
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. 



ten Verbindungen gelangen, in welchen &ark komplexe Salze ent- 
steben konnten. 

Dns Zirkoniiillitet,rachlorid wurde r i ch  tler zuerst yon Mati- 
gii o n l) ziir Darstellung wasserfreief Chloride aagewvandten Methodd, 
Einwirkung yon Chlor- und Schffefelchloriirdiimpfen auf wasserfreie 
Oxyde, dsrgestellt. Nach dieseni Verfahren haben R. J. M e y e r  und 
G uniperz2) schon iriit sehr guteni Erfolge das Thoriunitetrachlodd 
gewonnen, und rnit derselben Apparatur wurde hier clas Zirkonium- 
tetrachlorid in weil3en, subliiiiierenden Krystallnadeln in fast quanti- 
btiver Ausbeute erhalten. 

Zr(.'I,. Ber. Zr 38.99, c1 61.01. 
Gef. 38.89, 38.69, t )  59.86, 

Das Tetrachlorid re:igiert, \vie schon lange bekanut ist, sehr he% 
iiiit Wwser und Alkohol, sowie, wie zuerst Stg h l e r  niid D e n k  9 beob- 
achtet hnhrn, mit Ather. In letzterem Falle bildet sich eine Molekular- 
verbindung, die jedoch niclit in reineni Zustande isoliert wurde; doch 
zeigt &IS Zirlioniiiinchlorid, entsprechend seiner Stellnng ini periodisehen 
System cler. Elemente, etwns schwacher sls Titaiitetr:ichlorid +), dsgegen 
stiirker a h  . Thoriuintetrachlopid ", eine ausgesprochene Neigung, mit 
einer proljen Anzahl sauerstoffhaltiger orgaiiischer Stoffe nieist unter 
Riltliing yon )tIolekiil:~rverbindungen z i i  reagiereu. Voii den zahl-  
reichen, hier leicht darstellbaren Verbindungell wurtlcii niir die fol- 
geiideu eingehender untersucht. 

Erhitzt man eine wasserfreie, iitherische Liisung voii 2 hfol.-&w. 
H r n z o e J 211 r eii t h J I e s t e r unter Zusatz voii 1 >Iol.-Gew. Zirkonium- 
tetrnchloritl :un RiickfluBkuhler, so scheiden sich bald, ohne daS eine 
S:ilzs2ureeritwickl~iiig :iuftritt, Krusten von gllnzencl weifieii Krystalleu 
11115, die :ius Zirkontetrachlorid und Benzoecqiiureester bestehend, der 
Eoriiwl rntsprechen : 

ZrC:4(C~Hi.COpCp~lj)S. Ber. Zr 17.01, CI 26.66. 
G-ef. D 17.56, )) 2ti.OG. 

bit. Verbindung, die. iu  direr Itherischeli Jlut,terl;ruge gmz be- 
stiindig ist, zersetzt sich an tler Luft sehr schnell unter Sbgahe YOU 

Sdzsilure. Bhnliche Verbindungen schehen auch andere hlonocarbon- 
siiiireester rnit Zirkoniumtetrachlorid zu bilden; denn beim Zusatz der 
Ester zum Chloride wird, ohne da13 sich Sdzsiiiire ent,wickelt, eine 
starke Warmetiinung beobachtet. 

I) Cunrpt. rend. 138, 631 [1904]. 
a) Diese Berichte 88, 822 [1905]. 3) Diese Berichte 87, 1135 [ I W ] .  
') Rosenheini und Schnsbel ,  diese Berichte 88, 3775 [1905]. 
3, llosenheim u. Davidsohn,  Ztschr.fiir anorgan. Cheni. 86,447 [1903]. 
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Bbenso reagieren nndere Stoffe, aie Ketone  unil Aldehyde, 
rriit dem Tetrachlorid. Snalytisch untersucht wurden noch eihige 
Einwirkimgsprodukte von S alicyleiurederivaten a d  das Tetrachlorid. 
Hier bleibt die Reaktion nicht bei Bildung der Molekularverbindung 
&hen, sondern es bilden sich unter Austritt von Salzstiure Verbin- 
dungen, in denen d r s  chlorhaltige Zirkoniumradikal an Stelle des 
Wssserstoffatoms der Hydroxylgruppe des Salicylsiiurederivots tritt. 
Diese Reaktion wurde ganz analog bei einer griiSeren Anzahl anderer 
Metnllchloride von Rosen  heim I) iind seinen Mitarbeitern beobachtet. 

Die Sa l icy ls f i i re  selbst bildet, in Stherkcher Liisung mit Zir- 
koniumtetrachlorid gekocht, eine derartige, in weiDen Kryshllkrusten 
\ioh abscheidende Verbindung; (loch wurde dieselbe bisher iiocli nicht 
ganz andysenrein erhdten - me enthielt uberschussiges Tetrachlorid. 

Aus Ltherischen Liisungen der Sal icyls i iureester  dagegen wurden 
uach Zueatz von Zirkoniumtetrachlorid und anhaltendem Sieden, SO 

Jange sich Salzs%urr entwickelte , rein weiDe, krystallinische Knisten 
erhalten, die folgende Annlysenwerte ergaben : 
%r Clp (OX;, HI. CO? CH&. Ber. Zr 19.54, C1 15.31, C 41.41, H W 2 .  

Gef. )) 19:30, 19-53, Y 15.35, n 41.32, u 3.7.l 
%rCl?(C).CsH~.CO~('tH5)?. Bar. Zr 18.43, Cl 14.44. 

Gef. n 19.00, s 14.54. 

Eine ganz analoge Verbindung des Sal icylaldehyds erhiilt man 
sls tief eigelbes Krystallpulver, wenn man dae Zirkontetrachlorid, in 
nasserfreiem Chloroform siispendiert. linter Zusatz des Aldehyds rim 
Riickflud3kiihler kocht. 

Zr Clz (0 .CeH'. CHO),. Her. Zr 22.44, C1 17.39. 
Gef. * 22.63, 42.16, n 17.50, 17.81. 

Diirch Einairkung encUich von Henzoesfure  in wasserfreiem 
-4 ther nuf clss Tetrachlorid unter Sieden am RtickhiSktihler erhdt 
man als krystallinischa, weil3es Pulrer ein Benzoat, das diesen Salicyl- 
hlure\-erhindiingen vollkommen analog zusamniengesetxt ist. 

ZrClp(CsH5. CO&. Bet-. Zr 22.44, C1 17.59. 
Gef. * 82.76, 17.57. 

WHhrend in allen diesen Verbindungen das Zirkoniumtetrachlorid 
derartig reagiert, dnS swei tier Chloratome durch den organischen 
Rest ersetzt rrerden und nnnlog wie bei den Zirkonylsalzen das Ra- 
dikal ZrO" hier dns Rndikal ZrC1," in die Verbindungen eintritt, ver- 
drfngen b t a r k e r e  J lonocsrbonsi i i i ren der  F e t t r e i h e  alle vier 
Chloratome :ius den] Chloride. Ameisensilure, Essigsiiure, Propion- 
sOure in w,asserfreiem Ziistnnde losen Zirkoniumtetrachlorid in  der 

1) Diese Brichtc 34, 3375 [1901]; 86, 1115 [1902]; 38, 2777 [1905]. 
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Siedehitze linter starker Snlz~luree~itwickl~i~ng, u t i d  nxch kiirxer Zeit 
zeigen die Liisungen keine Sa1zsEiirere:iktionen iriehr. Aiis den er- 
kalteten Re:iktioiwmasseu sclieiden sich ,niikrokrystnlli~tischeKrnsten BUS. 

1)as NO erhaltene . icet  a t bcsteht xus riiikroskopisclien Prisiiien; 
es ist leicht liislich in 1V;tsser iind Alkohol: iinliislich in :ither und 
gibt an der Luft sehr schnell EssigsH.ure nb. Frisch tliirgestellte t i i id  

sehr sclinell : iuf  Ton abbgepreSte Priip:iratr ergaheii ;\nnlvseiiwrrte, 
die ai i f  die Yorrnel eines Tetr:incetat,s stimititen. 
%r(C:H3 .(,'OY)r. Hw. %I. 27.74, C'H3 .COY I )  72.2ti. 

C;ef. >) 28.48, 18.49, 18.32, x 'il.S3, ' 71 .3J ,  71.4!). 

Sowie clir P'riiparate jedoch einige Milluteti : IN der Luft gelegen 
hntten, war der Yerluet H ~ I  Essigsiiure, deli m a n  :wch durch den 
Geruch wahrnehnien konnte, wesentlich griil3er :ils er schon in obigen 
11 nalysen ziini :lusdruck kommt. Blieb die Verbindiing inehrere Tage 
in trockner Luft iiber Schwefelsiinre liegen, so ging aie gnnz iii Z i r -  
k o 11 yla c e  t n  t iiber. 

ZrO(CHI.CO&. Ber. Zr 40.32, m:l. (:Op 52.94. 
Gef. >) 40.15, 39.68, x 52.23, 52.!)1, 32..55. 

Dibse Verbindung ist au trockner Luft unbegreiirt haltbar; sir 
iat in Wasser und Alkoliol leicht liislich. In  feiichtrr Atniosplrire 
gibt sie aber , ;ds Zeichen weiterer liydrolytischer Spltiiug , h s i g -  
sii iiy ab und verliert nach einiger Zeit infdgetde~seii ihre TAiislic:likrit 
in Wasser. 

Dieselbe H ydrolyse vollzieht sich natiirgeiniifi :iuch iu wii.l.lrigen 
Liisungen ilieser Acetate, indem dieselbell in freie Essigsiiiire und in 
kolloidal geliistesZirkoniuiiihvdrosyd iibergehen, iihiilich \vie dies R ii e r  ?> 

fiir das Zirkonylclilorid schon n:ichgewiesen hat. Bei tler vie1 geriti- 
gcreu Stiirke der Esaigeiure irii Vergleich ziir Salxsiiure muUte hier 
die Rydrolyse schneller iind bei wesentlicli niedrigerer Teriiper:itiir 
vollstiindig verlaufen, als in den1 yon Riier  nntersiichten Palle. I h s  
lieB sich durch Lritf&higkeitsbestiminungeii leicht, ii:tchweisen, ie .sir 
in den Tabellen auf S. 014 angefuhrt sind. 

Zuerst wutde die .inderiing der spezifjsclien Leitfiihigkcit ciner I!:;?-iiqui- 
\ alrnten Normallbsnng cines Zirkonacetats, das 67.92 Essigsiinre 3) enthielt, 
h i  250 uiit cler Zcit gemessen und achlieBlicli der Endweit niit der Leit- 
Iiihigkeit cincr iiquioalcnten Essigsiiureliisung vcrglic-ltrn. T)io Blessnngcii siird 
in rcciproken Ohm brrcchnrt : 

1) Die Essigsiiure wwde titrimetriscl~ bestiniint. 
2) Ztschr. fur anorgan. Chem. 48,. 283. 
3) Da die .-lcrtate, wic obcn angefiihrt, sehr schncll Nssigsiiiiiv aI~g i l ) e i i ,  

>O uiuhtc cler Siiurcgchalt der Tiisungen titrimetrisch liontrollii-rt wi.deii. 



8 14 

Zeit nach erfolgter AuflBsiing: 
5 &fin. 25 &. 45 Min. 18Stdn; 33Stdn. 41Stdh. 

x :  284.2.104 289.0.10-6 291.0.1Oa 310.10-6 810.10s 310.104 

Spez. Leitvermbgeu dcr aquival. EssigsiLure bei 2 P :  r=302.10-6 
Ddelben Messungen mit einer bei 00 bercitetcn rind bei Oo gememenen 

Lbsung 1 )  ergaben folgende Worte: 

Zeit nach e r fo lg t e r  Auflosung: 
5 Min. 20 Min. 21 Stdn. 75 sta. 

x :  i m 0 . i w  166.10-6 1 7 7 . 1 0 4  17'i.10-6 

Spez. LeitTermBgen der iiquival. EssigsBrirc bei  0 0 :  x = 235.10-6. 
Dime Tabellen zeigen, daQ bei 250 sehr schnell einc volhthdige Hy- 

drolyse des Acetats eintritt. Schon nach 18 Stunden war der Endwert cr- 
reioht, der praktiaoh gleich der speeitischcn Leitfahigkeit der Bqdvalenten 
Essigsiiure ist. Bei 00 dagegen tiitt wenigstens fiir dic beobaclitete Zeitdaucr 
einc vollsthdige Hydrolysierung des Acetats nicht ein. 

Nach diesen Ergebnisnen mul3te das Zirkonirimacetat sich be- 
sonders zur Darstellung der in letxter Zeit riiehrfach untersuchten ') 
L 6 sun ge  n vo n k o 11 oi  da 1 e 111 2 i r k  o n i u m h y d r ox y d eignen. Nach 
einwochentlicher Dialpe einer ca. 1 'Is-prozentigen Losung des Zir- 
koniumncetsts im K u h n e schen Pergamentschlauch, wobei das Wasser 
tiiglich einmal erneuert wurde, erhielt ninn eine sowohl in1 auffallen- 
den wie durchfallenden Licht absdut klare I&ung, die 0.45 O/O ZrO, 
und sehr geringe Mengen Essigsiure enthielt. Die Losung koagulierte 
beim Erhitzen auf dem Wasserbade sofort zu einer klaren, durch- 
sichtigen Gallerte. Sie enthielt alles Zirkoniumhydroxyd in kolloidaler 
Form gelost; bei Zusatz von verdiinnter K~umchloridl6sung wurcle 
beim Aufkochen das Zirkoniumchlorid qriantitativ gefiillt, und im Filtrat 
diexer FB11mg war kein weiteres Zirkoniumhydroxyd durch Zusatz volt 
Ammoniak nachweisbar. Das Hydrosol verhielt sich qualihtiiv gegen 
Elektrolyte wie es A. M t i  1 le r heschrieben hat. Bei der leichten Liis- 
lichkeit des Zirkoniumacetats in Alkoholen und der leichten Hydro- 
lysierbarkeit der Verbindung wird man wahrscheinlich niit ihrer 
Hulfe auch Alkoholosole des Zirkoniumhydroxyds darstelien konnen; 
doch wurden dahin zielende Versuche vorlgufig nicht ausgefiihrt. 

WissenschaftLchem. Laboratonurn, Ber l in  N., 14. Februar 1907. 

I) Das Acetat enthielt 67.520 Ole Essigsgure. 
lliier, Ztschr. fiu. anorgan. Chem. 48, 85,288; v a n  Bemmelen, 

Ztschr. f i r  anorgan. Chem. 49, 12.5; A. Mcller, Ztschr. fiir anorgan. Cheni. 
62, 316. 




