1691

36i. Gerhard Kriiss und L. F. Nilson: Ueber das Product
der Reduction von Niobfluorkalium mit Natrium.*)
(Eingegangen am 27. Mai.)

Nachdem Heinrich Rose 1844 das Niobium entdeckt hatte,
suchte er wihrend seinen vieljihrigen Arbeiten iber dessen Chemie
auch das neue Element selbst zu isoliren!). Aber da es ihm, der
emsigsten Forschungen ungeachtet, niemals gelang, das Verhéltniss
klar zu legen, in welchem das weisse »Unterniobchloride zu dem
gelben Niobchlorid stand — das Erstere ist nach Blomstrand?)
Nioboxychlorid, das Letztere das eigentliche Niobchlorid — und da er
zar Darstellung des Metalles theils dieses weisse Oxychlorid wibhlte,
theils und vorzugsweise ein, wie Marignac 3) zeigte, sauerstofthaltiges
Doppelfluorid, nimlich Nioboxyfluorkalium, dazu verwendete, so gewann
er in dem schwarzen Pulver, welches bei der Reduction mittelst
Natrium im offenen Eisentiegel unter einer schiitzenden Decke von
Chlorkalium entstand, in der That nichts anderes, als eine niedere
Sauerstoffverbindung des Niobiums. Zwar 1ste sich sein Priparat in
Salzsdure und Fluorwasserstoffsiure unter Entwickelung von Wasser-
stoff; beim Verbrennen an der Luft oder in Sauerstoff ergab es ihm
aber eine Gewichtszunahme von nur 20.61—22.16 pCt., wihrend das
wirkliche Niobmetall 42.5 pCt. Sauerstoff aufnehmen muss, um in
Niobsdure iberzugehen. Da nun Niobmonoxyd beim Verbrennen eine
Gewichtszunahme von 21.82 pCt. zeigt, so ist daraus ersicbtlich, dass
in dem Rose’schen Niobmetall, das ausserdem beim Gliihen in Chlor-
gus das weisse Oxychlorid ergab, nichts andres vorlag, als eben Niob-
monoxyd.

Marignac*), welcher ebenfalls versuchte das Niobmetall darzu-
stellen, benutzte zu seinen Experimenten dagegen das sauerstoff-
freie Niobfluorkalium. Nach der Beobachtung, dass die Reaction
beim directen Erhitzen dieses Salzes mit Natrium viel zu heftig vor
sich ging, suchte Marignac dieselbe durch vorhergehendes Zusammen-
schmelzen des Doppelfluorides mit saurem Fluorkalium zu méssigen
und nahm die Reduction dieser Masse mittelst Natrium unter einer
schiitzenden Chlornatriumschicht ebenfalls im offenen Eisentiegel vor.
Nachdem die Reaction unter Feuerphiinomen stattgefunden. blieb ein

*) Oefvers. af k. Swenska Vetenskaps Akademiens Férhandlingar 1887,
No. 5. Der k. Akademie der Wissenschaften zu Stockholm in der Sitzung
vom 11.Mai 1887 mitgetheilt.

) Pogg. Ann. 104, 312 (185%).

2) Joorn. fur prakt. Chem. 97, 37 (1866).

3) Arch. des scienc. phys. et nat. 1866.

1) Ibid. 1868.
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geschmolzener Riickstand, welcher ibm nach Behandlung mit warmew
Wasser unter schwacher, aber stetiger Wasserstoffentwickelung ein
schweres, unlésliches Pulver ergab, das er schliesslich mit etwas fluor-
wassersinffhaltigem Wasser wusch, um demselben dadurch einen
Gehalt von Niobsdure zu entziehen. In concentrirter oder warmer
verdiinnter Fluorwassersioffsiure 16ste es sich unter stiirmischer Eut-
wickelung von Wasserstoff, wurde dagegen von Salzsiiure, Salpeter-
siure und verdiinnter Schwefelsiiure nicht angegriffen; concentrirte
warme Schwefelsiure nahm es leicht auf, ebenso schmelzendes saures
Kaliumsulfat. Beim Erbitzen an der Lauft, oder im Sauerstoff ver-
brannte es wit iutensiver Lichterscheinung schon vor der Rothgliih-
hitze zu Niobsdure unter gleichzeitiger Bildung einer geringen Wasser-
menge und enthielt demzufolge ausser Niobium auch Wasserstoff.
Der Wasserstoffgehalt betrug etwa 1 pCt., und der Verbrennungs-
riickstand 35—33.2 pCt. mehr an Gewicht als die eingewogene Substanz.
Eine Verbindung von der Zusammensetzung HNb enthilt 1.06 pCt.
Wasserstoff und ergiebt verbrannt 141.05 pCt. Niobsidure. Marignac’s
Priiparat bestand demzufolge aus Niobwasserstoff mit einem geringen
Gehalt von Niobsiure, welche ungeachtet der Behandlung mit Fluor-
siure doch im Priparate geblieben war. Ein Niobwasserstoff konnte
nar dadurch entstanden sein, dass bei der Reduction Niob sich mit
Natrium verbunden hatte, und dass diese Legirung bei Behandlung
der geschmolzenen Masse mit Wasser sich in Natriumbhydrat und
Niobwasserstoff zerlegt hatte, ein Hydrir von ganz ungewéhnlichem
Interesse wegen seiner grossen Bestiindigkeit; es lisst sich namlich in
einer Atmosphiire von Wasserstoff weissgliihen, ohne dabei verindert
zu werden.

Da wir mit Recht annehmen konnten, dass Marignac bei seinem
Versuche iiberschiissiges Natrium angewandt hatte — eine Annahme
die bestiitigt wurde, sowohl durch die genannte Wasserstoffentwicklung
beim Behandeln der Schmelze mit Wasser, als auch durch die An-
gabe, dass »une partie de sodium suffit pour deux de fluoniobatec,
wibrend in der That 1 Theil Natrium 2.65 Theile des Doppelfluorides
zu reduciren vermag — und da wir der Meinung waren, dass das Ent-
stehen von Marignac’s Reductiousproduct eben durch diesen Natrium-
iiberschuss bedingt sein kdnute, 8o schien es uns von Interesse, diese
Reductionsversuche wieder autzunehmen, um dabei genau die theoretisch
berechneten Gewichtsmengen von Niobfluorkalium und Natrium auf
einander einwirken zu lassen.

Zu unserem Versuche benutzten wir einen mit iibergreifendem
Schraubendeckel verschliessbaren schmiedeeisernen Apparat der zum
ersten Male bei Darstellung von Berylliummetall!) angewandt worden

5 L. F. Nilson und Otto Pettersson: Diese Berichte (1878).



war, nachher zum Reduciren mehrerer anderer seltenen Metalle ge-
dient hatte. Auf den Boden des Apparates wurde zuerst eine geniigende
Quantitit reines wasserfreies, pulverformiges Chlornatrium gelegt,
dann 9.5 gr Natriummetall, das durch Zusammenschmelzen unter
Petroleum in einem Glasrohr von ungefihr demselben Durchmesser
wie derjenige des Hohlraums des Apparates, zu einem einzigen Stiick
vereinigt und vorher durch Fliesspapier von Naphta befreit worden war.

Das Natrium wurde sofort mit etwas Chlornatrium umgeben und
bedeckt, dann 25.18 g Niobfluorkalium — dasselbe reine Priparat
welches wir nach der im vorhergehenden Aufsatze mitgetheilten Me-
thode aus dem Fergusonite gewonnen hatten — eingetragen und hier-
auf noch eine Quantitit wasserfreies Kochsalz. Die Masse wurde
nun durch kriftiges Himmern auf einen dem Apparate anpassenden
Eisenpiston sehr hart und fest zusammenstampft und die Luft dadurch
moglichst aus der Masse entfernt. Nachdem der Apparat auf diese
Weise mit so viel Chlornatrinm gefiillt worden war, als sich darin
eintragen liess, um den mittlerweile erhitzten Schraubendeckel noch
aufschrauben zu koénnen. wurde derselbe bis zum Rothglithen in einem
Perrot’schen Ofen erhitzt, der schon glihend bereit gebhalten wurde.
Die Reaction hatte sich in 10 Minuten vollgezogen. Dass dieselbe
sehr gewaltsam war, ist daraus ersichtlich, dass in dem Augenblicke,
in welchem der glihende Apparat aus dem Ofen geholt wurde, ein
Theil des Inhaltes aus demselben herausgepresst wurde, wobei mit-
folgendes Natrium Feuer fing und verbrannte. Der Apparat, mehr-
mals benutzt, schloss nicht mehr vollkommen dicht; trotzdem liess
er sich nach dem Erkalten nur mit Schwierigkeit wieder &ffnen, denn
die Schraubengiinge waren mit geschmolzenem Chlornatrium gefiillt.

Der Inhalt des Apparates wurde versuchsweise zuerst mit ein
wenig kaltem Wasser iibergossen; da aber dadurch eine heftige Wasser-
stoffentwicklung verursacht wurde, so fiillte man denselben statt mit
Wasser, mit Alkohol, und erst nachdem der Letztere einige Zeit ein-
gewirkt hatte, goss man warmes Wasser in den Apparat. Die
Schmelze 16ste sich unter Wasserstoffentwickelung, die zwar schwach
aber constant war, und es blieb dabei ein schwarzer pulverférmiger
Riickstand ungeldst, von welchem die geschmolzene Masse ganz durch-
gesetzt war. Durch Schlemmen mit Wasser in Bechergliisern liessen
sich die feinsten und leichtesten Theile dieses Riickstandes. welche
lingere Zeit in der TFlissigkeit aufgeschlemmt blieben uand viel
Niobséure enthielten, von den griberen und schwereren Theilen ab-
scheiden, welche sich bald wieder auf dem Boden der Gefisse ab-
setzten. Das letztere Priparat wusch man mit Wasser villig chlor-
frei, behandelte es dann mit Alkohol und schliesslich mit Aether nud
trocknete zuletzt bei 1000 im Luftbad, wobei es keine Verinderang
erlitt.



1694

Die Ausbeute von anwendbarem Materiale war nicht besonders
gut und betrug bei Weitem nicht die Hélfte des theoretisch Berechneten.
Das Reductionsproduct bestand aus einem feinen, fir das unbewaffnete
Auge schwarzem, mattem Pulver. Unter dem Mikroskope zeigte es
sich zusammengesetzt aus kleinen, metallisch glinzenden, schlackeu-
dhnlichen, rauhen Massen von grauweisser bis silberweisser, bisweilen
gelblicher Farbe; aunch liessen sich einige isolirte, sehr glinzende
Piinktchen (Krystalle?) in den Priparaten wabrnehmen. An der Luft
nimmt die Substanz begierig Feuchtigkeit auaf; sie enthielt nimlich
nach der oben erwihnten Behandlung und nachdem sie einige Zeit
an der Luft aufbewahrt war, etwa 1pCt. hygroskopisches Wasser.
Erbitzt man das Pulver in einem kleinen schr engen Proberdhrchen
iber freier Flamme, so wurde diese Feuchtigkeit ausgetrieben uud
setzte sich in dem kalten Tlcile des Rohrehens tropfenformig ab, ohne
dass die Substauz @brigens sich veriinderte; steigerte man die Hitze
bis zum gelinden Glibhen, so nahw die Substanz langsam Sauerstoff
auf und bildete Niobsiure, ohne Feuer zu fangen. Auf dem Platin-
blech gegliiht, verbrannte das Pulver momentan mit lebhaftem Glanze
und wenn man dasselbe in die Flamme eines Gasbrenners einstreute
oder einblies, so entstand durch unziihlige kleine leuchtende Punkte ciun
schoner Feuerregen.

Von Salzsiure und Salpetersiiore scheint die Substanz gar nicht
angegriffen zu werden, weder in der Kilte, noch in der Hitze; ebenso
wenig wird sie von Koénigswasser und verdiinnter Schwefelsiure ge-
lost.  Concentrirte Schwefelsiure und schmelzendes saures Kalium-
sulfat greifen dieselbe leicht an; concentrirte Flusssiure ldst die Sub-
stanz unter lebhafler Wasserstoffentwicklung. Beim Erhitzen im Chlor-
gas verbrennt sie zu leichtfliichtigem gelben Chlorid und in Schwefel-
démpfen unter schwacher Feuererscheinung zu schwarzem feuerfestem
Schwefelniob. Salzsiure wirkt, wie schon erwihnt, auf dem nassen
Wege nicht ein; erhitzt man aber das Priparat in trocknem Chlor-
wassergase, 30 verbrenut dasselbe schon vor dem Rothglihen und
diese Reaction, welche in einem Glasrohre mit luftfreiem Chlorwusser-
stoff vorgenommen wurde, veranlasste die Entstehung von nicht weniger
als vier verschiedenen Chloriden des Niobs. Unter diesen
sind zwei im Clorwasserstoff lcicht fliichtig, die andern zwei sehr
schwer flichtig. Die beiden ersteren, das eine gelb und das zweite
weiss. wurden sehr leicht in die vorderen Theile des Rohres ver-
fliichtigt, die beiden letztereu setzten sich auch bei voller Gasflamme
unmittelbar vor uud iber die Stelle, an welcher die Chloride gebildet
waren, ab and bildeten das eine einen braunen Anflug auf dem Glas-
rohre, das andere dagegen ein sehr feines Gewebe von kleinen,
glinzenden weissen Schuppen mitten im Rohre. Das Hauptproduct
der genannten Reaction bestand augenscheinlich aus dem weissen
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leichtfliichtigen Chloride, welches eine wollidhnliche Masse bildete, und
unmittelbar vor demselben setzte sich das gelbe Niobchlorid ab.

Als wie 0.2550 g des fraglichen, von hygroscopischer Feuchtig-
keit vorher sorgfiltig befreiten Reductionsproductes aus Niobfluor-
kalium und Natrium in ein Porzellanschiffchen eintrugen, um es
mittelst trocknem Sauerstoff in einem Glasrohre zu verbrennen, be-
schlog sich zu unserer Ueberraschung das Rohr mit einer geringen
Menge Wasser und ergab einen feuerfesten Verbrennungsriickstand
von 0.3349 ¢. Die Gewichtszunahme oder 0.0799 g, entsprechend
31.33 pCt. der eingewogenen Substanz. Es war demnach einleuchtend,
dass die Verbindung, der Hauptsache nach, analog mit Marignac’s
Reductionsproduct war, mit dessen Eigenschaften dieselbe auch, inso-
fern jene von Marignac angegeben wurden, gut ibereinstimmte.

Die nihere Zusammensetzung des Priiparates worde durch folgende
Bestimmungen entschieden:

1) 0.2068 g sorgfiltig getrocknete Substanz ergab beim Verbrennen
in Sauerstoff 0.0146 g Wasser, das in einem mit porésem Chlorkalium
gefillten Rohrchen aufgenommen und gewogen wurde, und 0.00162 g
oder .78 pCt. Wasserstoff enthilt. Der Verbrennungsriickstand wog
0.2737 g, die Gewichtszunahme betrug demnach 0.0669 g oder 32.35 pCt.
vom Gewicht der eingewogenen Substanz.

2) 0.2382 g trockne Substanz ergab 0.0177 g Wasser = 0.00197 g
oder 0.83 pCt. Wasserstoff und einen Verbrennungsriickstand von
0.3139 g; Gewichtszunahme also = 0.0757 g oder 31.78 pCt.

3) 09170 g von dem in den vorigen Verfahren erhaltenen Ver-
brennungsriickstand wurde in einem Platintiegel mit 5—6mal so viel
saurem Kaliumsulfat geschmolzen, wobei eine dunkelgelbe, klare, flissige
Schmelze sich bildete, die nach dem Erkalten zu einem schénen, gelb-
farbigen, stark lichtbrechenden und durchscheinenden Glase erstarrte.
Duasselbe wurde eine Zeit lang mit Wasser in einer Platinschaale ge-
kocht, dabei ausgeschiedene Niobsiure abfiltrirt und gewaschen, das
Filtrat mit Ammoniak gefillt, der Niederschlag ausgesiisst, dann in
Salzsiiure geldst, die Lisung wieder mit Ammoniak gefillt, das Ferri-
hydrat vollkommen chlorfrei gewaschen; dasselbe lieferte nach dem
Glithen 0.0089 g oder 0.97 pCt. Eisenoxyd.

Nach diesen Bestimmungen bestand das von uns dargestellte Re-
ductionsproduct aus:

Niobwasserstoff, HNb . . . . 77.50 pCt.
Niobsiure, Nb2O; . . . . . . 2153 »
Eisenoxyd, FesOy . . . . . . 097 >

100.00 pCit.

Man berechnet, dass das so zusammengesetzte Priparat 0.82 pCt.
Wasserstoff enthiilt und in seinem feuerfesten Verbrennungsriickstand
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31.81 pCt. Sauerstoff aufnehmen muss, wihrend die analytischen Be-
stimmungen als Mittel ergaben 0.81 pCt. Wasserstoff und eine Ge-
wichtszanahme von 31.79 pCt.

Dass dieses Reductionsproduct sich unter den bei unserem Ver-
suche obwaltenden Umstinden bilden konnte, ist sehr hemerkenswerth.
Das Vereinigungsbestreben zwischen Niobium und Natrium muoss sehr
lebhaft sein, da Niobnatrium generirt warde, obwohl nicht mehr
Natrium vorhanden war, als genau die Quantitit, welche nach der
Gleichung:

2KFl.NbFl; + 5Na = Nbs + 2KFI + 5 NaFlI
berechnet war, um aus dem Niobfluorid metallisches Niob zu isoliren.

Es eriibrigt noch zu erwihnen, dass wir die Molecularwirme nicht
nur des Niobwasserstoffes, sondern auch der reinen Niobsiure ermittelt
haben. Die Einzelheiten dieser Arbeit werden demniichst in »Zeitschrift
fir physikalische Chemie« veréffentlicht; wir beschrinken uns hier
darauf, nur das Hauptresultat dieser Untersuchung anzufiihren:

100-0° 210.5-0° 501.5-0° 440-0°
Molecularwiirme des Niobwasserstoffs 9.3 8.8 8.3 7.9
» der Niobsiinre 31.7 318 33.3 36.1.

Mit steigender Temperatur nimmt also dieser Werth fiir Niob-
wasserstoff merkwiirdigerweise ab, derjenige fiir Niobsiure jedoch ganz
regelmiissig zu. Analoge Werthe fiir andere Wasserstoffverbindungen
und Pentoxyde liegen bis jetzt nicht vor.

Stockholm, im Mai 1887.

382. Gerhard Kriiss und L. F. Nilson: Ueber Kalium-
germanfluorid *).

(Eingegangen am 22. Mai.)

Da fast alle vierwerthigen Elemente wie Silicium, Titan, Zirkonium,
Zinn, Blei, Thorium in der Natur zusammen mit Niob und Tantal vor-
kommen, so richteten wir bei der oben mitgetheilten Verarbeitung des Fer-
gusonites von Arendal unser Augenmerk auch daraanf, ob in dem Gemisch
der aus dem Minerale erhaltenen Kaliumdoppelfluoride sich auch
Kalinmgermanfluorid vorfand. Wenn die Anwesenheit des Letzteren

N

) Oefvers. af k. Swenska Vetenskaps Akademiens Forbandlingar 1887,
No. 5. Der k. Akademie der Wissenschaften zu Stockholm in der Sitzung vom
11. Mai 1887 mitgetheilt.



