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iiungen gewdhrt , welche die Physik als eins ihrer iniih- 
samsten Ergebnisse erschlosseu bat. 

Diese Beobachtungen sind alle sehr leicht zu coiitroli- 
reii und zu vervielfaltigen. Es bedarf dazu nur des Einen, 
der Hersiellung cines absolul fiiistern Zimuiers, was am 
Ende doch nur eine zieinlich gcringfugige Muhe in Auspruch 
nimmt. Jedcr Professor der Naturwissenschaften hat eiue 
Anzahl Zuhdrer, die ihm folgen, und wenn er nur auf Ge- 
rathewobl ein Dutzeiid davon einige Stunden zu sich in die 
Finsternifs nimmt, so wird er immer etlichc darunter fiuden, 
welche Lichterscheinungen von so geringer Intensitkit wahr- 
nebmen, und das Mitgetheilte bewalireii. 

Noch giebt es zahlreiche F%lle voii Auftreten 8ufserst 
schwachen Lichts, die ich hier, UUI den kostbaren Raum 
zu schonen, tibergehe. Es wird geiiugen m i  die Angabe 
zu begriinden, dafs allen Molecularbewegnngen iiberall auch 
Lichterscheinungen ziir Seite gehen, ganz ebenso wie nach 
Hrn. W i i l l n  e r  elektrische Entwichlongen sie begleiten. 

Schlofs Reisenberg iidchst Wien, iin Febrriar 1861. 

XII. Uebrr die Unturniohsaure; 
con H e i n r .  R o s e .  

D i e  Untcrniobsaure liat ungeachtet ilires geringereii Sauer- 
ctoffgehalts sehr viele Aelinlichkeit init der Niobsiiure, so 
dafs es sehr schwer ist, sie von derselbeu schnell und sicher 
zu unterscheiden. Im gaiizen Gebiete der Cheinie ist kein 
zweites Beispiel bekannt , dab  zwei Siuren desselben Ra- 
dicals, mit so ahnlichen Eigenschaften ihrer atoinistischen 
Zusammensetzung nach, zu zwei gaiiz verschiedenen Klasscii 
von Sauren gehliren. Es ist ferner ganz ungewiihulich, dafs 
beide Sauren bei der Behandluug mit den meisten Reageu- 
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tien ihre Zusammensctzung vollkomlnen behalten, und dafs 
dadurch nicht die ciue i n  die andere verwandelt werden 
kano. Die Uiiterniobs%ure kann durch keine Art der Ory- 
dation zu Niobsaure oaydirt merdeu; und nur durch weuige 
reducircnde Mittel kann iliati die Niobsiiure aber nur sehr 
unvollstaridig in Unteruiobsaure vermandeln. 

Die Uuterniobsiiure wurde voii mir nach folgendeu zwei 
Methodeu dargestellt: 

L Durch Zersetzung des Uiiterniobchlorids vcrlnittelst 
Wassers. Diefs war fruhcr die alleinige Methode, durch 
w e l c h  ich diese Saure erhielt, indem ich sonst der Mei- 
nuiig war, dafs in den Coluinbiteu die Sguren zweier Metalle 
elithalien seyeu, (die ich uur von einander Irenuen konnte, 
indein ich sie in Chloride verwandelte), wozu micb auch die 
Uutersuchungeii init dcin Lothrohr bestiumten. Ich habe 
schon inehrmals bcmerkt, dafs weuu man durch Mengung 
der Saureu des Niobs init Kohle aermittelst Chlorgas bcide 
Chloride des Xiobs erzeugt, das Niobchlorid reiner voii 
Uiiterniobchlorid erhalteu werden kann, als urngekehrt. Man 
karin indesseu ciu reiues Unterniobchlorid erhalteu , weiiii 

inan bei der Bereituug desselbeu die Bedinpugen erfullt, 
die ich friiher aiigegeben habe I ) .  

Die Uuteruiobsaure ist in deli Columbiteu voii 130- 
dcnmais in Baiern, von Nordainerika uud von Gronlnnd 
enthalten, und mail erhalt sic als solche, wenn man dieselbeii 
mit Iiaureni schwefelsaurein Kali schmelzt, uiid die Siure  
daraus absondert, wie icli es spatcr bei der Zerleguug der 
Columbite ausfuhrlich angeben werde. 1st daun die Uuter- 
iiiobs&ure von den Spuren roii Wolframsaure uud von 
Ziunoxyd vollkomuicu gereiuigt, so ist sic rein, und iiicht 
in Niobsiiure verwandelt worden. Nur in deu Coliiinbiteu 
ist die TJuterniobsZure als die eiuzige Sgure mit 5asen 
(Maugarroxydul und Eiseuoxydul) verbunden. In dem Sa- 
marskit und in dem Tyrit ist iiocb Urauoxyd, im Euxenit 
Titansiiure und im Fergusonit Zirkonsaure als elehtrouega- 
tiver Bestandtheil ueben der Unteruiobslure cuthalten. 

2. 

1) Pogg.  Ann. Bd. 90, S. 469, 
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Wahrend es uicht gliickt, die Uiiteruiobsaurc uumittelbar 
in Niobsaure zii verwandeln, kaiiu letztere durch reducirende 
Mittel zwar in Unterniobsaure verwandelt werden, aber 
nur sebr unvollstlndig. Das wirksainste Mittel in dieser 
Hinsich t ist das saure schwefelsaure Ammoniak. Schinelzt 
man mit diesem Salze die Niobsaure lange uud anhaltend, 
so nimmt sie an Gewichf ah,  und verwandelt sich, aber nur 
zum Theil, i n  Unterniobsiiure. 3,425 Grm. Biobsaure mit 
10 Grm. schwefelsaurem Ammoniak gemengt und nach Hinzn- 
fugung einer hinreichenden Menge voii coucentrirter Schwe- 
felsaure damit lange geschmolzen, darauf nach detn Erkalten 
iiiit Wasser behandelt, vollstandig ausgewaschen und Fuletzt 
i t1  einer Atmosphlre vou kohleusaurem Ammoniak gegluht, 
wogen 1,410 Grin. Diese nocbmals mit der sechsfachen 
Menge yon saureni schwefelsaurem Amlnoniak bis zu einem 
klaren Syriip geschmolzen, der nach dem Erkalten, und 
nach Umschuttelu zu einer niilclrweifseii Masse erstarrte, 
hinterliefseii nach der Behandlung mit Wasser 1,388 Grm. 
1)er ganze Gewichtsverlust der Niobslure betrug also 0,037 
Grm. oder 2,60 Proc. \Tare die Niobslure vollstandig 
in Unterniobslure verwaiidelt worden, so htittc sie 6,17 
Proc. an Gewicht verlieren miissen. Man sieht also, dafs 
die Reduction nur schwierig und sehr unvollkominen von 
statten gebt. 

Diese Reduction ist nur die Folge der reducirenden 
Kraft des Ammouiaks. Die Versuche wurden oft wiederholt, 
und nur bei dem Schmelzen mit saurem scliwefelsaurem 
Alnmoniak konnte eiu Gewichtsverlust belnerkt werden. 
Nie war diefs der Fall, wenn die Niobsaure init saurem 
schwefelsaurem Kali zusami~~eugeschmolzeii murde. Ich will 
him nur ein Reispiel davon anfuhren. 2,716 Grm. Niob- 
saure mit der sechsfachen Menge dcs sauren schwefelsauren 
Kalis lange und anhaltend geschmolzen, woguti iiach der 
Behandlung der geschmolzenen Masse mit kochendein Was- 
ser, und nachherigem Gliihen in eiuer Atlnosphare von koh- 
lensaurem Ainmoniak genau wieder 2,716 Grin. Die Be- 
handlung mit saurem schwefelsaiirem Kali wurde noch ein- 
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iiial wiederholt, uud geiiaii wiederuui dieselbe Gewichts- 
nienge von Niobsaure erhalten. Niiii aber wurde dime 
Quantitat mit saurein schwefelsaureni Aininouiak zusammen- 
geschmolzen uiid 2,640 Grin. erhalten. Es hatte also ein 
Verlust von 0,076 Grm. oder von 2,80 Proc. stattgefunden. 

Andere aininoniakalische Salze scheinen eine noch schwa- 
cherc reducirende Einwirkung auf die Niobslure auszuiiben. 
Durch koblensaures Aininouiak fiiidet bei der Niobsaure 
keine Gewichtsverminderung statt, uud man kann deshalb 
ohne Nachtheil die Niobsaure, weiin man sic vorher init 
saurein schwefelsaurem Kali geschmolzen und darauf mit 
Wasser behandelt hat, mit  etwas kohlcnsaurem Ammouiak 
gliiheu, iiin sie leichter voii den Spuren von Schwefelsaure 
zii b efreieii. 

Mengt man Niobsaure mit oxalsaurem Ammoniak uiid 
setzt das Geinenge einec vorsichtig nach und nach bis zu 
einer starken Rotligliihhitzc gesteigerten Temperatur aus, so 
findet eiiie sehr geringp Reductiou statt. 1,041 Grin. Nioh- 
saure zweimal mit dem amrnoniakalischen Salze geinengl uiid 
gegliiht, verloren dadurch nur 0,014 Grm. oder 1,34 Drm. 

Es wurden, um die Einwirkring des Schwefelaminoniuins 
auf Niobsaurehydrat zu untersuchen, 2,101 Grm. Niobsaure 
mit der fiiuffachen Meuge von saurem schwefelsaurein Kali 
zusaininengeschinolzen, die geschmolzene Masse wit Wasser 
behandelt, und die ausgewaschene Niobslure zwei Tage hin- 
durclr mit Schwefelammonium digerirt, darauf filtrirt, ausge- 
waschen, init verdiiniiter Chlorwasserstoffsaure behandelt, 
wiederiini ausgcwaschen und geglbht. Es wiirdeii 2,072 
Grin. Niobsaure erhalten. Aber die Losung gab nach h b -  
dainpfeii uiid Verfli ichtigu~~ der ammoniakalischen Salze 
noch 0,030 Grm., also irn Ganzou 2,102 Grm. NiobsBure. 
Es hatte also keine Reduclion der Saure stattgefunden, 
aber bemerkeiiswerth ist die, wenn auch uur geringe Los- 
€ichkeit der Saure iin Schwefelammoniuin. 

Dagegeii erkidet durch oft wiederholtes Gluheii iiiit  

Cblorammonium die Niohaure cine theilweise Reduction. 
0,925 Grm. der SBure verloren durch flinfinaliges Gliihen 
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init Salmiak 0,030 Grin. oder 3,24 Proc. an Gemicht. 
I)a indessen, wie ich weiter unten zeigen werde, auch 
die Unterniobsaure einen freilich weit geriiigeren Gewichts- 
verlust durchs Gltihen mit Saliniak (wohl durch Rildung 
von Chlorid) zeigt, so kann vielleicht auch bei der Niob- 
s Iure  dadurch ein Gewichtsverlust entstehen. 

W i r d  die Niobsaure niit Cyankaliuna geinengt und ge- 
schmolzen, so fiiidet beim Schinelzen eirie lebhafte Gasent- 
micklung statt,  d a m  aher fliefst die Masse ruhig. Die er- 
kaltete Masse war an einzeIiien Stellen gelb, an anderen 
grau. Sie wurde mit heikein Wasser ausgewaschcn; der 
unliisliche Riickstand liatte eine graue Farbe. W n r d e  der- 
selbe mit saurein scbwefelsaurem Kali zusaiiiinengeschinelzt, 
so kounte man deutlich iu der gescliiiiolzeneii Masse fein 
vertheiltes Platin wahrnehmeu. Sie wurde init Wasser  be- 
handelt , und der ausgewaschene unlfisliche Riickstand mit 
Kiiiiigswasser digerirt, urn das Platin daraus zu entfernep. 
D e r  Vcrsiich .gab eiiie grofse Gewichtsverminderuug, aber 
er war mit so vielen Schwierigkeiten verkniipft und hatte 
der wahrscheinlichen Fehlcrquellen so viele, dafs ich selir 
wenig Gewicht auf ihn lege. 

W i r d  die RTiobsSure init Quecksilbercyanid gemengt, 
iind damit gegluht, so findet kein Gewichtsverlust statt, wenn 
man auch mehrmals mit derselbeu S k i r e  den Versuch wie- 
derholt. 

Durch die starkste Weifsgliihhitze crleidet die Eiob- 
saure keineii Gewichtsverlust; nur  manchmal eioen sehr 
unbedeuteriden , ivenn eine theilweise Reduction w1 einer 
i)iedrigen Oxgdationsstufe stattgefiinden, rind sicli eine braune 
Saure erzeugt hat, Ich habe ubrigens gewiihulich die 
Saure, welche ich dein Ferier des Porcellanofens aussctzte, 
vorher uud uachlier gewogen, urn mich davou zu iiberzeu- 
gen, dafs sie auch wYhrend der langeu Dauer  des Versuchs 
ilir Gewicht unverandert behalt. Aber auch mehrere Ver- 
siiche, bei welclien ich die Saure der Weifsgliihhitze aus- 
setzte, welche durch ein klcines Gcblase hervorgebracht 
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wurde, eiue viertel Stuiide uiid eine lialbe Stunde hindurch, 
geben eben falls keiueii G cmichtsverlust. 

hndererscits habe icli auch die Uiiterniobsaure ahulichcn 
Untersuchungeii uiiterworfeu, UUI sicher feslstelleii zu kan- 
nen ,  dafs sic hinsichtlich maiicher, nainentlich hinsichtlich 
ciiiiger reducirender Reagentieii, wcseutlich aiiders sicli ver- 
halt als die Niobsanre. 

Es ivurdcn 2,974 Grm. Uiiterniobsaure (aiisdeinIJntcrniob- 
clilorid erhalten) init der sechsfachen Meiige von sailrein schwe- 
felsaurem Ammoniak behandelt. Durch lsngeres Schinelzeu 
wurde ein vollkommen klarer Syrup  erlialten, dcr aach 
wahrerid des Krkaltens klar blieb, aber dann sogleich zu 
eiiier uiidurchsichtigen milchweifseii Rlasse erstarrte, als e r  
wit einem Spate1 uingeriihrt wurde. Durch Wasser  und 
durclis Erhitzen wurde die S l u r e  abgeschieden. Sie wog 
2,976 Grm. 

Die Shire, welclic aus dein Columbit durchs Schniclzeii 
ini t  snurem schwefelsaureni Kali erhalten worden mar, wiirde 
eiiiein ahuliclien Versnche unterworfen. 1,637 (Zrrn, davon 
iiiit saureni schwefelsaureni Ammoniak geschmolzcii, gaben 
nach der Rehandlung mit Wasser  1,635 Grin. der Saure. 

Wird*iiidessen die UiitcrriiobsZure zu wiederholtcn iilnlen 
mit Salmiak gcmengt, gegliiht, so erleidet sic eiiieii geriiigcii 
Gewichtsverlust durch Bildung voii etwas rJiiteriiiobclilorid, 
2,840 Grui. der Uiiterniobs~ure (aus dem Chlorid erhitlteii) 
zu wicderholteri Malcn mit Saliniak genieiigt der  Kottiglfiti- 
liitze unterwofen, gaben nach jcdein criieiiten Gliihen eiiieii 
Gewichtsverlust voii wenigen Milligrammen. Each seclis 
Glhhungen zeigle sich endlich ein Gewichtsvcrlust von 
0,038 Grm. oder von 1,34 Proc. Der Versuch wurde iiicht 
weiter fortgesetzt, aber gewifs wiirde durch criieutes 3leiigen 
mit Salmiak rind durch Gliilieii des Geinenges nocli ferner 
ein geringer Gewicbtsvcrlust erhalten worden aegn ; gewifs 
aber eiu immer kleiuerer, weil die Ssurc. durcli dns oft 
wiedcrholtc Gliihcn ini t  Salmiak eine iininer grilfsere 1)icIi- 
tigkeit erlangt, welclie sie uneinpfindlicher gegeii die Eln- 
wirkuiig des Salininks inaclit. 



Auch durch starke Weifsgliihhitze erleidet die Unter- 
niobsaure keine Gewichtsverandcrung, weun nicht wiibreud 
des Gliihens reducirende Gasarten init derselbeii in Beriih- 
rung kommeu. Die Saure, welche dem Feuer des Porcel- 
lanofens ausgesetzt wurde, wurde oft vor und nacb dein 
Versuch gewogen, und keine Gewichtsveranderung bemerkt. 
Auch ~ e u n  die Unterniobsiiure der Weibgliihhitze, welche 
durch ein Geblase hervorgebracht wurde, ausgesetzt wird, 
so bleibt sic an Gewicht unveIandert, und nur bisweilen 
niinint sic urn wenige i\lilligramme an Gemiclit ab, wenu re- 
ducirende Stoffe einwirken kiinuen. 

Sowohl die Unterniobsiiure, als auch die Niobsaurc wer- 
den grauschwarz, ~venn sie bei Rothgliihhitze der Einwir- 
kung des Wasserstoffgases ausgesetzt werden; aber erstere 
stiirker als letztere. hbcr beide erleiden dabei selbst durch 
die hiicbsten Temperature11 nur eincn sehr uubedeutendeu Ge- 
wichtsverlust. Ich habe die Siobssure oft der Einwirkung des 
Wasserstoffgnses ausgesetzt, und die Versuclie mannichfaltig 
verandert, nber immer ohne bcsouderen Erfolg. 

2,672 Grui. der Niobsiiure wurden in einer Kugelrilhre 
bci nicht sehr bedeutender Rothgliihhitze in eineiu Stroine 
von Wasserstoffgas gegliiht. Bei der ersteu Einwirkung 
zeigte sich eine sehr geringe Meuge von Wasser, die viel- 
leicht iu der Siiure schon enthalten war, und wahrend des 
Eintragens in die Glasrbhre aufgeuommen seyn konute. Wah-  
rend eines halbstiindigen Gltiheus bildete sich kein sichtlicbes 
Wasser mehr; die Saure hatte sich aber dunkclgrau gefirbt, 
und 0,008 Grm. oder 0,31 Proc. am Gewiclit verloren. Eine 
kleine gewogene Chlorcalciumrilhre hatte um 0,030 Grni. 
zugenoinmeii , was einem griifsereu Sauerstoffgehaltc ent- 
spricht; indesseu hatte das Chlorcalcium auch das Wasser 
aufgenommeu, was heiiu Eintragen in die Glasr6hre absor- 
birt worden war. Das Gliihen im Wasserstoffgasstrome 
wurde wiederbolt; es zeigte sich aofangs wiederuni eiue 
Spur von Wasser, spater aber nicht, und das Gewicht der 
Saure war uu~crtindert geblieb,en. 

per Versuch wurdc auf die Wcise wiederholt, dafs 
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1,287 Grin. Niobsgure in einem Platinticgel vcrinittelst des 
Geblases bis zur Weifsgliihhitzc erhiizt wurden, wiihrend 
in den Tiegel ein Stroin von Wasserstoffgas geleitct wurde. 
Nach dem Gliihcii wahreud ciuer Viertelstunde Iintte die 
Substanz um 0,014 Grm. .oder um I,O5 Procent ab- 
genoinmen. Diesclbe war blaulich schwan gen-orden. 
Der ‘Tiegel wurde darauf nocli drei Mal, jedes Ma1 cine 
Viertelstunde hindarch, der Weifsgliihhitze und der Einwir- 
kung des Wasserstoffgases ausgesetzt, ohlie dafs er dabei 
einen neuen Gewichtsverlust erlitt. S u n  endlich wurde 
die Substanz im Tiegel, mit oxalsaurein Ammoniak gemengt, 
der Weifsgluhhitze und dem Wasserstoffgase wahrend einer 
Viertelstunde ausgesetzt, aber auch dadurch verznderte sich 
ihr Gewicht iiicht. Es eutwickelte sich bei dieser Opera- 
tion ein starker Geruch nach Cyan. 

Als die Substanz aus dem Tiegel geschiittet wiirde, 
fand mau, dafs derselbe schr rauh, und sehr stark ange- 
griffen war. Er hatte uin 0,270 Grin. an Gewicht abge- 
nommcn, und dieses Platiu hatte sich init der Niobslurc 
gcmengt. 

Es scheint, dafs bei der Einwirkung des Wassersloff- 
gases in der Rotbgliihhitze und in der WeiEsgliihhitze sich 
bei der Niobsaure die iiufserste Oberfbche in Niob ver- 
wandelt, dafs abcr dasselbe die ubrige Saure so voll- 
koinmen gegen die feruere Einwirkung des Wasserstoffga- 
ses schutzt, dafs d a m  keine feruere Reductiou inehr statt- 
finde t. 

Ganz ahnlich wie die Niobsaure verhslt sich die Uuter- 
niobsiiure gegeu Wasserstoffgas bei erhobter Temperator; 
nur wird dieselbe lnehr noch geschwarzt, als die Pu’iobsaure. 
1,581 Grm. der Unterniobsaure wurdeii in einem Porcellan- 
schiff, iu eiuein Porcellacrohre, der Weifsgluhhitze eiiies 
gut ziehenden Windofens ausgesetzt. Sic hattc sich da- 
durch grau gefiirbt und 0,024 Grm. odcr 1,52 Yroc. a n  
Gewicht verloren. Eine augebractite gewogene Chlorcal- 
ciumrohre hatte mehr an  Gewicht zugeuommen, d s  diesew 
Gewichtsverluste entsprach. 
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I n  einein anderrr Versuchc wurden 0,728 Grin. Uiiter- 
niobsaure in eiueui Platiiitiegel der Weifsgliifihitze venuit- 
telst cines Gehlases ausgesetzt, wahrend Wasserstoffgas bin- 
eingefiihrt wurdc. Der Gewichtsverlust war 0,006 Gnn. 
oder 0,82 Proc. Als die Operation zweilnal auf dieselbe 
Wei se  wiederholt wurde, fand keine fernere Gewichtsver- 
anderuiig statt. Aber der Tiegel war  dadurch angegriffeu 
worden, hatte auf der iunern Seite eiue rauhe Oberflache 
beliomiiie~, urid war  iiin 0,075 Grm. Ieichter geworden. 

W i r d  indessen die Unterniobsaure nur eiuer Kothgliihhitze 
ausgesetzt, so wird sie zwar auch grauschwarz, ohne dafs in- 
dessen eine wahriielilnbare ,Gewichtsverininderuilg dabei be- 
meskt werden kann. Zuin Theil aber rubrt die Schwarzuiig 
der Saure von den geringen Mcngen von frciiidcn Reiinen- 
gungen dcs Wasserstoffgases her,  wenn man dasselbe ver- 
mittelst kaufllichen Zinks aus vcrdiinnter SchwefeIsZure ent- 
wickelt. Ucnn als ich das Wasserstoffgas sorgfaltig reinigtc, 
und es zuerst durch eine L6suug FOII Qnecksilberchlorid 
leitete, d a m  durcli eiue coiicentrirte Liisung vou Kalihy- 
drat, feriier durch concentrirte Schwefelsaure und durch 
eine laiige Riihre von Chlorcalcium, sodaun endlich iiber die 
Uuterniobsaiire, welche der Rothgluhbitze eines Kohlen- 
feuers ausgesetzt war, so war die Veranderiing in der Farbe 
eiue bci weitem geringere. 

Durch die, weuii auch uiir im hiichsten Grade unvoll- 
standige, Reduction der Niobsaure und der Unterniobsaure 
durch Waserstoffgas und andere reducireude Gasarten un- 
terscheideu sich beide Sauren weseutlich von der Tantal- 
saurc. Man kaun diefs beuutzen, um init Icicl~ter Muhe 
die Sauren schnell vou einander zu unterscheiden. Briiigt 
man eine kleiue Meuge der SauIe in einen kleincn Pla- 
tintiegel iiber der Spirituslampe init doppcltenl Luftzuge 
zum Gluheii, aber so, dafs die Alkoholflamlne deu Tiegel 
voii allen Seiteii umgiebt, und iiber demselben noch her- 
vorragt, und dafs die nicht gauz verbratinten Gase der Flaruine 
deli Ticgel ganz uingebeii, die atinospharische Luft aber 
iiicht in denselbeu driiigen kauii ,  so wird die Saure auf 
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der Oberflsclie grau, abcr sogleich gelblich (und  beiin Er- 
kalten weirs), ~ e n n  inau eiu kaltes Platinblecli an  dcii 
Rand des Tiegels legt, wodurcli atinospharische Luft hin- 
zutreteii uud Oxydation bewirken kanu. Die Uuterniob- 
szure, welche init saurein scliwefelsaurem Kali geschuiolzeii 
worden, thut diefs ctwas weuiger, als die aus dern Chlo- 
rid dargestelltc, mit saurein scliwefclsaureni Aminoniak 
geschinolzene. Tantalslure hingegen, sie mag aus dein Chlo- 
rid bereitet odcr vorher init sauretii schwefelsaureiu Kali 
geschinolzen WOI den seyn, zeigt diese Erscheinnng nicht, 
oder in einem so aufserordentlich geringen Maalse, dais 
iiiaii sie nur bci der griifsten Aufriierksanikeit beobachten 
kaun. - Zu dieseii Versuchen iiii~fs ein sehr kleiner Pla- 
tintiegel init gerad aufsteigenden MTanden angewandt wer- 
den ,  uud man kann den Erfolg nicht walirnciiuien, wenn 
er ctwas breit ist, so dafs die Alkoholflnmme ihn niclit von 
allen Seiten uingehen kann. Mail karin die Erscheinung 
aiicli riicht gut heobachteii, wenu inan deli Versricli uber 
den gewiihnlichen Gaslainyen inacht, in denen das Gas 
init atmospharischer Luft gemengt ist. 

Ich habe noch tnehrere reducircnde Substanzeu aiige- 
wandt, urn die Biobslure in Uiiteriiiobsiiurc zu verwan- 
deln,  aber o h m  Erfoli;. In einer Kugelrirhre wurde Niob- 
figure in eineiii Strome von Scliwcflichtsauregas bis zur 
Kothgluhhitze erhitzt, rind die, entweichenden Gase in cine 
init Chlorrrasserstoffsliire verselztc! verdtinrite Aufliisuug 
voii Chlorbaryuiii geleitet. Dieselbe blieb anfangs voll- 
stzndig klar. Nachdem abcr die Niobssure bis zur Roth- 
gluhhitze erhifzt worden, zeigten sicli uacb einiger Zeit 
in der Riihre zwischen der Niobsaure rind der Chlorba- 
ryuinlirsuiig isligc Tropfen, uiid als diesc drircb die Er- 
liitzung weiter getrieheu wordeii , triibte sicli die Chlorba- 
ryumlbsuiig sehr stark. Diese Tropfen rauchten stark an 
der Luft, und bestaudeii ails rauchender Schwefels~iire. 
Die  Niobsaure war aber  in ihrem aufsereii Ansehcn wab- 
rend des Gltihens und nach dern Erkalten unvcriindert ge- 
blicben. Nach dein Erkalten wiirdc das Schweflichtsauregns 
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tlurcli troclri~e atinosphgrische Luft aus dein Apparate ge- 
tIicheu; das Gewicht der NiobEaure war gaciz utiver&idert 
gebl i eben, 

Rei Wiederholung des Vcrsuchs traten ganz dieselben 
Erscheinuugen ein. Ich belnerkte aber, wie beim ersten 
Vershch, dafs die Tropfeu sich nur anfangs bildeten, und 
beitn fortgesetzten Gliihen und Dariiberleiten des Gases 
sich nicht inelir zeigten. Die Ilildung der Schwcfelsaure 
berulite wobl unsireitig darauf, dafs im Apparate anfaugs 
noch etwas atlnosphtirische Luft enthalten war, deren Sauer- 
stoff bei erhdhter Teinperatur durch Vermittlung der pul- 
verfhmigcn feuerbestiindigeu Niobshre sich mit schwef- 
lichter Saure zu Schwefelsaure verband. Nie zeigte sich 
bei dcr Niobsiiure, wenn sie nachher init etwas koblen- 
saurem Alnmoniak gegluht worden, eine Gewichtsveran- 
deruiig. 

Eben so wie die Versuche, die Niobsiiure durch redu- 
cirende Mittel in Unteruiobstiurc zu vcrwandeln, theils ganz- 
lich fehlschlugen , oder nur selir unvollkommen gelangeu, 
waren die, die Unterniobsaure durch oxydireiide Mittel in 
Niobsiiure zu rerwandeln, ohue EFfolg. Die Unterniobsaure 
wurde zu wiedcrholten Malcn init chlorsaurein Kali ge- 
schmolzen, die geschmolzene Masse wit Wasser ausgewa- 
schen, uud .der unlllsliche Riickstand, der ails unverlnderter 
Saure mit ctwas Kali bestand, mit saurem schwefclsaureiii 
Kali geschmolzen. Es wurde die angewandte Menge der 
TJnterniobsaure wiedcr crhalteu, und gewohnlich etwas we- 
niger, weil durch die heftigc Sauerstoffentwicklung des Ge- 
menges wohl etwas davon fortgerissen worden. 

Es wurden 2,830 Grin. TJnterniobsaure init 10 Grin. 
chlorsaurcm Kali und eben so vieleln kohlcnsanrem Natron 
gemengt, und das Genienge im Platintiegel gescbmolzen. 
Anfangs geschah dns Schlnelzen bei gelinder, d a m  bei star- 
ker Rothgliihhitze, endlich wurde die Hitze durch ein Ge- 
blah verstarkt. Die Masse wurde dabei sehr flussig, aber 
bildete keiue klare Auflosung, sondern man sah dcuttich das 
untcrniobsaure Natron in den alkalischeu Chlorlnetallen 
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schwimmen. Nach dein Sclimelzen wurdc iioch cinige Male 
chlorsaures Kali hiiizugefiigt, aber nur SO lange erhitzt, dafs 
noch ein grofser Theil vom chlorsaurei~ Kali iinzersetzt blicb. 
Die Masse wurde mit vielem Wasser aufgeweicbt, mit vcr- 
diinntcr Schwcfelsaure versctzt, bis zurn Kochen erhitzt, das 
Unlbsliche filtrirt und vollstandig init kocbendeni Wasser 
ausgewaschen ; es wog 3 ,  I1 3 Grrn. Mit saurem schwefel- 
saurern Kali geschmolzeii , wurden aus der gesclimolzeiicn 
Masse 2,827 Grm. Unterniobsaure trhalten, also sehr nahe 
die angewaiidte Menge. 

Auch auf nassem Wege inifslang die Oxydation der 
Unterniobs%ure zu Niobszure vollkommen. 8,033 Grin. der 
Unterniobsaure wurden init kohlensarirem Kali -Natron ge- 
schiii~lzen, die gescbinolzeiie Masse niit Wasser aufgeweicht, 
chlorsaures Kali hinzugcfiigt, das Ganze in cinein Kolben 
mit ChlormasserstoTfslure iibersgttigt und langer als 2 L Stun- 
den nuf eiiieni Sandbade digerirt. 1)as Ganze wurdc in 
einer Porcellanschaale beiuahe bis ziir Trocknib abgedampft, 
unter stetem Zusatz von Chlorwasserstoffslure, bis sich kain 
Chlor mehr entwickelte, *der Ruckstand rnit heifsem Wasser 
behandeli Das UngelBste wog 9,7 iij Grin. Nit saureiii 
schwefelsaurem Kali geschmolzeii, wurdeii 7,961 Grin. Un- 
terniobslure erhallen, also O,87 Proc. weniger als ange- 
wandt worden war. 

nurchs Schrnelzen der Unteniiobs~ure mit salpetersaurein 
Kali konnte dieselbe ebenfalls nicht in Niobs5iure verwandelt 
werden; auch nicht wenn iiber unterniobsaurcs Natron ein 
Strom von Sauerstoffgas bei Rothgltihhitze geleitet wurde. 

Der eiuzige Wcg daher, die lJnterniobs3ure in Niob- 
szure und letztere wiederum in Unterniobslure zu rerwnn- 
deln, bleibt also der, die Siiuren init Kohle zu inengon 
und das Gemenge niit Chlorgas zu behandeln. Damn hat 
man es in  seiner Gewalt, wie ich diefs friiher ausfiihrlich 
erbrtert hahe I ) ,  Niobchlorid oder Unterniobchloritl darzu- 
stellen, und durch Zersetzuug vermittelst Wassers die den 
beiden Chloriden entsprechenden Sluren zu erhalten. 

1 )  Pogg.  Ann. Bd. 90, S.  156 
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Durch reducirende Mittel mird in) Ganzeii die Unter- 
niobslure schneller. ~ e n n  auch gewiihnlich nur  theilweisc, 
reducirt als Niobsaure. 

Erhitzt inan unterniobsaures Natroii init Cymikalium, so 
crhalt inail eine schwarze u~~geschmolzene Masse, die nach 
der Hebandlung init Wasscr und nach dein Auswaschen 
einen scbwarzeii RiicLstand iinge1i)st lafst. Es unterscheidet 
sich hierdurcb das uuterniobsaure Alkali mesentlich voii 
dein niobsauren (S. 472). Aber der ausgewaschene Riick- 
stand giebt init Kalihydrat zusamrnciigeschiriolzen keiu Am- 
mouiak. Es hatte sich also iiicht Stickstoff- oder Cyanniob 
gebildet. 

W i r d  die L6sung eines unterniobsauren Alkalis init Chlor- 
wasserstoffsaure oder init verdiiunter Schwefelsaiire oder 
init beiden versetzt, und legt mail dann metallisches Zink 
hinein, so zeigrn sich ahnliche Erscheinungen, wie bei An- 
wendung VOII niobsaurein Alkali ’). Aber iminer erfolgt 
uiiter soust gleichen Utiistiiudeii die blaue Farbe  bei der  
Unteruiobsaure weit frtihcr, a ls  ’ bei der Niobssure. Es 
wurden gleiche hlengen von reinstein krystallisirten niobsau- 
rem und tou  unterniobsaurein Natron (0,200 Grm.) mit 
gleichen Theilen Wasser  iibergossen, erwsrint, und aufse- 
1i)st (letzteres Salz ist weit auflirslicher als ersteres). Zu bei- 
den ganz erkalteten Liisungen worden dieselben Mengen 
von ClilorwasserstoffsBure hinzugefiigt , wodurch i n  heiden 
cine ganz ahnliche Triibung entstand, und in bcide Zink- 
stangen von gleicher Lange und gleichein Gewichte gelegt. 
Nach einer viertel Stunde fing in dcr Liisuiig des unter- 
niobsauren Natrons die Wasserstoffgaseiitwicklung an, und 
es schied sich ein braunliches I’uIver ab, aber erst nach 
dreiviertel Stunden traten dieselben Erscheinongen bei der 
Liisung des niobsauren Natrons ein. 

Im Allgeineinen erhalt man leichter und reincr eine 
blaue Farbe verrnittelst Zinlts durch die Uuterniobsaure als 
durch die Niobsaure. 1st crstere blau gcworden, und hat 
sich durch llngere Einwirkung des Zinks in einer mit Cblor- 

1)  P o g g .  Ann. Hd. 107, S. 416. 
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wasserstoffsauro verselzteu L6sung des untcrniobsauren Na- 
trolls eiu brauner Niedersclhg uiid eiiie brauue Fliissigkeit 
gebildet, so kann inan die brauue L8sueg abfiltliien; sie 
wird aber leiclit farblos. Durcli Ammoniak crhdt man 
einen brauneii Niederschlag. 

Auch bei der Uiiterniobssure crhllt man die reinste blaue 
Farbe und dieselbe ani schtinsteii, wenu man die mbglichst 
concentrirte Lbsuug des Natroriaalzes init Chlorwasserstoff- 
saure, dauri mit verdiiunter Schwefelsaure versetzt, rind 
das Zinh hinzufligt. Uurch verdiiuute Schwefelsaure alleiii 
wird die blaue Farbe sphter hervorgerufeu, als wie durcli 
Chlorwasserstoffsaure, aber sic ist rciner blau. 

Wenii wan unteruiobsaures Natron durch Schrnelzen 
IU saureni sctiwefelsaurem Ammoniak aufliist, i n  den el Iial- 
tenen Syrup metallisches Ziuk legt, uud erhitzt, so findei 
zwar eiiie Wasserstoffenlwickelung stall,  aber die blaue 
Farbe zeigt sich nicht. Erhitzt inan zu lange, so entweicht 
endlich Schwefel F i t  Wasserdlmpfen. Wurde danii zu 
d e n  Syrup noch Schwefelsaure hiuzugefiigt, so konnte auch 
dadurch die blaue Farbe nicht Iiervorgerufon werdeu, aber 
sehr bald erschien sie durchs Zriselzen von Chlorwasser- 
stoffsaure. 

Ich habe iu der syrupartigen L8suiig des unterniobsaurcn 
Natrons in saurem schwefelsaurrm Aminoniak aucli durch 
eirien Zusatz won Wasser riach Hiuzufuguog vou metaIIi- 
schern Zink keine blaue Farbe erhdten kiii)iien, wohl aber 
sogleich durch einen Zusatz von Chlorwasserstoffsaure. 

Aehulich wie das Zink verhalt sich das metallische Zinn 
gegen Unterniobssure. Wird  das Hydrat dieser SIure, so- 
wohl das, welclies urimittelbar aus den Columbiten durchs 
Schrnelzen mil zweifach schwefelsaurem Kali erhalten, als 
auch das, welches durclis Schiuelzen init koblcnsaureui Na- 
tron und Schwefel gereinigt, uud daraiif mil  sauretn schwe- 
felsaurem Kali geschmelzt wordeu war, uiit colicentrir ter 
Clilorwasserstoffslure iibergossen, und wird dann inetallisches 
Zinii hinzrrgefiigt, so erhalt man nach eiuiger Zeit, wenn 
man vou Zeit zu Zeit erwlrmt, cine grun blaue Lijsutig, 

Poggendortl's Annal. Bd. CXII. 31 
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die aucli uacli tlein Filtriren diese Farbe  behiilt, uiid durcli 
Verdiinnnng wit elwas Wasser schiin blau wird. Die Er- 
zcugung dieser blauen .Losnng ist indesscn von Umstiinden 
abhangig, die inan nicht iininer hervorzobringen iiii Stande 
is!. Uenn oft fiirbt sich das Ilydrat der Unterniobsaure, 
oder das niobsarire Sa t ron  durcbs Kochen init Chlorwns- 
scrstoffsaure und Zinn blau, ohne cine blaue LBsung zu 
gebeii, und oft erhali inan einc schinutzig grune Losung, 
(lie durclis Verduniien init Wasse r  iiicht blari wird. Eine 
besonders scbijn gefiirbte Lilsuiig erliglt inan, wenn die 
Unteriiiobsiiure Spurcn von Wolfrainsaure und voii Uraii- 
oryd enlbalt. 

nie verscliiedenen Unterniobsiiuren, sie m8gen aus den 
Coluuibiteu voii Bodeniiiais uiid von Kordamerika, oder  
aus den1 Sainarskit bereitet worden seyn, verhalten sich in 
dieser Hinsicht nacli ineinen Versuchen vollkominen gleich, 
und es ist niclit miiglid irgend einen IJtitcrsclried zwischen 
ihnen aufzufinden. Icli mache liicrauf Pesonders arrfiiierli- 
sain, weil v. K o b e 1 I eiiie hlnur: Lasung durch Behandlung 
rni t  Ch1orwaPscrstoffsaur.e und Zinn nur bei der Sarire des 
Euxenits, ‘des  Aesrhynits, dcs Sainarskits, und des sogenann- 
ten Tantalits voii Tamela hervorgebracht hat, wahreiid die 
Sauren aus dem Columbit von Baicro uiid des Tantnlits 
von Kimito durch dicsc Reliaodliiag nur blau gef:irbt wer- 
den, ohno eine blaue Liisutig hervorzubringen. v. K o  b e l l  
halt wegen dieser eiiizigen Reaction die Ssirre i n  den zuerst 
genannten Mineralien fiir cine eigenthiimliclie, uncl nerlnt 
sie Diansuure, und das Radical derselben D i m ,  so wic das 
Mineral, ails wtlcheni er zuerst diese S l u r e  aosschied, den 
Tantalit (Columbit) von Tamela in Finnland, Dianit I ) .  

1) Ich erlaube ruir hierbei zu bemerketr, dafs N. N o r d e n s h i G l d  sehon 

vor lingerer Zeit in Pinnland Columbit gefunden hat, der VOII A. Nor- 
d e n  s k i d  Id analysirt worden isc (h’eskri/ning byier de ;n I.’in/und 

Junnn Minerrrlirr, S .  39). Er hat ganr die Zusammensetrung .eines 
Colurnbits vuo Boilerimais, Jcr ctwas zerseirt ist, und besieht nach der 
Untersucl~irng aim NiobsBure (IJnterniobshure) verbunden mil IGsenoxydul 
u r i c 1  RIanganoxydul, so w i e  niit Sprrren von Wolframssure  und Zino- 
oxjd .  Scin spccifisches Gcwicht ist w i e  das anderer Columbite uod 
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Ich habe, urn diesen Gegenstand aufziiklaren, eine grofse 
Menge von Versuchen augestellt. Ich bcsafs eine bcdeutendc 
Menge von Saniarskit ; aus diesem wurde die Unterniobslure 
dargestellt, und sorgfaltig von alleiu Uranoxyd befreit. Nach 
v. K o b e l  I ist die Saurc des Samarskits Diansaure und nicht 
Uoterniobsaure. Abcr alle vergleichende Versuche, wclche 
mit grofser Sorgsamkcit angcstellt wurden, konnten keinen 
Unterschied zwisclieu den Sauren des Colulnbits von Ro- 
deiiinais und des Sarnarskits nachweisen. Es wurden iminer 
gleiche Mengeii von  beiden Sauren der Einwirkurig von 
Chlorwasserstoffsaure und voii Zinn zu gleicher Zeit aus- 
gesetzt. Nicht inimer koiinte bei beiden die blaue Liisuug 
erhalten werden, sondern oft nur eine blaue Farbung der 
UutcrniobsHure und eine filtrirte farblose Losung, bisweilen 
auch eine schmutzig griine Liisung. Es haiigt diefs von der 
Concentration der Clilorwasserstoffsaure, von dern metalli- 
schen Zinn und von der Art der Erhitzung ab. Aber weun 
init denselben Keagenticii durch die cine Art der Unter- 
niobsaure ein Resultat erhalten wurde, so war diefs deln 
durch die andere Art der Saure zu gleicher Zcit gewon- 
nenen vollkoinrnen gleich. Gewohnlich wandte ich die kry- 
stallisirten Natronsalze der beiden Sauren au, oft aber auch 
befolgte ich strcng die Vorschrift, welche v. K o h e 11 zur Dar- 

weclisdt von 5,4 bis 6,i .  J e  wenigrr er  durch den Einflufs der At- 
mosphire zerseizt h, desto geringer wird, wie bei d rn  Tantaliten, seinc 
Diehtigkeit scgn. Durch d i e w  niedrige specihche Gewicht untersclieidet 
sich dieser Columbit von den 'I'antaliteo von Kimito und Tamela, deren 
1)iclrtigkeit nie unter 7 gelit. uod gerade der l'antalit von Tamela hat 
eine grorsere Diehtigkcit als der von Kirnito. Es fiodet sich der Columbit 
in Fiooland nach N o r d e n s k i B l d  uur  an einer einzigen Stelle, und 
zwar zu RjBrkskar im Kirrlispiel Pojo, in  &em Albitgranit. Wahrrchein- 
lich i s t  der Dianit dasselbe Mineral wie diescr Columbit, abgleich V. Ko-  
bell  Tamela als den Fundort des Dianits angicbt. Es i c t  indessen auch 
iniiglich, dafs eu Tamela nebeo den Tantaliten auch Columbite vorhom- 
mcu; N o r d e n s k i G l d  erwlliot ihrrr iodessen nicht. Der Dianit hat 
nach v. K o b e l l  das specifisrhe Gewicht 53, wihrend die Tantalire 
von Tamela eine Dirhtigkeit haben, die nach N o r d e n s k i c i l d  zwischen 
7.311 bis 7,943 schwanken kann. 

32 * 
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stellung der blaucn Lbsung der I)ians%ure gegeben hat, 
nach welcher nian die Saure mit Kalihydrat im Silbertiegel 
schmelzen , die filtrirte Lbsung der geschlnolzeiien Masse 
darauf durch Chlorwasserstoffsaure etwas iibersauern, dann 
wit Ainmoniak iieutralisiren , die gefallte Saure mil etwas 
Arnrnoniak digeriren und dann auswascben mufs. 

Durch ein Metall, welches das Wasser unter Wasser- 
stoffgasentwickelung nicht zersetzt, wie Kupfer, kaiin auch 
die Unterniobsaure nicht in die blaue Modification verwi~n- 
dell werden. 

Bei deu vielen Untersuchungen, die ich init den Ver- 
bindungen der Unterniobsaure angestellt habe, erbielt ich 
oft cine schbn gefsrbte Saure, ohne sichcr angeberi zu kiiu- 
nen, auf welche Weise sie etitstanden war. Als ich einst 
untcriiiobsaures Natron, das Yapierfasern vom‘ Filtrum ge- 
inengt enthielt, init concciitrirter Schwefelseurc erhitzte, war  
die Massc an den Randern schiin blau gcworden. Icli fiigte 
nun wenige Tropfen Albohol hiiizu und crhitzte wiederum, 
wodurch das Ganzc zrvar braun wurde, aber durcb Zu- 
setzen von etwas Wasscr  rind vorsichtiges Abdaniyfen konnte 
cine gaiiz hlaue S l u r e  erhalten werden, die durch vieles 
Wasscr  so von dcr Schwcfelslure getrentit werdeu kounte, 
dafs eiidlicb das Wnschwasser durch Chlorbaryuiii nicbt 
inehr getrubt wurdc. Auch iiach dein Trocknen behielt die 
Saure ilire schonc blaue Farbe; his zuiii Gliihen afi der 

erhi~zt ,  wurdc sic gclMich und iiach dein Erkalten 
w ei Ss. 

Ich habe spl ter  iiicht wicdcr cine Siiure von  dieser 
~ c h ~ n e n  blauen Farbe ethalteii k6nnen, sowohl wetiii icli 
dasselbe Verfahren anwandle, als aucli dassclbc inannicli- 
falti6 a~odificirte. Selir oft zwar erhielt ich die Siture dann 
blaulich, oft blaulichbraon gefarbt , aber nie schbri blau. 

Icli hoffte, sicherer die blaiie Modification dcr  Uater- 
niobsiiure zu erhalten, wcnn icli die 1,dsung des iieutralcii 
Natronsalzes dieser Saure der Einwirkung der Volta’schcn 
Slule nussetzte. Ich wandte cine zieinlich starkc Grove’- 
schc S ~ u l c  von secbs EIeuientcii an. I l ic  Losung des ueu- 
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traleii rinterniobsaureii Natrons, welche das I,ackmuspapier 
blgut, wurde sowohl wit dein positiven als aucli mit dem 
negativen Pole) welclie beide aus diiniiem Platinblech be- 
standen, in Berlihrung gebracht, und durch einen Thoncy- 
liuder, der in ein neclierglas gestellt wurde, konrite die 
Wirkung der beidcn Pole auf die getrennteu Fliissigkeiten 
uiitersucbt werden. Der Thoncyliiider und das Recberglas 
wareii beidc: ungef;ihr his zur IIalfte mit der Lbsung dee 
unterniobsauren Salzes angefiillt. Es schicd sich in der 
Lbsung des poeitiveu Poles sogleich dicke brciartige Unter- 
niobsaure aus, und die LBsung wurde sehr schwach sauer, 
durch Bildung cities saureii Salzes der Unteniiobsiiure. Die 
Fliissigkeit am negativen Pole wurde sehr stark alkalisch, 
und das Platinblecli des Pols wurde blau und scliwan von 
rcducirtein Niob. Die Menge desselben war indessen sehr 
gering, und der Versuch inufste unterbrochen wcrden, weil 
die W'anderuug uach dem negativen Pole so stark war, 
wie ich sie bci der Zersetzung keines and.eren Salzes ver- 
inittelst der Saulc mabrgenominen batte. Denn die am PO- 

sitiven Pole sicli ausgescliiedene Ssule wurde endlich fast 
ganz trocken und alle Fliissigkeit ging in das Gefafs des 
negativen Pols. Die alkalische Fliissigkcit dieses Pols gab 
mit Chlorwasserstoffs~ure und mit verdtinnter Schwefel- 
sailre dicke NiederschlSge von weifser, und nicht wie ich 
erwartet hatte, vou braunliclier Farbe. 

(sctliurs f o i g t . )  




