
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 

‘j Oef\wrs. af k. Swenska Vetensknps Akadcmiens Fiirhandlingar 1887, 
Der k. Akademie der Wissenschaften ZII Stockholm in  der Sitznng vom No. 5 .  

11. Mai t 857 mitgetheilt. 



im Fergusonitmateriale bis jetzt auch nicht constatirt werden konnte, 
so seien im Folgenden doch einige Beobachrungen iiber Germanfluorid 
und das Doppelsalz desselben rnit Fluorkalium mitgetheilt, welche 
wir machten, um uns so weit iiber die Eigenschaften dieser Verbindungen 
zu orientiren, als es zur vollstiindigeii Untersuchung der Niobma- 
terialien nothwendig erschien. Zu diesem Zwecke benutzten wir ein 
Prfiparat von reinem Germaniumoxyd, welches Hr. Prof. C l e  me n s 
W i n k l e r  dem Einen von uns giitigst fiir einige Zeit iiberliess. und 
welches friiher ziir Ermittelung der Molecularw5rrne dieser Verbindung 
benutzt worden war. 

G e r m a n f l u o r i d  erhiilt man leicht durch Auflosen von German- 
oxyd in Flusssiiure; wendet man ziemlich concentrirte Saure a n ,  so 
ist die Reaction Iehhaft und daa Oxyd liist sich unter Zischen mo- 
mentan in Flusssjiure auf. Die Liisung des Gerrnanfluorides, mit 
Schwefelsliiire eingedampft und erhitzt, Ifisst nicht den Liisungen des 
Fluorsiliciums analog das freie Fluorid entweichen, Pondern scheidet 
das Oxyd uriter Entwickelung von Fluorwasserstoff wiedcr vollstiindig 
ab. Hierfiir folgende Relege: 

1. 0.1238 g friech gegliihtes Germanoxyd wurden im Platintiegel in Fluss- 
eirure gelest, die Litsung mit einigen Tropfen Schwefelskure versetzt, anfangs 
auf dem Wasserbade, dann auf ciner Eisenplatte, schliesslich fiber freier 
Flamme bis zur Gewichtsconstanz erhitzt. Das Gewicht tles Germanoxydes 
nach dam Versuch betrug 0.1234 g. 

11. 0.1243 g Germanoxyd wurden tler gleichen Behandlung unterworfen 
und hinterliesven wiederam 0.1243 g Osyd. 

K a l i u m g e r m a n f l u o r i d :  Versetzt man einc Liisung von Fluor- 
gernianiuiri mit riiier solchen voii saurem Fluorkidium, so scheidet sich 
in verhaltnissmhssig grosser Menge Kaliumgermanfluorid zuerst als 
gallertartiger Niederschlag aus welcher sich schnell zu Boden setzt 
iind krystalliiiisch wird; abfiltrirt trocknet das Salz zu einern zarten, 
weissen. krystallinischen Pulver zusammen. Das Knliumgermaiifluorid 
gleicht sehr dpm Kaliiimsiliciiimtliiorid, jedoch zeigt es im frisch ge- 
fallten Zustande iiicht jene Fluorenscenz, welche das gallertartig aus- 
geschiedene Doppelfluorid des Siliciums in rerschiedeneii Farben er- 
scheiiien Iasst. Kaliumgerrnanfluorid liist sich leicbt in heissem, schwer 
in kaltem Wasser, wurde deshalb aus Wasser umkrystallisirt und in 
echonen Tafeln erhalten. Lasst man hingegen eine kalt gesjittigte 
LBsiing neben Schwefelsaure ini Vacuum langsam verdunsten, so er- 
hiilt man das Doppelfluorid in der Form mehrere Millimeter langer, 
zugespitzter Prismen. 

Das Kaliumgermanfiuorid ist iiicht hygroskopisch : 1.0722 g bei 
100'' getrocknetes Doppelfluorid wiirderi zwei Tage an der Luft liegen 
gelassen und nahmeri nicht i i i i  Gewicht zii. Dieselben wurden hierauf 



im bedeckten Tiegel bis zur beginnenden Rothgluth erhitzt und rer-  
loreri etwas Verknisterungswasser; Gewicht der Substanz nach dem 
Versuch: 1 .OGj6 g, gleich 99.57 pCt des angewandten Doppeltluorides. 

Das entwasserte Salz wurde hierauf einige Zeit zur starken Roth- 
gluth erhitzt , wobei es nicbt wie das Kaliumsiliciumfluorid schmolz, 
soiidern unreriindert blieb und keine Gewichtsabnahme zeigte. Zwei 
Aiialyseii dieses Doppelfluorides wurden in der Weise ausgefiihrt, dass 
das  iii einen Platintiegel eingewogene Salz i n  Wasser geliist, die 
Liisung mit etwas uberschlesiger Schwefelsiiure versetzt und auf dern 
Wasserbade eingedampft wurde. Es blieb eine in der Warme streng 
fliissige Masse zuruck, welche beim Erkalten in langen Nadeln er- 
stiirrte und vielleicht ein Doppelsalz von Kalium- und Germiiniumsulfat 
enthielt. Dieselbe wurde durch vorsichtiges Erbitzen weiter iersetzt, 
schliesslich unter wiederholteni Hinzufiigen von Ammoniumcarbonat 
bis zur Gewichtsconstanz gegluht uiid als Gemisch voii Germanoxyd 
und Kaliumsulfat gewogen. 

Fir  die Formel 

I 
I 105.1S 

1. 1 0.61015 0.64 1 S.5 105.20 
II 0.4574 0.4503 ' 10i01 

Das KaliumgermanHuorid besitzt also die deni Kaliumsiliciurn- 
fluorid entsprechende Zusamniensetzung KP G e  F16. Von Interesse 
erschieii es , feriier die Loslichkeit dieses Doppelfluorides in Wasser 
zu bestimmen: 

1.5IiOO g erforderten ii0.36 g Wasser \on 100" zur vnllstiiiidigen 

11. 1.5(i00 g K2G2 Fls liisten sich i n  60.56 g knchendem Wasser. 
111. 0.3578 g DnppelHiinrid erfnrderten 66.054 g Wssser voii 180 

ziir vnlljtandigen Liisung. 
Knrnint das Kdiumgc~rmanfluorid i n  den iius Niob - und Tantal- 

mineralien erhaltenen Gemischen voii DoppelHuoriden vor, so ist es 
also in den schwerer liislichen Antheilen derselben zu suchen. Dieses 
ist aus der folgendeii Zusammenstellung ersichtlich , ebenso, dass das  
KaliumgermanHuorid, wie es auch die Stellung des Germaniums im 
periodischen System erwarten lisst, in Hezug auf seine Loslichkeit in 
der Mitte zwischen dem Kaliumsilicium - und KaliumziiinHuorid zu 
steh ell ko m ui t : 

I.  
Liisullg. 
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.... ~. . . ~  - -  
1 l6st sich in 1 

I 1 Gramm Grsmmen 
Wasser 

nach 

K? Ti Fla P3 3 I I S ' '  

K? Ta Fl; c:1 "0 l5(' 
, 

I K r i i s s  und Nilson 

I nach Angaben ron 

M a r i g n a c  bcrechnet 

dito 

dito 

1 

i 

Mar i g n ac 

K2NbOF15.HsO , ca. I?..? 18" dito 

Ueber die krystallographischen Eigenschafteii des aus wilrnier 
Wasserliisung ausgeschiedeiien Kaliumgermanfloridee hat Hr. Professor 
Briigger die Freundlichkeit gehabt, uns  folgende Mittheiluiig zu 
machen. Die Messungen riihren ron Hrn. G u n n a r  Pt iykul l  her und 
sind VOII ihm unter Leitung des Hrn. Prof. Bri igger  im niineralogischen 
Institut der Stockholmer Hogskola ausgefuhrt. 

BK al i u m g e r m a n f l  u o ri d : ICa Ge Fls. 

Hexagonal: Isomorph dem Bmmoniumsiliciumfluorid. 
Bxenverhaltnisse: a : c = 1 : 0.80389. 
Combination: 2P(202l); oP(OOO1); r Pz(l120). 
Die Resultate der an drei rerschiedenen Krystalleii vorgenom- 

mciien Messungeii sind in drm folgenden zusammengestellt : 
Zalil 
der Beobaclitct 

Mittcl Grenzwerthc Messgn. 

Polkatitwinkel fiir 2 P = 5 1 "  14' ,520 14' 5 2 0  19' 520 4 '  20 
Winkel fiir 2 P : o P = G I "  41' 27" 61" 39' G-L" 17'  610 14' 11 

Tafelfiirrnige Krystalle nach der Basis. 
Optisch einaxig urid iiegatir.c. 
Eine ausfiihrlichere Mittheilung wird nachstens iiber diese Uiiter- 

euchurig veroffentlicht, welche also die iiiteressaiite Thatsache ergeben 
hat, dass das Cfermanfluoridkalium rollstiindig isomorph mit Ammonium- 
eilici u m fl uorid ist . 

Schliesslich diirfen wir nicht unterlasseii, darauf hinzuweisen, wie 
aehr die mitgetheilten Eigenschafteri des Fluorgermaniums und Kalium- 
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germaniomfluorides mit denen iibereiostimmen, welche M e n d e l e j e f f  bei 
Aufstellung seines periodiscben Systemes den Fluorverbindungen des 
Ekasiliciums zuschrieb, indem er daraiif hinwies, dass gerade diese 
Verbindungen fiir dae Ekasilicium besondera charakterietisch seh 
wiirdeii. M e n d e l e j e f f  sagt'): *Es uiiterliegt keinem Zweifel, dass  
das Eknsilicium eine Reibe rnit den enteprechenden Salzen ron Siliciom, 
Titan, Zirkon tind Zinn isomorphen Fluordoppelsalzen : K2 EsFls liefern 
wird ; das I<aliurndoppelsalz wird griissere Liielichkeit als dns ent- 
sprechende Siliciumsalz besitzen. Das Fluorekasiliciurn wird in Ueber- 
einstimmung mit Ti Fld. Zr F l d ,  SnFlc nicht gasfiirmig sein.s 

S t o c k l i n l m .  irn April 1887. 

303. Heinrich Qo ldechmid t  und Walter S c h u l t h e n n :  
Veber das Thienathylamin. 

(Kingegangen am ?7. h i . )  

Die vnn dem Einen vnn uiis aufgefundene Bildungeweise der  
Amine aus Oxinten liisst sich, wie gefiinden wurde, zur Darstellung 
\ o n  Aminen der Furfuranreihe anwenden. Urn zu untersuchen, ob 
aie iiuch in der Reibe des Thiophencl gute Resultate liefert, baben wir 
die Reduction des Ton A r t i  old  P e t e r  dargestellten Acetothienoxime in 
Angriff genornmen. Diese Verbindung musste bei der Reductiou in 
'I'hii;niithylamin, Cc H I .  S . C H  ( N H 2 ) .  CH3,  iibergehen navb der  
Gleichung: 

('rH?S. C(P;OH). CHs + 4 H : H 2 0  + Cr H 3 S .  CH(NH1). CH, . 

M ir etdlteri uns n:ich der Vnrschrift von P e t e r  Acetothienon 
aus Tliiopheii, Aretvlchlorid urid C'hloralurniiiiurn drrr und verwandelten 
dieses durch Kocheii niit viner Hydroxylaminliisung in dae Oxim. 
Die Reduction nabmen wir zuerst bei circa 300 vor. Sie verlief eebr 
rasch, die Miisse fiirbtr sir11 dunkel und es entwickelten sich ziemliche 
Merigen voii Schwrfrlw iincerctoff. Niclitsdestoweniger liess sich onter 
den Producten der Reaction iiebtw \ iel briiniien Schrnieren eine Rase 
nachweisen. 

Wir iinderteri IIUO das Verfabreii in der Weise, dam wir die  
Reduction i n  c - i r i w  Kiiltemicchririg bei - 5 "  vorniihnien. 1 1  g Oxim 

I) L i e b i g's Ann. Suppl. VIII, 201. 


