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hydrat wird inan die Kalkmenge ohne Schaden 
nach ohen etwas abrunden, den Zusatz von kaust.i- 
scher Soda wieder etwa urn lo, daa sind auf 1 cbm 
Waaser rund 15 g NaOH, erhohen; beim Verfahren 
mit Natronhydrat und kohlensaurem Natrium 
endlich wird man die beFchnete Menge des letzteren 
Zusatzea etwas nach oben abrunden, diejenige des 
Natromhydrats abermak um etwa lo, also um 
rund 16 g vermehren. 

Im Falle der alkalischen Wiisser kann es sich 
jedoch nur urn eine entaprechende V e r m e h n g  dea 
Kalkzusatzes, also auf 1 cbm W m e r  etwa 10 g GaO, 
handeln, wiihrend man mit dem Zusatz von Calcium- 
chlorid urn etwa 1" u n t e r.PIem berechneten blei- 
ben, also auf 1 cbm Weseer rund 20 g &C12 weniger 
als bemhnet, anwenden wird, damit sich eine der 
Enthartung forderliohe, unschdliche Menge Al- 
kali in hydratischer Form im gereinipten Wasser 
erhalte. 

So sehr es an und fiir doh zu wiinschen ware, 
die Grenzen fiir die Uber- und Unterschreitung der 
berechneten Mengen noch etwas enger zu ziehen, 
etwa innerhelb eines halben Grad= featzuhelten, 
so wird dies doch unter den Verh'iltnissen der 
Praxis nicht durchfiihrbar sein. Selbst im sorg- 
fiikigst geleiteten Betriebe wird die Kurve, welche 
den idealen Bedarf an Reinigungsmitteln dmtellt,  
und die ja an und fur sich, schon wegen der von 
Natur steta wechselnden Beschaffenheit cines 
Rohwassers, einen mehr oder weniger unregelmiiOi- 
gen Verlauf nimmt, nur an wenigen Stellen sich 
mit der Kurve decken, die den wirklich erfolgten 
Zus;itzan entapricht; vielmehr wird letztere, in 
Wellenlinien ad -  und absteigend, im giinstigsten 
Falle um die erstere oszillieren und im ganzen einen 
Ausgleich der im einzelnen vorkommenden unver- 
meidlichen Fehler herbeifiihren. DaO die ,,Zueetz- 
kurven" in der Technik der Wasserreinigung keine 
allzu kiihnen Spriinge iiber und unter die ,,Bedarfs- 
kurve" vollbringen mbhten, d a m  hoffe auch ich 
mit meinen Arbeiten ein kleines beitragen zu diirfen. 
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Uber die Darstellung von Tantalslure 
aus westaustralischem Fergusonit und 

iiber Natriurntantalat. 

Von E. WEDFXIND und. W. &ASS. 

(MILteilung nus der anorganbchen Abteilung des 
d ~ e m i s e h e n  ~niver~it~ts\aboratorillmB StraBburg i. E.1 

(Eingcg. 24.110. 1810.1 

Vor einiger Zeit stellte urn daa Bureau fur 
Montangeologie von Dr. A. D i e s e l d o r f  f in 
Hamburg eine Probe F e r g u s o n i t ,  der aus 
Westaustralien stammt'), zur Verfiigung. Die mit- 
p n d t e  Analyee - englischen Umpnmgs - ver- 
zeichnete den Gehalt an Erdsiiuren und selknen 
Erden entaprechend folgender Aufstellung : 
- _. ..... 

1 )  Das Mineral wurde von der Geological Sur- 
vey of Western Australia in Perth eingeschickt; 
daa Vorkommen ist wahrscheinlich alluvial. 

h z O s  . . . . . . . . . . . . . . . .  54;227;, 
Sb,05.  . . . . . . . . . . . . . . .  1,s0y0 
Y,03 . . . . . . . . . . . . . . . .  27,13y0 
%203 . . . . . . . . . . . . . . . .  3,20% 
riloa . . . . . . . . . . . . . . . .  o,36y0 

Der liohe Gellelt an Tantalsaure veranlaate 
uns zu einer Untersuchung iiber die Verwendbarkeit 
lea neuen Materials zur Bereitung von Tentelpent,. 
lxyd (und anderen Tantalpraparaten), von dem 
wir gerade eine grolere Menge fur eine andere 
Arbei t benotigten . 

Fergusonit ist im wesentlichen Yttriumtantalat- 
niobatz), in welchem das Yttrium teilweise duroh 
ihm nahestehende Erdmetalle vertreten sein kann; 
la der Gehalt an Niobsiiure3) sonst erheblich zu &in 
pflegt, so schienen die geringeren Mangen Niob 
in dem vorliegenden Material dasselbe zur Be- 
reitung von Tantalpraparaten besondem geeignet 
zu machen, zumal uns durch .die schanen Unter- 
iuchungen von L. W e  i I3 und M. L a n d  e c k e r 4) 

bequeme Methoden zur Trennung von Tantal- und 
Niobsiiure zur Verfiigung stehen. 

Der u n ~  gesandte Fergusonit bestand zum 
goI3ten Teile aus einzelnen gelbliohen und hell- 
grauen Krystallen, die hart und spriide und zum 
Teil gut ausgebildet waren. (Fergusonit gehort der 
pyramidal-hemiedrischen Klaase des tetragonalen 
Krystallsystems an.) 

Die zuniichst erforderliche Trennung in die 
sauren und basischen Beatandteile des Minerala 
wurde im wesentlichen nach der Methode von 
K r ii 13 und N i 1 s o n 6) ausgefiihrt. Daa Material 
wurde zuniichst im Achatmijrser zur Strtubfeinheit 
verrieben und darauf wiederholt gesiebt (zuletzt 
im Seidensieb). Aufgeschloseen wurde mit Kalium- 
bisulfat, und zwar portionsweise ( ad  74 g Mineral 
8 Portionen) in hohen, bedeckten Platintiegeln. Die 
gesammelten und fein gepulverten Schmelzen ww- 

g) Die Zusammemetzung des Fergusonits 
entspricht der Forniel.: R,(Nb. Ta),08; R. = Y, 
Er, Ce, La und Di. 

3) Unter den von R a m rn e 1 s b e r g analy- 
sierten Fergusoniten findet sich kein einziger, der 
iiberwiegend Tantaleiiure enthiilt; den hochsten Ge- 
halt an Tantalsiiure (den Gehalt an Niobsiiure fast 
erreichend) hatte ein Fergusonit. von Ytterby 
mit 27,04y0 T%Os, ein anderer von demselben Fund- 
01% hatte nur. 8,73y0 Tantalsiiure, dagegen 40,16o/b 
Niobsiiure. Ein Fergusonit von Gronland enthielt 
6,3% Tantakure  und 44,45OA Niobsiiure. Von 
einem Vorkommen von Helle bei Brenda1 wird der 
Tantaloxydgehalt iiberhaupt nicht angegeben. Fer- 
gusonite von Virginia Mallet bzw. Brindletown 
(Nordcarolina) enthielten 2,O bzw. 4,08y0 Tantal- 
eiiure und 46,66 bzw. 43,78% Niobaiiure. D i m  
Fergusonite wiiren also im allgemeinen eher zur 
Gewinnung von Niobaiiure geeignet gewesen. 
Akzessorische Beatandteile des Minerals konnen 
sein - abgesehen von den basischen Bestandteilen 
Y, Er, Ce, La und Di - Wolframsiiure, Zinnsiiure, 
Zirkonoxyd, Uranoxyd, Ferrooxyd und Kalk. In 
unserem australischen Fergusonit fanden sich ah 
neue Verunreinigungen Titansiiure und Thoroxyd; 
derselbe hat also offenbar einen ganz anderen Cha- 
rakter als die bisher untersuchten VarietBten d i e m  
Minerals. Der Wassergehalt der Fergusonite 
schwankt zwischen 1,5 und 5,1%. 

4) Z. anorg. Chem. 64, 65ff (1909). 
") Bed. Berichte ZO, 1G76. 
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vuni Ungelosten abdekantiert wurde; zuletzt gab 
das abgegossene Wasser mit Ammoniak kaiim eine 
Piillung mehr. Der farblose Riickstand, welcher 
nur nooh geringe Mengen basischer Erden enthielt, 
wurde dann zweimal mit Snlzsaure ausgekocht, 
darauf einmal mit Schwefelammonium und dann 
wieder rnit konz. Salzsaure (womit auch gewaschen 
wilrde, um ein Kolloidwerden der Erdsiiuren zu ver- 
hindern). Der ausgeschiedene Schwefel wurde 
sohlieBiich mit rauchender Salpetersiiure fortoxy- 
diert. Nach dem Waschen und Trocknen hinterblieb 
ein der Hauptsache nach aus Tantal-, Niob- und Ti- 
tamaure beatehendes Gemenge im Gewicht von 38 g. 

Bei der Trennung der Erdsauren (Titansaure 
war in der uns iibersandten Analyse nicht ange- 
geben) bedienten wir una der neuen Methoden von 

bewiihrten. Die giinstigsten Arbeitabedingunien 
muD man sich allerdings selbst ausprobieren, denn 
beim Aufschlul3 mit Soda und Salpeter sprechen 
nicht nur die Mengenverhiiltnieae, sondern auch die 
Dauer des Erhitzens eine grone Rolle; aul3erdem 
waren wir natiirlich bestrebt, daa Verfahren fur 
diem priiparativen Zwecke tunlichst zii verein- 
fauhen. Die Zugabe von Natronsalpeter zur Soda- 
schmelze bewirkt zunachst, daB nach dern Behan- 
deln mit Wasser Titansaure allein im wesentlichen 
ungelijst zuriickbleibt (die =sung kann durch Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff ganz t i tadmi er- 
halten werden). Die Trennung von Tentel- und 
Niobsilure wirdnach We i B und L a  n d e  c k e r durch 
Einleiten von Kohlensiiure ausgefiihrt ; hierbei fallt 
nur TantaIsiiure als weiDer Niederschlag aus, wiih- 
rend die Niobsiiure geliist bleibt. Da das Natrium- 
t antalat auch in heillem Wasser ziemlich schwer liis- 
lich ist, so gewinnt man bei Anwesenheit von vie1 
Tantalsiiure letztere ziim groBten Teil schon vor 
dem Einleiten von Kohlensaure als Natriumsalz. 
In unserem Fergusonit liegen nun die Verhiiltniese 
nach dieser Richtung denkbar giimtig. da der Ge- 
halt an NZbsiure sehr gering ist. 

Die Verarbeitung gestaltete sich folgendermaDen: 
15 g Soda wurden im Platintiegel eingeschmol- 

zen und 7,5 g des Erdsaurengernisches vorsichtig 
eingetragen, worauf noch 4 g Soda zugefiigt wurden, 
so daO die Schmelze gerade diinnfliissig blieb; dam 
kamen schlieDlich 1,6 g Natriumnitrat. Der ganze 
XufschluD dauerte etwa dreiviertel Stunden. Die 
erstarrte Schmelze kochten wir dann ca. 1 Stuiide 
init 1 Wasser aus. Vom Ungeliisten wurde fil- 
triert und iiber Nacht stehen gelassen: es krystalli- 
sierten 6,4 g Tantalat aus; die schonsten Krystalle 
davon wurden ausgelesen, durch Schliimmen rnit 
kaltam Wasser von unansehnlichen Anteilen befreit, 
an der Luft getrocknet und zur Analyse aufgehoben 
(2.2 g). Der Rest wurde in viel heiBem Waseer ge- 
liiet; nach dem Erkalten leitete man etwa l $$ Stdn. 
Kohlendioxyd ein, kochte dann a d  und lieB den 
farblosen Niederschlag absitzen, der darauf nach 
dem Filtrieren mit IleiBem salmiakhaltigen Wasser 
ausgewaschen wurde. Nach dem Trocknen und 
Gliihen erhielten wir 2,6 g Tantalpentoxyd. Das- 
selbe w w  mitunter briiunlich gefarbte); wir konnten 

6) W e i B  und L a n d e c k e r  vermeiden 
diese Farbungen dadurch, daB die getrockneten 

chender Salpetersaure a.nriihrten, langsam zur 
Trockne ilerdampften und dann erst gliihten. Er- 
hitzen des schon einmal gegliihten Oxydee rnit Am- 
moniumnitrat niit.zt nicht. viel. 

Die von W e  i 13 und L a n d e  c k e  r gewon- 
nenen Mengen Satriumtantalat waren zu gering, 
als dall sie quantitativ uiitersucht werden konnten; 
wir haben daher unsere oben erwiihnten Tantalat- 
Krystalle analysiert, wodurch wir auch die Reinheit 
der gewonnenen Tantalsaure kontrollieren konnten. 

Daa Satriumtantalat bildet farblose, an- 
scheinend I1 e x a g o n a 1 e Krystalle, deren wLse- 
rige Lijsung7) deutliche alkalische Reaktion zeigt. 
Die an der Luft bis zur Gewiclitskonsbnz ge- 
trocknete Substanz wurde in warrnem Waeser Re- 
l k t ,  die Tantalsaure in der schon beschriebenen 

Pentoxyd iibergefiihrt; das Filtra<v&rde rnit etnaa 
Schwefelsaure eingedampft und das entatandene 
Natriumsulfat in bekannter Weise zur Wiigung pe- 
bracht. 

0,1264 g Substanz gaben 0,2964 g T%O68) und 
0,1246 g Na,S04. Daa Verhiiltnis von Na : Ts 
= 17,64 : 13,28 ist also ungefiihr wie 4 : 3. 

Die K r y s t a 1 I w a s  s e r b e  s t i  m m u n g 
wurde in der Weise ausgefiihrt, daB wir die Sub- 
stanz (0,6W g) bei verschiedenen Temperaturen 
jedesmal bis zur Gewichtakonstanz erhitzten; diem 
wurde erreicht: 

nach 2'/?stiind. Erhitzen auf 105-1100": 0,5345 g, 
nach 3stiind. Erhitzen auf 190": 0.5216 g, 
nach 40 Minuten langern Gliihen auf dem Geblike: 

0,5093 g, 
Qesamtgewichtsverlust somit: 0,1511 g. 
Die oben auf Ta und Na analysierte Menge 

Tantalat (0,4446 g) enthiilt danach 0,1017 g H,O, 
woraus sich folgendes Verhiiltnis der drei Bestand- 
teile ergibt: 

Die Bruttoformel des Natriumtantalats wiire 
also Na4T%OloH + 12,32 H,O in ziemlich guter 
ubereinstinimung rnit R o s e R empirischer Formel 
Na8Ta60i, + 25 HzO. 

Prozentisch stellt sich das Resultat folgender- 
maBen dar: 

Na : Ta : HzO = 4 : 3 : 12,82. 

Geiunden Berechnet fiir 
Na,T~sH,,O!d* 

Tag) . . . . . . . 54,71% 53,91% 
Na . . . . . . . 9,15% 9,05% 
H z 0 .  . . . . . . 22,85% 22,13% 

Niederachliige moglichst g e t r e n n t vom Filter 
gegliiht werden, da die reduzierten Oxyde weder 
von Salpetersiiure, noch von Ammoniumnitrat 
leicht wieder oxydiert werden. 

7 )  Aus dieser Losung kann das Salz durch Ein- 
dampfen nicht wiedergewonnen werden, da hierbei 
Hydrolyse eintritt, a ie  auch schon W e i  B und 
L a n d e c k e r konstatiert haben. 

8 )  Dimes Oxyd ist infolge der erwiihnten 
Behandlung mit rauchender Salpetervilure ganz 
farblos. 

n) Der etwas zu hohe Wert fur Ta liil3t sich 
durch die schon von M a r i g n a c gemachte Beob- 
achtung erkliiren, daD daa Hexatantalat beim 
Kochen mit Wasser in ein ttmtalreicheres saures 
Salz iibergeht. 
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Heriicksichtigt man, daB die Entwasserung 
offenbar in drei Ytadien verlauft, so verteilt Rich 
der Wasserverlust (in abgerundeten Zahlen) folgen- 
dermaDen : 

1. Stadium (105-110”) . . . . . . 10,5 H,O 
2. ,, (bis 190’) . . .. . . . 1 H,O 
3. ,, (Geblie) . . . . . . 1 H,O 

Dieses Verhalten l i l t  sich a m  besten mit der 
Annahme vereinigen, daB in dem krystallisierten 
Natriumtantalat nur 10 Mol. Weaser als wirkliches 
Krystallwasser vorlmnden sin& wihrend der Rest 
als Konstitutionswwr gebunden ist (saures Na- 
triumsalz einer Tritantalsaure), entaprechend der 
Konstitutionsformel: 

HO\ /ONa 
H O / ~ ~ \ O N ~  

o< 
0 = Ta - OH + lOH& 

Im ersten Entwiisserungsstdium entweichen 
die 10 Mol. Krystallwasser und M Mol. Konstitu- 
tiomwaaser; d. h. aus 2 Mol. Tritantalat 1 Mol. 
Wasser; nimmt man an, daB die Anhydrisierung an 
der mittelstiindigen Hydroxylgruppe erfolgt, so ge- 
langt man fiir daa bei 105’ getrocknete Selz zu fol- 
gender Konstitutionsformel: 

(saures Nrrtrium~alz der Rexatantalslure) 

Die weitere Abspaltung von 2 (1) H20 wiirde 
dann m folgenden Salzen fiihren: 

(wasserfreies Natriumhexatantalat) 

Nachdem sich so die Reinheit der aus dem 
Fergusonit gewonnenen Tantalsiiure ergeben hatte, 
bemiihten wir uns noch, die Ausbeuten zu v e r b -  
sem. Das beate bisher erzielte Resultat war das 
folgende: 7,5 g Erdsiiuren lieferten nach dem Auf- 
schluB mit Soda-Salpeter (s. 0.)  und Auskochen 
der Schmelze mit 900 ccm Wasser 6,5 g Natrium- 
tantalat und daraus 4,l g Tantalpentoxyd (a. s. 
rund 21 g &us 74 g Mineral). Der unliisliche Riick- 
stand (im wesentlichen Metatitanat) wog 1,2 g. Die 
Mutterlauge vom Tantalat wurde mit Schwefel- 
wasserstoff gefiillt. Dieser Niederschlag enthielt 
noch C,38 g Titandioxyd. Die verbleibende Liisung 
wurde mit Schwefelsaure angesiuert, der Schwefel- 
waaserstoff durch Kochen entfernt und die letzten 
Anteile von Tantal- und Niobsaure mit Ammoniak 
niedergeschlagen; sie wogen nur 0,l g (Niobsiiure 
lieD sich darin qualitativ nicht nachweisen). 

Auf Grund unserer bisherigen Erfahrungen 
glauben wir, den australischen Fergusonit als Aus- 
gangsmaterial fiir die Darstellung von Tantalprkpa- 
raten um so mehr empfehlen zu konnen, ah die 
kauflichen Priiparate immer nocb ebenso teuer wie 
unrein sind. [A. 226.1 

S t r a D b u r g  i./E. im Oktober 1910. 

Wirtschaftlich-gewerblicher Teil. 
Jahresberichte 

der Iadustrie und des Handtls. 
Paraguay. Der A u B e n h a n d e l  von P a -  

r e g u a y i. J. 1909 weist gegeniiber dem Vojehre 
eine weitere b u n d u n g  auf. Zwar ist die Einfuhr 
dem Werte nach zuriickgegangen, aber die Ausfuhr 
ist wiederum gestiegen. Der Wert der Einfuhr wird 
mit 3 640 729 und der der Ausfuhr mit 5 519 382 
Pesos Gold angegeben; doch sind diem Zahlen mit 
Vorsicht aufzunehmen, denn statistischea Material, 
dae zur Nachpriifung herangezogen werden konnte, 
kt bisher nicht veroffentlicht worden. - Nach 
den Bnschreibungen der Zentralzollstelle in Asun- 
cion hatten einige der wichtigeren A u s  f u h r - 
w a r e n Paraguays i. J. 1909 (1908) folgende Men- 
gen aufzuweisen: Talg 114 (214) t, Quebracho in 
Rundholzern 13 ‘667 (17 766) t,. Quebrachoextrakt 

9795 (13 371)’t, Yerba in Bliittern 5506 (6962) t, 
Yerba, gemahlen 160 (222) t, Essenzen 31 (30) fi, 
ErdnuBolkuchen 2163 (118) t. Nach derselben 
Quelle bewertete sich der Anteil D e u t s c  h .  
1 a n d s an der Auefuhr auf 1 342 OOO, Argentii lens 
euf 1665 OOO Pesos Gold; doch sind diese Zahlen 
ungenau, in der Zahl fiir Deutachland fehlt z. B. 
diejenige fiir Mais, wiihrend in der Zahl fiir Argen- 
tinien nach allgemdner Ansicht‘ der Geachiifta- 

, kreise Paragueys ein nicht unbedeutender Teil ad 
Waren entfallt, die weiter nach Europa gegengen 
Bind.-Vonder A u s f u h r n a c h D e u t n c h -  
1 a n d  seien hier folgende Werte in lo00 Pesos Gold 
mitgeteilt. ErdnuBolkuchen 282, Cocoskerne 9, 
Essenzen 27, Knochen 2, Yerba (Paraguaytee) 0,6, 
Quebrachoextrakt 10, Fleischextrakt 0,7. (Naah 
einem Berichte des Kaiserl. Konsulates in Asuncion.) 

4. [K. 1011.1 




