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Die Zabl 231.869 ist kleiner ale dae Minimum 231.933, welches 
bei Berechnung mit scheinbaren Gewicbten erbalten wurde, und ee ist 
deshalb die Reduction der Gewichte auf den luftleeren Raum ale eine 
nothwendige Correction zu betrachten. 

Hiernach ergiebt sich fiir d:ie A t n n i g e w i c h t  d e s  T h o r i u m 8  
IV 

d e r  W e r t h  T h  = '231.87. 
S t o c k h n l n i ,  iiii April 1887. 

960. Gerhard Krliee und L. F. Ri laon:  Ueber die Erden und 
die Niobaiiure des Ferguaonites *). 

(Eingegangen am 27. Mai.) 

Ueber die im Fergusonit vorkommenden seltenen Erden und 
Sauren besitzen wir nur wenige Angabeii mehrerer Mineralanalytiker'). 
Da diese Autoren ihre Reobachtongen nur mit sehr unbedeutendem 
Materiale unstellen konnten, so ist auch unsere Kenntniss fiber die 
seltenen Elemente im Fergusonit bisher eine sehr beachrankte geblieben. 

Um die Bestandtheile dieses Minerales niiher kennen zu lernen, 
nahmen wir deshalb eine Quaxititiit ron 3.5 k g  in Arbeit, namlich 
2 kg Fergasoiiit aus Arendal in Nnrwegeri und 1.5 kg aus Ytterby 
in Schweden, das Material von jedem Fiindorte fiir sich behandelnd. 

Das Mineralpulver wurdr durch Schmelzen mit vier ma1 seines 
Gewichts Kaliumhydrosulfat in einer grossen Platinscbaale aufge- 
schlossen, in welcher 400 gr Fergiisonit auf einmal zersetzt werden 
konnten. Auf's feinste zerstossen, w i d e  die Schnielze dann in grosseii 
Glascylindern Init kaltem Wasser ausgelaugt und decantirt, bis Ammoniak 
keinen Niederschlag ini Wsschwasser mehr gab. Der  unlijsliche Riick- 
stand enthielt die Eluuptcliiantitiit der im Millerale vorhandenen Metall- 
hiiuren. Dit. Liisring wiirdz niit iiberschiissigem Ammoniak gefallt, die 
entstandencln Hydrate amf Lcinw;indtuchern rnit heissem Wasser so 
lange gewaschrn , bis chis ablanft.nde Waschwasser keine merkbare 
alkalisehe Reaction zeigtr. Dam liiste man dieselben in Salpeter- 
saure rind koclite die ge wonnene Liisang mehrere Tage 

*) Oefvers. af k. Swenska Vetensk. Akad. F6rhandl. 1887, 
k. Aksdemie der Wissenschiiftcn x u  Stockholin in der Sitzung vorn 
ni i tgethcil t. 

') G m e l i n - K r a u t ,  Handb. (1. snorg. Ch. 11. 2, 61. (187G). 

in grossen 

No. 5. Der 
11. Mai 1887 
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Porrnllmachaalen unter Ersatz dee verdam pfenden Waeeera. Dadurch 
ent9tand ein Niederechlag, der den grijesten Theil der mit in Liieung 
gegangenen Metallsiiuren enthielt. Man filtrirte denselben ab , wueoh 
mit Waeeer aue, vereinigte diese Sauren mit den zuerst gewonnenen 
Metallsauren und hatte soinit die basischen und die sauren Bestand- 
tbeile des Fergusouitea , welche naher untersucht werden sollten, 
durch die erwahnteii Operationen der Hauptsache iiech von einander 
getrennt. 

Die klare, noch 
Bberschiissige Salpetereaure enthaltende Liisuiig der Erden wurde mit 
Oxalsaure vollstiindig gefallt , der Niederschlag, bis jede Spur von 
Eieen entfernt war, ausgewaschen , die Oxalate getrocknet, gegliiht 
und das entstandene Gemiech der eeltenen Erden mit Wasser aue- 
gekocht, um es von Alkalicarbonaten zu befreien, welche aus den 
mit den Oxalaten niedergeschlagenen Alkalidoppelsalzen herriihrten. 
Auf diese Weise erhielt man aus dem Arendalsminerale 575 und aue 
dem Fergusonit von Ytterhy 415 gr Erden. 

Fiir die folgende Untersuchung wurde niir die aus dem norwe- 
giechen Minerale gewonnene Erdquantitat benutzt. die Erde des Ytterby- 
minerales untersuchten wir n u r  spectralanalytisch '). 

Die genannte robe Erde liiet man in Salpetersiiure und dampft 
die Losung in einer grossen Platinschaale ab,  bis das Gewicht der 
Nitrate gerade das Doppelte der Erde, oder 1150 gr betrug; in den 
letzten Stadien diesrr Operation entwickelten sich reichliche nitrose 
Diimpfe. Nach dem Erkalten eratarrte der Riickstand zu einer glasigen, 
dnrcheichtigen, rijthlichen Masse , die mit kochendem Wasser theils 
eine Hare Lijsung und theils einen Niederschlag basischer Nitrate ergab. 

Der so entstandene Niederschlag kann iiberhaupt n u r  schwache 
und zwar die echwiichsten Basen des Erdgemisches enthalten, deren 
Nitrate schon durch ein so gelindes Abtreiben, wie das oben erwahnte, 
eereetet werden, das heisst, hauptsiichlich Ceroxyd und Thorerde und 
ausserdem kleine Mengen von noch in der fragliehen Liisong vor- 
kommenden Metallaiiuren , ferner Eisen und Mangan, welche immer 
mit den Erdoxalaten epurenweise niedergerissen werden. 

Urn uber die Anwesenheit dcr beiden genannten Erden Aufechluee 
en erhalten, lost man die basischen Nitrate in Chlorwasserstoffsiiure, 
dampft die Lijsung zur viilligeii Trockniss ein, zieht den Riickstand 
mit warmen Wasser aus und filtrirt die durch diese Operation abge- 
echiedenen Metallsiiuren ab. Dae Filtrat wurde mit Oxalaiiure gefiiut. 
Rein gewaschen, getrocknet und gegliiht liefert das Oxalat eine Erde, 
deren Losung in Salpeteraaure intensiv gelb gefarbt war. Entfiirbte 
man eine Probe derselben mit ein wenig schwefliger Slure und kochte 

I) Siehe unsere Abhaodlung .fiber die Componenten einiger seltenen Erdenr. 

1. D i e  s e l t e n e n  E r d e n  d e s  F e r g u s o n i t s .  

- 
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dann die Fliissigkeit rnit Bleisuperoxyd, so trat die gelbe Farbe wider 
bervor. Die Anwesenheit des Cers war  dadurcb sicher er- 
wiesen. Um nun das  Cer  griisstentheils aus der  Liisung zu entfernen, 
verdiinnte man dieselbe rnit ziemlich vie1 Wasser, wobei basisches 
Cerinitrat sich als gelber Niederschlag ausschied , welches sich mit 
salpeterslurehaltigem Wasser gut auswaschen liess. Durcb Abdampfen 
des Filtrats and nachheriges Abtreibeii rnit uberschiissiger Schwefel- 
saure fiihrte nian die Erden dann in nentrde Sulfate iiber; dieselben 
losten sich vollstiindig in Eiswasser. Diese Liisung wurde mit Natrium- 
sulfat geslttigt, dadurch alles iioch in Losung befindliche Cer ale 
Natriumdoppelsalz iiiedergeschlsgen wid abfiltrirt. Das voii Cer somit 
viillig befreite Filtrat wurde nun durch Kochen niit iiberschussigem 
Ammoniak gufallt, das Hydrat mit heissem Wasser rein gewaschen, 
dann in Salpetersaure grlost und die viillig neutrale Liisung mit 
Natriumhyposulfit gekocbt. Es schied sich dabei ein Niederschlag ab, 
der zwar Scliwefel, aber keine feuerfeste Suhstanz enthielt. Die Ab- 
wesenbeit der Thorerdr in dem untersiichten Fergusonit war hiermit 
erwiesen. 

Was die nach dem oben erwhhrite~i, gelinden Abtreiben der Erd- 
nitrate gewonnene whsserige Liisuiig aiibetrifft, so enthalt dieselbe die 
Gesamnitmenge der starker basisclirn Erdrn und ist also auf alle 
anderen seltenen Erden, ausser auf Crroxyd niid Thorerde zu priifen. 

Betrefielid des Vorkommens der Yttererde, so diirfte man a m  
eiiier Moleculargewichtsbestimmung des Erdgemisches zuerst liieriiber 
Aufschluss erhalten konnen. Ein zu diesem Zwecke rorgenommener 
Versuch. wobei Yorgfiiltig gereinigte Erde in Salpetersaure geloet, 
durch Schwefelsiiure in iieiitrales wnsserfreies Sulfat iiberfiibrt wurde, 
ergab R O  = W . X ,  eiii Rcwiltat, aus welchern man, da die Molecular- 
grosse aller iibrigen bekanuten Erden, ausser der Scandinerde, hijher 
ist, ;IIS die gefundene Zahl, niit Sicherheit a u f  die Anwesenheit der  
Y ttererde schliessen kann, sofern niimlich Scandium sich in drrn Erd- 
gemisch niclit vorfindet. Wie unten nhher mitgethcilt werden soll, 
ist die Scandinerde wirklich im Fergusonit iiicht vorhanden, und es 
ist durch diese Moleculargewichtsbestimmullg also viillig constatirt, 
dass die Yttererde ein Hauptbestandtheil der Fergusoniterden ist. 

Um die Anwesenheit der iibrigen selteiieii Erden zu entdecken, 
wurde die Nitratliiaung inelirmals sehr stark abgetrieben, die jedesmal 
durch Auskochen rnit Wasser erhaltenen bazischeii, uiiliislichen Nitrate 
wieder iri Salpeterslure gelost und von Neuem derselben Behandlung 
unterworfen. Auf diese Weise wurden die Erden in 12 rerschiedene, 
inimer farbloser werdende Practionen vrrtheilt. Die niihere Bestim- 
mung der Wellenllnge fiir die hbaorptionsstreifen, welche in den 
Spectren der Losungen der einzelnen Fractioiien zu beobachten waren, 
- eiiie Untersuchung, die wir zuniichst in einer besonderen -4bhand- 



lung vertiffentlichen wollen -, zeigte, daes der Fergueonit auch Erbium, 
Samarium, Thulium und die verschiedenen Componenten nicbt nur 
von Didym, sondern auch von S o r e t ' s  Erde  X enthalt. 

Die letzte, ader zwiilfte Fraction der betreffenden Nitratliisungen 
war beinahe farblos, zeigte nur sehr schwache Absorptionsstreifen 
und konnte, friiher gewonnener Erfahrung gemass, ausser Ytterbin 
auch die im Minerale miiglicherweise rorkomrnende Scandinerde 
ent ha1 ten. 

U m  die L8sung auf einen Gehalt dieser beiden Erden zu priifen, 
wurde sie abgedampft und durch Abtreiben rnit Schwefelsaure in  
neutrales Sulfat ubergefiihrt. Die Wasserliisung des Sulfats ergab mit 
Kitliumsulfitt gesiittigt kcinen Niederschlag. Daraus geht die Abwesen- 
heit des Scandiurns deutlich herror  , denn Kaliumscandiurnsulfat ist, 
wie fruher angegeben wurde I),  in gesattigter Kaliumsulfatliisung ganz 
unliislich. 

Naehdem die Liisung sich als scandiumfrei erwiesen hatte, blieb 
es noch iibrig zu entscheiden, ob dieselbe Ytterbin enthielt. Zu dieeem 
Zwecke wurde die rnit Kaliumsulfat gesattigte Flfissigkeit rnit tiber- 
achiissigem Ammoniak siedend gefallt, das Hydrat ausgewaschen, nach 
Liisen in Salzsiiure wieder mit Amrnoniak gefiillt und der Niederschlag 
bis zum Verschwinden der Chlorreaction ausgeslsst, dann als Chlorid 
rnit Schwefelwasserstoff behandelt und das  Filtrat rom Schwefelmetall 
mit reiner Oxalsiiure gefiillt. Von der aus diesem Oxalate darge- 
stellten, reinen Erde ergaben : 

0.4365 g beim AuflBsen in Salpetersiiuren und Abtreiben rnit Schwefel- 
siiure 0.7044 g wvasserfreies Sulfat. 

Daraua berechnet sich das Atomgewicht ftir R = 17 1.9, eiu Werth 

der  schr nahe demjenigen des Ytterbiums Yb = 173 kommt. Da nun 
unter den bekannten seltenen Erden nur Ytterbin- und Thorerde hohen 
Atorngewichtszahlen entsprechen, Thorerde aber  dem ohen Angefuhrten 
zufolge im Fergusonit nicht anwesend ist, so diirfte damit erwiesen 
sein, dass die Ytterbinerde unter den Fergusoniterden oorkornmt a). 

2. D i e  M e t a l l s a u r e n  d e s  F e r g u s o n i t s .  Ebenso wenig wie 
iiber die Erden, liegen in griisserem Maassstabe ausgefiihrte U n t e r  
suchungen fiber die Sauren des Fergusonites vor, und es war deshalb 
von grossem Interesse, eine erheblichere Quantitat dieser Sauren in 
Arbeit zu nehmen, um sornit nach der von M a r i g n a c 3 )  angegebenen 

, I '  

') L. F. Nilson,  diese Berichtc XIII, 1446 (18SO). 
z, Hm. K. A. W a l l r o t h ,  dor vor oinigen Jahrcn irn Universitsts- 

laboratorium zu Upsala bei der Untersuchung der Fergosoniterden behiilf lich 
war, sage ich hier fiir seine werthvollc Hiilfe meinen herzliclien Dank. L. F. N. 

3) Arch. des sc. phys. et nat. 1565 et 1866. 
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Methode Wirklich wine Producte gewinnen zu k6nnen. Fiir folgende 
Untersuchung ist daher ungefiihr die Hiilfte der  anf oben angegebene 
Weise aus dem norwegischen Minerale gewonnenen Mineraleiiuren be- 
nutzt. Um dieselben von noch anhaftenden basischen Beatandtheilen 
miiglichst zu befreien, wurden sie mehrmals mit verdiinnter Salzsaure 
gekocht, der Riicksand, zum Ausziehen von Zinn- und Wolframdure, 
mit Ammoniak neutralisirt und mit einem grossen Ueberschuss von 
Schwefelammonium auf dem Wasserbade bei gelinder Hitze langere 
Zeit digerirt und schliesslich ausgewaschen. Die riickstandigen p r e n  
waren indessen von ausgeschiedenen Schwefelmetallen grau ge&bt 
und wurden deshalb noch einmal rnit verdiinnter Salzsiiure erhitzt. 
Durch diese Behandlung wurden sie so fein zertheilt, dass es nieht 
mehr rnijglich war, dieselbeu durch Decautation rnit Wasser zu waschen, 
ehe man das G a m e  eingetrocknet hatte; hierauf liessen sich die Mineral- 
sauren auf dem Saugfilter vollstandig mit Wasser auswaschen. 

Auf diese Weise gereinigt, losten die Siiuren sich beinabe voll- 
standig und sehr leicht in concentrirter Flussiiure; es blieb namlich 
nur ein ziemlich unbedeutender Ruckstand, welcher aus den Fluoriden 
der den SBuren noch anhaftenden Erden bestand. Nachdem man 
diesen Riickstand abfiltrirt und die Losnng etwas erhitzt hatte, urn 
darin moglicherweise anwesendes Fluorsilicium sicher zu entfernen, 
schied sich trotzdem beim Hinzufiigen einer zur Sattigung der nega- 
tiven Fluoride bei weitem nicht hinreichenden Menge sauren Fluor- 
kaliums eine bedeutende Quantitat Kieselfluorkalium bus. Die ange- 
wandte kiiufliche Flusssaure erwies sich leider sehr reich an Kisel- 
fluorwasserstoffsaure und wurde deshalb fur die folgende Benutzung 
zaerst rnit einer passenden Quantitiit sauren Fluorkaliums gefiillt iind 
dann destillirt. 

Der  aus der Fluoridlijsung gewonnene Niederschlag enthielt ausser 
Kieselfluorkalium auch schwerlijsliche Titan- und Tantaldoppeltloride, 
wiihrend NiobHuorid in der Losung zuriick blieb. Nach langerem 
Waschen rnit kaltem Wasser wurde der Niederschlag mit iiberscbiis- 
siger Schwefelsaure abgetrieben, bis der Ruckstand bei Rothgluth eiue 
klare; gelbe, leichtfliissige Schmelze gab; alles Siliciumfluorid war  
hierdurch wieder entfernt. Beim Auslaugen mit kaltem Wasser lieferte 
die Schmelze eine sehr unbedeutende Quantitat einer nnl6slichen Siiure, 
wiihrend die Liisung eine mit Ammoniak fiillbare Saure in bei weitem 
griissereii Maasse enthielt. Ausgewascheu und in Flussiiure ge- 
lost, gab die erstere beim Hinzufiigen von ein wenig saurem Fluor- 
kaiium das in. feinen , spitzeii Nadeln charakteristisch krystallieirende 
Kaliumttlntaldoppelfluorid ziemlich rein, die letztere dagegen dae ent- 
eprechende ebenso charakteristi.de Titansalz, welches jedoch noch mit 
ziemlich Tiel Tantaldoppeltluorid gemengt war. Jedenfalls enthiilt der 
untersnchte Fergusonit nur eine sehr unbedeutende Quantitiit Tantal- 
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aiiure, d a  nach dem unten Mitgetheilten hbchstens Spuren derselbea 
in  den weiter gewonnenen Doppelfluoridfractionen vorkamen. Wei t  
griisser ist zwar  der Gehalt des Minerales an Titanstiure, die Niob- 
siiure ist jedoch unter den Siiuren im Fergusonit ausserordentlich iiber- 
wiegend, wie aus Folgendem ersichtlich ist. 

Um sowohl Tantal, als auch alles Silicium miiglichst vollstiindig 
aus der Fluoridlosung zn entfernen, fiigte man derselben noch eine 
hinreichende Quantitiit saures Fluorkalium hinzu und iiberliess dae  
Ganze sich selbst wahrend einiger Tage. Die dann ausgeschiedene 
geririge Salzmenge wurde nbfiltrirt und das  klare Filtrat mit eaurer 
Fluorkaliumliisung gesiittigt, jrdoch nicht auf einmal, sondern in  
mehreren kleineren Portionen. Wir  gingen namlich von der Voraus- 
setzung aus, dass wenn verschiedene Sauren sich in der Fluoridliisung 
moglicherweise vorfanden , sich diejenigen , welche schwerer liisliche 
Kaliumdoppelfluoride geben , eher abscheiden miissten, ale die- 
jenigen, welche leichter Iosliche Verbindungen bilden. Nach Hinzu- 
figen von e t a a s  saurem Fluorkalium wurde die Fliissigkeit bis zur  
in der Warme an ihrer Oberfliiche eintretenden Krystallisation ein- 
gedampft. Eine derartige Krystallfraction reinigten wir  durch 2 bis 
3maliges Umkrystallisiren aus warmem Wasser und Ggten die dabei 
gewonnenen mehr oder weniger sauren Mutterlaugen der riicketgndigen 
Fluoridliisung wieder hinzu. . 

Auf diese Weise wurden allmahlich 13 verechiedene, unten naher 
eu erwiihnende Krystallisationen gewonnen. Schon das  Auseehen 
dieser verschiedenen Producte zeigte uns, dass das von M a r i g n a c  
beobachtete, sogenannte B normale (( Kaliumnioboxyfluorid: 2 EFl . 
NbO Fla + H20, welches sich immer ausscheidet, sobald man die 
iibrigen Pluoniobate aus reinem Wasser umkrystallisirt, sich in den 
Fractionen vorfand. Wir erhielten namlich immer eeidegllnzende, 
diinne, unregelmassig vier- oder sechsseitige Tafeln, welche von 2 bie 
3 Theilen lrochendem Wasser aufgenommen wurden. Urn indessen 
sicher entscheiden zu kiinnen, ob und in d e  weit die verechiedenen 
Krystallisationen identisch waren und ob dieselben siimmtlich , oder 
theilweise ein reines Niobpriiparat enthielten , so suchten wir das 
Atomgewicht des in den angefiihrten Producten vorkomrnenden Niobs 
nach demselben Verfahren, welches friiher M a r i g n a c  bei Analysen 
r o n  Niobverbindungen anwandte, zu bestimmen. 

Die Analyse des Kaliumdoppelfluorides fiihrten wir folgender- 
maasaen aus. Das in einen Platintiegel eingetragene, i n  etwas Wasser 
geloste Salz versetzten wir  mit vallig reiner Schwefelelure in hin- 
reichendem Ueberechuss, dampften das  Gemenge zuerst auf dem 
Waaserbade, dann auf einer Eisenplatte, unter der sich die volle 
Flamme eines B u n  sen’schen Brenners befand, a b ,  bis Schwefelsiiure 
nicht mehr bei aufgelegtem Tiegeldeckel entwich. Die Temperatur 



darf nicht hiiher geeteigert werden; erhitzt man den Tiegel sum 
Gliihen direct iiber freier Flamme, so treibt die Niobsaure mehr oder 
weniger Schwefelsaure aus dem Kaliumsulfat aus, es wird unliislichea 
Kaliumniobat gebildet, und man erhalt jedenfalls unrichtige Resultate. 

Man fiihrt nun den Tiegelinhalt in eine Platinschaale iiber, erhitzt 
mit etwa 100 ccm Wasser eine Zeit lang, decantirt die Fliissigkeit 
durch ein Filter, wiischt die Siiure durch Decantiren rnit kochendem 
Wasser in der Schaale und dann auf dem Filter aus; die Siiure h l i t  
jedoch Schwrfelsiiure auf das  Hartnlckigste zuriick. In der That  ist 
es ui is  nienials gelungen, ein Filtrat zu erhalten, welches keinen 
Kicderschlag riiit Chlorbaryuni g a b ,  ein um so bemerkenswertheres 
Ergebniss, als M a r i g n a c  gefunden hat, dass Niobslure sich leicht 
aiiswuscheii Ilsst. Die Erfahrung lehrte uns, dass die Saure, zwanzig 
Ma1 auf dem Filter mit kochendem Wasser iibergossen, nicht mehr 
kaliumhaltig ist. Sie wurde hierituf getrocknet, gegliiht uiid gewogrn. 

Durch Verdampfen des Filtrates und Waschwassers erhalt man 
das Kalium als Sulfat. Zum Ueberfiihren desselben i n  neutrales Salz 
gltihen wir d:ts saure Kaliumsulfat nicht in bisher iiblicher Weise rnit 
Arnmoniumcarbonat , sonderii in eineiri miissigen, rnit Ammoniak 
beladenen Luftstrom, den wir mittelst eines Aspirators durch den 
Platiritiegel treiben, indeni wir den Tiegel mit einem perforirten 
Porzc4landeckel uiid zugehiirigcn Rohre (bekaniite Theile r o n  R o s e ' s  
Reductionstiegeln) bedecken. Dieses Vcrfahreii kiinrien wir als weit 
zwecknilissiger nls die bisher benutzte Methode der Kaliumbestininiung 
enipfehlrn. Leitet inan die Operation richtig, so ist die Ueberfiihruiig 
des sauren Salzes in neutralps in einer Viertelstunde sicher vollendet. 
Weiidet nian Gluhen rnit ~~miiioniuincnrl~oriat an ,  so erfordert die 
Operation weoigatens vbeii YO I iel Zeit, man muss jedoch ininier an- 
wesend sein, uin deli Tiegel inehriiials erkalten zu lassen und das  
Carbonat hirizufiigen , Ibuft aiisserdem auch Gefahr theils durch 
Sprit zen . theils durch Verunreiiiigungen des Ammoniunicarbonates 
uiirichtige Resultate zii erhiilten, Ungeiiaiiigkeiten , die bei iinserem 
Verfahren gaiiz und gar auegeschlossen rind. Einmal im Giiiigr, leitct 
die Operation sich roil selbst; nian braucht sie gar nicht zu tiber- 
iibcrwachen. Die Resultate fallen jedenfdls im Durchschnitt besser 
aus, als nach der  bisher iibliclieii Kaliiimbestiminurigsmethode. 

Wie sorgflltig man aiich die Analyse des DoppelRuorides auf 
diese Weise :iusfuhren mag, sie ist immer mit eineni, wenn auch 
selir kleinen Fehler behaftet. Niemnls ist es uns iiiimlich gelungen, 
eiii Kaliumsiilfat zu erhalten, welches, rnit Wasser behandelt, keinen 
unliislichen Riickstand gab. Derselbe betrug jedoch hiichstens our 
I bis 2 mg, sodass die dadurch verursachte Ungenauigkeit im 
Analysenresultat bei Anwendung von wenigsteiis 1 g Substanz also 
sclir unbedeutend war. Wie obeii schon erwbhnt, giebt Kaliiimsulfat 
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beim Glfihen mit Niobslnre unlosliche Niobate von wechselnder Za- 
sammensetzung unter Entweichen von Schwefelslure; der unlbsliche 
Riickstand im Raliumsulfat besteht also aus solchen Verbindungen, 
und es ist deshalb leider nicbt zullssig, fiir denselben ohne weiteree 
eine Correction anzubringen. M a r i g n a c ,  der nur sehr  kurz das von 
ihm benutzte Verfahren zur Analyse d w  Fluorniobate erwahnt, scheint 
nicht beobachtet zu habrn. dass das Kaliumsulfat etwas Niobsiiure 
enthielt . 

Nach diesen Bemerkungen lasseu wir die Resultate unserer 
Analysen der verschiedenen Kryatallisationen und die aus denselben 
und dem Verhlltniss 2 K 2 S 0 4  : R205 berechneten Atomgewichte von 

R folgen: 
v 

Krystallisation 
~ 

Gewicht 

g 
Nummer 

1. 103 

2. 4G 

3. 1 5G 
4. ?5 
5. j 37 6. 26 
i .  1 1:) 

8. 10 
9. 1 37 

10. 17 

12. 
13. 1 4 

Summa j 40-4 

Gefundenes 
- 

I 
I<?S04 , RaO5 

j 

O.ti301 0.4659 
0.6.514 0.4882 

0.6393 , 0.4918 

0.ti274 0.4941 
1 1412 , 0.90S1 
0.6412 0.52Y1 
0.6346: 0.3233 
03-49 0.j304 
0.6431 0 4SYO 

0 . 6 4 N  0.4858 
0 752.5 0.4Xl 
- - 

3ercchn. 
Atoni- 

gewiclit 

fiir R. 

59.3 
90.4 
!KO 

v 

97.0 , 

9A.0 

103.3 
103.5 
117.8 . 
92.3 
90.3 
G5.0 
- 
- 

- 

- ~~- 

Bemerkungen 

Saures Fluorkalium m d e  
zur Liisung der gemischten 
Fluoride hinzugefiigt: vor 
der 1, 3, 5, 9 und 11 Kry- 
stallisation; nach der 13. 
Fraction. blieb etwa 30 g 
saures Fluorkalium in der 

Mutterlauge zuriick. 

Aus den angefuhrten Bestinimungen ist ersichtlich, dass die be- 
nutzte Methode der fractionirten Krystallisation unter allmiihlichem 

Zusatz van Fluorkalium kein Product giebt, woriii R einen constanten 

Werth annirnmt. Die aus deu Analysen berechneten Atonigewichte R 
nehmen allmiihlich zii.  in den Krystallisationen 1 bis 7 von 89.3 bis 
103.5, erreichen d a m  plotzlich in Krystallisation 8 ihren Hohepunkt 
l l i . S ?  urn d a m  noch pliitzlicher bis auf dieselbe Zahl, welche die 

v 
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ersten Fractionen ergeben hatten, wieder zu einken and  dsnn in 
den allerletzten Fractionen aueserordentlich klein auszufallen. 

Derartige Ergebnisse fiihren ungezwungen zu dem Schluss, dars  
Niobium in den gewonnenen Dbppelfluoriden mit zwei Stoffen genieugt 
vorkommt, von wekhen der eine ein niedrigeres, der andere dagegen 

ein griisseres Atomgewicht als N b  = 94 besitzt. Es uitterliegt nun 
keinem Zweifel, dass die Subst;inz mit niederem Atomgewicht iden- 
tisch mit Titan ist. Durctt die empiindliche Reaction der Titansaure 
gegen Wasserstoffsuperoxyd haben wir uns wiederholt iiberzeuat, 

dass die aus den Fractionen, i n  welcheri Rt94 war, dargestellte Niob- 
saure titanhaltig ist. Obwohl die Lijdichkeiteit des Titaiifluorkaliums 
und Kaliumfluooxyniobates in Wasser so sehr verschieden sind, dase 
das erstere Salz 7 Ma1 soviel Lijsungsmittel roit 180 braucht, wie das 
letztere, so scheidet sich die Titanrerbindung doch nicht rollstiindig 
schon vor dem Niobdoppelfluorid aus, soitdern verunreinigt die ver- 
schiedenen Krystallisationen bis auf die allerletzten. Dieses kanit nur 
darauf beruheit, dass Titattfluorkalium in einer Losung von Nioboxy- 
fluoridkalium weit liislicher ills i n  reinem Wasser ist; demzufolge wird 
es auch kaum miiglich seiit. aus einem derartigen Gemisch ein titan- 
freies Product zu erhalten, um so weniger, als diest? beiden S a k e  
isomorph sind. Wahrend seiner Arbeit iiber Siobiuni hatte auch 
M a r i g n a c  Gdegenheit, ahnliche Beobachtungeii zu machen; er fand 
ebenfalls bei fractiannirter Krystallisation yon Nioboxyfluorkalium vcr- 

schiedene Werthe fiir R, aber itur in abnehmender, niemals wie wir  
in zunehmendrr Richtung, iiud ea gelang ihm schliedictt itachzuweisen, 
dass die Gegenwart ron Titaitsiure Veranlassung hierzu gab. 

Was nun weiter die Substanz anbetrifft, welche die gefuudenen 
Atomgewichtszahleii fur Niob uber 94 bis ;iuf 117.8 erhiihte, so 
schweben wir iiber die Natur derselben gegenwiirtig noch in Ungewiss- 
heit. Es adtien uiis zwar rbenso iiatiit lich anzunehmen, dass die Stei- 
gerung iui Atomgewicht roit Taittal iterriihrr, ebenso wie die Gegen- 
wart von Titait das  Gegrntheil verursacht hatte, und anzunehmen, dase 
die Liislichkeit des Tantalsalzes in Kaliumnioboxpfluorid eine ganz 
atidere als in reinem Wasser wiire. Bei der grossen Aehnlichkeit 
dieser beiden Grundstoffe i i t  cheutischen Eigenschaften war es uns je- 
doch bisher rticht moglich, die Richtigkeit einer solchen Annahme 
durch chemische Reactionen tiachzuweisen. Nach M a r i g n a c  sol1 man 
zwar auch die geringsten Quantitiiten Tantal in  dem Fluorniobate durch 
die Triibung entdecken kiinnen, welche in der Losung des Kaliumfluo- 
tantales beim Kochen namlich durch Bildung eines Tantaloxytluorid- 
salzes entsteht; da  aber, wie unten gezeigt wird. auch die Losung dee 
Kaliumnioboxyfluorides unter denselben Umstiinden getriibt wird und 
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eine unliisliche Verbindung ausscheidet, so war ee leider nicht miig- 
lich diese Reaction zur Entscheidung der Frage in Anspruch zu nehmen. 
Auch haben wir niemals in den betreffenden Fractionen Kryetalle 
von der so charakteristischen Form dea Tantalfluorkaliums entdecken 
kiinnen. 

Es blieb nns also nur noch ein einziges Mittel iibn'g, urn fiber 
die fragliche riithselhafte Erscheinung Anskunft zu erhalten, ntimlich 
eine Uiitersuchung der  Funkenspectren der betreffenden Prtiparate. 
Doch war  die Aussicht auf guten Erfolg aueh hier nicht besondere 
gross. T h a l k n  hatte niimlich vor Jabreti mit einem ihm von Bahr  
iibergebenen Tantal- und Niobmateriale ein ganz negatives Reeultat 
erhalten und entweder gar keine oder hiichatens so schwache Spectral- 
linien gesehen, dass sie nicht messbar waren. Wir stellten indessen 
sowohl aus reinster, auf unten niiher angegebenem Wege bereiteten 

Niobsiure, als auch BUS der Siiure von Krystallisation 8, die R = 117.8 
enthielt, die betreffenden Chloride durch deren Vermischen mit Kohle 
und Gliihen des Gemisches im Chlorgase dar. Mit diesem Materiale 
faiid Prof. T h a l b n ,  welcher die Gite hatte, die Funkenspectra der 
Chloride durchzumustern, dam dem Niobium in der T h a t  mehrere 
glanzende Spectrallinien zukommen, von denen er  etwa zwanzig vor- 
Itiufig messen konnte; sie zeigen sich aber nur momentan, was darauf 
bernht, dass der Funke das auf dem Pole angebrachte feste Chlorid 
eofort wegschleudert. Waseerliisung des Chloride ist natiirlich gar 
nicht zu benutzen, denn das Chlorid wird durch Wasser in Salzeiiure 
und feuerfeste Niobsaure zerlegt, ein Umstarid, auf welchem vielleieht 
die friihereii erfolglosen Versuclie beruhteu. 

V 

v V 
Die beiden Chloride R = 94 oder R = 11  7.8 gaben indessen 

Spectren, welche in keiner Hinsicht verschieden waren und in welchen 
genau diewlben lruchtenden Streifen in gleicher Anzahl entdeckt mer- 
den konnten. Prof. B l o m s t r a n d ,  dem wir grundlegende Unter- 
suchlingen iiber Tantal und Niob verdanken, hatte auf unser Verlangeti 
die Freundlichkeit, einige sorgfdltig gereinigte Priiparate von Taritd- 
und Niobsaure uns zum Vergleich zu iibersenden, die e r  bei seineit 
Analysrii von Euxeiiit aus Alve in Norwegen, S:rmarskit aus Ural und 
Yttrotantalit aus Dillingsii in Norwegen rrhnlteri hattr. Ein von der 
Tantalsiiure des Yttrotantalites auf dem oben erwghnten Wege dar- 
gestelltes Chlorid gab jedoch T h al8n keine auffassbare Spectralhien. 
Stellt man nun dieses negative Resultat mit dem Ergebnisse der Spec- 

traluntersuchung unseres Chlorides: R = 117.8 zusammen, dessen 
Spectrum vollkommen identiech mit demjenigen des reinen Niobchlorids 
war, so wird zwar die oben geiiusserte Vermuthnng, da8s ein Tantal- 
gelinlt das Atomgewicht in der achten Fraction bis auf jene hohe Zahl 

V 



gasteigert batte, dadurch eher bestatigt? Sichere Beweise hierfiir haben 
wir jedoch nicht und mussen daher bis auf Weiteres uuentschieden 
lassen, ob Tantal  oder rielmehr ein anderer uiibekannter Korper die  
genannte Steigeruog verursncht hat. Ein Unistand. den wir im fol- 
genden Abschnitte iiiiher erwiihnen werden, scheint uns entscbieden 
gegen die Anwesenheit des Tantals irn Priiparate ZII sprechen. 

3. D a r s t e l l u n g  r e i i i e r  N i o b s i i u r e  R U S  d e m  F e r g u s o n i t -  
m a t e r i a l .  Das bisher cingeschlagene Verfahren hatte alvo wenig 
Erfolg und gab uns keiii reines K:iliumfluooxyiiiobat. Eine Beobach- 
tung, die wir wahrend der schon aiigefiihrten Arbeiten ijfters machten, 
leitete dagegen zur Ausarbeitung einer Methode, nach der  wir jetzt 
im Stande sitid, gaiiz reine Niobpraparate darzustellen . 

Wir bemerkten niirnlich, dass die Wasserlijsuog der rerschiedenen 
Fractionen ron Kaliuinnioboxyfluorid immer triib wurde , sobald man 
dieselbe eine Zeit Iitng erhitzt , und waren natiirlich anfangs geneigt, 
diese Erscheinung durch Verunreinigung des Materialeu niit Tantal  zu 
erklaren. M a r i g n a c  hatte ja  gefunden, dass die geringste Quantitiit 
von Tantal in den] Niobsalz beim Kochen d w  Losung sich als das  
charakteristische Tantalsalz 2 (2 K F1 . TaFIs) + Tan05 ausscheidet. 
Die Triibung zeigte sich jedoch iiicht nur beim Umkrystallisiren der  
ersten, sondeim auch bei dernjenigeii der folgenden Fractionen, unge- 

achtet, dass das Atomgewicht Rt94 w a r ,  untl wir when uns daher 
reranlasst, diese Erscheinong niiher zu verfolgen , und nahrnen d a b 4  
die gernengten Krystallisationen 1 und 2 in Arbeit. 

Y 

Beim andanerndeli Kochen einer rerdiinnten Wasserliisuiig der 
genannten Doppelflaoride uiite r Ersatz des rerdampfenden Wassrrs 
schied sich allnilhlich ein mik rokrystttlliiiischer Niederscblag aus, d r r  
in der Flussigkeit gitnz uiiliislich war. leicht am Hoden der Platin- 
schaale sich absetzte and einige Procent der angewandten Salzmenge 
betrug; mit Wasser liess die Verbindung sich waschen, ohne geliist 
zu werden, doch lief das Waschwasser schliesslich etwas triib oder 
richtiger nur opalisirend durch das Filter. Goss man die klare 
Flussigkeit , nachdem man dieselbe etwa 12 Stunden im lebhaften 
Kochen gehalten hatte, rom Niederschlage a b  und setzte die Erhitzuog 
der Doppelfluoridliisung fort, so schied sich die unliisliche Verbindung 
nicht weiter ab. Dampfte man die Liisung dagegen bis zur Krystalli- 
sation ein, entfernte die Mutterlauge und wusch das krystallisirte 
Fluooxyniobat durch Decantation mit Wasser ein paar ma1 aus, und 
kochte dann die verdiinnte Wasserliisuiig des so gereinigten Salzes 
wiederum, so erhielt man abermals eine gewisse 3lenge der unliislichen 
Verbindung. Durch abwechselndes Kochen der verdunnten Losung 
and erneuertes Umkrystallisiren, sowie Reinigen des Doppelfluori d e a  
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war man in Stande, kleine Quantitaten der betreffenden Verbindung 
immerfort darzuatellen. 

Um zu entscheiden, ob der Niederschlag aus Marignac’s er- 
wiihntem Tantaloxytluoriddoppelsalz bestand, wurde die beim ersten 
Kochen erhaltene unliisliche Verbindung in ein wenig Flusssiiure geliist, 
von welcher sie sehr leicht aufgenommen wurde, ein wenig saures 
Fluorkalium hinzugefiigt und die Liisung zur Krystallisation verdampft. 
Bus dieser sauren Fliissigkeit krystallisirte wahrend des Erkaltens ein 
Salz in ziemlich grossen: platten Priamen ganz ram Ausaehen dee 
Kaliumniobfluorides 2 R FI . N 6Fls aus, und nach dessen Umkrystalli- 
siren aus warmem Wasser erhielt man ein Salz mit allen dae 
normale Kaliumnioboxyfluorid kennzeichnenden Eigenschaften, ohne 
dam es uns miiglich war, darin einige Krystalle vom Kaliumtantal- 
fluorid unter dem Mikroskope zu entdecken. Es war also achon 
hieraus ersichtlich, dass nicht nur die Liisung des Tantaldoppelfluorides, 
eondern auch diejenige des Kaliumnioboxyfluoridea beim Kochen unter 
Abscheidung einer unliislichen Verbindung zerlegt wird. 

Die Analysc? des aus der unliislichen Verbindung dargestellten 
mormalenc Nioboxyfluoridsalzes bestiitigt dies vollkommen, indem 
dieeelbe uns folgende Werthe ergab. 

0.6505 g bci looo getrockneton Salzes lieferten nach der oben angefahrten 
Methode 0.3969 g Kaliumsulfat, entsprechend 0.1785 g Kalium und 0.3050 g 
Niobshre = 0.2141 g Niob. 

Das getrocknete Salz ist also nach der Formel 2EF1.  NbOFla 
rusammeugesetzt, welche erfordert : 

Berechnet Gefunden 
1 K  78.2 27.61 27.62 pCt. 
5F1 95.0 33.55 - 
0 1G.O 5.65 - 
Nb 94.0 33.19 32.90 a 

-~ 

283.2 100.00 pct. 

Auf Grund des gefundenen Verhaltniases 2KaSO4 : ~ O B  be- 
rechnet sich daa Atomgewicht des vorhandenen Niobs zu 93.8. 

Wie bekannt, fand M s r i g n a c  mit Anwendung des reinsten von 
ihm dargestellten, noch etwaa titanhaltigen Priiparatee den Werth 93.7 

und nahm N b = 9 4  ale den wahrscheinlichsten Ausdruck fir dae 
Atomgewicht dea Niobiums an. 

Aus den sngewmdten Kryatallisationen 1 und 2 unserea Niob- 

materiales, in welchen R etwa 90 war, hatte sich also durch Kochen 

der Wssserliisung eine Niobverbindung ausgeschieden, deren Nb = 93.8 
war und wir hatten damit in der That einen beqrremen Weg gefunden 
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sur Reinignng dea Niobs von dem d e m s e b n  so hartniickig anhsften- 
den Titan. Es mueste nun ferner entecbieden werden, ob eich auch 
beim weiteren Auskochen auf die oben erwahnte Weise ein vbllig 
conetantee Product erhalten liesse. Nachdem etwa 2 0 g  der  un16e- 
lichen Verbindung geenmmelt worden war, wurde die ganze Quantitiit 
in Flusssiiure geliist, saures Fluorkalium zugefiigt, aus  der  sauren 
Losung Kaliumniobfluorid 2KF1 . NbFls in schonen Prismen krystal- 
lisirt, und durch einmaliges Umkrystallisiren aus ein wenig mit Fluss- 
eaure versetztem, heiesem Wasser gereinigt. 

Die Analyse dieses Salzes hat uns fdgende Resultate ergeben: 
1.0138 g zwischen Fliesspapier gepressten Salzes lieferten 0.5884 g Kalium- 

In  Procenten nach der Formel KaNbF1.l: 
sulfat = 0.2642 g Kalium und 0.4530 g Niobsiure = 0.3178 g Niob. 

Berechnet Gefunden 
2K 78.2 25.62 26.06 pCt. 
7 F 1  133.0 43.58 - 
Nb 94.0 30.80 31.34 

~ 

305.2 100.00. 

Aus dem Verhaltnisse ‘LK2 SO4 : Nb:, O5 berechnet sich wieder 

das Atomgewicht Nb = 93.96. 
Es war somit der  Beweis geliefert, dass die immerfort in  kleinen 

Merigen sich ausscheidende Niobrerbindung ein Niobmetall von ganz 
constantem Atomgewicht erithalt, welches dem von M a r i g n a c  ange- 
nommenen Werthe 94 sehr nahe konimt. Schon die Unveranderlich- 
keit dieses Werthes zebgt dttfiir, dass die fraglicle Verbindiing eiu 
ganz reines Niobsalz sein muss. Das oben erwiihnte nus dieseni Ma- 
teriale dargttstellte Chlorid zeigte sich auch bei der vorlGufigen Prii- 
fun# seines Funkenspektrums ale titanfrei. 

Der hier angefiihrten Sachlage ziifolge diirfte man wohl zu dem 
Schlusse berechtigt sein, dass in den angewaiidten Kryatallisatioiieii 1 
und 2 kein Tarital* sich vorfiuden konnte. Falls die Doppelfiuoride 
tantalhaltig gewesen wiiren, dann wiirde das dnraus zuerst ausge- 
schiedene unliisliche Salz ohne Frage ein weit hiiheres Atomgewicht 

fiir It irls 93.8 ergeben haben, denn theils scheidet sich nach M a r i g n a c  
Tantal beim Kochen seiner Doppelfluoridliisung einen betrhhtlichen 
Theil als Oxyfluoriddoppelsalz aus, theils findet diese Zersetzung des 
Tantalsalzes weit leichter statt, als die entsprechrnde Zerlegung des 
Kaliumnioboxyfluorids, was man schon dsraus schliessen kann) dass 
M a r i g n a c  nur die erstere, aber  gar nicht die letztere von uns nun 
beobachtete Umsetzung bemerkte. 

Die beideri Krystallisationen 1 und 2 uuseres Niobmaterialee 
haben sich demzufolge als viillig tantalfrei erwiesen , ein Ergebniss, 
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welches, wie wir schon oben erwghnten, sehr gegen die Annahrne des 
Vorhaiidenseins von Tantal in den spater ausgeschiedenen Fractionen 

5-8 spricht, in denen R hiiher als 94 ist. Gegenwartig sind wir jedoch 
noch nicht im Stande endgiiltig zu entscheiden, ob diese Steigerung 
des Atomgewichtes in der T h a t  von der Gegenwart eines anderen 
Elernentes als Tantal herriihrt. 

Schliesslich haben wir noch die Zusarnrnensetzung des durch 
Rocheri der Nioboxyfluorkaliumliisung ausgeschiedenen Niobealzee 
kennen gelernt. Getrocknet bitdet dasselbe ein zartes weisses Pulver, 
das  an der Luft auch bei 110O keine Veranderung erleidet. Unter 
dern Mikroskope zeigt es  sich deutlich krystallinisch und aue sehr 
kleinen, zu Aggregaten vereinigten Krystallindividuen zusammengesetzt. 

A naly se : 
I )  0.6995g bei 1100 getrockneten Salzes ergaben auf die oben erwiihnte 

Weise analysirt: 0.6133 g Kaliumsulfat = 0.0958 g Kalium und 0.5068 g Niob- 
s b r e  = 0.3555g Niob. 

2) 0.5952 g des auf gleiche Weise behandelten Salzes lieferten 0.1823 g 
Kaliumsulfat, oder 0.0828 g Kalium und 0.4297 g Niobs&ure = 0.3014 g Niob- 

3) 0.5397 g hei 1100 getrocknebs Salz wurden zur Fluorbestimmung nach 
dem neuen O c  ttel’schen Verfahren 1) verwendet. Luftdruck beim Versuche 
gleichfijrmig = 749.3 mm, Zimmcrtemperatur ebenfalls = 14.2, Druck der 
Schwefelsaure = 5.1 mm. Quecksilber. Beobachtetes Volumen des Si Flr 
= 26.00 ccm, reducirtes Volumen = 24.20, corrigirtes Volumen = 25.60 ccm 
enthaltend 0.08796 g Fluor. 

In Procenten entsprechen diese Werthe f i r :  
1. 11. 111. 

Fluor - - 16.29 
Niob 50.82 50.65 - L )  

Kalium 13.70 13.91 - pct. 

und leiten zu folgeiider Forinel: 
2 K F I  . 3NbOpF1, 

welche erfordert 
2K 78.2 14.19 pCt. 
5P1 95.0 17.23 D 

6 0  96.0 17.42 3 

3Kb 282.0 51.16 2 - -  
551.2 100.00. 

I)  Zeitschr. f. anal. Chemie 25, 505 (1886). Genau nach den Angaben 
des Autors erlaubt die neue Methode eine elegante Fluorbestimmung. Em. 
Prof. B e m p e l ,  der die Freundliohkeit hatte, mir einen Oettel’schen Pluoro- 
meter auR dem Vorratbe seines Laboratoriums im Polytechnikum zu Dresden 
ru  schicken, bin ich d a k  zum grBssten Dank verpflichtet. L. F. N. 

Beri&Ie d. D. chem. Gessllschaft. JalirK. X X .  10s 
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Dae Salz enthalt also ein bisher unbekanntes Niobdioxytluorid, 
Zwar  kijnnte man die Verbindung auch als 2KF1. NbOFla + NbOs  
auffassen und darin demnach dim friiher schon bekannte Ninboxy- 
fluoridkaliuni nebst Niobsiiure annehmen. Wir geben aber der ersteren 
Formel aus dem Grunde den Vorzug, weil die Eigenschaften dieser 
interessanten Substanz dieselbe ale eine wirkliche chemische Verbin- 
dung und nicht als ein Gemisch roil Raliiimtiioboxyfluorid mit Niob- 
s iure  cbarakterisireii. 

I hre Rildung aus dem normnlen Nioboxydoppelfiuorid wird durch 
folgetide Gleichung veranschaulicht : 

: i ( 2 K F l . N b O F I ~ . H a O )  = 2 K F I . 3 N b 0 ~ F 1 + 4 H K F 1 ~ + 1 H F l .  
Oben wurde schon bemerkt, dass die Dioxyfluoridverbindung bei 

eiiieni xewissen Stadium des Knchens der Monoxydoppelfluoridlijsiiiig 
sich nicht weiter vermehrte. Aus der augefiihrten Gleichung diirfte 
erhellen, dass dieses mit dem Ihtstehen einer gewissen Menge freier 
und a n  Fluorkalium gebundcner Flusssaure im Zusammenhirng steht. 
Das Dioxyniobflooridsalz ist nihnlich in dieser Siiure, wie erwahiit, 
leicht liislich, und wenu eirie gewisse Quantitat von Flusssaure in der 
Liisiirig durch Einwirkung des Wassers auf die normale Monoxyfluorid- 
verbindurig eritstaiiden ist, so wirkt dieselbe natiirlich jedem weiteren 
Entstehen de3 Dioxyfluoridsalzes entgegen; es herrscht ein gewisser 
Gleichgewichtszustaiid in der Fliissigkeit. Das Dioxyfluoridsalz kann 
sich nicht niehr ausscheiden, bevor nicht das saure Fluorkalium und 
die Flusssiiiire aus der Lnsung durch Umkrystallisiren wieder entfernt 
worden sind. 

Miirign ac fasst das vou ihm beobachtete Kaliumtantaloxyfluorid 
als 2 (2  K FI . Ta Fls) + Taa 0 5  auf. Nach den obigen Ausfiihrungen 
kaiin es aber fraglich sein, ob man es nicht eher als ein homogenes 
Oxyfluorid: 

betrachten kann, eiiie Formel, die in Procenten erfordert : 
K F I .  TirOFla 

Gefunden nach Berechnet 

I. 11. Formel 
Berechnet M a r i g n a c  nach M a r i g n a c ' s  

K 3!1.1 12.49 12.87 11.54 4 K  156.4 12.71 pCt. 
4FI 76.0 24.27 - - 14FI 266.0 21.62 a 

0 16.0 5.1 1 - 5 0  XO.0 ti.50 3 

?'a 152.0 58.13 59.10 61.41 4Ta 728.0 99.16 x 

313.1 100.00 1230.4 100.0(1. 
Ob die voii uns rorgeschlageiie, weit einfachere Formel den Vor- 

zug verdient , laest sich durch eine Fluorbeetimmung , welche bisher 
noch nicht vorliegt, sicher entscheiden. 

S t o c k h o l m ,  im April 1887. 
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