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Wasser salpetersaure Salze erhalten werden konnen , dass 
die Substmz in der Wiirme sich leicht unter Bildung von 
salpetrigsauren Verbindungcn zersetzt. 

Bezuglich ihrer Constitution hat diem Verbindung 
Aehnlichkeit mit 6en Bleikammerkrystallen, deren Zusam- 
mensatzung nach meiner Analyse '1 durch die empiriwhe 
Formel : 

ausgedriickt wird. Auch diese Verbindung enthalt zwei 
Siiuren unrl Wasser; sie kann sls eine Verbindung der 
Anhydride von Schwefel- und salpetriger Saure, mit Sehwe- 
felsanrehydrot, der Formel: 

S03.N203 + S 0 3 H 2 0  
entsprechend, nngesehen werden. 

2S03, 1Nz03, IHzO 

Fortgesetzte Untersuchungen uber die Verbin- 
dungen von Ilmenium und Niobium, sowie iiber 

die Zusammensetziing der Niobmincrdien ; ') 

R. Hermann. 
von 

Ein sehr sttirender TJmstand bei den Untersachungen 
iiber Ilmenium und Niobiiim ist die Schworigipit , sich 
das ziir Darstellung dieser Substanzen Prforderliche Mate- 
?id in ausrcicliender Quantitat zii verschaffen. Pch war 
daher sehr erfreut, als Herr Dr. S c h u c h a r d t  in Gorlitz 
die Gdte hatte, mir scht Unzen eines Minerdpulvers ab- 
zulassen, welches er unter der Bezeichnung: Tantalit von 
Hqddam erhalten hatte. Da sich aber an diesem Orte kein 
Tantalit vorfindet , wohl aber Columbit und Ferroilmenit, 
so war es wahrscheinlich, dess obiges Pulver aus einem 
Qemenge dieser beiden Mineralien bestehen diirfte. Diese 

') Dios Journ. $6, 423. 
') In dieser Abhandlung gelteu die alten Atomgemichte. (D. Red.) 
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Vermuthung hat sich auch bci der Arralyse vollkommen 
best5 tigt,, denn clie daraus abgeschiedenen Metallsiiuren 
waren nach der Formel hR, zusammengesetzt. Jenes Mi- 
nerslpulver bestand daher aus gleichen Theilen Columhit 
nnd Fprroilmcnit. 

Nachstehcnd merde ich das Verfahren mittheilen, welches 
1)~folgt  w i d e ,  um aus diesem Materiale die Saureri von 
Niobium uwcl ilmeninm im reinen Zustande abznscheiden. 
Aiissertlem werde ich einige neue Verbindungen dieser 
Subbtanxeii Leschreitjen und zuletzt die bisher erhaltenen 
Resultate iibcr die Zusammensrtzung der Verbindungen 
yon Niobium u n d  Ilmeniiim unti der Niobmineralien zii- 
sammenntellen. 

Hoft‘entlich werden diese neuen Untersuchungen dazu 
beitregen, die Existeiu des Ilmeniums z u  heweisen untl 
die Ansichten uber die chemische Coiistitution der Niob- 
Verbindungen zu berichtigen. 

I. Darstellung vonsb fi l l2  llnd $1 ‘il, aus einem Gemenge 
von Columbit und Ferroilmenit von Haddam. 

Dieses pulverformige Gexumge hn t te pine briiiin!ich 
schwarze Farbe und ein spec. Gw. von 5,20. 

Es murde mit seiner sechsf‘acllen Menge saurem schwe- 
felseurem Kali in gluhenden Fluss gebracht, wobei es sich 
vollstandig zersetzte. 

Die Sahmelze wurde mit heissem Wasser behandelt, 
die Metallsiiuren gu t  ansgewaschen , hierauf zuerst mit 
Schwefelammonium uad z u l c t z t  mit schwacher Salzsaure 
digerirt und hei der Ternperatur des Zimmers getrocknet. 
Die lufttrocknen Metallsiiiiren wurden in Flusssiiure geliiat, 
(lie fdtrirte Lijsung mit so~ic.! Waeser verdunnt, dass auf 
1 Theil Kalium-Metallfluorid 40 Tl~eile Wasser kommen, 
cind mit der erforderlichen Menge Fluorkaliiim versetzt. 

Dabei schied sich Kalium-Tantalfluorid in lileinen pris- 
matisdien Krystallen ah. 

Die darin enthakene Tant8alsiiuw betrug 32,39 p.C. 
vom Gewichte der wasserfreiea Metrtl1r;tiaren. 
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Die von r l m  Tialium-Tantalfluoride i&filtrirte zl%issig- 

keit wurdP eingdampft  und vollstiindig suskryshllisirt. 
Man erhielt da8bei 3 Unzen Flnorid in der Form des 

von M a  r i g n a c  heschripbenen blattrigen Kalium-Niobfluo- 
rids. 

Aus der Mutterlauge, die iiberschussiges Metallfluorid 
und freie Flnsssiiure enthielt, krystallisirte zuletzt ein Ka- 
lium-metall fluorid in hexagonalen Prismex. Seine Menge 
betrug 354 Gran. 

Diese Fluoride murden vorlaufig niiher untersucht, 
spii ter einer fractionirten Krystallisation unterworfen und 
durch Darstellnng von Natronsalzen zerlegt. 

1) Z u s a m m e n s e t z i i n g  d e s  b l n t t r i g e n  Ka l ium-  
M e t a 1 1 f 1 u o r i tl s. 

Dasselbe \I urde nochmals in wmig  heissem Wasser 
gelost. Beim Erkaltcn erstarrte die Liisung zu eincm 
dicken 13rei zarter, perlmutterglinzender Bliittchm, die bei 
der Temyeretur des Zirnmers gctrockmt wurden. 

Bei der Analyse gaLcn 108 'Pheile. 
MetaUssuren 14,5U 

Fluor 33,60 
Wasser 6,OO 

Da 24,91 Kaliuin 11,93 Fluor entsprechen, so bleiben 21,07 
Fluor fur die Metallfluoride. 11,93 rerhalten sich aher zu 
21,07 wie 1 : 1,76, also nahe wie 1 : 1,75. 

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

Schwefclsauras Kali %,60 = 24,91 Kalium. 

RzF13 + ZRFlz. 
Aiisserdem entsprechen 21,07 Fluor 9,Ol Sauerstoff. 

44,.50 Metallsauren enthalten daher 35,49 Metal1 und 9,Ol 
Sailers toff, 

Endlich wurde noch durch fractionirte Krystallisatio- 
nen der Kalium-Metallfluoride und der daraus dargestell- 
ten Natronsalze gefunden, dass in obigem blattrigen Ks. 
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lium-Metallfluoridr anf 2 Atome Tlmenicim 3 Atorne Nio- 
bium enthalten wareti. 

Die Formel dimes bliittrigen T(elium-Pu'iob-Ilmenfluo- 
rids k t  daher: 

(2RF1 + RZFl, + 2k) -l- 2 j k W  + RPl, + fi). 
E l  = (Kb,,, I&). 

Ekxe Formei qieLt: 
Berechnut. Gohinden. 

4 @by *,I P:hC,6') 35,68 3). IS 

4x -- 1955,2 25,21 24,n 1 
1lPl - 2571,s 33,24 33.60 

4 &  - 5,81 6,OO 
100,oo -166.00 

---_ 450,O 
1 I d6.O 

.. 
_I,-? 

2) U e b e r  d ie  Z u s o m m e n s e t z u n g  d e s  h e x a g o n a l e n  

V i e  schon e rwi  irnt, krystnllisirten ails rlw Muttwlauge 
der Losung, RUS cler sich das blgttrige K:ilEum-Metalllluo- 
rid ebgesrtzt hstte, nooh 354 Grnn einer Vwbindnng, clip 
sicit (lurch eine ganz rewchiedenr Krystallform aiixeich- 
nete. Diwe Krystalle billletep nam'ich gleichwiukoligo 
sechsseitigs Prismen mit einer geraden Endfhiche. I3ei dcr 
Analyse derselben wurden fhr 100 Theile erhalteri : 

Metallsauren 49,07 

Fluor 35,65 
Wasser 2.62. 

Da dab' Finor dco Fluorkaliums 12,17 hetragt, so Lltliben 
2%,88 F'!U~)I filr die 3JetaJMuoride und dime &bng:.o en%- 
ayrichh 9, '8  Sauerstofl. Zieht man tliese yon 49,07 Me- 
tsllsaure ab, so bleiben 39,29 Metall. Da susserdem in 
diracr Vt rhinduug 22,44 Kalium und 39,29 Metall enthal- 
ten sind, 60 kommen auf 1 At. Kalium 856,l Metall, oder 
stuf 4 Atorne KaIium 5 At. Metall. 

Ka l  iiirn - &'J e t a 1 l f l u o  r i (1s. 

Schwefelsauses Kali 50,OO = 22,44 ICeliuni 

Das At.-Gw. des Metalle brtragt tfaher: 

5 
- -- ' 856'1 - = 684,5, 
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Ein so1ch.e~ Rleta!lgemisch besteht daher RUS gleichen 

Atomen Niobium tirid Ilmenium., ilenn 

(713,6 + A54,5\ 

Wir hiitten daber als Zvsa,iornens 
Kalium-Niob-ZlmenR~torici 6 g d u n  d en : 

-.-) = 6S4. i 2 - 

ang  d c s  hamgonalen 

(Nh,, IL,,) 3939 
KhiG 2 2 , ~ ~  

Fluor 35,05 
Waaser 2,6? 

Eine solche Zusammensetzung eritspricht der Formel : 

(2KPlz 4- I t z P l S )  + (2KFi 4- 3Rf"lz) 4- 2H. 
-I?, 5 (Nh,,* Il,/,)* 

Diese Pormel gieht: 
Eerechnet. Gefuudeu. 

5(Nb, 11, ) 3420,O 3!1,53 39,29 
/ I  h 

4K 1955,O 2 2 , a  29,44 
13FI 3U39,4 R5,lb A5,65 

2,62 3.62 ZPl 225,O 
8639,4 100,oo 100.00 

____ 

Das hexa.gonalc: Iialinun-Metadl.fluoritl kann daher betrach- 
t e t  werden, sls hhttriges F;alium-Metallfluorid, in melchem 
2 Atome Wasser durch BP12 verdriingt warden. 

Mit dieser Ansicht stimmt anch die EntstFlivDg und 
das VerIidten dieser Verbindung iihcrein. 

Day hexagonale F'luorid scl~eiilst~ yich iiarnlich ails 
einer concentrirten Liisung cles bliittrigou Fiuorids ab, worm 
m a n  ZI? einer solch.~n ll6silp.g i i b ! ? y s i . h ( i ~ F i p  M 
und freie Flusssiure seizL. 

Beim Logen des hexagonalen Fluorids in reinem Was- 
ser und K.rystallisiren wird ep wieder zerlegt. Es bildet 
sich j e t z t  wieder ein bliittriqes Fluorid, wiihrend das iibsr- 
schiissige Metall fluorid in L o s u n g  bleibt. Beim Xrhitzcn 
entwiclielt dm liexagnndr Fluorid Flussslure inid es biefbt 
ein Sale, d a ~  beim Losen in Wasser eine triibe Fliissigkeit 
giebt', von ausgeschiedenem basischen Netallfluoride, 
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3) [Teber S c h e i d u n g  d e r  Si iuran  v o n  N i o b i u m  u n d  
I l m e n i u m  d u r c h  f r a c t i o n i r t  e K x y s t a l l i s a t i o n e n  

i h r e r  K a l i u m  - F l u o r i d e  n n  d D a r  s t  e l l u n g  
i h r e r N a t r o n s a 1 z e. 

Unterwirft man Pin Gemenge von Kaliurn-Niot- und 
Iialium-Ilmenfluoriden bei Gegeriwsrt von freier Flusssiiure 
piney fractionirten Krystallisation , so bestehen die K q -  
stallc, welche sich zuerst abschpiden, vorzugsweise %us Ka- 
liirn~-Niobfliioriden, wkhrend sich die Kalium-Tlmciifluoride 
in drr  *:mi-pn Mnttwlauge cnncentriren. 

Lost man c1ngegt.n ein Gcmenge von Kalium-Niob- 
ulitl r(nliam-llmenfluoriden in ihrer l0fachcn Mmge von 
reinem heissen Wnsser und lasst man dime TJhsong biu 
10° arkalten, so bpstehen die sich hierbei abscheidendeu 
Krystalle vorzugsweise ails KaliiiTn-nmeriffucJriden, wihrentt 
die Kslium-Ninhiluoritle in L o m n g  hleiben. 

Aiid vorstehenclem Verhalteii folpt fiir die Praxis fol- 
grndes Verfahreii zur Sclieiduriq der Kalium-Ilmentlnoricle 
VOTI den Kalium-NioEAuoridan. 

Man uuterwerfe die zuerst 4ner  fmctionirten Krystal- 
lisation aus dark saurer Lomng und saxamlp dabei die 
ziierst erha itcncn, vorzuqsweiw nns Knlinm-Niobauoriden 
bCStehmden, nnd die zuletzt, crl-raltenen, vvrzrigsweise aus 
Kalium-Iirrienfluoridnn bestehenden Krystalle hesonders. 

Piese Sake lose marl in ihrer l0f:tchen Menge heis- 
scm Wassar und lasse his 10' crkaltrn. 

Dabei schpidet srch ungefdhr die Iiiilfte der gelosten 
Fluoride a h .  

Diewlhen werden bei Anmruilung der Fluoride, dic 
vorzugsmeisa Kalium-IiinenAunriJe enthielten, auR Kalium- 
Ilmenfluoriden bestehen, w k l m n t i  CIiP noch beipemengt ge- 
wesenen Kdium-Niobfluoride \ olletnnclip in  einer L6qung 
a hleilen. 

r\uf gl4c.he Weise rrerden auch die Fluoride behan- 
&It, die vorzugsmeiw Niobinm Onthieltm. Dabei scheiden 
sich d i e  n , x h  h+e!nvngteu Kalium-Ilmenfluoride in Kry- 
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etallen 6 ab, wii hrend die Kalium-Niobfuoride celcjst, blei.~ 
ben und durch Eindampfen erhaltcn werden konnen. 

Die in (ler Losung a und i r t  den Krystallen b enthal- 
tmen gemengten Pluoridc wertlen eiiirr weiteren. Reinigung 
unterworfen, die auf denselhen Yrincipien heruht. 

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

Die Beantwortung dieser Frage ist wichtig, dnnn die 
grosse aussere Aehnlichkeit und die Gleichheit der Form 
clieser Verbindungen war der haupteachlichste Grund der 
so fest gewurzelten irrigen Ansicht iiber ihre wahre Natur. 

Nach meinen Heobachtungcn giebt es nilmlich nicht 
hlos e ine Art, sondern vier verschiedeno Arten YOU blattri- 
gen Kalium-Metallfluoriden, dic von M a r i g n a c  alle unter 
der Bezeichnung 

zusammengefasst werden. 
2KF1 + Nb202Flz + 233 

Diwe Verbindiingen sind : 

2 KF1 + NI+!Ys 4- 2$4 
2 KP1 + Il?fl3 5 2?1 

KF1 + NbP1, + k 
K F l  + IlFlz + ir 

Alle diesc Verbindungen kiinnen iiusserlich nicht un- 
terschieden werden. Anch konnen sie ohnP Formverande- 
rung in den verschiedensten Proportionen zusarnmen krp- 
stalli,' w e n .  

Dagegen haben Sie in Folge der Verscbiedenheit der 
Atomgewichte von Niobium und Ilmenium nnd in Folge 
ihres versohiedenen Gehaltes an Fluor eine schwankende 
Zusammensetzung. Da sich aber die Elemente dieser Ver- 
hindungen mit growter Seharfe hcstirnlnen lsssen, so kann 
man am der Proportion von Kalium und Metallmure das 
Atomgewicht der letzteren berechnen und daraua ihre 
Zusammensetzung ableiten. 

Ein anderes Mittel, urn zu erkennen, oh man es mit 
Fluoriden von Niobium oder Ilmenium zn thun hsbe, be- 
st.eht darin, sie in krystallisirte Watrondze umzuwandeln 
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Urn diese dwrzustellen, like man die Fluoridc in heitl- 

sein Wmser, setze zu der Lijwing das gleiche Gewicht 
der Fluoride Na,trouhpdrat (&a&) untf so vie1 kochendes 
Wasser els nothig ist, urn eiiie klare Liisung ZIT bilden. 

Beim Xrkalten dieser Liisuagen setzen sich dam die 
Natronsalze in deut8iiohen Jirystd!cn il l ) .  

Die Natronsalze cler Siiuren dcs Bioltirtmv bilrlen the& 
einzelne, theils biischeiformig gruppirte vierseitip prisma- 
tische Krystdle, mit Glasglanz, Sie sind durchsichtig und 
merden beim. Liegen an der Idaf t  nicht txiite. 

Die Nntronsslze dcr Siiuren des Ilmeniums bilden 
bltittriga Aggregatie hcxagonaier Tnfehi., die an der Luft 
lcidit triibe weden. 

.Ein drittes Mittel, um zu erkennen, ob man Sauren 
voii Niobium oder Ilmenium vor sich habe, besteht in 
Lot,hrohr-Proben. 

Die Siiuren dea Niobiums geben mit Phosphorsalz in 
der innern Flamme ein schon bleues G-hs,, dacl auch nnch 
der Abkiililirng seine blaue Farbe beibehalt. 

Die Siiuren des Ilmeniums geben rothbranne Glaser. 
Qemenge cler Siiuren von Niobiuar und Ilnienium ge- 

berk nelkenbravne Gliiser. 1st der Gehalt von Siiuren des 
Niobiiims bedoutend iibermiegend , so mhalt man Glaser, 
die blan gefarbt erscheinen, S O  knge  sie noch heiss sind, 
die aber be i  der Abkiihlung b r a m  werden. 

Endlich besitzer: wir noch an dsr Zinnprsbe eiu werih- 
rulles l l j t t e 1 ,  urn iimenige und niobige Siiure einerseits 
und  Uutemiobsiiure nnd Unterilmensiinre andrerseits zu 
unf8ersdiei!l m. 

Urn die Zinnprobe nnzustellen, verfahre man wit: folgt. 
4 Grail cler mctalliachen Siiure ikerden in Hyclrat ver- 

wandelt und dnsselbe in noch feiahtem Zustande mit 240 
Gran Salzsknre von 1,2O spec. (3w. untt 10 Gran Zinnfolie 
in einem kleiaen Gl'wliolben biu z,um Kochen erhit'zt. So- 
bald sich das Zinn fast vollstiindig gclost hat, setae man 
xu der Auflosung eine Unze Wasser und filtrire rasch. 
Dzrbei finden folgendc Erscheinungen statt. 

Niobige und ilmenige Siiure gebm blaue Losungen, 
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die blau gefarbt durchs Filter gehen und ihre blaue Farbe 
beim Stehen an der Lufi. lange beibehalten. Nach und 
nach wird die Fiirbung heller und verschwindet zuletzt 
ganz, ohne dass dabei ein Uebergang in griin oder braun 
zu bemerken ware. 

llnterniobsaure giebt eine blaue L6sung, die blau ge- 
farbt durchs Filter geht ,  beim Stehea an der Luft aber 
schnell grun wird. 

Unterilmensaure giebt eine blaue Losung, die beim 
Filtriren ihre blaue Fiirbnng verliert und rothbraun wird. 

4) Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  im S c h u c h a r d t ’ s c h e n  
M i  n e r a1 p u 1 v e r en  t h a  I t  e n en  M e t :I 11 s ii u r  e n. 

Die oben erhaltenen 3 Unzen bliittriges und 354 Gran 
hexagonales Kalium-:Metallfluorid wurden auf die vorste- 
hend angegebene M’eise in Natronsalze umgewandelt, 

Man erhielt dabei 608 Gran pr ismatkhes Na,tronsalz 
der Siiuren des Niobiiims mit 395 &an #bT;;’b2 und 476 
Gran hlattriges Nat(ronsa1z der Siiuren deci 1lm.eniums mit 
280 Gran $lIlz. 

Die in dem S c h u c h a r d t ’ when Mineralpulver enthal- 
terien Metallsauren bestanden daher in 100 Theileri aus : 

Tantalsaure 32,39 
&b Nba 39,50 

28,OO 
99,8S 

_ ~ _  -. 
€1 82 

5 )  U e b e r  d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  v o r s t e h e n d  
e r h a l t e n e n  N a t r o n s a l z e  v o n  &b&bz u n d  ah,. 

Diese Natronsalze wurden jetzt  i d l e r  untersucht. Ihr  
Wassergehalt wurde bestimmt, indem abgewogene Mengen 
derselben in einer kleinen Glaskugel in einem Strome von 
Luft erhitzt wurden, die zuvor iiber Kalihydrat geleitet 
nwrden way und daher keine Kohlensiiure erithalten konnte. 

Die entwasserten Salze wurden mit saurem schwefel- 
saurem Arnmoniak zum klaren Fluss gebracht, die Schmelze 
in Wasser gelost, die.Metallsauren durch Ammoniak ge- 
fillt und stark gegliihii. 

Der Natrongehalt wurde aus &em Verluste gefunden. 
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I )  Natronsalz dtr Psuren des NiobiAms. 

Dasselbe wax in glanzenden 4seitigen Prismen KryStal- 
lisirt. Ek bestand aus: 

Sbf ibZ  63,ZO 
Xatron 14,18 
Wanser 22,62 

loo,oo 
Eine solche Verbindung entsprjcht der I'ormel : 

Na,PjbNtt, + 1113. 

g b  N h z  3554,4 63,79 03,20 

Diese Formel giebt: 
Berechnet. Gefimden. 

BNa 7813 14.02 14,18 
1 18 1237,s 22,19 22,62 __ ____ __ 

5573,7 100,oo 100,00 

2) Natronsalz der Sanren des Ilmeniurns. 

Daseelhe WDP in blattrigen Aggregnten hexagonalor 

100 Theile gaben: 
Tafeln krystxllisirt, die an der Lufk rasoh triibe wurden. 

... .. 
El 112 56,97 

Natron 14,46 
Wasser 26,s - 

1 rio.ou 
Seine Zw,ainmenseiming eiitspricht tlnher dey Formel: 

N:1Jl1le + IYH. 
Uiese F o r m e l  giebt : 

Berediuet. Gefundeu. ... .. 
f l  112 3314,U 59,66 58,9'i 
2ka '181,d 14,05 14,4(i 

5662,3 100,oo 100,OO 

I)ie aus diesen Natrorisalaen abgeschiedenen Metall- 

%bNb2 bildetc? grauc Stuck0 mit glattem Brncbe und 

Ihr  spcc, G w .  hotrug 5,12. 

26,29 26,57 -__ 13$4 14G2,5 ___ 

eiiuren xeig-ten folgendes Verhalten: 

o t:rrbrom, cletnnn t k Iin l.ichoii (f 1 anze. 
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Mit Phosphorsalz entstand ein rein blaues Glas, das 

auch bei der Abkuhlung seine blaue Fwbe beibehielt. 
Bei der Zirinprobe gab die Saure pine dunkelblaut: 

IJOsung, die nach dem Filtriren und Verdunnen niit, Was- 
ser Bogleich g r d n  wurde. 

gli12 hatte dieselbe Ziussere Beschnff'enheit wie $fb Nbz. 
l h r  spec. Vh-. war aber vie1 niedriger, naiulich niir 

4,22. 
Vor tlemLothrobre gab 'ii1l3 mit Phusphorsalz iu der 

innern Flamme ein r o t h h r a u n e s  Glas, das nicbt blau 
geblasen werden konnte. 

Rei der Ziniiprobe bildete %ill2 eine blaue Losung,  die 
beim Filtriren and Verdunnen mit Wasser sogleich r o t h -  
b r a u n  wurde. 

II. Untersuchungen iiber Niobium und seine 
Vei*blndungen. 

1) A t o m g o w i c h t  des Niobiums.  

Das Atomgewicht des Niobiums wurde von Marig-  
n a c ,  H. X o s e  urid inir bestimmt. 

Marignac  fand das  At.-Gw. der aus Columbit abge- 
schiedenen. Niobsaure ZP 268-268 und hHlt lotaterrs Zahl 
fur die richtigere. Damus bereellnet M a  r i g n a c ,  unter 
der Voraussetzung, dass die Niobsause naeh der Formel 
Nb205 znsamiengeset,zt, . sei, das Atomgewic.ht des Nio- 

biurns zu 268 - 8o s 94,,0. 
2 

Nimmt man dagegtw an, dasw die im Columbite ent- 
haltene Mctallshure nach dem Typns % zusammengesetzt 
sei, so herechilet sich das Atomgewicht des Metalls zu 

'" - 48 -= 110,O; oder bei der Annahme vou Sauerstoff 
2 

= 100 zu (110. 8,251 = 687,6. 
Dazu IYUGS aber heinerkt, werden, dam vorstehendes 

At.-C;w. nicht day dee reinen Niobiools ist. Uei der Be- 
rechilung YOU Mar i gnac ' s  sehr sorgfaltigen Analysen ties 
gelhen Niobchlorids iind verechiedener Ksliurn-&lctalllluo- 
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ride ergiebt E;C~I klar,  dais Marignac  in einigen Fallen 
Verbindiingen I on fast reinem Niobium oder Ilrnenhn, in 
den meisben Fallen aber Verbindungen von Uemengen 
beider Metalle vor sich hrrtte. U’ir finden namlich folgende 
Zahlen als Atomgewichte der in diesen Verbindungen ent- 
haltenen Metalle: 

Gelbes Chlorid = 708,4; also nahe gleicli (Nb) = ‘713,6. 
Wiirfi. IJluorid = 607,6\ 
Triklinocdr. F1. = 600,61 ” 

Blkttr. Plnorid = 687,5\ 
Nadelforw. F1. = 684,71 ” 

)I J J  (Nb2,/,x1fi,) = 690,6* 

J J  J J  ( N b l / , a l / )  684,1’ 

Hexagon. Pluor. = 661,3 ,, ,, ,, (11) = 654,7. 

14. E o s e  bejtirnwlte das At.-Gw. 4es Niobiums aue 
dem gelben Chloride und fand dasselle, bei der Annshme, 
dam es nach der Formel Nb6I2 zusammengesetzl sei, zu 
610,25. Diese Zahl ist  aber nicht richtig, weil das gelbe 
Njohchlorid nach dpr Formel Nb 81, ziisamruengesetzt ist 
und \veil dem von II. Elose untersuchten gelben Chloride 
vie1 Tmtnlchlorid beigmnengt war. 

]Sine mit dem von mir gefundenen At.-Gw. das reinen 
Niobiums sehr nahe iibereinstinimende Zahl ergiebt sich 
aber aus 13. R o s e ’ s  zahlreicbeu Andyseii deb: weissen 
niobigen Clilorids, unter der Voraussetzung, dass dieses 
nach der Formel Nb2G15 zusammengesetzt sei. 

H .  R o s e  verwandte auf die Darstellung dieses Prii- 
yaxats grosse Sorgfalt und unterwarf da5 weisse Chlorid 
eiaer mehr als zwanzigmaligen Umarbeitiing, urn es so viel 
als moglich von ciner SuLstanz ou hefreien, welche ein 
viel Auchtigeres Chloritl bildete, und die 13. R o s e  anfang- 
lich fur das Ctlorid eines nsuen MetJls ,  des Pelopiums, 
hielt. Dicses gelho Chlorid war a h  oifbnhar ein Gemerig~ 
von gelhrm ‘l’antalchlorid uiid voii Tlinenchlorid. Die Ge- 
genwwrt des Tantals heweist das hobe spec. Gw. der Pe- 
lopshtire und die Gegenwart cles Ilmeniurns die braune 
Farhui ig ,  welche die Yelopsnure Jeiu Phosphorsalze er- 
theilw 
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Durch das oben angegebene miihsarne Verfahren ge- 

lang es jedoch H. R o s e  ein weissefi niobiges Chlorid und 
daraus niobige Saure darzustellen, welche in sllen ihren 
Eigenschaften genau mit der von mir dargestellten reinen 
niobigen Siiure iibereinstimmte. 

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

Niobige Siiure 61,83 
Chlor 48,21. 

Das weisse niobige Chlorid bestand daher aus: 
Niobium 51,79 
Chlor 48,21 

100,OO 

Hiernach betragt das At.-Qw. des Niobiums, bei der 
Annahme, dass das weisse Chlorid ~ a c l t  der Formel Nb&lS 
zusarnmengesetzt sei, 714,28. 

I& habe das At.-Gw. des Niobiums mit sehr reinem, 
sus Columbit von Bodenmais dargestellten blattrigen Ka- 
lium-Niobfluorid bestimmt. 

__- 

100 Theile desselben gaben: 
a. b. Mittel. 

Kalium 25,34 25,35 25,345 
Fluor 30,49 30,18 30,335 

Niobige Saure 45,14 44,46 44,780 

Da diems Fluorid nach der Formel 

2 K N  f Nb2P13 + 2G 
zusammengesetzt ist, so betriigt das At.-Qw. der niobigen 
Saure , nach Kalium berechnet, 1727,2 und das At,.-Gw. 

1527 2 - 300 
2 des Niobiums ist -2.- = 713,6. 

Diese %ah1 ist also fast identisch mit der aus H. Ro- 
se’s  Analysen des weissen niobigen Chlorins gefundcnen 
Zahl von 114’28 und kommt xuch sehr nahe der aus den 
Marignac‘schen Analysen des gelben Niobchlorids be- 
rechneten Zahl YOA 708,4. 

Jouru. f. prakt. Cbemie [a] Bd. 8. 26 
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2) U e b r r  'Niobium, se in  spec. G e w i c h t  u n d  

IJeber Darstellung und Eigenschaften von Niobium 
besitzan wir Angaben von 11. R O S C ,  M a r i g n a c  und De- 
la fonta ine .  

H. R o s e  beschreibt das Niobium als ein schwarzes 
I'ulver mit dem spec. Gewichtc von 6,27--6,67. 

Rcim Erhitzen an der Lnft, nahmen 100 Theile Nio- 
bium 20,GO Theile Sauerstoff auf. 

Nach M a r i g n a c  bildet da8s Niobium ein dunkelgraues 
Pulver. 

Beim Erhitzen an der Lufh nahmen 100 Theile Nio- 
bium 35-38 Theile Sauerstoff auf und bildeten ausserdem 
WaSsPr, melches 0,90-1,26 Thcile Waserstoff enthielt. 

Ds diese Angaben von H. R o s e  und Mar ignac  nicht 
uhereinstimmen, so habe ich ebenfalls vcrsucht, Niobium 
tlarxustellen. 

96 Gran %fib2 wiirden in iiberschiissiger Flusssaure 
gtliist, mit der niithigm Mcnge Flnorkalium versetzt und 
zur Trcckne verdampft. Das saurc Kalium-Niobfluorid 
wurde mit seinem gleichen Cewiehte Chlorkalium versetzt 
und geschmo1zen.f 

Diese geschmolaene Masve wurde fein zerrieben und 
durch 120 Gran Natrium in einem kleinen Tiegel ~ U R  

Schmiedeeisen unter eirier Decke von Chlorkalium reducirt. 
Dabei entstand eine schwarze Salzmasse, die noch vie1 

uberurhussiges Natron enthielt. Sie wurde in kleine Stucke 
zerschlagenr und in kleinen Portionen in Wasser geworfen. 

Uabei 1osten sich die Salze und es schied sich ein 
schwarzes Pulver ab. Desselbe wurde abwochselnd rnit 
schwacher Natronlauge und reinem Wasser so lange BUS- 

gekocht, als sich noch niobigsaures Natron liiste. 
Dabei blieb das Niobium in der Form eines schwar- 

zen Pulvers ungelijst, welches iiber Schwefelsaure im leeren 
Raume getrocknet wurde. 

D ~ s  so dargestellte Niobium kam beim Erhitzen an 
der Luft zum Gliihon und verbrannte, unter Bildung einer 

A t  om - V o I  urn. 

Sein spec. Gw. betrug G,O--6,6. 
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weuig leuchtenden Flamme, zu niobiger Siiure und 
Wasser. 

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

Dabsi erhohte sich das Gewicht des Niobiums um 1,89 
Theile und das Gewicht des Wassers betrug 0,70 Theile, 
Pnit 0,077 Theilen Wasserstoff. 

10,600 -0,077 = 10,523 Theile wssserstofffreies Nio- 
bium hatten daher 1,890 4- 0,077 Theile Sauerstoff auf- 
genommen und 12,49 Theile niobige Saure gebildet. 

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

Nach dem Behandeln der Salzmasse mit kochendem 
Wasser blieb niobige Saure ungelost , welche nach dem 
Gluhen 12,68 Theile wog. 

Das schwarze Pulver bestand daheF BUS: 

Niobium 10,523 
W a ~ ~ m t o f f  0,077 

10,600. 

Mithin in 100 Theilen aus: 
Niobium 99,274 
Wassersbff 0,726 

100,000. 
Die metallische Same dagegen bestand aus : 

Niobium 10,523 
Saueretoff 2,157 

12,680. 

Oder in 100 Theilen aus: 
Niobium 82,99 
Sauerstoff 10.01 

100,oo. 
-.. 

Diese Zusammensetzung entspricht der niobigen Saure 

Die nach dieser Formel berechnete Zusammensetzung 
Nbz 03. 

iet namlich: 
25 * 



388 Her man 11 : E’ortgesetzte TJnt~erc~uchungen iiber die 
Bar. H. ]ilo se .  Nach m. Vera 

2Nb = 1427,2 82,61 82,‘JZ h2,59 
17,08 17,Ol _ _  17,36 ___ 3 0  = 300,O 

-. _ _  
1727.2 100.00 100,00- ‘lO0,Oii. 

War das spec. Gewicht ties Niobiums anbelangt, so kanri 
man es nach den Bestimmungen yon H. Rose und Ma-  
r i g a a c  zu 6,60 annehmen. 

Das Atomvolum des Niobiums wiirde dann ---= 108,l 

betragen und mit dcin des llmeiliums von 109,G nahe iiber- 
einstimmen. 

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

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

N w h  M a r i g n a c  35-38 Theile. 

,, mei:aon Vermchen 20J4Y ,, 

7 13,6 
6,6 

IS. R o s e 20,60 ,, 

,, Delafonta io t :  19>30 >J 

Die Erkldrurig dieser Difhenzen ist sehr einfach. Wir 
sahen bereits, dam M a r i g n e c  metaIIische Substanzen un- 
ter Hdnden hatte, die bald aus Niobium, bald aus Ilme- 
nium, gewijhnlich nber aus Gemengen beider Metalle he- 
standen. 

Dieselbe Erscheinung findet sich auch bei M a r i g n a c ’ s  
Resohreibung der Eigenscliaften seines angeblichen Nio- 
biums wieder. Wenu dasselbe rein gewcscn ware, so konnte 
sein spec. Gewicht nicht  so grossen Schwankungen von 6,O 
bis 6,6 uiiterworfen geweseu sein. 

Das spec. Gw. von 6,O eiitspricht dem des Ilmeniums, 
ivelches 5,97 lxtriigt 

h u o h  die Xengp iles Sauerstoffs, welch 100 Theile 
Metall aufntthmen , niimlic~h %$ Theilr, , ist nicht die das 
Niobirimc:, wndcrn die tlps Ilmeniums, von welchem 100 
‘l’iieile Y7,96 Theik Sanersioff aufnehmen. 

Nar ignac ’ s  Angoben heziehen sich daher gar nicht 
suf NioBium, soridern mi’ llmenium. 
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3) N i o b i u m  u n d  Saue r s to f f .  

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

a. Braunee Nioboxyd. (Nb,O,). 

Diese Verbindung entsteht, wenn man Hydrate der 
Sauren von Niobium in starker Salzsaure oder Flusssiiure 
liist und diese Losungen unter Abschluss von Luft der 
Einwirliung von Zink aussetzt. 

Nach der Battigung der iiberschiissigen Saure durch 
das Zink bilden sich braune Flocken von braunem Niob- 
oxyd, das von dem Zink abgespiilt werden k q n .  

Bdm Aiiswaschen nimmt das braune Koboxyd rasch 
Sauerstoff am der Enft auf, wird weiss und verwandelt 
sicr'n En Hydrat der niobigen Siiurr. 
&I a r i g n a c fand durch Einlrirkung von ma,ngensaurem 

Kali auf eine Losung dieses braunen Oxyds, dass es nach 
der Formel Nb3 O5 zusammengesetzt sei, welche Formel, 
nach dem At.-Gw. des Wiobiums = 713,6 berechnet, die 
Zusa>mmeusetzung Nb3 02 giebt. 

b. Griines Nioboxyd. ( N b 3 0 2  f nNbO). 

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

Wenn man Sauren des Niobiums in Salzsaure lost und 
diese Losungen der Einwirkung von Zink aussetzt, so far- 
ben sich diese Losungen zuerst blau, d a m  griin und zu- 
letzt braun, worsuf sich das Niobium als braunes Oxyd 
abscheidet und die Fliissigkeit farblos wid .  

Das griine Nioboxyd isti daher ein intermeditires Oxyd 
zwischen dem blauen und dern braunen Oxyde; seine Zu- 
sammensetzung kann dsher durch die allgemeine Formel 
Nb302 + nNbO auegedriickt werden. 

Griines Nioboxyd bildet sich such, zusammen mit 
blauem Oxyde, wenn man noch nasses Hydrat der Unter- 
niobsaure mit starker Salzsiiure vermischt und diese 
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Mischung der Einwirkung von Zinn aussetzt. Dabei ent- 
steht eine hlaue Losung, die an der Luft ihre blaue Parbe 
schnell verliert und griin wird. 

a. Blauee Nioboxyd (NbO), 

Das blaue Nioboxyd wurde von D e l a f o n t a i n e  dar- 
gestellt , indern er niobige Saure in einem l'orzellanrohre 
%urn starken Gluhen brachte und dariiber so lange Wasser- 
stoffgas leitete als nooh Ciewichtsverlustt stattfand. 

Hiertei verwandelte sich die niobige Shure in ein 
Llauschwarzes Pulver. 

100 Theile niobige Saure verloren dabei 5,96 Theile 
Sauwstuff. 

100 Theile blaues Oxyd nahmen heim Gluhen an der 
I d %  wieder 638 Theile Sauerstoff auf. 

Das blaue Oxyd bestand daher aus: 
Niobium 82,G4 
Sauerstoff 11,40 

94,04 

Niobium 87,98 
Sanerstoff 12.12 

100,oo. 

.___ 

Oder in 100 Theilen: 

E k e  solche Vcrbindung entspricht der Formel NbO, 
welche giebt: 

Boreohnet Dela f o  n taine 
Nb 715,6 87,71 a7 ,a~  
0 l o 0 , O  12,29 12,12 

813.6 lO0,oo 100,oo 
Da 100 Theile blaues Oxyd beim Oluhen an der Luft 

6,38 Sauerstoff aufnahmen, so besteht die daduroh gebil- 
dete Sanre aus: 

Niobium 87,88 
Srrnerstoff 18,50 

106,38. 

Niobium 82,61 
Haueratoff 17,39 

100,oo. 

Oder in. 100 Theilen aus: 

___- 
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Dies6 ist genau die Zusammensetzung dtn* niobigen Siure 

(NbZO,), wie sie durch Erhitzen von Niobium an der Luft 
entsteht, und fiir welch0 wir bereits die Zusammensetzung 

Niobium 82,64 
Sauerstoff 17,36 

100,00. 
fanden. 

d. Niobige Same (NbSO3). 

Die iiiobige Saure findet sich in der Natur, gemengt 
mit tantaliger und ilmeniger Siiure, 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 Saure besteht aus 
2Nb = 1427,2 82,64 
3 0 = 3040 17,M 

17373 100,00. 
-- 

Durch Erhitzen von Hydrat dargestellt , vcrglirnmt 
die niobige 8aure beim Uebergange in den wasserfreien 
Zustand. Die so dargestellte Saure bildet graue Stiicke 
mit glatten, d a r k  glanzenden Bruchflachen. Nicllt sel teu 
geht sie dabei in einen krystallinischen Zustand iibor und 
bildet dsnn weisse Stiicke mit krystnllinischem Bruche. 

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

Das spec. Gewicht der niobigen Saure ist in Polge 
ihrer verschiedenen Aggregat-Zustande schwankend. 

H. R o s e  hat, in dieser Beziehung zahlreiche Unter- 
suchungen angestellt und fand dahei das spa .  Gewicht 
der amorphen niobigen Saurs zu 5,25-5,26. 

Das spec. Gewicht der krystallinischen uiobigen Saure 
betrug dagegen nur 4,66-4,76. 

Nach meinen Versuchen betrug das bpec. Gewiclit 
einer sehr reinen, aus Sulfat dargestellten, pulverformigen 
niobigen Saure im ausgekochten Zustande 4,851 
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FJine nach der Formel #b aZ zusammeagesetzte, 
aus Hydrat dargestellte Saure in Stiioken mit glattem 
Briicbe, hatte das speo. Gewicht von 5,12. 

M a r i g n a c  fand das spec. Gewicht der niobigen Sauye, 
seiner Niobsaure, nur wenig schwankend und durchschnitt- 
lich zu 4,50. Doch muss dazu bemerkt werden, dass die 
von M a  r i  g n  a c untersuchten Siiuren mit Siiuren des Ilme- 
niums gemengt waren. 

Mit Phosphorsalz giebt die niobige Saure in der 
innern Flamme ein schon blaues Glas, das auch nach der 
Ahkiihlung seine blaue Farbe beibehiilt. 

Bei der Zinnprobe entsteht eine blaue Losung, die 
blau gefirbt durchs Filter gcht nnd nnch der Verdiinnung 
mit Wasser beim Strhen an der Tluft nach und nach farh- 
10s wird, ohne dabei grun oder braun zu werden. 

Durch diese Reaction nnterscheidet sich die niobige 
Skure von der IJnterniohsffnre iriid Unterilmensaure. 

e. Unbrniobsiiure (NbOB). 

Unterniohsaure findet sich in der Netur gewohnlich 
zusammen mit Tantds'dure , Unterilmensiiure und Titan- 
sauw im Ferroilmenit, Samarskit , Fergiisonit , Aemhynit, 
Pyrochlor und Euxenit. 

Die TJnterniobsaure unterscheidet sich von der niobigen 
Saure besonders dadurch, dam sip Pin Kalium-Metallfluorid 
giebt, welches nach der Formel: KF1 3- NbH2 + a zu- 
semmengesetzt i d ,  wahrend die iiiobige Saure ein Fluorid 
giebt, welches der Formel 2 I( P1 4- Nb2P13 + 2 3% ent- 
spricht. 

I n  dem Unterniob-Kaliumfluoride verhalt sich also 
(\as Flno~ des Fluorkeliums zii  dem Fluor des Niobfluorids 
wie 1 : 2,  wahrend im niobigen K-tliumfluoride, diese Pro- 
portion 2 : 3 ist. 

Ausserdem ha t  die pulverfdrmige TJnterniobsaure ein 
geringeres spec. Gewicht wie die niobige Sgure, namlich 
nur 445. 

Endlich verhalt sich die Unterniobsaure auch bei der 
Zinnprobe eigenthhl ich.  Dahei entsteht namlich eine 
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blaue Losung, die gewohnlich blau gefarbt durchs Filter 
geht, aber beim Verdiinnen mit Wasser und Stehen an 
der Luft schnell griin wird. 

Gegen Phosphorsalz verhalt sich die Unterniobsiiure 
wie niobige Saure. Sie giebt niimlich ein blaues Glas, des 
bei der Abkuhlung seine blaue Fsrbe beibehalt. 

f. Niobsiiure (NbOe). 

Niobsiiure entsteht durch Einwirkung von Wasser anf 

Ueber die Eigenschaftcn von N b 0 3  ist bia jetzt noch 
gelbes Niobchlorid (Nb 613). 

nichts bckannt. 

4) N i o b i u m  i ind  Schwefel .  

a. Schwefelniobium (Nb, 58). 
Man cvh%lt dieso Vertrindunrr, wenn man niobige Siiiire 

in einem Porzellanrohre zum starken Gluhen bringt? und 
deriiber SO lange. Diimpfe von Schwefel kohlenstoff streichen 
Ksst, a18 noch Gesentwickclung stattfindet. 

Rei dieser Operation wird der Smerstoff der niobigen 
S u r e  n i ch t dixrch eine aequivalente Menge von Schwefel 
ersetzt, denn es tritt dabri stets freier Schwefel auf. DaR 
Schwefelniobinm enthalt daher weniger Schwefelatome 
als die niobige Saure Sauerstoffatome. 

Das 5hhwefelniohium erscheint als ein schwarzes Pulver. 
Beim Erhitzen entzundet es sich und verbrennt mit blauer 
Flamme zu niobiger Same. 

Nach H. Rose  gaben 100 Theile niobigesaure 108,3- 
110,9 Theile Schwefelniobium. 

100 Schwefelniobium wurden im Mittel 91,24 niobige 
Saure gegeben haben. Ds darin 75,40 Niobium enthalten 
sind, so hestehb das Schwefelniobium aus : 

Niobium 75.40 
Schwefel 24,60 

100,OO. 

niobium 91,66 Theile niobige Saure. 
Bei meinen Versuchen gaben 100 Theile Schwefel- 

Da darin 75,74 Nio- 
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bium enthalten sind, so wurden 100 Schwefelniobium be- 
stehen aufi: 

Niobium 75,74 
Schwefel 24,26 

100,oo. 

Eim solche Zusammensetzung entspricht dcr Formel : 

Diese Formeln geben: 
Nb,S8 oder von 5 NhS 4- Nb2S3. 

Berechnet H. Rose Nach mein.Versuch 
7 N b  = 8595,2 75,74 76,40 75,74 

8195,2 100,oo 100,oo 100,oo. 

8 s  = 1600,O 24.26 24,60 24,26 ____ 

Das Schwefelniobium ist demnach nach dem Typus 
des Magnetkieses = Fe7 S8 zusammengesetzt. 

Das SchwefelLqbiurn verbindet sich nicht mit Schwefel- 
alkaliun und bildet keine Schwefelselze. 

Losungen der Siiuren von Niobiiim in Saleslure oder 
Elusssaure werden durch Ychwefelwasserstoff nicht gefillt. 

5 )  N i o b i u m  und  Chlor .  
a. Niobigee Chlorid (NbaG13). 

Bis jetzt sind die Ansichten iiber die chemische Con- 
stitution des weiosen Niobchlorids noch immer getheilt. 
M a r i g n a c  betrachtet desselbe als (?in Oxychlorid und 
giebt ihm die Igoormel NbOC13, wilhrcnd H. R o s e  dasselbe 
als Nb2813 betrachtcte. 

Noch itjt es Niemand gelungen, in dem reinen, schwam- 
migen, weissen NioLchloridu Sauerstoff nachzuweisen. 

H. R o s e  orhielt beim Erhitzen desselben in Schwefel- 
wssserstotfgas nur Spuren von Wasser. 

Als D e v i l l e  Dampfe dieses Chlorids iiber Magne- 
sium leitete, bildete sich ke ine  Magnesia, sondern 1110s 
Magnesiumchlorid und eine in Hexitadern krystalhirte 
metnllische Substanz, die oEenbar krystallisirtes Niobium 
war. Dieses Metal1 gab bei der Oxybtion weniger Me- 
tellsiiure als M a r  i gl;l ac’b Formel Nbz05 erforderte, was 
ouch ganL natiirlich i d ,  da dabei Nb203 entstand. Urn 
aber diese Erscheinung mit M a r i g n  a d s  Theorie in Ein- 
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klang 
jenes 
solle, 

zu bringen, wurde die Hypothese aufgestellt , dass 
Metall keiii Niobium, sondern Nioloyl = NLO sein 
eine Ausicht, die lebhaft an Phlogiston und Muria- 

ticum erinnert. 
Zur Darstellung der Chloride des Niobium vermische 

man aus Sulfat dargestellte, pulverfdrmige niobigtt Siiurcr 
nJt etwas ICohle und Zucker und erhitze dieses Gemenge 
in einem verschlossenen Tiegel his zum Qltihen. 

Die porosen kohligen Stucke erhitze man in einem 
Porzellamohre und leite dariiber zuerst Kohlensaure u d  
hierauf, nachdem alle Peuchtigkeit und Luft ausgetrieben 
sind, Chlorgas. 

Dabei setzt sich im kalten Ende des Rohre c h  (3e- 
menge von weissern und gelbem Niobchloridc ab. 

Dieses Gemenge bringe man in eine kleinc Retorte 
und erbitze dasselbe anfjnglich schwach, wobei sich gelbes 
Niohchlorid verfl~chtigt, und hierauf stgrker, wobei man 
schwammiges weisses Chlorid erhiilt. 

Dieses weisse niobige Chlorid wurde von H. R o s e  
und D e v i l l e  untersucht. 

H. Rose  erhielt als Mittel von 10 Analysen 48,21 p.C. 
Chlor; Dev i l l e  erhielt 48,90 p.C. Chlor. 

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

Die Zusammensetzung des weissen niobigen Chlorids 
entspricht demnach der Formel Nb26I3. 

Diese Formel giebt: 
Berechnet H. Rose  Devi l le  

2Nb 1427,20 51,77 51,79 51,lO 
sei 1329,84 48,23 48,Z 1 48,W 

2757,04 100,OO l o 0 , O O  100,oo 

Devi l l e  und Troos t ,  habeti die Dampfdichte dns 
weissen niobigen Chlorids bestimmt und fanden dieselbe 
bei 410° zu 113,7 und bei 860° zu 114,U. 

Die Rechnung giebt, bei der Annahme des Gewichts 
eines Volumens Niobiumdampf = 114,3 die Darnpfdichto 
des weissen niobigen Chlorids zu 110,4. Narnlich: 
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1 Vol. Niobiumdampf 114,3 
3 ,, Chlorgss 106,5 

220'8 = lt0,4. 
2 

b. Niobiges Oxychlorid (Nbz + (0 f n@l),j. 

Das weisse niobige Chlorid stosst in Beriihrung At 
feuchter Luft, Dampfe von Salzsaure aus und verwandelt 
sich in Oxychlorid. 

Diems unterscheideb sich aber von dem weissen niobi- 
gen Chloride dlrdurch , dass es heim. Erhitzen in weisaen, 
asbestartigen Nadeln sublimirt, wahrend das niobige Chlo- 
rid eine amorphe schwnmmige Masse bildet. 

Der Chlorgelial t des rliobigen Oxychlorids ist schwan- 
kend, entspricht aber stets der Formel : 

Nb2 + (0 -6- nfll)?. 

c. Gelbe8 Niobchlorid (NbB13). 

Dimes Chlorid bildet eine gelbe krystallinische Masse. 
Es schmilzt nach Dgv i l l e  bei 194O; nach H. R o s e  hei 
212" untl Riedet, bei 240O. 

Mit starker Salzsiiure bildet das gelbe Chlorid pine 
klare gelbe Losung. 

Durch Wasaer wird es in Salzsaure und Niobsaure 
(Nh 0,) zerlegt. 

M s r i g n a c  untermchte das von Devi l l e  dargestellte 
gelbe Niobchlorid und fmd dnrin 65,243 p.C. Chlor nnd 
34,757 Niobium. 

Bei der Annahme, dsss dau gelbe Niobchlorid nach 
der Formel NbGl, zusammengesetzt sei , berechnet sich 
des 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 M a r i g n a c  untersuchte gelbe Nioh- 
chlorid fast genz frei von Ilmenium war. Iiiernach be- 
st&t das gelbe Niobchlorid a,w: 
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Rerochnet Mu. r i  gn a c 

Nb 713,C 54,923 34,757 
se1 1329,8 85,077 65,248 

2045,4 100,000 I00,000. 

Die Dampfdichte des gelben Niobcblorids betriigt nach 

Die berechnete Dampfdichte ist : 
Devi l le ,  bei 35O0 = 158,O. 

1 Vol. Niobiumdampf = 114,3 
=: 213,O 6 ,, Chlorgas 

527,3 
2 

. __ _- 
__- = 163,6. 

Berechnet man die Dampfdichte des gelben Niobchlo- 
rids nach M a r  ignac's Ansicht uber seine Zusammemeteung, 
namlich nach der Formel NbClS und nach dor Dsnrpf- 
dichte des Niobiums von 94,0, so erhalt man eine Zalil, 
die nicht mit Dev i l1  e's Beobachtung ubereinstiulmt. 
Denri 

1 Vol. Niobiumdampf = 94 
5 ~, Chlorgas = 17'7,s 

Die Zehl 135,75 ist sber weit entt'ernt von Deville 's  
Zahl 158. Es ist dies ein klarer Beweis, dass sowohl 
dau gelbe Niobchlorid, als auch die daranb: abbgeschiedene 
Niobsiiure nicht nach den Formeln Nb2815 und Nb205 
zusammengesetet seiii konnen sondern dass ihre Zu- 
sammensetzung den Formeln Nb613 und NL O3 entspricht. 

6) N iob ium und  Eluor .  

Die Hydrate von Nb203 und Nb02 losen sich leicht 

Beim Eiudampfen dicser Losuugen bleil-)t eine weisse 
Masse, die beim Erhitzen zuerst Flusssiiiire verliert iiud 
hierauf bei stirkerer Hitze dickt: weilise Diimpfe von Noh-  
fluorid ausstijsst. 

Versetzt marl eine Lijsung obiger Fluoride mit Am- 

in Flusssaure. 

Zuruck bleibt basisches Oxyfluorid. 

moniak > so werden basische Fluoride niedeygmchlagen 
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Heim Ausmrtschen ilersclben mit Wasser verlieren sie 
Flusssiiure, welche wide r  einen Theil der gebildeten Niob- 
shuren lost, wobei sich die Filter verstoyfen. 

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

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

Eine andere Portion cler Fluoride drunpfe man mit 
Schwefelsiiure ein und bestimme auf dime Weise ihren 
Gehslt an Metallssuren, deren Gewicht von dem Ge- 
wichte des Gemeriges von Metallsaure und Fluorcal- 
cium abgezogen, da,s Gewicht des reinen Fluorcalciums 
hinterliisst. 

Die Fluoride des Niobium8 verbinden sich leichh 
mit basisischen Fluoriden zu zahlreichen leicht krystalli- 
sirenden saizahnlichen Verbindungen, die besonders durch 
M a r i g n a c  sor#altig untersucht wurden. 

Eine Eipthiimlichkeit dieser Verbindungen ist, dm8 
die Snlze von NbzP13 und von NbPlz homoomorph sind 
und dass sich auch in &men Verbindungen Niobium und 
Tlmenium in den verschiedensten Proportionen vertreten 
ktinnen, ohne dsss solche Vertretungen einen Einflnse auf 
die Krystallform ausiiben. 

Dieser Umstsnd erlaubt die von M e r i g n a c  unter- 
sucht)en Fluorsalze, die alle mehr oder weniger Ilmenium 
enthielten, den reinen Verbindongen ron Niobium oder 
Ilmenium zu substituiren. Auch lasst sich ihr Gehalt von 
Niobium und Ilmenium aus den gefundenen Mengen von 
Basen und Metallsiiiiren leicht berechnen. 
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A. Fluorniobium und Fluorkaliam. 

1) B l a t t r i g e  K a l i u m - N i o b -  u n d  K a l i u m - N i o b -  
I l m e n f l u o r i d e .  

Diese Verbindungen haben alle gleiche Form und sind 
noch ausserdem homijomoryh mit K 9 1 +  Ti3pl2 + 33 und 
K F I + W O 2 P 1  -I- I%. 

Aus sauren Losungen langssm krystallisirt, bilden sich 
rlicke tafelformige Krystalle. In wenig heissem Wasser 
geliist, erstarrt die Fliissigkeit beim Erkalten zu einem 
Brei zarter, perlmutterglanzender Blattchen. Nach Ma - 
r i g n a c  sind die Krystalle yon 2KF1 + &P1, +- 2f i ;  
R = (Nb,,sIly) monoklinoedrisch und bestehen aus der 
Combination : OD P . OP . CXI P 00 . + P 03 , + 3 P. 

W P  92O; oP:~OPCD 103O46’; oP:+P006lo26? 
Bei KFlfTiF12+ff  ist mP9lo6’ ;  oP:fPa,5I019’ .  
Rei KP1 t - W O Z P l + ~  ist mP9Oo41’; bP:+Pm51°2W. 

a. Niobiges Kaliumfloorid, (2KF1 + NbzWg + 2&). 

Dicse aus reiner niobiger Saure, welche BUS Colarnbit 
von Bodenmais sbgeschieden worden war, dargestellte Ver- 
bindiing gab : 

Niobige Siinre 44,790 = 87,002 Niobium. 
Kdium 25,375 
Floor 30,335 
Wasser 6,500. 

Die Verhindung bestand daher aus: 
2KF1 + Nb2Pl3 4- 2ff. 

Diem Formel gieht: 
Berechnet. Nach m. Vera. 

2Nb 1427,2 37.57 37,002 
2K 977,6 25,74 26,375 
5P1 1169,O 30,77 30,335 
2 ri 225,o 5,92 6,500 - -__ --- 

3798,8 ion.00 100,000 
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b) Unkmiobiges Kaliunifluorid. (KFl +- N b P l e  f G). 
Dasselbe wurde aus reiner Unterniobsaure (Nb 0,) dar- 

gestellt, die aus Ferro'ilmenit von Haddam bereitet war- 
den war. 

Rei der Analyse wurden erlialten: 
Unteiniobaiure 44,35 = 3b,48 Niobium 
Schwefelsauree Natron 55,26 = 24,SO Kalium 
Fluor 95,OO 
Wasner 6,OO 

Die Verbindung war daher nsch der Ponnel 

KPl  + NbPI, + €3 

zusammengeeotzt. Diese Formel giebt : 
Ber. Nach m. Vem 

1Nh 713,G 35,39 35,48 
1K 488,s 24,24 24,80 
391 701.4 94.80 35,OO 
2Z% 112,5 5,57 6,OO -___ 

20.16,3 lOO,OO 101,28 

c) Bltittrigetl ~aliurn.Niob-nmenfluoiid. 
(sK3?l + &PIS + 2&); B a Nbl/nnl/*). 

Die3 ist die von Marignac  als blattrigee oder nor- 
males Fluorkalium-Nioboxfluorid (2K-Pl + NbOPls+2 8) 
kezeichnete Verbindung. 

M a r i g n a c  erhielt: 
Metallsaure 44,36 
Bohwefelmures Kali 51.82 rnit 25,92 Kalinlu 
Fluor 31,72 
Wasser 5,87. 

Nach Kalium berechnet wurde das At.-Gw. der Me- 
talltkiure 1673,O betragen, und da darin 3 At. Ssuerstoff 
und 2 At. Metal1 enthalten sind, so betragt das Ah.-Qw. 

dri Metalk ~ = 686,5. Ein solchrs Me- 

tallgemisch besteht aber BUS nshe gleiche htornen Nio- 

(1673,O 2- 300) 

bium und llmenium, denn 

J h s  von Mar ignac  unternichte b1,ittrige Pluorid ist 
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4- 2 @ zusammen- daher iiach der Formel 2KF1 + 
gesetzt; denri diese Formel giebt : 

Berechnet. M a r i g n a c. 
2(NbX n,,J 1368.3 36,58 36.10 
2 K  977,6 26,14 25,92 
5 91 11 69,O 31,25 31,72 

225.0 6,03 5,87 
3739,7 100,oo 99,61. 
~ - _ _ _  __ 

d. Blittriges Kalium-Niob-henfluorid mit den Fluoriden Il&'ls 
und RFlz. R = (Nb,,, I$). 

Dieses bllttrige Pluorid wurde mit der Metallsuure 

Die Analyse gab. 
BUS deln S c 11 u c h a r d t ' schen Mincralpulver erhalten. 

Netallskuren 44,50 mit 35,49 Metall 
Sehwefelsaures Kali 55,50 mit 24,91 Kaliuui 
Plunr 33,60 
Wasser 6,OO. 

Es wurde bereits nachgewiesen, dass das in diesem 
Fluoride enthaltene Metallfluorid nach der Formel R4YI, 
= (R23?l3 + 21LtLlz) zusammeugesetzt war und dim K. 
aus (Nb,s 11,)) bestand. Die Formel diaser Verbindung i d  
daher : 

(2KP1 + RtHJ f 2H) + 2(hW t RF1, + G). 
biese Foi*mel giebt : 

4(Nbi, nX)  !2759,6 35,68 36,49 
41i 1955,2 25,27 24,91 
I1F1 2571,s 33,24 33,80 
4 € i  450,O 5,81 6.00 

7736,6 100,OO lO0,OO 

2) S a u r e s  n i o b i g e s  K a l i u m f l u o r i d .  

a. (2KF1 +- NbzF19 + 2fIPI). 

Liist man blattriges iiiobiges Kaliumfiuorid (2KF1 + 
Nb2F13 4- 2H) in Flusssiiure auf und verdamyft man dtnn 
bis zur Krystallisation, so wird das Wasser der urayriing- 
lichen Verbindung durch Flusssaure verdriiugt uud es 

Jonm. f. yreht. Cham:e [Z] Dd. 8. 26 
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bildet sich sriures niobiges Kaliumfluorid, wolches in kleinen 
warzenforrnig verwachseneri Prismen krystallisirt. 

100 Tbeile d i e m  saiiren Fluorids verloren beim Er- 
hitzen itn verschlossenen Tieqel, bei einer Temperatur, 
welche Gliihhitze noch aicht erreichte, 12,50 p.C. Fluss- 
s6uro. 

Die Verbindung bestand daher aus 2 KPl $- Nb2 PI3 3- 
2 AFl. Diese Formel giebt: 

Rereohnet Gefunden 
% RFI f NbaPls 3573,s 87,89 87,50 

2 ffR = 492,6 12.11 12,5O 

4066.4 100,or) 100,oo 

Auf gleiche Weise dargestellt erliielt auch Marigxiac 
ein Salz , dessen apssere Beschaffenheit gnnz gleich wm 
mit der von mir dargestellten Verbindung. Es bildete 
niimlicli ebenfalla kleiiie warzenformig verwaeheene Prismen 
des rhombischen Systems, derexi scharfe Seitenkanten ge- 
wcihnlich abgestumpft waren. An den Enden waren die 
Prismen durch eine, aiif die schnrfen Yrismenkanten auf- 
gesetztie Zuschgrfung begrenzt. 03 P 112" 30'; ~ C D  120030'. 

Sehr auffallend ist es aber, des9 M a r i g n a c  angiebt, 
class diese Verbindung, die in seiner Theorie der ehemi- 
when Constitution der Niobverbinduogen cine so grosse 
Rolle spielt, heim Erhitzen mit Rleioxyd nicht den ge- 
ringsten Verlust erlitten hahe iind daher aus 2 KFI f 
Nb F1, bestehe. 

Diese Angabe steht sowohl mit meinen, als auch mit 
M a r i  g nac's eignen Versuchen im Widerspruch. Nach 
meiriem &en angefiihrten Verfiuche entwickelt diese Ver- 
bindung beim Erhitzen 12,5 p.C. Flussslure. M a r i g n a c  
dagegen hnd ,  dass diese, angeblich keine Flusssaure ent- 
haltende Verbindung heim Erhitzen mit Magnesium oder 
Natriurn heftig explodirte. Diese Explosionen wurden doch 
off'enbar durch den frei werdenden WasserstotT der darin 
enthalteneri Flrishsaiire bewirkt. 

Ausserdem hat M a r i g n a c  auch eino andere Verbin- 
dung beohachtet,, dns nadclformige Kalium-Niobfiuorid, in 
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welcher derselbe gleichzeitig Oxyfluorid und freie Fluss- 
saure annimmt und der er folgende Formel giebt: 

3 KF1 f NbOF1, + HFl.  

Hier konnte man b i l k  fiagen: Woher kommt ee denn, 
dass die Flusssaure nicht auch diesem Oxyfluoride den 
Sauerstoff entzog? Endlich gelang es M e r i g n a c  nicht, 
das blattrige niobige Ammoniumfluorid durch Auflosen 
in Flusssaure in eine dem Kslium-Niobfluoride (2 KF1+  
NbF19) analoge Verbindung iiberzufiihren. Es bildeten 
sich dabei zwar ebenfalls kleine warzenformig verwach- 
sene Prismen. Sie be.standen aber nach Marignrac aus: 

Ln diesem Falle wiire also nur die Halfte des Oxy- 
fluorids durch die Flusssaure in Fluorid umgewandelt 
worden und man konnte wieder fragen : Weshalb wurde 
nur das halbe und nicht das ganze Oxyfluorid in Fluorid 
umgewandelt '2 

(2 Am F1+ Nb F15) + (Am F1+ Nb 0 Fla). 

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

2 K P 1  + RZPla + 2HP1; 
3 K F l  + RzP& f 339'1; 
3 h 8 1  f 2 &Fl3 + HFl. 

3) N a de l  f 6 r m  i g es K a 1 i urn- N i o b - I1 m en f l  u o r i d. 

(3 KP1 + %FIB f €€Fl); R = (Nby,IlyJ. 

Diese von M ar ignrt  c ale nadelfijrmiges Kalium-Niob- 
Auorid bezeichnete Verbindung wheidet sich in langen 
Prismen aus Losungen ab, welche uberschiissiges Fluor- 
kalium und freie Flnsssaure enthalten. Die Krystallo 
sind monoklinoSdrisch und homoomorph mit dem sauren 
Kalium-Zinnfluoride (3 K Fl + 2 3nF1 + HP1). Dis Ab- 
messungen e rgaba ;  

26" 
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(3  KFi + R2F13 + HF1) 
a, P : 00 1' 115" 50' 

(3 KPl + 2 SnFlz + it FI). 
115" 52' 

vordere Seiteilkaute $011 - I' 138 0 50' 139" 15' 
,, 4 - P  1360 34' 136" 48' 

oP:CJ31'92055'  930 40' 

M a r i g n s e  erliielt bei tier Analyse: 
Metallsiure 39,90 

Fluor 37,SO. 
Schwefelsaures Kali 72,29 mit 32,41 Kalicm 

fiiernacli betriigt das Atomgewiclit der Metall6ure, nach 
Kalium l)erechnet, 1669,5. Das Atolngewich t tles Met:-llls 

ist daher (1669y5--300) ~ _ _ _  =3: 684,75; also (Nlqz1l~J == 684,15. 
2 

Die Zusammensetzung des nndelfbnnigeri Fluorids 
eritspricht clemnach der Formel  3 K P l  f TtSFl3 + HP1. 
Diese Formel giebt:  

a (NL% ny,) 1368,2 30,44 30,27 
3 K 1466,4 32,74 3'2,41 
7 P1 1636,6 36,50 37,80 
1 %I 12,5 0,28 0,28 

4483,7 100,oo 100,'iG. 

4. €1 e x  ago n a I e s K a 1 i u m -N i o b - I1 m e II f l u  o r i (1. 

( (3KFlf211,f13)  + 2jKfl+B,FI , )  f 2 f i ) .  

Als hexagonales Kaliuln - NioCfluorid beschrieb M a -  
yiguac eine Verbindung, die sich a i l s  einer Mutt,erlauge 
:thgrsetxt hatlte, aus der zuvor b1~:tlrigas Kalium-Niob- 
I 1  uoritl lit:rauskrysf,allisirt, war, und in wclcher riocli Ubw- 
schiissiges Meba!!f: uorid und freie: FlusssLure erithalteri 

Die Krystalln hildeteii gleicliwinklige sechsseitige 

Mori  gn B C  hezeichnete die Zussmmensetmmg dieser 

5 KFI $- 3 l\il)OFla 4- H. 

w &Tell. 

l'rismeii mit tler gersden Endfliiclir. 

Verl)in(lung mit der Formel : 

Dit:se, Formal mtsyricht iiscli meher  Arischauung fo1- 
gender Zusammensetzuiig : 

5 KP1 -1- 3 RYFI, $- k. 
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Aber werler die eine noch die nntlcre Formel kann 
richtig scin. M a r i g n a c  erhielt namlich: 

Metallsiiuren 48,59 

Fluor 31,84 
Wasser 2,OO. 

Schwefelsaures ,Kali 58,40 = 23,91 Iislium 

Da 23,91 Kalium 11,46 Fluor entsprechen, so Gleiben 
20,38 Fluor fiir die Metallfluoride, oder 8,71 Sauerstoff 
und 39,78 Metall fur die Metallsiiuren. Marig nac  wurde 
also aus 100 Theilen Fluorid erhalten haben: 

Metall 39,78 
Kaliulli 23,91 
Fluor 31,84 
Wasser 2,OO 

97,53. 

Hier hat also ein Verlnst von 2,47 p.C. stattgefundm, 
der offenbar atis Fluor bestand. Rechnet man diese 
3,47 p.C. zu obigen 31,84 p.C., so wurde der Fluorgehalt 
der Verbindung 34,31 p.C. betregen haben. 

Durcli diesen huheren Fluorgehalt mird die Xiisammen- 
setzung des hexagonalen Fluorids wesentlich modificirt. 

Diese Verbindung wurde dann gegeten haben : 
Metallsnuren 48,68 

Kalium 23,Ql 
Fluor 34.81 
Wasser 2,OO. 

ba 23,91 Kalium 11,46 Fluor entsprechen, so bleiLen 
22,M Fluor fur die Metallfluoride oder 9,77 Sauerstoff 
und 38,83 Metall fur die Metallsauren. 

I)as Atomgewicht des Metalle tindet sich nach 5 A t .  
Knlinm uiid 6 At. Metallskure berechnet zii 3968,0, u n d  
diese Zohl entspricht einer Verbindung von 5 At. Ilmc- 
nium imd 1 At. Niobium, denn (5.654,5 + 713,6) = 3986,l. 

M a r i g n a - c  wurde also nach der Correctur fur Fluor 
gefunden haben : 

(Nbr/, I&) 38,82 
Kalinm ‘L3,91 
Fluor 34,31 
Wasser 2,OO. 
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Eine solohe Verbindung entspricht der Formel : 

(3 K P l  + 2 RL913) 4- 2 (KP1 -I- RP12) -I- 2 a. 
Diese Formel giebt: 

Berechnet Gefunden 
6 (Nb% Ib/J = 3988,l 99.22 38,82 

5 K = 2444,O 24,05 23,91 
IS F1 = 3507,O 34,5l 34,81 
2 ir = 22i5,o 8,22 2900 - -_ ___ 

10062,l 100,OO 99,04 

Gleiche Form und sehr iihnliche Znsammensetzung 
hatte auch das von mir bereits vorstehend beschriebene, 
aus der Mutterlauge der aus dem S c h u c h a r d tJ schen 
Mineralpulver bereiteten Pluoride erhaltene hexagonale 
Kalium-Niob-Ilmenfluorid mit der Formel : 

(2 K F l  + R2Sla) + (2 KP1+  3 RPlz) $. 2H. 

6) W iir f 1 i c h e s K a 1 i urn - N i o b - I1  m e n f 1 u o r i d. 

(3 KPl + R,Fl,); R = (Nby4IIyJ. 

M a r i g n a c  erhielt diese Verbindung, indem er zu 
einer Losung von blattrigem Kolium-Niob -1lmenfluorid 
iiberschussiges Fluorkalium setzte und krystallisiren liess. 

Dabei entstanden wiirfelformige Krystalle mit den 
Winkeln 900 und 90° 30 . Aus optischen Versuchen er- 
gab sich aber, dass diese Krystalle weder dem regularen 
noch dem quadratischen Systeme angehorten und daher 
wahrscheinlich rhombisch waren mit der Combination 
a3 P.0P. 

Bei der Analyse erhielt M a r i g n a c :  
Metallsiiuren 8994 
Schwefelsanres Kali 76,l = 34,14 Kalium 
Fluor 32,49. 

Baechnen wir das Atomgewicht des Metalls nach 3 At, 
Kalium und 2 At. Metall, so finden wir die Zahl 697,75 
und diese entspricht einem Gemeage von 3 At;. Niobium 

und 1 At. Ilmenium, denn (3.713,6 654,5 ) = 698,9. 
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Die Zusammensetzung des wurfeligen Kalium-Niob- 
Ilmenfluorids entspricht der Foimel 

(3 K F l  + R,Pl,); R = (Nby411yJ. 

Diese Formel giebt: 
2(Nbs/,IlyJ = 1597,6 38,76 32,49 

3K = 1466,4 M,87 34,16 
6P1 = 1402,s 3 2 , ~  ~ , 4 9  

4267,O 100,oo 99,14, 

Interessant ist die Aehnlichkeit der Form deu wiirf- 
ligen Kalium- Niob -1lmenfluorids mit den Verbindungen 
von Fluorammonium mit Fluorsilicium und Fluortitan, 
sowie von Fluorkalium mit Fluorzirconium. 

Alle diese Doppelfluoride besitzen eine dem Wurfel 
sehr nahe kommende Form j ihre Zusammensetzung ist 
aber nur insofern eine ahnliche, als sie d l e  je  drei 
Atome Fluorkalium oder Fluorammonium enthalten. 

Homoomorph sind namlich: 
3 KPI + 2 ZrPl 
3 K R  f RaPla i R = (Nb/, 117,; 

3 BmFl + RaP18; R = (NbyaIlyJ 
3 AmFl + Siple 
3 Am91 $- TiPlz. 

6) Tr ik l inoedr i sches  K a l i u m - N i o b  -1 lmenf luor id .  

(4 KP1 + 3 RzFlS + 4 fi) ; lt = (Nbx 117,). 

Diese Verbindung krystallisirte mch M a r i g n a c aus 
der Miitterlaugo der Kslium -Metallfluoride, wenn die- 
selbe vie1 uberschuseigea Metsllfluorid und freie Fluss- 
saure enthielt. 

Sie bildete rectangulare Prismen, meist ohm alle 
Abanderungen , doch erschienen manchmal auf 2 Eoken 
kleine dreieckige Flachen. Genaue Messungen konnterl 
nicht ausgefuhrt werden; doch halt M a r i g n a c  diese Kry- 
a tdle  fur triklino6drisch. 
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M a r i g n a c  erhiolt: 

Metallsiiuren 52,28 mit 43,O Metal1 
Schwofelsaures Kali 45,25 ,, 20,29 Kalium 

Fluor 31,40 
Waaser 4,70. 

Atomgewicht des Metalls 690,6’ = ( N b ,  11~~). 
Die Zusammensetzung entspricht der Formel 4 K PI + 

3 RzF13 + 4a; ~lieselbe giebt: 
Rerechnet M a r  ignac 

6 (Nbl/,UyJ = 4163,4 43,33 43,oo 

13 FI = 3039,4 31,65 31,40 

9608,O 100,00 99,39. 

4 K = 1955,Z 20,34 20,29 

4 & = 450,O 4.68 4,10 

R. Fluorniobium und Fluornatrium. 

Bei der Verhindring von Niobtluoriden mit Fliior- 
natrium entstehen keine deutlichen Krystalle, sonrlern nur 
ki*ystallinischr Rinclen. 

Doch scheinen Lwei Verbindungen zu elristiren , die 
ganz ithnlich den bliittrigen K:tlinm-Niobnixoricen zusam- 
mengesetzt sind und den Formeln : 

un d NaPl + NbN2 + $t 
entsprechen. 

2 NaPl + NbtP13 + 2 H 

C. Fluorniobium und Ammoniumtluorid. 

1 ) H 1 a t, t r i g es A m m o  ni 11 m - N i o 1) in  m - 11 m e  n f l  u o rid. 
(2 A m e l  -k tt2F13). 

Dar 1,lattrige Ammonium-Niob-Ilmenfluorid krystalli- 
sirt in reohl winkligen Tefeln des quadratischen Systems, 
in der Chmbination. ~;oY.oI’.T’, oP : P 112’) 35’. 

Es i 4  homciomorph mit clem Fluorammonium-Wolfram- 
Oxyfluoride = 2 .Imp1 +W02P1,  mit o P .  P = 112”20’. 

M ilr i g n a r  tiezeichnete das Fluorammonium - Nioh- 
ZlmenAiiorid mit der Formel 2 AmF1 + NbO Fln und 
erhielt hei der Analyse: 



Verbindungen vori Niobiuin rind Ilmenium, etc. 409 
Metallsnuren 55,15 
Ammonium 14,95 
Fluor 39,55. 

Das Atomgewiclit der Mctallsiiure betriigt demnach 
681,7 and entspricht einem Gemenge von (Nb,;Ily,) = 684,l. 

1)nnach sind in 55 Metallsiure 45,81 Metall enthalten. 
M a r i g n a c  wiirde dernnach erhslten haben: 

(?Thy2 IlyJ 45,81 
Ammonium 14,92 
Fluor 39,65 

1U0,28. 
____- 

Diese Zusammensetzung entspricht der Formel 
2 Amp1 + Rzf"la. 

Diem Formel giebt: 
Rerechnet M a r i g n a c  

2 (NbyzI1y,) = 1368,t 45,81 45,81 
2 cp*T€€d) 440,O 15,OG 14,92 

5F1 -- l l69 , l  39,13 39,55 

2987,I 100,oo 100.28. 
~-~ 

2) W ii r f l i  g e s Am mo n i u m - N i o b - 11 rn e n f 1 11 o ri d.  
(3 Amp1 + RzFl,). 

Nach M a r  ignac, bildet das Snlz optiscli einaxige, 
regulare Krystalle der Combination 03 0 00. 0, mit der 
Formel: 3 Am F1 + NbOFla. 

Die Analyke gab: 
Xetallsauren 48,23 
Ammonium 19,63 
Fluor 41,Ot. 

Atomgewicht des Metalls 679,2 =- (Nb?: 11,) = 678,2. 
nie Verbindung bestand daher aus: 3 AmFl + GP13. 

Diese Formel giebt: 
Berechuet Mar  i gn ac 

2 (Nby, 117.) = 1356,4 33,19 39,51 
3 (XHd = 675,O 19,97 19,63 

41,UI ___ 6 91 = 1402,s 40,84 
___. ___- 

3434.2 io0,oo 100,15. 
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3) H e x a g o n a l e s  A m m o n i u m -  N i o b  - I l m e n f l u o r i d .  

((3 AmFl+ 2 &Fl,) + 2 (AmF1+ RF12) + 2 I$). 

Diese Verbindung entsteht bei Ueberschuss von Metall- 
fluorid und bei gleichzeitiger Gegenwart von R2-F13 und 
R Pl2. W ie daw entsprechende hexagonale Kalium-Niob- 
Ilmenfluorid bildet sie hexagonale Prismen mit der geraden 
Endflache. Auch finden sich Krystalle, die an den Enden 
durch eine stumpfe, auf die Kanten des Prismas aufge- 
setzte sechsfliichige Pyramide begrenzt sind. Die Krystalle 
sind einaxig doppelbrechend. 

M a r i g n a e  giebt dieser Verbindung die Formel 
5 h F 1  + 3 NbOFl3 + H, 

welche der Formel 

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. 

MeteIlsauren 57,Oo 
Ammonium 12,34 
Fluor 38,80 
Wesser 2,96. 

Nach Ammonium berechnet, wiirde das Atomgewicht 
der Metallsauren 1732,l belragen, und das Aequivalent 
derselben von Fluor ware fur 57,O Metallsiiuren 23,08 Fluor. 
Das Aequivalent fur 12,34 Ammoniak an Fluor ist 12,82. 
Nach obigen Formeln konnten daher 100 Theile hexago- 
nales Ammonium-Niob-Ilmenfluorid nur 35,QO Fluor ent- 
halten, wahrend M a r i g n a c  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 Am31 -J- 2 RzFl3) + 2 (AniFl+ RFlz) + 2 f i .  

5 Amp1 + 3 &Fl, + 2 A 

M e r i g n s c  fand namlich: 

Diese Formel giebt: 
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Berechnet Mar ig n ac 

6 (Nbt/,Il'J3 = 4196.0 46,37 47,18 
5 @I&) = 1125.0 12,42 12,34 

15 F1 = 350'7,O 38,78 38,80 
2 = 226.0 2.48 2,96 

9053,O lo0,OO 101,23. 
- _ _ _ ~  

Bei dieser Galegenheit mochte ich noch besondere 
darauf aufmerksam machen, dass M a r i g n a c  stets in den 
Fallen, NO er Verbindungen vor sich hatte, welche NbFlz 
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 nioht 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 M a r i g n a c  sclbst gelieferter Be- 
weis fur die Unhaltbarkeit seiner Ansichten uber die 
ohemische Constitution der Niobfhoride und ihres hypo- 
thetischen Oxyfluorids. 

4) Reo  t ang u l a r e s  Ammonium-  Nio b fluor id. 
(Am W + Nb23?1& 

Dieses Salz bildete sich ibu~ der Mutterlauge dtw vor- 
stehenden, in welcher Niobfluorid in grossem Ueberschusse 
enthalten war. 

Das Salz bildete rectanguliire Prismen, an den Enden 
durch eine vierflaohige Vertiefung hegretizt. Diese Prismen 
waren daher Zwillinge, deren Form sich nicht genauer 
bestimmen liess. 

M e r i g n a c  giebt dieser Verbindung die Formel 
An1 Fl  + Nb 0 F13, 

entsprechend der Formel 
Am 91 + NbzPls. 

Bei der Analyse wurden erhalten: 
Metahaure 65,70 
Ammonium 8.50 
Fluor R7,26. 
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N ~ c h  Ammonium bereohnet betragt das Atomgewicht 

der Metallsiiure 1739,l und das Atomgemicht des Mctalls 

Das in dieser Verbindung ent- 

haltene Metall bestand daher aus Niobium, dessen Atom- 
gewicht von 713,6 nur wenig von der Zahl 719,5 abweicht. 

Da in 65,70 niobiger Siiure 5437 Niobium entlialten 
sind, 60 bestand die Verbindung aus: 

1739,1--300\ ,J = 719,5. (-2- 

Niobium 54,37 
Ammonium 8,SO 
Fluor 37,26 

100,13. 

Eine solche Verbindung entspricht der Formel 

Diese Formel giebt: 
Amp1 + NbzP15. 

Berechnet M a r  ig n ac 
2 Nb = 1427,2 55,17 5437 

1 (%If4) = 225,o 8,69 830 
4 F1 = 035,2 36,14 37.26 

2587,4 1@0,@0 100.13. 
~ 

5) S a u r e s Amm on i u m - N i o b -I 1 men f l u  o r i d. 
(3 h F 1  + 2 RZFla + HP1); R = (NbyzIlyJ. 

M a r i g n a c  sagt, dass es ihm nicht gelungen sei, das 
blattrige Fluorammouium-Nioboxyfiuorid in eine dem Fluor- 
kalium-Niobfluoride entsprcchende Verbindung vollstandig 
umsuwandeln. 

Lijse man tlas bliittrige Fluorammonium-Nioboxyfluorid 
in uberschussiger Flusssiiure, so erhalte man beim Rrkalten 
Krystallwarzen, gebildet durch kleine, feine, krirze Prismen 
von 90°-911), die an deli Enden durch eine nicht naher 
bestimmbare Pyramide begrerizt waren. 

M a r  i g n a r: giebt dieser Verbindung die Formel : 

M a r i g n a c  erhielt namlich: 
(2 hmF1 + NbF15) + (AmFl f NbOFlS). 

Metallsawen 57,39 
Ammonium 11,56 
Fluor 42,97. 
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Atomgewicht der Metalloiiuren nach Ammonium = 1075,5. 

Das Atomgewicht des Metalls ist daher (l6P7--70Oj - - 
tilt?,? oder = (Nby21L,J = 684,l. 

Die Verbindung bestand daher ans: 
(Nby, Ily,) 47,12 
Ammonium 11,66 
Fluor ?2,95 

101,63. 

Nine solche Verbindung kann als saures Ammonium- 
Niol)-Nmenfluorid betrachtet werden, mit der Pormel 

3 Amp1 + 2 RzF13 + H H ;  It = (?Y~I~,~IIS,J. 

Rerechuet M arignac  
Diese Formel gicbt: 

4 (Nbl/, 11~~) = 2736,6 47,49 47.12 

40'571 42,95 

5762,l 100,OO 101,63. 

3 (N3&) = 675,O I 1 ,?a 113s 
10 F1 = 2388,O 
1 €I a 12,5 0,221 --- 

D. Fluorniobium und Fluorzink. 
(2 ZnF1f RZP13 + 12B). 

Pluorzink verbindet sich init R2F13 und bildet nach 
M n r i g n a c  hexagonale Krystalle, die a.us der Combination 
eiries Prismas mit einem auf' die Seitenkanten des Prismas 
aufgesetzten Rhombogder loestehen. lhc  Kryatalle sind 
bald kurz und dick und einem Rhombencionelraccler ahn- 
lich, bald laug, diinn uud nadelformig. R : H 127 6'; 

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

Als Zusammensetzung des Plnorzink-Niobffuorida gab 
M a r i g n a c  die Formel: ZuFI + NbOF13 + 6 3 % ;  oder 
nach meiner Ansicht = 2 Z n f l  + R 2 f i o  $- 12 f%; R 5 
!Nb, lL,J. 

R :ooPZ 116" 25'. 
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Marignrsc erhielt : 

Metallsauren 36,64 
Zinkoxyd 21,82 = 17,51 Zo. 
Fluor 26,lO 
Wasser 28,53. 

Nach Zinkoxy d berechnet betragt das Atomgew. der 
(1655,tyOO) - - Metallsiiuren 1655,G und dss des Metalls 

647,R = (Nby311y,) 5: 674,3. Es wurden tleher erhslten: 
@by, lly,) 29,19 

Zink 17,51 
Fluor 25,lO 
Wasser 28,53 

100,33. 
___- 

Einc solche Verbindnug entspricht tier Formel 
2 ZnP1 + tLzPl3 + 12 Q .  

Diesr Formel girtit: 
Rcr. 

2 (Nb/, IlyJ 1348,60 28,95 29,19 
2 Zn 813,18 17,44 17,51 
5 FI 1169,OO 25,08 25,lO 

12 & 1330,OO 28,53 28,53 

4680,78 100,OO 100,35. 
___- - 

Homoomorpl~ Bind : 
2 ZnF1+ RZF12 + 12 H (R = (Nby*lZ/,)). 

ZnFl + Si F1Z + 6 If 
ZnFI + SnFIz + H i4 
ZnFl f Ti 812 + 8 &. 

E. Fluorkupfer und Niobfluorid. 

(2 CU 3?7 + Rz Fla + 8 €€) 

Nach M ar i g n  c verbindet sich Kupferfluorid mit 
NiobAuorid zu eineln leicht loslichen Salze, das nur aus 
einer syrupdicken Losung krystollisirt. Die Krystslle sind 
schiin blau und stark glanzend. Sie sind monoklinoedrisch 
and beetehen aus der Cornhination a~ P. + P. - P. oP. 
(a3 P a), mit vorwaltenden Hemipyramiden. 00 P 106O 50’; 

(Vordere Endkanten). 
0P: -P l20~2O’j  - -P: -P136°30’ ;  + P :  +P126’40’  
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M s r i g n a c  gab der Verbindung die Formel 

CUFI + NbOF13 + 4 3% 

Metallsburen 38,QO 
Kupferoxyd 23,lO = 18,44 Cu 
Fluor 27,90 
Wasser 21,14. 

und erhielt: 

Nach Kupferoxyd berechnet betriigt das Atomgewicht 

Die Verbindung ist daher nach der Formel 
des M e t a h  684,7 = (NhyaIly2) = 684,l. 

2CuP1 + &Fla + 8 &  
zusnmmengesetzt. Diese Formel giebt: 

Bereahnet Marignac 
2 (Nbl/,IlyJ = 1968,s 52.97 m,91 

2 CU = 791.4 18,71 18,44 
6 F1 = 1169,O 27,64 27.90 
8 ri = 900,o 2 1,28 21,14 

4!228,7 100.00 99.89. 

l h s  Fluorkupfer-Niob-Ilmenfluorid ist homiiornorph mit ; 
CuFl f Ti Fls + 4 Itf. 
CuFl+ WOaFl+ 4 H 

X) Verb indungen  de r  S a u r e n  d e s  N i o b i u m s  m i t  
Basen. 

A. Verbindungen der Sllnren des Niobiuma mit Kali. 

a. Verbindungen der niobigeu Saure mit Kali. 

Ueber die Verbindungen der niobigen Siiure mit Kali 
hat M a r  i g n a c ebenfalls ausfiihrliche Untereuchungeii an- 
gestellt, die sich noch besonders dadurch auszeichnen, dsss 
es M a r i g n n c  gelang, durch langsames Verdunsten der 
Liisungen im leeren Reume deutlich ausgebildete Krystalle 
zu erhalten, die ffiiher weder von W. R o s e  noch von rnir 
dargestellt werden konnten, da wir die Loscrngen des 
aiobigsauren Kalis theils durch Alkohol niederschlugen, 
theils durch rnsehes Verdunsten an der Luf't concentrirten. 
Dabei bildeten sich keirie Krystalle, sondern nur krystalli- 
nische Salzmassen. 
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Mar ig i i s c  beschrieb vier verschiedene Verbindungen 

der niobigen Siure mit Kali, niirnlich: 
Atoiugewioht des Metalls 

1) R8 (Nb205)? + 32 €f 
2) K 4  (Nbt05)3 + 16 ff 
3) K3 (Nb20& + 13 ir 710 = (Nb) 
4) K (NbtGJ3 + 5 H 690 = (Nb44117,). 

686 -- (Nby,Ily,) 
684 = (NbysIly2) 

Da null hlar ignac 's  Nb,O, identisch ist meincm 
Nbz03, da sich ausserdem bei der Berechnung der Ma- 
rignac'schen Analystin ergab, dass die angebliche Niob- 
saure in den meisten Fiillen aus einern Gemenge voii 
niobiger Saure und ilmeniger Siiure bestand, so unterliegen 
vorstehende Formeln tblgenden Abiinderungen: 

1) KKg& + 32 H; B = (%1,~%1yJ 
2) K,& + 16i3; & = (Sby2XlyJ 
3) k3&it, +- 18H; = (a, 
4) K ii3 + 5 H; .it = (%by, €IJ,,). 

Da aber 81) und €I  isomorph sind, so kiinnen sie sich 
aiich gegenssitig in den verschiedensten Verhaltnissen ver- 
treten, ohne dass dies einen Einfluss auf die Form von 
gleich proportioiiirteu Verbindunpen ausiibt. Die Kry- 
stallform obiger S d z e  wird also dieselbe bleiben, mag nun 
fi BUS @b oder %us fi, bder aus t:inem Gemenge beider 
Siiuren bestehen. 

1) K a &  + 3 2 s ;  & = (&byZ€lyJ. 

Diese Verbindung patsteht durch Ltism v m  K4RB + 
16Q in Wasser und langsames Verdunsten. Dabei bilden 
sich Krystdle, die andere Form und andera Zusammen- 
setxung hatten, als K4& + 16H. 

Piese Krystalle bestanden aus rhombischen Pyramiden 
mit abgestiimpften Ecken. Sie zeigtcn also die Flachen : 
P. oP. co E 00. 00 P 00. oP : P 134O 40'; P 118 (brachydiag.); 
120" 40' (makrodiag.). 
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-41s Zusemmensetzung wurde gefunder 

Netallsaureri 58,75 
Kali 23,47 
Wasser 17,35 

99,17. 

Atomgewicht des Metalls 681,l = (Nby2 1 1 ~ ~ ) .  
Die Verbindung bestand daher aus. 

Berechnet Mar ig n a c 
7 (#biz %y,) = 11755,s 58,59 58,35 

8 E c 4710,4 23,47 23,47 
32 & = 3600.0 1 7 3 4  1535 

20066,2 100,oo 99,li.  

2) K4 G, +- 16 3%; jiC 5 (i%by2Z1y2). 

Dieses Salz bildete sich durch Schmelzen der Metall- 
sauren mit h e m  zwei bis dreifachen Gewichte kohlen- 
saurem Kali, Losen in Wasser und langsamen Verdunsten 
der concentrirten Losung im leeren Raume. Dabei ent- 
standen dicke monoklinoedrische Krystalle der Combination 

00 P. OP. (Go P to). (2Pm). + P. 
90 P 1090 20'; O P  : 00 P 940 30'; O P  : (" P a) 1320 10'. 

Als Zusammensetzung wurde gefunden : 
Metallsauren 5338 
Kali 25,32 
Wasser 19,ZO 

9,40. 

Das nach Kali berechnete Atomgewicht des Metalls 
DRS Salz bestand dahcr aus:  betrtig 685,2. 

Berechnet N a r  i g n  a c  
3 (%by% .fly,) 5004,O 54,44 55,88 

4 K 2355,2 25,71 25,32 
16 3% 1800,O 19,85 19,2O 

9159,2 100,oo 98,46. 

3) K3&, + 1 3 & .  

Dieses Salz erhielt Mar ignac ,  als er zu einer Losnng 
der vorstehenden Salze einen Ueberschuss von Kalihydrat 
setzte und langsam im leeren Raume verdunsten liess. 

Jonrn. f. prakt. Chemie [2] Bd. 9. 27 
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Dabei enManden monoklinotdrieche Krystalle der Com- 
bination COP. oP. PCQ. -F. 
o ~ r P  91020'; -P 80° 66'; oP: P 128"50'; P: -P57"50'. 

Als Zusammensetzung wurde gefunden : 
Metallsauren 51,06 
Kaii 26,22 
Wasser 2235 

99,53. 

Jh sich das nach Kali herechnete Atomgewicht des 
Metalls zu 7I0,5 ergiebt , welche Zahl dem Atomgewicht 
des Niobium8 voii T13,6 sehr nahe kommt, so l imn ma.n 
annehmen, dass in dieser Verbindung reine niobige Saure 
enthalten war. Das Salz hesteht daher aus: 

Berechnet Marignao 
2 %b 3454,4 51,69 51,06 
3 K 1766,1 26,43 26,22 

13 5% 1462,5 21,88 22,25 

6EY3,3 100,OO 99.53. 

4j it&, +- 5 I%; & = (&~,,,Ti7~). 
Diese Verbindung bildete sich beim Kochen einer 

Tikung von 2 KF1 + RZFls + 2 $4 mit uberschiissigern 
zweifach kohlensaurem Kali. Dabei wurde fast die gauze 
Menge der Metdlsiiure in der Form eines pulverformigcn 
snuren Kalisalzes ausgefiillt , welches fast unloslich i n  
Wasser ist. 

Bei 100 O getrocknet, hatte die Verbindung folgende 
Busauimensetzung : 

Metsllsburen 80,61 
Kali 9,88 
Wasser 8,9b 

G 4 4 .  

Atomgewicht des Metalls 690,5 = 

Die Verbindung bestand demnach atis : 
Berechnet 11 a r i g n a P 

3 (Rb*/, $b/,) = 5038,2 R 1 , 4 1  W , 6 1  
K = 588,8 9,51 9,88 

5 fi = 562,5 9.08 8,93 
RlR9,5 100,oo 99 44. 
- - ___ 
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b. Verbindungen del Unterniobsnure (Bh) mit Ksli. 

%u nachstehenden Untersuchungen w u r d ~  ~lnt~r: i ic)b-  
siiuw (Nh) aus Ferroilmenit von Haddam verwendet. 

Dss Kalihydrat wurde, urn sicher zu sein, dabs cs 
kein Natrom enthalte, BUR gereinigtm Weinsteine darge- 
stellt. Aber trotzdem war es,  wie wir sehen werclen, 
nicht ganz frei dsvon. 

Zur Darstellung des Kalisalzes wurde die Unternioh- 
mure in Hydrat verwandelt and diems no& nass in 
kochender Knlilange geldst, welche doppelt YO vie1 Kali- 
hydrat enthielt, als die QuanGtat der trocknm TJnternioh- 
siiiire betrug. Es entstand dabei, bei grossserer Ver- 
dimnung,  eine in der Hitze ganz klare Losung. Beim 
Eindampfen tyiihte s i p  sich und setzte nach dem ErkaltPn 
eine nicht unbetriichtliohe Menge eines weissen pulver- 
formigen Salzes ab. 

Die hiervon abfiltrirte Flussigkeit wurde weiter ein- 
gedarnpft untl zuletzt ubei. Schwefelsaure im leeren Raume 
his zur Krystallhildung concentrirt. 

Man erliielt dahei zmei Salze, No. 1 und No. 2, von 
verschiedener &usserer Beschsffenheit und etwas verschie- 
denem Wassergehalte. 

No. 1 kr,ystallisirte zuerbt iind bildete kleinere Kry- 
stalle als No. 2. Es waren kurze monoklinoedrische Prig- 
men mit den Flachen co P oP. (COP 03). 

No. 2 hildete posse  klare Krystalle von dicktafel- 
formiger Gestalt. Sie waren ebenfalls monoklinoedrisch, 
mit den Flachen: CC, P. oY. (a P 00). Nur waren die 
Fliichen (a Y LO) xorwaltend, wodurch die tafelformige 
Gestalt tler Krystalle bedingt wurde 

Durch diese fractionirten Krystallisationen wiirden 
erhalt8en : 

Piilverformiges Yaiz 15,5 Theile 
Salz No. 1. 71,O ,, 
Salz No 2. 99,O ,, 

185,s l'hpile 

Diese Verbindungen wurden jetzt nii her untersucht. 
27 * 
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a. W e i s R e s  p u l v e r f o r m i g e s  Salz .  

Eiiie vorlaufige Probe zeigte, dass diese Verbindung 
auaser Unterniobsaure auch Kieselsaure, aus dem Kali- 
hydrate, enthielt und dass ihr basischer Bestandtheil au9 
gleichen Atomen Ksli und Natron bestand. 

Beim Erhitzen verlor das lufttrockene Pulver 17,5 p.C. 
Wasser. Das entwasserte Salz wurde mit einem Gsmische 
von Scbwefelsaurk und Plusssaure eingedampft und ge- 
schmolzen. Dabei entwich Fluorsilicium mit 4,39 p.C. 
Kieselsa ure. 

Nach der Behandlling der geachmolzenen Maase mit 
kochendem Wassrr blieben 55,62 p.C. Metallsaure ungeldst. 

Nach dem Verdampf'en der hiervon sbfiltrirten Fliissig- 
keit blieb ein Gemenge von schwefelsaurem Kali und Natron 
zuruck, dessen QiiantitSt 45 p.C. betrug rind das gleiche 
Atome Kali und Natron enthielt. 

Man erhiclt also: 

flay, KyJ 22,49 a 17,50 

100.00 

Eine solche Verbindung entspricht der Formel: 

= (Na,Ky,); k = (Nblv, Siy,). R2k3 + 7tf; 
Diese Formel giebt: 

Berechnet Gefunden 
3 @b#/, Sly,) = 2514,O 59,47 60,O 1 
2 (Kc/,Na1/3 = 976.7 23,ov 22,49 

7 H = 7 3 7 3  17,44 17,50 

4228,2 100,OO 100,OO. 

Ein ahnlich zmarnmengesetztes weisses Pulver erhielt 
auch M a r i g n a c ,  als er die von der Tantalsdure geschie- 
denen Metallsaiuren Cies Colqmbits von Bodenmais in einer 
Kalilsuge loste, die nicht ganz frei von Natron war. 

D i e m  Pulver war nach der Formel R ~ B ,  + 9 EI zu- 
ssmmengesetA; R = (Kv, Nay,); R .=1 (wh~,~ $17,). Diese 
Formel giebt : 
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3 K I= 1766,4 21,66 21,25 
1 &s = 390,s 4,79 4 3 7  
9 ff = 1012,5 ia, i7 

Bereahnet Mar iguac  
3 @bz€ly,) = 4984,O 61.38 81,61) 

13,29 

8153,8 100,OO 100,62. 
__--I- 

b. P r i B m a t i s c h e s  u n t e r n i o b e n u r e s  K a l i  (No. 1). 

&Nh, + 27 $E). 
Als Resultat der Analyse dieses Salzes wurden erhalten : 

Unterniobsaure 43,46 

Wssser 23,3? 
Kali 27,24 

100,oo. 

Eine solche Zusammensetzung entspricht der Formel: 
&fib, + 27 H, welche giebt: 

7 a b  = 6395,2 49,32 4445 
6 K = 3532,s 27,24 a1.24 

27 = 3037,5 23,44 23,31 

12986,5 100,oo 100,oo. 

c. T e f e l f o r m i g e s  u n t e r n i o b e a u r e s  K a l i  (No. 2). 

&Nb, + 23 a). 
Dieses Salz gel): 

Unterniobsliuro 50.78 
Kali 2833 
WasNer 2039 

100,000. 

Seine Zusammensetzung ist also = K6r;j11, + 23 ri. 
Diese Formel giebt: 

7 f i b  = 6395,2 51,W 50,"s 
6 K = 3532,2 2832 28,33 

23 & = 2587,5 20,69 20,89 

12515,s lW,W lO0,OO. 
_ _ _ _ - - ~  -__I____ 

B. Verbindungen der Sauren des Niobium6 mit Natron, 
a. Varbindungen der niobigen Saure mit Natron. 

Ris jetxt kennen wir folgende Veybindurtgen der nio- 
higen Saure mit N a t r o n .  
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1) Na3 &b2. 
2 )  Tl'a3&b, + 9 tf. 
31 
4)  NssNb4 j- 21 $3. 
5) Ns &b + 5%€. 

7)  Na %b4 + 5 H. 

Nsz Whz + 24 ft. 

6) fi&l %bS + 40 It. 

Mehrere dieser Verbintlungeri lassrn sich Irir:lit in 
Krystallen erhal ten. Dieselben bilden kleine , durclisich- 
tige, glasgliinzende, loftbest'iinde vierseitige P r i s n ~ r l ,  mit, 
Zuschirfungcn tler Endflicli en, die sich nicht niiher be- 
stimmen liessen. 

1) f ia3 Sb. 
1-3. R o s e  f a d ,  dass 100 'Ph(:ile niohigt: Siiiirc beim 

Sciimelzen mit uberscbiissigem kohlerisariren Natron 5U,1 
Theile Kohlenslure anstriehon. Ihhei verhiiulen riich a , lw 
3 Atom niobige Saurc mi t  3 Atom Natroii x u  fi:~:~P&. 

Diese Formel giett; : 
8ercchiie: H. 11 o s e 

1 8 b  = 1'727.2 5!1,.56 58,'i(i 
40,44 41,54 -- __ 3 fia 1172,7 

2899,R 100.00 100.00. 

2) f i a 3 m ) 2  -t 9 €1. 
Diese Verhiridiing hiltlet1 eirt weisses, rnrliliges Pulver, 

welches a.uch r in tw cler L i ip  nichts Krystsllinisches hemerken 
liess. Sic wurdr: erhalten hei Galegenheit der Red uetion 
des, niohigen Kaliumfluorids d u ~ c h  Gbersahiissiges Natrium. 
Als man die schwarze Salzinassr mit, Wnsser auskochtr., 
entstaud eine Lfisung: tlic beim ErkaIt~n eiii weivses Piilver 
fallen liess, welchcs h i  der Analyse gab: 

Niobige Skure  6: ,10 
Natron 2U,d!1 
M'ariser 18,t;l 

100,oo. 

Dies, Zusammensctziing entspricht der  Formel : 
Nn8h2  + 9 H, 

welehe gkbt . 
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2 Bb 3454,s 61.44 61,lO 
3 N a  1172.7 20,6t 2 0 3  
9 ff 1012,5 17,9L IH,(il 

5639,6 100,00 100,00. 

3) aa3Wb2 + 24 fi. 
Diesr. Verbindung erhielt €1. R o s e  durch Sclirndzen 

von niohigcr Siiure mit iiberschiissigem Nat8ronhydrat, und 
Krystollisireti, wahrscheinlich bei sehr niedriger Tempe- 
ratur. Die Zusammensetzung entsprach tler Formel : 
Na3 gb, + 24 k, welche giebt : 

Berectnet H. Ko sc' 

2 Rl) 3454,4 .47,14 46.88 

36,86 37,lO 
3 f i a  1172,7 16,OO l6,02 

7327,O 100,00 100,00. 

4) Nb5%b4 + 21 ti-. 

. .~ 
2 4 A  2700,O 

Diese Verbindung entstand durch Bersetmng einer 
Aut'liisung von niobigem Kalifluorid durch sein gleichew 
Gewicht Natroiihydrat tinter Zusatz eiuer ziir vnllstiindi- 
gen A ufliisung hinreichenden Menge von kochendcm 
Wasser. Reim Erkalten der Liisung bildeten sich prisma- 
tische Krystalle. Ihre Xusammensehung entsprach der 
Formel Na;gb4 + 21 a. Diese Formel giebt: 

4 Nb 6908,S 61,54 61,23 
5 Na 1954,s 17,41 17,21 

41 H 2362.5 21,05 21,5ti 

11225,R 100,oo ioo,no. 

5j T l ' a sb  + 6 Q .  
Diirch Schmelzeri von niobiger Saarr mit Nat,ron- 

hydrat,, Liken in Wasser und Kry~t~allisiren entskhen 
kleine gla,sgIiinzende vierseitige Prismen von der Ziisam- 
merisetzung T(S:*%b + 5 g .  Diese Formel giebt : 

#b 1727,2 64,50 ti:< ,o 1 
f i t i  390,9 14,62 15,W 

5 H 562,5 20,98 %1,72 _- 
2680,6 100,OO 100,0n. 
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linter gleichen Urnstanden erhielt H. R o s e prisma- 

iische Kxystalle eines Sa,lzeE, das abcr etwa,s mehr Wasser 
und Xatron enthielt a h  vorstehende Verbindung. TJeber- 
haupt ist das ein.fach niobigsaure h'atron schwer rein zu 
ertialten , da sich wegen der versehiedenen Temperatur, 
bei der sich die Krgstctlle bilden, leicht Gemenge VOR 

Salzen von verschiedener Zusalnmeneet.zung erzeugen. 
H. R o s e  mhielt: 

Niobige Same 60,82 
Natron 15,86 
Waeser 23,32 

100,oo. 

6) $J;la4Sb5 + 40 3%. 
H. Rose  fand, dass sich beim Zusammenschmelzen 

von niobiger Saure mit kohlensaurem Natron, in niclit zu 
starker Hitm, ein saures Salz bildet,e, das sich beim Ver- 
dampfen der Liisung krystallinisch a,bsohied. Seine ZU- 
sammensetzung war: Na4&bS + 40 I%. Diese Formel giebt : 

Berechriet H. R o  Be 
5 & 8636,O 58,75 58,86 

40 & 4500,O 30,61 31,41 
4 &a 1563,6 10,64 10,oo 

14699,6 100,00 1 0 0 , 0 0 .  

7) Na&b4 + 5 k. 
Nich H. R o s e  fallt Kohlens&nre aus Losungen 

ron niobigsaurem Natron eine TTerhindung, welcho aus 
Na #b4 + 5 H 'besteht,. 

b. Verbindungen van Piobiger uud Unterniobstiure rnit Natron. 

1) f i a  Wb + fiafib2 + 11 &. 
l'larstellung durch Zersetzen von 

(2 KP1 + NbSFls + 2 fi) + 2 (KF1 + N b N 2  + H) 
durch das gleiche Gewicht Natronhydrat bei Gegenwart 
einer zur Auflosung hinreichenden Menge von kochen- 
dem Wasser. 

Reim Erkalten der Losung bilden sich k-leine glas- 
9 danzende, vierseitige .Prismen von der Zusammeiisetzurig : 
Na,& + *Ja%b, + 11 H. Diese Formal giebt: 
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Bereehnet Oefunden 

#bRbz = 3554.4 63,79 63,20 
2 $a = 781.8 14,02 14,16 

22,62 
5573,7 100,oo 100,00. 

- .- 11 = 1237,s 22,19 

c. Verbindungen der Unterniobsaure mit Natron. 

1 )  fiTaaNb3 + 8 8. 
Man erlialt diese Verbindung, wenn man [Jnterniob- 

Keliumfluorid (KF1 + NbF12 + a) durch sein gleiches 
Gewicht Nwtronhydrat zerlegt und SO vie1 kochendes 
Wasser zusetzt, als zur Losung des Niederschlags erfor- 
derlich ist. Beim Xrkalten der Losung bilclen sich prig- 
matische Krystalle von NaZNba + 8 €€. 

Sewchnet Gefundon 
3 Nb 2740,8 G1,98 G2,05 
2Na 781,8 17,67 17,68 
3 900,o 20,25 20,27 

4423.6 100,oo 100,oo. 

C. Niobige S a v e  und Ammoniak. 
1) Vierfaoh niobigaaurtls Ammoniak - Natroo. 

Nach R. Rose  bilden Ammoniaksalze in einer Lonung 
von niobigsaurem Natron nach einiger Zeit e i n h  volumi- 
nosen Niederschlag, der nach der Formel 

zusammengasetzt ist. Diesi Formel giebt : 
(AmOy, fiayh) #b4 + 5 H 

Herechnet Gafunderi 
4 &I = 6908,s 88,50 87,Gl 

5/6 = 270,8 3,47 3,66 
'16 f ia  = 65,l 0,83 0,92 

7,3G --__ 5 fi = 562,5 7,20 
7807,2 100,oo 99,55. 

D. Versohiedene andere Verbindungen der niobigen SBure 
mit Basen. 

Man kdim eine grosse hnzahl von Verbindungen der 
S%uren des Niobiums mit verschiedenen Hasen darstelleu, 
werin man Losungen der Intzteren durch Aiiflnsiingen von 
Natronsrtlzeii cier Sauren des Niobiurns fallt.  
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H. R o s e  hat rnehrere solcher Verbiirtlungm naher 
lintersuckit. Dabei muss aber bemerkt werden, dash sich 
H. R o s e  d a m  einrs Ndronsalzes de1- niobigen SLiure he- 
diente, welches er fur einfach niobigsaures Natron hielt, 
dem aber, wie wir oben sahen, ein basischeres niobigsaures 
Natronsalz beigemengt war. Dies ist der Grund, weshnlb 
14. ltto M e's Andysen dieser Verbindungen riicht g u t  mit 
den Formeln iibereinstiinmen , ({at sie gewbhnlich zu vie1 
Basis enthielten. 

1 )  Niobigsaure Nagnesia. (ilg%b -t 4 &). 
Weisser Niederschlag, der bei 100') getrocknet fol- 

gende Zusarnmensetznng hatte : 
Berechnet H. It o st) 

f fb  1727,Z 71,04 72,19 

4 H 150,O 18,50 17.09 
2431,2 100,oo 100,36. 

igg 254,5 10,46 11J2 

- - ~ - _ _ _ _  

2) Niobigmares Eisenoxyd. (%'ez#b3 + 8 ff). 

Likiingen von niobigsaurem Natron untl Eisenc;tiIoritI 
hilderi erst nach liingerer Zeit einen hraunen Niederschlag. 
Dcrselbe bestand aus: 

Berechnet €I. R I) 8 c. 
3 B b  5187,6 61,16 62,33 
2 $63 2000,o 24,72 26,48 

3) Niobigsaures Kupferoxyd. (ku gh + 2 8). 
Hellgriincr Niederschlag. Dimelbe hestand aus : 

Berechnet H. Rose .  
#h 1727,2 70,56 64,62 
c u  435,7 20,25 2 1 3  

9,39 - 
2 225,O 9,l n 

2447.9- 100,OO 100.5f. 

4) Niobigssurrs Querksilbeioxydd. (Qg N b  f 3 I$). 
Hellgelber Niedersch lag , welcher gr:inlich iind bei 

100" roth w i d .  Derselha bestand aus: 
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Rrrechiiet H. R o Re. 

Wb l'i27,Z 37,Yl 3331 
$g ?600,0 55,07 59,78 

3 H 337,5 7,02 7,Ol 

48c,4,7 100,oo 100,oo. 

5 )  Nioliigsaures Silberoxyd. ( 2  Ag %l> $- ti) 
(ielblich weisuer Niederschlag, tller beim Trockiien brairn 

und tei  1000 schwarz wird. Derselbe bestand a m :  
Berechnet Gefunden 

2 f f b  3454,4 53,28 50.45 
2 S,v 2899,'L 44,811 47,31 
1 A ll'L,5 1,89 l,98 

6466,l 100,oo 99,74. 

(Fortsetzung folgt.) 

Umwandhing der Rernsteimti lire in den ent- 
sprechenden z weiatomigeri A 1 kohol. 

V oP1 a 11 fig e Mi t t  h e i l  u n g  

Dr. Alexandef Saytzeff. 
VOIl 

I)urch Einwirkung det; trockenen Nstriiirnarnalgarns 
aut eine Mi\chung vou Chlorsuceinyl und Essigsnnre in 
atlieriseher liosung, gelang es mir, Hatylglycol LU er- 
halten. Das hierbei eiit$&tehende Glycol wird wnhrsahein- 
lich tlas wirkliohe Homologon dcs Aethplglycols win. Ich 
bin gegmmar t ig  mi t  der UnterGuchiing der Verwandlungen 
dieses Glycols heschsftigt, urn seine Structur festzustcllen, 
uiid hoffe dariiber bald ausfthrlich berichten zu kiinnen. 

K a s a n ,  den 30. Miti 1871. 


