
zti erhalten, inuIi 111an iiberschiissiges Bleiacetat iiiit weriig Natriurn- 
phosphat bei Siedehitze fallen oder das sekundare Salz niit vie1 Wasser 
langere Zeit kocheu, wohei es in tertiares Phosphat iibergeht. 

2. Sekundares Bleiphosphat 1al3t sich leicht uud in reiner Form 
durch Umkrystallisiereu aus verdiinnter Phosphorsaure herstellen. 

3. Prinrgres Rleiphosphat ist rein zu erhdten ahis den beideii 
ersteren und iiberschussiger, konzeiitrierter 1’liosphorsiiure. 

1. Von allen drei I<leiphosphaten besitzt das seltundare I’hospliat 
den griifiteu Existeuzbereicli. Ikts tertiiire I’liosphat isr. nur bei einer 
minimalen 113P01-Iionzentratioii, das pritiilre I’hosphat niir bei eiiier 
sehr groBeu IJ3POr-Iionzeiitrntion bestindig. Das letztere wandelt 
sich sehr leicht bei geringen Kouzentr:itionsiinderiingen tier I’hosphor- 
saure i t i  daa seltundiire I’hosphnt i i t i i .  

337. Otto Hauser und L. Finckh: aber Plumboniobit. 
(Eingegsngen am 8. J u n i  1909.) 

Wir erltielten :ius den Glimnierwerken ties H r n .  P r u s  s e ,  die 
sich bei Morogoro ini Ulugrirn-Gebirge (Deutscb-Ostafriltn) l ~ f i n d e n ,  
ein Alineral zur Untersuchuug, das :~rigei~sclieinlicli der S n  t n n r s k i t -  
~ t t r o - T n n t n l i t - 1 Z e i h e  angehiirt. P a s  XIineral ist eiii K i o b a t ,  ist, 
aher durch eiueu I)etriichtlichen, sonst bei Siolxtten in dieser IIiihe 
nie vorkorniiienden B 1 eigelialt, somie auch durch seiue ganze % t i -  

saiiiiiieusetzung. die eiue Uuterordniing unter eiueu der bereits be- 
kannten Tppen verbietet, i ds  eine selbstarrdige Spezies gekennzeichnet. 
Uni i n  seiner J3enennung die beiden wichtigsten Merkrriale der % t i -  

saniniensetzuug ziim Ausdruck zii bringen, schlagen a i r  die Bezeich- 
nung P l u m b o n i o b i t  fiir dasselbe vor. 

Der Pluniboniobit tritt, atii genanuten Fundort zus:~mnieu niit 
groflen Glirnmrrtafeln, wie sie von  dort zurzeit schori in bedeutender 
BIenge in den Handel liominen, und Uranpecherz, sowie dessen Zer- 
setziingsprodukten Oranocker: LJraiicarbonnt (Rutherfordin) I) usw. ill 
Grniiitpegmntitgiingeri nuf. 

Es ist pechgla.nzend, duiilrelbrauri-sch\arz, an den Kanten rotlich 
durchscheineud uud i n i  Diinnscliliff rnit brauner Fnrbe durchsichtig. 
Bfanche Stiiclie zeigen eiue etwas hellere Oberflichenfnrbe. Im Diinn- 
schliff zeigt sicli das Mineral unter dern Mikroskop amorph, durch- 

- .. 

I) Marcl twald,  Zciitralbl. f .  hlineralogie u. Geologie 1906, i61 .  
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zogeu von heller briiunlichen Adern ') schwach doppelbrechender S e u  ~ 

'bildungen, arich erdige Bestandteile (wahrscheinlich Uranocker und  
Ferrihydroxyd) inachen sich gelegentlich bemerkbar. Die Hauptnienge 
ist indes vollkonimen hoinogen. Die Stucke zeigteu Andeutuogen voti 

Krystallfliichen; es war jedoch unrnoglich, an den1 sparlichen Material 
dns System z u  bestimnien. Wir  hoffen, diese offene Frage nach Erlinlt 
weiteren Materials erledigen zn kiinnen; sie ist irides yon geringerer 
Wichtigkeit, da das Mineral i n  seiner jet,zigen For111 zveifellos c l i i rc l i  

,cine metaniikt.ische Umlagerung aus den1 urspriiuglich bei der nrngitia- 
-ti sc h en TI i Her en t in t ion a bgesc h iede n en e I I  ts t nu  d en is t . Es g eh t (1 :is 
unter nnderm xiis deiii Iwtrachtlichen Wassergehalt hervor icnd gilt 
im ubrigen fiir die meisten Nioba-e, sofern sir  selteiie Erden enthalten. 
Das spezifische Gewicht wurde ruit 4.801-4.81 3 (15O) bestirumt.. 1 )PI' 
Strich ist lederbrnun, die IIiirte :+-5.5, der Bruch grobmuschelig. lis 
wurden ini ganzen drei Annlyseo nngefertigt, die nnchsteliend einzrln 
aufgefiihrt sind. I und I1 von den1 einen yon tins, IIL yoti H r n .  I-)r. 
Kl i i  h s  (I iyl .  Geolog. Landesnnsrnlt). I1 uucl  111 heziehen sich atif  

heller gef<irbtes, I auf dunltles Material, uud  wurtlen :in sorgfiiltifi 
ausgewiihlten Stiicken, die in geptrlrerteni Zustnnd unter der T>ulir 
vollkommen eiuschluiifrei waren, ausgefiilirt. Die Farbeunuai i~~r  be-  
dingt offensichtlich keinen Unterscliierl in der Z~rs:in~~neiisetzuiig. 

Beini 1Srhitzen ergliiiirnt das Mineral iiicht, wie dies i i n  Gegw-  
sntz die tyliisclien 1:ergiisonite iind Yttrotantalite ZII t u n  pflegen. 

NhzOj  . . . . . .  
ln?05 . . . . . .  
TiOr  . . . . . .  u 0, . . . . . . .  
sn01 . . . . . .  
'Tho, . . . . . .  
%rO? . . . . . .  
Y2O3 . . . . . .  
1 1 1 2 0 3  . . . . . .  
P b O  . . . . . .  
C U O  . . . . . .  
FeO . . . . . . .  
M u 0  . . . . . .  
Ca 0 . . . . . . .  
Hn 0 .  . . . . . .  
N?; H e .  . . . . .  
coz . . . . . . .  

.r . 

. . .  

I !  I 1  

46.15 
1.1s 
1.20 

lS.72 
0.15 
0.06 

14.26 
0.25 
i.6'2 

5.10 
0.11 
3.05 
6.35: 
0.22 
0.19 

100.2: 

Spur 

spy 

.~ - _ _  

111 

I )  Jeducli nicht i n  ~ o l c h e r  P/IenFe vorliniiden, d IL: sie :iuf die %usamnim- 
se t zung  mesentliclien Einfliill hnlben lionnteu. 
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%u den , i n a l y s e n  (I nnd 11) bemerken wir  1:olgendes: 
Die feingepulrerte Snbstanz (5-10 g) wurde mit sorgfzltig cntwiissertcni 

S;~triiimdisulEat aufgeschlossen, was ungefiihr I /?  bis 3 i 4  Stuntlen i n  Anspruch 
uininit; die erkaltctc Schniclze wnrtlc in kaltem Wasser aufgenommen rind 
:in1 I:kkflaWkuhler 10 Stunden niit 3 1 JVasser ausgekocht; die iiberstehende 
b'likigkeit gab dnnn keinc 'I'itanreaktion mehi,. hlan lie13 al~sitzen und fil-  
t t.icrte. I'iltrat I ivurde bi.isritc gestellt. Der Niedcrsclilag wurtlc aaf denr 
I'iltcr mit einer gesittigtcn I ~ i s u n g  von Mannit i n  15-prozentiger lialilauge 
in l i h u n g  gebrnclit 1). A u s  diwer Liisung (11) f i l l t  init Sch\\-efelamrnonium 
nl l cn  Hlei. das uur  niit einer selir geriugm Mengc \on Eiven vcrunreinigt ist. 
I:lci und llisen in tlivscni Sietlersclilag aurden i n  iibliclier \Veise gctreuiit 
nnd bestininit. Das Ipiltrat I1 blieb, mit Schw~~f~~lsiiurc angcs8uct~t, einige 
Minuten klar - es fehlren darin also Wolfram und Zinn; dann schicden siclr 
( l i t ,  \vcil3en H!di,oxyd-I-Iydrogelt, von Siob- uncl Taiitals&urr nb, wrunreiiiipt 
n i i t  gcringen M q p i  TOD Tit:rns$urc. Um dieae letzterc z u  cntfcriien, tligrricrt 
m:in nach einer ncueu, VOII clem eincii vou illis ausgearbr:itcten Ilethode den 
:thfiltriertcn Xieilersclilag in der l\T\'lrme mit ~Amnioniumsalicylat. 'I'itansiiure liist 
*icli leicht heraus uud kaiin i n i  b'iltrat tlurcli Eintlanipfeii uncl Vergliihen 
be?timrnt weden. Die Hauptmcnjic des 'Titans Einclet sic21 in dcr hiannit-Schwefel- 
siiure-Lijsung untl wird dnraus tlnrch . \ i i ~ i i i o n i a k n I i x c h i ~ i a ~ h t ~ ~  uiitl Kochcn ab- 
g#-.cliieden. So ist tlic Trennung tlcr Niob- uncl Tantalsaure r o i l  'I'itans811rl: 
cluaiititativ. Niob und l'antal wurdcii i n  iibliclier \Vei.*.c. nls I<aliuindoppel- 
fluoride getrcnnt. 

Im b'iltrat I uur(lc zuniiclist nii t  Scli\\.cfel\\.abser~t,~ff Zinnsulfitl ;insgef:illt 
untl  tlas %inn ;iIs Sn 02 gewogen. Kaeh den1 Verjsgen des Schwcfclwasser- 
htoffs trenntc man Calciuni von den iibrigen Hestnndteilen tiurch kotrleiisiiure- 
Freies Ainmoniak u n t l  filirtc in dcin  in 1llo-n. Salzsiure wieder aufgelostcn 
Sicderschlag die 'I'rcnnungcn und I~estimniungen in t lcr gccvohnten Weisc 
(lurch. 

Die  ausgezeichnete Uebereinstinirniing tler tlrei iiiit rerschieden- 
artigeni Material ansgefiihrten dna lysen ,  soweit wenigstens die Hanyt -  
I~oniponenten  in F rage  komnien ,  ist eiue sichere Gewiiihr fiir die 
Eioheitlichkeit des  Minerals. Was die in geringerer Nenge vorhsnde- 
tien Restnndteile anlangt,  so ist tler hiihere Iiupfergehalt  tler Ana- 
Iyxe 111 sicher c1urc.h ein accessorisches Mineral veranlal3t; die Diffe- 
r rnzen  i i i i  Titandioxydgehalt  sind auf Ret,hnuug tler verschieden- 
artigen Analysenmethoclen zu setzen. Wir halteii die W'erte tinter 
I rind I1 fiir d ie  genaueren ,  da nach den  lilteren Methoden leicht ZII 

n e u i g  Titansaure gefunden wird. 
H e l i u n i  konnte  nachgewiesen werden, jetloch anscheinend n u r  

in spiirlicher Menge, was bei eineni so uranreicheu Mineral einiger- 
nialJen auffallend ist; auch diese F rage  wirtl uns  noch wciter be- 
achiiftigen. 

Calcinn. wurde als Oxalat gefkllt. 

' )  Vergl. (1. H a u b c r ,  Zt5chr. f .  nuorg. (.'hen). 60, 3 i 0  [1908]. 
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Heziiglich tler seltenen Erden sei benierkt, da8  Ceriterden sich 
niif tleni nassen ai:nlytisclien Wege nicht nachweisen lasseu, was recht 
benierliecswert ist: die allein rorhandeneu Yttererden besitzen das 
mittlere Atomge\vicht 140, u n d  es fehlen darin bezw. siud sehr schwach 
ver t r e ten : die 1Sr bi n ko in pon en te n ( Erbi u in ,  D y s p ro siuni , Holnii 11 ni), so- 
wie nuch Terbium; dugegen ist das Mineral relntir reich an Gado- 
linium unt l  Ytterbium. Nehr lie13 sich in dieser IIinsicht mit den1 
spiirlicheo .\laterial nicht feststellen. Wir berechnen die Analysen 
F o I g e n de r m a 13 en : 

Moleku Iarprozcn t c 
. . . .  O.li25 

'l.i(.l: . . . . .  0.0150 = 9.0300 ; )> 

0.i304 ) >> 

. ~ .~ ~~ _. .~ - . __  

G(-): . . . . . .  O.U.XP1 
Sn  O r  . . . . .  0.0010 

. . . . .  

. . . . .  
als basisclie 

>) Bestandteile 

') I n o ,  0.0004 
.. .- ~. 

0.0.-)16 = O.lcr32 :) 

\.2 ( '.: 0.0435 
. . 0.0u17 .I19 ( ); . . 

1'1>() 0.0342 
FcO 0.0793 
1 I u O  . . . . .  0.u039 
( ' : L o  . . . . . .  0.0545 

_. . ~ _ _ _  - 
0.0463 = 0,2+i72 x 

. . . . .  

I . . . . . .  

.~ . 

o:u1s >> >, 
. .  

0.1T09 = 

zusiminen 0.7222 
I l s  -.\letaniobnt kann das Xlinernl unniiiglich nufgefa13t werden, 

tin der Gehalt an  zweiwertigen Basen riel  zu hoch ist; der beob- 
aclitete Niobsiiuregehalt wiirde iu diesern Fall z u  ihrer Absattigung 
niclit aiisreicben, auch die Forniiilierang als normiles Siobat  ist un- 
zuliissig. Der  Plumboniobit ist yielniehr, \vie die obige Berechnung 
zeigt, ein Pyroniobat, wobei die vierwertigen Basen in Form der  
zweiwertigen Radikale UO" iisw. in Rechnnng zii setzen sind, \YO- 

gegeii ein zwingender chemischer Griiud nicht eingewmdt werdea 
k:inn I ) .  Die geringa JIenge 1-011 Titansaure ist zweifellos als iso- 

I )  Salzc tlc- Urandiosytls, Lei denen tlas 1i:idikal UO" aaf:ritt, sintf 
n:rincntlich bci h6he?cr 'I'empcratur sehr Iiiiifig, (lasselhe gilt Eiir die anderii 
Yierjrertigen E d e n  ( x i g l .  z. U. Ztzchr. f.  aliorg. Chcm. 60, 246). 

1-crnii;gc (lei .\,Jffassung, dal3 d:ia Uraiidioxyd n l h  zwviwertiges positives 
ILxlikal LO" aiiftrcten kann, 1iil)t sich iibrigcus auch, wie a].. anderer Stelle 
gezeigt wrrden soil, iiii tlen Samnrskit eine rinfache 1:ormel geben. 
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morphe Reiniischuug i n  Forni von Metatitanat ') enthalteu. M a n  er- 
halt darnit fiir die Grundmasse des Minerals die E'orrnel 

R" = Pe, Pb, Ca, UO , worin 
{ 1 R,'II(Nb? R2"Nb20i Oi)3 1 R"'= Y, 13, Gd, Al . 

Auch bei dieser Berechnuug verbleibt ein Rest vou ca. 1" /o  tin- 

gesiittigter SS;.ure; dieser Urnstand erklart sich datliirch, da13 das 
Mineral, \vie tinter den1 mikroskopischen Hefund er\vYihnt worden ist, 
Anzeichen einer geringfcigigen Zersetzurig trsgt. Zwischen den hlole- 
kulen K?"Nbt Oi iind R,"'(Nba Oi)3 bestelit ltein deutliches stochio- 
metrisches Verhiltnis; beide k;jnnen sicli, v i e  im Samnrskit tint1 Tttro- 
tnntalit, offenbnr isomorph vertreten. 

Uberhaupt ist (Ins Mineral zwisclien Snmarskit rind Tttrotnntnlit 
einznreihen. 

Anorgan.-cheni. Laborntorium der Iigl. 'Techn. IIochschule r i n d  
ligl. Geol. Lantlesnnstnlt 13erlin. 

338. R. Pummerer: 
Notiz zur Darstellung von Benzolsulfochlorid. 

(1:ingCgangeii am I .  r l u u i  1909.) 

1:. U l l u i a n n  r i n d  , J .  K o r s e l t ' )  eiiipfehlen I)ei der  Eiriwirkuug 
V(Jn Cli~orsulfousiiiire : i r i f  C'hlorbenzol die J'erwendung einer Kiilte- 
uiiscli iing; ich hnbe dagegeu kiirzlich 3, gezrigt: daf3 eiue Temperntur 
yon 25" vorteilhnfter ist. Audererseits ist beiin Heuzol die U 1 I ni a. ii n - 
sche Yorschrift (Organ.-chem. Prnktikiim), die bei + 5 "  arbeitet u n t l  
weniger Cblorsulfonsiiure verbmudit ,  der nieinigen ") vorziehen. Hei 
Nacharbeituog seines Verfahrens i n  rneiner Apparatur (Itiilir\verk) erhielt 
icli :IUS 100 g Renzol bei 24-stcindiger Dauer (Yersuch Nr.  2) 64.57O!',1 
der Theorie. Xleine Heobnclituugen beini Chlorbeiizol, rerglicheu init 
.den heiderseitigen Henzolsulfochloridnusbeuten, legteii n u n  die Ter- 
iiiutuug nnhe, da13, entgegen nieirier friiheren Annnhiiie, nuch Iwini 
Benzol hiihere 'Teniperntur fiir die LSiilfocliloridhildiiii~ giinstig sei'). 

1) Vcrgl. BrBggcr ,  tlie hlineralien tler siidunrwsgischen Granitpcgrnatit- 

?) Diese Berichtc 40, 642 [1907]. 3) Diese Ikrichte 42, IS04 [1909]. 
4 )  \Vie ich BUS den1 letzten Heft diescr Berichtc, S. 2057, ersehe, hat 

aach Hr. Ll lmnnii  neuertlings bei liiiherer Temperatur (15--'10°) nus 20 g 
Benzol yegeu fi%hw (5Soi0) eine bessern Ausbeute (6?'/o) an Snlfochlorid er- 
halteu. Seine Versuchstlaucr betrigt 1 Stunde, ugl. I'ersuch 4 meinrr 'Ta- 
belle. 

~. .- . . . . 

gauge, Christiania 1906, S. 1.57. 

lcli vemrbrite tlie fiinffachen Materialmengeu unter Riihren. 




