
Bedeutend leichter als  der Phenrlessigalureathylester geht die 
Reaction mit der freien S a u r e  vor sich, nur ist das  Einwirkungs- 
product schwerer zu reinigen. Nicht uur EIalo,aensaurechloride, sondern 
R U C ~  Saurechloride oder Bromide aind mit Erfolg anwendbar. 

I m  Verein mit 13rn. cand. chem. A l f r e d  H l e w i t z  babe ich die 
Untc~rsuchung weiter nwgedehnt und werde bald eiugehender iiber 
dieses Gebiet berichten. Hinzufiigen rniichte ich nach, dass nicht I I U ~  

nliphatische Saurechloride , sondern auch aromatische diese Reaction 
eingehen und ebenso nicht nur €'henylessig&we, sondern auch Siiuren 
init Iangerer Sritenkettr leicht reagiren. Alle diese Substanzen habe 
ich in den Rahmen der Untersuchung aufganommen. 

R o s t o c k ,  8. Juli 1905. 

466. Arthur Stah ler  und Bruno Denk: Zur Kenntniss der 
Zirkonhalogenverbindungen. 

[Bus dcm 1. clicinischen Institnt der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen a m  8. J u l i  1905.) 

Im yorigen Jahre  I)  hrachten wir die Mittheilung, dam das Zirkon- 
tetr.ijodid entgegen deli Angaben von D e n n i s  und S p e n c e r 2 )  i n  
sriiien Eigenschafteo sich eng an das Zirkon-Chlorid und -Brornid an- 
schliesst. So bildete es mit Wasser leicht ein Oxyjodid ZrOJn .8 HzO 3, 

iind wurde durch Alkohol zum Theil in Zirkonsaure und Jodathyl 
rerwandelt. Ganz analoge Beobachtungen sind von anderer Seite') 
beirn Chlorid und Bromid gemacht worden. Die vorliegende Arbeit ") 
betriflt nun rornelimlich das Verlialten der drei Zirkonhalogenide gegen 
Ammoniak. 

I.  Z i r  k o n c h  I o r  i d  a m  m o n i a  k ,  Zr Clc. 8 NHs. 
M a t t h e w 8  gab For einipen Jahren6) an, dass das feste Zirkon- 

chlorid bei gewiihnlicher Temperator 2 Mol. Ammoniak , bei holierer 

') Dicsc I-lerichte 37, 1135 [1904]. 2) Chem. Centralblatt 1896 TI, G31. 
3) Bei der Darstellung dcs Oxyjodids aus dem Hydroxyd konnte ferner 

histveilen auch die Bildung eiries unlbslichcn Oxyjodids hemerkt werden, das 
wahracheinlich ein Analogon des von R u c r  (Zeitschr. ftir anorgan. Chem. 43, 
292 [1905]) neuerdings beschriebenen Zirkonmetachloridb ist. Der Rbrper 
wurde jedoch nicht niher untersucht. 

4, Venable und Baskerv i : le ,  Chem. Centralblatt 18!)8 11, 87 u. a. m. 
5, Vergl. B r u n o  Dcnk,  Dissertation. Berlin 1905. 
(I, Journ. Am. Chcm. SOC. 2 0 ,  815-810 [189S]: Chem. Centrallblatt 

lsn!) I, 15. 
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Temperatur  dagegen 4 XIol. addire. In Stherischer Losung erliielt e r  
das  Product Zr (211.8 NH3. 

Die erstere, den Erwartungen widersprechende Beobachtang ver- 
anlasste uns zu einer Wiederholung des Versuches. 

Das Zirkontetrachlorid wurde unter Anwendung desselben Appa-  
ra tes  wie hei d e r  Daratellung des Tetrajodids durch Erhitzen von 
Zirkoncarbid bezw. metallischeoi Zirkoniuni i m  Cblorstrom gewonnen. 
N u r  das  in den Kugeln augesarnmelte Sublimat wurde zur Weiter- 
verarbeitung vrrwendet. 

0.2716 g Tetrachlorid wurden in einam U-Rohr bei gew6bnlicher Tcm- 
peratur (ca. I Go) im Ammoniakstrome bis zur Gewichtsconstanz behandelt, 
was nach nngefihr 12 Stunden eintrat. Die Substanz erwiirmte sich beini 
Eintreten der Reaction sehr stark and wurde desbalb durch kaltes Wasser 
gekhhlt. 

Die Gewichtszunahme entbprach einem Gehalt Ton 36.72 pCt. NH3. Bw. 
fur ZrCl4.S NH3:3G.91 pCt. NH,. 

Zur Analyse wurde das Ammoniakproduct unter verdinnter Schwtlfel- 
saure ge lk t  and dann in allquoten Theilen Zirkon, Chlor und Ammonia!, 
bestirnmt. 

0.1993 g Sbst.: 00675 g ZrOa. - 0.07974 g Sbst.: 0.1219 g AgCI. - 
0.09609 g Sbst.: neutral. 20.7 I ccm '/lo-*. HCL. 

ZrCII.SNH3. Ber. Zr 24.61, C1 35.45, NH3 3691. 
Gef. 25.04, B 37.80, 36.64. 

Das Zirkonchloridammooiak stellt eiu weisses, lockeres Polver 
d a r ,  das  an der  Luft begierig Feuchtigkeit anzieht und leicht Am-  
moniak abgiebt. Mit Wasse r  zischt es  heftig auf unter Bildung von 
Zirkonhydroxyd und Ammoniumchlorid. 

Um zu untersuchen, wieviel Ammoniak das  Tetrnchlorid bei 
hiiherer Temperatur  aufzunehmen rerrnag,  leiteten wir i b e r  das  im 
U-Robr befindliche Zirkonchlorid Ammoniak unter allinahlicher Stei- 
geruiig de r  Tempera tu r ,  bis eben Zersetzung eintrat  (232"). Die 
Arnrnoniakhestimniung lieferte folgendes Ergebnis:  

0.265s g Sbst.: 2'3.47 ccm "/I" HCI. 
ZrClr.4NH3. Ber. NH3 23.63. 
ZrC14.3NH3. D * 17.99. 

Gef. )) 1885. 

11. Z i r  ko II  b r o  m i d  a m  m o n i  a k ,  Zr Bra. 10NfT~. 
M n t t h e w s  (I. c.) hat durch Einwirkung vou Ammoniak auf die 

atherische Lihung des Zirkonbromides ein Product Z r  Br4. 4NHs er- 
halten. Die Einwirliung in trockenem Znstande ist bisher noch nicht 
untersucht worden. 



Das Zirkontetrabromid wurde dargestellt durch Ueberleiten ron 
Rronidampfen irn Kohlensaurestrom fiber zur Rotbglut erhitztes Zirkon- 
carbid bezw. metallisches Zirkoniuiii. Nach einmaligem Umsublimiren 
wurde e s  als ein weisses, wohl krystallisirtes Pulver erhalten. 

0.2152 g Sbst.: 00664 g Zr0.1, 0.3905 g AgBr. 
ZrBrA. Ber. Zr 22.09, Br 77.91. 

Gef. )) 22.81, b 77.22. 
Ueber 0.8338 g ZrBr, wurdr bei gewohnlicher Temperatur Am- 

nioniak bis zur Gewichtsconstanz (IS Stunden) geleitet, wobei eich 
eine Zunahme von 0.3280 g ergab. Dies entspricbt einem Gehalt 
von -28.?6 pCt. NHy. (Ber. fur Zr Brr. IOKH3: 29.29 pCt. NHa). 

Bei allen folgenden Vereuchen, die rnit jedesmal neu hergestell- 
tern Tetrabrornid auf dieselbe Weise ansgefiihrt wurden, zeigte sich, 
dass das Zirkoubromid bei gewohnlicher Temperatur (ca. 16') mehr 
Arnrnoniak z u  biiiden vermag, als das Chlorid nnter denselben Be- 
dingungen. 

Die Ausfiihrung der Analysen geschah wie beim Chlorid. 
1. 0.1662 g Sbtit.: 0.0360 g Zr02. - 0 1717 g Sbst : 0.2186 g AgBr. -- 

2. 0.09458 g Sbst.: 0.0212 g ZrOa, 0.1199 g AgBr, 15.93 ccm ' / ~ o - n  HCI. 
3. 0.10552 g Sbst: 0.0240 g ZrOz, 0.1360 g AgBr, 17.34 ccin i o n  IICI. 

0.1330 g Sbst.: 41.92 ccm ' / l o - n  HCI. 

ZrBrr.SNH3. Ber. Zr IF.GO, Br 58.32, NH3 24.83. 
ZrBrr.nNH3. Bey. B 16.09, * 5fi.78, n 27.15. 

ZrBrr.10NHs. Ber. )) 15.62, )) 55.09, )) 29.29. 
Gef. I * 1G.81, )) 54.85, * 27.94. 
Gef. IT )) 16.00, )) 54.18, n 28.09. 
Gef. 111 16.57, * 53,515, * 28.63. 

Das Zirkonbromidammoniakproduct stellt ein weisses , sehr hy- 
yoskopisches Pulver dar ,  das an der  Luft stark Arnrnoniak abgibt 
u n d  rnit Wasser unter Zischen reagirt. 

Obige Analysen sprrchen fur ein Product von der Zusammen- 
setzung ZrRr4.10NHs.  Auch bier war der Heginn der Reaction 
jedesmal rnit einer starken Wlrmeentwicklung verbunden, weshalb die 
C-Itohre mit Wasser von Zinimertemperatur (ca. 1 GO) gekiihlt wurde. 

Wenn iiber das bis zur Gewichtsconstanz mit Ammoniakgas be- 
iiaiidelte Tetrabroniid xiur ganz kurze Zeit trocline Luft geleitet 
wur..de, 80 wurde der Prozentsatz an Rrom kaum hiiher, und auch 
der  des %irkoils und Amrnoniaks veriinderte sich n u r  sehr wenig. 

111. Z i r k o n t e t r a j o d i d ,  ZrJ4. 
IXr Darstellung dieses Rorpers ist in der fruheren Mittheilung 

ausfiihrlich beschrieben worden. Wir  kiinnen bier noch Folgendee 
binzufugen. Das bei der I'inwirkung von Jodwasserstoff auf Zirkoniuni 



oder Zirkoncarbid erhaltene rohe Zirkonjodid wurde zur Entfernung 
d e s  freien J o d s  mit Benzol geschiittelt. Ein Mange1 dieses Verfahrens 
w a r  nun  die Einschliessung geringer Mengen organiecher Substanz,  
die sich nicht mehr  auswaschen liessen. W i r  versuchten daher  d:is 
freie J o d  auf  trocknem Wege durch Sublimation zu entfernen. 

Das auf die friiher beschriebene Art dargestellte und vom Jodwasser- 
stoff befreite Gemenge von Zirkontetrajodid und Jod wurde in eine Glasriihre 
gebracht, welche mittels Scbliffes in cine metallisches Kalium enthaltende 
Yorlage ehgeftigt war. Nnch erfolgtem Evacuiren mittels einer Quecksilber- 
luftpumpc wurde das Gemeoge vier Tage der Temperatur von 100” ausge- 
setzt. In  den orsten drei Tagen entwich freies Jod. In der RBhre blieb 
eine zusammengebaekene. hart klingende, rothbraune Masw zuriick, die sich 
durch festes Anechlagen an die Glaswlinde theilweise zerkleinern liess. 

Die Analysen ergaben , auch bei wiederholten Versucheu , stets eincri 
Procentgehalt von ca. 89 pCt. Jod und ca. 11 pCt. Zirkon. 

Ganz ahnlich verlief das Erhitzen im Kohlensiurestrom. Auch hier 
entwich zunichst freies Jod bis zu einem bestimmten Gleichgewichtszustande. 

Das durch Jod verunreinigte Itohproduct wurde in ein Jenaer U-Rohr 
gebracht und ca. YO Stunden im trockoem Kohleus~urestrom bei ungefiihr 
500 gehalten. Nach Herausoahme einer Portion zur Aoalyse wurde die Tem- 
peratur allmithlich gesteigert. Bei 18S0 schmolz die im U-Rohr befiodliche 
Substanz. 

Sowohl die vorhergehende Analyse als auch die der geschmolzenen Sub- 
stanz stimmte auf eincn Procentgehalt von ca. SI) pCt. Jod und ca. 11 pCt. 
Ziikon. 

Im  Salpeterbade gerieth endlieh die braune Flissigkeit oberhalb 300” 
ins Sieden und verwanclelte sich in einen schweren dunkelbraunen Darnpf, 
der sich in der Vorlage zu einem rothbrnunen Pulver verdichtete, dessen 
Jodgehalt ca. 91 pCt. und dessen Zirkongehalt ca. 9pCt.  betrug. 

D ie  auffallige Constanz de r  Zusammensetzung obigen braunen 
Pulvers  liess die Vermutung auf kommen, dass  vielleicht eine mole- 
lculare Verbindung Zr JI. JZ darin Torliege, fiir die sich ein Procent- 
gehalt  von 89.4 pCt. J o d  und 10.6 pCt. Zirkon berechnet. Weitere  
Anhaltspunkte f ir  diese Annahme konnten jedoch nicht gefunden werden. 

Ausserdem bildeten sich nun neben dem geschmolzenen Riick- 
stande schiine rosarothe Krystalle in geringer Menge, die ohne LIE 

schmelzen fliichtig waren und sich in Wasse r  unter Zischen losten. 
Voraussichtlich stellen Letztere reines Z i r k o n t e t r a j o d i d  d a r ,  d:ts 
iibrigens ausserlich dem Zinntetrajodid sehr  ahnelt. Leider waren d i e  
experimentellen Schwierigkeiten so grosse , dass  au f  eine Darstellung 
auf diesem Wege verzichtet wurde,  zumal  hierzu eine erhebliche 
Menge Busgangsmaterial  erforderlich gewesen ware. 

Zu den weiteren Versuchen wurde daher  Zirkonjodid verwendet, 
das  anf die friiher beschriebene Art,  d. h. durch Waschen mit Benzol 
gereinigt worden war. 
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1V. Z i r k o n j o d i d  u n d  A m m o n i a k .  
Das Zirkoiijndidamnioniak diirch Einleiten von gasf6rmigeu Am- 

riioriiak in eine atherische Losung von Zirkonjodid lierzustellen, er- 
wirs  sicli wegen de r  Unbes thd igke i t  derselben (siehe weiter unten) 
ills nicht angangig. Es trateu Schwankungen in  den Analysenresul- 
taten auf. Die meisten Bestirnmungen wiesen auf ein Product  ZrJd. 

Besser gestaltete sich die Einwirkung von fliissigem uud gasfor- 
NHJ hin. 

migem Ammoriiak su f  das  feste Jodid.  

a) E i n w i r k u u g  r o n  f l i i s s i g e m  A m m o n i a k  a u f  
Z i r  k o n t e t r a j o d i d .  

Etma 1 g Zirkonjodid wurde mit 25 ccm fliissigen Ammoniaks bei 60'' 
&ige Zeit linter Urnschutteln digerirt. Die Flfissigkeit farbte sich gelb und 
es bildete sich ein heller Niederschlag, tler anfhglich flockig war, spiter 
aber dicht wurde. Nach dem Fortdunstsn des iibersclr5ssigen Ammoniaks 
nurde noch kurze Zeit, trockner Wasseratoff iiber die Substanz geleitet. 

0.2326 g Sbst.: 0.0393 g ZrOl, 0.2510 g AgJ. - 0.17.54 g Sbst.: neutral. 
90.01 ccm 1,'lo-n. HCI. 

ZrJd.SNH3. Ber. Zr 12.34, J 69.13, "13 18.53. 
Gef. B 12.49, )) G5.97, )) 19.49. 

Ueber einen anderen Theil des so erhaltenen Productes murde bei ge- 
wi;bnlicbur Temperatur noch so lange trockner Wasserstoff geleitet, bia sich 
nu;' noch cin schwacher Gernch nach Ammoniak bcmerkbar machte. 

0.3669 g Sbst.: 0.0569 g ZrOs, 0.4680 g AgJ.  - 0.2649 g Sbst.: 24.77 
ccrn 10 HCI. 

ZrJd.SNH3. Bey. Zr 12.34, J 69.13, NH3 15.53. 
Gef. D 11.47, )) 63.92, >) 15.90. 

Aus den Analysen geht hervor, dass die Additioii des Aiiimoniiiks 
lwim Zirkonjodid nicht so glatt  v e r l h f t  wie beim Chlorid und Bromid, 
was wohl auf die oben erwiihnte \'orbehandlung mit Benzol zuriick- 
zufiihren sein diirlte. Geirieinvarn ist  jedoch auch den Arnmoniak- 
abkommlingen des Zirkontetrajodids die Eigenschaft, Ammoniak leicht 
ahzugeben und begierig Feuchtiglieit ans de r  Luft  anzuziehen. 

b) E i n w i r k u n g  roil  A m m o n i a k g a s  a u f  Z i r k o n j o d i d .  
Ueber cine gewogenc Menge 2irkontetra.jodid wurde in einw U-Robre 

hei Zimrnertemperatur (2%') Ammoniak geleitet. Unter starker Ermirniung 
bliihtc sich die Substanz auf und nahm eine hellgraue Farbc an. Es musste 
daher mit Wasser von Zimmertempcrstur gekiihlt werdeu. NacLdem Ge- 
wichtsconstanz eingetreten war, wurdc linger6 Zeit trocltner Wasserstoff iintl 
dxun zur Perdringung des Letzteren trockene Lnlt hindurch geleitet. Der- 
betbe Yersuch worde bei 100" und 150" miederholt. 
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22": 1.9234 g Subst. 

100": Zunahme 0.3914 g. 

l.iOo: Zunahme 0.3406 g. 

Bei ca. 200" trat Zersetzung ein und es verfluchtigte sich Jodammonium. 
Die Amnioniakanalyse der Substanz bei eben beginnender Zersetzung ergab 
folgendes Resultat: 

Zunahme 0.1134 g. 
ZrJa.SNH3. Ber. NH3 18.53. Gef. NH3 17.G9. 

ZrJc.7NH3. Ber. NH3 16.95. Gef. NH3 16.91. 

ZrJ1.6NH3. Ber. NH3 14.57. Gef. NH? 15.05. 

0.9311 g Sbst. ncutralisirten 13.47 ccm )L. - ' ( IO ACI. 
Zr54.4NH3. Ber. NH3 10.21. Gef. 10.36. 

Ein andcrer Theil der bei 20bO im Ammoniakstrom behandelten Substanz 
wurde auf einem Schiffchen in einer Jenaer R6hre, die von einem Aluminium- 
block omgeben war, erhitzt. Bei ca. 300" zeigte sich kein Sublimiren von 
Jodarnmonium mehr. Das Zirkonium wurde durch Gliihen der Substanz im 
Platintiegel bestimmt. 

0.0271 g Sbst.: 0.0205 g ZrOz. - 0.0972 g Sbst. neutralisirten 3.44 ccm 
~ i . - ' / i u  HCI. 

Gef. Zr 55.91, NH3 6.02. 
Rei dieaer Temperatur war demnach die Yerwandelung in Zirkonstickstoff 

noch nicht ror sich gegangen. 

V. A l l g e m e i n e  A u s i c h t  
f iber  d i e  A m m o n i a L - A d d i t i o n s p r o d u c t e .  

Die h k a n n t e  Erscheinung , dnss wasserfreie Chloride die Fiibig- 
keit besi~zen, Arnmoniak aufzunehmen, ist bis in  die neueste Zeit ron 
Shnlicheo Gesichtspunkten aus betrachtet worden, wie die Aufnahme 
VOII  Kryetallwasser in den sogenaunteu complexen Salzen. So stellt 
z. R. R e i t z e n s t e i n l )  iu einer urnfangreichen Tabelle Hydrate, Ani- 
maniak- sowie Pyridin-Verbindungen zweiwerthiger Metalle vergleichs- 
weise zusamrnen. 

J o a n n i s 3 )  zeigte nun vor zwei Jahren,  dass das Borcblorid- 
arnrnoniak BCIa.6 NHs aufzufassen ist a16 ein GemeDge von Boraniid 
bezw. Boriniid urid Chlorarnrnonium, das leicht durch fliisiges Arn- 
moniak. in welchem Chlorarnrnonium laslich ist, zerlegt werden kann: 

RC13.6NH3 = 3B(NH*)s + 3NHhC1, 
2B(NHz)3= Bz(NH), + 3NH3. 

Ebenso bewiesen B l i x  und W i r b e l a u e r s ) ,  dass das Silicium- 
chloridammoniak ein Gemenge von Siliciumchlorid und Chlorammo- 
nium ist: 

SiCII.GNH3 = Si(NH)* + 4NH+C1. 

I )  Zeitschr. fur anorg. Chem. 18, 296, 1S98. 
2, Compt. rend. 13, 11, 1106 [1901]. 3, Diese Berichte 36, 4320[1903]. 
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In ahnliclier Art diirfte sich wohl eine grosJe Zahl der bekannten 
Met:tllhalogen-Arnmoniakverbindungen bei genauer Untersuchung aus 
dem Rahrneii der bisher allgemein als complex angenommenen Am- 
moniakrerbindungen herausschalen lassen. Mit Riickaicht auf die 
An? logie dea Zirkonchlorids mit dem Siliciumchlorid war daber z u  
erwarten, dass die Zirkonhalogen- Ammoniakverbindungen hochst wahr- 
sch&lich zu dieser Art von Verbindungen gehorten. In der That  
liesa das Verhalten des Zirkonjodidammouiaks gegen fliissiges Am- 
nioniak dies deutlich erkennen. 

Es pelang namlich, durch Auswaschen mit Biiusigem Ammoniak 
aus dem Zirkonjodidammoniak eine grosse Menge Jodamrnonium zii 

extrahiren, wodurch der Zirkongehalt ron anfauglich 12 pCt. auf ca. 
45 pCt. stieg. Die Versuche wurden beim Jodid wegen Mangels an 
Material nicht fortgesetzt. Das Zirkonchlorid diirfte sich hierzu besser 
eignen, da es leichter in grosseren Quantitaten zu erhalten ist. Immer- 
hin e rs~hein t  die Annahme berechtigt, dass das Zirkonjodidarnmoniak 
in der That  ein Gemenge von Z i r k o n a r n i d  und J o d a m r n o n i u m  ist: 

ZrJ1.8NH3 = Zr(NH2)d + 4NH4.I. 
Aehnliche Sclilusse lassen sich iibrigens auch fur die Amin- 

producte ziehen, zumal auch bei dern Zirkonjodidathylaminkorper 
durch Extraction mit Aethylarnin eine analoge Beobachtung gemacht 
wurde wie beim Ammoniakproduct. 

VI. V e r h a l t e n  d e s  Z i r k o n t e t r a j o d i d s  g e g e n  A m i n e .  
Gegen Aethylarnin verhielt sich das Zirkorrjodid ahnlich wie 

gegcw Amrnoniak. Es trat unter heftiger Erwarrnung Addition yon 
etwa 6 &Id. Aethylamin ein. 

M a t t h e w s  (I. c.) fand, dass das Chlorid sowohl wie das Bromid 
4 Mol. Arnin aufnahme. Leider konnte bei dem Zirkoujodidatbylarnin 
nur ein annahwndes Analysenergebnis erzielt werden, sodass diese 
Frage noch offen bleibrri rrrusste. 

VII. V e r h a l t e n  d e s  Z i r k o n j o d i d s  g e g e n  A e t h e r :  
Zr JO . 4  (C2H5)40? 

Nach B e d s o n ' )  tritt Aether leicht mit Titantetrachlorid TiCli i n  
Reaction unter Bildung eines schon krystallisii ten Additionsproductes 
von der Zusamrnensetzung TiClh. (Cz Hs)2 0. Dieses is1 sehr zersetz- 
lich und geht leicht in die Verbindung TiClt.(OCaHg) iiber. Ferner 
beobachtete C o l d r i d g e * j ,  dass Stannichlorid SnCl, riiit iiberschiis- 
sigern Aether ein Product SnCId .  3(Cp€Is) .L  0 bilder. 

I )  Bull. 60c .  chirn. 24 (?), 36s [1S95]; Ann.  d. Cliem. 1S0, 1'361. 
>) Cbem. Centralbl. 1x90, I, 353. 
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Eine ahiiliche Beobachtung wurde gemacht, als Zirkontetrajodid 
mit absolutem Aether zusammengebracht wurde. Es entstanden gelbe, 
sehr unbestiindige Krystalle, die sich auf Zusatz ron mehr Aether 
wieder losten. Schon nach wenigm Minuten trat unter Braunfarbung 
Zersetzung ein. Den Grund fiir diese Zereetzlichkeit glaubten wir in 
dem ungehinderten Zutritt von Luft zu finden und liessen deshalb die 
Bildung der Krystalle in einem Schiessrohr vor sich gehen. Nach 
zweistiindigem Schiitteln hatte sich jedoch der Inhnlt ebenso zersetzt, 
wie bei dem qualitatirexi Vorversuche. 

Daher wurden, urn die Krystalle im Entstehungszustande zu iso- 
h e n ,  in eine rnit einem Wasserstoffapparate verbundene Saugflasche 
einige ccm absoluten Aethers gebracht und nach Zugabe von ca. l'/z g 
Zirkontetrajodid die gebildeten gelben Krystalle eofort auf ein Filtrir- 
rohr im Wasserstoffstrom abgesaugt und eiriige Male mit absolutem 
Aether ausgewaschen. 

Die sofort ausgefiihrte Zirkon- und Jod-Analyse ergab folgendes 
Resultat: 

0.1616 g Sbst.: 0.0%18 g ZrOg, 0.1747 g AgJ. 
ZrJ*.4((CaH5)20). Ber. Zr 10.14, J 56.75. 

Gef. n 9.79, B 57.34. 
Die Verbindung war selbst im verschlossenen Rohr sehr un- 

bestandig und farbte sich bald braun. In Wasser loste sie sich mit 
lebhafter Reaction. Wegen der grossen Zersetzlichkeit der Substanz 
ergab die Kohlenstoff- und Wasserstoff-Bestimmung kein zufrieden- 
stellendes Resultat, weshalb obige Formel nur mit Vorbehalt auf- 
gestellt wird. 

Bernerkenswerth scheint uns zu sein, dass das Titanchlorid nur 
1 Mol. Aether, dau Stannichlorid dagegen 2 Mol. Aether addirt. 
Vielleicht hangt dieses Verhalteii mit dem Umstande zusammen, dass 
das Titan in seinen Verbindungen zwei-, drei- und vier.werthig, das  
Zinn dagegen n u r  zwei- oder vier-werthig auftritt. C o l d r i d g e  fand, 
dass das Stannichloridather in aitherischer Losung den elektrischen 
Strom leitet, obgleich das Stannichlorid selbst absoluter Nichtleiter iRt. 
Eine weitere Verfolgung dieser Anregung ware rielleicht fiir die bis- 
her immer noch nicht aufgekllrte Erscheinung der verschiedenen 
Werthigkeit der Metalle von Interesse. 


