadurch die Zusamniensetzung de r  erhaltencn 
Verbindungen beein flusst, so musste man naturgemSss, urn Salze zu erhal-  
ten.  die sich als Verbindungen eiuer nicht hydrolysirten Zirkonylschwefel- 



siiure, Zr 0 (SO4 H)z,  auffassen liesscri , iii m u r r r  Liisiing :irbeitt.o. 
Bei  Zusatz einer Losung ron Kaliunibisulfat zu einer wiissrigera 
IJBsung ron Zirkonylsulfat wurde allerdings wiederum das  oben be- 
echriebene Kaliurnsalz erhalten; als abe r  eiiie coiicentrir:e Losung WJR 

Kaliurnbiuulfat in de r  Siedehitze rnit friscli gefalltem Zirko1;oxydhydrat 
abgesiittigt wurde,  krystallisirte :LUY deni stark sauren Filtrate in 
weissen, leicht in Wassrr lijsliclieii ICrystall~iadeIn einr  Verbindong 
aus, deren Analyse z u  de r  Formel fiitrrte: 

Zr(SOcI<)t.3IIgO. 

Gef. * 13.31, 13.18, 23 .3 i ,  55.40. 
Ber. Zr 13.28, R 22.75, SO1 5G.OG. 

Ein analoges Airimoniumsalz, sowie ein Natriumsalz sind Izicht 
zu erhalteii; sie werden ebenso wie die Iidii imverbindung noch ein- 
g e  h en d e r  un t er siic h t . 

Wissenschaftlich-chem. Laboratoriuni. B e r l i n  N, 11. Febr.  1!105. 

133. P. D. Zaoharias:  H r n .  W. B i l t z  zur Entgegnung. 

(Eingegangen am I .  Februar 190.5.) 

I n  Heft  1 dieser Berichte ')  sucht Hr. B i l t z  nnchzuweisen, C1;iss 
meine Arbeiten in d e r  Theorie  des Pgrbens ron  keineni Werth sind. 
So Iange e r  abe r  meine Publication in de r  Farberzeitung nicht ein- 
gehend in Betracbt zieht, kann r r  die Uriabhhngigkeit seiner Oedanken 
und Schlrissfolgerungen nicht ins Licht  bringen. Was weiter die 
Fruchtbarkeit  rneiner in de r  betreffenden Publication dargelegten An- 
sichten angeht ,  so brauche ich ausser seinen Arbeiten und Versuchen 
nur meine von Hm. R i l t z  iibrigens aoerkannte  Publication zur Chrmie 
der  Textilfaser2) und die Ausdehnung der  Theorie  nuf die Gerberei3) 
rnit dem positiven Erfolg de r  Schaffung von vielen brauchbaren, netien 
Gerbverfahren zu nennen. 

1) Dicse Berichte 3H, 154 [1305]. 

3, Berichte des V. internationalen Congresses fiir angemandte Chemie,. 
Zeitschr. far  Farben und Textil-Cheniie, i!)O3. 

1908, 11, 994 und Zeitschr. fiir Farben und Textil-Indnstric 1904, 304. 




