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Literaturbesprechung und Problemstellung

Die Eigenschaften der Niob- und Tantalverbindungen bieten wenig
Maglichkeiten fiir spezifische und empfindliche Reaktionen. Die Bestim-
mung dieser Elemente und ihre Trennung gehoren daher zu den schwie-
rigsten Aufgaben der Analyse, insbesondere bei Vorliegen kleiner Sub-
stanzmengen.

Die Elemente der Erdsduren treten in ihren Mineralien nur in der
funfwertigen, stabilen Stufe und immer miteinander vergesellschaftet auf.
Sie finden sich im periodischen System am Schlusse der fiinften Neben-
reihe; sie bilden Oxydhydrate von amphoterem Charakter und sind noch
weniger als z. B. Titan befdhigt, mit Sduren Salzbildung einzugehen.

Da Tantal in der néchsthoheren Periode des Systems gelegen ist und
dementsprechend eine Elektronenschale mehr besitzt als das Niob, wire
eine Vergrosserung der Atom- und lonenradien zu erwarten. Diese wird
jedoch ausgeglichen durch die Lanthanidenkontraktion. Als Folge dieser
Verhiltnisse sind die .beiden Elemente befdhigt, sich in ihren Salzen
gegenseitig zu vertreten und isomorphe Kristalle zu bilden.

Da zwischen dem chemischen Verhalten von Niob und Tantal keine
prinzipiellen Unterschiede bestehen, so ist man zu deren Trennung auf
die Auswertung gradueller Differenzen angewiesen. Das Prinzip der
fraktionierten Trennung erlaubt jedoch keine streng quantitativen Ana-
lysen, sondern nur eine weitgehende Anreicherung der reinen Stoffe.

Die Spektralanalyse, ein Hilfsmittel, das bei der fraktionierten Kristal-
lisation der seltenen Erden mit Erfolg zur Reinheitspriifung herangezo-
gen wird, bereitet fiir die Gruppe der Erdsdurebildner erheblich grossere
Schwierigkeiten.

Fiir eine massanalytische -Bestimmung, welcher nur das Niob zuging-
lich ist, liegen noch immer keine allgemein giiltigen Versuchsbedingun-
gen fir die quantitative Erfassung vor.

Seit der Entdéckung von Niob (1801 Hattchett; 1844 Rose) und Tantal
(1802 Ekeburg) ist ihre Bedeutung vornehmlich in jiingster Zeit ge-
stiegen, da ihre Verwendung sich auf neue Gebiete ausdehnt. Da das
metallische Tantal ausgezeichnete mechanische Eigenschaften mit hervor-
ragender chemischer Widerstandsfahigkeit vereinigt, hat es sich zur Her-
stellung chirurgischer und zahnirztlicher Instrumente als sehr geeignet
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erwiesen. Die chemische Industrie hat sich fiir die Herstellung speziell
sdurebestindiger Apparaturen die Widerstandsfihigkeit der Erdsiure-
bildner zu Nutzen gezogen. Dem Tantal wird hierbei der Vorzug gege-
ben, da seine ausserordentliche Dehnbarkeit die mechanische Bearbei-
tung erleichtert: Niob ldsst sich nur zu Banden schmieden, wihrend aus
Tantal dusserst feine Drihte gezogen werden kénnen. Durch die jiingste
Verwendung als Legierungszusitze fiir hochtemperaturbestindige Stihle
ist das Bediirfnis zur raschen und genauen Bestimmung von Niob und
Tantal stark angewachsen.

Die Zahl der Moglichkeiten ihrer Bestimimung ist sehr bescheiden und

hat im Laufe der Zeit keine grossen Verinderungen erfahren.

Nachdem H. Rose (30)* die Loslichkeit von Niobpentoxyd in
FluBsdure beobachtet hatte und nach dem Eindampfen dieser Lésung
eine Niobsdure «von etwas blittrigem Gefiige» erhielt, verdffentlicht
1866 J. Marignac (31) eine Trennungsmethode auf Grund der ver-
schiedenen Loslichkeiten der Kaliumdoppelfluoride von Niob und Tantal.
Nach seinen Angaben betriigt die Loslichkeit von K NbOF. das 17fache
derjenigen von K,TaF..

Muthmann und Weiss (32) bestitigen 1907 die Trennungsmaog-
lichkeit und bemerken, dass die Tafeln des Niobsalzes schon mit blossem
Auge neben den prismatischen Nadeln der Tantalverbindung zu erken-
nen sind und sich sonach unter dem Mikroskop die geringste Menge Nioh
neben Tantal nachweisen lasse.

Ruffund Schiller (33) geben 1911 eine genaue Arbeitsvorschrift
zur Trennung der Doppelfluoride bekannt.

In ihrem ausgezeichneten Buche iiber die Analyse der Seltenen Erden
und der Erdsiuren bezeichneten 1912 M eyer und Hauser (16) die
Trennung von Niob und Tantal vermittels der Kahumdoppelﬂuorlde als
das bis dahin relativ beste Verfahren.

Inzwischen hatte Osborne (5) die salzsaure Lésung der Erdsduren
mit Zink bei 80  reduziert und anschliessend das zur dreiwertigen Stufe
reduzierte Niob mit Permanganat zuriicktitriert. Jedoch bezeichnet W a r -
ren (34) diese Methode als sehr ungenau, wihrend 1909 Metzger
und Taylor (6) bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink in schwe-
felsaurer Losung gute Resultate erhalien haben sollen.

Des weiteren war ein Vorschlag gemacht worden, die verschiedene

* Eingeklammerte Ziffern beziehen sich auf das Literatur-Verzeichnis.



Bestiindigkeit von Niob- und Tantal-Verbindungen in wisseriger Losung
zur partiellen Fillung zu benuizen. So sollen Weissund Landec ker
(35) das Tantal aus der schwefelsauren, wasserstoffperoxydhaltigen
Losung der Erdsduren mit SO, allein ausfillen und bemerken hiezu, dass
die Trennung sehr von den Mengenverhilinissen und den angewandten
Temperaturen abhiingig sei. Diese Methode konnte jedoch bei einer
Nachpriifung nicht bestitigt werden (36).

Foote und Langley (36) benutzten den Unterschied der Dichte
von Ta,0, (8,716) und Nb,0O; (4,552), um aus der Dichte eines beide
Oxyde enthaltenden Gemisches die prozentuale Zusammensetzung zu er-
mitteln. Es kann auf diesem Wege offensichtlich keine grosse Genauigkeit
erreicht werden.

Dass im Laufe der nichsten Jahre das Atomgewicht von Niob ohne
Kenntnis genauerer Analysenmethoden bestimmt wurde, hatte zur Folge,
dass spiterhin der errechnete Wert aus dem Massenspektrum wesentlich
von den fritheren Resultaten abwich.

Erst 60 Jahre nach der Publikation von Marignac verdffentlichte
Schoeller (11) eine Analysenmethode, welche der Trennung iiber die
Fluoride gleichgesetst werden kann. Wihrend frithere Beobachtungen
lediglich gelbe Fillungen von Tantal und orange gefdrbte Niederschlage
von Niob aus schwach sauren Losungen mit Tannin erwihnen, benutzten
Schoeller * und seine Mitarbeiter das Tannin in Verbindung mit der
Beobachtung von Russ (37), wonach der Ammonoxalat-Komplex des
Niobs bedeutend hohere Bestiindigkeit haben soll als der entsprechende
Tantal-Komplex. Dieser Unterschied wird von Tannin noch weiter ver-
grossert und es gelingt, durch stufenweise Neutralisation einer oxalsauren
Lésung der Erdsduren in Gegenwart von Tannin eine fraktionierte Fal-
lung des gelben Tantalkomplexes und anschliessend des orangeroten Niob-
komplexes zu erreichen.

Spiterhin wurde diese Methode des 6ftern auf die giinstigsten Ver-
suchsbedingungen im einzelnen gepriift. Schwarz (38) bemerkt, dass
die genaue Einstellung der Siurekonzentration von ausschlaggebender Be-
deutung ist. Der Niobgerbsiure-Niederschlag geht bei eine Aciditéit bereits
wieder in Losung, bei der auch Tantalgerbsdure schon teilweise mitgeldst
wird und andererseits fillt bei hoherer Saurekonzentration fast die ge-
samte Tantalgerbsiiure aus, welche aber adsorptiv mitgefillte Niobgerb-

= Samtliche Publikationen von W.R. Schoeller sind in der englischen Zeitschrift
«Analyst» ab 1925 erschienen.



sdure enthélt. Dieses Intervall im Verhalten der Tantal- und Niobgerb-
sdure zur Aciditdt, bei der sie gebildet werden, resp. wieder in Lésung
gehen, zu vergrossern, ist eigentlich Kernpunkt bei allen F ragen, die sich
mit einer Niob-Tantal-Trennung befassen.

Vor allem H. Wirtz (39) beschiftigte sich eingehendst mit der Tan-
nin-Trennungsmethode. Er verwendet zu einer exakteren Einstellung des
Sﬁﬁregrades Bromphenolblau als Indikator. Da eine gewisse adsorptive

- Mitféllung von Nijob sich nicht umgehen lisst, bestimmt er in der Tantal-
fallung das mitgerissene Niob durch Reduktion und Titration. Auf diesem
Wege wird eine bedeutende Herabsetzung der F ehlergrenze erreicht, in-
dem bei den kleinen hier zu bestimmenden Niobmengen der Fehler der -
Titrationsmethode selbst nicht stark ins Gewicht filli und die Titration
das Ergebnis der Tannintrennung wesentlich genauer erfasst. Wirtz hat
auch die Fillungen mit Tannin durch elektrometrische Messung der
Aciditit verfolgt (40). Er stellte fest, dass die Tantal-F dllung quantitativ
erfolgt bei pH = 2,44. Jedoch ist eine direkte Trennung von Tantal und
Niob nicht zu erreichen, da bei einem Gemisch der pH-Wert fiir die
quantitative Tantalfdllung frei von Niob und der pH-Wert fiir die Fal-
lung des gesamten Tantals mit geringen Mengen Niob zu dicht beiein-
ander liegen.

Fiir die Gehaltsbestimmung in Gemischen der beiden Erdsiuren wird
die Tanninmethode weitgehend angewendet neben der Fluoridmethode.
Doch zur Darstellung reinster Tantalsiure und Niobsiure benutzten
Hénigschmid und Wintersberger (41) bei Gelegenheit ihrer
Revision des Atomgewichtes das Fluoridverfahren und zur weiteren Reini-
gung Sublimation im Hochvakuum. Auch Windmaisser (21) trenm
die Erdsduren zur ‘Reindarstellung iiber die F luoride, wobei nach zahl-
reichen Kristallisationen 0,06 % Tantal im Niob als Verunreinigung zu-
riick blieben und durch weitere wiederholte Fraktionierungen entfernt

- werden mussten.

Mit zahlreichen Wiederholungen der Fraktionierung lassen sich iiber
die Tanninmethode wie auch durch Trennung der Fluoride recht genaue
Werte erhalten. Bei beiden Methoden sehr nachteilig ist der grosse Zeit-
aufwand, den sie benétigen. Fiir die Betriebsanalyse wire daher eine
rasche massanalytische Bestimmungsmaéglichkeit sehi erwiinscht.

Die Versuche von Osborne (5) wurden 'verschiedent],ich weiter
untersucht und ausgebaut. V. Schwarz (38) insbesondere verfolgte
die verschiedenen Angaben. Die Nachpriifung der in der Literatur ange-
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fithrten Methoden, die alle darauf beruhen, die salz- und schwefelsaure
Losung der Niobsdure durch strake Reduktionsmittel wie Zink-Staub,
forensisches Zink, Zinkamalgam und Cadmiumamalgam in stark saurer
Losung zu annihernd Nb*** zu reduzieren und mit Permanganat zu oxy-
dieren, hat ergeben, dass sie fiir die Anwendung in der Praxis ohne jede
Bedeutung sind.

Die Unvollstindigkeit dieser Reduktionen lésst sich aus der Betrach-
tung der energetischen Verhiltnisse nicht erkldren. Vielmehr geht aus
den Versuchen von W.D. Treadwellund A. Freuler (9) hervor,
dass die dreiwertige Stufe des Niobs mit Cadmium erreichbar sein muss.
Umso leichter sollte daher diese Wertigkeitsstufe mit Zink zu erreichen
sein. ,

Auf Veranlassung von W. D. Treadwell wurden daher in der vorliegen-
den Arbeit die Versuchsbedingungen bei der Reduktion von Niob mit
Zink eingehend untersucht.

Ferner wurde die Reaktion von o-Oxychinolin mit Niob und Tantal
beobachtet und die Méglichkeit einer Trennung auf diesem Wege ver-
folt.

Die Reduktion der Niobsiure mit Zink

Die Reduktion kann weitgehend mit reinem Cadmiumgries ausgefiihrt
werden. '

Die elektrolytische Reduktion erweist sich insbesondere fiir kleinere
Mengen als umstindlich wegen der notwendigen Verwendung eines Dia-
phragmas.

Um sicher zu sein, dass der Reduktor auch bei schwacher Komplex-
bildung noch die quantitative Reduktion zu bewiltigen vermag, habe ich
im folgenden mit reinem Zinkgries gearbeitet, welches durch geeignete
Amalgamierung gegen den Saureangriff unempfindlich gemacht wurde.

Vorversuche haben gezeigt, dass die Reduktion gegen Schluss durch
erhohte Temperatur der Losung begiinstigt wird. Damit waren die Richt-
linien fiir den Bau der Reduktions-Apparatur gegeben, welche im folgen-
den kurz beschrieben werden soll.
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1. Apparatur

L. Titrationsanlage (Figur 1)

Das Titrationsgefiss: Zur Titration unter Luftabschluss mit moglichst
allseitiger Verwendungsmaglichkeit ist ein Gefiiss entwickelt worden (12),
welches in der Mitte vier schrig eingesetzte Schliffe trigt und im
untern Teil zu einer Spitze sich verengt, damit kleine wie grosse Fliissig-
keitsmengen darin titriert werden konnen. Im obern Teil verschliesst mit
sehr weitem Schliff eine Haube, die einen weiteren (Normal-) Schliff so-
wie eine verzweigte Oeffnung mit 2 Quecksilberverschliissen tragt.

Der gereinigte und kontrollierte Stickstoff als Spiilgas wird (bei :Oeff-
nung 1) durch ein bis nahe zum Gefissboden reichendes Kapillarrohr ein-
gefiihrt. Das Gas verlisst die Apparatur durch Oeffnung 6b und durch-
stromt anschliessend ein zweites Kontrollaggregat. Das Einfiihrungsrohr
besitzt noch ausserhalb des Titrierbechers eine Abzweigung. Dies ermog-
licht es, den Stickstoff nach Bedarf durch die Abzweigung zu leiten, wo-
durch er durch das Glasverbindungsrohr oben in den Reduktor gelangt
und von hier entweder durch den Reduktor hinunter gespiilt wird und
ebenfalls bei 6b austritt, oder durch die Verbindung X die Apparatur
verldsst. An den Verbindungsstellen angebrachte 3-Weg-Hihne gestatten
die Lenkung des Gasstromes.

Bei Oeffnung 2 wird eine 2 cm® Mikroburette mit Teilung 0,02 cm®
eingesetzt, deren fein ausgezogene Spitze bis nahe zur Gefiissmitie reicht,
damit bei Titration kleiner Fliissigkeitsmengen die Tropfen der Mass-
l6sung nicht an der Gefisswand haften bleiben.

Der Reduktor reicht mit seinem kapillaren Rohr durch Schliff 3 bis
dicht an den Gefissboden. Diese Genauigkeit ist erforderlich fiir Wieder-
holungen der Reduktion. Zwischen Kapillarrohr und weitem Rohr ist ein
Hahn eingeschmolzen. Dariiber erweitert sich das Rohr fiir eine Linge
von 14 cm auf 2cm Weite und fiir weitere 7 cm auf 3,2 em Weite. Ein
kurzer Schliff verbindet mit der abschliessenden Haube, woran ein Tropf-
trichter von 50 cm? Inhalt und zwei Gasverbindungsrohre eingeschmolzen
sind. Der Mittelweg von 2cm Weite bildet den eigentlichen Reduktor;
gegen den Hahn mit einer knapp sitzenden ( slasperle abgedichtet, wird er
auf 12 cm Linge mit amalgamiertem Zinkgries gefiillt. Eine Abdichtung
aus Glaswolle erwies sich als unzweckmiissig, indem die Glaswolle sich
mit reduzierter Nioblsung vollsaugt und das Niob dann hartnickig fest-
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hilt, so dass alles Durchspiilen erfolglos bleibt und ein gewisser Verlust
auf diese Weise nicht zu vermeiden ist.

Auf der Aussenseite umschliesst Heizdraht von 20 Ohm/m in dichten
Windungen den Mittelteil in der ganzen Linge und wird iiber einen
Regulierwiderstand an 24 Volt angeschlossen. Damit wird ermdglicht, den
Reduktor nach Bedarf zu erwirmen und in den obersten 2 cm, die kein
Zink enthalten, die Losung vorzuheizen.

Die erreichte Temperatur in Abhingigkeit der Stromstirke wurde in
vorausgehenden Blindproben mit einem im Reduktor eingefiihrten Ther-
mometer ermittelt. Die Metallfiltermasse muss im Laufe der Versuche
hiufig erneuert werden; das Abheben des eingeschliffenen Deckels und
das Losen der elektrischen Verbindungen gestatten in einfacher Weise
das Herausheben des Reduktors aus dem Titrierbecher, wodurch der Mit-
telteil frei zugéanglich wird.

Der Stromschliissel wird bei Schliff 4 eingefiihrt. Da in stark saurer
Lésung gearbeitet wird, kann Agar-Agar als Verschluss nicht verwendet
werden. Die Form des Stromschliissels wurde daher so gewihlt, dass das
Fliissigkeitsniveau der Strombriicke um einige cm iiber demjenigen des
Titriergefisses steht und somit die Flisssigkeit im Stromschliissel einen ‘
leichten Ueberdruck aufweist gegeniiber der Losung im Titriergefass. Da-
durch strémt in ganz geringem Masse Fliissigkeit in den Titrierbecher,
was ein Diffundieren der Versuchslosung in die Strombriicke verhindert.
Der in das Titrationsgefiss eintretende Teil der Strombriicke verengt
sich zu einer Kapillare. In deren unterem Ende wurde Glaspulver bis zur
beginnenden Sinterung erwirmt, wodurch ein Glasfilter gebildet wird,
welches die Stromungsgeschwindigkeit nach Méglichkeit herabsetzt. An
das schrig aus dem Schliff austretende Rohr wurde ein U-formiges, 34 cm
weites Rohr angesetzt und iiber der Verbindungsstelle ein kleiner Vorrats-
behilter mit Hahn angeschlossen. Dieser ersetzt im Stromschliissel fort-
laufend den Verlust an Fliissigkeit. In die freie Oeffnung des U-Rohres
taucht der Schnabel des Normal-Calomel-Halbelementes ein und wird mit
einer Gummiverbindung abgedichtet.

Bei Oeffnung 5 tritt die Potentialsonde in den Titrierbecher ein. Der
blanke Platindraht ist in das untere Ende eines Glasmantels eingeschmol-
zen und gibt den Strom durch Quecksilber an einen Kupferdraht ab.
welcher durch den Glasmantel hinauffiihrt und mit dem Kompensations-
potentiometer in Verbindung steht. Der Platindraht taucht nahe der
Miindung des Stromschliissels in die Versuchslésung ein. Er wird zur

13



7////////A£:J

?.(Bwhk

= W 7777777

rascheren Potentialeinstellung vor jeder Messung in einer Alkoholflamme
ausgegliiht. :

Ein Stab-Riihrer aus Glas reicht durch Oeffnung 6a so tief zum Boden
des Titriergefisses, als es die Raumverhiltnisse neben den iibrigen Ein-
fihrungen gestatten. Um den Luftzutritt zu verhindern, wird der Riihrer
durch einen Quecksilberverschluss eingefiihrt.

Ebenfalls iiber einen Quecksilberverschluss ist an der Gasverbindung
zum Reduktor eine Abzweigung fiir Vakuum angeschlossen. Damit wird
erméglicht, bei entsprechender Hahnstellung die Losung aus dem Titrier-
becher in den Reduktor hinaufzusaugen und durch Umstellung der be-
treffenden Hihne wieder ohne Luftzutritt in das Titriergeféss fliessen zu
lassen; das heisst, die Verbindung der verschiedenen Gasleitungen er-
laubt beliebige Wlederholungen der Reduktion.

2. Die Gasréinigungsanlage

Um unter absolutem Luftverschluss zu arbeiten, wurde zum Ausspiilen
der gasdichten Apparatur sowie wihrend der Versuche ein vollkommen
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sauerstofffreier inerter Gasstrom benotigt. In der Sauerstoff-Absorptions-
Masse nach den Angaben von R. F. Meyer und G.Ronge (13) stand ein
geeignetes Mittel zur Verfiigung, um aus Stickstoff die letzten Spuren
von Sauerftoff zu entfernen: Auf Kieselgur dusserst fein verteiltes Kupfer
nimmt schon bei 200 ° sehr leicht Sauerstoff auf. Die Regenration des ge-
bildeten Kupferoxyds erfolgt in einfachster Weise durch Einleiten von
Wasserstoff bei 200 °. Die Reaktionsfihigkeit der Absorptionsmasse ldsst
sich an der Farbverinderung des bei voller Aktivitdt schwarzvioletten
und in oxydiertem Zustande braunen Materials leicht verfolgen.

Die Erfahrung zeigte, dass eine Regeneration bei mittlerer Stromungs-
geschwindigkeit des Gases nach anfénglich 80, spiter nach 60 Arbeits-
stunden erforderlich wird. Nach 10 Regenerationen, das heisst nach ca.
600 Arbeitsstunden ging die Aktivitit soweit zuriick, dass die Absorp-
tionsmasse erneuert werden musste.

Fiir den Bau des Ofens wurde ein 80 cm langes und 5 cm weites Rohr
aus Pyrexglas mit der Kontaktmasse gefiillt und senkrecht aufgestellt,
ober mit einem Schliff mit der Gaszuleitung verbunden und unten auf
lcm verengt; in der angeschmolzenen Kugel von 3 cm Durchmesser
sammelt sich bei Regeneration der Absorptionsmasse das gebildete Wasser
und kann durch einen Hahn nach unten entleert werden.

Zur Aufheizung ist der Ofen mit Heizdraht auf leichter Asbestunter-
lage in spiraligen Windungen von 2 cm Abstand umgeben und iiber einen
Regulierwiderstand und ein Ampéremeter an 220 Volt angeschlossen.
Gegen grosse Wirmeverluste ist der Absorptionsturm im Abstande von
114 cm von einem isolierenden Glasmantel geschiitzt, welcher unten und
oben mit Hilfe eines Korkringes am Ofen befestigt wird. Ein Thermo-
meter misst in der so gebildeten Zwischenzone die Temperatur.

Als Ausgangsmaterial wurde aus einer Bombe Stickstoff von 99,8 %
N,-Gehalt beniitzt. Das Gas passiert zur Vorreinigung eine Waschflasche
mit konzentrierter Schwefelsdure und einen Trockenturm mit Aetzkali.
tritt oben in den Absorptionsturm und durchstromt die auf 200 © erhitzte
Sauerstoff-Absorptionsmasse. Durch den seitlichen Ansatz der unten an-
gebrachten Kugel verldsst der Stickstoff die Reinigungsanlage und wird
im angeschlossenen Kontrollgefass auf Reinheit gepriift.

3. Die Gaskontrollanlage

Die Kontrolle beruht auf der sehr empfindlichen Farbreaktion von
Sauerstoffe mit dem weissen Manganohydroxyd, wobei éntsprechend der
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Sauerstoffmenge quantitativ Braunstein gebildet wird. Das Kontroll-
gefdss besteht aus einer kleinen Waschflasche mit schrig angeschmolzenem
und in einem Schliff frei drehbarem Ansatzrohr.

Zur Kontrolle wird die Waschflasche mit 3-normaler Natronlauge be-
schickt und das horizontal stehende Ansatzrohr mit ein paar Mangansul-
fat-Kristallen gefiillt. Der gereinigte Stickstoff wird nun durch das Kon-
trollgefiss geleitet. Nach der nétigen Spiilzeit zum Entliiften des Gefiisses
ldsst man durch Drehen des schriigen Ansatzrohres Mangansulfat in die
Lauge fallen, welches sich in kurzer Zeit in das Manganohydroxyd um-
wandelt.

Der fiir die Versuche verwendete Stickstoff, welcher in der beschrie-
benen Weise gereinigt und wihrend der Messungen fortlaufend kontrol-
liert wurde, firbte das Mangan auch bei mehrtiigigem Durchperlen nicht.

Eine zweite Kontrolle fithrte zum selben Ergebnis: Nach der Entliif-
tung eines verschlossenen Gefisses durch den gereinigten Stickstoff wurde
Indigokiipe eingefiillt. Die Farbe der Lésung erschien nach Sstiindigem
Durchperlen unverindert.

II. Herstellung und Kontrolle der Lésungen,
Herstellung der Reduktionsmasse

1. Die Masslésungen

a) Permanganat-Lb'sung : Die Losung von analytisch rei-
nem Kaliumpermanganat wurde mit Natriunioxalat nach S. P. L. Sérensen
titriert. Faktor: 0,8686. '

b) Ferrichlorid-Loésun g : Vergleich des Lésungsverbrauches
der bekannten Permanganatlésung und der F errichloridlésung bei der
Titration gleicher Mengen reduzierter Titansulfatlosung. Ferner jodo-

metrische Titerbestimmung nach K. Mohr (14). Faktor: 0,986.

2. Nioblosungen

a) Schwefelsaure Lésung: Das geglithte, gewogene Niob-
pentoxyd wurde mit der 6fachen Menge Kaliumsulfat im Platintiegel bis
zur klaren gelben Léosung geschmolzen. Nach dem Erkalten wurde die
feste Schmelze in warmer konzentrierter Schwefelsiure unter gelindem
Erwirmen aufgenommen und die Losung im Masskolben mit warmer
15 %-H,S0, aufgefiillt, so dass die Lésung 20 % schwefelsaurer wird.
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Ein aliquoter Teil wurde mit Ammoniakgas schwach alkalisch ge-
macht, das gefillte Niobhydroxyd zum Pentoxyd verglitht und gewogen.
Diese Kontrolle ergab in jedem Falle Uebereinstimmung mit dem ein-
gewogenen Pentoxyd. Angewandt: 78,3 mg. in '/; Losung gefunden:
15,6 mg.

Durch diese Prozedur ist wohl die Reinheit der angewandten Erden
gepriift. Ueber eine allfillige Beimengung an Tantal-Oxyd gibt der Ver-
such aber keine Auskunft.

b) Salzsaure Lésung: Nach den Angaben von H.Hecht,
G. Jander und H. Schlapmann (15) wurde geglithtes Niobpentoxyd von
bekanntem Gewicht im Bombenrohr mit der dreifachen Menge Thionyl-
chlorid eingeschmolzen und wihrend vierzig Stunden auf 240° erhitzt.
Nach beendeter Reaktion besteht der Inhalt des Bombenrohres aus klarer
gelblicher Fliissigkeit und einigen gelblichen Kristallen. Der Zutritt von
Luftfeuchtigkeit ist wegen Zersetzung des Chlorides peinlich zu vermei-
den. Bei der Aufnahme in 36 %-Salzsdure (d == 1,19) entweicht Schwe-
feldioxyd in grossen Mengen. Auch von dieser salzsauren Losung wurde
ein aliquoter Teil mit Ammoniakgas alkalisch gemacht und die gefillte
Niobsiure verglitht. Thr Gewicht zeigte Uebereinstimmung mit der Ein-
waage. Angewandt: 961,5 mg Nb,O;. in 8 % der Losung gefunden:
76,8 mg. 1

3. Herstellung der Reduktionsmasse

Da Zink mit starken Sduren heftig Wasserstoff entwickelt und diese
Gasbildung ein konstantes Durchiliessen von Fliissigkeit durch einen mit
Zinkgriess gefiillten Reduktor hemmt, wurde das Metall mit einer diinnen
Amalgamschicht umbhiillt.

Ausgangsmaterial war reinstes Zinkgriess der Firma Bender & Hobein.
Zur Amalgamierung wurde wihrend einer halben Minute in gesattigter
Sublimat-Lésung geschiittelt, darauf sorgfaltig mit destilliertem Wasscr
das iiberschiissige Sublimat ausgewaschen und mit 1 %-Schwefelsdure
das am Griess noch anhaftende Quecksilber entfernt. Die vorerst matt-
schwarze Masse hellt dadurch auf zu glinzend silberhellem Aussehen.
Nach weiterem 3maligem Waschen mit destilliertem Wasser kann das
Zink zur Reduktion verwendet werden. Aufbewahrt wird das Material
unter Wasser, dem 1 Tropfen verdiinnte Schwefelsdure beigefiigt ist.



IIL. Arbeitsweise
1. Entliiftung

Nachdem im Titriergefiss alle zugehérigen Einzelteile ausser der
Biirette eingesetzt waren, begann das Durchspiilen mit gereinigtem kon-
trolliertem: Stickstoff. Der Gasstrom wurde zuerst wihrend 5 Minuten
oben in den Reduktor und iiber das Verbindungsrohr X zur Gasaustritts-
Oeffnung geleitet. Stellung des Hahnes D: nach unten gesperrt. Das
Wasser, welches das Reduktionsmaterial iiberschichtet, wird durch Oefi-
nen des Reduktorhahnes B entleert in den Titrierbecher. Von oben stromt
unter diesen Umstidnden reiner Stickstoff in den Reduktor nach.’ Durch
einen mit der Wasserstrahlpumpe verbundenen Heber wird das Wasser
aus dem Titrierbecher durch die noch freie Oeffnung 2 entfernt. Das
Wegschaffen dieses Wassers ist wesentlich, damit spiter die aus dem
Reduktor herunterfliessende Nioblsung keine Hydrolyse erleidet. Die
letzten Tropfen Wasser werden durch Absperren des Hahnes C vom
nachdriangenden Stickstoff ausgetrieben. Die Verbindungsrohre + und X
sowie der Reduktor sind jetzt mit reinem Stickstoff gefiillt. Der Hahn D
wird nun umgestellt zum freien Gasdurchgang von 6b nach dem 2. Kon-
trollgefdss und die frisch gefiillte Biirette in Schliff 2 eingesetzt. Mit
Urhstellung des Hahnes A gelangt der Stickstoff nicht mehr iiber Ver-
bindungsrohr - durch den Reduktor in den Titrierbecher, sondern
direkt durch die Einfithrung in Schliff 1. Wihrend einer halben Stunde
durchspiilt der Gasstrom die Apparatur.

2. Reduktion

10 Minuten vor Beginn der Reduktion wird die Heizung des Reduktors
eingeschaltet. Die Stellung aller Gashéihne geht aus Figur 1 hervor. 5 ccm
20 %-H.S0, aus dem Tropftrichter durchfliessen zuvor den Reduktor:
dieses Vorgehen erwies sich als sehr begiinstigende Anregung des Reduk-
tors fiir die sofort nachfolgende Reduktion, v

Ein aliquoter Teil der Nioblésung wird in den Tropftrichter gebracht.
Der Hahn des Trichters wird nur soweit ge6ffnet, dass etwa alle 5 Sekun-
den ein Tropfen in den Reduktor hinunter fillt. Eine geringe Wasserstofi-
entwicklung zeigt die Umsetzung an. Das Nachwaschen erfolgt mit 20 ccm,
dann 5mal mit 10 cem 20 %-Schwefelsiure. Bei der Reduktion salzsaurer
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Losung erfolgt das Vor- und Nachspiilen entsprechend mit 10 %-Salz-
siure. Da Niob vom Reduktionsmaterial stark zuriickgehalten wird, fiihrt
eine Verminderung der Waschfliissigkeitsmenge zu Verlusten.

Die gesamte Reduktion, einschliesslich Waschen, dauert durchschnitt-
lich 45 Minuten.

3. Titration

Wihrend der Titration wurde der Stickstoff unter Umgehung des
Titrationsgefsses in die Gasableitung gefiihrt, da das Durchperlen des
Gases durch die Losung wihrend der Messung unerwiinschte kleine Span-
nungs-Schwankungen verursacht.

Die Messung erfolgte potentiometrisch nach der Kompensationsmethode
mit einem Drehspulgalvanometer der Empfindlichkeit 3,4-10— Amp. pro
Skalenteil als Nullinstrument.’ ‘

Nachdem nach der Zugabe von Masslosung die mechanische Rithrung
die Losungen homogen verteilt hatte, wurde bis zur Potential-Ablesung
noch 1—2 Minuten gewartet. Es hat sich gezeigt, dass die Einstellung
des Potentiales mit Permanganat soviel Zeit in Anspruch nimmt. Bei
Titration in salzsaurer Losung mit Ferrichlorid stellt sich zu Beginn und
gegen Ende der Titration das Potential sofort ein, in der Néhe des Um-
schlagspunktes nach einer halben Minute.

IV. Besprechung der Resultate
1. Temperaturabhingigkeit der Reduktion

Zur Ermittlung des Reduktionsgrades von Nioblésungen in Abhéangig-
keit der Temperatur des Reduktors stand ein Priparat «reinster Niob-
siures der Firma Heyl (Berlin-Oberschéneweide) zur Verfiigung. Fs
wurde eine Versuchsreihe mit aliquoten Teilen der schwefelsauren Lésung
entsprechend einem Sollwert von 11,5 mg Nb,O; bei verschiedenen Tem-
peraturen des Reduktors durchgefithrt. Aus dem Verbrauch an Permanga-
nat, umgerechnet in Niobpentoxyd, wurde im Vergleich mit dem Soll-
wert der Reduktionsgrad ermittelt. Die Ergebnisse sind in Figur 2 gra-
phisch aufgezeichnet. Auf der Ordinate ist der Reduktionsgrad in Pro-
zent, auf der Abszisse die Temperatur aufgetragen.
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Aus dem Verlauf der Kurve geht hervor, dass die Reduktion von 70"
an mit optimaler Ausbeute verlduft. Es fillt aber auf, dass der erreichte
maximale Reduktionsgrad nur etwa 80 % zu betragen scheint. Fiir diesen
unvollstindigen Reduktionswert wurde spiter die Erklarung gefunden:
Es zeigte sich, dass das verwendete Priparat noch tantalhaltig gewesen ist.

In der Folge wurden simtliche Versuche bei Temperaturen von
80 — 90 ° C durchgefiihrt,

2. Die optimale Reduktionsdauer

Die optimale Reduktionsdauer lasst sich aus den Ergebnissen einer
weiteren Versuchsreihe ermitteln, deren Resultate in Tabelle 1 zusam-
mengestellt sind.

Die Titrationen von Tab. 1 sind mit Permanganat ausgefiihrt worden,
nachdem zuvor der Schwefelwasserstoff mit Stickstoff méglichst vollstin-
dig verdriangt worden war.

Die Zahl der Reduktionen, das heisst, die Anzahl der Durchgiinge der
Nioblésung durch den Reduktor wurde variiert, erwirkt durch Heraui-
saugen der Losung im Titrierbecher bis iiber die Reduktormasse mittels
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des Vakuums und Zuriickfliessenlassen unter Gaszufiihrung. Die verschie-
denen Werte des Reduktionsgrades lassen erkennen, dass Wiederholun-
gen der Reduktion nicht nur unnétig, sondern hemmend sind.

Die besten Resultate wurden erhalten bei lmaliger tropfenweiser

Reduktion.

3. Linge des Reduktors

Die Versuche 1 bis 6 in Tabelle 1 wurden durch eine Zn-Sdule von
11,5 cm Liinge, die Versuche 7 und 8 durch eine Séule von 13 cm Lénge
reduziert. Unter Beriicksichtigung des Zink-Verbrauches durch die wie-
derholten Reduktionen lisst sich feststellen, dass die Ergebnisse des kiir-
zeren Reduktors keineswegs schlechter ausfallen als jene des lingeren.
Mit einem Durchschnittswert von 12 cm Linge ist jedenfalls den Erfor-
dernissen Geniige getan.

4. Alier des Reduktors

In der betreffenden Kolonne in Tabelle 1 wird unter Verbrauch jeder
Durchgang der 20-ccm-Nioblésung verstanden. In Versuch 3 zeigt der
Reduktor nach 6maligem Gebrauch noch etwas grossere Aktivitit als in
Versuch 8 nach 7maligem Gebrauch, wobei allerdings die Zugabe der
2.5 cem conc. Schwefelsdure zu einer stirkeren Abniitzung im vorher-
gehenden Versuche beigetragen hat. Als dusserste zuldssige Grenze fiir
den Gebrauch derselben Reduktionsmasse darf wohl 4malige Verwendung
angegeben werden.

In spiter ausgefithrten Versuchen wurde der Reduktor nach hochstens
zwei Bestimmungen erneuert. Jedoch wurde bemerkt, dass auch der frisch
gefiillte Reduktor unter Umsténden versagt. Es erwies sich in der Folge,
dass das Zinkgriess nicht auf viele Wochen hinaus vorprépariert werden
darf, da es nach mehr als 2wochigem Stehen an seiner Reduzierfdhig-

keit einbiisst.
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TABELLE 1

. Zugabe an | . Farbe nach s Anzahl
Entwickl. Alter d Zn des [Reduktions- Versuch|
von B (conc HSOu|  beendeter | e i htors (edakions | sras o [Reduk Vegen

— — grinlich. | 4. 11,5 81,2 1| 1
gelbbraun i ’
amethyst- 1x
- - braun gebraucht 115 70 5 2
: 6x
—_ —_ braun gebraucht 11,5 79.4 1 3
feststell- * amethyst- 7%
bar 2 em? braun gebraucht 11,5 72 3 4
) 10x
1 3
stark 21 em braun gebraucht 11,5 68,2 5 5
sehr N 3 | amethyst- 15x
stark 24 em ) rotlich gebraucht 11,5 583 7 6
sehr 214 ems | Amethyst- | e 13,0 75,8 7 7
stark 2 rotlich ’ ?
1x -
—_— — braun gebraucht 13,0 77,0 1 8

In unseren spiteren Versuchen wurde friihestens 3 Tage vor der Mes-
sung das erforderliche Zinkgriess amalgamiert.

5. Saurekonzeniration

Der abnehmende Reduktionsgrad bei Wiederholungen der Reduktion
liess befiirchten, dass mit dem starken Saureverbrauch durch das Zink
die Sdurekonzentration dermassen sinken konnte, dass das Niob teilweise
Hydrolyse erleiden und damit der Reduktion entgehen konnte. Um die-
sem Verlust entgegen zu wirken, wurde der Lésung nach je zwei Reduk-
tionen in den Versuchen 4 bis 7 (Tabelle 1) conc. Schwefelsiure aus
dem Tropftrichter zugesetzt. Eine Erhéhung des Reduktionsgrades konnte
damit nicht erreicht werden. Dagegen trat eine starke Schwirzung durch
Schwefelwasserstoff auf in der am Gasaustritt angeschlossenen Kontroll-
waschflasche mit Bleiacetatlosung.

Vor der Titration wurde der Schwefelwasserstoff mit Stickstoff so
vollstindig als moglich ausgespiilt.

Es erweist sich damit, dass die anfingliche Siurekonzentration von

20 % geniigend hoch ist.
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6. Farbungen der reduzierten Losung

In schwefelsaurer Losung: Die Aciditit der Losung im
Titrierbecher vor Beginn der Titration war bei Verwendung von 20 %iger
Schwefelsdure im Mittel 17 % H,SO,. Die Farbe wechselt wihrend der
Titration von braun iiber griin und blaugrin nach farblos. Wird der
reduzierten Losung mehr Schwefelsdure zugesetzt, so dass der Gehalt iiber
25 % steigt, so verdndert sich die braune Farbe nach dem roten Gebiete:
die Losung zeigt mit zunehmendem Sduregehalt immer mehr reine
Amethyst-Farbe. Wird diese Losung oxydiert, so hellt die Farbe im Ver-
lauf der Oxydation auf bis sie bei beendeter Titration farblos erscheint.
doch bleibt die Firbung im ganzen Intervall rein amethyst.

Die Fiarbung der Losung lidsst demnach eine Beurteilung des Verhilt-
nisses Nb*/Nb?® ohne genaue Kenntnis der Saurekonzentration nicht zu.

In salzsaurer Losung: Die Farbe von Nb® in salzsaurer
Losung ist durchwegs gelb und bei stufenweiser Oxydation hellt sie auf
bis farblos ohne Aenderung in andere F arbgebiete.

Bei grosser Konzentration des Niobs vertieft sich die Farbung so stark.
dass sie schwarz erscheint.

7. Einfluss der H.S-Entwicklung

Der mit Losungen von mehr als 20 %-H,SO, im Reduktor gebildete
Schwefelwasserstoff wurde jeweils, wie oben schon erwahnt, vor der
Titration mit Stickstoff praktisch vollstindig ausgespiilt.

Zur Beurteilung der Frage, ob dennoch durch die Reduktion der
Schwefelsdure ein Storungsfaktor verbleibt, wurde eine weitere Versuchs-
reihe ausgefithrt. Zur Verwendung gelangte hierbei Niobpentoxyd der
Firma Johnson, Matthey & Co., London, das als rein bezeichnet wurde.

TABELLE 2
Versuch Nb gelost in Fgguunzie:l‘lliet Sollwert gefunden Reduktionsgrad
Nr. gelv N, ;usgi epiilt mg NbsO; mg Nb,O; S&
1 20% H,SO, — 7,83 7,32 93,6%
2% 20% H2504 + 7,83 7,32 93,6%
3 20% H2S0. -+ 9,40 8.8 93.3%
4 36% HC1 — 76,8 71,7 93,4%

* Als Beispiel ist der Kurvenverlauf dieses Versuches in Fig.3 aufgezeichnet.
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Infolge der Durchspiilung der Apparatur mit Stickstoff wihrend der
Reduktion wurde entstandener Schwefelwasserstoff soweit entfernt, dass
in schwefelsaurer wie in salzsaurer Losung dieselben Titrationsresultate
erhalten wurden, woraus hervorgeht, dass eine Storung durch reduzierte
Schwefelsdure bei den gewihlten Versuchsbedingungen nicht vorkommt.

3. Reinheitspriifung

Der iiberraschend hohe Reduktionsgrad ohne Aenderung der Versuchs-
bedingungen gegeniiber friiheren Messungen zeigt wohl, dass das Pri-
parat von Heyl bei weitem noch nicht aus reinem Niobpentoxyd bestand.

En
tmv3

in 2094 -H 50,

Weem Losung, Sollwert = Z33mg unzos

1200

Verbrauch =1,27¢cem = 7,33 mg Wb, 04
000 Reduktion = 9369
800

-1og

.
0& as as os 10 2 2 14
cem 0.8686-01n KM 0,

Fig. 3

Das Priparat Johnson & Matthey wurde daraufhin einer sorglaltigen
Reinheitspriifung unterzogen, um zu ermitteln, ob die fehlenden 6,5 %
zur Vollstindigkeit der Reduktion nicht vielleicht in einer Verunrelnlgung
ihre Erkliarung finden.

Der Gang der Reinheitspriifung soll durch folgendes Schema beschrie-
ben werden.
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A. HYDROLYSE

Literatur: R. Meyer und O. Hauser (16)

Oxyd KHSO0, filtriert
11785 ¢ > -+ Hy0 ——> Hydroxyd
: = Schmelze
(Hydrolyse) .
gelost in
H0: (3%) + H2S04 (30 %)
1:1

Hydrolyse verdiinnt mit H,O Y
< : klare Losung

Hydroxyd <« <
SO, eingeleitet
wegliiht bei Siedehitze
v
Oxyd
1,1774 g

Als Verunreinigung moglich: Ta

Als Verunreinigung ausgeschlossen: Th, Zr, Si etc.

Die Abwesenheit von Titan ergab sich aus dem Nachweis mit Perhydrol
in schwefelsaurer Losung von weniger als 20 % Schwefelsiure, wobei

jede Firbung ausblieb (17).

Der Gewichtsverlust von 1,1 mg nach zweimal ausgefithrter Hydrolyse
liegt in der Fehlergrenze der Arbeitsmethode. Alle Stoffe wie Zirkon,
Thorium, Kieselsdure u. a., welche durch diese Methode abgetrennt wer-
den kénnen, kommen als Verunreinigung nicht in Frage, wogegen Tantal
auf diese Weise nicht abgetrennt wird.

B. ABTRENNUNG VON TANTAL

Fraktionierte Kristallisation der Kaliumdoppelfluoride.
Literatur: (18), (19), (20), (21).

1. Fraktion: 2. Fraktion:
(gelost in 25 %-H,S0,) (gelost in 25 %-H,S0,)
Hydrolyse 44 mg Oxyd Hydrolyse 13,6 mg
Titration 32 mg Nb,O, Titration 13,3 mg
Niobgehalt = 70 % Niobgehalt = 98 %



Niob und Tantal besitzen nahezu gleiche Atom- und Jonenradien:

Atomradius Radius des Swertigen Jons
Niob 143 A 0,64 A
Tantal 144 A 0,68 A

Als Folge dieser Verhiltnisse sind die beiden Elemente befahigt, sich
in ihren Salzen gegenseitig zu vertreten und isomorphe Kristalle zu bil-
den. Das Prinzip der fraktionierten Kristallisation erlaubt daher keine
streng  quantitativen Analysen, sondern nur eine weitgehende An-
reicherung,

Aus diesen Griinden kann die F raktionierung des hochwertigen Niob-
priparates keine scharfe Ausscheidung alles moglicherweise vorhande-
nen Tantals ergeben. Vielmehr muss in den einzelnen Fraktionen der
Niobgehalt im Verhiltnis zur Gesamt-Oxydmenge ermittelt werden. Bei
Anwesenheit von Tantal wurde dieses in der ersten Fraktion angereichert
und der Niobgehalt ist entsprechend gesunken, wiihrend die zweite Frak-
tion niobreicher sein miisste als das Ausgangsmaterial.

~Wie aus den Resultaten ersichtlich, zeigt das Priparat durch die Frak-
tionierung tatséichlich eine Verschiebung des Niobgehaltes, womit ich

glaube, die Anwesenheit einer Tantal-Verunreinigung nachgewiesen zu
haben.

Gesamt-Einwaage zur Durchfithrung der F raktionierung:
0,256 g Oxyde, darin enthalten
16,6 mg Ta,0, (= 6,5 %, siche oben).

L. Fraktion: Gesamt-Menge der Oxyde: 44 mg,
. darin titriert Nb,O,. 30,8 mg,
folglich darin enthalten Ta,0,. 13,2 mg = 30 % Ta,0,

2. Fraktion: Oxydmenge (Einwaage —— 1. Fraktion) = 212 mg
: 256 mg — 44 mg
Tantalmenge (Einwaage — 1. Fraktion) — 3,4 mg
16,6 mg — 13,2 mg

Daraus folgt ein Tantalgehalt von 1,6 % fiir diese F raktion, was mit
dem Resultat der Niobtritration innerhalb der Fehlergrenze iiberein
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stimmt: Von dem Pentoxyd der 2.Fraktion wurden durch Reduktion und
Titration mit Permanganat zwei Gehaltshestimmungen ausgefiihrt.

1. Einwaage: 21,2mg (= 1/,, der schwefelsauren Lésung)
Verbrauch n/10 Permanganat: 3,13 cm® = 20,8 mg Nb,O,.
Der Niobgehalt ergibt sich zu 98 %.

2. Einwaage: 21,2mg (= /,, der schwefelsauren Losung)
Verbrauch n/10 Permanganat: 3,14 cm* = 20,85 mg Nb,O;
Der Niobgehalt ergibt sich zu: 98,3 %.

In allen Fraktionen konnte indessen Herr Bischofberger (Diss. ETH
1950) bei der funkenspekirographischen Untersuchung noch keine deut-
lichen Mengen von Tantal feststellen. Obwohl dieses Ergebnis die Titra-
tionsresultate nicht bestitigt, glaube ich im Hinblick auf die grossen
Schwierigkeiten der spekirographischen Untersuchung der Bestimmung
durch Reduktion und Titration den Vorrang geben zu diirfen und die
Unvollstindigkeit der Reduktion in einer Tantal-Verunreinigung suchen
zu konnen.

V. Zusammenfassung

In mehreren Versuchsreihen wurden die Einflisse und Bedingungen
aller méglichen Faktoren festgestellt, welche auf den Grad der Reduktion
von Niob zur dreiwertigen Stufe mit Zink Einwirkung haben kénnen.

Dabei erwies sich, dass Einhaltung der Reduktionstemperatur, Linge
und Alter des Reduktors, sowie Dauer der Reduktion und Séurekon-
zentration der Losung im Einzelnen mitbestimmende Faktoren sind.

Die peinliche Vermeidung jedes Luftzutrittes durch richtige Hand-
habung der Apparatur und sorgfiltigstes Ausspiilen aller Teile mit ab-
solut sauerstofffreiem Stickstoff sind selbstverstandlich Voraussetzung
einer exakten Messung.

Es wurde eine Reinheitspriifung des Ausgangsmaterials vorgenommen.

Es konnte gezeigt werden, dass bei richtiger Einhaltung der verschie-
denen Versuchsbedingungen das Niob durch Reduktion mit amalgamier-
tem Zink quantitativ erfasst wird.



Fillung und Trennung der Erdsiuren mit 0-Oxychinolin

I. Einfiithrung

Den nachfolgend beschriebenen Versuchen lag der Gedanke zugrunde,
die Méglichkeit und Vollstindigkeit einer F. dllung der Erdsiuren mit
0-Oxychinolin zu priifen, die Wasserstoffionenkonzentration der Niob-
sowie der Tantalfillung zu messen und ein méglicherweise vorhandenes
Intervall zur Trennung von Niob und Tantal durch partielle Fallung
auszuniitzen.

II. Herstellung der Lésungen
1. Oxalsaure Lésung von Niob und Tantal

Ausgehend von einer gewogenen Menge (0,8—2g) des geglithten
Pentoxydes von Niob und Tantal wurde mit der zwei bis dreifachen Ge-
wichtsmenge Kaliumbisulfat bis zur vélligen Klarheit der Schmelze im
Platintigel erhitzt, was zehn bis fiinfzehn Minuten erfordert. Nach dem
Abkiihlen wurde die Schmelze in wenig konzentrierter Schwefelsiure unter
gelindem Erwiirmen aufgenommen, die klare Lésung mit Wasser ver-
diinnt und zur Fillung der Oxydhydrate mit Ammoniakgas schwach
alkalisch gemacht. Nach der Filtration entfernt griindliches Waschen mit
Wasser anhaftende Sulfatreste. Mit 50 cm® gesittigter Oxalsiure  wird
das frisch gefillte Oxydhydrat bis zur klaren Lésung auf 90 ° erwirmt,
wobei das verdunstende Wasser ersetzt wird. Diese oxalsaure Losung
wird in 250 cm®-Messkolben mit Wasser bis zur Marke aufgefiilit.

Konzentration: 3—8 mg Pentoxyd pro cm?

Kontrolle: In einem aliquoten Teil der Lésung wird die Erdséure mit
Ammoniak im schwach alkalischen Gebiete geféllt und das Gewicht des
Pentoxydes nach dem Glithen bei 1000 © bestimmt.

2. Das Fallungsmittel

10 g reines 0-Oxychinolin werden in 240 ¢m® Aethanol (96 %) gelost
und mit 100 % Wasser verdiinnt.
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III. Arbeitsweise

Die Messung der Wasserstoffionenkonzentration erfolgte mit einer
geeigneten Glaskugelelektrode und einem Normal-Calomel-Element, ange-
schlossen an ein hochempfindliches Réhrenpotentiometer. v

Nach den Ausfithrungen von Pierre Siie (22) wird Niob in einer
Konzentration von 40 mg Pentoxyd in einem Volumen von 150 cm® in
Gegenwart von Ammonazetat mit dem dreifachen Ueberschuss an 0-Oxy-
chinolin und Neutralisation durch Ammoniak bis zum Umschlag von
Phenolphthalein bei 70 ° aus oxalsaurer Losung gefallt.

Diese Arbeitstemperatur ist fir Messungen mit der Glaselektrode zu
hoch. In orientierenden Versuchen wurde ermittelt, wie weit die Fallungs-
temperatur gesenkt werden kann. Daraus ergab sich, dass die Fillung
ebenso erfolgreich bei Zimmertemperatur ausgefithrt werden kann mit
entsprechend geringerem Ueberschuss an Fallungsmittel, damit nicht
Oxychinolin mit ausfallt.

Die langsame Verschiebung der Wasserstoffionenkonzentration wurde
durch die gleichmissige und fein regulierbare Neutralisation mit einem
Luft-Ammoniak-Gasgemisch erreicht, wobei der Gasstrom gleichzeitig fiir
gute Durchmischung benutzt wurde und Gortliche Konzentrationserho-
hungen damit vermieden werden konnten.

Zu diesem Zwecke liess man Pressluft zur Reinigung von Staubteil-
chen ein Wattefilter passieren und leitete sie anschliessend durch eine
Waschflasche mit konzentriertem Ammoniak, wo sie sich mit Ammoniak-
gas sittigte.

Der Gehalt der Niederschlige lasst sich auf drei Arten ermitteln:

1. Trocknen des mit destilliertem Wasser gewaschenen Niederschlages
bei 115 © wihrend zwei Stunden und wigen

als (Me,0, + 5,5 C,H,ON + 4 H,0) (22).

2. Bromometrische Bestimmung der organischen Base nach R.Berg
" (23): der ausgewaschene Niederschlag wird in Salzsdure aufge- -
nommen und mit einer gemessenen Menge Kalium-Bromat und
Bromid in der Kilte versetzt. Das Oxychinolin bromiert sich da-
durch nach der Gleichung:
CH, + 4Br —» C,H,Br,ON -+ 2HBr
Der Ueberschuss an Brom wird nach Zufiigen von Kaliumjodid mit
Thiosulfat zuriicktitriert.
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. 3. Verglithen des Niederschlages wihrend 1 Stunde bei 1000° zum
Pentoxyd.

IV. Besprechung der Resultate

1. Fillung des Tantals

Versuch A Versuch B

30 cm3 Ta-Losung 30 cm? Ta-Losung

15cm? Oxalsiure ges. 25 cm3 Oxalsdure ges.
120 cm® Wasser 120 cm® Wasser

15 em3 Alkohol 15 cm3 Alkohol
25 cm® Ammonacetat (1:10)

17 cm3 Oxychinolin 17 em3® Oxychinolin
pH Bemerkungen pH Bemerkungen
147 klar 1,20 klar
2,24 klar 1,35 klar
3,13 klar 1,46 klar
3,74 klar 1,55 klar
4,19 Triibung 233 klar
4,50 Tribung 2,87 klar
4,67 Tribung starker 3,35 klar
4,80 Triilbung 3,63 klar
5,04 Tritbung stiarker 4,00 klar
5,22 Tritbung 4,20 klar
5,40 Beginn der Ausfillung 4,50 Zugabe des Fillungs-
5,57 dichte Fillung mittels, pH steigt auf

4,80 klar

1 Stunde stehen lassen 4,90 Tritbung

5,15 Tribung
5,35 Ausfallung

1 Stunde stehen lassen

Resultat:
Ta:05 Sollwert: 33,1 mg Ta:05 Sollwert: 33,1 mg
Ta;05 gefunden: 33,1 mg Ta:05 gefunden: 33,0 mg

Die beiden Versuche zeigen, dass Tantal bei Zimmertemperatur von
0-Oxychinolin quantitativ gefillt wird. Der Niederschlag findet sich
bei pH 5,35—5,40. Er ist gut filtrierbar und zeigt gelbgriine Farbe.
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2. Fillung des Niobs

Versuch A

6 cm? Niob-Losung
25 cm® Oxalsdure ges.
120 cm3 Wasser

15 em3 Alkohol

25 cm® Ammonacetat
20 cm® Oxychinolin

pH Bemerkungen

267  klar

3,26 klar

3,59 Triibung schwach

4,07 Tritbung

4,27 Tritbung starker

441 Triibung

4,53 Triibung starker

4,70 Triibung

4,86 Triibung starker
. 493 Beginn der Ausfallung

5,05 unterbrochen

Resultat:
Nb2Os Sollwert: 41,0 mg
Nb2O;5 gefunden: 40,8 mg

Versuch B

6 cm® Niob-Losung
25 cm?® Oxalsdaure ges.
120 cm?® Wasser

15 cm® Alkohol

20 ecm?3 Oxychinolin

pH Bemerkungen

1,33 klar

2,20 klar

3.48 Triibung s¢hwach
4,05  Triibung

4,20 Trubung starker
444 Trubung

4,57 Triibung starker
4,69 Tribung

4,90 Ausfillung beginnt

5,10 Neutralisation unterbrochen

Nb2Os Sollwert: 41,0 mg
Nb:Os gefunden: 40,7 mg

Nachdem es sich gezeigt hatte, dass Tantal mit Oxychinolin quantitativ
bestimmt werden kann, wurden die Versuchsverhiltnisse der Niobfal-
lung ermittelt. Es erwies sich, dass die Niobféllung bei pH 4,90 beginnt
und bei pH 5,05—5,10 beendet ist. Die Fillung ist gelb und gut filt-

rierbar.

Bis zur Tantalfillung verbleibt demnach ein pH-Intervall von 0,25 bis
0,30, was fiir eine Trennung von Niob kaum ausreichend sein diirfte. In
welchem Falle die Trennung maoglich ist, soll im folgenden dennoch ver-

sucht werden.

3. Féllung von Niob und Tantal

Versuch A
30 cm3 Ta-Losung
6 cm® Nb-Losung
35 cm? Oxalsdaure ges.
140 cm3 Wasser
20 cm3 Alkohol
30 cm® Ammonacetat
30 cm3 Oxychinolin

Versuch B
30 cm® Ta-Losung
6 cm2 Nb-Losung
25 cm® Oxalsdure
130 cm® Wasser
15 cm® Alkohol

30 cm3® Oxychinolin
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pH Bemerkungen pH Bemerkungen

1,20 klar 1,20 klar
1,87 klar 2,40 Trithung schwach
2,27 Triibung schwach 2,90 Triibung
4,89 Tribung stirker 3,35 Triibung
5,09 Tribung stark 3,66 Tribung zunehmend
5,10 Ausfillung beginnt, 4,00 Triibung
5,27 Neutralisation unter- 4,20 Tritbung
" brochen, abfiltriert 4,41 Tribung zunehmend
Ta-Fallung: 4,60 Tritbung
5,25 klar 4,75 Tribung zunehmend
5,32 klar 5,05 Triibung starker
5,40 leichte Triibung 5,20 Ausfallung,
5,80 starke Triibung Neutralisation unter-
6,00 starke Triibung ' brochen, abfiliriert;
6,50 starke Tribung Ta-Fallung:
518 klar

5,27 leichte Triibung
5,40 Ausfillung unterbrochen

5,80
Resu_ltat:
Nb:O; Sollwert: 41,0 mg Nb20:, Sollwert: 41,0 mg
Nb2Os gefunden: 69,8 mg NbyO; gefunden: 62,0 mg
Ta205 Sollwert: 33,1 mg Ta:0, Sollwert: 33,1 mg
Ta205 gefunden: 4,2mg Tas05 erhalten: 12,0 mg

In Anwesenheit von Niob und Tantal erleidet die F dllung des Niobs
eine auffillige Verschiebung gegen den alkalischen Bereich um 0,3 pH
und weist eine sehr starke Mitfillung von Tantal auf.

Um den Einfluss der Konzentration zu ermitteln, wurde versuchsweise
mit kleinen Wasserzusitzen gearbeitet (100 cm®). Die Niobfillung setzte
ein bei pH 5,10; im iibrigen zeigten die beiden Versuche denselben Ver-
lauf wie die vorausgegangenen.

Resultat:

A: Nb:O;  Sollwert: 41,0 mg B: Nb:05  Sollwert: 41,0 mg

Nb:O; gefunden: 68,0 mg NbsO5 gefunden: 62,0 mg
Ta:0s Sollwert: 33,1 mg Ta:05 Sollwert: 33,1 mg
Tas0s gefunden: 85 mg Ta:0s gefunden: 15,0 mg

Die starke Mitfillung von Tantal wird trotz des giinstigen pH der
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Niobfillung keineswegs behoben bei geringerer Verdinnung der Lésun-

gen.

In weiteren Versuchen soll der Einfluss des Verhilinisses Niob/Tantal
untersucht werden, indem mit einem Ueberschuss an Tantal gearbeitet

wird:
Versuch A
50 cm3 Ta-Losung
6 cm3 Nb-Losung
110 cm?® Wasser
25 em3 Oxalsdure ges.
15 cm3 Alkohol
25 cm3 Oxychinolin
pH Bemerkungen
1,17 klar
2,00 klar
2,73 Trithung schwach
3,00  Tribung
3,31 Tritbung
3,59 Tritbung starker
3,80 Triibung
4,11 Tribung stirker
4,20 Tritbung
4,25 Triibung starker
4,33 Tribung
4,61 Triibung stark
4,90 Tribung
5,25 Fallung beginnt,
abfiltriert
Resultat:
Nb2O; Sollwert: 41,0 mg
Nb2Os gefunden: 68,0 mg
Ta:05 Sollwert: 55,0 mg
Tas05; gefunden: 28,0 mg

Versuch B

50 cm3 Ta-Losung
6 cm® Nb-Losung
110 cm3 Wasser
25 cm® Oxalsaure ges.
15 cm?® Alkohol
25 ¢cm3 Oxychinolin

pH

1,16
1,23
1,58
2,27
3,00
331
3,56
3,68
3,78
393
4,00
125
4,56
5,00
5,27

Nb»Os
Nb2O5
Ta20s
’],‘8205

Bemerkungen

klar

klar

klar

Triibung schwach
Tritbung

Triibung zunehmend
Tritbung

Triibung zunehmend
Tribung

Triibung zunehmend
Trubung

Triibung stirker
Trubung

Tritbung stark
Fallung beginnt,
abfiltriert

Sollwert: 41,0 mg
gefunden: 67,0 mg
Sollwert: 55,0 mg
gefunden: 28,8 mg

Auch das Mengenverhiltnis von Niob und Tantal scheint auf den Re-
aktionsmechanismus ohne Einfluss zu sein.
Das Ergebnis zeigt eine Mitfillung an Tantal in so hohem Masse, dass
die Niobfillung 160 % des Sollwertes wiegt. wie dies auch in fritheren

Versuchen der Fall war.
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V. Zusammenfassung

. Es wurde gezeigt, dass Tantal aus oxalsaurer Lésung mit o-Oxychinolin
quantitativ gefallt wird und einen leicht filtrierbaren, gelbgriinen Nieder-
schlag bildet.

Die entsprechende Fillung des Niobs zeigt ebenfalls gute Filtrierbar-
keit und gelbe Farbe.

Unter dem Mikroskop bei einer 800-fachen Vergrésserung beobachtet,
erweisen sich die einzelnen Teilchen der Niob- wie auch der Tantal-Fal-
lungen als kleine kugelige Formen mit unscharfen Konturen. Zum Ver-
gleich wurde frisch gefilltes Oxydhydrat der beiden Erdsiuren auf den-
selben Objekitriger gebracht. In der Vergrosserung konnte nun zwischen
den einzelnen Objekten nicht unterschieden werden, indem das Oxyd-
hydrat dieselben kugeligen Formen mit unscharfen Umrissen zeigte wie
die Oxychinolinfillungen. Es scheinen demnach keine kristallinen For-
men vorzuliegen.

Die Wasserstoffionenkonzentration der F dllungen mit o-Oxychinolin
wurde ermittelt fir Niob und Tantal. Es ergab sich ein pH-Wert von
5,05—5,10 fiir Niob und ein pH-Wert von 5,35—5.40 fiir Tantal.

Um eine bessere Trennung zu erreichen, miisste man die Féallung in
einem hoheren Acidititshereiche versuchen.

Eine geringfiigige Verunreinigung von Tantal in der Niobfillung
bleibt allerdings zu befiirchten, indem bei der Tantalfillung eine schwa-
che Triibung vorhanden ist im pH-Gebiete der quantitativen Niobfillung.

Mit einem Gemisch der Erdsiuren wurde die Fillung wiederholt,
unter denselben Bedingungen, wie sie bei den Einzelbestimmungen ein-
gehalten wurden. Die Niobfillung wurde verzogert bis pH 5,2; nach dem
Abfilirieren blieb die Léosung auf weiteren Zusatz von Ammoniak zu-
nichst klar und die Tantalfillung setzte, abgesehen von einer voraus-
gehenden geringen Triibung, erst bei PH 5.4 ein. Nachdem im Verlaufe
des Versuches deutlich zwei sich in gewissem Abstande folgende Fillun.
gen festgestellt worden waren, womit eine gegliickte Trennung sich er-
holfen liess, iiberraschte das Ergebnis mit 160 % des Sollwertes fiir Nb,O,
und 20 bis 50 % des Sollwertes fiir Tantal.

In weiteren Messungen wurde untersucht, ob die Konzentration der
Lésungen Einwirkung habe auf die Reaktion und ob verschiedene Ver-
hiltnisse Niob zu Tantal verschiedene Resultate liefern,

In allen Fillen liess sich die grosse Mitfillung von Tantal bei der Niob-
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fillung nicht mindern. Die Erklarung dieser Erscheinung ist wohl in der
- grossen Aehnlichkeit der Atomradien zu suchen.
Von einer Trennung der Elemente Niob und Tantal durch partielle
Fillung der Oxychinolate musste daher abgesehen werden. Auch lasst
sich auf diesem Wege eine weitgehende Anreicherung nicht erwirken.

Anwendung der Aether-Extraktions-Methode
nach J. W. Rothe

zur Abtrennung des Eisens und Titans von den Erdsduren
L. Theoretischer Teil

In der Gewinnung der reinen Erdsiuren aus ihren Mineralien gestaltet
pich die Abtrennung des Eisens dusserst umstindlich, indem die Haupt-
menge durch Hydrolyse wohl sehr einfach abzuscheiden ist, wahrend
jedoch geringe Mengen den Erdsauren hartnickig anhaften. Dieser Um-
stand erfordert einen zeitraubenden, langwierigen Arbeitsgang iiber
mehrere Stufen, wie ihn z.B. F. Windmaisser (21) fiir die Darstellung
reiner Niobsdure beschreibt: Die Bisulfatschmelze von Columbit bildet
nach lingerem Behandeln mit viel Wasser einen Niederschlag von hydra-
tisierter Niob- und Tantalsdure, der auch Kieselsdure und einen Teil des
Titans enthilt. Das Eisen bleibt zum grossten Teil in Losung, besonders
wenn dafiir gesorgt wird, dass es als Ferro-Ion vorliegt, was sich durch
Einleiten von SO,-Gas leicht erreichen ldsst. Um die Erdsduren frei von
Eisen zu erhalten, wird das Aufschlussverfahren ein zweites Mal wieder-
holt. Die weitere Entfernung der sulfosalzbildenden Elemente gelingt
zum grossten Teil durch Behandeln des aufgeschlimmten Erdsdurege-
misches mit iiberschiissigem Ammonsulfid. Nach einwéchigem Stehen
wird die durch FeS griin bis schwarz gefirbte ungeloste Niob- und Tan-
talsdure filtriert und gewaschen. Das Eisen wird durch Behandeln
mit verdiinnter Schwefelsiure entfernt, wobei die Abtrennung wiederum
nur teilweise gelingt. Zur Entfernung letzter Eisenreste werden die ge-
gliihten Erdsiuren mit der 2—3-fachen Gewichtsmenge Kaliumkarbonat
aufgeschlossen, der Schmelzkuchen in Wasser gelost und die Losung mit
etwas Kaliumsulfid versetzt. Nach eintdgigem Stehen konnen die letzten
Spuren Eisen als Sulfid abfiltriert werden.

Diese ausfiihrliche Beschreibung erlautert die grossen Schwierigkeiten,
indem erst nach viermaliger Abtrennung iiber drei verschiedene Metho-
den eine vollige Abscheidung erreicht wird. Der Arbeitsgang diirfte sich
ither mindestens zwei Wochen erstrecken.
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Zur Erleichterung und Verkiirzung der Abtrennung des Eisens von den
Erdsduren konnte die Aethermethde nach J. W. Rothe (25) beitragen.
Das Verfahren beruht auf der Tatsache, dass fliichtige Salze oft in Lo-
sungsmitteln einer mittleren Dielektrizitiitskonstanten leichter 15slich sind
als in Wasser mit seiner hohen D.K. von 82. So kann Ferrichlorid
einer wisserigen Losung durch Schiitteln mit Aether (D.K. — 4,4) ent-
zogen werden (29).

Zum Gelingen der Trennung ist erforderlich, dass das Eisen als Chlorid
vorhanden ist und dass die riickstindige dtherhaltige Salzsdure anni-
hernd einen Gehalt von 21—22 % ( 5.83-—6,1 n) Chlorwasserstoff besitzt.
Ferner diirfen suspendierte Stoffe und Filterfasern nicht zugegen sein,
weil sie die scharfe Trennung der itherischen von der salzsauren Losung
erschweren.

Dieses Aectherverfahren dient zur Abtrennung des Eisens von Alumi-
nium, Mangan, Cobalt, Nickel, Chrom, Kupfer, Vanadium und Titan.
Eine Anwendung zur Reinigung der Erdsiuren, welche auch stets von
Titan begleitet sind, ist bisher unterblieben und soll im F olgenden unter-
sucht werden.

Die Entfernung des Eisenchlorids diirfte durch Anwendung der Extrak-
tion im Apparat nach Kutscher-Steudel bedeutend intensiver erfolgen,
weshalb fiir alle Versuche dessen Anwendung benutzt wurde.

Zur Gewinnung reiner Erdsiuren muss auch das stets begleitende
Titan in miihsamer Arbeit abgetrennt werden. Eine scharfe Trennung
ist nicht bekannt, vielmehr wird im besten Falle eine grosse Anreicherung
erreicht, sei dies durch partielle Hydrolyse aus alkalischer Lésung mit
Salicylsdure (24), durch Hydrolyse der konzentrierten, stark schwefel-
sauren Losung mit Wasserzusatz (27), durch Hydrolyse aus weinsaurer
Lésung mit Kupferon (26). In allen Fillen werden die amorphen Oxyd-
hydrate der Erdsiuren ausgeschieden, welche aus der Lésung Verun-
reiniugngen (Titan) mitreissen. Das Titan ist daher nur durch wieder-
holtes Ausfillen und Wiederlésen entfernbar.

Um diese Trennung nach Méglichkeit zu vereinfachen, wurde in der
vorliegenden Arbeit untersucht, ob die Extraktionsmethode mit Aether-
Salzsdure sich nicht zur Abscheidung des Titans von Niob anwenden
lasse, unter Ausniitzung der verschiedenen Bestindigkeit der Chloride in
wasseriger Salzsiiure einerseits und ihrer Loslichkeit in Aethersalzsiure
anderseits.
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I1. Praktischer Teil

1. Abtrennung des Eisens

Die frisch gefillten, noch feuchten Oxydhydrate von Tantal, Niob und
Titan aus der Kaliumbisulfatschmelze von Columbit zeigten beim Ver-
setzen mit Kaliumrhodanidlésung eine starke Rotfarbung durch Eisen.

Ein Teil der Oxydhydrate wurde getrocknet und geglitht und das Ge-
wicht bestimmt. Dann wurden die geglithten Oxyde in Bisulfat geschmol-
zen und in Schwefelsiure aufgenommen, diese Losung mit Cadmium
reduziert und mit Kaliumpermanganatlgsung bei elektrometrischer Ver-
folgung des Potentials titriert. Der Gehalt an Titan und Eisen wurde aul
diese Weise quantitativ ermittelt; die Differenz zum Gewicht der ge-
samten Oxyde ergab den Gehalt an Erdsiuren.

Gehalt der Oxyde:

Nb -+ Ta 86,6 % Nb -+ Ta 86,8 %
I. Ti 9,6 % II. Ti 9.4 %
Fe 3.8 % Fe 3,8 %

Von den feuchten, stark wasserhaltigen Oxydhydraten (75 % Wasser)
wurde eine Probe von 12 g in 80 cm’ 15 %-iger Salzsdure aufgenommen
und in einen Extraktionsapparat nach Kutscher-Steudel mit 150 cm® Vo-
lumen eingefilllt. Aus der angeschlossenen Vorlage destilliert Aether in
das Extraktionsgefiss, tritt unten in die salzsaure Losung ein und durch-
mischt im Aufsteigen die Oxydhydrate regelmissig.

Die von Rothe (25) gestellten Bedingungen waren insofern nicht er-
fiillt, als die salzsaure Losung feste Teile enthielt. Da jedoch eine Aether-
«chicht von mindestens 5 cm Hohe iiber der wasserigen Phase lagerte,
welche der eben aus der salzsauren Schicht aufgestiegene Aether durch-
strémen musste, wurde eine scharfe Trennung der beiden Schichten den:
noch erreicht.

Nach 5 Stunden wurde die Extraktion unterbrochen: Die Aetherlosung .
der Vorlage zeigte stark gelbe Farbe, wihrend die Lésung im Extraktions-
appart farblos war. 7

Nach Versetzen des Extraktes mit 10 9o-iger Salzsiure wurde der
Aether abgedampft, die Losung durch einen Cadmiumreduktor reduziert
und potentiometrisch titriert, unter Verwendung von Kaliumbichromat-

losung.
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Das Potential war zu Beginn der Messung auf Eg = + 70 mV und
stieg nach Zugabe eines Tropfens der /,, n-Masslosung auf E; = 430 mV,
worauf es nach langsamem Ansteigen den Sprung bis Egp = 865mV.

im_Ather - Auszug.

[] 7 4 IS [}

Fig. 4
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zeigte. Der Verlauf der Kurve zeigt, dass eine reine Eisenverbindung
vorliegt mit einer Spur Titan (Fig.4). Die im Extraktionsapparat zu-
riickgebliebenen Oxydhydrate wurden abfiltriert und zur Priifung auf Fe
mit KCNS-Lésung versetzt. Nach geraumer Weile wurde eine schwache
rotliche Firbung festgestellt. Diese Beobachtung stimmt iiberein mit dem
Resultat der Eisenbestimmung im Extrakt, wonach nur 111 mg Fe der
insgesamt 114 mg erhalten wurden.

Die Oxydhydrate wurden nun erneut mit 80 cm® conc, Salzsdure in
den Kutscher-Steudel-Apparat gebracht und in derselben Weise exirahiert.
" Nach vierstiindiger Extraktion zeigte die itherische Lésung der Vor-
lage eine geringe Gelbfirbung. '

* Die Oxydhydrate der wiisserigen Phase wurden abfiltriert und in ana-
loger Weise wie die Bestimmung ihres urspriinglichen Gehaltes erfolgt
.war, untersucht. Die potentiometrische Titration ihrer reduzierten Lg-
sung ergab in ihrem Kurvenverlauf ein langsames Ansteigen des Poten-
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tials bis E; = 260 mV, dann einen Sprung, wobei das Potential von
einem Tropfen der '/;, n-Masslosung zum andern um 580 mV anstieg
zum Potential des Bichromates. Daraus ist zu entnehmen, dass nicht die
geringste Spur Eisen mehr vorhanden ist, was sich aus der Priifung mit

Kaliumrhodanid ergab (Fig.5).
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Fig. 5
Im Extrakt wurde die aus der ersten Extraktion noch fehlende Menge
Eisen gemessen.
Eine zweimalige Wiederholung dieser Versuche bestitigte diese Resul-

tate.
2. Versuche zur Trennung Nb/Ti

A.Extraktion des Titans aus salzsaurer Losung

Herstellen der Titanlosung und Gehaltsbestimmung:

Reines Titantetrachlorid aus einer Ampulle wurde in konzentrieter
Salzsiure aufgenommen. Mit verdiinnter Salzsdure wurde fiir die einzel-
nen Bestimmungen auf das gewiinschte Volumen und die erforderliche
Aciditét verdiinnt.
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Die Gehaltsbestimmung erfolgte durchwegs durch Neutralisation der
Losung mit Ammoniak und Wigen des getrockneten, geglithten Nieder-
schlages.

Um den Siuregrad konstant zu halten, wurde der Aether vor der Ver-
wendung mit Salzsdure derselben Konzentration wie sie im Versuche
selbst zur Anwendung gelangte, durchschiittelt bis zur Einstellung des
Gleichgewichtes.

Orientierende Versuche im Scheidetrichter:

Zur allgemeinen Orientierung iiber den Aciditiitshereich, in welchem
Titan aus der wisserigen Phase in die itherische tritt, wurde folgende
Versuchsreihe ausgefiihrt:

TABELLE 3

Wasserige Schicht Aetherische Schicht
% HC1 % Ti ‘ % HCl % Ti
153 99.9 0.09 0,00
18,6 99,6 0,25 0,3
19,0 99,3 0,58 0,7
19,2 98.9 0,90 1,0
19,6 97,5 1.00 2,4
20,0 96,0 1.10 3,8
20,4 94,6 1,50 5,6
20,6 80,7 4.64 19,2

Die Resultate zeigen eine beginnende Aufnahme von Titan in Aether
aus wésseriger Losung von 18,6 % HCL. Mit steigender Aciditit nimmt
der Titangehalt der &therischen Losung regelméssig zu. Fiir den letzten
Versuch wurde der Aether nach dem Durchschiitteln mit konzentrierter
Salzsiiure zusitzlich mit gasférmigem Chlorwasserstoff versetzt, wodurch
der relativ hohe HCI-Gehalt bedingt ist. Diese hohe Aciditit vermochte
aus der wisserigen Phase einen bedeutend grosseren Anteil Titan heraus-
zulbsen, als es im vorhergehenden Versuche der Fall war.

Extraktion des Titans im Kutscher-Steudel-Apparat:

Bei Verwendung von 200 mg Ti in 80 cm® Salzsiure wurde die oben
erwihnte Versuchsreihe mit denselben Acidititen wiederholt in einem
Extraktionsapparat von 150 cm® Inhalt. Ausserdem wurde ein Versuch
mit 16,2 % HCI der wisserigen Losung ausgefiihrt.

Nach 15 Stunden Betriebsdauer wurden die Extraktionen unterbro-
chen. Die Vorlage hatte tief orange-gelbe F drbung angenommen, wih-
rend die Losung im Extraktor farblos war.

In den Versuchen von 18 und mehr Prozent Salzsiure der Ausgangs-
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lésung zeigten sich in der Vorlage zwei Phasen: Demnach ist die Wasser-
léslichkeit in Aether bei diesen Acidititen schon so gross, dass ein ge-
wisser Wassertransport stattfindet. Diese Tatsache verhindert die scharfe
Trennung mehrerer Stoffe aus der wisserigen Ldsung.

Die ausgefiihrten Versuche ergaben eine vollstindige Extraktion des
Titans bei Acidititen iiber 18 % HCI, eine unvollstindige Extraktion
zwischen 15 und 18 % HCI und keine Extraktion unter 15 % HCIL

B.Extraktion des Niobs aus salzsaurer Lésung

Herstellung und Gehaltsbestimmung der Lésung:

Zur Durchfilhrung dieser Versuche stand ein Niobpraparat zur Ver-
fiigung, welches mit Kaliumbisulfat bis zu volliger Klarheit der gelbli-
chen Schmelze gegliiht wurde. Der harte Schmelzkuchen wurde gepulvert,
mit 5 cm® konzentrierter Salzsiure aufgenommen und bei 90 ° ein Chlor-
wasserstoff-Strom eingeleitet, bis alles Niob gelost war. Mit verdiinnter
Salzsiure wurde die Losung auf den gewiinschten Sauregrad gebracht.

Die Gehaltsbestimmung erfolgte durch Fillung mit Ammoniak und
Verglithen zum Pentoxyd.

Vor der Verwendung zur Extraktion wurde der notige Aether mit
Salzsiure zur Sattigung durchgeschiittelt, damit die Aciditét wahrend des
Versuches konstant bleibt. :

Die Durchfithrung der Exiraktion erfolgte im Kutscher-Steudel-Appa-
rat mit einer Niobkonzentration von 1 mg Nb/em? Salzséure. Das Verhilt-
nis der wiisserigen zur itherischen Schicht im Extraktor wurde im Ver-
hiltnis 1:1 gehalten, so dass zur klaren Abtrennung von mitgefithrtem
Wasser der eben aus der wisserigen Schicht zugeflossene Aether eine
5 ¢cm hohe Aetherschicht zu durchstrémen hatte.

TABELLE 4

Versnuch Extraktionsraum Vorlage Verluste

Aciditat(% HCI) der:

Nr. Wasserigen Aetherischen % Nb % Nb % Nb
Phase Phase

1 21,3 ‘ 2,26 6.22 93,0 0,78

2 20,2 1,98 10,53 89.5 097

3 194 1.76 13,77 854 0,83

4 18,0 1,26 16,1 - 825 14

5 17,8 0,83 20,15 79.0 0,85

6 17,6 0,61 21,7 77,6 1,1

7 17,3 0,54 329 67.6 1,5
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In den Versuchen 1—5 trat in der Vorlage eine Trennung in zwei
Schichten auf, eine itherische und eine wiisserige, wie dies auch bei den
Extraktionen des Titans in diesem Acidititsbereiche festgestellt worden
war. In den Versuchen 6 und 7 dagegen blieb die Bildung einer wisseri-
gen Phase in der Vorlage aus.

Mit zunehmendem Gehalt der Lésungen an Chlorwasserstoff steigt
die Menge des in der Vorlage angesammelten Niobs an, wie aus den Er-
gebnissen der Tabelle 4 ersichtlich ist. In keinem Falle wird vollige
Extraktion erreicht, doch gehen auch bei den tiefsten Acidititswerten
(Versuche 6 und 7) betriichtliche Mengen Niob in die Vorlage.

In jedem der in Tabelle 4 aufgefithrten Versuche trat im Extraktions-
raum eine Fillung ein. Die Ursache liegt wohl darin, dass der frisch
destillierte reine Aether sich mit HCl sattigt beim Durchstrémen der salz-
sauren wiésserigen Schicht und dadurch einen Abfall der Aciditit in
seiner nahen Umgebung verursacht, wodurch das fusserst empfindliche
Niob Hydrolyse erleidet und aus der Losung ausscheidet.

Die Aciditit der Versuche von 17,3—21,3 % wurde im Bereich der
mdoglichen Titanextraktion gehalten, um die Ergebnisse in Hinsicht auf
Eignung der Methode zur Trennung der beiden Elemente zu beurteilen.

III. Besprechung der Resultate

1. Abtrennung des Eisens

Die Extraktion von Eisen aus einem Gemisch von Erdsduren, Titan
und Eisen gelingt nicht in einem Arbeitsgange vollstindig; ein kleiner -
Teil wird in den Erdsiuren zuriickgehalten. Es muss daher eine zweite
Extraktion vorgenommen werden, wodurch nun alles Eisen in die Vor-
lage gelangt. '

In den Erdsduren kann nach zweimaliger ‘Extraktion weder durch
Farbreaktion mit Rhodanid noch durch potentiometrische Titration der
schwefelsauren Losung nach Reduktion mit Cadmium Eisen festgestellt
werden. .

Die potentiometrische Titration des Extraktes zeigt nur Anwesenheit
von Eisen. )

Die Anwendung der Eisenextraktion mit Aethersalzsiure nach Rothe
bildet somit ein Mittel zur exakten Trennung des Eisens von Titan und
den Erdsiuren. Wenngleich die Trennung in zwei Arbeitsgéingen er-
folgt, bedeutet sie doch neben den usserst langwierigen Methoden der
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bisherigen Abtrennungswege, wie sie im theoretischen Teil besprochen
wurden, eine grosse Vereinfachung und Verkiirzung der Arbeitsdauer.

2. Abtrennung des Titans

Aus den Resultaten aus salzsaurer Losung geht hervor, dass im Acidi-
titsbereiche iiber 18 % HCl der wisserigen Lésung das Titan durch
Extraktion im Kutscher-Steudel-Apparat vollstindig in die Vorlage wan-
dert. Tm Bereiche von 15—18 % HCI ist die Extraktion unvollstindig
und bei Acidititen unterhalb 15 % HCI unterbleibt eine Extraktion des
Titans.

Es wurde das Verhalten von Niob im selben Aciditatsbereiche unter-
sucht und festgestellt, dass eine betrichtliche Extraktion von Niob (iiber
50 %) schon bei Acidititen von 17 % HCI stattfindet, in einem Bereiche
also, wo die Titanextraktion unvollstindig ist. Bei Chlorwasserstoffge-
halt iiber 18 % und mehr steigt die Menge des extrahierten Niobs an, er-
reicht jedoch keine Vollstindigkeit, da eine gewisse Hydrolyse im Extrak-
tionsraum nicht zu vermeiden ist infolge Aciditdtsabfall durch den ein-
tretenden, frisch destillierten Aether.

Aus den Versuchsresultaten geht hervor, dass eine Trennung von Niob
und Titan durch Extraktion mit Aether-Salzsiure nicht moglich ist, da
bei den fiir die Titanextraktion erforderlichen Bedingungen ein Teil des
Niobs ebenfalls extrahiert wird.

COLUMBIT-ANALYSE

Von einem Columbit aus Ambatofotsikely auf Madagaskar wurde eine
Gehaltsbestimmung  ausgefithrt. Nachdem die qualitative Analyse nach
dem iiblichen Analysengang (42) die Anwesenheit von Seltenen Erden,
Eisen, Mangan, Uran Thorium, Calcium, Niob und Titan sowie Tantal
ergeben hatte und die Abwesenheit von Zinn, Wolfram, Magnesium,
Aluminium festgestellt war, folgte der Gang der quantitativen Analyse
im Wesentlichen den Angaben von R.Meyer und O. Hauser (16).
- Das folgende Schema soll Art und Reihenfolge der Trennungen darstel-
len. Darin bezeichnen die arabischen Ziffern die Reihenfolge der Tren-
nungen; die romischen Ziffern beziehen sich auf Niederschlige oder
Lésungen, welche von den darin enthaltenen Elementen nur einen Teil
der Gesamtmenge des Minerals enthalten und spéter zur Hauptmenge
gegeben werden.



Columbit
Aufschluss mit KHSO,
Hydrolyse + SO,
|
v ¥
Riickstand: Ta, Nb, Ti; Si Filtrat: Fe, Mn, U, Th, SE, Ca
Spuren Fe

A. Trennungen des Riickstandes

2. ( + H.0. 4+ H.S0,
! ) |
Y Y
Riickstand: Mineral, SiO. Losung: Ta, Nb, Ti: Fe + (1)
3. abrauchen mit HF 6. kochen & SO
] |
Y Y
Ruckstand Gewichtsdifferenz = Si0, \1,
4. schmelzen mit KHSO, Losung: Fe (IIT)
Hydrolyse . Y .
| Rickstand: Ta, Nb, Ti
3 v
Ruckstand: Ta, Nb, Ti Filtrat: Fe (1D
5. Iosen mit Ho0» + H.SO,

4
Lésung: Ta, Nb, Ti (I)
B. Trennungen des Filtrates 4+ (I1) 4+ (I11)

1. ‘ + NH.Cl + NH,0H

|
N
Riickstand: Fe, U; SE, Th Losung: Ca, Mn
8. + HCI losen
* + Oxalsaure
|
A
Fallung: SE, Th Lésung: Fe, U
9. + HCl abrauchen 10. |+ (NH,):CO;
-+ Na2S:0; kochen + H.S
! | |
I A .Y M
Fallung: T'h Losung: SE Losung: U Fillung: Fe
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Der Aufschluss von 8,70 g des fein gepulverten und gesiebten Mine-
rals erfolgte mit der 8-fachen Gewichtsmenge Kaliumbisulfat (70 g) im
Porzellantiegel. Das Gemisch firbte sich beim Erhitzen griingrau und
schiumte stark, welhalb die Flamme sehr klein gehalten werden musste,
bis das Schéiumen und Aufsteigen nachliess. Die Schmelze nahm all-
mihlich gelbliche Firbung an, getriibt von ungelosten Teilen. Die Flamme
konnte nun vergrossert werden, doch bei zu schneller Erhitzung konnte
auch diese diinnfliissige Schmelze plotzlich aufschaumen. Es wurde be-
obachtet, dass nach lstiindigem Schmelzen die wenigen noch verbleiben-
den ungelosten Partikel im nunmehr orange-gefarbten Schmelzfluss auch
durch beliebig forgesetztes Schmelzen nicht gelost werden konnten, wie
auch nicht durch weiteren Zusatz von Bisulfat. Nach dem Erkalten konnte
die Schmelze durch leichtes Klopfen aus dem Tiegel herausgelost wer-
den. Da das nachfolgende Losen in Wasser ohne Zerkleinerung der
Schmelze sehr zeitraubend wire, wurde der Schmelzkuchen zerschlagen
und zerrieben. Die gepulverte Schmelze wurde mit 11 Wasser zum Ko-
chen gebracht und nach 4 Stunden Riihren iber Nacht absitzen gelas-
sen. Nach dem Abnutschen wurde erneut mit 800 cm* Wasser unter Bei-
gabe von 20 g NaHSO, wirhend 6 Stunden geriihrt und gekocht unter
Ersatz des verdunstenden Wassers. Nach dem Absitzen liess sich der
Niederschlag sehr gut filtrieren. Es wurde viermal mit 50 cm® Wasser
+ 1cem? H,S0, gewaschen. Die Losung der Filtrate und Waschwasser
wurde zur spiteren Untersuchung aufbewahrt.

Die feuchten, gewaschenen Hydrate von rein weissem Aussehen wur-
den mit 200 cm® Losung gleicher Teile 3 %-H.O, und 10 %-H.SO, in
einer Porzellanschale iibergossen und unter zeitweiligem Umriihren 6
Stunden stehen gelassen. Dadurch gingen die Erdsduren in Lésung und
auf dem Filter blieb wenig Ungeléstes zuriick: 290,8 mg = 3,34 %. Eine
Wiederholung des Aufschlusses und der nachfolgenden Hydrolyse vermin-
derte den unloslichen Riickstand auf 2,57 %. Er wurde in einem Platin-
tiegel eingewogen, dreimal mit 5 cm® reiner FluBsdure und 1,5 em® H.SO,
conc. abgeraucht und nach dem Vertreiben aller Schwefelsdure erneut ge-
wogen. Die Gewichtsverminderung betrug 58,3 mg = 0,67 % Si0,. Der
verbleibende Riickstand 16ste sich nun vollstindig in der KHSO,-Schmel-
ze. Durch Hydrolyse wurden daraus die Erdsduren gefallt und filtriert.
Das Filtrat (1I) wurde zur iibrigen, eisenhaltigen Losung gegeben. Der
Riickstand l6ste sich in H,0, -+ H.SO, klar auf.

Es scheint. dass ein kleiner Teil des Minerals als Silikat vorliegt und
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dem Aufschluss durch Bisulfat entgeht, solange das SiO, nicht entfernt
ist. Die KHSO,-Schmelze nach dem Abrauchen der Kieselsiure brachte
die letzten Reste des Minerals in Losung.

Die vereinigten Losungen der Erdsiuren in H,0, + H,SO, wurden
nochmals einer Hydrolyse unterworfen unter einleiten von SO,, um rest-
liches Eisen abzutrennen. Nach dem Auswaschen wurde der Nieder-
schlag bei 1000° im Tiegelofen zu den Oxyden vergliiht: 5,1382 g =
59,06 % Ta,0,, Nb,O,, Ti0,.

Die vereinigten F iltrate des Aufschlusses wurden auf 11 eingeengt,
zum Sieder erhitzt, viel Ammvonchloridv beigefiigt und mit 10 %-Am-
moniak tropfweise versetzt bis pH = 8. Nach 20-minutigem Digerieren
wurde heiss filtriert und mit heissem, NH,CL- und NH OH-haltigem
Wasser gewaschen.

Im Filtrat verblichen Ca und Mn. Beim Vergliihen des gefillten Man-
gansulfids und Calciumoxalats ergab sich eine Oxydmerge von 0,244 g
= 2,80 % Ca0, Mn0,.

Die Hydroxydféllung, welche noch Fe, U, SE, Th enthilt, wurde zur
Abtrennung der Seltenen Erden und des Thoriums in 10 cm?® reinster
Salzsdure (d = 1,18) geldst und mit 150 cm® Wasser verdiinnt. Mit einer
konzentrierten Losung von Oxalsiure wurde in der Wirme gefillt und
iber Nacht stehen gelassen. Der feine weisse Niederschlag wurde nach
dem Waschen verglitht zu den hellbraunen Oxyden der Seltenen Erden -
ThO,: 760,4 mg — 8,74 %.

Die Abtrennung des Thoriums erfolgte nach der Thiosulfat-Methode
(43). Die verglithten Oxyde wurden in einem Porzellantiegel auf dem
Sandbad aufgenommen und zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe von 20g
Thiosulfat wurde bei aufgelegtem Uhrglas noch 20 Minuten erwirmt.
Das Thorium wurde hierdurch in Form von basischem Thiosulfat ausge-
fallt, wihrend die Seltenen Erden in Losung blieben. Eine geringe Trii-
bung des Filtrates nach der Flitration wurde von ausgeschiedenem Schwe-
fel verursacht. Um eine gut wiighare Form zu erhalten, wurde das Tho-
rium vom basischen Thiosulfat wieder in das Oxalat iibergefithrt: Nach
sorgfiltigem Auswaschen der Fillung mit heissem Wasser wurde in 20 cm®
conc. HCI in der Wirme geldst, mit 20 g fester Oxalsiure versetzt und
mit heissem Wasser auf 500 cm® verdiinnt. Nach dem Absitzen iiber
Nacht wurde das Thoriumoxalat abfiltriert, mit 2 %-Oxalsiure-Losung

gewaschen, verascht, geglitht und als ThO, gewogen: 124,41 mg ThO,
= 1,43 %.
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Das Eisen- und Uran-haltige Filtrat aus der Abtrennung der SE und des
Th wurde zur Trockene eingedampft und dreimal mit conc. HNO, abge-
raucht zur Zerstérung der Oxalsdure, dann dreimal mit conc. HCI abge-
raucht zur Bildung der Chloride.

Mit einem grossen Ueberschuss von Ammoncarbonat wurde das Eisen
gefillt, wihrend das Uran als Komplex gelost bleibt. Doch zeigt die
orange Firbung im Filtrat noch Spuren von Eisen, welche erst durch
Einleiten von Schwefelwasserstoff in die ammonkarbonathaltige Losung
abgetrennt werden konnten.

Im Filtrat, welches simtliches Uran enthilt, wurde der Schwefel durch
Abrauchen mit HNO, zerstort. Nach der Ueberfilhrung in Sulfat wurde
das Uran mit reinem elektrolytisch gefélltem Cadmium reduziert und mit
Permanganat titriert. Verbrauch: 56,1 cm* = 786,5 mg = 9,04 % U,0,.
Die gravimetrische Bestimmung durch Fallung als Ammoniumuranat und
Verglithen zum Oxyd ergab 783 mg U,0, = 9,00 %.

Die Eisenfillungen wurden mit Schwefelsdure gelost und das Eisen
nach Reduktion mit Cadmium mit n/10 Permanganat titriert.

Resultat: 918 mg Fe,0, = 10,55 % Fe,O,.
Die gravimetrische Bestimmung ergab 918,8 mg — 10,56 % Fe,0,.

Zur Einzelbestimmung der Erdsduren wurden die geglithten Oxyde von
Nb,O,, Ta,0, und TiO, mit Bisulfat aufgeschlossen und mit Ammoniak
als Oxydhydrate gefillt. Nach Auflésung in H,SO, + H,0, wurde durch
dreimal wiederholte Fillung durch Hydrolyse mit viel Wasser und Ab-
stumpfen mit Ammoniak bis pH ca. 4 und erneutem Auflésen in der Per-
oxyd-haltigen Siure das Titan weitgehend abgetrennt. Die Gehaltsbe-
stimmung in den vereinigten Losungen ergab sich durch Reduktion mit
Cadmium und Oxydation mit n/10 Permanganat: 0,379 g Ti0, = 4,36 %.

Der Gehalt an Niob und Tantal wurde aus dem Riickstand ermittelt
durch Bestimmung des Verhiltnisses Nb,O,/Ta,0;. Mit einer Probe-der
Oxydhydrate wurde die Tannintrennung, mit einer weiteren Probe die
Fraktionierung der Kaliumdoppelfluoride durchgefiihrt:

Die Tannintrennung ergab: Nb,0;/Ta,0; = 10,15/1.

Die Fluoridtrennung ergab: Nb,0,/Ta, 0. = 8,9/1.

Der Mittelwert von 9,52/1 ergibt eine Aufteilung der insgesamt 4,759 g
Pentoxyde zu 4,305 g Nb,O;, = 49,4 % und 0454 g Ta,0; = 5,22%.

Beim Glithen des gepulverten Minerals im Tiegelofen bei 1000 ® ver-
mindert sich das Gewicht des Columbits um 9,16 %.
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Eine Kontrolle des Uran- und Thorium-Gehaltes ergab sich aus der
Messung der Radioaktivitét, welche von Herrn W. Kolb ausgefiihrt wurde.
Er fand das Verhilinis U,0,/ThO, — 5,94/1, wihrend die gravimetri-
sche Bestimmung 9,00 % U,0,/1,43% ThO, = 6,30/1 ergeben hatte.
Ich méchte der Radioaktivitdt den Vorzug geben.

Zusammenstellung der Resultate:

Gliihverlust 9,16 %
$i0, 0.67 %
Ca0 4+ MnO, 2.8 %
Nb.O, 494 %
Ta.O, 5,22 %
TiO, 4,36 %
SE-Oxyde 7.41 %
ThO, 1,43 %
U,0, 9,00 %
Fe,0, 10,55 %
Columbit 100,00 %

Bemerkung iiber die Flektrotitrationen

Zur elektrometrischen Bestimmung yon Gemischen aus NiobY, Titan!V,
Eisen"™ in Fortsetzung zu Untersuchungen aus dem hiesigen Laborato-
rium * habe ich mich mit der Frage der Folgetitration von Niob-Titan-
Eisen beschiftigt, nach vorausgegangener Reduktion der Salzlésungen in
einem Cadmium- resp. Zink-Filter. Es handelte sich darum, die Bedin-
gungen zu finden, unter denen vor allem eine vollstindige Reduktion des
Niobs erreicht wird. Zur Orientierung iiber die Titrationsmaglichkeit seien
hier die diesheziiglichen Normalpotentiale der Literatur (44) aufge-
fiihrt:

Normalpotentiale:  Eg Nb---/Nb----- = —01V
oy Ti - /TI0-- = 4004V
oEy Fe - /Fe--- = 4074V

* Vel. Diss. Nieriker (12), Diss. Guyer (4).
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Die Messungen erfolgten gegen die n-Kalomel-Elektrode und sind im
Tesxt bezogen auf die n-Wasserstoff-Elektrode angefiihrt.

[. Gemische von Titan'”- und Eisen''!-Salz

Sowohl in der Losung der Chloride als auch der Sulfate wird im Cad-
mium-Filter eine vollstindige Reduktion zu Titan™- und Eisen'-Salz er-
zielt. Die Titration mit Permanganat, Bichromat und Bromat liefert am
Ende der Oxydation zwei gut ausgeprigte Potential-Spriinge, wobei die
Mitte des Titansprunges etwa bei Ey = - 680mV gefunden wurde.
Durch Steigerung der Aciditiit von etwa 3 auf 8 n HCl tritt keine grossere
Verschiebung in der Lage dieses Potentialsprunges auf.

Die Mitte des Potentialsprunges der Eisentitration erscheint bei etwa
- 860 mV in den stark sauren Losungen von 3—5n HCI, so dass noch
sehr kleine Mengen von Titan neben grossen Mengen von Eisen und um-
gekehrt genau titriert werden konnen.

I1. Gemische von Niob'- und Titan'"-Salzen

Von besonderem Interesse war die Titration dieser Gemische in stark
salzsaurer Losung. Zahlreiche Versuche hatten gezeigt, dass die Reduktion
des NiobY-Chlorides im Cadmium-Filter nicht ganz vollstindig verlduft.
Ob eine Verbesserung der Reduktion durch Erwirmen der Losung hier
«chon erzielt werden kann, wurde nicht gepriift und dafiir sofort zu dem
stiirker reduzierenden amalgamierten Zink-Filter iibergegangen. Nachdem
es sich gezeigt hatte, dass schwach amalgamiertes reines Zinkgriess selbst
in Berithrung mit 4 nHCI auch in der Wirme keine starke Wasserstofi-
Entwicklung zeigt.

Zahlreiche orientierende Versuche hatten ergeben, dass eine Erwar-
mung des Filters auf 80—90° fiir die Reduktion des Niobs giinstig ist.
Wihrend die Reduktion in der Kilte im Mittel nur etwa bis 70—90 %
erfolgte, konnte mit der heissen Losung eine quantitative Reduktion er-
zielt werden.

Es zeigte sich nun, dass die Folgetitration von Niob und Titan in em-
pfindlicher Weise von der Konzentration der angewandten Salzsdure ab-
héngt:
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Bei einer Aciditit von ca. 3—3,5 n HCl wurde meist nur ein undeut-
licher Endpunkt der Oxydation des Niob™-Salzes beobachtet, wihrend
das Ende der Titan-Oxydation scharf angezeigt wurde und zwar bei
einem Verbrauch des Oxydationsmittels, welcher der Sume von Niob und
Titan entsprach. Dem verwischten Niobsprung folgte jeweils ein abnor-
mal schroffer und unvermittelter Anstieg zu dem grossen Titansprung,
dessen Mitte etwa bei E;; — - 300 mV beobachtet wurde. Kurve 4 und
5 von Fig. 6 sind Beispiele solcher gehemmter F. olgetitrationen. Dieser
abnorme Verlauf der Titrationskurve kénnte dadurch erklirt werden, dass
die Platinsonde im Verlauf der Titration einen Belag von Oxydhydrat von
NbY erhilt, durch welchen Spuren von iiberschiissigem Oxydationsmittel,
wie sie am Endpunkt der Titration vorliegen, noch nicht durchzudringen
vermogen. Erst bei einem merklich grésseren Ueberschuss an Oxydations-
mittel kani der Sonde das in der Lésung herrschende Oxydationspotential
aufgedriickt werden. o

Es war daher zu erwarten, dass bei einer weiteren Steigerung der Aci-
ditdt der Niobsprung deutlicher in Erscheinung treten wird. Beim Ver-
schwinden miisste dann auch der Anfang des Titansprunges seinen nor-
malen Verlauf erhalten. Das war nun in der Tat der F. all, als die Acidi-
tit der Losung auf ca. 810 n HCl erhéht wurde. Hierzu geniigt es, die
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Reduktion bei etwa 4—5 n auszufiihren und die reduzierte Losung in luft-
freie 10 n HCI eintropfen zu lassen.

Bei diesen Versuchsbedingungen tritt dann der Niobsprung deutlich in
Erscheinung, wie die Titrationskurven I bis III von Fig. 6 ersehen lassen.
Ohne Schwierigkeiten konnen unter diesen Umsténden ca 2 % Ti im Niob
erkannt werden, wie aus Kurve III ersichtlich ist.

Bei Anwesenheit von Eisen folgt dem Titansprung ein scharf markier-
ter Eisensprung. Da jedoch bei Anwendung von amalgamiertem Zink
eine spurenweise Reduktion zum Metall erfolgen konnte, wodurch dann
wohl die vollstindige Reduktion des Niobs gefahrdet wiirde, wird das
Eisenz weckmissig in einer besonderen Titration mit Verwendung des
Cadmiumreuktors bestimmt.

ZUSAMMENFASSUNG

I. Die Reduktion von NiobV zur dreiwertigen Stufe in salzsaurer und
schwefelsaurer Losung wurde mit Zink untersucht und gezeigt, dass
mit amalgamiertem Zink in warmer Losung eine vollstandige Reduk-
tion erzielt werden konnte.

1I. Mit o-Oxychinolin konnten Niob und Tantal aus ihrer oxalsauren
Losung quantitativ geféllt werden. Die stufenweise Neutralisation bei
elektrometrischer pH-Messung fithrte nicht zu einer partiellen Fal-
lung beider Erdsduren aus der oxalsauren Losung, so dass auf diesem
Wege keine Trennung erreicht werden konnte.

1. Die Aether-Extraktionsmethode nach Rothe konnte zur Abtren-
nung des Eisens von Titan und den Erdsduren in salzsaurer Losung
mit Erfolg angewendet werden. Die Erweiterung dieser Anwendung
auf die Abtrennung des Titans von Niob und Tantal fiihrte nicht zum
Ziele, da ein Teil des Niobs bei den fiir die Titanextraktion erforder-
lichen Bedingungen ebenfalls exthrahiert wurde.

IV. Die quantitative Gehaltsbestimmung eines Columbites wurde ausge-
fithrt.

V. Gemische von Niob-, Titan- und Eisensalzen wurden im Cadmium-
und Zink-Filter reduziert und elektrometrisch mit FeCl;, K,Cr.O;,
KBrO, und KMnO, titriert. Ueber die Moglichkeit einer Folgetitra-

tion wird an Hand des Kurvenverlaufes diskutiert.
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