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Die Reaction verlduft also entsprechend folgender Gleichung:

CH, Cl CH, Cl
oCH" 4PCly,Br, =CHBr +P0l;0
CHZ CHQBT

und lifst sich also auch als Argument gegen die neuerdings von
Kolbe*) ausgesprochene Ansicht, dafs die Reaction des Phosphor-
superchlorids auf Epichlorhydrin in- der Weise vor sich gehe, dals
zuerst durch Substitution Mpidichlorhydrin entstehe und dieses erst
darch Addition von H Cl in Trichlorhydrin ibergehe, benutzen; das
Product der ersten Phase der Reaction bleibt nach dieser Auffassung
das gleiche, mag man P Cl;, Cl, oder P Cl;, Br, anwenden, nur
wiirde sich in letzterem Falle BrH addiren und so der Korper
C, H, Cl, Br entstehen, was, wie ich oben gezeigt habe, nieht der
Fall ist.
Laboratorium des Privat-Docenten Wichelhaus.

83. C. Rammelsberg: Ueber die Constitution der natiirlichen
Tantal- und Nigbverbindungen.

In einer friheren Sitzung, vom 8. Mirz d. J., besprach ich die
Zusammensetzung der Tantalite und Columbite, sowie des Euxenits,
und gehe heute zu einigen anderen Gliedern der Tantalgruppe iiber,
zundichst zam Yttrotantalit und Pyrochlor.

Der Yttrotantalit, das Mineral, in welchem Gadolin die
Yttererde entdeckte, war nach den bisherigen Untersuchungen ein
Tantalat von Y, U, Fe, Ca und Wasser. Berzelins sowohl als auch
H. Rose hielten die Metallsiiure lediglich fir Tantalsiure, und Letz-
terer fihrte namentlich ihr V. G. und das Verhalten des aus ihr dar-
gestellten Chlorids zu Gunsten dieser Meinung an.

Einer neueren Angabe von Blomstrand zufolge wire aber auch
Niobséure (16— 20 p. C.) und selbst etwas Zirkonsiure vorhanden.

Meine eigenen Erfahrungen beschrinken sich vorliufig auf den
schwarzen Yttrotantalit von Ytterby. Sie bestitigen die Gegenwart des
Niobs in ansehnlicher Menge, daneben auch kleiner Quantititen von
Titan und Wolfram. Darnach besteht die genannte Abinderung aus
45,3 Ta2 0%, 14,08 Nb20?%, 21,18 YO, 5,46 CaO, 4,88 FeO, 3,09 UO,
0,4 Mg O, und 4,86 H2 O. — Das Atomverhdltnifs von Ta, Nb und

3
den R ist = 2:3, der Yttrotantalit ist mithin ein bagisches Salz,
u
R3 (Ta,Nb)2 08 4+2H20

*) Berichte der konigl. skichs. Gesellschaft der Wissendchaft, phys,-mathem.
Klasse, Febr. 1869.
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oder vielmebr
{ R (Ta, Nb)? O¢ ;
2H? R O?

Der untersuchte enthiilt 1 At. Nb gegen 2 At. Ta.

Der Pyrochlor, in reguléren Octaedern krystallisirt, gehdrt gleich
dem Euxenit zu den Titano-Niobaten, aber secine chemische Natur
war bisher noch unsicher. Wohler hielt bei seiner ersten Unter-
suchung des Pyrocblor von Fredriksvirn die Siure lediglich fiir Titan-
siure, dann aber fand er hier wie in dem Pyrochlor von Brevig und
Miask auch Tantalsiure, und diese wurde wiederum von H. Rose
als Niobsdure erkannt. Spiter stiefs er bei den beiden letzteren
auf die so seltene Thorerde, welche dann in den Analysen von
Chydenius (P. von Brevig) und Hermann (P. von Miask) ihre Be-
stitigong fand.

Nicht minder schwankend sind die Angaben iiber die sonstigen
Bestandtheile. So haben wir von dem Letztgenannten aus drei ver-
schiedenen Zeiten Analysen des Miasker Pyrochlor, die selbst qualitativ
nicht fibereinstimmen.

Die Bestandtheile dieses Minerals, d. h. der Ab#inderung von
Miask, welche zuniichst allein von mir untersucht ist, sind amfser Nb
und Ti im wesentlichen Th, Ce (La, Di), Ca, Fe, Na und Fl, und das
Mittel von vier Analysen ist: 53,2 Nb? 0%, 10,47 Ti 02, 7,56 Th O2,
7,0 Ce O (La, Di), 14,2 Ca O, 0,25 Mg O, 1,84 Fe O (Mn), 5,0 Na? O.

Die Aehnlichkeit von Th O? und Zr O?% ist sehr grofs, doch ge-
lang es, die Abwesenheit der letzteren zu constatiren. Die Nb2 Q3
konnte hochstens eine Spur Ta? O35 einschlielsen.

Das chemische Verhalten und die krystallographischen Verhalt-
nisse der Thorerde fiibren dazu, sie als Thorsdure, Th Of, und das
Th als vierwerthig zu betrachten, so dafs Ti und Th hier als iso-
morphe Elemente gelten.

11
Falst man Ca, Ce, Fe als R zusammen, s0 ist im Pyrochlor
(Ti, Th) : Nb = 2:5 At.

¥
R: (Nb, Ti, Th) = 9 : 14

)i 4
Na:R =4:9,
das Ganze also
5R Nb2?2 O¢ R Nb? Q8
z 4R (Ti, Th) O3 % oder vielleicht ? R (Ti, Th) O* 2
4NaFl NaFl
wobei Th:Ti=1:5 Atomen.

Berichte d. D. Chem. Geselischatt. II Jahrg.



