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961. Gerhsrd Kriiea und L. F. Nilaon: Ueber das Product 
der Reduction von Niobfluorkalium mit Natrium. *) 

(Eingegangen am 27. Mai.) 

Nachdem H e i n r i c h  R o s e  1544 das Niobium entdeckt hatte, 
suchte er wlhrend seinen vieljahrigen Arbeiten iiber dessen Chemie 
auch das  neue Element selbst zu isoliren’). Aber da es ihm, der 
enwigsten Porschangen ungeachtet, niemals gelang, das Verhiiltniss 
klar zii legen, in welchem das weisse SUnterniobchloridc zu dem 
gelbell Niobchlorid stand - das Erstere ist nach B l o r n s t r a n d 2 )  
Nioboxychlorid, das Letetere das eigentliche Niobchlorid - und da e r  
zur Darstellung des Metalles theils dieses weisse Oxychlorid wiihlte, 
theils und rorzugsweise ein, wie M a r i g n  a c 3, zeigte, sauerstoffbaltiges 
Doppelfluorid, namlich Nioboxytluorkalium, d a m  verwendete, so gewann 
er in dem schwarzen Pulver ,  welches bei der Reduction mittelst 
Natrium im offenen Eisei1tieg;el unter einer schiitzenden Decke ron 
Chlorkalium entstand, in der That  nichts anderes, als eine niedere 
Sauerstoffverbindung des Niobium.  Zwar Ioste sich sein Yraparat in 
Salzsaure und Fluorwasserstoffsaure unter Entwickelung von Wasser- 
s t o f ;  beim Verbrennen an der Luft oder in Sauerstoff ergab es ihm 
aber eine Gewichtszunahme von nur 20.61-22.16 pCt., wahrend das 
wirkliche Niobmetall 42.5 p c t .  Sauerstoff aufnehmen muss, um in 
Niobsiiure iiberzugehen. Da nun Niobmonoxyd beim Verbrennen eine 
Gewichtszunahme von 41.84 pCt. zeigt, so ist daraus ersicbtlich, dass 
in dem Rose’schen Niobmetall, das ausserdem beim Gliihen in Chlor- 
gas das weisse Oxychlorid ergab, nichts andres rorlag, als eben Niob- 
monoxyd. 

M a r i g n a c q ) ,  welcher ebenfalls versuchtr das Niobmetall darzu- 
stellen, benutzte zu seinen Experimenten dagegen das saiierstoff- 
freie Niobfluorkaliuni. Nach der Beobachtung , dass die Reaction 
beim directen Erhitzen dieses Salzes mit Natriiim vie1 zu heftig Tor 
sich ging, suchte M a r i g n a c  dieselbe durch rorhergehendes Zusammen- 
schmelzen des Doppelfluorides mit snurem Fluorkalium zu massigen 
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 
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geschmolzener Riickstand, welcher ihm nach Behandlung mit warmem 
Wasser unter schwacher, aber stetiger Waeserstoffentwickelung ein 
schwereu, unlosliches Pulver ergab, das er scbliesslich rnit etwaa fluor- 
wasserstoff haltigem Wasser wusch, uni demselben dudurch einen 
Gehalt v011 Siobsiiure zu entaiehen. In concentrirter oder warmer 
verdiinnter Fluorwasserstoff'siiure E s t e  es sich unter stiirmischer Ent- 
wickelung V O I I  Wasserstofi, wurde dirgegen von Salzsaure, Salpeter- 
saure und verdiinnter Schwefelaiiurr iiicht angegriffeil; concentrirte 
warme Schwefelsiiure nahm es leicht auf, ebenso schmelzeudes saures 
Kaliumsulfat. Hvini Erhitzen it11 der Luft, oder im Sauerstoff ver- 
branrite es [nit iutensiver Lichterscheinung schon vor der Rothgliiti- 
hitze a11 Niol)siiure unter gleichzeitiger Bildung einer geringen Wasser- 
mengr uud entliielt demaufnlge ausser Niobium auch Wasserstoff. 
Der Waswrstoffgehalt betrug etwa 1 pCt., und der Verbrennongs- 
ruckstand 3 5 - 3 S . 2  pCt. mehr an Gewicht als die eingewogene Substanz. 
Eine Verbindung von der 2us:tmmensetzurig H N b  enthalt 1.06 pct .  
Waseerstoff iind rrgiebt verbrannt 141.05 pCt. Niobsaure. M a r i g n a c ' s  
Praparat bestand demzufolge ails Niobwasserstoff mit einem geringen 
(fehalt von Niobsaure, welchr ungeachtet der Behandlung rnit Fluor- 
s lure  doch im Praparate geblieben war. Ein Niobwasserstoff konnte 
nur dadurch entstanden sein, dass bei der Reduction Niob sioh mit 
Natrium verbunden hatte, und dass diese Legirung bei Behandlung 
der geschmolzeuen Masse mit Wasser sich in Natriumhydrat und 
Niobwasserstoff zerlegt hatte, ein Hydriir von ganz ungewohnlichem 
Interesse wegen seiner grossen Bestiindigkeit; es liiset sich namlich. in 
ciner Atrnosphiire von Wasserstoff weissgliihen, ohne dabei veriindert 
zu werden. 

Da wir mit Rrcht annehmen konnten, dass M a r i g n a c  bei seinem 
Versuche iiberschussiges Natrium angewandt hatte - eine Annahme 
die bestiitigt wurde, sowohl durch die genannte Wasserstoffentwicklung 
beirri Rehandeln der Schmelze mit Wasser, als auch durch die An- 
gabe, dass ~ u n e  partie de  sodium suffit pour deux de fluoniobatea, 
wihrend in der That  1 Theil Natrium 2.65 Theile des Doppelfluorides 
zu reduciren vermag - und da wir der Meinung waren, dass das Ent- 
stehen voii Mar i g n a c ' s  Reductiotisproduct eben durch diesen Natrium- 
iiberschuss bedingt eein kijnnte, so schien es uns von Interesse, diese 
Redcietionsrerdnche wieder iiufzunehmen, um dabei genau die theoretisch 
berechncten Gewichtsnimgen vnn Niobfluorkalium und Natrium auf 
einender einwirken zu lassen. 

%u unserem Versuche benutzten wir einen mit ubergreifendem 
Scliraubendeckel verschliessbaren schmiedeeisernen Apparat der zum 
ersten Male bei Darstellung VOII Berylliummetall1) angewandt worden 
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war, nachher zum Reduciren mehrerer anderer seltenen Metalle ge- 
dient hatte. Auf den Boden des Apparates wurde ziierst eine geniigende 
Quantitiit reines wasserfreies, pulverfiirmiges Chlornatrium gelegt, 
dann 9.5 gr Natriummetall. das durch Zusammenschmelzen unter 
Petroleum in einem Glasrohr von ungefiihr demselben Durchmesser 
wie derjenige des Hohlraums des Apparates. zu rinem einzigen Stuck 
vereiriigt und vorher diirch Fliesspapier von Naphta befreit worden war. 

Das Natrium wurde sofort mit etwas Chlornatrium umgeben und 
bedrckt. d a m  -25.18 g Niobfluorkalium - dasselbe reine Praparat 
wrlches wir nach der im vorhergehenden Aufsatze mitgetheilten Me- 
thodr n u s  dem Fergusonite gewoiinen hatten - eingetragen und hier- 
arif noch eine Quantitiit wasserfreies Kochsalz. Die Masse wurde 
nun durch kraftiges Hammern auf einen dem Apparate nnpassenden 
Eisenpiston sehr hart und feet zusrtmmenstampft und die Luft dadurch 
nioglichst ails der Masse entfernt. Nachdem der Apparat suf diese 
Weise mit so vie1 Chlornatrium gefiillt worden war ,  HIS sich darin 
eintragen liees, um den rnittlerweile erhitzten Schrrtubendeckel nnch 
aufschrauben zu kiinnen. wurde drrselbe bis zum Rothgluhen in einem 
Prrro  t’when Ofen erhitzt, der schon gluhend bereit gebalten wurde. 
Die Reaction hattr sich in 1 0  Minuten rollgezogen. Dass dieselbe 
sehr gewaltsnm war. ist daraus ersichtlich, dass in dem Augenblicke, 
in welchem der glihende Apparat aus dem Ofen geholt wurde, ein 
Theil des Inhaltes BUS demselben herausgepresst wurde, wobei mit- 
folgendes Natrium l‘euer fing und verbrannte. Der  Apparat. mehr- 
m:ds benutzt, schloss nicht mehr vollkommen dicht; trotzdem liess 
er sich nach dem Erkalten nur mit Schwierigkeit wieder iiffnen, denn 
dic Schraubengange waren mit geschmolzenem Chlornatrium gefiillt. 

Der Inhalt des Apparates wurde versuchsweise zuerst niit rin 
wenig kaltem Wasser iibergossen; da aber dadiirch eine heftige Wasser- 
stofferitwicklung rerursacht wurde, so fiillte man denselben statt rnit 
Wasser, mit Alkohol, und erst nachdem der Letzrew einige Zeit ein- 
gewiikt hatte, goss man wnrmes Wasser in den Apparat. Die 
Schmelae liiste sich unter Wasserstoffentwickelung, die zwar schwach 
aber constant war ,  und es blieb dabei ein schwarzer polverfiirmiger 
Ruckstand angeliist, voii welchem die geschmolzene Masse ganr dnrch- 
gesetzt war. Durch Schlemmen mit Wasser in HecherglaRrrn liesaen 
sich die feinsten und leichteeten Theile dieses Riickstandes . welche 
lingerc. Zeit in der Flussigkeit aufgeschlemmt blieben urid riel 
NiobsBure enthielten, von den griiberrn und Rchwereren Theilen ab- 
scheiden, welche sich bald wiedw ttuf dem Boden der Gefasse ab- 
setzten. Das letztere Praparat wusch man mit Wasser viillig chlor- 
frei, behnndelte es dann mit Alkohol wid schliesslich niit Aether laud 
trockncte zuletzt bei looo im Luftbad, wobei e b  keirie Verinderung 
erlitt. 



Die Ausbeute Ton anwendbarern Materiale war nicht besondrrs 
gut und betrug bei Weitem nicht die Hiilfte dee theoretisch Rerechneten. 
Das Reductionsproduct bestatid aus einem feinen, fiir das unbewaffneta 
Augr schwarzem, mnttem Pulver. Unter dem Mikroskope zeigte es  
sich zusainmengesetzt ails kleinen, metallisch glanzenden , schlacken- 
iihnlichen, rauhen Massen von grauweisser bis silberweisser, bisweilen 
gelblicher Parbe;  aiich liessen sich einige isolirte, sehr gliiiizeiide 
Punktchen (Krystalle?) in den Priiparaten wabrnehmen. An der Luft 
ninimt die Substanz begierig Feuchtigkeit aiif; sic enthielt nlmlich 
nach der oben erwiihnten Hehandlnng iind nachdeni sie einige Zrit 
an der Luft aufbewahrt w:m, etwa 1 pCt. hygroskopisches Wasser. 
Erhitet man das Pulver i n  einem kleinen sehr engen Proberiihrchen 
iiber heier Flamine, so wurde diese Feuchtigkeit ausgetrieben urid 
aetzte sich in dem kalteii Tlwile des Riihrclieiis tropfrnfiirniig ab, ohiie 
dass die Substaiiz fibrigelis sich veriiiiderte ; steigerte man die Ilirze 
bis zum gelinden Gliiheri, so nahm die Substaiiz langsam SaucArstotf 
auf  und bildete Niobsaure, oline Feller zu fangen. Auf dem Platiri- 
blech gegliiht, verbrnnnte das l’iilver momentan niit lebhaftein Glanze 
uiid wenn miin dasselbe in die Flaninie rilles Gasbrenners einstrrirte 
oder einbliez, so entstand durch uiiziihlige kleine leuchtende Pun kte [*in 
schiiiier Feuerregeu. 

Von Sulzsiure und Salpetershura sclieint die Subatanz gar  uicht 
aiigegriffen zu werden, weder i n  der Kalte, noch in der Hitze; ehenso 
wenig wird sie von Konigswasser und verdiinnter Schwefelsaure ge- 
liist. Conceiitrirte Schwefelsiiure und schmelzendes saureq Kalium- 
sulfat greifen dieselbe leicht an; concentrirte Flusssaure liist dir Sub- 
staiiz unter lebhafier Wasserstoffentwicklung. Beim Erhitzen im Chlor- 
gas verbrennt sie zu leichtfliichtigem gelben Chlorid und in Schwefel- 
diiinpfeli unter schwacher Feuerersctieinuiig zu schwarzeni fcuerfesteni 
Schwefelniob. Sulzahurth wirkt , wic. schon erwahnt , auf dem namen 
M’ep uicht ein; erbitzt mait ; h e r  diis Priiparat. in trockneni Chlor- 
waaeergase , so verbrcnnt dassrlbe schon vor dern Rothgliihen und 
dieae Reaction, welche in eirioni Glasrohre mit luftfreiem Chlorwitsser- 
s tdF  vorgenonimen wurde, veranlasste die Entstehuug von nicht weniger 
als v i e r  v e r s e h i e d e n e n  C h l o r i d e n  d e s  N i o b s .  Unter diesen 
sind zwei irn Clorwasaeratoff leicht Auchtig, die andern zwei aehr 
ecliwer Auchtig. Die beiden ersteren, das eine gelb und das zweite 
weida. wurden sehr leicht in die vordereii Theile des Rohres ver- 
fluchtigt, die beideu letztereu setzien sich auch bei voller Gasflamrne 
uiiinittelbar vor uud uber die Stelle, an welcher die Chloride gebildet 
waren, ab iind bildeten das eine einen braurien Anflug auf dem Glae- 
rohre, das andere dagegen ein sehr feines Gewebe von kleinen, 
gliinzenden weissen Schuppen mitten im Rohre. Das Hauptproduct 
der genannten Reaction bestand augeiischeinlich au3 dern weieseri 
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1eicbtAiichtigen Chloride, welches eine wollahnliche Masse bildete, und 
unniittelbar vor demselben setzte sich das gelbe Niobchlorid ab. 

Als wie 0.2550 g des fraglichen, voii hygroscopischer Feuchtig- 
keit vorher sorgfaltig befreiten Reductionsproductes aus Niobfluor- 
kalium und Natrium i n  ein Porzellanschiffchen eiotrugen, urn es 
mittelst trocknem Sauerstoff in einem Glasrohre z u  verbrennen, be- 
schlug sich zu unserer Ueberraschung das Rohr rnit einer geringen 
Menge Wasser und ergab einen feuerfesten Verbrennungsriickstand 
yon 0.3349 g. 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 Mar igaac ’ s  
Reductionsproduct war, mit dessen Eigenschaften dieselbe auch, inso- 
fern jeoe vnn Mar ignac  angegeben wurden, gut iibereinstimmte. 

Die nahere Zusammensetzung des Praparates \\ urde durch folgende 
Bestimmungen entschieden: 

1) 0.2068 g sorgfaltig getrocknete Substanz ergab beim Verbrenneu 
in Sauerstott’ 0.0146 g Wasser, das in eineni mit porosem Chlorkalium 
gefiillten Rohrchen aufgenommen und gewogen w tirde, und 0.00 162 g 
oder 0.78 pCt. Wasserstoff enthiilt. Der Verbre~i~iungsriicksta~id wog 
0.2737 g, die Gewichtszunahme betrug demnach 0.0669 g oder 32.35 pCt. 
voin Gewicht der eingewogenen Substanz. 

2) 0.2383 g trockne Substanz ergab 0.0177 g Wasser = 0.00197 g 
oder 0.83 pCt. Wasserstoff und einen Verbrennungsriickstand ran 
0.3 139 g; Gewichtszunahrne also = 0.0757 g oder 31.78 pCt. 

3) 0.917Og von dem in den vorigen Verfahren erhaltenen Ver- 
brennungsriickstand wurde in einem Platintiegel rnit 5-6 ma1 so riel 
saurem Kaliumsulfat geschmolzen, wobei eine dunkelgelbe, klare, fliissige 
Schmelze sich bildete, die nach dem Erkalten zu einem schonen, gelb- 
farbigen, stark lichtbrechenden und dorchscheinenden Glase erstarrte. 
Dasselbe wurde eine Zeit lang rnit Wasser in  einer Platinschaale ge- 
kocht , dabei auegeschiedene Niobsaure abfiltrirt und gewaschen, das 
Filtrat mit Amrnoniak gefallt, der Niederschlag ausgesiisst, dann in 
Salzeaure gelost, die Lnsung wieder mit Arnmoniak gefallt, das Ferri- 
hydrat vollkommen chlorfrei gewaschen; dasselbe lieferte nach dem 
Gliihen 0.0089 g oder 0.97 pCt. Eisenoxyd. 

Nach diesen Bestimmungen bestand das von u n s  dargestellte Re- 
ductionsproduct aus: 

Niobwasserstoff, H N b  . . . .  77.50 pct. 
Niobsaure, Nbn05 . . . . . .  21.53 
Eisenoxyd, Fez03 . . . . . .  0.97 

I O O . 0 0  pct. 

Man berechnet, dass das so zusammengesetzte Priiparat 0.82 pct. 
Wnsserstoff enthalt und in seinem feuerfesten Verbrennungaruckstand 



31.81 pCt. Suuercltoff aufnehmen muss, wiihrend die analytischen Be- 
stimmungen als Mittel ergaben 0.81 pCt. Wasserstoff and eine Ge- 
wichtszunahrne von 31.79 pCt. 

Dass dieses Rednctionsproduct sich unter den bei unserem Ver- 
suche obwaltenden Umstanden bilden konnte, ist sehr bemerkenswerth. 
Das Vereinigungsbestreben zwischen Niobium und Natrium muss sehr 
lebhaft sein. da Niobnatrium generirt wurde, obwohl nicht mehr 
Natrium vorhanden war ,  als genau die Quaintitiit, welche nach der  
Gleichung: 

2 K F I .  NbFI5 + 5 Na = Nb2 + 3 KFI + 5 N a F l  
berechnet war, um HUS dern Niobfluorid rnetallisches Niob zu isoliren. 

Es eriibrigt noch zu erwiilinrii. dass wir die Molecularwarme nicht 
nur des Niobwasserstoffes, sondern aucli der reinen Xiobsaure errnittelt 
haben. Die Einzelheiten dieser Arbeit werden dernnachst in BZeitschrift 
fur physikalische Chemiea vero~entlicht ; wir beschranken uns hier 
darauf, niir das Hauptresultat dieser Untersuchuug anzufiihren : 

100-0’ 210.5-0’ 301.54)’ 440-0’’ 
Molecularwiiriiie des Niobwasserstoffs 9.3 8.8 8.3 7.9 

) der Niobsiiurc 31.7 31.8 33.3 36.1. 

Mit steigender Temperatur nirnmt also dieser Werth fur Niob- 
wasserstoff merkwiirdigerweise ab, derjenige fur Niobsaure jedoch ganz 
regelmlssig zu. Analoge Werthe fur andere Wasserstoffverbindungen 
uiid Pentoxyde liege11 bis jetzt nicht vor. 

S t o c k h o l n i ,  irn Mai 18x7. 

362. Gerhard Kriiss  und L. F. N i l son:  Ueber Ealium- 
germanfluorid * j. 

(Eingegangen am 22. Mai.) 

Da fast alle rierwerthigen Elemeiite wie Siliciurn, Titan, Zirkonium, 
Zinii, Blei, Thorinrn in der Natur zusamrnen mit Niob und Tantal vor- 
kornmen, so richteten wir bei der oben mitgetheilteiiverarbeitung des Fer- 
gusonites von Arendal unser Augenmerk auch darauf, ob in dem Gemisch 
der aus dem Minerale erhaltenen R:iliumdoppelfluoride sich auch 
Ka1iumgerrn:tnfluorid rorfand. Wenri die Anwesenheit des Letztereo 
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