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l12. Arthur Rosenheim und Paul Frank: 
tfber Sahe dee zirkoniums. 

[ I  1. M i t t c i I II n 6.1 

(Eingcg:tngvn aiii 15. Fcbruar 1907.) 

V o r  einiger %eit wiirde iiher Vrrsuche berichtet, die darauf Iiiii- 
zielten, festziistellenl), wie die Sake des Zirkouiunis sich in waBrigeii 
und dkoholischen T&ungen verhaltin, und bei denen es gelang, einige 
Koniplexsalze des Zirkoniiiiiichlorids, -brornids rind -sulfats zu iso- 
lieren. I n  Yortsetzung dieser Untersuchungen wiirtlen zunichst die 
ails deli Tijsungen eiiifacher Zirkimiuriisalze sic11 ausscheidenden Ter- 
bintliingen studiert. 

Diirch fruhere Aiit.oren .ist schoii festgest,ellt, tlaO im allgemeineii 
in wiillrigen Iiisringen, selbst. wenn dieselhen selir stark sauer sind. 
keine Verbindiiiigeii einrs vierwertigen %r""-Ions existenzfiihig sind. 
sondern dall nieist niir Zirkonylsalze tles zweiwertigen %rO"-Ion* 
entstehen. So koniite i i i  neiierer Zeit R tie r ') in einer sehr griind- 
lichen Untersuchiing nachweisen, dall das Zirkonsulfat Zr (Sol)* .4Hz( ) 
iii Wirklichkeit, nicht &is morinale(( Sulfat des Zirkons sei, sonderii 
sich wie eine koniplexc? %irkonylscti\vefelsiiiire %r 0 (S0,II)n . 3  Ha0 ver- 
hielt. Niir :itis sehr stark salpetersaureii Liisungeii wi11 P a y k u  I1 
eiii morinalesc! Nitrat %r(N( h), . F) H?O erhalten habeii. 

Die Angaben ferrirr iiber die :IIIS rieritrslen Liisiingen sich aus- 

scheidenden sogenannten basisclien Snlze; (lie vie1f:ich iintersiicht sincl, 
laiiten aiiIJerordeiitlich widersprrichswll. 

Die erneiite Untersiichung tlieser 1-erliiiltiiissr fiihrk zii folgendeii 
Ergebnissen. 

Es wurderi zuniichst die i w s  s t a r k  n i ine ra l sa i i r en  Li i sungr i i  
sich nbscheidenden Stoffe stiidiert, wobei  on den Pliosphaten, die 
unlnsliche, iiiiiorphe NiederschICge bilden, abgesehen wurtfe. Hierbei 
wiirden im wesent,lichen nur die alteren Angaben bestatigt. Aus sslz- 
sauren und brorn\vasserstoffsauren Liisuiigeii schieclen sich lediglich die 
whon bekannten Verbindungen ZrO C1,. 811.0 bezw. ZrOHr? .8HiO ab. 

Anders wrhielten sich die salpetersauren Liisungen. Auch hier 
krystallisierte zwiir :ius den in der Warnie eingeengten Laugeii le- 
diglich das Zirkonylsalz Zr 0 (NOS), . 2  Ha0 am. Wurcle jedoch eiiie 
bei gewiihnlicher l'emperatrir bereitete Losung yon frisch gefallteiii 
Zirkoniiiinhydrosyd i n  Snlpetersinre im Vakuum uber Phosphorpentoxyd 

*) Diesc Bericlite 38, 813 [1905]. 
2, Ztaclir. fiir morgaii. Chcni. 4P, 85; 46, 449. 
3, Oefver.5 Sv. Vetensk. Akad. k'Or1t. 1873, 22. 
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iind i tmat ron  bei ca. 15" ringedanipft, so svhieden sich :LUS der si- 
ruposen Lauge schlief3licL groSe, wasserklare Prismen aus, die, auf  
der Zentrifuge von der Mutterlauge befreit, schnell analysiert nurden. 
Die Krystalle sind aullerordentlich hygroskopisch und geben in trockner 
Aitmosphiire linter Verwitterang schnell Siilpetersiiure :it). 1Ss ist dies 
rine schon yon P a r k  u 11 beschriebene Verbindung. 

Zr(NOS), .JHZO. Ih. Zr 21.13, NO3 55.88. 

Diese Verbindung wiire ihrer enipirisclien Zusamniensetzung nacli 
:tllerdings nls Fnlz des Zr"**-lons :tufzufassen; (loch wHre es sehr 
leicht rnaglich, dafi sie, analog den1 Sulfat, als eine Z i r k o u y l -  
s n l p e t e r s a u r e  ZrO(NOa),H2 .4Hn0 zu betrtlchten wiire. Versuche, 
tliese Frage zu entscheiden: sind bisher iiifolge der grofieri Instabilitiit 
der Verbindung ergebnidos geblieben. 

Das Zirkonsulfat ist, wie scliou oben erwiihnt, in iieuester %it. 
yon Rtier  griindlich studiert worden. iind seine Reobachtungen wurden 
in allen Punkten vollstindig beutatigt. -411s Lijsungen der verschie- 
(lensten Schwefelsaiirekonzentrati;" scheidet sich dnsselbe Sulht 
%rC)(S04H)n.3H~0 ab: tleaseii Verhalten als komplese Zi rkoi iy l -  
schwef e l s l u r e  Ri ie r  einwandsfrei erwiesen hat I). Zwei Trocken- 
versuche bei 100" rind 120'' ergaben in Ubereinstirnmung niit friiherrii 
Ijeobnchtungen von P a y  k u l l ,  daf3 von den 3 Molekiilen Wasser der Ver- 
hindung tatsachlich, dieser Annahme entsprechend, lH?O fest gebunderi i d .  
%r (SO,)s (€I&),. Rer. HzO 20.30, (,HsO)a 15.24. 

Gef. D - x 15.26, 1 5 3  (Trockenverluet Lei 130"). 

Da.13 (lie Zirkonylsalze in ne i i t r a l e r ,  wi iSr iger  Liisung eine 
ziemlich schnell verlaufentie Hydrolyse erleiden, die schliefilich bis zuin 
kolloidalen Zirkoniurnhydroxyd fiihrt. hat am Chloride Hiier') esakt 
nachgewiesen. Es fragt sich niiri. ob diese Hydrolyse direkt ohne 
Zwischenstafe verliiuft, oder ~b rioch stirker bnsisclie Verbindungen 
aIs die Salze des ZrO"-lons existieren. Dafiir: daW dies der Fall ist, 
spricht eine Beobachtung von En deni a11 11 3), der :LW absolut-alkoho- 
lischen Liisungen VOIL Zrkonylchlorid durcli Ather eiiie tunorphr, 
leicht wasserliisliche Substa.nz tler %usamrnensetziing Zr2( )s(lli + ~ i q  
:insfaUte. E s  bestand nun die Miiglichkeit, daB diese Substanz niclits 
mderes als ein Gemenge von Zirkonylchloricl niit kolloidaleni Zirkon- 
hydroxytl sei; (loch iat tliesr -4 iin:ihrne. die :inch ria& eiuigen yu:ilita- 

C h i .  x lO.9i, ?O.&W, 21.26, )) 57.76, 58.01. 

1) Die Fr:tg.e nach drr Koustitution tlieacr Verbindung, fiir die 1: ii I T  

c l i v  Entscheitlung xwisclirn deli F~irnicln %rO(SOiH)z urid (ZrOSO,)W,H? 
freil%Wt, ersclieint irrelevant und gcgaiiwiiitig kuum zu lijscn. 

2) Ztschr. Fiir anorgau. Cheni. 43, 282. 
"'! .Tiiurii. f1 '1i  p l x k t .  Chcei. [21 I I .  ? ] ! I .  



tiveil. Versuchen von H i i e r  nicht ganz anszuschlielJen wlre, unch den 
folgenden Beobachtungen sehr wenig wahrscheinlich. 

NY wurden niimlich aus alkoholischen Lijsungen des Xitrats und 
Rhodanids S u  bstanzen ausgefilllt, die im Verhalten und der Zusammen- 
setzung deiii 15 u d e m a n n s c h e n  ('hloride ganz analog waren, und aus 
Iiaiitralen . wiiUrigen Liisungen des Siilfnts - von den1 alkoholische 
Liisiingen sicli nicht darstellen lassen - wurden, wit. in der ersten 
Nittejlung besdirieben ist , krystallisierte Kaliiini-, Rubidium- und 
('aesiumsalze gewonnen, die ebenfalla w n  einem Zr~O~"-Radikal sich 
:I hleiten . 

I)as ails alkoholischen Liisungen voii Zirkonosychlorid durch Zu- 
sntz von *i ther  gefiillte Pulver hatte lufttrocken die Zusanimensetzung ') : 

Zr, ( ( 'Is. 5H20. Ber. Zr  46.47, C1 18.20. 
G d .  )) 46.51, 46.30, )) 18.51, 16.24. 

Zirkonylnitrat lijst sich, fein gepulvert , uach liingerem Koclien 
iilar in absolutem hlkohol; aiich iiiis dieser Liisiing a i r d  ein weiBes, 
leicht wasserliisliches Pulver durch .ither ausgefiillt. 

Zrs 0.1 (NO&. 5HSO. Her. Zr 40.90, N 6.3". 
Get. n 40.54, 40.36, )) 6.49, 6.89. 

Eine Lijsiing von friscb gefilltein Zirkonhydroxyd in 10-prozentiger 
Hhodanwasserstoffslire wurde nuf den1 Wasserbade eingeengt, bis ein 
gelblicher Sirup verblieb; dieser wurde in absolutem Alkohol aufge- 
iioiiimen iind :ms dieser Lijsiing (lurch h b e r  ein nmorpher, in Wasser 
und Alkohol leicht loslicher, weifler Niederschlag ausgefillt. Dersellw 
xeigte lufttrocken die analoge Zusammensetziing, \vie das eben er- 
wiihnte Si t ra t  iind Chlorid. 

%r? 0 s  (S( 'Sh. .-) HsO. Her. Zr 41.45, 
Gef. )) 11.43, 41.34. )) G O ,  6.74. 

N 6.40. 

Cber die Hi  1 tl u n g v o n  I< o m p 1 e x  s n 1 z e ii tler Zirkoniumhaloge- 
iiide iind des Zirkoniumsulfats ist schnii in  der ersten Mit,teilung be- 
richt,et, wortleii. Ks wurden ails saiiren. nt)solut~-nlkoholischen Losungen 
des Chlorids i in t l  Hromids (lurch Ziis:itz YOU Pyridiniuni- und Chino- 
liniiiirihalogeniden Verbindungen der %us:iiiiiriensetxiin~ R?%rC16 bezw. 
HsZrHr,; gefiillt. 

. ius  wiiorigeii Liisungen tles Yiilfats wiirden (lurch Zusatz vnn 
1i:iliuni-, Kiihidiuin- und Gaesiumsulfat krgstallinischc Xederschl5ge 
tler Zusaniiiiensetxuiig R?Zr2( ) 3 ( S O I ) . ~  + nil erhalten. Diese letztereri 
Verbintliingen sintl, \vie hier hinzugefiigt werden miige, in reinem 
\\asser sehr leivht. liytlrolysierbiir iintl miissen deshalb 1x4 mittlerer 
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Ternperatur, uuter miiglichster Vermeiduog des Siedens der Losungen, 
a m  verdunnten rllkalisulfatlosungen umkrystallisiert werden. 

Aus einer mit Zirkoniumhydroxyd in der Siedehitze abgesiittigten, 
wiillrigen Liisung von Kaliumhpdrosulfat wnrde ferner das in  Bliittchen 
(nicbt wie fruher angegeben in Nadeln) krystallisierende Salz 
Zr 3 HpO erhalten. Es gelang spater, eine analoge, in Nadeln 
krystallisierende, leicht in Wasser losliche X a t r i u m v e r b i n d u n g  
dnrzustellen. 

Zr(SO,Na),.4HzO. Ber. %r 14.22, Na 14.44, so4 60.19. 
Gef. )) 14.23, 14.80, )) 14.12, 14.10, )) 59.80. 

Vom Zirkoniumnitrat konnten dagegen bisher keine bestiindigeu 
Doppelsalze erhalten werden. EY entspricht diese Tatsache der ali- 
geniein beobachteten geriugen Neigung des Nitrations zur Komplex- 
hildung. 

Aus LBsungen von Zirkoniurnhydroxyd in absoliit- alkoholischer 
Rhodanwasserstoffsaure ') fallen bei Zusatz yon Pyridiniurn- und Chi- 
noliniumrhodanid gelblichweioe , krystallinische Niederschliige aus. 
Dieselben sind aul3erordentlich unbestiindig, zerflieI3en an der Luft 
sehr schnell oder zersetzen sich unter Polymerisation der Rhodan- 
wasserstoffsiiure. Immerhiu rnachen es die ausgefuhrten Anslysen, 
die allerdings nur Naherungswerte ergaben2), wahrscheinlich, d d  hier 
homogehe Verbindungen vorliegen, die i n  ihrer Zusammensetzung den 
Halogenverbindungen entsprechen : RzZr (SCN)6. 

Die O x a l a t e  und D o p p e l o x a l a t e  des Zirkoriiunrs sind sclion 
mehrfach, zuletzt vo-n Veriable und B a s k e r v i l l e 3 ,  sowie yon 
-4. Mandl'), untersucht worden. Trotzdeni sind die Angaben iiber ihre 
Bildungsvorgange recht widerspruchsroll. 

1) Dargebtellt durch Einloiten yon Chlor~ab~erstoffsBurc in cine alkolio- 
libche, 1Gprozentige Ammoniumrhodanidlasunsr und Abfiltrieren des ausge- 
schiedenen Ammoniumchlorids. Die Liisung enthielt eioen geringen Uber- 
schd von Ammoniumrhodhid und etwas Ammoniumchlorid. 

3 Es wurden folgende Werte crhnlten, die mit Vorbehalt angefhhrt sein 
magen, da fhr die Reinheit der Substanzeii nicht unbedingt gebiirgt werdcn 
knnn; 

P yr i d i n i u nis a 1 z: 
(CsGN)2Zr(SCN)s. Ber. Zr 15.15, N 18.74, SCN 58.13. 

Gef. D 14.00, 14.24, n 18.82, n 61.20, 61.22. 
C h i  no 1 i n  i u ni s a1 z: 

(CgI&N)& (SCWg,. Ber. Zr 12.98, N 16.01, SCN 49.83. 
Gof. B 13.52, 12.92, n 15.63, 15.07, )) 50.95, 51.O2. 

9> Amer. Chem. Journ. 19, 12 [lS96]. 
3 Ztschr. fiir anorgan. Cheni. 37, 267 [1903]. 



Versetzt I I I ~ U  eiiie wiillrige IAsung eines Zirkonylsalzes - des 
4.!hlorids und Nitrats - wit Osalsiiure , so entsteht ein gdatinijser, 
im herschul3 des Yiilluugsmitt.elu liislicher Niederschlag. Da der 
Niederschlag zunXchst unfiltrierbw sich ihnlich wie ein Kolloid ver- 
hielt, so wurde der Lusung eine vert1iinnt.r ?u'atriuirr;tcetatlosung zuge- 
setzt, die den Niederschlag zuni Absetzen braclite. Die abfiltrierte, 
griindlich ausgewnschene und lufttrockue Verl)indiiug war eiu weiQes, 
in kalteni Wasser unliisliches, durch heil3es W:isser hydrolytisch zcr- 
setzbares Pulver. ihre -4nalyse fiihi-te zu der Forinel: 

ZrO(C,C,,).4 €I2(). h r .  %r 33.83, c' 9.02, I 1  3.00. 
c.kf. x 34.Oi,  33.98, )) 9.23, 9.12, )) 3.63, 3.51. 

\'eiinltle uiid 13:isk erv  i l l e  beschreiben tliesell,e Verl~i~(1iiiig 
riiit. eiueni Cehnlt yon 1 JIol. \\7:isser. 

Wiihrenct cliest. 1-erbintlung in i h e r  %iis:iiiiriienset,ziing den iior- 

itialen Zirkoliylsalzen entspriclit, wird ails riner iiiit Zirkoniumhydrosytl 
i n  der Siedrhitze nbgesiittigtan, \vii13rigeli ( )s;ils3iureliisung beiin h g -  
siiiiien Verclunsten iiber Sclirvefelsiure eiit stiirker saiires Zirkonosalat 
erhalten, das in groben, klareu l'rismen krystallisiert. Dieselben 
scheideii sich zugleich niit der in Nadeln krystallisierendeu, iiberschus- 
sigeri OsalsHure nus uud werden voii diesen inechanisch getrennt. 
Die Analyse cler Substanz ergab Werte, die init den ilngaben yo11 

Yen a h le  und B a s k e r v i l l e  iibereiiisti~nii~teii: 
Zr<OIi)(P-~O,€i)~.i 1 1 4 .  1 3 ~ .  %r 18.11, J l p ( : 2 0 ,  63.13. 

Gof. )) lS.20, 18.25, x 53.34. 
J)ie Konstitut.ion tlirser Verbiniluilg list sich iiicht nut Sicher- 

heit ennitteln; es ware ntiiglicli, d d j  ihr die vertloppelte Yormel 
Zr~C)(C~OJI)~ ,  15 1 1 2 0  zwuschreiben ist. Jedenfalls repriisentiert sie 
eine Stittigungsstufe des Zirkoniuins, fur die bei den nIineralsauren 
Sdzrn des Eleineutes Aualoga nicht erhalten wurtlen. Ihre lSsLtenz 
ist jedeufalls der Neigiing der Zirkonosalsliire ziir Koinplexbilduug 
zuzuschreiben, die schon, yon P a y k u l l ,  sowie von V e n s b l e  rind 
Baskerv  i l l e  iind yon Maudl durch die Uarstellung von Zirkoniiini- 
alknliositlaten :ins wallrigen Liisungen erwieseu \\-iirtlt.. Auch hier 
lionliten die .ing;iben iler friiheren Autoren bestiitigt werden. I )IIP(*II 
dbsiittigung you wiiBrigen Liisuiigeu der Alknlihydroosalate litit Zir- 
koniumhydrosycl erhiilt mail gut krystallisierende Zirkoiiiuma1k:ilitetr~t- 
os:tlate; dargestellt wurde das Knlimnsalz : Zr(CzOaK), 5 HaO. 

I h s  Z i r  kon  i u  11; t a r t rn t beschreibt II orn be r ge r I) als eineu 
airiorpheu Niederschlag, der bei Zusatz von Weirisjiiire zii Liisungen 
\ o n  Zirkonylsalzen entstehe. :Rr findet , (la13 .seine Zitsnmmensetzung 

I )  Ann. d. C'hcn~. 188, 43". 
Berichte d. D. Chem. Gcsellsch8ft. Jahrg. XSXS. 
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der Forinel %r O(C,H,( h) entspriclit. 1 bie eriieiite Lntersnchiing diyser 
Siibstsnx ergnb hiervon :ibweichende Resultate. 

Der Kiederschlag, der bei vorsichtigeni Ziisatx voii Weinsiiiire- 
liisiing zii eiuer 1,iisuiig yon Zirkouylcliloricl entsteht, setxt sich - 
mders wie tlas ohen besctiriebene C)ralnt - giit ab und ist giit f i l -  
trierbar. 1,iifttrocken ist er ein ainorphec I'iilvrr. iiiiliislich in  M'asser, 
leicht liislicrli in  Piiiiren i incl  in Alkali. -411s let,zteren Liisiiiigen w i d  
t's diirch Ziisatx von Siiuren iinverandrrt wietler nusgefiillt. Die Ana- 
Iysen ~ersdiiedrner 1)arstelliiiigen der Suhstanz fiihrten X I I  tler Forinel : 

~ r ~ ( ~ ~ l l ) ~ ( ~ , l l ~ ~ ) , ; ) .  6 I-IJ). 

Gcf. N 40.36, 40.70, 40.4.;, N 7.84, '7.48, i.%-), >> 2 . i 1 ,  2.9fi, 2.72. 

Strukturell wiirde tliese Verbinclung tliirrli folgentlr Porniel er- 

Ucr. %r 41.09, C '  '7:2.>, I1 2.64. 

kliirt werclei~ : 

i i i  tler, wir Ibei vieleu anderen .\Ietalltartr:iteIt, iler Krs:its! tler Hydrosyl- 
wnsserstofhtome der Weinsaure cliirch h1et:tll niigenoiiiiiien ist. Anderr 
Zirkoniuintartrate koiinten nicht rrlialteii werdrn. Aua den Liisungen 
obiger Verbiiidriiigeii i n  WeinuHure kryst:illisierte die iiberschussige 
Weinsaure un\-eriinclert am, und %irkoniiiinliydrc,syd ist hi wiiBrigen 
iind alkoholischen Weiiisiiiireliisnngen iiicht weventlich lonlich. 

Dsgegen spriclit (lie Liislichkeit diesrs S:ilxw in Alkalieri fiir die 
Exiatenz kontpleser Alknlizirkoniuintartrate. Hierniit stiinnit. eiiie 
Heobnchtung Yon Riiiih:ich iiiicl Schi te ider  I )  iiberein, die feststellt.eii, 
Mi das optisclie ~~reliuiigsver~iiii~eii voii nlkalischen ~~reinsiinrelosnngeii 
cliirch Zusatn voii Zirkonylsnlxen aufierordentlich erhiiht wird, eiii 
Vorgang, tler, wie i i i  zahlreichen Fiillen nachgewiesen ist, sehr hiinfig 
tlurch die Entstehiing komplrser T:irtratinnen hervorgerufen ist. 
Man d l  will deiin aiich iius Liisungen YOU Zirkoiiiuiiicnrbonnt in iiber- 
schussigeiii Kaliumhyclrotartrat eine Terbindiiiig der %iisaiiiinensetxiin~: 
I<tZr3(C&U~)l .8 1320 erhalten haben. 

Wiihrend der drehungssteigerude EinflulJ voii Zirkony1s:ilzeii arif 
Weinslnreliisungeu den Reobachtungen YOU Riinba  c h  iiiid Schne ide r  
entaprechend sicli vnllst,iindig bestatigte, knnnte die WJII Man d l  be- 
schriebene Verbintlung niclit erhdten werden. K;iliniiihydrotartrat- 
liisungen n ahiiien nur selir geringe Mengen %irkoni~iii~carhoiiat - 
dargestellt nach den Augnben von Mandl - aiif lint1 gaben beint 
Konzentriereii i i i i r  nnhoningene Geineiige. 



bagegen krysblliaierten aus den Ariflosuugen tles oben beschrie: 
beiien Zirkothntartrats in der zur Liisung gerade notwendigen M e ~ g e  
Ateknli. ' beini Einengen zur Sirupkonsistenz kleine % sehr leicht in 
W:tssner ltisliche, wei0e Kadeln bus. 

'%rO(CJ&0&)2.3 H20. 
Ilcr: Zr 17.86, K 14.61, ( '  17.98, LI ;;.4.;, 
( k f .  18.37, 18.30, D 14.57, 11.68, )) 18.45, ,17.19, )) 3.2'7, 3.07,. 
lbieselbe Verthctung wird nun Liisuiigrti vaiti 2 hlol. Weitiaiiure, 

1 Mol. Zirkonylnitrat wid 4 Mol. Abzkali erlialteu , niclideiii zuerst 
dns entstandene Knlirimnitrnt :tnskrystallisiert ist. Aus natriuinhalti- 
geri Liisnngen konnte dagegen ein analoges N:itriuinsalz nieht isoliert 
wertlen; sie trackneten, ohne zu krystnlliaieran, xu sirupiisen Mass& 
ein, Die Aufliisung des Zirkoniumturtnts in Briiiiioniak endliclt 
lieferte unter Abgabe des Ainmoniaks beirii Eindunstett wietler d:is 
iingewnndte Tartrat. 

I)as erhaltene Kaliumsnlz ist in seiner Z~~s~ i i i i r i i e~s t . tx i i r i~  den yun 
H o s enh  eim und i d s  o h n  ') beschriebenen Thoririinalkalitartrateii 
ThO(C,H,OsR)2 + aq vollkommen analog. E s  ist,  wie d l e  Reaktio- 
nen zeigen, &xi lialiuinsalz einer stark koiilpleren Zirkoniumweins3qc. 

S n c h  Ahschlulj der rorstebeiiden Abliitndlung erschien in :tiler- 
letzter Xeit eine Arbeit von A. h lu l l e r  '): ))cber Zirkoniumsalze uud 
kolloiilales Zirkoniumoxvdhdyratc, in der der Verfasser nacli selir be- 
achteuswerten Versucheu uber die Darstellung YOU kolloidaleni Zir- 
koniiinihydroryd, anf Grund der Feststellung, dn13 kiiufliclie Priiparate 
von Zirkonylnitrat nicht konstaut zusammengesetzt sind und heiiti 
wiederholten Eindainpfen ihrer waf3rigen Losungen hyrlrolptisch SaL 
peters5nre abspalten, zii dem Schlusse konimt 3, : ~ D a s  Grkoniumnitrat 
ist kein Salz r011 konstanter Zusanimensetzung(( und ferrier zAUe 
Forrrielri fiir biisische Zirkoniuninitrate sind nus der Literatur z u  
streicheiw. I )iese Folgerungen nus der ubrigens sclion ljingst be- 
kannten leichten Hydrolysierbarkeit yon Zirkoniuinsalzen schieaen 
weit iiber das Ziel hinaus. Das Zirkonplnitrat ZrO(NOa)2 -2 HvO ist 
in gut kqstallisierter Form darstellbrtr und verhiilt sicli in frischer, 
wiilriger Liisung unzweifelhnft wie eiti Elelitrolyt! und das deni 
~~Ent l emannschen  ChlorideK entsprechende Xitrat ZrgOa(N03)1.5 HL'( 
ist leicht loslich in Wasser und Alkohol, und ist priiniir in dieseii 
Liisungen sicher als Elektrolyt, rorhanden. 1)aS in deti Liisungen 
beider Stoffe sekundar hydrolytische Vorgiinge eintreten , ebenso wit. 
R i i e r  fiir die Chloride schoii nachgewiesen hat untl wie es in der 

1) Ztschr. fiir anorgan. Cliem. 86, 438. 
'J) Ztschr. fir anorgan. Cheni. 68, 316. 
3, 1. c., Y. 322. 



rorliegenden iind folgenden Abhandlung fiir nndere Zirkouiumsulze 
hervorgehobeu ist, herechtigt keineswegs dam, die Hxistenz diesel- 
Stoffe a h  chemiwhe Indiriduen surnmarisch xi1 leugnen. I )nsselbe 
gilt fur die nualogen ilniinhnien Mul l e r s  uber andere Verl)indungrn, 
wie das Zirkoniumosalnt., da.s er als Adsorptionsyerbindug des Zir- 
koniumhydrogela auffassen will, eine Auffassung, die nach den vor- 
iiegenden Versuchen, bei denen pus Lijsungen verschiedener Kouseii- 
tration ein konstant zusnmmengesetzter Xiederschlag erha.lten wirde, 
nicht stichhaltig ist. 

Andererseits sol1 iJcht geleugiiet werden - ja es ist sogar im 
Anfange dieser .4bhandlimg hervorgehoben -, dn8 manche iiltme 
Angaben uber bnsische Zirkoniunisalze unrichtig sind. 

Wissenschaft1.-cheni. Laboratorium: Berlin, Pc'. 14. Fehruar 1%'. 

U.8. Arthur Rosenheim und Julian Hertsmann: 
Zirkoniuxntekrachlorid und kolloidalea Zirkoniutnhydroxyd. 

[III. Mittcilung.] 
(Eingcgangen mi 15. Februsr 1907.) 

In der wransteheiideii Untersuchiing iiber die Bildung yon Sdzeo 
des Zirkoniriiiis iii wIDriger iind alkoholischer Tiisling l in t  sich in 
Ubereinstimniiing niit Iriiheren .I<rfahriingen ergeben , dnS ini all- 
gemeinen unter diesen Hedingiingen niir 'Verbindungen sa.uerntof€halt.igei- 
%irkoniumrnd&ale entweder yon %r 0" oder Zrz 03'' entstehen. Kur 
in den FLllen, in denen ausgesprochene Pc'eigung zur Komplexbildung 
hesteht, bilden sich Verbindungen, in denen mehr als zwei Va.lenzeii 
?es Zirkoniuins direkt durch snure Reste gebunden sind. 1)ieser m a l -  
gebende Rinflul hydrolytischer Vorgiiiige nuf die Gestaltring diesel- 
Stoffe ist bei den schwach elektropositiven Eigenscha.ften des IFlementes 
ganz iiatiirlich. Es war deswegen notaendig, ziir Darstellung Y O I I  

Verbindungen des Elementes mit schwbheren organischeii Siiuren 
iint.er Bedinglingen zii arbeiten, bei denen eine Hydrolyse ausgescldossen 
war, iind es wurden in dieser Richtung einige Reaktioneii des wnsser- 
ireien Zirkoniumtetrachlorids untersucht. 

'Bas Verhalten organischer Stoffe gegen Zirkonium hat eingehender 
nur 'Man d l  1) studiert. Er arbeitete ausschliellich in wllrigen Lii- 
sungen und konnte daher niir in den Fiillen zii besser chara.kterisier- 

1 )  Ztschr. Eiir nnorgan. Chem. 87, 25'2. 




