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nungen. gewabrt, welche die Physik als eins ihrer miih-
samsten Ergebnisse erschlossen hat.

Diese Beobachtungen sind alle sebr leicht zu controli-
ren und zu vervielfiltigen. Es bedarf dazu nur des Einen,
der Herstellung cines absolut finstern Zimmers, was am
Ende doch nur eine ziemlich geringfiigige Mithe in Anspruch
nimmt. . Jeder Professor der Naturwissenschaften hat eine
Anzahl Zuhorer, die ihm folgen, und wenn er nur auf Ge-
rathewobl ein Dutzend davon einige Stunden zu sich in die
Finsternifs nitomt, so wird er immer etliche darunter finden,
welche Lichterscheinungen von so geringer Intensitat wahr-
nebmen, und das Mitgetheilte bewihren.

Noch giebt es zablreiche Fille von Auftreten Hufserst
schwachen Lichts, die ich hier, um den kostbaren Raum
zu schonen, tbergehe. Es wird geniigen um -die Angabe
zu begriinden, dafs allen Molecularbewegungen iiberall auch
Lichterscheinungen zur Seite gehen, ganz ebenso wie nach
Hrn. Wiillner elektrische Entwicklungen sie begleiten.

Schlofs Reisenberg nichst Wien, im Februar 1861.

XII. Ueber die Unterniobsdure;
con Heinr. Rose.

Die Unterniobsiure hat ungeachtet ihres geringeren Sauer-
stoffgehalis sehr -viele Aehnlicbkeit mit der Niobsiure, so
dafs es sebr schwer ist, sie von derselben schnell und sicher
zu unterscheiden. Im ganzen Gebiete der. Chemie ist kein
zweites Beispiel bekannt, dals zwei Sduren desselben Ra-
dicals, mit so #hnlichen Eigenschaften ihrer atomistischen
Zusammensetzung nach, zu zwei ganz verschiedenen Klassen
von Sauren gehoren. Es ist ferner ganz ungewdhnlich, dafs
beide Sauren bei der Behandlung mit den meisten Reagen-
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lien ihre Zusammensecizung vollkommen behalten, und dafs
dadurch nicht die cine in die andere verwandelt werden
kann. Die Unterniobsiure kann durch keine Art der Oxy-
dation zu Niobsiiure oxydirt werden; und nur durch wenige
reducirende Mittel kann man die Niobsiure aber nur sehr
unvollstindig in Unteruiobsiure verwandeln.

Die Unterniobsiure wurde von mir nach folgenden zwei
Methoden dargestellt:

L. Durch Zersetzung des Unterniobchlorids vermittelst
Wassers. Diefs war friiher die alleinige Methode, durch
welche ich diese Siure erhielt, indem ich sonst der Mei-
nung war, dafs in den Columbiten die Sauren zweier Metalle
enthalten seyen, (die ich nur von einander trennen konante,
indem ich sie in Chloride verwandelte), wozu mich auch die
Untersuchungen mit dem Lothrohr bestimmten. Ich habe
schon mehrmals bemerkt, dafs wenn man durch Mengung
der Siuren des Niobs wit Kohle wermittelst Chlorgas beide
Cliloride des Niobs erzeugt, das Niobchlorid reiner von
Unterniobceblorid erhalten werden kann, als umgekehrt. Man
kann indessen ein reines Unterniobchlorid erhalten, wenn
man bei der Bereitung desselben die Bedingungen erfiillt,
die ich friiher angegeben habe ').

2. Die Unterniobsiure ist in den Columbiten von Bo-
denmais in Baiern, von Nordamerika und von Grénland
enthalten, und man erhilt sic als solche, wenn man dieselben
mit saurem schwefelsaurem Kali schmelzt, und die Saure
daraus absondert, wie ich es spiiter bei der Zerlegung der
Columbite ausfiihrlich angeben werde. Ist dann die Unter-
niobsiure von den Spuren von Wolframsiure und von
Zipnoxyd vollkommen gereinigt, so ist sic rein, und nicht
in Niobsaure verwandelt worden. Nur in den Columbiten
ist die Unterniobsiure als die einzige Siure mit Basen
(Manganosydul und Eisenoxydul) verbunden. In dem Sa-
marskit und in dem Tyrit ist noch Uranoxyd, im Euxenit
Titansiure und im Fergusonit Zirkonsiure als elektronega-
tiver Bestandtheil neben der Unterniobsiure enthalten.

1) Pogg. Ann. Bd. 90, S. 469,
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‘Wiihrend es nicht gliickt, die Unterniobsiure unmittelbar
in Niobsiure zu verwandeln, kann letztere durch reducirende
Mittel zwar in Unterniobsiure verwandelt werden, aber
nur sebr unvollstindig. Das wirksamste Mittel in dieser
Hinsiclit ist das saure schwefelsaure Ammoniak. Schmelzt
man mit diesem Salze die Niobsiure lange und anbaltend,
so nimmt sie an Gewicht ab, und verwandelt sich, aber nur
zum Theil, in Unterniobsiure. 1,425 Grm. Niobsiure mit
10 Grm. schwefelsaurem Ammoniak gemengt und nach Hinzu-
fiigung einer hinreichenden Menge von concentrirter Schwe-
felsdure damit lange geschmolzen, darauf nach dem Erkalten
mit Wasser behandelt, vollstindig ausgewaschen und zuletzt
in einer Atmosphire von kohlensaurem Ammoniak gegluht
wogen 1,410 Grm. Diese nochmals mit der sechsfachen
Menge von saurem schwefelsaurem Amwoniak bis zu einem
klaren Syrup geschmolzen, der nach dem Erkalten, und
nach’ Umschiitteln zu einer milchweifsen Masse erstarrte,
hinterliefsen nach der Behandlung mit Wasser 1,388 Grm.
Der ganze Gewichisverlust der Niobsiure betrug also 0,037
Grm. oder 2,60 Proc. Wire die Niobsiure vollstindig
in Unterniobsiure verwaudelt worden, so hiitte sie 6,17
Proc. an Gewicht verlieren miissen. Man sieht also, dafs
die Reduction nur schwierig und sehr unvollkommen von
statten geht.

Diese Reduction ist nur die Folge der reducirenden
Kraft des Ammoniaks. Die Versuche wurden oft wiederholt,
und nur bei dem Schmelzén mit saurem schwefelsaurem
Ammoniak ‘konnte ein Gewichtsverlust bemerkt werden.
Nie war diefs der Fall, wenn die Niobsiure mit saurem
schwefelsaurem Kali zusammengeschmolzen wurde. Ich will
hier nur ein Beispiel davon anfithren. 2,716 Grm. Niob-
sidure mit der sechsfachen Menge des sauren schwefelsauren
Kalis lange und anhaltend geschinolzen, wogen nach der
Behandlung der geschmolzenen Masse mit kochendem Was-
ser, und pachherigem Gliihen in einer Atmosphire von koh-
lensaurem Ammoniak genau wieder 2,716 Grm. Die Be-
handlung mit saurem schwefelsauremn Kali wurde noch ein-
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wal wiederholt, und genau wiederum dieselbe Gewichis-
menge von Niobsiure erhalten. Nun aber wurde diese
Quantitit mit saurem schwefelsaurem Ammoniak zusammen-
geschinolzen und 2,640 Grm. erhalten. Es hatte also ein
Verlust von 0,076 Grm. oder von 2,80 Proc. stattgefunden.

Andere ammoniakalische Salze scheinen eine noch schwi-
chere reducirende Einwirkung auf die Niobsiure auszuiiben.
Durch kobhlensaures Ammoniak findet bei der Niobsdure
keine Gewichtsverminderung statt, und man kann deshalb
ohne Nachtheil die Niobsiure, wenn man sie vorher mit
saurem schwefelsaurem Kali geschinolzen und darauf mit
Woasser behandelt hat, mit etwas kohlensaurem Ammoniak
glithen, um sie leichter von den Spuren von Schwefelsiure
zu befreien.

Mengt man Niobsdure mit oxalsaurem Ammoniak und
selzt das Gemenge eciner vorsichtig nach und nach bis zu
einer starken Rothgliibhitze gesteigerten Temperatur aus, so
findet eine sehr geringe Reduction statt. 1,041 Grm. Niob-
siure zweimal mit dem ammoniakalischen Salze gemengt und
geglitht, verloren dadurch nur 0,014 Grm. oder 1,34 Proc.

Es wurden, um die Einwirkung des Schwefelammoniums
auf Niobsiurehyvdrat zu untersuchen, 2,101 Grm. Niobsiure
mit der fiinffachen Menge von saurem schwefelsaurem Kali
zusammengeschmolzen, die geschmolzene Masse it Wasser
behandelt, und die ausgewaschene Niobsiure zwei Tage hin-
durch mit Schwefelammonium’ digerirt, darauf filtrirt, ausge-
waschen, mit verdiinnter -Chlorwasserstoffsiure behandelt,
wiederum ausgewaschen und gegltiht. Es wurden 2,072
Grm. Niobsdure erbalten. Aber die Losung gab nach Ab-
dampfen und Verfliichtigung der amwmoniakalischen Salze
poch 0,030 Grm., also im Ganzen 2,102 Grm. Niobsiure.
Es batte also keine Reduction der Siure stattgefunden,
aber bemerkenswerth ist die, wenn auch nur geringe Los-
lichkeit der Siure im Schwefelammonium.

Dagegen .erleidet durch oft wiederholtes Glithen mit
Chlorammonium die Niobsdure eine theilweise Reduction.
0,925 Grm. der Siure verloren durch fiinfimaliges Gliihen
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mit Salmiak 0,030 Grin. oder 3,24 Proc. an .Gewicht,
Da indessen, wie ich weiter unten zeigen werde, auch
die Unterniobsidure einen freilich weit geringeren Gewichts-
verlust durchs Gliihen mit Salmiak (wohl durch Bildung
von .Chlorid) zeigt, so kann vielleicht auch bei der Niob-
siure dadurch ein Gewichtsverlust entstehen.

Wird die Niobsdure mit Cyankalium gemengt und. ge-
schmolzen, so findet beim Schmelzen eine lebhafte Gasent-
wicklung statt, dann aber fliefst die Masse rubig. Die er-
kaltete Masse war an einzelnen Stellen gelb, an anderen
grau. Sie wurde mit heifsem Wasser ausgewaschen; der
unlosliche Riickstand hatte eine graue Farbe. Wurde der-
selbe mit saurem schwefelsaurem Kali zusammengeschmelzt,
s0 konnte man deutlich in der geschmolzenen Masse fein
vertheiltes Platin wahrnehwen. Sie wurde mit Wasser be-
bandelt, und der ausgewaschene unlgsliche Riickstand mit
Konigswasser digerirt, um das Platin daraus zu entfernen.
Der Versuch gab eine grofse Gewichtsverminderung, aber
er war mit so vielen Schwierigkeiten verkniipft und haite
der wahrscheinlichen Fehlerquellen so viele, dafs ich sehr
wenig Gewicht auf ihn lege.

Wird die Niobsiure mit Quecksnlbercyamd gemengt,
und damit gegliiht, so findet kein Gewichtsverlust statt, wenn
man auch mehrmals mit derselben Siure den Versuch wie-
derholt.

Durch die stirkste Weifsgliibhitze erlexdet die Niob-
siure keinen Gewichtsverlust; nur manchmal cinen sehr
unbedeutenden, wenn eine theilweise Reduction zu einer
piedrigen Oxydationsstufe stattgefunden, und sich eine braune
Siure erzeugt hat, Ich habe iibrigens gewdohnlich die
Siure, welche ich demn Feuer des Porcellanofens aussetzte,
vorher und nachher gewogen, um mich davon zu iiberzeu-
gen, dafs sie auch wihrend der langen Dauer des Versuchs
ihr Gewicht unverindert behilt. Aber auch mehrere Ver-
suche, bei welchen ich die Siure der Weifsgliihhitze aus-
setzte, welche durch cin Kleines Geblise hervorgebracht
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wurde, eine viertel Stunde und eine halbe Stunde hindurch,
geben ebenfalls keinen Gewichtsverlust.

Andererseits habe ich auch die Unterniobsiure dhulichen
Untersuchungen unterworfen, um sicher fesistellen zu kon-
nen, dafs sie hinsichtlich mancher, namentlich hinsichtlich
einiger reducirender Reagentien, wesentlich anders sich ver-
hélt als die Niobsinre.

Es warden 2,974 Grm. Unterniobsiure (ansdem Unterniob-
chlorid erhalten) mit der sechsfachen Menge von saurem schwe-
felsaurem Ammoniak behandelt. Durch lingeres Schimelzen
wurde ein vollkommen klarer Syrup erhalten, der aach
wihrend des Frkaltens klar blieb, aber dann sogleich zn
einer undurchsichtigen milchweifsen Masse erstarrte, als er
mit einem Spatel umgeriihrt wurde. Durch Wasser und
durchs Erhilzen wurde die Siure abgeschieden. Sie wog
2,976 Grm,

Die Siure, welche aus dem Columbit durchs Schmelzen
mit saurem schwefelsaurem Kali erhalten worden war, wurde
einem sholichen Versuche unterworfen. 1,637 Grm. davon
mit saurem schwefelsaurem Ammoniak geschmolzen, gaben
nach der Behandlung mit Wasser 1,635 Grm. der Siure.

Wird indessen die Unterniobsiure zu wiederholten Malen
mit Salmiak gemengt, gegliiht, so erleidet sie cinen geringen
Gewichisverlust durch Bildung von etwas Unterniobchlorid,
2,840 Grm. der Unterniobsiaure (aus demn Chlorid erhalten)
zu wiederholten Malen mit Salmiak gemengt der Rothglih-
hitze unterwofen, gaben nach jedem erneuten Gliihen einen
Gewichisverlust von wenigen Milligrammen. Nach sechs
Glithungen zeigte sich endlich ein Gewichtsverlust von
0,038 Grm. oder von 1,34 Proc. Der Versuch wurde nicht
weiter fortgesetzt, aber gewifs wiirde durch erneutes Mengen
wit Salmiak und durch Gliihen des Gemenges noch ferner
ein geringer Gewichtsverlust erhalten worden seyn; gewifs
aber ein immer kleinerer, weil die Siure durch das oft
wiederbolte Gliihen mit Salmiak eine immer grofscre Dich-
tigkeit erlangt, welche sie unempfindlicher gegen die Ein-
wirkung des Salmiaks macht.
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Auch durch starke Weifsgliihhitze erleidet die Unter-
niobsiure keine Gewichtsverinderung, wenn nicht wibrend
des Gliihens reducirende Gasarten mit derselben in Beriih-
rung kommen. Die Siure, welche dem Feuer des Porcel-
lanofens ausgesetzt wurde, wurde oft vor und nacb dem
Versuch gewogen, und keine Gewichtsveranderung bewmerkt,
Auch wenn die Unterniobsiure der Weifsgliibhitze, welche
durch ein Geblise hervorgebracht wurde, ausgesetzt wird,
so bleibt sic an Gewicht unverindert, und nur bisweilen
nimwnt siec um wenige Milligramme an Gewicht ab, wenn re-
ducirende Stoffe einwirken kionnen.

Sowohl die Unterniobsiaure, als auch die Niobsiure wer-
den grauschwarz, wenn sie bei Rothglithhitze der Einwir-
kung des Wasserstoffgases ausgesetzt werden; aber erstere
stiirker als letztere. Aber beide erleiden dabei selbst durch
die hochsten Temperaturen nur einen sehr unbedeutenden Ge-
wichtsverlust. Ich habe die Niobsdure oft der Einwirkung des
Wasserstoffgases ausgesetzt, und die Versuche mannichfaltig
veridndert, aber immer ohne besonderen Erfolg.

2,672 Grin. der Niobsiaure wurden in einer Kugelréhre
bei nicht sehr bedeutender Rothgliihbitze in einem Strome
von Wasserstoffgas gegliiht. Bei der ersten Einwirkung
zeigte sich eine sehr geringe Menge von Wasser, die viel-
leicht in der Siure schon enthalten war, und wibrend des
Eintragens in die Glasrobre aufgenommen seyn konnte. Wih-
rend eines halbstiindigen Gliihens bildete sich kein sichtliches
Wasser mehr; die Siure batte sich aber dunkelgrau gefirbt,
und 0,008 Grm. oder 0,31 Proc. am Gewicht verloren. . Eine
kleine gewogene Chlorcalciumrohre batte umn 0,030 Grm.
zugenommen, was einem grofseren Sauersioffgehalte ent-
spricht; indessen hatte das Chlorcalcium auch das Wasser
aufgenommen, was heim Eintragen in die Glasrohre absor-
birt worden war. Das Glilhen im Woasserstoffgasstrome
wurde wiederholt; es zeigte sich anfangs wiederum ecine
Spur von Wasser, spiter aber nicht, und das Gewicht der
Saure war unverindert geblieben.

Der Versuch wurde auf die Weise wiederbolt, dafs
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1,287 Grm, Niobsiure in cinem Platintiegel vermittelst des
Geblises bis zur Weifsglithhitze erhitzt wurden, wiihrend
in den Tiegel ein Strom von Wasserstoffgas geleitet wurde.
Nach dem Glithen wiahrend ciner Viertelstunde hatte die
Substanz um 0,014 Grm. .oder un 1,05 Procent ab-
genommen, Dieselbe war blaulich schwarz geworden.
Der Tiegel wurde darauf noch drei Mal, jedes Mal eine
Viertelstunde hindarch, der Weilsgliihhitze und der Einwir-
kung des Wasserstoffgases ausgesetzt, ohne dafs er dabei
einen neuen Gewichtsverlust erlitt. Nun endlich wurde
die Substanz im Tiegel, mit oxalsaurem Ammoniak gemengt,
der Weifsglithhitze und dem Wasserstoffgase wihrend einer
Viertelstunde ausgesetzt, aber auch dadurch veriinderte sich
ihr Gewicht nicht. Es entwickelte sich bei dieser Opera-
tion ein starker Geruch nach Cyan.

Als die Substanz aus dem- Tiegel geschiittet wurde,
fand man, dafs derselbe sebr raubh, und sehr siark ange-
griffen war. Er hatte um 0,270 Grm. an Gewicht abge-
nommen, und dieses Platin hatte sich mit der Niobsiure
gemengt. '

Es scheint, dals bei der Einwirkung des Wasserstoff-
gases in der Rothgliihbitze und in der Weifsgliihhitze sich
bei der Niobsdure die Hufserste Oberfliche in Niob ver-
wandelt, dafs aber dasselbe die iibrige Sdure so voll-
kommen gegen die fernere Einwirkung des Wasserstoffga-
ses schiitzt, dafs dann keine fernere Reduction mehr statt-
findet. :

Ganz #hnlich wie die Niobsiure verh#lt sich die Unter-
niobsiure gegen Wasserstoffgas bei erhohter Tewperalur;
nur wird dieselbe mehr nochgeschw'iirzt, als die Niobsaure.
1,581 Grn. der Unterniobstiure wurden in einem Porcellan-
schiff, in einem Porcellacrohre, der Weilsgliihhitze eines
gut zichenden Windofens ausgeseizt. Sie hatte sich da-
durch grau gefirbt und 0,024 Grm. oder 1,52 Proc. an
Gewicht verloren. Eine angebrachte gewogene Chlorcal-
ciumrohre hatte mehr an Gewicht zugenommen, als diesem
Gewichtsverluste entsprach.
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In einem andern Versuche wurden 0,728 Grm. Unter-
niobsiure in einem Platintiegel der Weiflsgliihhitze vermit-
telst eines Geblases ausgesetzt, wihrend Wasserstoffgas bin-
eingefithrt wurde. Der Gewichtsverlust war 0,006 Grm.
oder 0,82 Proc. Als die Operation zweimal auf dieselbe
Weise wiederholt wurde, fand keine fernere Gewichtsver-
inderung statt. Aber der Tiegel war dadurch angegriffen
worden, hatte auf der innern Seite eine rauhe Qberfliche
bekommen, und war um 0,075 Grm. leichter geworden.

Wird indessen die Unterniobsiure nur einer Rothgliihhitze
ausgesetzt, so wird sie zwar auch grauschwarz, ohne dafs in-
dessen eine wahrnehimbare Gewichtsverminderung dabei be-
merkt werden kann. Zum Theil aber ritbrt dic Schwirzung
der Siure von den geringen Mengen von-fremden Belmen-
gungen des Wasserstoffgases her, wenn man dasselbe ver-
mittelst kiuofllichen Zinks aus verdiinnter Schwefelsiure ent-
wickelt. Denn als ich das Wasserstoffgas sorgfaltig reinigte,
und ecs zuerst durech eine Ldsung von Quecksilberchlorid
leitete, dann durch eine concentrirte LiisungA von Kaliby-
drat, ferper durchb concentrirte Schwefelsiure und durch
eine lange Rohre von Chlorcalcium, sodann endlich tiber die
Unterniobssure, ‘welche der Rothgliibhitze eines Kohlen-
feuers ausgesetzt war, so war die Verdnderung in der Farbe
eine bei weitem geringere.

Durch die, wenn auch nar i hochsten Grade unvoll-
standige, Reduction der Niobsiure und der Unterniobsiure
durch Wasserstoffgas und andere reducirende Gasarten un-
terscheiden sich beide Sauren weseutlich von der Tantal-
siure. Man kann diefs benutzen, um mit leichter Miihe
die Sauren schnell von einander zu unterscheiden. Bringt
man eine kleine Menge der Siure in einen kleinen Pla-
tintiegel iiber der Spirituslampe wit doppeltem Luftzuge
zum Glithen, aber so, dafs die Alkobolflamme den Tiegel
von allen Seiten umgiebt, und iiber demselben noch her-
vorragt, und dafs die nicht ganz verbrannten Gase der Flamme
den Ticgel ganz umgeben, die atmosphirische Luft aber
nicht in denselben dringen kann, so wird dic Siure auf
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der Oberfliche grau, aber sogleich gelblich (und beim Er-
kalten weifs), wenn wman ein kaltes Platinblech an den
Rand des Tiegels legt, wodurch atmosphirische Luft hin-
zutreten und Oxydation bewirken kann. Die Unterniob-
siure, welche mit saurem schwefelsaurem Kali geschmolzen
worden, thut diefs etwas weniger, als die aus dem Chlo-
rid dargestellie, mit saurem schwefelsaurem Ammoniak
geschmolzene. Tantalsiure hingegen, sie mag aus dem Chlo-
rid bereitet oder vorher mit saurem schwefelsaurem Kali
geschmolzen worden seyn, zeigt diese Erscheinung nicht,
oder in ecinem so aufserordentlich geringen Maalse, dafs
man sie nur bei der grofsten Aufmerksamkeit beobachten
kann. — Zu diesen Versuchen mufs ein sebr kleiner Pla-
tintiegel mit gerad aufsteigenden Winden angewandt wer-
den, und man kann den Erfolg nicht wahrnehmen, wenn
er etwas breit ist, so dafs die Alkobolflamme ihn nicht von
allen Seiten umgeben kann. Man kann die Erscheinung
anch nicht gut beobachten, wenn man den Versuch iiber
den gewohnlichen Gaslampen macht, in denen das Gas
wit atmosphirischer Luft gemengt ist.

Ich habe noch mehrere reducirende Substanzen ange-
wandt, um die Niobsiure in Unterniobsiure zu verwan-
deln, aber ohne Erfolg. In einer Kugelrohre wurde Niob-
saure in einem Strome von Schweflichisiuregas bis zur
Rothgliibhitze erbitzt, und die entweichenden Gase in eine
mit Chlorwasserstoffsiure verselzle verdiinute Aufldsung
von Chlorbaryum geleitet. Dieselbe blieb anfangs voll-
stiandig klar. Nachdem aber die Niobsiure bis zur Roth-
gliihhitze erhitzt worden, zeigten sich nach eciniger Zeit
in der Rohre zwischen der Niobsdure und der Chlorba-
ryumlosung olige Tropfen, und als diese durch die Er-
bitzung weiter getriechen worden, triibte sich die Chlorba-
ryumldsung sehr stark, Diese Tropfen rauchten stark an
der Luft, und bestanden aus rauchender Schwefelsaure.
Die Niobsiure war aber in ihrem #ufseren Anseben wih-
rend des Glithens und nach dem Erkalten unverindert ge-
blichen. Nach dem Erkalten wurde das Schweflichtsiauregas
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durch trockne atmosphirische Luft aus dem Apparate ge-
trichen; das Gewicht der Niobsiure war geuz unverindert
geblieben. :

Bei Wiederholung des Versuchs traten ganz dieselben
Erscheinungen ein. Ich bemerkie aber, wie beim ersten
Versuch, dafs die Tropfen sich nur anfangs bildeten, und
beim fortgesetzten Glithen und Dariiberleiten des Gases
sich nicht mebhr zeigten. Die Bildung der Schwefelsiure
beruhte wobl unstreitig darauf, dafs im Apparate anfangs
noch etwas atmosphirische Luft enthalten war, deren Sauer-
stoff bei erhohter Temperatur durch Vermiltlung der pul-
verformigen feuerbestindigen Niobsiure sich mit schwef-
lichter Siéure zu Schwefelsiure. verband. Nie zeigte sich
bei der Niobsiure, wenn sie nachher mit elwas kohlen-
saurem Awmmoniak gegliiht worden, eine - Gewichtsverin-
derung. .

Eben so wie die Versuche, die Niobsiure durch redu-
cirende Mittel in Unterniobsiure zu verwandeln, theils génz-
lich fehlschlugen, oder nur selir unvollkommen. gelangen,
waren die, die Unterniobsiure durch oxydirende Mittel in
Niobsiiure zu verwandeln, ohne Erfolg. ‘Die Unterniobsiure
wurde zu wiederholten Malen mit chlorsaurem Kali ge-
schmolzen, die geschmolzenc Masse wit Wasser ausgewa-
schen, und -der unldsliche Riickstand, der aus unverdnderter
Siure wit etwas Kali bestand, mit saurem schwefelsaurem
Kali geschmolzen. Es wurde die angewandte Meuge der
Unterniobsiure wieder erhalten, und gewdhnlich etwas we-
niger, weil durch die ‘heftige Sauerstoffentwicklung des Ge-
menges wohl etwas davon fortgerissen worden.

Es wurden 2,830 Grmn. Unterniobsiure mit .10 Grm.
chlorsaurem Kali und eben so vielem kohlensaurem Natron
gémengl, und das Gemenge im Platintiegel geschmolzen.
Anfangs geschah das Schinelzen bei gelinder, dann bei star-
ker Rothgliihbitze, endlich wurde die Hitze darch ein Ge-
blifs verstirkt. Die Masse wurde dabei sehr fliissig, aber
bildete keine klare Auflosung, sondern man sah deutlich das
unterniobsaure Natron in den alkalischen Chlormetallen
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schwimmen. Nach dem Schinelzen wurde noch einige Male
chlorsaures Kali hinzugefiigt, aber nur so lange erhitzt, dafls
noch ein grofser Theil vom chlorsauren Kali unzersetzt blieb.
Die Masse wurde mit vielem Wasger aufgeweicht, mit ver-
diinnter Schwefelsiure versetzt, bis zum Kochen erhitzt, das
Unlasliche filtrirt und vollstindig mit kochendem Wasser
ausgewaschen; es wog 3,113 Grm. Mit saurem schwefel-
saurem Kali geschmolzen, wurden aus der geschmolzenen
Masse 2,827 Grm. Unterniobsiure erhalten, also sehr nahe
die angewandte Menge.

Auch auf nassem Wege mifslang die Oxydation der
Unlerniobsiaure zu Niobsiure vollkommen. 8,033 Grin. der
Unterniobsiure wurden mit koblensaurem Kali-Natron ge-
schmolzen, die geschmolzene Masse mit Wasser aufgeweicht,
chlorsaures Kali hinzugefiigt, das Ganze in cinem Kolben
mit Chlorwasserstoffsiure iibersattigt und linger als 24 Stun-
den auf einem Sandbade digerirt. Das Ganze wurde in
einer Porcellanschaale beinahe bis zur Trocknifs abgedampft,
unter stetem Zusatz von Chlorwasserstoffsiure, bis sich kein
Chlor mehr entwickelte, - der Riickstand mit heifsem Wasser
behandelt. Das Ungeloste wog 9,714 Grin. Mit saurem
schwefelsaurem Kali geschmolzen, wurden 7,964 Grm. Un-
terniobsiure erhallen, also 0,87 Proc. weniger als ange-
wandt worden war.

Durchs Schmmelzen der Unterniobséure mit salpetersauremn
Kali konnte dieselbe ebenfalls nicht in Niobsiure verwandelt
werden; auch nicht wenn iiber unterniobsaures Natron ein
Strom von Sauerstoffgas bei Rothglithhitze geleitet wurde.

Der cinzige Weg daher, die Unterniobsiure in Niob-
siure und letztere wiederum in Unterniobsiure zu verwan-
deln, bleibt also der, die S#uren mit Kohle zu mengen
und das Gemenge mit Chlorgas zu behandeln. Dann-bat
man es in seiner Gewalt, wic ich diefs frither ausfiihrlich
erortert habe '), Niobchlorid oder Untérniobchlorid darzu-
stellen, und durch Zersetzung vermittelst Wassers die den
beiden Chloriden entsprechenden Sduren zu erhalten.

1) Pogg. Ann. Bd. 90, S. 456.
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Durch reducirende Mittel wird im Ganzen die Unter-
niobsiure schneller, wenn auch gewdshnlich nur theilweise,
reducirt als Niobsiure.

Erbitzt man unterniobsaures Natron mit Cyankalium, so
erhilt man eine schwarze ungeschmolzene Massé, die nach
der Bebandlung mit Wasser und nach dem Auswaschen
einen schwarzen Riickstand ungelost lafst. Es unterscheidet
sich hierdurch das unterniobsaure Alkali wesentlich von
dem niobsauren (8. 472). Aber der ausgewaschene Riick-
stand giebt wit Kalihydrat zusammengeschmolzen kein Am-
wmoniak.  Es hatte sich also nicht Stickstoff- oder Cyanniob
gebildet.

Wird die Losung eines unterniobsauren Alkalis mit Chlor-
wasserstoffsiure oder mit verdiinnter Schwefelsiure oder
mit beiden versetzt, und legt man dann metallisches Zink
hinein, so zeigen sich ihnliche Erscheinungen, wie bei An-
wendung von niobsaurem Alkali'). Aber immer erfolgt
unter sonst gleichen Umstiinden die blaue Farbe bei der
Unterniobsaure weit frither, als bei der Niobsiure. Es
wurden gleiche Mengen von reinstem krystallisirten niobsau-
rem und von unterniobsaurem Natron (0,200 Grm.) mit
gleichen Theilen Wasser tibergossen, erwirmt, und aufge-
Iost (letzteres Salz ist weit aufldslicher als ersteres). Zu bei-
den ganz erkalteten Losungen svurden dieselben Mengen
von Chlorwasserstoffsiure hinzugefiigt, wodurch in heiden
cine ganz ihnliche Triibung entstand, und in beide Zink-
stangen von gleicher Liinge und gleichem Gewichte gelegt.
Nach einer viertel Stunde fing in der Losung des unter-
niobsauren Natrons die Wasserstoffgasentwicklung an, und
es schied sich ein braunliches Pulver ab, aber erst nach
dreiviertel Stunden traten dieselben Erscheinungen bei der
Losung des niobsauren Natrons ein.

Im Allgemeinen erbdlt man leichter und reiner eine
blaue Farbe vermittelst Zinks durch die Unterniobsiure als
durch dic Niobsiure. Ist erstere blau geworden, und hat
sich durch [ingere Einwirkung des Zinks in einer mit Chlor-

1) Pogg. Aun. Bd. 107, S. 416.
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wasserstoffsdure verselzten Losung des unterniobsauren Na-
trons ein brauner Niederschlag und eine braune Fliissigkeit
gebildet, so kann wan die braune Losung abfiluiren; sie
wird aber leicht farblos. Durch Ammoniak erhilt man
einen braunen Niederschlag.

Auch bei der Unterniobsaure crhilt man die reinste blaue
Farbe und dieselbe am schonsten, wenn man die mdglichst
concentrirte Losung des Natronsalzes mit Chlorwasserstoff-
siure, danu mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt, und
das Zink hinzuftigt. Durch verdiinnte Schwefelsdure allein
wird die blaue Farbe spiter hervorgerufen, als wie durch
Chlorwasserstoffsaure, aber sie ist reiner blau.

Wenn wan unterniobsaures Natron durch Schmelzen
in saurem schwefelsaurem Ammoniak auflést, in den erhal-
tenen Syrup wmetallisches Zink legt, und erhitzt, so findet
zwar eine VVasserstoffeniwickelung statl, aber die blaue
Farbe zeigt sich nicht. Erbitzt wan zu lange, so entweicht
endlich Schwefel mit Wasserdimpfen. Wurde dann zu
dem Syrup noch Schwefelsiure hinzugefiigt, so konnte auch
dadurch die blaue Farbe nicht hervorgerufen werden, aber
sehr bald erschien sie durchs Zuseizen von Chlorwasser-
stoflsiure.

Ich habe in der syrupartigen Losung des unterniobsauren
Natrons in saurem schwefelsaurem Ammoniak auch durch
einen Zusalz von Wasser nach Hinzufiigung von metalli-
schem Zink keine blaue Farbe erbalten konnen, wohl aber
sogleich durch einen Zusatz von Chlorwasserstoffsiure.

Aehnlich wie das Zink verhilt sich das wetallische Zinn
gegen Unterniobsiure. Wird das Hydrat dieser Saure, so-
wobl das, welches unmittelbar aus den Columbiten durchs
Schmelzen mit zweifach- schwefelsaurem Kali erhalten, als
auch das, welches durchs Schinelzen mit koblensaurem Na-
tron und Schwefel gereinigt, und daranf mit saurem schwe-
felsaurem Kali geschmelzt worden war, mit concentrirter
Chlorwasserstoffsiure iibergossen, und wird dann metallisches
Zinn hinzugefiigt, so erhilt man nach einiger Zeit, wenn
man von Zeit zu Zeit erwirmt, eine griin blaue Lgsung,

Poggendorff’s Annal. Bd. CXIL. ) 31



482

die auch nach dem Filtriren diese Farbe behilt, und durch
Verdiinnung mit eiwas Wasser schon blau wird. Die Er-
zeugung dieser blauen ‘Losung ist indessen von Umstinden
abhiingig, die wan nicht immer hervorzubringen im Stande
ist. Denn oft firbt sich das Hydrat der Unterniobsiure,
oder das niobsaure Natrou durchs Kochen mit Chlorwas-
serstoffsiure und Zinn blau, ohbne eine blaue Losung zu
geben, und oft erhill man eine schmutzig griine Losung,
die durchs Verdiinnen mit Wasser nicht blau wird. Eine
besonders schon gefirbte Losung erhdlt man, wenn die
Unterniobsiure Spuren von Wolframsiure und von Uran-
oxyd enthilt,

Die verschiedenen Unterniobsiiuren, sie mdgen aus den
Columbiten von Bodenmais und von Nordamerika, oder
aus dem Samarskit bereitet worden seyn, verhalten sich in
dieser Hinsicht nach meinen Versuchen vollkoimnen gleich,
und es ist nicht moglich irgend einen Unterschied zwischen
ihnen aufzufinden. Ich mache hierauf besonders aufmerk-
sam, weil v. Kobell eine blaue Lésung durch Behandlung
mit Chlorwasserstoffsaure und Zinn nur bei der Siure des
Euxenits, 'des Aeschynits, des Samarskits, und des sogenann-
ten Tantalits von Tamela hervorgebracht hat, wibhrend die
Siuren aus dem Columbit von Baiern und des Tantalits
von Kimito durch dicse Bebandlung nur blau gefirbt wer-
den, ohne eine blaue Losung hervorzubringen. v. Kobell
hilt wegen dieser einzigen Reaction die Siure in den zuerst
genannten Mineralien fiir eine eigenthiimliche, und nennt
sie Diansdure, und das Radical derselben Dian, so wie das
Mineral, aus welchem er zuerst diese Siure ausschied, den
Tantalit (Coluwbit) von Tawela in Finnland, Dianit *).

1) lch erlaube mir hierbei zu bemerken, dafs N: Nordenskisld schon
vor lingerer Zeit in Finnland Columbit gefunden hat, der von A. Nor-
denskigld analysirt worden ist (Beskrifning Gfver de in Finland
Sunna Mineralier, 8. 39). Er hat ganz die Zusammensetzung .eines
Columbits von Bodenmais, der etwas zersetzt ist, und besteht nach der
Untersuchung aus Niobsiure (Unterniobsiure) verbunden mit Eisenoxydul

und Mangannxydul, so wic mit Spuren von WWolframsiure und Zinn-
oxyd,  Scin specifisches Gewicht ist wie das anderer Columbite und
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Ich habe, un diesen Gegenstand aufzukliren, eine grofse
Menge von Versuchen angestellt. Ich besafs eine bedeutende
Menge von Samarskit; aus diesem wurde die Unterniobsiure
dargestellt, und sorgfiltig von allem Uranoxyd befreit. Nach
v.Kobell ist die Sdure des Samarskits Diansaure und nicht
Unterniobsidure. Aber alle vergleichende Versuche, welche
mit grofser Sorgsamkeit angestellt wurden, konnten keinen
Unterschied zwischen den Séuren des Columbits von Bo-
denmais und des Samarskits nachweisen. Es wurden immer
gleiche Mengen von beiden Siuren der Einwirkung von
Chlorwasserstoffsiure und von Zinn zu gleicher Zeit aus-
gesetzt. Nicht immer konnte bei beiden die blaue Liosung
erhalten werden, sondern oft nur eine blaue Firbung der
Unterniobsiiure und eine filtrirte farblose Losung, bisweilen
auch eine schmutzig griine Losung. Es hingt diefs von der
Conceniration der Chlorwasserstoffsiure, von demn metalli-
schen Zion und von der Art der Erhitzung ab. Aber wenn
mit denselben Reagentiecn durch die eine Art der Unter-
niobsiure ein Resultat erhalten wurde, so war diefs dem
durch die andere Art der Saure zu gleicher Zeit gewon-
nenen vollkommen gleich. Gewdihnlich wandte ich die kry-
stallisirten Natronsalze der beiden Sauren an, oft aber auch
befolgie ich streng die Vorschrift, welche v. Kobell zur Dar-

wechselt von 5,4 bis 6,7. Je weniger er durch den Einflufs der At-
mosphire zerseizt ist, desto geringer wird, wie bei den Tantaliten, seine
Dichtigkeit seyn. Durch dieses niedrige specifische Gewicht unierscheidet
sich dieser Columbit von den Tantaliten von Kimito und Tamela, deren
Dichtigkeit nie unter 7 geht, und gerade der Tantalit von Tamela hat
eine grofsere Dichtigkeit als der von Kimito. Es findet sich der Columbit
in Fionland nach Nordenskigld nur an einer einzigen Stelle, und
zwar zu Bjorkskar im Kirchspiel Pojo, in einem Albitgranit. VVahrschein-
lich ist der Dianit dasselbe Mineral wie dieser Columbit, obgleich v. Ko-
bell Tamela als den Fundort des Dianits angiebt. Es ist indessen auch
miglich, dafs zu Tamela neben den Tantaliten auch Columbite vorkom-
men; Nordenskiéld erwlhot ihrer indessen nicht. Der Dianit hat
pach v. Kobell das specifische Gewicht 5,5, wihrend die Tantalite
von Tamela eine Dichtigkeit haben, die nach Nordenskisld zwischen
7,311 bis 7,943 schwanken kann.
31*
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stellung der blauen Losung der Diansiure gegeben hat,
nach welcher man die Siure mit Kalihydrat im Silbertiegel
schmelzen, die filtrirte Losung der geschwolzenen Masse
darauf durch Chlorwasserstoffsiure etwas iibersiuern, dann
wit Ammoniak neutralisiren, die gefillte Siure mit etwas
Ammoniak digeriren und dann auswaschen mufs.

Durch ein Metall, welches das Wasser unter Wasser-
stoffgasentwickelung nicht zersetzt, wie Kupfer, kann auch
die Unterniobsiure nicht in die blaue Modification verwan-
delt werden.

Bei den vielen Untersuchungen, die ich mit den Ver-
bindungen der Unterniobsiure angestellt habe, erhielt ich
oft eine schdn gefirbte Siure, obne sicher angeben zu kdn-
nen, auf welche Weise sie enistanden war. Als ich einst
unterniobsaures Natron, das Papierfasern vom' Filtrum ge-
mengt enthielt, mit concentrirter Schwefelsiure erhitzte, war
die Masse an den Rindern schon blau geworden. Ich fiigte
nun wenige Tropfen Alkoho!l hinzu und erhitzte wiederum,
wodurch das Ganze zwar braun wurde, aber durch Zu-
setzen von etwas Wasser und vorsichtiges Abdampfen konnte
cine ganz blaue Sdure erhalten werden, die durch vieles
Wasser so von der Schwefelsdure getrennt werden konnte,
dafs endlich das Waschwasser durch- Chlorbaryum nicht
mehr getritbt wurde. Auch nach dem Trocknen behielt die
Saure ihre schone blaue Farbe; bis zum Glithen an der
Luft erbitzt, wurde sie gelblich und nach demn Erkalien
weils.

Ich habe spiter nicht wieder eine Siure von dieser
schonen blauen Farbe erhalten kénnen, sowoh! wenn ich
dasselbe Verfahren anwandte, als auch dasselbe mannich-
faltig modificirte. Sehr oft zwar erhielt ich die Siure dann
blaulich, oft blaulichbraun gefirbt, aber nie schén blau.

Ich hoffte, sicherer die blaue Modification der Unter-
niobsture zu erhalten, wenn ich die Ldsung des neutralen
Natronsalzes dieser Siure der Einwirkung der Volta'schen
Siule aussetzte. Ich wandte cine ziemlich starke Grove’-
sche Siule von sechs Elementen an. Dic Losung des neu-



485

tralen unterniobsauren Natrons, welche das Lackinuspapier
blaut, wurde sowohl mit demn positiven als auch mit dem
negativen Pole, welche beide aus diinnem Platinblech be-
standen, in Berlihrung gebracht, und durch einen Thoncy-
linder, der in ein Becherglas gestellt wurde, konnte die
Wirkung der beiden Pole auf die getrennten Fliissigkeiten
untersucht werden. Der Thoncylinder und das Becherglas
waren beide ungefihr bis zur Hilfte mit der Losung des
unterniobsauren Salzes angefiillt. Es schied sich in der
Losung des positiven Poles sogleich dicke breiartige Unter-
niobsdure aus, und die Losung wurde sehr schwach sauer,
durch Bildung cines sauren Salzes der Unterniobsiure. Die
Fliissigkeit am negativen Pole wurde sehr slark alkalisch,
und das Platinblech des Pols wurde blau und schwarz von
reducirtem Niob. Die Menge desselben war indessen sehr
gering, und der Versuch mulste unterbrochen werden, weil
die Wanderung nach dem negativen Pole so stark war,
wie ich sie bei der Zersetzung keines anderen Salzes ver-
mittelst der Saule wahrgenommen hatte. Denn die am po-
sitiven Pole sich ausgeschiedene Saule wurde endlich fast
ganz trocken und alle Fliissigkeit ging in das Gefifs des
negativen Pols. Die alkalische Fliissigkeit dieses Pols gab
mit Chlorwasserstoffsiure und mit verdiinnter Schwefel-
saure dicke Niederschllige von weifser, und nicht wie ich
erwartet haite, von briunlicher Farbe.

(Schlufls folgt.)





