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Wasser salpetersaure Salze erhalten werden kénnen, dass
die Substanz in der Wiirme sich leicht unter Bildung von
salpetrigsauren Verbindungen zersetat.

Beziiglich ihrer Constitution hat diese Verbindung
Aehnlichkeit mit den Bleikammerkrystallen, deren Zusam-
mensetzung nach meiner Analyse') durch die empirische
Formel:

280; 1N,0; 1H,0
ausgedriiekt wird. Auch diese Verbindung enthilt zwei
Sduren und Wasser; sie kann als eine Verbindung der
Anhydride von Schwefel- und salpetriger Sture, mit Schwe-
felsiinrehydrat, der Formel:

SO;N,0; + SO3;H,0
entsprechend, angesehen werden.

Fortgesetzte Untersuchungen iiber die Verbin-
dungen von llmenium und Niobium, sowie iiber
die Zusammensetzung der Niobuwineralien;?)
von

R. Hermann.

Ein sehr storender Umstand bei den Untersuchungen
iber lmenium und Niobium ist die Schwiorigkeit, sich
das zur Darstellung dieser Substanzen erforderliche Mate-
rial in ausrcichender Quantitit zu verschaffen. Ich war
daher sehr erfreut, als Herr Dr. Schuechardt in Gorlitz
die Giite hatte, mir acht Unzen eines Mineralpulvers ab-
zulassen, welches er unter der Bezeichnung: Tantalit von
Haddam erhalten hatte. Da sich aber an diesem Orte kein
Tantalit vorfindet, wohl aber Columbit und Ferroilmenit,
so war es wahvscheinlich, dass obiges Pulver aus einem
Gemenge dieser beiden Mineralien bestehen diirfte. Diese

) Dies Journ. 86, 423.
% In dieser Abhandlung gelten die alten Atomgewichte. (D. Red.)
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Vermuthung hat sich auch bei der Analyse vollkommen
bestitigt, denn die daraus abgeschiedenen Metallsgauren
waren nach der Formel R, zusammengesetzt. Jenes Mi-
neralpulver bestand daher aus gleichen Theilen Columbit
und Ferroilmenit.

Nachstehend werde ich das Verfahren mittheilen, welches
hefolgt wnrde, um aus diesem Materiale die S#uren von
Niobium uwd [lmeninm im reinen Zustande abzuscheiden.
Ausserdem werde ich einige neue Verbindungen -dieser
Substanzen bLeschreiben und zuletzt die bisher erhaltenen
Resultate iiber die Zusammensctzung der Verbindungen
von Nicbium und Imenium und der Niobmineralien zu-
sammenstellen.

Hotlentlich werden diese neuen Untersuchungen dazu
beitragen, . die Existenz des Tlmeniums zu beweisen und
die Ansichten iiber die chemische Constitution der Niob-
Verbindungen zu berichtigen.

von Columbit und Ferroilmenit von Haddam.

Dieses pulverformige Gemenge hatte eine briunlich
schwarze Farbe und ein spec. Gw. von 5,20.

Es wurde mit seiner sechsfachen Menge saurem schwe-
felsaurem Kali in glihenden Fluss gebracht, webei es sich
vollstindig zersetzte.

Die Schmelze wurde mit heissem Wasser behandelt,
die Metallsiuren gut ausgewaschen, hierauf zuerst mit
Schwefelammonium und zuletzt mit schwacher Salzsdure
digerirt und bei der Teinperatur des Zimmers getrocknet.
Die lufttrocknen Metallsiuren wurden in Flusssiiure gelést,
die filtrirte Lidsung mit sovic] Wusser verdiinnt, dass auf
1 Theil Kalium-Metallfluorid 40 Theile Wasser kommen,
and rit der erforderlichen Menge Fluorkalium versetzt.

Dabei schied sich Kalium-Tantalfluorid in kleinen pris-
matischen Krystallen ab.

Die darin enthaltene Tantalsiiure betrug 82,39 p.C.
vom Gewichte der wasserfreien Metallsiiuren.



Verbindungen von Niobium und Ilmenium, ete. 375

Die von dem Kalium-Tantalfinoride abfiltrirte Flissig-
keit wurde eingedamptt und vollstindig auskrystallisirt.

Man erhielt dabei 3 Unzen Fluorid in der Form des
von Marignac beschriebenen blittrigen Kalium-Niobfluo-
rids.

Aus der Mutterlauge, die iiberschiissiges Metallfluorid
und freie Flusssdure enthielt, krystallisirte zuletzt ein Ka-
lium-Metallfluorid in hexagonalen Prismen. Seine Menge
betrug 354 Gran.

Diese Fluoride wurden vorliufig niber untersucht,
spéter einer fractionirten Krystallisation unterworfen und
durch Darstellung von Natronsalzen zerlegt.

1) Zusammensetzung des blittrigen Kalivm-
Metallfluorids.

Dasselbe wurde nochmals in wenig heissem Wasser
gelost, Beim FErkalten erstarrte die Lisung zu einem
dicken Brei zarter, perlmutterglinzender Blittchen, die bei
der Temperatur des Zimmers getrocknet wurden.

Bel der Analyse gaben 100 Theile:

Metallsauren 44,50
Schwefelsaures Kali 55,60 = 24,91 Kalium.

Tluor 38,60

Wasser 6,00

Da 24,91 Kaliom 11,93 Fluor entsprechen, so bleiben 21,07
Fluor fur die Metallfluoride. 11,98 verhalten sich aber zu
21,07 wie 1 : 1,76, also nahe wie 1 : 1,75.

Auf 4 Atome Kaliumfluorid kommt daher eine Menge
von Metallfluorid, welche 7 Atome Fluor enthilt, Ein
solches Fluorid entspricht daher der Formel:

RaFl; -+ 2R,

Ausserdem - entsprechen 21,07 Fluor 9,01 Sauerstoff.
44,50 Metallsiuren enthalten daher 35,49 Metall und 9,01
Sauerstoff,

Endlich wuarde noch durch fractionirte Krystallisatio-
nen der Kalium-Metallfluoride und der daraus dargestell-
ten Natronsalze gefunden, dass in obigem blittrigen Ka-



376 Hermann: Fortgesetzte Untersuchungen iiber die

linm-Metalifluoride auf 2 Atome Ilmenium 3 Atome Nio-
bium enthalten waren.
Die Formel dieses blidttrigen Kalinm-Niob-Ilmenfluo-
rids izt daher:
(2K¥F + R.Fl; 4+ ‘ZH) + 2(&P1 4+ RFIl, + H).
. B = (Nb% Il%).
Diese Formel giebit:
Berechnet. Gefunden.

4N, nz/) 2752,67) 35,68 36,19
48 1955,2 25,27 24,91
n¥E — 2571,8 33,24 23,60
4 — 450,0 5,81 6,00

860 100,00 100,00

2) Ueber die Zusammensetzung des hexagonalen
Kalium-Metallfluorids.

Wie schon erwiihnt, krystallisirten ans der Mutterlauge
der Libsang, aus der sich das blittrige Kalium-Metalifluo-
rid abgesetzt hatte, noch 854 Gran einer Verbindung, die
sich durch eine ganz verschiedene Krystallform auszeich-
nete. Diese Krystalle bildetep nimlich gleichwinkelige
sechsseitige Prismen mit einer geraden Endfliche. Bel der
Analyse derselben wurden fiir 100 Theile erhalten:

Metallsduren 49,07
Schwefelsaures Kali 50,00 = 22,44 Kalium
Fluor 35,65
Wasser 2,62,
Da das Eiwor des Fluorkaliums 12,77 betrigt, so bleiben
22,88 Flus fiir die Metallfluoride und diese Menge ent-
spricht 9,8 Sauerstoff. Ziebt man diese von 49,07 Me-
tallsdure ab, so bleiben 39,29 Metall. Da ausserdem in
dieser Verhindung 22,44 Kalium und 39,29 Metall enthal-
ten sind, so kommen auf 1 At. Kalium 856,1 Metall, oder
auf 4 Atome Kalium 5 At. Metall.
Das At.-Gw. des Metalls betriigt daher:

é . :_..85§.§’~1~ = 6845,

O = 100,
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Ein solches Metallgemisch besteht daher aus gleichen
Atomen Niobiam und Hmeninm, denn
(113,86 -+ 8545y .
e R M 654.
Wir hitten daher als Zusawmensetzung des hexagonalen
Kalinm-Niob-Tlmenfluorids gefunden:
Nb, Il ) 39,29
Kalinm, 22,44
Fluor 35,65
Wasser 2,62
Eine solche Zusammensetzung entspricht der Formel:
(2K Pl, 4+ R,¥ly) + 2KFL + 3RPL) 4- 2H.
R = (Nb, I,
Diese Formel giebt:

Berachnet. Grefunden.
5(be III/) 3420,0 39,58 39,29
AR 19550 29,62 22,44
13¥1 30894 45,18 35,65
27 2250 2,62 2,62
§639,4 100,00 710000

Das hexagonalc Kalium-Metallfluorid kann daher betrach-
tet werden, als blattriges Kalium-Metallfluorid, in welchem
2 Atome Wasser durch EPl, verdringt wurden.

Mit dieser Ansicht stimmt auch die Entstehung und
das Verhalten dieser Verbindung iiberein.

Das hexagonale Fluorid scheidet sich nimlich aus
einer concentrirten Losung des blittrigen Fluorids ab, wean
wan zu einer solehen Lidsung iiberschiiasigns Metallflusrid
und freie Flusssiure setzt.

Beim Losen des hexagonalen Fluorids in reinem Was-
ser und Krystallisiren wird es wieder zerlegt. Es hildet
sich jetzt wieder ein bléttviges Fluorid, wihrend das tiber-
schiissige Metallfluorid in Losung bleibt. Beim Erhitzen
entwickelt das liexagonale Fluorid Flusssiure und es bleibt
ein Salz, das beim Losen in Wasser eine trilbe Fliissigkeit
giebt, von ausgeschiedenem basischen Metallfluoride.
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3) Ueber Scheidung der Siiuren von Niobium und
Ilmenium durch {ractionirte Krystallisationen
ihrer Kalium-Fluoride und Darstellung
ikrer Natronsalze.

Unterwirft man ein Gemenge von Kalium-Niob- und
Kalinm-Ilmenfluoriden bei Gregenwart von freier Finsssiiure
einer fractionirten Krystallisation, so bestehen die Kry-
stalle, welche sich zuerst abscheiden, vorzugsweise aus Ka-~
lium-Niobfluoriden, withrend sich die Kalium-Tlmenfluoride
in dev sauren Mutterlauge coneentriren.

Lést maan dagegen ein Gemenge von Kalium-Niob-
und Kalium-Timenfluoriden in ihrer 10fachen Menge von
reinem heissen Wasser und Jisst man diese Lisung bis
10° erkalten, so bestehen die sich hierbel abscheidenden
Krystalle vorzugsweise aus Kalinm-Ilmenfluoriden, withrend
die Kalium-Nink{luoride in Lidsung bleiben.

Aus vorstehendem Verhalten folgt fiir die Praxis fol-
gendes Verfahren zur Scheidung der Kalium-Ilmentluoride
von den Kalium-Niobfiuoriden.

Man unterwerfe sie zuerst einer fractionirten Krystal-
lisation aus stark saurer Losung und sammle dabei die
zuerst erhaltenen, voraugsweisve ans Kalium-Niobfluoriden
bestehenden, und die zuletzt crhaltenen, vorzugsweise aus
Kalium-flmenfluoriden bestehenden Krystalle hesonders.

Diese Salze lose man in ihrer 10fachen Menge heis-
sen Wasser und lasse bis 10° erkalten.

Dabei scheidet sich ungefihr die Hilfte der gelosten
Fluoride ab.

Dieselhen werden bei Anwendung der Fluoride, die
vorzugsweise Kalium-Iimenfluoride enthielten, aus Kalium-
Ilmenfluoriden bestehen, wihrend die noch belgemengt ge-
wesenen Kalium-Niebfluoride vollstindig in einer Losung
a bleiben.

Anf gleiche Weise werden auch die Fluoride behan-
delt, die vorzugsweise Niobium enthielten. Dabei scheiden
sich die noch beigemengten Kalium-Ilmenfluoride in Kry-
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stallen 4 ab, wihrend die Kalium-Niobfluoride geldst blei-
ben und durch Eindampfen erhalten werden konnen.

Die in der Liésung ¢ und in den Krystallen & enthal-
tenen gemengten Fluoride werden einer weiteren Reinigung
unterworfen, die auf denselben Principien beruht,

Wie kann man aber die Reinheit der Kalium-Niob-
und Kalium-Ilmenfluoride erkennen?

Die Beantwortung dieser Frage ist wichtig, denn die
grosse dussere Aehnlichkeit und die Gleichheit der Form
dieser Verbindungen war der hauptsichlichste Grund der
go fest gewurzelten irrigen Ansicht iiber ihre wahre Natur.

Nach meinen Beobachtungen giebt es nimlich nicht
blos eine Art, sondern vier verschiedene Arten von blidttri-
gen Kalium-Metallfluoriden, die von Marignac alle unter
der Bezeichnung

2K Pl + Nb,O,Fl, + 2H
zusammengefasst werden.
Diese Verbindungen sind:

2KPl 4 Nb,Fl; + 2H
2KFl + TL¥; + 2H
KF¥l 4+ NbF, +~ H
K¥Fl + UFL, + H

Alle diese Verbindungen kionnen #usserlich nicht un-
terschieden werden. Auch kénmen sie ohne Formverinde-
rung in den verschiedensten Proportionen zusammen kry-
stallisiren.

Dagegen haben sie in Folge der Verschiedenheit der
Atomgewichte von Niobium und Ilmenium und in Folge
ihres verschiedenen Gehaltes an Fluor eine schwankende
Zusammensetzung. Da sich aber die Elemente dieser Ver-
bindungen mit grosser Schirfe bestimmen lassen, so kann
man sus der Proportion von Kalium und Metallsdéure das
Atomgewicht der letzteren berechnen und daraus ihre
Zusammensetzung ableiten.

Ein anderes Mittel, um zu erkennen, ob man es mit
Fluoriden von Niobium oder Ilmenium zu thun habe, be-
steht darin, sie in krystallisirte Natronsalze umzuwandeln
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Um diese darzustellen, lise man die Fluoride in heis-
sem Wasser, setze zu der Losmng das gleiche Gewicht
der Fluoride Natronhydrat (NaH) und so viel kochendes
Wasser als nothig ist, um eine klare Lijsang zu bilden.

Beim F¥rkalten dieser Liosungen setzen sich dann die
Natronsalze in deutlichen Krystallen ab.

Die Natronsalze der Siuren des Niobiums bilden theils
einzelne, theils biischeiformig gruppirte vierseitige prisma-
tische Krystalle, mit {tlasglanz., Sie sind durchsichtig und
werden beim Liegen an der Luft nicht triibe.

Die Natvonsalze der Siuren des Ilmeniums bilden
blittrige Aggregate hexagonaler Tafeln, die an der Luft
leicht tritbe werden,

fin drittes Mittel, um zu erkennen, ob man Sduren
vou Nioblum oder Ilmenium vor sich habe, besteht in
Liéthrohr-Proben.

Die Siduren des Niobiums geben mit Phosphorsalz in
der innern Flamme ein schon blaues Glas, das auch nach
der Abkiihlung seine blaue Farbe beibehilt.

Die Siiuren des Ilmeninms geben rothbraune Gliser.

Gemenge der Sturen von Niobinwm und Ilmenium ge-
bew nelkenbraupe Gliser. Ist der Gehalt von Siuren des
Niobiums bedentend iiberwiegend, so erhélt man Gléser,
die blau gefirbt erscheinen, so lange sie noch heiss sind,
die aber bei der Abkiihlung braun werden.

Endlich besitzen wir noch an der Zinnprebe ein werth-
volles Mittel, um ilmenige und niobige Siure einerseits
und Upterniobsiure und Unterilmensinre andrerseits zu
anterscheiden,

Um die Zinnprobe anzustellen, verfabre man wis folgt.

4 Gran der metallischen Siure werden in Hydrat ver-
wandelt und dasselbe in noch feuchtem Zustande mit 240
Gran Salzsinre von 1,20 spee. Gw. und 10 Gran Zinnfolie
in einem kleinen Glaskolben bis zum Kochen erhitzt. So-
baid sich das Zinn fast vollstindig gelost hat, setze man
za der Auflésung eine Unze Wasser und filtrire rasch.
Dabei finden folgende Erscheinungen statt.

Niobige und ilmenige Siure geben blaue Losungen,
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die blau gefirbt durchs Filter gehen und ihre blaue Farbe
beim Stehen an der Luft lange beibehalten. Nach und
nach wird die Firbung heller und verschwindet zuletzt
ganz, ohne dass dabei ein Uebergang in griin oder braun
zu bemerken wire.

Unterniobsdure giebt eine blaue Lésung, die blau ge-
firbt durchs Filter gebt, beim Stehen an der Luft aber
schnell grin wird.

Unterilmenséure giebt eine blaue Losung, die beim
Filtriren ihre blaue Fdrbung verliert und rothbraun wird.

4) Zusammensetzung der im Schuchardt’schen
Mineralpulver enthaltenen Metallsiuren.

Die oben erhaltenen 3 Unzen blittriges und 354 Gran
hexagonales Kalium-Metallfluorid wurden auf die vorste-
hend angegebene Weise in Natronsalze umgewandelt,

Man erhielt dabei 608 Gran prismatisches Natronsala
der Siuren des Niobinms mit 395 Gran NbNb, und 476
Gran blittriges Natronsalz der Siiuren des Ilmeniums mit
280 Gran 111,

Die in dem Schuchardt’schen Mineralpulver enthal-
tenen Metallsiuren bestanden daher in 100 Theilen aus:

Tantalsaure 82,39

Kb Nby 39,50
HI, 28,00
99,89

5) Ueber dic Zusammensetzung der vorstehend
erhaltenen Natronsalze von NbNb, und 11l,.

Diese Natronsalze wurden jetzt niher untersucht. Thr
Wassergehalt wurde bestimmt, indem abgewogene Mengen
derselben in einer kleinen Glaskugel in einem Strome von
Luft erhitzt wurden, die zuvor iber Kalihydrat geleitet
worden war und daher keine Kohlensiure enthalten konnte.

Die entwisserten Salze wurden mit saurem schwefel-
saurem Ammoniak zum klaren Fluss gebracht, die Schmelze
in Wasser gelost, die-Metallsiuren durch Ammoniak ge-
fallt and stark gegliihc.

Der Natrongehalt wurde aus dem Verluste gefunden.
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1) Natronsalz der Sauren des Niobiums.

Dasselbe war in glinzenden 4seitigen Prismen krystal-
lisirt. KEs bestand aus:
b Nb, 63,20
Natron 14,18
Wasser 22,62
100,00

Eine solche Verbindung entspricht der Formel:
Na, Nb Nh, -~ 11H.
Diese IFormel giebt:

Berechnet., Gefunden.

¥bNb, 3554,4 63,79 65,20
2Na 81,8 14,02 14,18
11H 12387,5 22,19 22,62

5573,7 100,00 100,00

2) Watronsalz der Sauren des Ilmeniums.

Dasselbe war in blittrigen Aggregaten hexagonaler
Tafeln krystallisirt, die an der Luft rasch trithe wurden.
100 Theile gaben:
1, 58,07
Natron 14,48
Wasser 26,07
160,00

Scine Zusammensetzung entspricht daher der Formel:
Na, BTl 4+ 15H.
Diese Formel giebt:

Berechnet. Gefunden,

i1, 38180 59,66 £8,97
2Na 17818 14,05 14,46
184 14625 26,29 26,57

55623 100,00 100,00

Die aus diesen Natronsalzen abgeschiedenen Metall-
sduren zeigten folgendes Verhalten:

NbNb, bildete graue Stiicke mit glattem Bruche und
starkem, demantilinlichen Glanze.

Thr spee. Gw. betrug 5,12,
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Mit Phosphorsalz entstand ein rein blaues Glas, das
auch bei der Abkihlung seine blane Farbe beibehielt.

Bei der Zinnprobe gab die Siure eine dunkelblaue
Losung , die nach dewn Filtriren und Verdiinnen mit Was-
ser sogleich griin wurde.

1111, hatte dieselbe fiussere Beschaffenheit wie Nb Nb,.

Ihr spec. Gw. war aber viel niedriger, niwlich nur
4,22,

Vor dem Léthrohre gab 11, mit Phosphorsalz in der
innern Flamme ein rothbraunes Glas, das nicht blau
geblasen werden konnte.

Bei der Zinuprobe bildete H1), eine blaue Lijsung, die
beim Filtriren und Verdiinnen mit Wasser sogleich roth-
braun warde.

II. Untersuchungen iiber Niobium und seine
Verbindungen.

1) Atomgoewicht des Niobiums.

Das Atomgewicht des Niobiums wurde von Marig-
nac, H. Rose und mir bestimmt,

Marignac fand das At.-Gw. der aus Columbit abge-
schiedenen: Niobsdure zn 266—268 und hilt letatere Zahl
fiir die richtigere. Daraus berechnet Marignac, unter
der Voraussetzung, dass die Niobstiuse nach der Formel
Nb,O; zusammengesetzt 'sei, das Atomgewicht des Nio-
biums zu 2—-—-——68; 80 _ 94,0.

Nimmt man dagegen an, dass die im Columbite ent-
haltene Metallsiure nach dem Typus B zusammengesetzt
gei, so bherechnet sich das Atomgewicht des Metalls zu
268 — 48

2
= 100 zu (110. 6,25} = 6875.

Dazu muss aber bemerkt werden, dass vorstehendes
At.-Gw. nicht das des reinen Niobiums ist. Bei der Be-
rechnung von Marignac’s sehr sorgliltigen Analysen des
gelhen Niobchlorids und verschiedener Kalium-Metallfluo-

= 110,0; oder bei der Annahrae voun Sauerstofl
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vide ergiebt sich klar, dass Marignac in einigen Fillen
Verbindnugen von fast reinem Niobium oder Ilmenium, in
den meisten Fillen aber Verbindungen von Gemengen
beider Metalle vor sich hatte. Wir finden nimlich folgende
Zahlen als Atomgewichte der in diesen Verbindungen ent-
haltenen Metalle:

Gelbes Chlorid = 708,4; also nahe gleich (Nb) = 713,6.
Wiicfl. Fluorid = 697,6) . 3

Triklinoédr. Fl. — 690,61 »  »  » NPyl =608
Blittr, Fluorid = 687,5 . .
Nadelform. Pl — osaql »  »  » (NbylIl)=6841.
Hexagon. Fluor. = 661,3 ,, s (II) = 654,17.

. Rose bestimmte das At.-Gw. des Niobiums aus
dem gelben Chloride und fand dasselbe, bei der Annahme,
dass es nach der Formel Nb€l, zusammengesetzt sei, zu
610,25. Diese Zahl ist aber nicht richtig, weil das gelbe
Niobchlorid nach der Formel Nb€ly znsammengesetzt ist
und weil dem von II. Rose untersuchten gelben Chloride
viel Tantalchlorid beigemengt war.

Eine mit dem von mir gefundenen At.-Gw. des reinen
Niobiums sehr nahe iibereinstimmende Zahl ergiebt sich
aber aus . Rose’s zahlreichen Analysen des weissen
niobigen Chlorids, unter der Voraussetzung, dass dieses
nach der Formel Nb,Gl; zusammengesetzt sei.

H. Rose verwandte auf die Darstellung dieses Pri-
parats grosse Sorgfalt und unterwarf das weisse Chlorid
einer mehr als zwanzigmaligen Umarbeitung, um es so viel
als moglich von einer Sulistanz zu befreien, welche ein
viel fliichtigeres Chlorid bildete, und die H. Rose anfiing-
lich fiir das Chlorid eines neuen Metalls, des Pelopiums,
hielt. Dieses gelbe Chlorid war aber offenbar ein Gemenge
von gelbem Tantalchlorid vnd von Iimenchlorid. Die Ge-
genwart des Tantals beweist: das hobe spec. Gw. der Pe-
lopséiure und die Gegenwarl des Ilmeniums die braune
Fsrbung, welche die Pelopsiure dem Phosphorsalze er-
theilic.
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Durch das oben angegebene mithsame Verfahren ge-
lang es jedoch H. Rose ein weisses niobiges Chlorid und
daraus niobige Sdure darzustellen, welche in allen ihren
Eigenschaften genau mit der von mir dargestellten reinen
niobigen Siure iibereinstimmte.

Als Mittel von zebn Analysen des niobigen Chlorids
erhielt H. Rose aus 100 Theilen:

Niobige Séure 61,88
Chlor 48,21,
Das weisse niobige Chlorid bestand daher aus:
Niobium 51,79
Chlor 48,21
100,00

Hiernach betrigt das At.-Gw. des Niobiums, bei der
Annahme, dass das weisse Chlorid nach der Formel NbyOl;
zusammengesetzt sei, 714,28,

Ich habe das At.-Gw. des Niobiums mit sehr reinem,
aus Columbit von Bodenmais dargestellten blittrigen Ka-
lium-Niobfluorid bestimmt.

100 Theile desselben gaben:

a. b. Mittel.
Niobige Saure 45,14 44,46 44,780
Kalium 25,34 25,35 25,845
Fluor 80,49 30,18 30,335

Da dieses Fluorid nach der Formel
2KPl + Nb,¥l; 4 2H

zusammengesetzt ist, so betriigt das At.-Gw. der niobigen
Siure, nach Kalium berechnet, 17272 und das At.-Gw.
1727,2 — 300

des Niobiums ist gy = 718,6.

Diese Zahl ist also fast identisch mit der aus H. Ro-
se’s Analysen des weissen niohigen Chlorids gefundenen
Zahl von 714,28 und kommt auch sehr nahe der aus den

Marignac'schen Analysen des gelben Niobchlorids be-
rechneten Zahl von 708,4.

Journ. f. prakt. Chemie [2] Bd. 3. 25
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2) Uebrr Niobium, sein spee. Gewicht und
Atom-~Volum.

Ueber Darstellung und Eigenschaften von Niobium
besitzen wir Angaben von H. Rose, Marignac und De-
lafontaine.

H. Rose beschreibt das Niobium als ein schwarzes
Pulver mit dem spee. Gewichto von 6,27-—6,61.

Beim Erhitzen an der Imft nabmen 100 Theile Nio-
bium 20,60 Theile Sauerstoff auf.

Nach Marignac bildet das Niobium ein dunkelgraues
Pualver. 8ein epec. Gw. betrug ©,0—6,6.

Beim Erhitzen an der Luft nahmen 100 Theile Nio-
bium 35—38 Theile Sauerstoff auf und bildeten ausserdem
Wasser, welches 0,90—1,26 Theile Wasserstoff enthielt.

Da diese Angaben von H. Rose und Marignac nicht
ithereinstimmen, so habe ich ebenfalls versucht, Nicbium
darzustellen.

96 Gran NbNb, wurden in iiberschiissiger Flusssiure
gelost, mit der nothigen Menge Fluorkalium versetzt und
zur Trockne verdampft. Das saure Kalium-Niobfluorid
wurde mit seinem gleichen Gewichte Chlorkalium versetzt
und geschmolzen.!

Diese geschmolzene Masse wurde fein zerrieben und
durch 120 Gran Natrium in einem kleinen Tiegel aus
Schmiedeeisen unter einer Decke von Chlorkalium reducirt.

Dabel entstand eine schwarze Salzmasse, die noch viel
itberschiissiges Natron enthielt. Sie wurde in kleine Stiicke
zerschlagen und in kleinen Portionen in Wasser geworfen.

Dabel listen sich die Salze und es schied sich ein
schwarzes Pulver ab. Dasselbe wurde abwechselnd mit
schwacher Natronlauge und reinem Wasser so lange aus-
gekocht, als sich noch niobigsaures Natron ldste.

Dabei blieb das Niobium in der Form eines schwar-
zen Pulvers ungelist, welches iiber Schwefelsiure im leeren
Raume getrocknet wurde.

Das so dargestellte Niobium kam beim Erhitzen an
der Luft zum Glithen und verbrannte, unter Bildung einer
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wenig leuchtenden Flamme, zu niobiger Siure und
Wasser.

10,60 Theile wurden in einer kleinen Glaskugel in
einem Strome trockner Luft erhitzt und das gebildete
Wasser durch Chlorcalcium condensirt.

Dabei erhohte sich das Gewicht des Niobiums um 1,89
Theile und das Gewicht des Wassers betrug 0,70 Theile,
mit 0,077 Theilen Wasserstofl,

10,600 —0,077 = 10,523 Theile wasserstofffreies Nio-
bium hatten daher 1,890 -+ 0,077 Theile Sauerstoff auf-
genoramen und 12,49 Theile niobige Siure gebildet.

Diese 12,49 Theile niobige Siiure enthielten noch eine
geringe Menge Metall, welches der Oxydation entgangen
war. Man schmolz sie daher mit saurem schwefelsaurem
Kali.

Nach dem Behandeln der Salzmasse mit kochendem
Wasser blicb niobige Sdure ungelost, welche nach dem
Glihen 12,68 Theile wog.

Das schwarze Pulver bestand daher aus:

Niobium 10,523
‘Wasserstof 0,077
10,800.

Mithin in 100 Theilen aus:
Niobium 99,274
Wasserstoff 0,726
100,000,
Die metallische Siiure dagegen bestand aus:

Niobinm 10,523
Sauerstoffl 2,157
12,680.

Oder in 100 Theilen aus:
Niobium 82,99
Sauerstoff 10,01
100,00.
Diese Zusammensetzung entspricht der niobigen Sgure
Nb, Os.
Die nach dieser Formel berechnete Zusammensetzung
ist néimlich:
25%
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Boer. H. Rose. Nach m. Vers
2Nb = 1427,2 82,64 82,99 52,99
30 = 8000 17,36 17,08 17,01
1727,2 100,00 100,00 100,00,

‘Was das spec. Gewicht des Niobiums anbelangt, so kann
man es nach den Bestimmungen von H. Rose und Ma-

rignac zu 6,60 annehmen.

Das Atomvolum des Nioblums wiirde dann %%(j: 108,1

betragen und mit dein des Ilmeninms von 109,6 nahe iiber-
einstimmen.

Aber noch besteht eine grosse Differenz in den Anga-
ben iiber die Menge von Sauerstoff, welche Niobium beim
Erhitzen an der Luft aufnimmt.

Diese Quantititen wurden wie folgt gefunden: 100
Theile Niobium nahmen beim Erhitzen an der Luft Sauer-
stoff auf:

Nach Marignac 35—38 Theile.
w H.Rose 20,60
,, meinen Versuchen 2049
,» Delafontaioe 19,306,

Die Erklirung dieser Differenzen ist sehr einfach. Wir
sahen bereits, dass Marignac metallische Substanzen un-
ter Hinden hatte, die bald aus Niobium, bald aus Tlme-
nium, gewohnlich aber aus Gemengen beider Metalle be-
standen.

Dieselbe Erscheinung findet sich auch bei Marignace’s
Beschreibung der Eigenschaften seines angeblichen Nio-
biums wieder. Wenn dasselbe rein gewesen wire, so konnte
sein spec. Gewicht nicht 8o grossen Schwankungen von 6,0
bis 6,6 unterworfen gewesen sein.

Das spee. Gw. von 6,0 entspricht dem des Ilmeniums,
welches 5,97 betriigt.

Auch die Menge des Sauerstoffs, welche 100 Theile
Metall aufoahnien, nimlich 38 Theile, ist nicht die des
Niobiums, sondern die des Ilmeniums, von welchem 100
Theile 37,96 Theile Sauersioff aufnehmen.

Marignac’s Angaben beziehen sick daher gar nicht
auf Niobium, sondern aul Hmenium,
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8) Niobium und Sauerstoff.

Ein Atom Niobium verbindet sich mit Sauerstoff-Ato-
men in den Proportionen: *fs, 1, 1'/s, 2 und 3. Die da-
durch entstehenden Oxyde sind folgende:

a. Braunes Nioboxyd. (NbjO,).

Diese Verbindung entsteht, wenn man Hydrate der
Sguren von Niobium in starker Salzsiure oder Flusssiure
1ost und diese Lisungen unter Abschluss von Luft der
Binwirkung von Zink aussetzt.

Nach der Battigung der tiberschiissigen Siure durch
das Zink bilden sich braune Flocken von braunem Niob-
oxyd, das von dem Zink abgespiilt werden kann.

Beim Auswaschen nimamt das braune Nioboxyd rasch
Sauerstoff aus der Luft auf, wird weiss und verwandelt
sich in Hydrat der niobigen Siure.

Marignae fand durch Einwirkung von mangansaurem
Kali auf eine Losung dieses braunen Oxyds, dass es nach
der Formel Nb;O; zusammengesetzt sei, welche Formel,
nach dem At.-Gw. des Niobiums = 718,6 berechnet, die
Zusammensetzung Nb; O, giebt.

b. Griines Nioboxyd. (Nb3O0; 4+ nNbO).

Das griine Nioboxyd ist bisher noch nicht isolirt dar-
gestellt worden. Die Annahme seiner Existenz griindet
sich aber auf folgende Erscheinungen.

Weunn man Siuren des Niobiums in Salzsiure 16st und
diese Losungen der Einwirkung von Zink aussefzt, so fir-
ben sich diese Libsungen zuerst blau, dann grim und zu-
letzt braun, worauf sich das Niobium als braunes Oxyd
abscheidet und die Fliissigkeit farblos wird.

Das griine Nioboxyd ist daher ein intermedifires Oxyd
zwischen dem blauen und dem braunen Oxyde; seine Zu-
sammensetzung kann daher durch die allgemeine Formel
Nb3O; + nNbO ausgedriickt werden.

Griines Nioboxyd bildet sich auch, zusammen mit
blauem Oxyde, wenn man noch nasses Hydrat der Unter-
niobsiure mit starker Salzsiure vermischt und diese
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Mischung der Einwirkung von Zinn aussetzt. Dabei ent-
steht eine blaue Lidsung, die an der Lufy ihre blaue Farbe
schnell verliert und griin wird.

¢. Blaues Nioboxyd (NbO).

Das blaue Nioboxyd wurde von Delafontaine dar-
gestellt, indem er niobige Séure in einem Porzellanrohre
zum starken Glithen brachte und dariiber so lange Wasser-
stoffgas leitete als noch Gewichtsverlust stattfand.

Hierbei verwandelte sich die niobige Siure in ein
blauschwarzes Pulver.

100 Theile niobige Siure verloren dabei 5,96 Theile
Sauerstoff,

100 Theile blaues Oxyd nahmen beim Glihen an der
Luft wieder 6,38 Theile Sauerstoff auf.

Das blaue Oxyd bestand daher aus:

Niobium 82,64
Sauerstofl’ 11,40

94,04

Oder in 100 Theilen:
Niobium 87,98
Saunerstoff 12,12

100,00,

Eine solche Verbindung entspricht der Formel NbO,
welche giebt:

Berechnet Delafontaine

Nb 7188 87,1 87,88
0O 100,0 12,29 12,12
618,6 100,00 100,00

Da 100 Theile blanes Oxyd beim (Hlithen an der Luft
6,38 Sauerstoff aufnahmen, so besteht die dadurch gebil-
dete Sdure ans:

Niobium 87,88
Sauverstoff 18,50

106,38,

Oder in 100 Theilen aus:
Niobium 82,61
Saunerstofl’ 17,39

100,00.
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Diess ist genau die Zusammensetzung der niobigen Siure
(NbeOg), wie sie durch Erhitzen von Niobium an der Luft
entsteht, und fiir welche wir bereits die Zusammensetzung

Niobium 82,64
Sauerstofl’ 17,36

100,00.

fanden.
d. Niobige Sdure (NbgOj).

Die niobige Siure findet sich in der Natur, gemengt
mit tantaliger und ilmeniger Siure, im Columbite. Sie
bildet sich durch Oxydation von Niobium, blauem und
braunem Nioboxyd und von Schwefelniobium, sowie durch
Zersetzung von weissem niobigen Chlorid durch Wasser,

Die niobige Sidure besteht aus

2Nb = 14272 82,64
30 = 3000 17,36
1727,2 100,00,

Durch Erhitzen von Hydrat dargestellt, verglimmt
die niobige Sdure beim Uebergange in den wasserfreien
Zustand. Die so dargestellte Siure bildet graue Stiicke
mit glatten, stark glinzenden Bruchfiichen. Nicht selten
geht sie dabei in einen krystallinischen Zustand iiber und
bildet dann weisse Stiicke mit krystallinischem Bruche.

Nach dem Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali
und Auswaschen erscheint die niobige Siure als ein weisses
Pulver. Dasselbe wird withrend des Erhitzens gelb und
nach der Abkiihlung wieder weiss.

Das spec. Gewicht der niobigen Siure ist in Folge
ihrer verschiedenen Aggregat-Zustinde schwankend.

H. Roee hat in dieser Bezichung zahlreiche Unter-
suchungen angestellt und fand dabei das spec. Gewicht
der amorphen niobigen Siure zu 5,25—5,26.

Das spec. Gewicht der krystallinischen niobigen Siure
betrug dagegen nur 4,66—4,76.

Nach meinen Versuchen betrug das spec. Gewicht
einer schr reinen, aus Sulfat dargestellten, pulverformigen
niobigen Siure im ausgekochten Zustande 4,857
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Eine nach der Formel Nb Nb, zusammengesetzie,
aus Hydrat dargestellte Siure in Stiicken mit glattem
Bruche, hatte das speo. Gewicht von 5,12.

Marignac fand das spec. Gewicht der niobigen Saure,
seiner Niobsiure, nur wenig schwankend und durchschnitt-
lich zu 4,50. Doch muss dazu bemerkt werden, dass die
von Marignac untersuchten Siuren mit Siuren des Tlme-
niums gemengt waren.

Mit Phosphorsalz giebt die niobige Sdure in der
innern Flamme ein schon blaues Glas, das auch nach der
Abkithlung seine blaue Farbe beibehilt.

Bei der Zinnprobe entstebt eine blaue Lésung, die
blau gefirbt durchs Filter geht nnd nach der Verdiinnung
mit Wasser beim Stehen an der Twuft nach und nach farb-
los wird, ohne dabei griin oder braun zu werden.

Durch diese Reaction unterscheidet sich die niobige
Sgure von der Unterniobsiiure und Unterilmensiure.

e. Unterniobsaure (NbOy).

Unterniobsiure findet sich in der Natur gewdhnlich
zusammen mit Tantalsiure, Unterilmensiure und Titan-~
sdure im Ferroilmenit, Samarskit, Fergusonit, Aeschynit,
Pyrochlor und Euxenit.

Die Unterniobsiure unterscheidet sich von der niobigen
Sture besonders dadurch, dass sie ein Kalium-Metallfluorid
giebt, welches nach der Formel: K¥l -~ NbFl, + H zu-
sammengesetzt ist, wihrend die niobige Siure ein Fluorid
giebt, welches der Formel 2 KFl +4- Nb,Pl; 4 25 ent-
spricht.

In dem Unterniob-Kaliumfluoride verhilt sich also
das Fluor des Fluorkaliums zu dem Fluor des Niobfluorids
wie 1:2, wihrend im niobigen Kaliumfluoride diese Pro-
portion 2 : 3 ist.

Ausserdem hat die pulverférmige Unterniobsiiure ein
geringeres spec. Gewicht wie die niobige S#ure, niimlich
nur 4,45.

Eundlich verhilt sich die Unterniobsiure auch bei der
Zinnprobe eigenthiimlich. Dabei entsteht nimlich eine
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blaue Losung, die gewdhnlich blau gefirbt durchs Filter
geht, aber beim Verdinnen mit Wasser und Stehen an
der Luft schnell griin wird.

Gegen Phosphorsalz verhiilt sich die Unterniobsiure
wie nicbige Sture. Sie giebt nimlich ein blaues Glas, das
bei der Abkithlung seine blaue Farbe beibehilt.

f. Niobsaure (NbQy).

Niobstiure entsteht durch Einwirkung von Wasser auf
gelbes Niohehlorid (Nb €l;).

Ueber die Figenschaften von NbOj ist bis jetzt noch
nichts bekannt.

4) Niobium und Schwefel.

a. Schwefelniobinm (Nby,Sg).

Man evhilt diese Verbindung, wenn man niobige Sture
in einem Porzellanvohre zum starken Glithen bringt und
dariiber so lange Dimpfe von Schwefelkohlenstoff streichen
lisst, als noch Gasentwickelung stattfindet.

Bei dieser Operation wird der Sauerstoff der niobigen
Siure nicht durch eine aequivalente Menge von Schwefel
ersetzt, denn es tritt dabel stets freier Schwefel auf, Das
Schwefelniobium enthiélt daher weniger Schwefelatome
als die niobige Siure Sauerstoffatome.

Das Schwefelniobium erscheint als ein schwarzes Pulver.
Beim Erhitzen entziindet es sich und verbrennt mit blauer
Flamme zu niobiger Ssure.

Nach H. Rose gahen 100 Theile niobige Séiure 108,3—
110,9 Theile Schwefelniobium,

100 Schwefelniobium wiirden im Mittel 91,24 niobige
Séiure gegeben haben. Da darin 75,40 Niobium enthalten
sind, so besteht das Schwefelniobium aus:

Niobiam 75,40
Schwefel 24,60
100,00.

Bei meinen Versuchen gaben 100 Theile Schwefel-
niobium 91,66 Theile niobige Saure. Da darin 75,74 Nio~
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bium enthalten sind, so wiirden 100 Schwefelniobium be-
stehen aus:
Niobium 175,74
Schwefel 24,26
100,00.
Eiune solche Zusammensetzung entspricht der Forwmel:
Nb;Ss oder von 5 NbS <+ Nb,S;.
Diese Formeln geben:
Berechnet H.Rose Nachmein.Versuch
8595,2 75,74 75,40 75,74
1600,0 24,26 24,60 24,26
8195,2 100,00 100,00 100,00,
Das Schwefelniobium ist demmnach nach dem Typus
des Magnetkieses = Fe;S3 zusammengesetzt.
Das Schwefeluiobium verbindet sich nicht mit Schwefel-
alkalien und bildet keine Schwefelsalze.
Losungen der Sguren von Niobinm in Salzsiure oder
Flusssiiure werden durch Schwefelwasserstoff nicht gefillt.

TNb
88

ot

5) Niobium und Chlor.
2. Niobiges Chlorid (Nb, €lg).

Bis jetzt sind die Ansichten ither die chemische Con-
stitution des weissen Niobehloride noch immer getheilt.
Marignac betrachtet dasselbe als ein Oxychlorid und
giebt ihm die Formel NbOCl;, withrend H. Rose dasselbe
als Nb,€l; betrachtete.

Noch ist es Niemand gelungen, in dem reinen, schwam-
migen, weissen Niobehloride Sauerstofl nachzuweisen.

H. Rose erhielt beim Erhitzen desselben in Schwefel-
wasserstotfigas nur Spuren von Wasser.

Als Deville Dimpfe dieses Chlorids iiber Magne-
sinm leitete, bildete sich keine Magnesia, sondern blos
Magnesiumehlorid und eine in Hexa8dern krystallisirte
metallische Substanz, die offenbar krystallisirtes Niobium
war. Dieses Metall gab bei der Oxydation weniger Me-
tallsiure als Marignae’s Formel Nb,O;5 erforderte, was
auch ganz wnatiirlich ist, da dabei NbyOy entstand. Um
aber diese Erscheinung mit Marignae’s Theorie in Ein-
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klang zu bringen, wurde die Hypothese aufgestellt, dass
jenes Metall kein Niobium, sondern Niobyl = NbO sein
solle, vine Ausicht, die lebhaft an Phlogiston und Muria-
ticum erinnert.

Zur Darstellung der Chloride des Niobiums vermische
man aus Sulfat dargestellte, pulverformige niobige Siure
mit etwas Kohle und Zucker und erhitze dieses Gemenge
in einem verschlossenen Tiegel bis zum Gliihen.

Die porisen kohligen Stiicke erhitze man in einem
Porzellanrohre und leite dariiber zuerst Kohlensiure und
hierauf, nachdem alle Feuchtigkeit und Luft ansgetrieben
sind, Chlorgas.

Dabei setzt sich im kalten Ende des Rohrs ein Ge-
menge von weissem und gelbems Niobehloride ab.

Dieses Gemenge bringe man in eine kleine Retorte
und erbitze dasselbe anfinglich schwach, wobei sich gelbes
Niobchlorid verfliichtigt, und hierauf stirker, wobei man
schwammiges weisses Chlorid erhilt.

Dieses weisse niobige Chlorid wurde von H. Rose
und Deville untersucht.

H. Rose erhielt als Mittel von 10 Analysen 4821 p.C.
Chlor; Deville erhielt 48,90 p.C. Chlor.

Nach dem Atomgewicht des Niobiums von 713,6 be-
rechnet wiirde der Chlorgehalt des weissen Chlorids
48,28 p.C. betragen.

Die Zusammensetzung des weissen niobigen Chlorids
entspricht demnach der Formel Nby€l;.

Diese Formel giebt:

Berechnet H. Rose Deville
2Nb  1427,20 51,71 51,79 51,10
3€1 132984 48,28 48,21 48,90
2757,04 100,00 100,00 100,00

Deville und Troost haben die Dampfdichte des
weissen niobigen Chlorids bestimmt und fanden dieselbe
bei 440° zu 118,7 und bei 860° zu 114,0.

Die Rechnung giebt, bei der Annahme des Gewichts
eines Volumens Niobiumdampf = 114,83, die Dampfdichte
des weissen niobigen Chlorids zu 110,4. Nimlich:
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1 Vol. Nioblumdampf 114,3
3 ,, Chlorgas 108,5
220,8

g = 1104,

b. Niobiges Oxychlorid (Nbg + (O + n6l)).

Das weisse niobige Chlorid stosst in Berithrung mit
feuchter Luft Dimpfe von Salzsiiure aus und verwandelt
sich in Oxychlorid.

Dieses unterscheidet sich aber von dem weissen niobi-
gen Chloride dadurch, dass es heim. Erhitzen in weissen,
asbestartigen Nadeln sublimirt, wihrend das niobige Chlo-
rid eine amorphe schwammige Masse bildet.

Der Chlorgehalt des niobigen Oxychlorids ist schwan-
kend, entspricht aber stets der Formel:

c. Gelbes Niobehlorid (Nb€ly).

Dieses Chlorid bildet eine gelbe krystallinische Masse.
Es schmilzt nach Deville bei 194?; nach H. Rose bei
212" und siedet bei 2400,

Mit starker Salzsiure bildet das gelbe Chlorid eine
klare gelbe Lisung.

Durch Wassér wird es in Salzsiiure und Niobsdure
(NbOy) zerlegt.

Marignac untersuchte das von Deville dargestellte
gelbe Niobchlorid und fand darin 65,243 p.C. Chlor und
34,757 Niobium.

Bei der Annahme, dass das gelbe Niobchlorid nach
der Formel Nb&l; zusammengesetzt sei, berechnet sich
das Atomgewicht des Niobiums nach vorstehenden Ver-
suchen zu 708,4. Diese Zahl kommt dem Atomgewicht
des Niobiums von 713,6 so nahe, dass man annehmen
kann, dass das von Marignac untersuchte gelbe Niob-
chlorid fast ganz frei von Ilmenium war. Hiernach be-
steht das gelbe Niobchlorid aus:
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Berechnet Marignac
Nb 713,6° 34,923 34,757
3€l 1329,8 65,077 65,248
2045,4 100,000 100,000.

Die Dampfdichte des gelben Niobchlorids betriigt nach
Deville, bei 350° = 158,0.

Die berechnete Dampfdichte ist:

1 Yol. Niobiumdampf = 114,3
6 , Chlorgas = 213,0

597,8
—- = 1636,

Berechnet man die Dampfdichte des gelben Niobchlo-
rids nach Marignac's Ansicht iiber seine Zusammensetzung,
némlich nach der Formel NbCl; und nach der Dampf-
dichte des Niobiums von 94,0, so erhilt man eine Zahl,
die npicht mit Deville’s Beobachtung ibereinstimmt.

Denn
1 -Vol. Niobiumdampf = 94

£

5 ,, Chblorgas = 1715

271,5
=g = 185,75,

Die Zakl 135,756 ist aber weit entfernt von Deville’s
Zahl 158. Es ist dies ein klarer Beweis, dass sowohl
das gelbe Niobchlorid, als auch die daraus abgeschiedene
Niobsiiure nicht nach den Formeln Nb,€l; und Nb,Os
zusammengesetzt sein konnen, sondern dass ihre Zu-
sammensetzung den Formeln Nb€l; und NbOj entspricht.

6) Niobium und Fluor.

Die Hydrate von NbyO3 und NbO, losen sich leicht
in Flusssiiure.

Beim Eindampfen dieser Liosungen bleibt eine weisse
Masse, die beim Erhitzen zuerst Flusssiiare verliert und
hierauf bei stirkerer Hitze dicke weisse Dimpfe von Nioh-
fluorid ausstosst. Zuriick bleibt basisches Oxyfluorid.

Versetzt man eine Losung obiger Fluoride mit Am-
moniak, so werden basische Fluoride niedergeschlagen
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Beim Auswaschen dersclben mit Wasser verlieren sie
Flusssiure, welche wieder einen Theil der gebildeten Niob-
sduren 1ést, wobel sich die Filter verstopfen.

Die Niohsiiuren lassen sich daher auf diese Weise
nicht vom Fluor trennen.

Hat man daher in krystallisirten Fluoriden das Fluor
quantitativ zu bestimmen, so thut man am besten, ihre
Lésungen mit abgewogenen Mengen von Chlorcalcium
in geringem Ueberschuss zu versetzen und das Fluor-
caleium, zusammen mit den Siuren des Niobiums durch
iiberschiissiges Ammoniak zu fillen. Um aber eine Bil-
dung von kohlensaurem Kalk zu verhindern, muss man
den Ueberschuss des Ammoniaks vor dem Filtriren wieder
durch Essigsiure siittigen.

Eine andere Portion der Fluoride dampfe man mit
Schwefelsiiure ein und bestimme auf diese Weise ihren
Gehalt an Metallsiiuren, deren Gewicht von dem Ge-
wichte des Gemenges von Metallsiure und Fluorcal-
cium abgezogen, das Gewicht des rveinen Fluorcalciums
hinterlisst,

Die Fluoride des Niobiums verbinden sich leicht
mit basisischen Fluoriden zu zahlreichen leicht krystalli-
sirenden saizihnlichen Verbindungen, die besonders durch
Marignac sorgfiltig untersucht wurden.

Eine Eigeunthiumlichkeit dieser Verbindungen ist, dass
die Salze von Nb,¥l; und von Nb¥l, homéomorph sind
und dass sich auch in diesen Verbindungen Niobium und
Hmenium in den verschiedensten Proportionen vertreten
ktnnen, ohne dass solche Vertretungen einen Einfluss auf
die Krystallform ausiiben.

Dieser Umstand erlaubt die von Marignae unter-
suchten Fluorsalze, die alle mehr oder weniger Ilmenium
enthielten, den reinen Verbindungen von Niobium oder
Hmenium zu substituiren. Auch lidsst sich ihr Gehalt von
Niobium und Ilmenium aus den gefundenen Mengen von
Basen und Metallsiuren leicht berechnen.
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A. Fluorniobium und Fluorkalinm.

1) Blittrige Kalium-Niob- und XKalium-Niob-
menfluoride.

Diese Verbindungen haben alle gleiche Form und sind
noch ausserdem homdomorph mit K¥1 + TiFl, + H und
KPl + WO, ¥l + 1L

Aus sauren Losungen langsam krystallisirt, bilden sich
dicke tafelférmige Krystalle. In wenig heissem Wasser
gelist, erstarrt die Flissigkeit beim Erkalten zu einem
Brei zarter, perlmutterglinzender Blittchen. Nach Ma-
rignac sind die Krystalle von 2K¥l - R,Fl; 4+ 2H;
R = (Nb, II,) monoklinoédrisch und bestehen aus der
Combmatxon ooP oP.o0oPow.+Poo.+43P.

o P 929 oP.OOPoo 103°46’; oP:--P oo 51926,
Bei KF1+ TiPlL, +H ist 0P 91°6/; oP:+P 051019,
Bei KF1+WO,PI-+H ist coP 90°41/; oP: P oo 51020,

a. Niobiges Kaliumfluorid, (2K Fl + Nby¥ly + 2H).

Diese aus reiner niobiger Siure, welche aus Columbit
von Bodenmais abgeschieden worden war, dargestellte Ver-
bindung gab :

Niobige Sidure 44,780 = 87,002 Niobium.

Kalium 25,875
Fluor 30,335
‘Wasser 6,500,

Die Verhindung bestand daher aus:
2KFl + NbFl, + 2H.
Diese Formel giebt:
Berechnet.  Nach m. Vers.

2Nb 14272 37,51 817,002
2K 9716 25,74 25,375
5F1  1169,0 30,77 80,335
2H 2250 5,92 6,500

3798,8 100,00 100,000
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b) Unterniobiges Kalinmfluorid. (K¥1 + Nb¥ly + ).

Dasselbe wurde aus reiner Unterniobsiure (Nb O,) dar-

gestellt, die aus Ferroilmenit von Haddam bereitet wor-
den war.

Bei der Analyse wurden erhalten:

Unterniobsiaunre 44,35 = 35,48 Niobium
Schwefelsaures Natron 55,26 = 24,80 Kalium
Fluor 85,00
Wasser 6,00

Die Verbindung war daher nach der Formel
K¥l + NbFlL, + H

zusammengesetzt. Diese Formel giebt:

Ber. Nach m. Vers,
1Nb 713,6 35,89 35,48
1K 488,8 24,24 24,80
3P 701,4 84,80 85,00
2H 112,5 5,57 6,00
2016,3 100,00 101,28

¢) Blittriges Kalium-Niob-Tlmenfluorid.
@KPl + Ryfly + 25); B = Nb'allYs).
Dies ist die von Marignae als blittriges oder nor-

males Fluorkalium-Nioboxyfluorid (2K ¥l + NbOPl;+2 H)
bezeichnete Verbindung.

Marignac erhielt:

Matallsiiure 44,36
Bohwefelsaures Kali 57,82 mit 25,92 Kalium
Floor 31,12
Wasser 5,81,

Nach Kalium berechnet wiirde das At.-Gw. der Me-
tallsiiure 1673,0 betragen, und da darin 3 At. Sauerstoff
und 2 At. Metall enthalten sind, so betrigt das At.-Gw.
des Metalls (1—913’0——2':;3—0—0) = 686,5. Kin solches Me-
tallgemisch besteht aber aus nahe gleiche Atomen Nio-
bium und Tlmenium, denn (E@*g«fﬁ’i) = 684,15

Das von Marignac untersuchte blittrige Fluorid ist
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daher nach der Formel 2KFl + R,#; + 2 H zusammen-
gesetzt; demn diese Formel glebt:

Berechnst. Marignaec.
2(Nb, 1) 13683 36,58 36,10
2K 971,6 26,14 25,92
5 Fl 1169,0 31,25 31,72
2H 225,0 6,03 5,87
3739,7 100,00 99,61.

d. Blittriges Kalium-Niob-Ilmenfluorid mit den Fluoriden Ro¥ig
und RFl;. B = (Nby, L)),

Dieses blittrige Fluorid wurde mit der Metallsiure
aus dem Schuchardt’schen Mineralpulver erhalten.

Die Analyse gab:

Metallsiuren 44,50 mit 35,49 Metall
Schwefelsaures Kali 55,60 mit 24,91 Kalium
Fluor 33,60
Wasser 6,00.

Fs warde bereits nachgewiesen, dass das in diesem
Fluoride enthaltene Metallfluorid nach der Formel R, ¥l;
= (RyFls + 2R ¥l,) zusammengesetzt war und dass R
aus (Nb, Il,) bestand. Die Formel dieser Verbindung ist
daher:

KTl + R,Pl; + 2H) + 2(K# + RF, + H).

Diese Formel giebt:

4(Nby, M) 2759,6 35,68 85,49
4 1955,2 25,27 24,91
11 ¥l 2571,8 83,24 33,60
4 450,0 5,81 6,00
7736,6 100,00 100,00

2) Saures niobiges Kaliumfluorid.

s. QKFl + NbyFlg -+ 2 HFI).

List man blittriges niobiges Kaliumfluorid 2K ¥ +
Nb,¥l; + 2H) in Flusssiiure auf und verdampft man dann
bis zur Krystallisation, so wird das Wasser der urspriing-
lichen Verbindung dureh Flusssdure verdringt und es

Journ. f. prakt. Chemie [2] Bd. 8. 26
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bildet sich saures niobiges Kaliumfluorid, welches in kleinen
warzenformiy verwachsenen Prismen krystallisirt.

100 Theile dieses sauren Fluorids verloren beim Br-
hitzen im verschlossenen Tiegel, bei einer Temperatur,
welche Glithhitze noch nicht erreichte, 12,50 p.C. Fluss-
siiure.

Die Verbindung bestand daher ans 2 K¥1 4 Nb, Fl; 4
2 ¥, Diese Formel giebt:

Berechnet  Gefunden

2 KFl 4 NbyFly = 35738 87,89 81,50
2HPF = 4928 12,11 12,50
40686,4 100,00 100,00

Auf gleiche Weise dargestellt erhielt auch Marignac
ein Salz, dessen Hussere Beschaffenheit ganz gleich war
mit der von mir dargestellten Verbindung. Xs bhildete
nimlich ebenfalls kleine warzenformig verwachsene Prismen
des rhombischen Systems, deren scharfe Seitenkanten ge-
wohnlich abgestumptt waren. An den Enden waren die
Prismen durch eine, auf die scharfen Prismenkanten auf-
gesetate Zuschirfung begrenat. oo P 112¢ 307 P oo 120030

Sehr suffallend ist es aber, dass Marignae angiebt,
dass diese Verbindung, die in seiner Theorie der ehemi-
schen Constitution der Niobverbindungen eine so grosse
Rolle spielt, beim Erhitzen mit Bleioxyd nicht den ge-
ringsten Verlust erlitten habe und daher aus 2 KF1 4
Nb Fly bestehe.

Diese Angabe steht sowohl mit meinen, als auch mit
Marignae’s eignen Versuchen im Widerspruch. Nach
meinem eben angefilhrten Versuche entwickelt diese Ver-
bindung beim Erhitzen 12,5 p.C. Flusssiure. Marignac
dagegen fand, dass diese, angeblich keine Flusssiure ent-
haltende Verbindung beim Erhitzen mit Magnesium oder
Natrium heftig explodirte. Diese Explosionen wurden doch
offenbar durch den frei werdenden Wasserstoff der darin
enthaltenen Flusssiure bewirkt.

Ausserdem hat Marignac auch eine andere Verbin-
dung beobachtet, das nadelférmige Kalinm-Niobfluorid, in
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welcher derselbe gleichzeitig Oxyfluorid und freie Fluss-
silure annimmt und der er folgende Formel giebt:

3 KFl + NbOF}; + HFL

Hier konnte man billig fragen: Woher kommt es denn,
dass die Flusssiure nicht auch diesem Oxyfluoride den
Sauerstoff entzog? Endlich gelang es Marignac nicht,
das blattrige niobige Ammoniumfluorid durch Auflésen
in Flusssiure in eine dem Kalium-Niobfluoride (2 KF1 4
NbFl;) analoge Verbindung iberzufilhren. Es bildeten
sich dabei zwar ebenfalls kleine warzenférmig verwach-
sene Prismen. Sie bestanden aber nach Marignac aus:
(2 AmF1 4 NbFl;) + (Am F1 + NbOFl,).

In diesem Falle wire also nur die Hilfte des Oxy-
fluorids durch die Flusssiure in Fluorid umgewandelt
worden und man konnte wieder fragen: Weshalb wurde
nur das halbe und nicht das ganze Oxyfluorid in Fluorid
umgewandelt 2

Meiner Ansicht nach sind alle drei eben angefiihrte
Verbindungen weder ganze noch halbe Oxyfluoride, son-
dern saure Salze mit den Formeln:

2KPl + R, Fl; + 2 HPL
3K¥l -+ R,Fl; + HFI
3AnTl + 2 R, Fl; + HFL

3) Nadelformiges Kalium-Niob-Ilmenfluorid.
(8 KP1 + R, Pl + HFL); R = (Nby, Iy,

Diese von Marignac als nadelférmiges Kalium-Niob-
fluorid bezeichnete Verbindung scheidet sich in langen
Prismen aus Liosungen ab, welche iiberschilssiges Fluor-
kalium und freie Flusssiure enthalten. Die Krystalle
sind monoklindédrisch und homdéomorph mit dem sauren
Kalium - Zinnfluoride (3 K 1 + 2 Sn¥! + H¥Fl). Die Ab-
messungen ergaben:

26*
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(3 K¥l + Ry ¥Fl3 + 11T (B K¥Fl + 28n¥Fly 4 HF).
O P00 P11ho 50! 1150 527
vordere Seitenkaunte von — > 13890 50/ 139Y 15/
u s ., 4-P 1360 34/ 1369 487
oP: oo P 920 55/ 930 407/

Marignac erhielt bei der Analyse:

Metallsiure 39,90
Schwefelsaures Kali 72,29 mit 32,41 Kalivm
Fluor 37,80.
Hiernach betrigt das Atomgewicht der Metallsiure, nach
Kalium herechnet, 1669,5. Das Atomgewicht des Metalls
1669,5-—-300

ist dahor (o020"000) - 684,75, also (Nby,Tly,) = 684,15,

Die Zusammensetzung des nadelférmigen Fluorids

entspricht demnach der Formel 3 K¥!1 + R, ¥]; + HPL
Diese Formel giebt:

2 (Nby, Tly)) 1368,2 30,44 30,27
3K 14664 32,74 32,41

TFl 1636,6 36,50 37,80

1H 125 0,28 0,28

4483,7 100,00 100,76.

4. Hexagonales Kalium-Niob-Ilmenfluorid.
(BKFI+2R,Fly) + 2 (KPL+RPl,) + 211).

Als hexagonales Kalium- Niobfluorid beschrieb Ma-
rignac eine Verbindung, die sich aus einer Mutterlauge
shgesetzt hatie, aus der zuvor blitiriges Kalium-Nioh-
fluorid herauskrystallisirt. war, und in weleher noch iber-
schiissiges Metallfiuorid und freie Flusssiiure enthalten
waren.

Die Krystalle bildeten gleichwinklige sechsseitige
Prismen mit der geraden EndHiche.

Marignac bezeichnete die Zusammensetzung dieser
Verbindung mit der Formel:

5 KFl 4 3 NLOFI, + T

Diese Formel entspricht nach meiner Anschauung fol-

gender Zusammensetzung:

5 K¥l +4- 3R, Fl, + H.
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Aber weder die eine noch die andere Formel kann
richtig sein. Marignac erbielt nimlich:
Metallsaburen 48,59
Schwefelsaures Kali 58,40 = 23,91 Kalium
Floor 381,84
Wasser 2,00.

Da 23,91 Kalium 11,46 Fluor entsprechen, so bleiben
20,38 Fluor fiir die Metallfluoride, oder 8,71 Sauerstoff
und 39,78 Metall fiiv die Metallsiuren. Marignac wiirde
also aus 100 Theilen Fluorid erhalten haben:

Metall 39,78
Kaliun: 23,91

Fluor 81,84
Wasser 2,00

917,53.

Hier hat also ein Verlust von 2,47 p.C. stattgefunden,
der offenbar aus Fluor hestand. Rechnet man diese
247 p.C. zu obigen 31,84 p.C., so wiirde der Fluorgehalt
der Verbindung 34,31 p.C. betragen haben.

Durch diesen hoheren Fluorgehalt wird die Zusammen-
setzung des hexagonalen Fluorids wesentlich modificirt.

Diese Verbindung wiirde dann gegeben haben:
Metallsiuren 48,59
Kalium 28,91
Fluor 84,81
Wasser  2,00.

Da 23,91 Kalium 11,48 Fluor entsprechen, so bleiben
22,88 Fluor fiir die Metallfluoride oder 9,77 Sauerstoff
und 38,82 Metall fiir die Metallsduren.

Das Afomgewicht des Metalls findet sich nach 5 At.
Kalium und 6 At. Metallsiure berechnet zu 3968,0, und
diese Zahl entspricht einer Verbindung von 5 At. Ilme-
nitm nnd 1 At. Niobium, denn (5.654,5 - 713,6) = 3986,1.

Marignac wirde also nach der Correctur fiir Fluor
gefunden haben :
(Nby, Ils,) 88,82
Kaliom 28,91
Fluor 34,31
Wasser 2,00.
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Eine solche Verbindung entspricht der Formel:
(8 K¥1 + 2 R, Fl;) + 2(K¥l + RFL) + 2H.

Diese Formel giebt:
Berechnet  Gefunden

6 (Nb%Ily,) = 3986,1 39,22 38,82
5K = 24440 24,05 23,91

15 F = 3507,0 34,51 34,81
2 = 2250 2,22 2,00
10062,1 100,00 99,04

Gleiche Form und sehr #hnliche Zusammensetzung
hatte auch das von mir bereits vorstehend beschriebene,
aus der Mutterlauge der aus dem Schuchardt’schen
Mineralpulver bereiteten Fluoride erhaltene hexagonale
Kalium-Niob-Ilmenfluorid mit der Formel:

@ K¥l + R,Fly) + 2 KPl + 3 RPL) + 2.

5) Wiirfliches Kalium-Niob-Ilmenfluorid.
(8 KFl + R,FL); R = (Nby, II).

Marignac erhielt diese Verbindung, indem er zu
einer Liosung von blittrigem Kalium-Niob-Ilmenfluorid
iiberschiissiges Fluorkalium setzte und krystallisiren liess.

Dabei entstanden wiirfelformige Krystalle mit den
Winkeln 90? und 90° 30 . Aus optischen Versuchen er-
gab sich aber, dass diese Krystalle weder dem reguliren
noch dem quadratischen Systeme angehorten und daher
wahrscheinlich rhombisch waren, mit der Combination
o P.oP.

Bei der Analyse erhielt Marignae;

Metallsiuren 39,4
Schwefelsaures Kali 76,1 = 34,14 Kalium
Fluor 82,49.

Berechnen wir das Atomgewicht des Metalls nach 3 At.
Kaliom und 2 At. Metall, so finden wir die Zahl 697,75
und diese entspricht einemm Gemenge von 3 At. Niobhium

and 1 At. Ilmenium, denn (M) ~ 6989,
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Die Zusammensetzung des wiirfeligen Kalium-Niob-
Nlmenfluorids entspricht der Formel

(3 K.Fl + qulg); R = (MI/‘II%).
Diese Formel giebt:

2 by, Ily) = 13976 32,76 32,49
3K = 14664 34,87 34,18

6 Fl = 140238 32,87 83,49

4267,0 100,00 99,14,

Interessant ist die Aehnlichkeit der Form des wiirf-
ligen Kalium-Niob-Ilmenfluorids mit den Verbindungen
von Fluorammonium mit Fluorsilicium und Fluortitan,
sowle von Fluorkalium mit Fluorzirconium.

Alle diese Doppelfiuoride besitzen eine dem Wiirfel
sehr nahe kommende Form; ihre Zusammenselzung ist
aber nur insofern eine #hnliche, als sie alle je drei
Atome Fluorkalium oder Fluorammonium enthalten.

Homéomorph sind nimlich:
SK¥l + 2 Zr ¥l
8 KFl + RyFly; R = (Nby, Il
3 Am¥Fl + Ry ¥l3; R = Nby, Ily)
3 Am¥Fl 4 Si¥Fl
3 Am¥l 4 TiFl,.

8) Triklinoédrisches Kalium-Niob-Ilmenflaorid.
(4 KPl + 8 R, Pl; + 4 H); R = (Nby, 11y).

Diese Verbindung krystallisirte nach Marignac aus
der Mutterlauge der Kalium-Metallfluoride, wenn die-
selbe viel iiberschiissiges Metallfluorid und freie Fluss-
siure enthielt.

Sie bildete rectangulire Prismen, meist ohne alle
Abiénderungen, doch erschienen manchmal auf 2 Ecken
kleine dreieckige Flichen. Genaue Messungen konnten
nicht ausgefiihrt werden; doch hiilt Marignac diese Kry-
stalle fiir triklinoédrisch.
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Marignac erhielt:

Motallsiuren 52,28 mit 43,0 Metall
Schwofelsaures Kali 4525 ,, 20,29 Kalium
Fluor 31,40
Wasser 4,70.

Atomgewicht des Metalls 690,6 = (Nby, Ily).

Die Zusammensetzung entspricht der Formel 4 K¥1 +
3 R, Fl; + 4 H; dieselbe giebt:

Berechnet Marignac

6 (Nby, Ily,) = 4163,4 43,33 43,00
4K = 19552 20,34 20,29

13 FI = 30394 31,65 31,40

4H = 4500 4,68 4,70
 9608,0 100,00 99,39,

B. Fluorniobium und Fluornatrium.

Bei der Verbindung von Niobfluoriden mit Fluor-
natrium entstehen keine deutlichen Krystalle, sondern nur
krystallinische Rinden.

Doch scheinen zwei Verbindungen zu existiren, die
ganz ihnlich den blittrigen Kalinm-Niobfluoriden zusam-
mengesetzt sind und den Formeln:

2 NaPl + Nb,Pl; + 2 H
und NaFl + Nb¥FL, + 0§
entsprechen.

¢. Fluorniobium und Ammoniumfluorid.

1) Blittriges Ammonium-Niobhium-Ilmenfluorid.
(2 AmFl + R,Pl,).

Das blittrige Ammonium-Niob-Ilmenfluorid krystalli-
girt in rechliwinkligen Tafeln des quadratischen Systems,
in der Combination: 0 P.ol.P; oP : P 112° 35/,

Es ist homdéomorph mit dem Fluorammonium-Wolfram-
Oxyfluoride = 2 Am ¥ + WO, PL, mit oP: P = 112°20".

Marignae bezeichnete das Fluorammonium - Nioh-
Timenfluorid mit der Formel 2 AmFl 4+ NbOFl; und
erhielt bei der Analyse:
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Metallsiuren 55,15
Ammoniam 14,92
Fluor 39,65.
Das Atomgewicht der Metallsiure betrigt demnach
681,7 und entspricht einem Gemenge von (Nby Ily) = 684,1.
Danach sind in 55 Metallsiure 45,81 Metall enthalten.
Marignac wiirde demnach erhalten haben:

(Nby, Tty,) 45,81
Ammonium 14,92
Fluor 39,55

100,28,

Diese Zusammensetzung entspricht der Formel
2 Am Pl 4 R, Fl;.

Diese Formel giebt:
Berechnet Marignac

2 (Nby, Ily) = 1368,1 45,81 45,81
9N, = 450,0 15,06 14,92
5F = 1169,1 39,18 39,55

2987, 100,00 100,28.

2) Wiirfliges Ammonium-Niob-11menfluorid.
(3 Am¥Pt + R, Fl,).

Nach Marignac bildet das Salz optisch einaxige,
reguldre Krystalle der Combination oo O 0o0. O, mit der
Formel: 3 AmF} 4+ NbOFi,.

Die Analyse gab:

Metallsauren 48,23

Ammonium 19,63
Fluor 41,01.

Atomgewicht des Metalls 679,2 = (Nby, 1I;,) = 678,2.
Die Verbindung bestand daber aus: 3 Am¥Fl 4+ R, Fl;.

Diese Formel giebt:
Berechnet Marignac

2 (Nby, Ily) = 13564 39,19 39,51
3(NHy) = 6150 19,97 19,63
6 Fl = 1402,8 40,84 41,01

3434,2 100,00 100,15.
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3) Hexagonales Ammonium-Niob-Ilmentluorid.
((3 Am Pl 4 2 RyFly) + 2 (Am P14+ RFL) + 2 ),

Diese Verbindung entsteht bei Ueberschuss von Metall-
fluorid und bei gleichzeitiger Gegenwart von R,¥l; und
R¥l,, Wie das entsprechende hexagonale Kalium-Niob-
Tlmenfluorid bildet sie hexagonale Prismen mit der geraden
Endfliche. Auch finden sich Krystalle, die an den Enden
durch eine stumpfe, auf die Kanten des Prismas aufge-
setzte sechsflichige Pyramide begrenzt sind. Die Krystalle
sind einaxig doppelbrechend.

Marignac giebt dieser Verbindung die Formel
5 AmFl 4 3 NbOF; + H,
welche der Formel
5 Am¥Pl + 3R, Fl; + 2 |

entsprechen wiirde.

Diese Formeln stimmen aber nicht mit Marignac’s
Analyse iiberein; auch sind sie abweichend von der Zu-
sammensetzung des hexagonalen Kalium-Niob-Ilmenfluorids.

Marignac fand néimlich:

Metallsauren 57,00
Ammonium 12,34
Fluor 38,80
Wasser 2,96.

Nach Ammonium berechnet, wiirde das Atomgewicht
der Metallsduren 1732,1 betragen, und das Aequivalent
derselben von Fluor wiire fiir 57,0 Metallsguren 23,08 Fluor.
Das Aequivalent fiir 12,84 Ammoniak an Fluor ist 12,82.
Nach obigen Formeln konnten daher 100 Theile hexago-
nales Ammonium-Niob-Tlmenfluorid nur 85,90 Fluor ent-
halten, withrend Marignac 38,80 Fluor fand.

Nach meiner Ansicht ist das hexagonale Ammonium-
Niob-Ilmenfluorid analog dem hexagonalen Kalium-Niob-
Ilmenfluoride zusammengesetzt und zwar nach der Formel:
3 Am¥l + 2 R, Fly) + 2 (AmPl 4+ RPL,) + 2 H.

Diese Formel giebt:
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Berechnet Marignae

6 (Nby, lly) = 41960 46,37 47,18
5 (NH,) = 11250 12,42 12,34
15 E] = 3507,0 38,78 38,80

2H = 2250 2,18 2,96

9053,0 100,00 101,23.

Bei dieser Gelegenheit mochte ich noch besonders
darauf aufmerksam machen, dass Marignac stets in den
Fillen, wo er Verbindungen vor sich hatte, welche Nb¥l,
enthielten, mit seiner Theorie der chemischen Constitution
der Niobfluoride in Collission kommt. Die von ihm auf-
gestellten Formeln stimmen dann in Betreff des Fluor-
gehaltes nicht mehr mit seinen Analysen iiberein, wie
dies bereits bei dem hexagonalen Kalium - Niobfluoride
nachgewiesen wurde und wie wir dies hier wieder bei
dem hexagonalen Ammonium-Niobfluoride fanden. Es ist
dies abermals ein von Marignac selbst gelieferter Be-
weis fiir die Unhaltbarkeit seiner Ansichten iiber die
chemische Constitution der Niobfluoride und ihres hypo-
thetischen Oxyfluorids.

4) Rectangulires Ammonium-Niobfluorid
(Am F1 + Nb,Fl,).

Dieses Salz bildete sich aus der Mutterlauge des vor-
stehenden, in welcher Niobfluorid in grossem Ueberschusse
enthalten war.

Das Salz bildete rectangulire Prismen, an den Enden
durch eine vierflichige Vertiefung begrenzt. Diese Prismen
waren daher Zwillinge, deren Form sich nicht genauer
bestimmen liess.

Marignac giebt dieser Verbindung die Formel
AmFIl 4+ NbOF,,
entsprechend der Formel
Am Pl + Nb, #l;.
Bei der Analyse wurden erhalten:
Metallsaure 65,70
Ammonium 8,50
Fluor 317,26.
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Nach Ammonium berechnet betrigt das Atomgewicht
der Metallsiiure 1739,1 und das Atomgewicht des Metalls

—_— A
(1739’%—3@9) = 719,5. Das in dieser Verbindung ent-

haltene Metall bestand daher aus Niobium, dessen Atom-
gewicht von 713,6 nur wenig von der Zahl 719,56 abweicht.
Da in 65,70 niobiger Siure 54,37 Niobium enthalten
sind, so bestand die Verbindung aus:
Niobium 54,37
Ammoniam 8,50
Fluor 37,26
100,13,
Eine solche Verbindung entspricht der Formel
AmPl + Nb, ¥l
Diese Formel giebt:

Berechnet Marignac

2 Nb = 14272 55,117 54,87
1(NH,) = 2250 8,69 8,50
4Fl = 0352 36,14 37,26
25817,4 100,00 100,13,

5) Saures Ammonium-Niob-Ilmenfluorid.
(3 Am¥l + 2 R, ¥1; + HFL); R = (Nby, Il).

Marignac sagh, dass es thm nicht gelungen sei, das
blattrige Fluorammonium-Nioboxyfluorid in eine dem Fluor-
kalium-Niobfluoride entsprechende Verbindung vollstindig
umzuwandeln.

Liose man das blattrige Fluorammonium-Nioboxyfluorid
in iiberschiissiger Flusssiiure, so erhalte man beim Frkalten
Krystallwarzen, gebildet durch kleine, feine, kurze Prismen
von 90°—91° die an den Enden durch eine nicht niher
bestimmbare Pyramide begrenzt waren.

Marignac giebt dieser Verbindung die Formel:

(2 AmF] 4+ NbFlL;) + (AmFl + NbOTF,).

Marignac erhielt némlich:
Metallsauren 57,39
Ammonium 11,56
Fluor 42,917.
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Atomgewicht der Metallsiuren nach Ammonium = 1675,5.
1675,5—1700 ) _

Das Atomgewicht des Metalls ist daher (_-——- 3
6877 oder = (Nby, I1,) = 684,1.

Die Verbindung bestand daher aus:

(Nby, Iy) 47,12
Ammonium 11,56
Fluor 42,95

101,83.
Eine solche Verbindung kann als saures Ammoniur-
Niob-Ilmenfluorid betrachtet werden, mit der Formel
3 AmFl + 2 RyFly + HFL; R = (Nby, Iiy,).
Diese Formel giebt:

Berechunet Marignac

4 (Nbr, Ily) = 27368 47,49 47,12

3 NH, = 6750 11,72 11,56
10 Fl = 28880 40,57

1H = 125 0,22} 42,98

5762,1 100,00 101,63.

D. Fluorniobium und Fluorzink.

(2 ZnPl 4 R, Fl; + 12H),

FFluorzink verbindet sich mit RaFlg und bildet nach
Marignac hexagonale Krystalle, die aus der Combination
eines Prismas mit einem auf dic Seitenkanten des Prismas
aufgesetzten Rhomboéder bestehen. Die Krystalle sind
bald kurz und dick und einem Rhombendodekaéder dhn-
lich, bald lang, diinn und nadelférmig. R : R 127°6/;
R:00 P, 1169 25/,

Diese Winkel sind fast dieselben wie die der Krystalle
der Verbindungen von Fluorzink mit Silicium-, Zinn- und
Titan-Fluorid.

Als Zusammensetzung des Fluorzink-Niobfluorids gab
Marignac die Formel: ZnFl + NbOFI; + 6 11; oder
nach meiner Amsicht = 2 Zn¥l + R,Pl, 4 127, R =
(Nby, IL).
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Marignac erhielt:
Metallsduren 35,64
Zinkoxyd 21,82 = 17,51 Zn,
Fluor 26,10
Wasser 28,53,
Nach Zinkoxyd berechnet betrigt das Atomgew. der
Metallsiuren 1655,6 und das des Metalls ( w )

647,8 = (Nby, Ily) = 674,3. Es wurden daher erhalten:
(Nby, [1,) 29,19

Zink 11,51
Fluor 25,10
Wasser 28,58

100,33

Eine solche Verbindung entspricht der Formel
2 ZnPl + R Ply + 12 H.

Diese Formel giebt:

Ber.
2 (Nby, Tly) 1348,60 28,95 29,19
9%7n 813,18 17,44 17,51
5Fl 1169,00 25,08 25,10
12H  1330,00 28,53 28,53

4660,78 100,00 100,38.

Homéomorph sind:
2 ZnFl + Ry Fly + 12 H (R = (Nby, L)),
In¥l + SiFl, + 6 i
Zn¥l + Sn¥ly + 8 H
ZoFl + Ti Fl, + 6 H.

E. Fluorkupfer und Niobfluorid.
(2Cu¥l + R, Fl; + 81

Nach Marignace verbindet sich Kupferfluorid mit
Niobfluorid zu einem leicht léslichen Salze, das nur aus
einer syrupdicken Losung krystallisirt. Die Krystalle sind
schon blau und stark glinzend. Sie sind monoklinoédrisch
und bestehen aus der Combination oo P. 4+ P. — P. oP.
(0o P o0); mit verwaltenden Hemipyramiden. co P 106°507;
oP:—P120020/; — P:—P136°30’; + P: 4 P 126940/
(Vordere Endkanten).
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Marignae gab der Verbindung die Formel

CuFl +- NbOFI; + 4 H
und erhielt:

Metallsiuren 38,90

Kupferoxyd 23,10 = 18,44 Cu

Fluor 217,90

‘Wasser 21,14,

Nach Kupferoxyd berechnet betrigt das Atomgewicht
des Metalls 684,7 = (Nby, Ily) = 684,1.

Die Verbindung ist daher nach der Formel
2Cu®l + R, Fl; + 8 H
tusammengesetzt. Diese Formel giebt:

Berechnet Marignac

2 (Nby, Tly,) = 136838 32,37 81,91
2 Cu = 7914 18,71 18,44

5F = 11690 27,64 27,90

8H = 9000 21,28 21,14
4228, 100.00 99,89,

Das Fluorkupfer-Niob-Ilmenfluorid ist homiomorph mit:
Cu¥l 4 Ti Fly + 411
CuFl+ WO,Fl -4 H

8) Verbindungen der Siuren des Niobiums mit
Basen.

A. Verbindungen der Sauren des Niobiunms mit Kali.
a. Verbindungen der niobigen Siure mit Kali.

Ueber die Verbindungen der niobigen Siiure mit Kali
hat Marignac ebenfalls ausfithrliche Untersuchungen an-
gestellt, dic sich noch besonders dadurch auszeichnen, dass
es Marignac gelang, durch langsames Verdunsten der
Loésungen im leeren Raume deutlich ausgebildete Krystalle
zu erhalten, die frilher weder von H. Rose noch von mir
dargestellt werden konnten, da wir die Losungen des
piobigsauren Kalis theils durch Alkohol niederschlugen,
theils durch rasches Verdunsten an der Luft councentrirten.
Dabei bildeten sich keine Krystalle, sondern nur krystalli-
nische Salzmassen.
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Marignac beschrieb vier verschiedene Verbindungen
der niobigen Suure mit Kali, nimlich:
Atomgewicht des Metalls

1) Kg (Nb,Oy); + 82 H 686 = (Nby, Tly)
2) Ky (Nb,O5); + 16 B 884 = (Nby, Ily)
8) Kg (Nb,O5). + 13 H 710 = (Nb)

4) K (Nb,O5)3 + 5 H 690 = (Nby, ILy,).

Da nun Marignae’s NbpO; identisch ist meincm
Nb;O;, da sich ausserdem bei der Berechnung der Ma-
rignac’schen Analysen ergab, dass die angebliche Niob-
siure in den meisten Fillen aus einem Gemenge von
niobiger Siure und ilmeniger Siure bestand, so unterliegen
vorstehende Formeln folgenden Abiéinderungen:

1) K, 4 32H; | = @y, 8y
2) KBy + 161F B = ®b, By)
8) KB, + 18H; £ = H,

H KR+ 5H; B = Ny, 1)

I

Da aber Nb und #l isomorph sind, so kionnen sie sich
auch gegenseitig in den verschiedensten Verhiltnissen ver-
treten, ohne dass dies einen Kinfluss auf die Form von
gleich proportionirten Verbindungen ausiibt. Die Kry-
stallform obiger Salze wird also dieselbe bleiben, mag nun
i aus Nb oder aus H, oder aus einem Gemenge beider
Siiuren bestehen.

1) Koty + 82H; # = (Nby, By,

Diese Verbindung entsteht durch Lésen von K &, +
16 H in Wasser und langsames Verdunsten, Dabei bilden
sich Krystalle, die andere Form und andere Zusammen-
setzung hatten, als KR, + 16H.

Diese Krystalle bestanden aus rhombischen Pyramiden
mit abgestumpften Ecken. B8ie zeigten also die Flichen:
P.oP.coPoo. P oo, oP: P 184° 40/; P 118 (brachydiag.);
1200 407 (makrodiag.).
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Als Zusammensetzung wurde gefunder
Metallsduren 58,75

Kali 23,47
‘Wasser 17,35
99,17.

Atomgewicht des Metalls 681,1 = (Nby, Ily).
Die Verbindung bestand daher auns-

Berechnet Marignac

7 ®by, fly) = 117558 58,59 58,35
8 K = 4710,4 23,47 28,41

32 ¥ = 86000 17,94 11,35
20066,2 100,00 99,17.

2) KB + 161 B = (Nby Tiy)).

Dieses Salz bildete sich durch Schmelzen der Metall-
siuren mit ibhrem zwei bis dreifachen Gewichte kohlen-
saurem Kali, Losen in Wasser und langsamen Verdunsten
der concentrirten Lisung im leeren Raume. Dabei ent-
standen dicke monoklino&drische Krystalle der Combination

o P. oP. (cc P o0). 2P o0). + P.
oo P 1090 20’; oP:00P 94° 807; oP: (2P oo) 132° 10",

Als Zusammensetzung wurde gefunden:

Metallsduren 53,88

Kali 25,32
Wasser 19,20
9,40,

Das nach Kali berechnete Atomgewicht des Metalls
betrug 685,2. Das Salz bestand daher aus:

Berechnet Marignac

3 (Nby, Hy,) 5004,0 54,44 53,88
4K 23552 25,71 25,32

16 H 18000 19,85 19,20
9159,2 100,00 98,40,

3) KyNb, + 18 8.
Dieses Salz erhielt Marignaec, als er zu einer Lidsung

der vorstehenden Salze einen Ueberschuss von Kalihydrat

setzte und langsam im leeren Raume verdunsten liess.
Journ. f. prakt. Chemie [2] Bd. 8. 27
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Dabei entstanden monoklinoédrische Krystalle der Com-
bination oo P. oP. Poo. — P,
P 91°20/; -~ P 80°56’; oP: 00 P 128°5(0/; oo P: — P57°50".
Als Zusammensetzung wurde gefunden:
Metallsduren 51,06

Kali 26,22
Wasgser 22,25
99,53.

Dsa sich das nach Kali berechnete Atomgewicht des
Metalls zu 710,5 ergiebt, welche Zahl dem Atomgewicht
des Niobiums von 713,6 sehr nahe kommt, so kann man
annehmen, dass in dieser Verbindung reine niobige Sdure
enthalten war. Das Salz besteht daher aus:

Berechnet Marignac

2 Nb 3454,4 51,69 51,06
3K 17664 26,43 26,09
13 H 14625 21,88 929,95

€633,3 100,00 99,53,

4y KBy + 5 H; B = Wby, 8.

Diese Verbindung bildete sich beim Kochen einer
Lisung von 2 K¥1 + R, Fl; + 2 1T mit iiberschiissigem
zweifach kohlensaurem Kali. Dabei wurde fast die ganze
Menge der Metallsiure in der Form eines pulverférmigen
sauren Kalisalzes ausgefillt, welches fast unlaslich in
Wasger ist.

Bei 100° getrocknet, hatte die Verbindung folgende

Zusam mensetzung‘ M
Metallsauren 80,61

Kah 9,88
Wasser 8,95
99.44.

Atomgewicht des Metalls 690,56 = (Nbs, Il;)) = 689,7.

Die Verbindung bestand demnach aus:
Berechnet Marignac

8 (Nby, Ty) = 5088,2 81,41 80,81
K = 5888 9,51 9,88
5 B = 5625 9,08 8,95

761895 100,00 99 44.
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b. Verbindungen der Unterniobsiure (Nb) mit Kali.

Zu nachstehenden Untersuchungen wurde Unterniob-
siure (Nb) aus Ferroilmenit von Haddam verwendet.

Das Kalihydrat wurdé, um sicher zu sein, dass es
kein Natron enthalte, aus gereinigtern Weinsteine darge-
stellt. Aber trotzdem war es, wie wir sehen werden,
nicht ganz frei davon.

Zur Darstellung des Kalisalzes wurde die Unterniob-
siare in Hydrat verwandelt und dieses moch nass in
kochender Kalilange gelost, welehe doppelt so viel Kali-
hydrat enthielt, als die Quantitdt der trocknen Unterniob-
siure betrug. Es entstand dabei, bei griossserer Ver-
diinnung, eine in der Hifze ganz klare Losung. Beim
Eindampfen triibte sie sich und setzte nach dem Erkalten
eine nicht unbetrichtliche Menge eines weissen pulver-
formigen Salzes ab.

Die hiervon abfiltrirte Fliissigkeit wurde weiter ein-
gedampft und zuletzt iiber Schwefelsiiure im leeren Raume
bis zur Krystallbildung concentrirt.

Man erhielt dabel zwel Salze, No. 1 und No. 2, von
verschiedener Husserer Beschaffenbeit und etwas verschie-
denem Wassergehalte.

No. 1 krystallisirte zuerst und bildete kleinere Kry-
stalle als No. 2. Es waren kurze monoklinoédrische Prie-
men mit den Fldchen co P oP. {co P o).

No. 2 bildete grosse klare Krystalle von dicktafel-
formiger Gestalt. Sie waren ebenfalls mounoklinoédrisch,
mit den Flichen: co P. oP. (00 P o0). Nur waren die
Flichen (0o P 00) vorwaltend, wodurch die tafelformige
Gestalt der Krystalle bedingt wurde.

Durch diese fractionirten Krystallisationen wurden
erbalten:

Pulverformiges Salz 15,5 Theile,

Salz No. 1. 71,0 ,,
Salz No. 2. 990

185,5 Thaile.
Diese Verbindungen wurden jetzt niiher untersucht.
2T *
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a. Weisses pulverformiges Salz.

Eine vorliufige Probe zeigte, dass diese Verbindung
ausser Unterniobstiure auch Kieselsiure, aus dem Kali-
hydrate, enthielt und dass ihr basischer Bestandtheil aus
gleichen Atomen Kali und Natron bestand.

Beim Erhitzen verlor das lufttrockene Pulver 17,5 p.C.
Wasser. Das entwiisserte Salz wurde mit einem Gemische
von Schwefelsiure und Flusssiure eingedampft uund ge-
schmolzen. Dabei entwich Fluorsilicium mit 4,39 p.C.
Kieselstiure.

Nach der Behandlung der geschmolzenen Masse mit
kochendem Wasser blieben 55,62 p.C. Metallsiiure ungelost.

Nach dem Verdampfen der hiervon abfiltrirten Flitssig-
keit. blieb ein Gemenge von schwefelsaurem Kali und Natron
zuriick, dessen Quantitit 45 p.C. betrug und das gleiche
Atome Kali und Natron enthielt.

Man erhielt also:

1\4b 55,621
Si 0 4,39/ 60,01

(Nay, Ky) 22,49
H 1150

100,00,
Eine solche Verbindung entspricht der Formel:
R2R3 -+ 7H: R = (Nar/, Kl/,) (Nb-/ le/)

Diese Formel giebt:

Berechnet Gefunden

3 (Nby, Siy,) = 2514,0 59,47 80,01
2 (Ky,Nay) = 9767 23,09 22,49
TH = 1315 17,44 17,50

4228,2 100,00 100,00.

Ein ghnlich zusammengesetztes weisses Pulver erhielt
auch Marignac, als er die von der Tantalsiure geschie-
denen Metallsiuren des Columbits von Bodenmais in einer
Kalilauge l6ste, die nicht ganz frei von Natron war.

Dieses Pulver war nach der I*ormel R.B, + 9 H zu-
sammengesetzt; R = (Ky, Nay); B = ®by, Tly). Diese
Formel giebt :
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Berechnet Marignac

8 @by, fly) = 49840 61,38 61,60
3K = 17664 21,66 21,26
1 Na = 3909 4,79 4,57
9H = 10125 13,17 13,20

81538 100,00  100,62.

b. Prismatisches unterniobsaures Kali (No. 1).
(KeNby -+ 27 H).
Als Resultat der Analyse dieses Salzes wurden erhalten:
Unterniobsaure 49,45

Kalh 21,24
Wasser 28,31
100,00.

~_Eine solche Zusammensetzung entspricht der Formel:
KsNb; + 27 H, welche giebt:

TNb = 6395,2 49,32 49,45
6K = 35328 97,24 27,24
9TH = %0375 28,44 23,31

12985,5 100,00 100,00.

¢. Tafelformiges unterniobsaures Kali (No. 2).
(KeNb, + 23 1),
Dieses Salz gab:
Unterniobsiure 50,78

Kali 23,38
‘Wasser 20,89
100,000.

Seine Zusammensetzung ist also = K¢Nb, 4 23 H.
Diese Formel giebt:

TRb = 6395,2 51,08 50,78
6K = 35322 28,22 28,33
28 H = 25875 20,69 20,89

125155 100,00 100,00.

B. Verbindungen der Sauren des Niobiums mit Natron,
4. Varbindungen der niobigen Ssure mit Natron.

Bis jetzt kennen wir folgende Verbindungen der nio-
bigen Saure mit Natron:



422 Hermann: Fortgesetzte Untersuchungen iiber die

1) Nuy Nb,,

2) NagNb, 4+ 9H.
3) Naz Nhy, + 24 L
4) Na, Nb, + 21 H.
5) Na Nb + 5 H.
6) Na; Nb, + 401k
T) Na Nb, + 5 H.

Mehrere dieser Verbindungen lassen sich leicht in
Krystallen erhalten. Dieselben bilden kleine, durchsich-
tige, glasglinzende. luftbestinde vierseitige Prismen, mit
Zuschirfangen der Endflichen, die sich nicht niher be-
stimmen liessen.

1) Nag Nb.

H. Rose fand, dass 100 Theile niohige Siure beim
Schmelzen mit iiberschiissicem kohlensauren Natron 50,1
Theile Kohlensaure austrieben. Dabei verbinden sich also
1 Atom niobige Siure mit 3 Atom Natron zu Nay Nb.

Diese Formel giebt:

Berechnet  H. Rose

1 Nb = 17272 59,56 58,46
3Na 11727 40,44 41,54
28999 100,00 160,00.

2) NayNb, + 9 H

Diese Verbindung bildet ein weisses, mehliges Pulver,
welches auch unter der Lupe nichts Krystallinisches bemerken
liess. Siec wurde erhalten bei Gelegenheit der Reduection
des niohigen Kaliumfluorids durch iberschiissiges Natrium.
Als man die schwarze Salzmasse mit Wasser auskochte,
entstand eine Losung, die beiin Erkalten ein weisses Pulver
fallen liess, welches beil der Analyse gab:

Niobize Saure 61,10

Natron 20,39
Wasser 18,61
100,00.

Diese Zusammensetzung entspricht der Formel:
NaNb, + 9 H,
welehe giebt.
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2 N 3454, 81,44 61,10
3Na 11727 20,61 20,29
ol 10125 17,95 18,61

5639,6 100,00 100,00.

3) Nﬁr:{ ¥b2 -+ 24 H.

Diese Verbindung erhielt H. Rose durch Schmelzen
von niobiger Siture mit iiherschiissigem Natronbydrat und
Krystallisiren, wahrscheinlich bei sehr niedriger Tempe-
ratur.  Die Zusammensetzung entsprach der Formel:
Na; Nb, + 24 #, welche giebt:

Berechnet ~ H. Rose

2 Nb 3454,4 L4714 46,88
3 Na 11727 16,00 16,02
24 @ 2700,0 36,36 37,10

7327,0 100,00 100,00,

4) Nb; b, + 21 8.

Diese Verbindung entstand durch Zersetzung einer
Autlésung von niobigem Kalifluorid durch sein gleiches
Gewicht Natronhydrat unter Zusatz einer zur vollstindi-
gen Auflésung hinreichenden Menge von kochendem
Wasser. Beim Erkalten der Liésung bildeten sich prisma-
tische Krystalle. Thre Zusammensetzung entsprach der
Formel Na;Nb, + 21 H. Diese Formel giebt:

4 Nb 6908,8 61,54 61,23
5 Na 19545 17,41 17,21
21 1 23625 21,05 21,56

112258 100,00 100,00.

5) Na®Nb + 5 H.

Durch Schmelzen von niobiger Sdure mit Natron-
hydrat, Lisen in Wasser und Krystallisiren entstehen
kleine glasglinzende vierseitige Prismen von der Zusam-
mensetzung Na™Nb + 5 H. Diese Formel gicht:

Nb 1727,2 64,50 63,01
N4 890,9 14,62 15,27
50 5625 20,98 21,12

2680,6 100,00 100,00,



424 Hermann: Fortgesetzte Untersuchungen iiber die

Unter gleichen Umstidnden erhielt H. Rose prisma-
tische Krystalle eines Salzes, das aber etwas mehr Wasser
und Natron enthielt als vorstehende Verbindung. Ueber-
haupt ist das einfach niobigsaure Natron schwer rein zu
erhalten, da sich wegen der verschiedenen Temperatur,
bei der sich die Krystalle bilden, leicht Gemenge von
Salzen von verschiedener Zusammensetzaung erzeugen.

H. Rose erhielt:

Niobige Sdure 60,82

Natron 15,86
‘Wasser 23,32
100,00,

6) Na,Nb; + 40 H.

H. Rose fand, dass sich beim Zusammenschmelzen
von niobiger Siure mit kohlensaurem Natron, in nicht zu
starker Hitze, ein saures Salz bildete, das sich beim Ver-
dampfen der Losung krystallinisch abschied. Seine Zu-
sammensetzung war: Na4§§‘b5 + 40H. Diese Forfnel giebt:

Berechnet H. Rose

5 Nb 8636,0 58,75 58,86
4 Na 1563,8 10,64 10,00
408 45000 30,61 31,41

14699,6 100,00 100,00.

7) Na®b, + 5 H.
Nach H. Rose fillt Kohlensiure aus Lésungen

von niobigsaurem Natron eine Verbindung, welche aus
Na Nb, + 5 H ‘besteht.

b. Verbindungen von riobiger und Unterniobsiure mit Natron.
1) Na ¥b + NaNbs + 11 #.
Darstellung durch Zersetzen von
@KFl 4+ Nb,Pl; + 2H) + 2 (KP4 NbFlL + 1)
durch das gleiche Gewicht Natronhydrat bei Gegenwart
einer zur Auflésung hinreichenden Menge von kochen-
dem Wasser.
Beimn Erkalten der Losung bilden sich kleine glas-
glinzende, vierseitize Prismen von der Zusammensetzung:

NalNb + NaNb, + 11 H. Diese Formel giebt:
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Berechnet Gefunden

b Nb, = 35544 63,19 63,20
2Na = 7818 14,02 14,18
1HE = 12315 22,19 22,62

5573,7 100,00 100,00.

¢. Verbindungen der Unterniobsdure mit Natron.
1) NayNbs + 8 H.

Man erhilt diese Verbindung, wenn man Unterniob-
Kaliumfluorid (K Pl + Nb¥FL 4+ H) durch sein gleiches
Gewicht Natronhydrat zerlegt und so viel kochendes
Wasser zusetzt, als zur Lésung des Niederschlags erfor-
derlich ist. Beim Erkalten der Lésung bilden sich pris-
matische Krystalle von Na, Nby + 8 L.

Berechnet Gelunden

3 Nb 2740,8 61,98 62,05
aNa 731,8 11,87 17,68
sH 9000 20,25 20,27

4429 6 100,00 160,00,

C. Niobige Saure und Ammoniak.
1) Vierfach niobigsaures Ammoniak-Natron,
Nach H. Rose bilden Ammoniaksalze in einer Losung

von niobigsaurem Natron nach einiger Zeit einén volumi-
nosen Niederschlag, der nach der Formel

(Am Oy, Nay) Nb, + 5 H
zusammengesetzt ist. Diese Formel giebt:

Rerechnet  Gefunden

4 Nb = 89083 88,50 87,61

s NH,0 = 270,8 2,47 3,66
YeNa = 65,1 0,83 0,92
5T = 5625 7,20 7,36
7807,2 100,00 99,55,

D. Verschiedene andere Verbindungen der niobigen Sdure
mit Basen.

Man kanu eine grosse Anzahl von Verbindungen der
Séuren des Niobiums mit verschiedenen Basen darstellen,
wenn man Losungen der letzteren dureh Auflésungen von
Natronsalzen der Siuren des Niobiums fallt.
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H. Rosc hat mehrere solcher Verbindungen niher
untersncht. Dabei muss aber bemerkt werden, dass sich
H. Rose dazu eines Natronsalzes der niobigen Siure be-
diente, welches er fiir einfach niobigsaures Natron hielt,
dem aber, wie wir oben sahen, ein basischeres niobigsaures
Natronsalz beigemengt war. Dies ist der Grund, weshall
H. Rose’s Analysen dieser Verbindongen nicht gut mit
den Formeln iibereinstimmen, da sie gewdhnlich zu viel
Basis enthielten.

1) Niobigsaure Magnesia. (MgNb - 4 H).

Weisser Niederschlag, der bei 100°.getrocknet fol-
gende Zusammensetzung hatte:

Berechnet H. Rose

®¥b 17272 71,04 72,19
Mg 2545 10,48 11,12
43 4500 18,50 11,05
2431,9 100,00 160,36,

2) Niobigsaures Eisenoxyd. (e, Nb, + 8 H).

Lidsungen von niobigsaurem Natroa und Eisenchlorid
bilden erst nach lingerer Zeit einen braunen Niederschlag.
Derselbe bestand aus:

Berechnet H. Rose.
3 Wb 51876 64,16 62,33
2 ¥o  2000,0 24,72 26,48
sSH 9000 11,12 11,12
8087,6 100,00 99,93,

3) Niobigsaures Kupferoxyd. (Cu Nb + 2 1.

Hellgriiner Niederschlag.

Derselbe bestand aus:

Berechnet H. Rose.
¥Nb 17272 10,56 69,62
Cu 4957 20,25 21,53
2 2250 9,19 9,39
2447.9 100,00 10054,

4) Niobigsaures Quecksilberoxydal. (HgNb 4- 3 1)

Hellgelber Niederschlag, welcher griinlich and bei

1009 roth wird.

Derselbe bestand aus:
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Berechnet H. Rose.

Nb 17272 31,91 33,21
Hg 26000 55,07 59,78
3H  331h 7,02 7,01

4664,7 100,00 100,00,

5) Niobigsaures Silberoxyd. (2 Ag ®¥b 4 Hy.
Gelblich weisser Niederschlag, der betm Trocknen brawn
and bei 100% schwarz wird, Derselbe bestand aus:
Berechnet Gefunden

a Nb 84544 53,28 50,45
2 Ag 28992 44,93 47,31
18 112,5 1,89 1,98

64661 100,00 99,74.

(Fortsetzung folgt.)

Umwandiung der Bernsteinsdure in den ent-
sprechenden zweiatomigen Alkohol.

VoYldaufige Mittheilung
von

Dr. Alexander Saytzeff.

Durch Einwirkung des trockenen Natriumamalgains
auf eine Mischung von Chlorsuceinyl und Kssigsiure in
atherischer Liosung, gelang es mir, Butylglycol zu er-
halten. Das hierbei entstehende Glycol wird wahrschein-
lich das wirkliche Homologon des Aethylglycols sein. Ich
bin gegenwiirtig mit der Untersuchung der Verwandlungen
dieses Glycols heschéftigt, um seine Structur festzustellen,
und hoffe dariiber bald ausfithrlich berichten zu konnen.

Kasan, den 30. Mai 1871.



