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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.
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im Fergusonitmateriale bis jetzt auch nicht constatirt werden konnte,
so seien im Folgenden doch einige Beobachtungen iber Germanfluorid
und das Doppelsalz desselben mit Fluorkalium mitgetheilt, welche
wir machten, um uns so weit iiber die Eigenschaften dieser Verbindungen
zu orientiren, als es zar vollstindigen Untersuchung der Niobma-
terialien nothwendig erschien. Zu diesem Zwecke benutzten wir ein
Priiparat von reinem Germaniumoxyd, welches Hr. Prof. Clemens
Winkler dem Einen von uns giitigst fiir einige Zeit Gberliess, und
welches friiher zur Ermittelung der Molecularwiirme dieser Verbindung
benutzt worden war.

Germanfluorid erhilt man leicht durch Auflésen von German-
oxyd in Flusssinre; wendet man ziemlich concentrirte Siéure an, so
ist die Reaction lebhaft und das Oxyd lést sich unter Zischen mo-
mentan in Flusssiure auf. Die Lisung des Germanfluorides, mit
Schwefelsiiure eingedampft und erhitzt, lisst nicht den L&sungen des
Fluorsiliciums analog das freie Fluorid entweichen, sondern scheidet
das Oxyd uanter Entwickelung von Fluorwasserstoff wieder vollstindig
ab. Hierfiir folgende Belege:

1. 0.1238 g frisch geglithtes Germanoxyd wurden im Platintiegel in Fluss-
sdure gelost, die Losung mit einigen Tropfen Schwefelsiure versetzt, anfangs
auf dem Wasserbade, dann auf einer Eisenplatte, schliesslich iiber freier
Flamme bis zur Gewichtsconstanz erhitzt. Das Gewicht des Germanoxydes
nach dem Versuch betrug 0.1234 g.

II. 0.1243 g Germanoxyd wurden der gleichen Behandlung unterworfen
und hinterliessen wiederum 0.1243 g Oxyd.

Kaliumgermanfluorid: Versetzt man eine Lésung von Fluor-
germaninm mit einer solchen von saurem Fluorkalium, so scheidet sich
in verhiltnissmissig grosser Menge Kaliumgermanfluorid zuerst als
gallertartiger Niederschlag aus, welcher sich schnell zu Boden setzt
und krystallinisch wird; abfiltrirt trocknet das Salz zu einem zarten,
weissen, krystallinischen Palver zusammen. Das Kaliumgermanfluorid
gleicht sehr dem Kaliumsilicinmfluorid, jedoch zeigt es im frisch ge-
fillten Zustande nicht jene Fluorenscenz, welche das gallertartig aus-
geschiedene Doppelfluorid des Siliciums in verschiedenen Farben er-
scheinen ldsst. Kaliumgermanfluorid 16st sich leicht in heissem, schwer
in kaltem Wasser, wurde deshalb aus Wasser umkrystallisirt und in
schonen Tafeln erhalten. Lisst man hingegen eine kalt gesiittigte
Lésung neben Schwefelsiure im Vacuum langsam verdunsten, so er-
hilt man das Doppelfluorid in der Form mehrere Millimeter langer,
zugespitzter Prismen.

Das Kaliumgermanfluorid ist nicht hygroskopisch: 1.0722 g bei
100" getrocknetes Doppelfluorid wurden zwei Tage an der Luft liegen
gelassen und nahmen nicht an Gewicht zu. Dieselben wurden hierauf
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im bedeckten Tiegel bis zur beginnenden Rothgluth erhitzt und ver-
loren etwas Verknisterungswasser; Gewicht der Substanz nach dem
Versuch: 1.0676 g, gleich 99.57 pCt des angewandten Doppelfiuorides.

Das entwisserte Salz wurde hierauf einige Zeit zur starken Roth-
gluth erhitzt, wobei es nicht wie das Kaliumsiliciumfluorid schmolz,
sondern unveriindert blieb und keine Gewichtsabnahme zeigte. Zwej
Analysen dieses Doppelfluorides wurden in der Weise ausgefihrt, dass
das in einen Platintiegel eingewogene Salz in Wasser gelost, die
Ldsung mit etwas iiberschiissiger Schwefelsiure versetzt und auf dem
Wasserbade eingedampft wurde. Es blieb eine in der Wirme streng
fliissige Masse zuriick, welche beim Erkalten in langen Nadeln er-
starrte und vielleicht ein Doppelsalz von Kalium- und Germaniumsulfat
enthielt. Dieselbe wurde durch vorsichtiges Erhitzen weiter zersetzt,
schliesslich unter wiederholtem Hinzufiigen von Ammoniumecarbonat
bis zur Gewichtsconstanz gegliht und als Gemisch von Germanoxyd
und Kalinumsulfat gewogen.

Fir die Formel

Angewandte Erhaltenes GeO: + K250, Ko GeFls
Gramm ‘ - .-~ berechnete Menge
I
. Kalinmgerman- in -in Procenten des V?: I?ri) ?egn?;an] ESOJ

fluorid Grammen angewandt.en angewandten
| | Doppelfluorides Doppelfluorides

L1 0.61015 0.64185 105.20 ‘ _
‘ ‘ _ [ 105.18
If. 0.4574 0.4803 ‘ 105.01 t

Das Kaliumgermanfluorid besitzt also die dem Kaliumsilicium-
fluorid entsprechende Zusammensetzung K2 GeFls. Von Interesse
erschien es, ferner die Loslichkeit dieses Doppelfluorides in Wasser
zu bestimmen:

L 15600 g erforderten 0.36 g Wasser von 100Y zur vollstiindigen
Losung.

I1. 1.5600 g K2G2Fly losten sich in 60.56 g kochendem Wasser,

1. 0.3578 g Doppelfinorid erforderten $6.054 g Wasser von 189
zur vollstindigen Ldsung.

Kommt das Kaliumgermanfluorid in den aus Niob- und Tantal-
mineralien erhaltenen Gemischen von Doppelfluoriden vor, so ist es
also in den schwerer ldslichen Antheilen derselben zu suchen. Dieses
ist aus der folgenden Zusammenstellung ersichtlich, ebenso, dass das
Kaliumgermanfluorid, wie es auch die Stellung des Germaniums im
periodischen System erwarten lisst, in Bezug auf seine Ldslichkeit in
der Mitte zwischen dem Kaliumsilicium- und Kaliumzinnfluorid zu
stehen kommt:
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Ueber die krystallographischen Eigenschaften des aus warmer
‘Wasserlosung ausgeschiedenen Kaliumgermanflorides hat Hr. Professor
Brégger die Freundlichkeit gebabt, uns folgende Mittheilung zu
machen. Die Messungen riihren von Hrn. Gunnar Paykull her und
sind von ihm unter Leitung des Hrn. Prof. Bréogger im mineralogischen
Institut der Stockholmer Hogskola ausgefiibrt.

sKaliumgermanfluorid: KyGeFls.
Hexagonal: Isomorph dem Ammoniumsiliciumfluorid.
Axenverhiltnisse: a:c = 1:0.80389.
Combination: 2P(2021); oP(0001); x P3(1120).

Die Resultate der an drei verschiedenen Krystallen vorgenom-
menen Messungen sind in dem folgenden zusammengestellt:

Zahl
Beobachtet
Berechnet . der
Mittel Grenzwerthe Messgn.

Polkantwinkel fir 2P = 520 14 520 14" 520 19" 52¢ 4' 20
Winkel fir 2P:aoP =610 41' 27" 610 39" G2° 17’ 610 14" 11

Tafelférinige Krystalle nach der Basis.

Optisch einaxig und negativ.c

Eine ausfiihrlichere Mittheilung wird néchstens iiber diese Unter-
suchung verdffentlicht, welche also die interessante Thatsache ergeben
hat, dass das Germanfluoridkalium vollstindig isomorph mit Ammonium-
giliciumfluorid ist.

Schliesslich diirfen wir picht unterlassen, daraaf hinzuweisen, wie
selr die mitgetheilten Eigenschaften des Fluorgermaniums und Kalium-
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germaninmfluorides mit denen dbereinstimmen, welche Mendelejeff bei
Aufstellung seines periodischen Systemes den Fluorverbindungen des
Ekasiliciums zuschrieb, indem er darauf hinwies, dass gerade diese
Verbindangen fiir das Ekasilicium besonders charakteristisch sein
wirden. Mendelejeff sagt!): »Es unterliegt keinem Zweifel, dass
das Ekasilicium eine Reihe mit den entsprechenden Salzen von Silicium,
Titan, Zirkon und Zinn isomorphen Fluordoppelsalzen : Ko EsFlg liefern
wird; das Kaliumdoppelsalz wird grossere Lislichkeit als das ent-
sprechende Siliciumsalz besitzen. Das Fluorekasiliciom wird in Ueber-
einstimmung mit TiFl,, ZrFl,, SnFl; nicht gasformig sein.«

Stockbolm. im April 1887,

383. Heinrich Goldschmidt und Walter Schulthess:
Ueber das ThieniAthylamin.

(Kingegangen am 27. Mai.)

Die von dem Einen von uns aufgefundene Bildungsweise der
Amine aus Oximen lidsst sich, wie gefunden wurde, zur Darstellung
von Aminen der Furfuranreihe anwenden. Um zu untersuchen, ob
sie auch in der Reibe des Thiophens gute Resultate liefert, haben wir
die Reduction des von Arnold Peter dargestellten Acetothienoxims in
Angriff genommen. Diese Yerbindung musste bei der Reduction in
Thiénithyvlamin, C,H;.S.CH(NH;).CHj;, iibergehen nach der
Gleichung:

(4H3S.C(NOH) . CHz + 4H — H,0 + C,HsS . CH(NH,) . CH; .

Wir stellten uns nach der Vorschrift von Peter Acetothienon
aus Thiophen, Acetylchlorid und Chloraluminium dar und verwandelten
dieses durch Kochen mit ciner Hydroxylaminlgsung in das Oxim.
Die Reduction nahmen wir zuerst bei circa 300 vor. Sie verlief sebr
rasch, die Masse fiirbte sich dunkel und es entwickelten sich ziemliche
Mengen von Schwefelwasserstoff.  Nichtsdestoweniger liess sich unter
den Producten der Reaction neben viel brannen Schmieren eine Base
nachweisen.

Wir inderten nun dus Verfuhren in der Weise, dass wir die
Reduction in einer Kiltemischung bei — 5" vornahmen. 11 g Oxim

Y Liebig’s Ann. Suppl. VIII, 201.



