Sitzung vom 9. November.

Prisident: Hr. C. Rammelsberg.

Der Prisident macht die Mittheilung, dass No. 17 der ,Berichte®
mit No. 18 zusammen erscheinen wird.
Es werden gewihlt:
1) zu einheimischen Mitgliedern:

die Herren
Heinr. Buff, Dr. phil.,, Assistent Z
R. Meyer, Dr. phil. \ Berlin,

V. Meyer, Dr. phil.
2) zu auswirtigen Mitgliedern:
die Herren
W. Hittorf, Professor, Miinster,
Carl Schmidt, Professor, Dorpat,
C. Schorlemmer, Dr. phil, Manchester,
Fiir die Bibliothek ist eingegangen:
Prof. Dr. Max Zingerle: Lehrb, der Chemie, II. Abthlg.,
1. Lief.

Vortrige.

80. C. Rammelsberg: Ueber die Verbindungen des Tantals
und Niobs.

Zu den gréfsten und mithevollsten Arbeiten im Gebiete der
Chemie gehort die Reihe von Untersuchungen, welche Heinrich
Rogse iiber das Tantal und Niob angestellt, und denen er die
letzten zwanzig Jahre seines Lebens gewidmet hat. Immer wird die
Geschichte der Wissenschaft dieser ruhmvollen Arbeiten gedenken,
schon deswegen, weil die Entdeckung eines neuen Elements, des
Niobs, daraus hervorgegangen ist, und weil es kaum eine andere
giebt, welche umfangreicher, aber auch schwieriger und miihevoller
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gewesen wiire, Sie war dies nicht allein wegen der Seltenheit der
Materialien, von denen sie ausging, sondern auch wegen der wenig
hervortretenden charakteristischen Unterscheidungsmerkmale héchst
dhnlicher Korper, die erst durch eine lange und allseitige Priifung
und nach vielen vergeblichen Versuchen festzustellen waren, so dals
der Forscher leicht getiuscht werden konnte, und seine Schlisse erst
nach langer reiflicher Erwigung fassen und aussprechen durfte.

Es ist eine eigenthiimliche Fiigung des Schicksals, dals bald nach
dem Tode H. Rose’s gewisse Hauptpunkte dieser Arbeit als Irr-
thimer erkannt wurden. Aber es ist gleichzeitiz ein Beweis der
Genauigkeit und Zuverlissigkeit in den numerischen Bestimmungen,
dals diese gerade jetzt, nach Erkenntnils der Irrthiimer, zu welchen
H. Rose sich verleiten liefs, oft besser den Voraussetzungen ent-
sprechen, als zuvor, und darum glaube ich, es ist unumginglich nothig,
die von H. Rose gefundenen Thatsachen auf die durch Marignac’s
und Deville’s Arbeiten gegebene Grundlage zu beziehen, und so-
mit festzustellen, in wie weit der Inhalt jener grossen Zahl von Ab-
handlungen, in denen der Verfasser seine Resultate niedergelegt hat,
diesen Grundlagen entspricht, und also auch jetzt und in Zukunft fiir
die Wissenschaft Geltung hat. Im Nachfolgenden will ich versuchen,
diese Aufgabe zu lsen, und beginne mit einer historischen Darlegung
des Gregenstandes.

Hatchett entdeckte 1801 in ‘einem schwarzen Mineral aus
Massachusets einc neue Metallsiure, die er Columbiumoxyd nannte,
wonach das Mineral den Namen Columbit erhielt.

Im folgenden Jahre fand Ekeberg in einem Mineral von Kimito
in Finnland (Tantalit) und in einem anderen von Ytterby in Schweden
(Yttrotantalit) ein Tantaloxyd, und Klaproth bestitigte die Eigen-
thiimlichkeit des Korpers, den er Tantalerde nannte. Gehlen er-
kannte den Tantalit von Bodenmais in Baiern, wihrend vorher schon
Wollaston behauptet hatte, dals Columbium und Tantal identisch
wiren.

Gahn und Eggertz, besonders aber Berzelius verdanken
wir specielle Untersuchungen des Tantals, Analysen der schwedischen
und finnlindischen Tantalerze, die Kenntnifs der Fluorverbindungen,
eines Chlorids und der Siure, welche nun als Tantalsiure bezeichnet
wurde. Berzelius, Thomson, Whler, Hartwall, Hermann,
Scheerer und N. Nordenskiéld haben das Vorkommen des Tan-
tals in den Mineralien weiter verfolgt, indessen kann man auch heate
noch behaupten, dass das Tantal zu den seltensten Elementen gehort,
und an keinem Orte gréfsere Mengen vorgekommen sind.

Schon Breithaupt hatte darauf aufmerksam gemacht*), und

* J. f. pr. Chem, Bd. 4. 8. 268,
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G. Rose batte durch genaue Messungen bewiesen*), dals der Tantalit
aus Baiern und Nordamerika isomorph ist mit dem Wolfram. Ferner
hatte Wollaston hervorgehoben, dals die Tantalite an sich und die
aus ihnen abgeschiedene Tantalsiure im Volumgewicht oft sehr ver-
schieden sind. Diese Umstinde bewogen H. Rose zu einer nitheren
Untersuchung der Tantalsdure, deren Anfinge in das Jahr 1840 fallen.
Er wandte zur Abscheidung der Siure die Methode an, welche Ber-
zelius zuerst benutzt hatte: das Schmelzen mit saurem Kalisulfat,
und er befreite sie von Zinnsiure und Wolframsiure, welche oft in
kleiner Menge sie begleiten, durch Digestion mit Schwefelammonium.

Zunichst kam er zu dem Resultat, dals die Sdure des finnlédndi-
schen und schwedischen Tantalits, also diejenige, auf welche allein
Berzelius® Angaben sich beziehen, nur eine Substanz sei, fiir
welche der Name Tantalsiure beibehalten werden musste. Dagegen
fand er, dafs im Tantalit aus Balern und Nordamerika zwei Siuren
enthalten sind, eine, welche mit der Tantalséiure sehr grofse Achnlich-
keit hat, und eine zweite, welche er Niobsidure nannte,

Diesen im Jahre 1844 veriffentlichten Angaben folgte zwei Jahre
spiiter eine ausfiihrlichere Mittheilung, in welcher H. Rose die neben
Niobséure im bairischen Tantalit (Columbit) enthaltene Séure als eine
eigenthiimliche, von der Tantalsiure verschiedene erkldrt, und sie
Pelopsiure nennt. Er hatte nimlich die Siuren, mit Kohle ge-
mengt, in Chlor erhitzt und dadurch in Chloride verwandelt. Unter
diesen Umstéinden gaben die S#uren des bairischen Tantalits zwei
Chloride, ein flichtigeres, schmelzbares gelbes und ein minder flich-
tiges, unschmelzbares weilses. Wurde das weisse Chlorid durch
Wasser zersetzt, und die abgeschiedene Siure wiederum mit Kohle
in Chlor behandelt, so erzeugten sich abermals beide Chloride, und
dies war auch bei wiederholter Zersetzung deb weissen Chlorids der
Fall. Endlich aber gelangte er dahin, aus dem weifsen Chlorid, nach-
dem es durch Erhitzen von einem nicht fliichtigen Riickstande ge-
trennt worden, eine Siure zu erhalten, die blos das weilse Chlorid
lieferte: dies war Niobchlorid, die Sdure Niobséure.

Vergleichende Versuche mit der Siure des finnlindischen Tantalits
zeigten, dals bei Ausschlufs aller Luft blos ein gelbes Chlorid erhalten
wird, welches dem aus dem bairischen Tantalit (Pelopchlorid) sehr
shnlich ist. H. Rose hebt ausdriicklich hervor, dafs die Chloride
von Tantal und Pelop und die jhnen entsprechenden Siuren einander
so dhnlich seien, wie sonst kaum die Verbindungen zweier Elemente,
und dals er erst nach einer langen und grindlichen Priifung von ihrer
Verschiedenheit iiberzeugt worden sei. Nach einer Darlegung des
Verhaltens der drei Siduren #Hussert er, man konnte leicht verleitet

*) Pogg. Ann, Bd. 64. S, 171.
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sein, zu glauben, dafs die Pelopsiure nichts als ein Gemenge von
Tantalsdure mit etwas Niobséure sei, weil ihre Eigenschaften zwischen
denen dieser beiden liegen, dem widersprichen aber die quantitativen
Untersuchungen der Verbindungen aller dieser Stoffe.

Spiter fand er, dafs der amerikanische Columbit sich dem bairi-
schen gleich verhilt, nur weniger Pelopsiure liefert.

Mit dem Jahre 1853 tritt die Geschichte dieser Korper in ein
neues Stadium. H.Rose hatte sich inzwischen immer mebr von der
Verschiedenheit der Tantal- und Pelopsiiure iiberzeugt, allein er hatte
nun einen merkwiirdigen und unerwarteten Zusammenhang zwischen
der Pelop- und Niobsiure gefunden.

Als nimlich eine mdoglichst reine Niobséiure mit einer grofsen
Menge Kohle in Chlor gelinde erhitzt wurde, gab sie anstatt des
erwarteten weifsen unschmelzbaren Niobchlorids ausschliefslich gelbes,
schmelzbares Pelopchlorid, und wenn aus diesem die Siure dargestellt,
und diese mit weniger Kohle und bei stirkerer Hitze behandelt wurde,
8o kamen wieder beide Chloride zum Vorschein. Hieraus folgte, dafs
in ihnen sowie in den aus ihnen dargestellten Séuren dasselbe Metall
enthalten sei; beide Siuren kdnnen aber nicht isomere Modificationen
sein, weil das gelbe (Pelop-) Chlorid mehr Chlor enthiilt, als das
weilse (Niob-) Chlorid.

Erst finf Jahre spiiter, 1858, entschlielst sich H. Rose, das
gelbe Chlorid und dessen Siure, die friihere Pelopséiure, nun Niob-
chlorid und Niobsiure zu nennen, das weifse Chlorid aber, und dessen
Siure, friiher mit jenen Namen belegt, jetzt als Unterniobchlorid
und Unterniobsfiure zu bezeichnen. Analog der Tantalsédure,
welche Berzelius als Ta? O3, H. Rose aber als Ta O? annahm,
setzte er die Niobssiure = Nb O2, und die Unterniobsiiure = Nb2? O3,

H. Rose erkannte sehr bald, dals beide Siduren des Niobs nicht
direct in einander verwandelt werden kénnen, und dals einzig und
allein ihre Verwandlung in Chloride ein Mittel dazu ist*). Er hob
mehrfach diesen merkwiirdigen Umstand hervor, der in der Chemie
ohne Beispiel ist. Nach seiner Ansicht ist in den niobhaltigen Mine-
ralien (Columbit etc.) nicht Niobsiiure, sondern Unterniobséiure ent-
halten.

Bis zu diesem Punkte hat H. Rose seine Arbeiten gefiihrt. lhr
schliefsliches Resultat war also: der schwedische und finnléndische
Tantalit, und der Yttrotantalit enthalten Tantalsiure; der bairische,
russische, amerikanische, gronlindische Columbit, der Samarskit etc.
enthalten Unterniobséure.

Marignac, dem wir eine Reihe sebr wichtiger Arbeiten tiber

*) Nur beim Schmelzen mit saurem Ammoniaksulfat erhielt er, wie er wenig-
stens glaubte, eine partielle Beduction der Niobshure.
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die Form und Zusammensetzung der Doppelfluoriire des Zinns, Titans,
Zirkoniums und Siliciums verdanken, aus denen namentlich die gleiche
Zusammensetzung der entsprechenden Siuren (SnO2, TiO?2, ZrO?2,
Si0?) folgt, insofern die Salze

R? Sn FI6 oder R Sn F18

R®Ti FI¢ - RTiFI6
R?ZrFI6 - RZrFIs
R2SiFI6 - R SiFIs

unter sich, entweder wasserfrei oder bei gleichem Krystallwassergehalt
isomorph sind, untersuchte auch die analogen Wolframverbindungen.
Schon Berzelius hat gezeigt, dals beim Wolfram solche Doppel-
fluoriire nicht darzustellen sind, sondern dafs beim Behandeln eines
Oxywolframiats mit Fluorwasserstoff nur die Hilfte des Sauerstoffs
durch Fluor ersetzt wird. Man hat die entstehenden Salze (Fluoxy-
wolframiate) als Verbindungen von wolframsauren Salzen mit Doppel-
fluoriden betrachtet.

Marignac zeigte nun, dafs auch diese Kérper isomorph sind
jenen sauerstofffreien Doppelfluoriden von Zinn ete., also z. B.:

CuSiFlé + 4 aq. oder CuSn F1% -+ 4 aq.
Cu W O2 F1* -+ 4 aq.*).

Marignac dehnte diese Untersuchungen auf das Niob aus, und
fand, dals H. Rose’s Unterniobséure, bei Behandlung mit Fluorwasser-
stoffséiure und einem Fluormetall, eine Reihe von Verbindungen giebt,
welche mit den vorhergenannten gleichfalls isomorph sind. Er iber-
zeugte sich zugleich, dafls diese Salze, analog denen des Wolframs,
sauerstoffhaltig, d. h. Fluoxyniobate sind, dals sie aus Fluoriiren und
einem Nioboxyfluorid bestehen, und erst durch ein Uebermals von
Fluorwasserstoffsdure in Doppelfluoride verwandelt werden, welche
dann durch Wasser wieder in jene beiden zerfallen. Die Analyse
lehrte nun, dafs das Fluorid des Niobs = Nb FI5, das Oxyfluorid
= Nb OFI3 ist, und daraus folgte, dals die sogenannte Unterniob-
siure aus 2 Atomen Niob und 5 Atomen Sanerstoff besteht **). Als

*) Der Grund scheint in der Existenz zweiwerthiger Radikale zu liegen:
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*¥).Compt. rend. Séance du 30. Janvier 1865. Bibl, univ. T. XXIIL
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Marignac die Siuren aus dem Columbit von Bodenmais, Nord-
Amerika und Groénland mit Fluorwasserstoff und Fluorkalium behan-
delte, erhielt er zuerst das sehr schwerldsliche Kaliumtantalfluorid,
und sodann das zehnmal leichter 16sliche Kaliumnioboxyfluorid. Mit
vollem Recht hat Marignac fir H. Rose’s Unterniobsiure den
Namen Niobsidure beibehalten.

" Nicht minder wichtig ist die Entdeckung Marignac’s, dafs das
Kaliumtantalfluorid isomorph ist mit dem Kaliumniobfluorid, dafs beide
= K? Ta F17 und K2 Nb F17 sind, denn daraus folgt unmittelbar, dafs
die Tantalsiiure, analog der Niohsiure, Ta2? O5 ist. Die natiirlichen
Verbindungen beider Sduren sind vortreffliche Beweise fiir ihre Iso-
morphie.

Diese ebenso neuen wie einfachen Resultate, wonach die Colum-
bite Niob- und Tantalsiure enthalten, beweisen mithin, dafs H. Rose’s
‘Niobséure eine Gemenge war, und dafs sein gelbes Niobchlorid aus
Niob- und Tantalchlorid bestand.

Inzwischen hatten Deville und Troost die Dampfdichte des
weilsen sogenannten Unterniobehlorids bestimmt*), und ganz in
Uebereinstimmung mit Marignac daraus gefolgert, dafs dieser Kérper
ein dem Oxyfluorid analoger, ein Oxychlorid, Nb O Cl? sei. Das
gelbe Niobchlorid H. Rose’s aber ergab eine Dichte, welche der
Zusammensetzung Nb Cl1%, nicht aber der angenommenen Nb Cl4 ent-
spricht, und nun zeigte Marignac durch die Analyse, dals dieser
Schlufs vollkommen begriindet ist, und dafs die reine (tantalfreie)
Niobsédure identisch ist mit der Unterniobsiure.

Alle diese unerwarteten Entdeckungen werfen ein klares Licht
auf H. Rose’s grofse Arbeit. Denn man sieht nun, dafs er im An-
fange seiner Untersuchungen ganz richtig erkannt hatte, wie der
Columbit eine besondere S#ure enthilt (Niobsfiure, spiter Unterniob-
siure) neben einer anderen, die er anfinglich fiir Tantalsiure hielt,
spiter fiir eine besondere Siure (Pelopsiure, dann Niobsiure) erklirte,
die aber, aus dem gelben Chlorid erhalten, in der That blos ein Ge-
menge von Tantal- und Niobsiure war. H. Rose’s Irrthum nahm
also seinen Anfang, als er aus seiner Niobsiure durch viel Kohle
und in gelinder Hitze blos ein gelbes Chlorid erhielt, und nun
glaubte, dasselbe sei identisch mit dem aus der rohen Siure erhal-
tenen, welches, wie wir jetzt begreifen, ein Gemenge von Niob- und
Tantalchlorid sein mufste. Dieser fiir den ganzen weiteren Verlauf
seiner Arbeiten verhéingnifsvolle Irrthum war allerdings ein héochst
verzeihlicher, da die Schmelzpunkte beider Chloride nur um 99, ihre
Siedepunkte um 14°,5 (Deville) differiren. Kein Chemiker wire
aber fihig gewesen, die Gegenwart des Tantalchlorids in diesem Ge-

*) Compt. rend. Séance du 12. Juin 1865,
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menge zu erkennen, und erst das Studium der Fluorverbindungen hat
ein Mittel geliefert, die Gegenwart des Tantals unzweifelhaft zu con-
statiren.

Die Sache steht also heute so:

Es giebt zwei dhnliche Sdureanhydride, deren Zusammensetzung
eine analoge ist, Ta? O% und Nb? O3. Jenes enthilt 18, dieses nahe
30 pCt. Sauerstoff. Jenes hat ein Volumgewicht von fast 8,0, dieses
h&chstens 4,5. Der Tantalsiiure entspricht ein gelbes Chlorid, dessen
Siedepunkt = 241°,6 ist. Der Niobsiure entspricht ein ganz &hn-
liches gelbes, bei 2260 siedendes Chlorid, aber gleichzeitig bildet
sich ein weilses unschmelzbares, erst bei 400° fliichtiges Oxychlorid,
Nb O C13, welches direct erhalten werden kann, wenn man die Démpfe
des Nb Ol® iiber glihende Nb2 O% leitet (Ta? O% wird durch Ta Cl5
nicht veréndert).

Die Tantalséiure wird durch HFl in Ta Fl% verwandelt, und dies
verbindet sich mit K F1 zu dem #ufserst schwerléelichen Doppelfluorid
K2 Ta F17. Niobsiiure aber giebt mit HF] ein Oxyfluorid, welches
sich mit KF] zu einem leicht l6slichen Kalinmnioboxyfluorid, K2Nb O FI°
vereinigt. Durch freie HF] wird dasselbe in ein Doppelfluorid K2Nb F17
verwandelt, dem Tantalsalz isomorph, aber mit Wasser wieder das
Oxyfluorid erzeugend.

Tantalit und Columbit enthalten beide Séuren, jener ist aber
reicher an Tantalsiure, und das Volumgewicht dieser Mineralien ist
um so gréfser, je mehr sie von derselben enthalten.

H. Rose, der Entdecker der aus Metallsiuren entstehenden Oxy-
chloride des Chroms, Molybdins und Wolframs, verkannte also die
Natur des Nioboxychlorids, er nahm es fiir ein reines Chlorid (Unter-
niobchlorid), gleichwie Berzelius das ganz ebenso zusammengesetzte
Vanadinoxychlorid verkannte, was die schine Arbeit von Roscoe
erwiesen hat. Tantal, Niob und Vanadin bilden gleich dem Phosphor
die Siureanhydride R? O%, und die Oxychloride von Niob, Vanadin
und Phosphor sind R O Cl13, wihrend die Sfureanhydride aus Chrom,
Molybdén und Wolfram == R Q3, und ihre Oxychloride R O? Cl? sind.

Die- Atomgewichte von Mo und W, 92 und 184, sind = 1: 2;
die von Nb und Ta, vorldufig = 94 und 182 angenommen, sind fast
dieselben; ein sehr bemerkenswerther Umstand.

Ich hebe hier nicht weiter die schénen Arbeiten von Marignac
iber die Verbindungen des Tantals und Niobs hervor; ich will nur
hinzufiigen, dals es ihm gliickte, im Columbit, neben der lingst be-
kannten Zinn- und Wolframsiure, auch die Gegenwart der Titan-
siure nachzuweisen, und eine Methode zu finden, sie von Niob- und
Tantalsiure auf indirecte Weise zu trennen,

Ebenso begniige ich mich, darauf hinzuweisen, dafs Blomstrand
bei seinen Untersuchungen in diesem Gebiete zu den nimlichen Re-
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sultaten gelangt ist, wie Marignac, und dafls dieser auch das Ver-
dienst hat, gezeigt zu haben, dafs die von Hermann in Moskau be-
hauptete Ilmenséure, wie schon H. Rose eigentlich bewiesen hatte,
nichts als Niobsidure ist, die Diansidure v. Kobell’s aber eben auch
nichts anderes ist, als Niobsfiure, aus Columbit und #hnlichen Ver-
bindungen, welche vorherrschend diese Siure enthalten.

Die urspriingliche Veranlassung zu dem Gedanken, H. Rose’s
zahlreiche Untersuchungen auf Grundlage der spiteren Erfahrungen
kritisch zu revidiren, gab ein angeblich neues schwarzes Mineral von
Eydland bei Lindesnis in Norwegen, welches ein Volumgewicht
= 5,103 bhat, v. d. L. unschmelzbar ist, und sich als ein Niobat
und Titanat von Uran und Yttrium, mit kleinen Mengen Eisen, Cer,
Calcium und Wasser herausstellte. Die Analyse ist von meinem
Agsistenten, Hrn. Behrend, theils mittelst saurem Kalisulfat, theils
durch saures Fluorkalium mit grofser Sorgfalt ausgefiihrt worden, und
es sind dabei die neueren FErfahrungen, insbesondere Marignac’s
benutzt worden, einmal in Betreff der Auffindung von Tantal, welche
durchaus negative Resultate ergab, andererseits hinsichtlich der Be-
stimmung von Niob und Titan. Die von dem Genannten zuletzt vor-
geschlagene indirecte Methode besteht bekanntlich darin, dafs ein ge-
gebenes Gewicht beider Siuren mit saurem Fluorkalium geschmolzen
und die Auflésung unter Zusatz von H Cl und Abschlufs der Luft in
der Kilte mit Zink behandelt wird, welches allein die Titansiure
(zu Ti%2 O03) reducirt, worauf man den Sauerstoffverlust durch eine
titrirte Lésung von iibermangansaurem Kali bestimmt.

Als Mittel dreier Analysen wurden gefunden:

Niobsiure 31,98
Titansiure 19,17
Uranoxydul 19,52
Yttererde 18,23
Ceroxydul 2,84
Eisenoxydul 4,77

Kalk 1,19

Alkalien 0,82

Wasser 2,40
100,92,

In einer nichstfolgenden Mittheilung werde ich die Constitution
dieses Minerals, welches Euxenit ist, und seine Stellung in der
Tantalitgruppe ausfiibrlicher behandeln.





