
Dies wurde zur Gewissbeit, als uns Hr. E r l e n m e y e r  eine Probe 
seines bei 1350 schmelzenden Salzes iibersandte. Wir  fanden, dass es 
irn Drehungsvermogen, wie in der Zusammensetzung mit unserem 
Salze vollig iibereinstimmte. 

0.4157 g Salz verbrauchten 12.20 ccm '/io-n. Lauge. 
CasHzeNa 0 4  (CsHsO&. Ber. Zimmtsgure 43.0. Gef. Zimmtsiiure 43.4. 

Damit erledigen sicb alle von E r l e n m e y e r  gezogenen theoreti- 
schen Schliisse. Dase die Verhaltnisse bei der Allozimmtsaure ahu- 
lich liegen, vermuthen wir, glauben aber, die Klarung dieser Frage 
Hrn. E r l e n m e y e r  iiberlassen zu sollen. 

418. F. W i l l y  Hinrichsen und N. Sahlbom:  U e b e r  das 
A t o m g e w i c h t  des Tentah. 

(Eingegangen am 16. Juli 1906; vorgetr. in der Sitzung vom 18. Juni von 
Hrn. B i n r i  c hs  en.) 

Das  Atomgewicht des Tantals ist zuletzt im Jahre 1865 durch 
M a r i g n a c ' )  bestimmt worden. E s  ist diese Untersuchung gleich- 
zeitig die einzige, die der Kritik standbalt, da  bei allen friiheren 
Arbeiten a), wie M a r i g n  a c nachwies, unreine Ausgangsmaterialien 
verwandt wurden. 

Bei seiner Neubestimmung verfubr M a r i g n a c  in folgender Weise: 
als Ausgangsmaterial diente K a l i u m t a n t a l f l u o r i d  (KtTaFlr), das  
durch hiiufige partielle Krystallisation aus flusssaurehaltigem Wasser 
vollstandig vom Niob getrennt war und in wohl ausgebildeten Krystallen 
erhalten wurde. Das  Salz wurde im Platintiegel mit concentrirter 
Schwefelsaure abgeraucht und das gebildete Kaliumsulfat aus  der  
Reactionsmasse mittels heissem Wasser ausgezogen. Der  Riicketand, 
welcher aus einem Gemisch von Tantalsaure und Tantalsulfat be- 
stand, wurde durch scharfes Gliihen 
fiihrt und gewogen; in dem Filtrat 
dampfen das Kaliumsulfat bestimmt. 

Taa 0 5  

56.50 pCt. 
56.7.5 )) 

56.55 )) 

56.56 )) 

in Tantalsaure, Taa 05, iiberge- 
endlich wurde nach dem Eio- 
Folgende Zahlen ergaben sich: 

Ka SO4 
44.37 pct. 
44.35 * 
44.22 
44.24 )) 

56.59 pCt. 44.29 pct. 

1) Zeitschr. fiir analyt. Chem. 5, 478 [1865]. - Oeuvres complktes 11, 317. 
2) Rose ,  Berl. Akad. Ber. 1856, 385. - Pogg.  Ann. 99, 80 C18561. 

- Ann. d. Chem. 100, 246 [1856]. 



Aus den Mittelwerthen der vier rnit einander recht gut tiberein- 
stimmenden Analysen berechnet sich dann das Atomgewicht des 
Tantals zu 183.3 (TaaOa) bezw. 182.3 (E~SOI). Dementsprechend 
ist von der Atomgewichtscommission der Werth 183 mit einer Fehler- 
grenze von 0.5 angenommen worden. 

Wenn auch die Praparate, welche M a r i g n a c  zu seiner Unter- 
suchung benutzte, einen geniigenden Reinheitsgrad besassen, so giebt 
doch andereraeits das ron  ihm angewandte Verfahren zu Bedenken 
Anlass. Von vornherein erscheint ja jede Methode, welche zur Be- 
rechnung des gesuchten Atomgewichts so viele andere Werthe er- 
fordert wie in diesem Falle, wenig einwandsfrei, wenn man bedenkt, 
dass jeder Fehler in der Feststellung der  mitbenutzten Atomgewichte 
in das Endresultat eingeht, und dass z. B. das Fluor durchaus nicht 
zu den bestbestimmten Elementen gehiirt. Zudem ist die Ueberein- 
stimmung zwischen den einzelnen, von M a r i g n a c  erhaltenen Zahlen 
nur scheinbar eine so gute. Denn jeder Abweichung der Analyse 
um 0.1 pCt. entspricht bereits eine Aenderung des Atomgewichtes des 
Tantals um eine volle Einheit. Berechnet man daher das Atomge- 
wicht aus den einzelnen Bestimmungen, so zeigt sich, dass die aus  
der Wagung der Tantalsaure resultirenden Werthe zwischen 183 5 
und 184.8, die aus dem Kaliumsalz berechneten zwischen 181.7 und 
183.0 schwanken. Endlich ist sehr wahrscheinlich, dass die Tantal- 
saure beim Abrauchen mit concentrirter Schwefelsaure sicherlich zum 
Theil als Tantalfluorid fortgehen wird, ferner, dass sowohl Tantal- 
slureanhydrid wie auch Kaliumsulfat bei der hohen Glihtemperatur 
etwas fliichtig sein werden. Beide Werthe durften daher etwas zu 
niedrig sein. Es ware also eu erwarten, dass der aus der Tantal- 
eaure berechnete Werth fur das Atomgewicht des Tantals zu niedrig, 
der aus dem Kaliumsulfat sich ergebende zu hoch ausfallen miisste. 
Jm Gegensatz zu dieser Voraussicht steht aber die Thatsache, dass 
das von M a r i g n a c  aus dern Oxyd berechnete Atomgewicht das 
griissere ist. Alle diese Erwagungen liessen eine Neubestimmung der  
Constanten als wiinschenswerth erscheioen. 

Fur unsere Untersuchung standen uns ausser Praparaten aus dern 
unorganischen Laboratorium der  Technischen Hochschule zu Aachen 
nnd aus der Sammlung des verstorbenen Professors C l e v e  zu Stock- 
holm in betrachtlicherer Menge sehr reine Verbindungen zur Ver- 
fogung, die uns die Firma S i e m e n s  & H a l s k e  in iiberaus entgegen- 
kommender Weiae f i r  wissenschsftliche Versuche iiberliess. Vir  
mbcbten daher nicht Fersaumen, der Firma S i e m e n s  & H a l s k e ,  im 
besonderen den Hrn. Dr. v o n  B o l t e n  und Dr. von  P i r a n i ,  anch 
an dieser Stelle unseren besten Dank f i r  ihre freundliche Unterstiitzung 



auszusprechen. Auch Hrn. Geheimrath C l a s s e n  sind wir fiir die 
Ueberlassung der Mittel dee Instituts zu besonderem Dank verpflichtet. 

Das angewendete Kaliumtantalfluorid war chemisch rein; Silicium, 
Titan und Niob waren nicht darin nachzuweisen. Das Salz bildete 
ein rein weisses Krystallpulver. Zur Priifung auf Nioh benutzten wir 
ausser den bereite bekannten Verfahren (vor allem Auftreten einer 
braunen Farbung bei der Reduction mit Zink und Salzsaure auf dem 
Wasserbade ’) auch specielle, von uns zu diesem Zwecke ausgearbeitete 
Methoden. Da diese Versuche aber noch nach verschiedenen Rich- 
tnngen fortgesetzt werden, sol1 hieruber spater an anderer Stelle im 
Zusammenhange berichtet werden. 

Wir wiederholten zunachst die Versuche Mar ignac ’ s  mit dem 
reinen Kaliumtantalfluorid von S i e m e n s  & H a l s k e  direct. Hierbei 
ergab sich in Uebereinstimmung mil den alteren Versuchen, dass steta 
die aus der Tantalsaure erhaltenen Werthe fur dae Atomgewicht des 
Tantals im Gegensatze zu der vorher erwahnten theoretischen Voraue- 
sicht betrachtlich hiiher lagen, als die aus dem Kaliumsulfat berech- 
neten. Die Reaction selbst geht sehr glatt von statten. Fiigt man 
zu dem Salz, von dem immer 1-2 g i m  Platintiegel abgewogen 
wurden, concentrirte Schwefelsaure, so tritt beim Erwarmen Ver- 
flussigung der Masse ein. Nach dem vorsichtigen Abrauchen der 
Saure im F i n k  ener-Thnrm hinterbleibt ein rein weisser Ruckstand, der 
zuniichst schwach gegliiht und dann mit heissem Wasser awgezogen 
wird. Bei dieser Arbeitsweise lasst sich die Tantalsaure leicht 6l- 
triren; das Filter wird verascht und die letzte Menge Schwefelsaure, 
die sehr festgehalten wird, durch scharfes Gliihen vertrieben. I n  dem 
Filtrat wird nach dem Eindampfen anf dem Wasserbade und Gliihen 
das Kaliumsulfat bestimmt. Zu den Wagungen benutzten wir eine 
sebr empfindliche Waage aus dem physikalischen Institnt der Tech- 
nischen Hochschule zu Aachen. Wir sind Hrn. Geheimrath Wii l lner ,  
der uns diese Waage fiir unsere Versuche freundlichst iiberliess, m 
besonderem Danke verpflichtet. Die Waage war von B u n g e  con- 
struirt und erlaubte, die Schwingnngen mittels eines kleinen Fern- 
rohres abzulesen. Als Tara diente stets ein zweiter Platintiegel von 
annaherud gleichem Bewicht und Volumen wie der Versuchstiegel, um 
die Reduction des Gewichts des Apparats auf den leeren Raum zu 
vermeiden. I n  dem zweiten Tiegel wurde dann das Kaliumsulfat zur 
Wiigung gebracht. 

Da mit dem Ausgangsmaterial direct keine verwerthbaren Resnl- 
tate zu erlangen waren, gingen wir zunachst dazu iiber, das Salz a118 

1) Gmel in-Kraut ,  6. Aufl., Bd. 11, 2, S. 70 [1897]. - Rose ,  Fog@;. 
Ann. 112, 480 [1861]. 



mit reiner Fluorwasserstoffsaure angesauertem Wasser umzukrystalli- 
siren. Aber aucb nach mehrmaliger Wiederholung der Operation 
lieferte das bei l l O o  getrocknete Salz nach beiden Methoden stets 
sehr von einander abweichende Zahlen. 

Eine Erklarung fiir die Thatsache, dass stets die aus der Tantal- 
saure resultirenden Werthe vie1 zu gross waren, bot sich dar in der 
Annahme einer Art  von hydrolytischer Spaltung des Fluortantalates. 
Ebenso wie beispielsweise kieselfluorwasserstoffsaure Salze in wassri- 
ger Liisung allmahlich unter Abscheidung von Kieselsaure zerfallen, 
was fiir die Titration der Kieselauorwasserstoffsaure von Bedeutung 
ist (vergl. die folgende Mittheilung), ebenso zerfallt auch das Kalium- 
fluortantalat in Liisung zum Theil unter Abscheidung von Tantal- 
saure. Diese iet also immer dem zuerst ausfallenden Salze beige- 
mengt und bewirkt, dass der aus dem Salze erhaltene Betrag a n  
Tantalsiiure zu hoch erscheint. Eine solche hydrolytische Dissociation 
lasst sich nun bekanntlich Luriickdringen erstens durch den Zusatz 
von freier Saure, zweitens durch Arbeiten bei niedrigerer Temperatur, 
denn jede Hydrolyse nimmt j a  mit steigender Temperatur zu. Wir  
verfuhren deshalb nunmehr beim Umkrystallisiren in der Weise, dass 
wir das Salz in heissem Wasser unter Zusatz vou reiner Flnor- 
wasserstoffsaure liisten, nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur 
die erste Krystallfraction abfiltrirten und nun erst durch Erniedrigung 
der Temperatur auf Oo mittels Eis das miiglichst reine Salz zur Ab- 
echeidung brachten. In der That  gelang es auf diese Weise, das  Salz 
von beigemengter Tantalaaure zu befreien. Die rnit dieeem Praparat 
aus verschiedenen Fractionen erhaltenen Zahlen ergaben stets niedri- 
gere Werthe fiir das gesuchte Atomgewicht, meist sogar Zahlen, die 
noch betrachtlich kleiner waren als die seinerzeit von M ar ignac be- 
stimmten. Jedoch wurden auch auf diese Weise keine Analysen ge- 
wonnen, die unter einander kleinere Abweicbungen als die alten Be- 
obachtungen aufwiesen. Denn jetzt kamen die anfangs erwahnten, 
von vornherein vorauszusehenden Fehlerquellen, die Fliichtigkeit der 
Tantalsaure und des Kaliumsulfates, stiirend zum Vorschein. Da uns 
leider keine verschliessbaren Platintiegel zur Verfiigung standen, wie sie 
friiher gelegentlich der Bestimmung des Atomgewichtes des Calciums *) 
verwandt wurden, um die VeSfliichtigung des Calciumoxydes zu ver- 
hindern, sahen wir uns geniithigt, zur Erreicbung unseres Zieles eine 
neue Methode anzuwenden. 

Da von den bekannten Verbindungen des Tantals keine einzige in 
fiir eine Atomgewichtsbestimrnung geniigendem Reinheitsgrade erhalt- 
lich ist, blieb nur eine einzige Miiglichkeit, die U e b e r f i i h r u n g  v o n  

1) H i n r i c h s e n ,  Zeitschr. pbysik. Chem. 39, 311 [1901J. 



m e t a l l i s c h e m  T a n t a l  i n  O x y d .  Dieses Verfahren bietet ja auf den 
ersten Blick den grossen Vortheil, dass kein fremdes Atomgewicht 
ausser dem Sauerstoff, der ohnehin als Einheit allen Berechnungen 
zu Grunde gelegt werden muss, in die Rechnung eingeht. 

Die erste Frage, die sich erhob, betraf die Reinheit des Metalles, 
das  uns wieder in entgegenkommendster Weise von der  Firma 
S i e m e n s  & H a l s k e  zur Verfiigung gestellt wurde. Von Verunrei- 
nigungen kamen in erster Linie andere Metalle, vor allem Niob, in 
Betracht. Die spectralanalytische Untersuchung unseres Materiales, 
mit der Hr. Professor H a g e n b a c h  in Aachen zur Zeit noch beschaf- 
tigt ist, konnte naturgemass iiber diesen Punkt keine Entscheidung 
bringen, da  die Spectra der Leiden verwandten Elemente, die sich 
beide durch ausserordentlichen Linienreichthum auszeichnen, noch nicht 
geniigend genau bekannt Bind. Wir  rerfuhren daher so, dass wir nach 
Ausfiihrung des Versuches die gebildete Tantalsaure analysirten. Es 
gelang uns aber nicht, Niob oder ein anderes Metall als Verunreini- 
gung nachzuweisen. Ferner  konnten mtiglicherweise in dem Metall 
Sauerstoff oder andere Gase occludirt sein. Jedoch bringt die Auf- 
nahme von Gasen derartige mechanische Verinderungen an dem 
Tantal hervor, dass schon ausserlich solche Verunreinigungen sich 
hernerkbar gemacht haben wiirden. Dies beweisen z. B. die Versuche 
von Hrn. Dr v. P i r a n i ' )  iiber das Verhalten des Tantals gegen 
Wasserstoff; es geht ferner aus den nachher noch zu erwahnenden 
Versuchen iiber anodische AuflGsung des Metalles hervor, wobei zii- 
nachst das Tantal stark blau anlauft, ohne dass die geringste Ge- 
wichtsvermehrung hierbei nachzuweisen ist. 

Die Versuche wurden nun in folgender Weise ausgefiihrt: Das 
metallieche Tantal, das uns in  Blechen verschiedener Starke zur Ver- 
fiigung btand, wurde in kleinere Theile zerschnitten nnd in  einen 
Platintiegel gebracht, der einen nach Art  der Rose-Tiege l  in der 
Mitte dnrchbohrten, gut schliessenden Deckel trug. In  diesen miin- 
dete ein langeres, enges Platinrohr, welches zum Einleiten des Sauer- 
stoffes diente. D e r  Sanerstoff wurde einer Bombe entnommen und 
durch Waschflaschen mit Wasser, Natronlauge und coneentrirter 
Schwefelsaure geschickt. Bereite bei eben beginnender, dunkler Roth- 
gluth t ra t  die Oxydation des Metalles ein, die Stiickchen des Bleches 
zerfielen in ein lockeres, weisses Pulver. Nach etwa einer halben 
Stunde war  die Operation beendigt. Nach erfolgter Wagung wurde 
der Tiegel noch einmal kurze Zeit im Sauerstoffstrorne auf Dunkel- 
rothgluth erhitzt, urn zu sehen, ob noch eine Gewichtsverrnehrung zu 
beobachten sei. Dies war iedoch kein Ma1 der Fall. Bei der ange- 

1) Zeitschr. fur Elektrochem. 11, 555 [1905:. 
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wandten niedrigen Temperatur ist eine Verfliichtigung der Tantalsaure 
nicht zu befiirchten. 

Zur Reduction der Wagungen auf den leeren Raum hatten wir 
d a s  specifische Gewicht des Kaliumtantalfluorides im Pyknometer 
mittels Benzols zu 5.2407 bei 20° bestimmt. Das specifische Gewicht 
des metallischen Tantals betragt 16.5, das der Tantalsaure 7.53. Da 
aber bei unseren endgiiltigen Bestimmungen der Oxydation des Metalles 
hiichstens 0 5  g in Anwendung kamen, glaubten wir von der An- 
bringung dieser Correction absehen zu diirfen, da sie nur die hun- 
dertstel Milligramme beriihrte. 

Folgende Zahlen wurden erhalten: 

Versuch  1. Angewandte Substanz . . .  . 0.37200 g Tantal 
Erhalten. . . . . . . . . .  0.45437 )) Tas05 
Aufgenommener Sauerstoff . . .  0.08237 >) 0 = 22.12 pCt. 

Nach der Gleichung 
Gef. Ta : gef. 0 = 2x : 80 oder x : 40 

berechnet sich das Atomgewicht des Tantals zu 180.65. 
Versuch 2. Angewandte Substanz . . . . .  0.41275 g Tantal 

0.50364 )) TN 0 5  Erhalten . . . . . . . . . .  
Sauerstoff . . . . . . . . .  0.09086 )) 0 = 22.01 pCt. 

Tantal = 181.77. 
Versuch  3. Angewandte Substanz . . . . .  0.33558 g Tantal 

Erhalten . . . . . . . . .  0.40975 B Taz05 
Sauerstoff . . . . . . . . .  0.07417 )) 0 = 22.10 pCt. 

Tantal = 180.98. 
Versuch 4. Angewandte Substanz . . . . .  0.35883g Tantal 

Erhalten . . . . . . . . . .  0.43807 B TaZO:, 
Sauerstoff . . . . . . . . .  0.07924 I) 0 = 22.08 pCt. 

Tantal = 181.14. 
Versuch 5. Angewandte Substanz . . . . .  0.47554 g Tantal 

0.58087 >> Tan 05 Erhalten . . . . . . . . . .  
Sauerstoff . . . . . . . . .  0.10533 D 0 = 22.15 pCt. 

ID ganzen sind also verbrannt worden 1.95473 g Tantal  und er- 
gaben 2.38670 g Taa05. Die aufgenommene Menge Sauerstoff betrug 
mithin 0.43197 g oder 22.10 pCt. des angewandten Gewichtes Tantal. 
Hieraus berechnet sich das gesuchte Atomgewicht des Elementes zu 
180.98. Wir erhalten also als Mittel aus siimmtlichen Versnchen den 
Werth 

Tantal = 180.59. 

T a n t a l  = 181.0. 
Die Uebereinstimmung zwischen den einzeluen Versuchen ist eine 

verbiiltnissmiismg gute. Nur Versuch 2 ist nicht ganz sicher, da, wohl 
in Folge zu starker Erhitzung, ein feiner Beschlag an dem Deckel 
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des Tiegels sich zeigte, daher miiglicherweise eine geringe Menge dee 
Oxydes sich verfliichtigt haben kijnnte. In  der That  ist in diesem 
Fal le  die Menge aufgenommenen Sauerstoffes etwas kleiner ale bei 
den ubrigen Bestimmungen. Immerhin glaubten wir, auch diesen Ver- 
such trotz der Abweichung fiir das Endresultat mit verwerthen zu 
miissen. 

Der  gefundene Werth ist erheblich niedriger als der alte von 
M a r i g n a c  erhaltene. Als Fehlerquellen kommen bei dem von uns 
benutzten Verfahren ausser Verunreinigungen des Metalles, die wir, 
wie erwabnt, nicht nachzuweisen vermochten, nur noch die Fluchtig- 
keit der Tantalsaure, die aber das Atomgewicht nur noch mehr er- 
niedrigen wiirde, und die etwaige Occlusion von Sauerstoff in dem 
gebildeten Oxyde in Betracht. Jedoch ist zu bemerken, dass auch 
bei dem fraglicben Versuche 2, der j a  den hochsten Werth unter un- 
seren Bestimmungen ergsb, die erhaltene Zahl merklich kleiner ist ale 
die bisher angenommene. 

Noch auf eine andere Weise suchten wir, vom metallischen Tantal 
ausgehend, das Atomgewicht des Elementes zu ermitteln. Wie Hr. 
Dr. B e r n o u l l i  in Aachen gefunden hatte, besitzt das Tantalmetall 
die Fahigkeit, sich beim Hindurchleiten eines elektrischen Stromes 
anodisch in starker Alkalilauge aufzulosen. In Folge dessen stellten 
wir einige Versuche a n ,  in  der Absicht, durch Einschalten einer geeig- 
neten Silbersalzliisung in denselben Stromkreis und Vergleich der  
aufgelijsten Menge Tantal  mit dem Gewicht des abgeschiedenen Silbers 
direct das A e q u i v a l e n t g e w i c h t  des Elementes i n  Bezug auf Silber 
zu ermitteln. Jedoch blieben diese Versuche ohne Erfolg, da  bei 
niedrigen Spannungen die Tantalelektrode iiberbaupt nicht angegriffen 
wird, vielmehr die Auflosung erst bei verhaltnissmlssig hohen Span- 
nungen, dann aber pliitzlich unter heftiger Funkenbildung, erfolgt. 

Die Versuche mit Kaliumtantalfluorid wurden ferner mit einem 
Material wiederholt, welches wir uns selbst aus dem durch Gliihen 
des Metalles erhaltenen Oxyde durch Schmelzen mit saurem Fluor- 
kalium und Krystallisation in der Kalte hergestellt haben. Aber auch 
i n  diesem Falle konnten noch keine einwaudsfreien Resultate erzielt 
werden. 

Die Untersuchung ist noch nicht so abgerundet, wie es vielleicht 
wunschenswerth erscheint. Da wir aber zur Zeit aus ausseren Griin- 
den nicht in der Lage sind, die Arbeit fortzusetzen, glaubteu wir, we- 
nigstens die bisherigen, vorlaufigen Ergebnisse veriiffentlichen zu missen. 

A a c h e n ,  G r o s s - L i c h t e r f e l d e  und S t o c k h o l m .  




