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zu erhalten, mull man iiberschiissiges Bleiacetat mit wenig Natrium-
phosphat bei Siedehitze fallen oder das sekundiire Salz mit viel Wasser
lingere Zeit kochen, wobei es in tertiires Phosphat iibergeht.

2. Sekundires Bleiphosphat 148t sich leicht und in reiner Form
durch Umnkrystallisieren aus verdiinnter Phosphorsiure herstellen.

3. Priméres Bleiphosphat ist rein zu erhalten aus den beiden
ersteren und Gberschiissiger, konzeutrierter Phosphorsiure.

4. Von allen drei Bleiphosphaten besitzt das sekundire Phosphat
den grifiten Lxistenzbereich. Das tertiire Phosphat ist nur bei einer
minimalen };PO,-Konzentration, das primiire Phosphar nur bei einer
sehr groflen HyPOs-Konzentration bestindig. Das letztere wandelt
sich sehr leicht bei geringen Kounzentrationsiinderungen der Phosphor-
shure in das sekundiire Phosphat wm.

337. Otto Hauser und L. Finckh: Uber Plumboniobit.
(Eingegangen am 8. Juni 1909.)

Wir erbielten aus den Glimmerwerken des Hro. Priisse, die
sich bei Morogoro im Uluguru-Gebirge (Deutsch-Ostafrika) befinden,
ein Mineral zur Untersuchung, das augenscheinlich der Samarskit-
Yttro-Tantalit-Reihe angehort. Idas Mineral ist ein Niobat, ist
aber durch eimen betriichtlichen, sonst bei Niobaten in dieser Hdhe
nie vorkommenden Bleigehalt, sowie auch durch seine ganze Zu-
sammensetzung, die eine Unterordnung unter einen der bereits be-
kannten Typen verbietet, als eine selbstindige Spezies gekennzeichnet.
Uni in seiner Benennung die beiden wichtigsten Merkmale der Zu-
sammensetzung zum Ausdruck zu bringen, schlagen wir die Bezeich-
nung Plumboniobit fiir dasselbe vor.

Der Plumboniobit tritt am genannten Fundort zusammen mit
groBen Glimmertafeln, wie sie von dort zurzeit schon in bedeutender
Menge in den Handel kommen, und Uranpecherz, sowie dessen Zer-
setzungsprodukten TUranocker, Urancarbonat (Rutherfordin)?®) usw. in
Granitpegmatitgiingen auf.

Es ist pechglinzend, dunkelbraun-schwarz, an den Kanten rotlich
durchscheinend uund im Diinnschliff mit brauner Farbe durchsichtig.
Manche Stiicke zeigen eine etwas hellere Oberflichenfarbe. Im Diinn-
schliff zeigt sich das Mineral unter dem Mikroskop amorph, durch-

) Marckwald, Zeutralbl. f. Mineralogie u. Geologie 1906, 761.
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zogen von heller briunlichen Adern ') schwach doppelbrechender Neu-
bildungen, auch erdige Bestandteile (wahrscheinlich Uranocker und
Ferrihydroxyd) machen sich gelegentlich bemerkbar. Die Hauptmenge
ist indes vollkommen homogen. Die Stiicke zeigten Andeutungen von
Krystallflichen; es war jedoch unméglich, an dem spirlichen Material
das System zu bestimmen. Wir hoffen, diese offene Frage nach Erhalt
weiteren Materials erledigen zu konnen; sie ist indes von geringerer
Wichtigkeit, da das Mineral in seiner jetzigen Form zweifellos durch
eine metamiktische Umlagerung aus dem urspriinglich bei der magma-
Es geht das
unter anderm aus dem Dbetrichtlichen Wassergehalt hervor und gilt
im lbrigen fiir die meisten Niobaze, sofern sie seltene Iirden enthalten.
Das spezifische Gewicht wurde mit 4.801—4.813 (15° bestimmt. Der
Strich ist lederbraun, die Hiirte 5—5.5, der Bruch grobmuschelig. ks
wurdes im ganzen drei Analysen angefertigt, die nachstebend einzeln
aufgefiihrt sind. I und II von dem einen von uns, III von Hrn. Dr.
Klibhs (Kgl. Geolog. Landesansralt). IT und IIl1 beziehen sich auf
heller gefirbtes, I auf dunkles Material, und wurden an sorgfiltig

tischen Differentiation abgeschiedepen entstanden ist.

ausgewihlten Stiicken, die in gepulvertem Zustand unter der Lupe
vollkommen einschluffrei waren, ausgefithrt. Die Farbeunuance be-
dingt offensichtlich keinen Unterschied in der Zusamnineusetzung.
Beim Erhitzen erglimmt das Mineral nicht, wie dies im Gegen-
satz die typischen I'ergusonite und Yttrotantalite zu tun pflegen.

I 5 I ‘ 111

Nb, 05 4605 1y - 46.03
Tas O 11y o A0 1.20
Ti0, 1.20 1.42 0.90
CO,. 13.72 15.74 13.60
SD Oz 01-3 0.11 —_
ThO, 0. 0.08 —
Zr O, Spur — —
Y;0; 14.26 14.51 14.12
Al O 0.28 0.23 0.17
PbO 7.62 7.08 755
Cu0 Spur 0.25 1.21
FeO . 5.70 6.33 215
Mn O 0.11 0.32 023
Ca0. 305 . 3.1l 2.84
H.O0. . 6.38
N.; He . . 0.22 g 6.51 Glithverlust) 6.25 (Glithverlust)
€O, . . oag 2}

| 10027 ' 100.72 | 99.89

13 Jedoch nicht in solcher Menge vorhanden, dalb sie auf die Zusammen-

setzung wesentlichen Einflull haben kdnuten.
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Zu den Analysen (I und II) bemerken wir Folgendes:

Die feingepulverte Substanz (5—10 g) wurde mit sorgfiltig entwissertem
Natriumdisulfat aufgeschlossen, was ungefihr Y, bis 3/, Stunden in Anspruch
pvimmt; die crkaltete Schmelze wuarde in kaltem Wasser aufgenommen und
am RiickiluBkihler 10 Stunden mit 2 I Wasser ausgekocht; die iiberstehende
Fliissigkeit gab dann keine Titanreaktion mehr. Man liefl absitzen und fil-
trierte.  Filtrat I wurde beiseite gestellt. Der Niederschlag wurde auf dem
Filter mit einer gesiittigten Losung von Mannit in 15-prozentiger Kalilauge
in Losung gebracht?). Aus dieser Lisung (17) fillt mit Schwefelammonium
alles Blei. das nur mit ciner sehr geringen Menge von Eisen verunreinigt ist.
Blei und Eisen in diesem Niederschlag wurden jn iiblicher Weise getrennt
und bestimmt. Das Filtrat II blieb, mit Schwef-Isiure angesiuert, einige
Minuten klar — es fehlren darin also Wolfram und Zinn; dann schicden sich
dic weilen Hydroxyd-Hydrogele von Niob- und Tantalsiuve ab, verunreinigt
mit geringen Mengen von Titansiure. Um diese letztere zu entfernen, digeriert
man nach einer neuew, von dem cinen von uns ausgearbeiteten Methode den
abfiltrierten Niederschlag in der Wirme mit Ammoniumsalicylat. Titansiure [ost
sieh leicht heraus und kann im Filtrat durch Eindampfen und Verglithen
bestimmt werden. Die Hauptmenge des Titans findet sich in der Mannit-Schwefel-
siture-Losung und wird daraus durch Ammoniakalischmacheu und Kochen ab-
gr~chieden. So ist die Trennung der Nieb- und Tantalsiure von Titansiure
quantitativ. Njob und Tantal wurden in iiblicher Weise als Kaliumdoppel-
fluoride getrennt.

Im Filtrat T wurde zunichst mit Schwefelwasserstolf Zinnsulfid ausgefillt
und das Zinn als SnO, gewogen. Nach dem Verjagen des Schwefelwasser-
stoffs trennte man Calcium von den iibrigen Bestandteilen durch kohlensiure-
freies Ammoniak und fihrte in dem 1in /jo-n. Salzsiuve wieder aufgelosten
Niederschlag die Trennungen und Bestimmungen in der gewohnten Weise
durch. Calcium wurde als Oxalat gelillt.

Die ausgezeichnete Uebereinstimmung der drei mit verschieden-
artigem Material ausgefiilrten Analysen, soweit wenigstens die Haupt-
komponenten in Frage kommen, ist eine sichere Gewilr fiir die
Einlheitlichkeit des Minerals. Was die in geringerer Menge vorhande-
nen Bestandteile anlangt, so ist der hohere Kupfergehalt der Ana-
Iyse 1II sicher durch ein accessorisches Mineral veranlaBt; die Diffe-
renzen im Titandioxydgehalt sind auf Rechnung der verschieden-
artigen Anpalysenmethoden zu setzen. Wir halten die Werte unter
I und II fiir die genaueren, da nach den &lteren Methoden leicht zu
wenig Titansiure gefunden wird.

Helium konnte nachgewiesen werden, jedoch anscheinend nur
in spiirlicher Menge, was bei einem so uranreichen Mineral einiger-
maBen auffallend ist; auch diese Frage wird uns noch weilter be-
schiftigen.

% Vergl. O. Hauser, Ztschr. f. anorg. Chem. 60, 270 [1908).



Beziiglich der seltenen Erden sei bemerkt, dall Ceriterden sich
aul dem nassen aralytischen Wege nicht pachweisen lassen, was recht
bemerkerswert ist; die allein vorhandenen Yttererden besitzen das
mittlere Atomgewicht 140, und es fehlen darin bezw. sind sehr schwach
vertreten: die Erbinkomponenten (Erbium, Dysprosium, Holmium), so-
wie auch Terbium: dagegen ist das Mineral relativ reich an Gado-
lininm und Ytterbium. Mehr lie sich in dieser Hinsicht mit dem
spirlichen Material nicht feststellen. Wir berechnen die Analysen
folgendermafien:

Molekularprozente

Nb,Og . 0 L 0L 01725 N
Ta:0; . . . . . 00026 [ als saure
0.1751 = 0.7004 relativer Valenzen \ Bestandteile
Tile ... L L0010 = 00300 s
(0.7304 > »
Thse o 0 o 0 L 00502
Sn0s ... L. 00010 \
THO, . . . . . 00004
00516 = 01032 > »
Va0, ... .. 00435 ,
AbOs o0 0L 00027 " als basische
TT00462 = 09772 . N Bestandteile
PLO . 0 L. 00342
e, o . . . . 00793
Mu®) .. L . L 00029
CaO. . 0 . L . 0034
0.1709 = 0.3418 » >

zusammen  (.7222

Als-Metaniobat kann das Mineral unmoglich aunfgefalit werden,
da der Gehalt an zweiwertigen Basen viel zu hoch ist; der beob-
achitete Niobsiuregehalt wiirde in diesem Fall zu ihrer Absittigung
nicht ausreichen, auch die Formulierung als normales Niobat ist un-
zuliissig.  Der Plumboniobit ist vielmehr, wie die obige Berechnung
zeigt, ein Pyroniobat, wobei die vierwertigen Basen in Form der
zweiwertigen Radikale UO" usw. in Rechnung zu setzen sind, wo-
gegen ein zwingender chemischer Grund nicht eingewandt werden
kann'). Die gerings Menge von Titansiure ist zweifellos als iso-

1) Salze des Urandivxyds, bei denen das Radikal TOM aufiritt, sind
vamentlich bei hoherer Temperatur sehr hintig, dasselbe gilt fir die andern
vierwertigen Erden (vergl. z. B. Ztschr. {. anorg. Chem. 60, 246).

Vermige der Auaffassung, dafl das Urandioxyd als zweiwertiges positives
Radikal TOM auftreten kann, 1ilt sich tbrigens auch, wie ar. anderer Stelle
gezeigt werden soll, fir den Samarskit eine einfache Formel geben.
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morphe Beimischung in Form von Metatitanat !) enthalten. Man er-
hdlt damit fiir die Grundmasse des Minerals die IFormel

{ R2''Nb, O; worin R™ = Fe, Pb, Ca, U0

{ R(Nb: O;): §° R™—= Y, Yb, Gd, Al

Auch bei dieser Berechnung verbleibt ein Rest von ea. 1%, un-
gesiittigter Siure; dieser Umstand erklirt sich dadurch, daB das
Mineral, wie unter dem mikroskopischen Befund erwihnt worden ist,
Anzeichen einer geringfiigigen Zersetzung triigt. Zwischen den Mole-
killen R:"Nb; O; und R (Nbs O;); besteht kein deutliches stéchio-
metrisches Verhiiltnis; beide kinnen sich, wie im Samarskit und Yttro-
tantalit, offenbar isomorph vertreten.

Uberhaupt ist das Mineral zwischen Samarskit und Yttrotantalit
einzureiben.

Anorgan.-chem. Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule und

Kgl. Geol. Landesanstalt Berlin.

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

(Eingegangen am 1. Juai 1909.)

¥. Ullmann und J. Korselt?) empfehlen bei der Linwirkung
von Chlorsulfonsiture auf Chlorbenzol die Verwendung einer Kilte-
mischung; ich habe dagegen kiirzlich®) gezeigt. daBl eine Temperatur
von 259 vorteilhafter ist. Andererseits ist beim Benzol die Ullmann-
sche Vorschrift (Organ.-chem. Praktikam), die bei —+3° arbeitet und
weniger Chlorsulfonsiure verbraucht, der meinigen?) vorziehen. Bei
Nacharbeitung seines Verfahrens in meiner Apparatur (Rithrwerk) erhielt
ich aus 100 g Benzol bei 24-stiitndiger Dauer (Versuch Nr. 2) 64.57°,
der Theorie. Meine Beobachtungen beim Chlorbenzol, verglichen mit
den beiderseitigen Benzolsulfochloridausbeuten, legten nun die Ver-
mutung nahe, dafl, entgegen meiner fritheren Aunahme, auch heim
Ben/ol hohere Temperatur fiir die Sulfochloridbildung giinstig sei*).

D \'0101 Brogger, (lm Mmemllen der siidnorwegischen Granitpegmatit-
ginge, Christiania 1906, S. 157,

2) Diese Berichte 40, 642 [1907]. 3) Diese Berichte 42, 1804 [1909].

4 Wie ich aus dem letzten Heft dieser Berichte, S. 2057, ersehe, hat
auch Hr. Ullmann neuerdings bei héherer Temperatur (15-—20°) aus 20 g
Benzol gegen frither (589%,) eine bessere Ausbeute (629/6) an Sulfochlorid er-
halten. Seine Versuchsdauer betrigt 1 Stunde, vgl. Versuch 4 meiner Ta-
belle. Ich verarbeite die fiinifachen Materialmengen unter Rihren.





