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wie die Yalonsaure u n d  die Methantricnrbonsaure; und weiterhin in 
tler Siurespaltung des Acetessigesters. 

Es leuchtet ein, da13 in den eben gegebenen kurzen Darlegungen, 
die im einzelnen manches bekannte wiederholen, nur e i n  Moment 
YOU vielen zu finden ist,  das bei Alfinitatsfragen in der organischen 
Chemie in Retracht kommt. Die geschilderten Einfliisse kiinnen durch 
audere Einflusse beeintrachtigt werden, so daS das  Bild des einzelnen 
I'ersuches stark verschoben erscheiut. Vielleicht dient dieser Hinweis 
gelegentlich, so wie mir, auch anderen als Fiihrer und tragt dazu bei, 
dnR auf entsprechende, in anderen Fallen obwaltende Verhaltnisse ge- 
aehtet wird. 

l i i e l ,  Chemisches Uni\-ersit~tslaboratoriunl. 

263. Heinrich Biltz  und Carl Kircher: Tantalsulffd. 
(Eingegangen an] 13. Mai 1910.) 

Seit M a r i g n a c s ' )  grundlegenden Arbeiten uber die Chemie des 
Kiobs und Tantals wird dem Tantalsulfid die Formel TaSg zuge- 
schrieben. So Ton R a m m e l s b e r g  in seiner zusammenfassenden Ar- 
beit ">. Wenn man aber a d  die Originalbeobachtungen zuruckgeht, 
erbcheint die Frage nach der Formel dea Tantalsulfids nicht viillig ge- 
klHrt; jn, es ist nicht einrnill sicherqestellt, ob bei ihnen reine Pra- 
parnte vorgelegen haben. 

Tantalsulfid ist auf zwei Wegen, die beide von H. R o s e  ge- 
funden sind, dargestellt worden. NBrnlich erstens durch uberleiten 
von S c h  w e  f e l  k oh  l e n  s t o  f f d a m p f ii ber gliihendes T a n  t a10 s y (1 ">. 

So hergestellte PrPparate wurden yon B e r z e l i u s ' )  untersucht; e r  
analysierte sie durch Rosten und wandte die Vorsichtsrnal3regel an, 
den Gluhruckstand mit Ammoniurncarbonst zur Entfernung festhaften- 
der Schwefelsaure abzurauchen. Drei unter einander vortrefflich stirn- 
mende Analysen ergaben den Wert  73.6 O/O Ta5). Sehr ahnliche Werte 
erhielt spiiter H e r m a n n  6, bei Praparaten, die in gleicher Weise her- 
gestellt waren, narnlich 73.8 O l 0  und 73.5 O l 0  Ta. Diese Befunde spre- 
chen fur die Forrnel TaSa mit 74.1 O l 0  Ta. 

I) C. Marignac ,  Ann. chim. phys. [4] 9, 249 [1866]. 
*) C. Ramrnelsberg ,  Pogg. Ann. 136, 196 [1869]. 

H. Rose, G i l b e r t s  Ann. 73, 139 Anmk. [1823]. 
') J. J. B e r z e l i u r ,  Pogg. Ann. 4, 15 [1825]. 
5, Sfimtliche Angaben sind mit den jetzt giiltigen Atomgewichten (Ta = 

6) R. H e r m a n n ,  Journ.  f. prakt. Chem. N. F. 18, 136 [1877]. 
183) nach den Originalangaben neu berechnet wortten. 
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Damit stehen aber die Resultate einer ausgedehnten Untersuchuug 
11. Roses’ )  nicht in1 Einklange - der eingehendsten Arbeit, die Lis 
jetzt iiber Tantnlsulfid ausgefuhrt worden ist. R o s e  erkannte die 
SchwZiche der vorhergehenden Untersuchungen sehr wohl, die darin 
liegt, daR j e d e r  B e w e i s  fiir d i e  E i n h e i t l i c h k e i t  d e r  a n a l y -  
s i e r t e n  P r a p a r a t e  f e h l t .  Es waren dunkle, amorphe Pulver, die 
ebensogut ein Gemisch, wie ein einheitlicher Stoff sein konnten; die 
Konstanz der Analysenwerte war auch im ersten Falle leicht erklar- 
bar, da  samtliche Priiparate nach derselben Methode und unter gleichen 
Bedingungen hergestellt \I aren. E r  arbeitete deshnlb eine zweite Ye- 
thode aus, die darin besteht, S c h w e f e l \ ~ a s s e r s t o f f  unter AusschluD 
von Wasser uber erhitztes T a n t n l c h l o r i d  z i i  l e i t e n ,  wobei beitle 
Stoffe bei Gliihhitze in Gnsforni sich umsetzen. Gelegentlich wurden 
dnbei messinggelbe krystallinische Krusten erbalteo. R o s e  analysierte 
Praparate, die nach beiden Methoden erhalten waren, durch Riisten. 
Die nach der alten Methode gewonnenen gaben 73.4 O l 0  T a  (S. 581 
seiner Veriitfentiichung) und 75.1 O i 0  Tn (S. 583); die nach der Schwe- 
felwasserstoff-Methode gewonnenen gaben 71.5 o/o Ta (S. 590) und 
73.3 O l O  Ta (S. 590). Das Mittel 73.3 O l 0  Ta stimmt zwar ausreichend 
mit den Blteren Werten, doch sind die Abweichungen (& 1.8 O l 0  Ta) 
bedenklich. Sehr wesentlich war es deshalb, daB H. R o s e  versuchte, 
auch den Schwefelgehalt der Praparnte direkt zii bestimmen. Er er- 
hitzte z u  diesem Zwecke das Tantalsulfid-Praparat im Chlorstrome und 
fing die iibergehenden Chloride in Wasser auf. Aus dieser Liisung 
murde Tantal mit Amnioniak als Oxydhydrat gerallt und als Oxyd ge- 
wogen ; die Schwefelskure wurde ails dern Filtrate rnit Bariumchlorid 
gefallt. Eine Schwierigkeit lag dnrin,  daR bei dieser Art des Auf- 
schlieflens ein Ruckstand yon 3-5 O / O  i m  Rohre zuruckblieb. R o s e  
hielt ihn fiir Tantalsulfid und echlug vor, die zuriickbleibende, eventuell 
noch etwas zu korrigierende Masse von der angewandten Substanzmasse 
abzuziehen. So berechnen sich nach seinen Angaben die Werte 72.5OlO 
Ta (S. 580) and 72.6 O l 0  Ta (S. 582); ferner 28.5 O l 0  S (S. 5rjO), 
27.8 O l 0  S (S. 582), 24.1 O i 0  S und 24.1 O/O S (S. 590). Wahrscheinlich 
besteht der Ruckstand aber aus nicht gnnz reinem Tantaloxyd und 
enthiilt neben etwas Kohle Spuren Schwefelsiiure zuriick. Unter 
dieser Annahme wiirden sich die beiden Tantalwerte auf 72.8 O l 0  
Ta (1.124 g Sbst.: 0.997 g T a t 0 5 )  und 72.9 O i 0  Ta (1.541 g Sbst.: 
1.369 g Tal 0,) erhiihen und die ersten beiden Schwefelwerte auf 
27.6 O / O  s und 26.3 O / O  S erniedrigen. Die beiden letzten Schwefelwerte 
sind - soweit das ails R o s e s  Angaben gefolgert werden kann - 
nicht korrigiert. 
- -- ~ 

I) 11. Rose, POgg. Ann. 99, 575 [1S56]. 



Fur die folgenden drei Formeln berechnen sich die' darunter ste- 
henden Zusamrnensetzungen: 

Taa S g  Ta S2 T% Ss 
Ta 69.5 74.1 79.2 

S 30.5 25.9 20.8 

Wie nian .sieht, weichen die Roseschen  Analysenwerte so erheb- 
lich von den der Formel TaSz entsprechenden Werten ab, daB der 
Nachweis eines einheitlichen, nur BUS Tantal und Schwefel bestehen- 
den Stoffes nicht gebracht erscheint. A u c h  R o s e .  k a m  z u  deni  
S c h l u s s e ,  daI3 T a n t a l s u l f i d  j e  n a c h  d e r  D a r s t e l l u n g  i n  s e i n e r  
Z u s a m m e n s e t z u n g  s c h w a n k e ,  und begnugte sich mit den1 Nach- 
weis, daB die Wertigkeitsstufe des Tantals irn Sulfide und Oxyde ver- 
schieden sei. 

Es ist ohne weiteres klar, daI3 die Rosesche  Cblorierungsmethode 
fur die Analyse sehr wenig geeignet ist. Abgesehen von dem be- 
trachtlichen Ruckstande, dessen Deutupg nicht sicher ist und je nach 
der Auffassung zu recht verschiedenen Werten fiihrt, ist gegen sie 
einzuweoden, daI3 bei der Fallung von Tantaloxydhydrat in .  ganz un- 
kontrollierbarer Weise Schwefelsaure mitgerissen wird, wahrend an- 
drerseits ein Teil Tantaloxydhydrat kolloidal gelost bleiben und erst 
mit dem Bariumsulfate, an dieses ndsorbiert, ausfallen kann. Beide 
Einfliisse konnen sich kompensieren, konnen aber auch sehr merklich 
werden. 

Auch die einwandfreie Rostinethode gab 13. R o s e  nur  sehr un- 
scharfe Tantalwerte. Der Grund hierfiir liegt darin, da13 damals nocli 
keiue exakte Methode zur Trennung von Niob und Tantal bekannt 
war, und  ihm deshnlb wohl kaurn reine Tantalpraparate vorgelegen 
haben. Urn Klarheit zu schaften, haben wir mit den verbesserteu 
Hilfsniitteln unserer Zeit die Darstellung von Tantalsulfid nus reinerii 
Tnntaloryd und seine Analyse wieder aufgenomnien. 

Wir haben die Praparate nach der Schwefelkohlenstoff-Methode 
hergestellt, ibre Einheitlichkeit aber dadurch hewiesen, daB wir die 
Einwirkung bei verschieden hoher Tetnperatur, die jedesmal gemessen 
wurde, vor sich gehen lieBen. D a  z w i s c h e n  960° u n d  1300" P r I -  
p a r a t e  \-on k o n s t a n t e  r Z u s a m e n s e t z u n g  e r h a l t e n  w u r d e o ,  
d e r e n  A n a l y s e  a u f  TaS2 s t i rnrn te ,  i s t  a n  d e r  E x i s t e n z  d i e s e s  
S u l f i d e s  j e t z t  n i c h t  m e h r  z u  z w e i f e l n .  Dies Disulfid veriinderte 
sich bei weiterem Erhitzen irn Schwefelwasserstoff-Strome nicht. 13ei 
hochster Temperatur erliielteu wir Praparate, die nicht nur krystal- 
linisch, sondern deutlich krystalljsiert waren, z u  genauer krystallogra- 
phischer Untersuchung sich aber leider nicht eigneteii. Benierkcns- 
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wert ist, dalj die Wertigkeit des Metalls im Oxyde und Sulfide ver- 
schieden ist, wie das auch bei anderen Metallen gelegentlich vorkommt. 

Als Ausgangsmaterial wurde LUIS reines Tantaloxyd YOU der A . 4 .  
S i e m e n s  & H a l s k e  iilerlassen. Wir  sind diesem Werke und be- 
sonders Hrn. Dr. v o n  B o l t e n ,  dem Direktor des Gluhlampenwerkes 
und Leiter des physikalisch-chemischen Laboratoriums, dafiir zu be- 
sonderem Danke verpflichtet. Das  Praparat war, wie alle in der 
Fabrik zur Herstellung von Tantalmetall verwandten Praparate '), sorg- 
faltig von Niob befreit. Auch andere Verunreioigungen konnten nicht 
nachgewiesen werden rnit Ausoahme einer Spur  Schwefel, der jeden- 
falls in Gestalt adsorbierter Schwefelsaure vorhanden war  und leicht 
entfernt werden konnte. 

10.0 g gaben beim Gliihen im Ammoniakgasstrome und Auffangen der 
abziehenden Gase in Wasser 0.0'235 g LlaSOd, d. h. o.03°/0 S; 20.0 g gaben 
0.0268 g BaSO,, d. h. 0.02 O l 0  S. 

Die zu den Versuchen verwandten Priiparate wurden von dieser 
Spur  Schwefelsanre durch Gluhen im Ammoniakgasstrome befreit. 
Ein kleiner Teil Tantaloxyd wurde dabei reduziert und farbte das  
Praparat dunkel, konnte aber durch darauffolgendes Gliihen in  Sauer- 
stoff-Atmosphiire leicht wieder oxydiert werden. 

Zur Uberfiihrung i n  Tantnlsulfid wurden 2-6 g Tantaloxyd in 
lockerer Schicht in einem Glasrohre oder bei Temperaturen oberhalb 
750° in einem inoen und auljen glasierten Porzellanrohre 2, erhitzt, 
wahrend ein Strom mit Wasser gewsschenen und mit Calciumchlorid 
und Phosphorpentoxyd getrockneten Schwefelwasserstoffgases, der un- 
mittelbar vor dem Reaktioosrohre eine Waschflasche mit reinem Schwe- 
felkohlenstoff passierte, hindurchgiog. Der  Schwefelkohlenstoff wurde 
durch ein Wasserbad von 25-35O erwarmt. Vor Beginn der Ver- 
sucbe lieBen wir den Schwefelwasserstoff mehrere Stunden durch den 
Apparat flieflen, damit Luft d g l i c h s t  entfernt werde. 

In einigen Fiillen, narnentlich wenn Tantalsulfid-Praparate in einer Atmo- 
s p h h  von Schwefelwasserbtoff weiter erhitzt werden sollten, hattcn wir an- 
fhnglich Schwierigkeiten, den Sc  h w ef e l v  assers  t o  f f  ausre ic  h end 1 uf t - 
f r e i  zu bekommen, dn es auch bei langem Aussptilen dcr Appnrate mit Schwefel- 
wasserstoff nicht gelang, alle Luft aus den Hohlr&umen der Trocknungsmittel 
USW. zu entfemen. Wir vermieden die Schwierigkeit dadurch, da13 wir den 
Appnrat bis zum Schwefelwasserstoff-Entwickler evakuierten, dann Schviefel- 
masserstoff einstremen lieBen, wieder evakuierten und so mehrere Male ab- 

1) F. W.Hinr ichsen  und N.Sahlbom,  diese Berichte 89, 2601 [1906]. 
3) Die Enden dcs Porzellanrohres wurden durch Papierringe, auf die be- 

standig Wasser troyfte, gekiihlt ; Kautschukringe verhinderten, da13 das Wesser 
sich seitlich ausbreitete. 
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wechselnd verfuhrea. Die E’lasche mit  Sch\\.pfelkohlenstoff war walirciidtieaseii 
stark gckiihlt. Dieser eiiifache Kunstgriff bemihrte sich gut. 

Die fertigen Praparate wurden zur Entfernung einer Spur Schxefel, 
die sich wahrend des Abkiiblens des Apparates niedergeschlagen habeu 
kounte, rnit reinern Schwefelkohlenstoff autoinatisch ausgezogen, dann 
rnit .4ther gewaschen und irn Vakuurnessiccator getrocknet. 

Die Reaktionsternperatur wurde in ublicber Weise therrnoelektrisch 
geniessen. Mit einem Reihenbrenner und Asbestdach I )  wurde die 
Ternperator 6G0°, mit Verhrennungsijfen 700--800° erreicht. Eine 
Ternperatur von etwa 950° gab bequern ein kleiner Kastenofen‘) aus 
Asbestpappe rnit 10 x 25 cm RodenflCche und 10 cm Hiihe, in desseu 
Bodenloch die Flammen zweier Gas-Luft-Geblase schlugen, v l b r e n d  
die Abgase oben durch rnehrere Ofhungen der nls Deckel aufgelegten 
Asbestpappscheibe entwichen. Ein h l i t s c h e r l i c h s c h e r  Kohleofen ’) 
gab niit Holzkohle- oder rnit Koksbeizung die Temperatur 1000--1050°. 
Vie1 bequenier wurden diese und biihere Temperaturen aber rnit 
einern elektrischen R6hrenofen yon I l e r a e i i s  in Hanau erreicht. 

Die Methode der A n a l y s e  wich von der beirn Tantalsulfid bisher 
benutzten Methode nb. Ein Scbiffchen rnit der gewogenen Probe 
wurde in einem Stucke Verbrennungsrobr, das in einern kurzen Ver- 
brennnngsofen lag, erbitzt, wahrend gereinigter Sauerstoff iibergeleitet 
wurde. Dabei brannte der Schwefel rnit blauer Flarnrne weg. Die 
abziehenden Gase passierten zwei Volhard-Vorlagen niit verdiinnter 
Salzsaure und etwas Brorn. Wenn der Schiffcheninhalt rein weil3 ge- 
worden war, wurde der Sauerstoff durch Lult verdrangt, und dnnn 
kurze Zeit trockenes (Kalkturrn, Glycerin-Blasenzahler, Kaliurnhydroyd- 
rohr) Amrnoniak durchgeleitet, das  die an das Tantaloxyd adsorbierte 
Schwefelsiiure iibertrieb. Dann wurde wieder Luft und schliefilich 
zum WeiBbrennen des Tantaloxyds noch einrnal Sauerstoff durchge- 
leitet. Ein Mischen von Amrnoniakgas und reinem Suaerstoff mul3te 
verrnieden werden, damit nicht Explosionen eintraten. Eine Keurvii- 
gung des Schiffchens gab die fiir die Tantalbestirnrnung notigen Daten. 
Die Schwefelsiiure-Bestimmung wurde in ublicber Weise durch Falleu 
der  Vorlagefliissigkeit rnit Bariurnchlorid durchgefuhrt. Als Atomge- 
xicht  fur Tantal wurde 153 verwmdt. 

I) H e i n r i c h  B i l t z  und Wilhelni Bi l tz ,  Cbungabeispiele aus der an-  
organischen Expcrimentalcbemie. Leipzig 1907. S. 1, Alibildung 2. 

Ebenda Seito 2, ALbildung 3. 
*) Von Fr. Ilugeishoff ,  Leipig. 



1641 

1. V e r s u c h e  bei e t w a  650°. 
Nacli den Angaben von Berze l ius ' )  und Rosea)  erfolgt die Umsetzung 

zmTischen Tantaloxyd und Schwefelkohlenstoff bei Weillglut oder einer der 
Weillglut sich nahernden Temperatur, wahrend bei niedrigerer Teniperatur 
Prlparate entstehen, die oft vie1 Oryd enthalten. Zur Prfifunp! dieser Angabe 
stellten wir Versuche bei erheblich niedrigercu Temperature11 an. 

Als niedrigste Temperatur wahlten wir die Temperatur unseres Reilien- 
brenners 6500 und lieBen den Versuch 5 Standen im Gange. Das Praparat 
sah dunkelgrau aus. Die A n a l p  crgab: 

0.9243 g Sbst.: 0.8572 g Ta205, 1.2644 g BaSO,. 
TaSz. Ber. Ta 74.1, S 25.9. 

Gcf. 76.1, 15.8. 
Schwefelkohlenstoff und Tantaloxyd wirken also schon le i  G50° auf ein- 

ander ein. Daraus, daB das erhaltene Pritparat rund ein Viertel Tantaloxyd 
enth&lt, schliellen wir nicht auf unvollstandigen Verlauf der Reaktion, sondein 
.darauf, d d  die inncren I'artieen drs Tantaloxyds durch Bcdeckung mit Sulfid 
der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff entzogen sind. Wir zweifeln nicht 
daran, dal3 durch Zerreiben und Wiederholung schlielllich reine Priiparate er- 
halten werden kijnncn. Bequemer kann das Gleiche allerdings durch Erh6- 
hung der Umsetznngstemperatur erzielt werden. Jedenfalls bildet sich Tantal- 
solfid schon bei Rotglut. 

2. V e r s u c h e  b e i  e twa 7 3 0 0 .  
Es wurden unter Verwendung eines gew6hnlichen Verbrennungsofcns drei 

Versuche nasgefiihrt; dabei wurde je etwa 6 Stunden sulfuriert. Die Versuche 
ergaben fibereinstimmend, da13 Tantaloxyd zu etwa 95 O / o  in Sulfid iibergeht. 

a) 0.9394 g Sbst.: 0.8610 g Ta205. - 0.5506 g Sbst.: 0.7782 g T-05, 
1.5391 g. BaS01. - b) 0.9964 g Sbst.: 0.9110 g Taa05. - 0.9506 g Sbst.: 
0.8690 g Taa05. - c) 0.9055 g Sbst.: 0.8322 g TQO~,  1.6310 g BaSOI. 

TaSa. Ber. Ta 74.1, S 25.9. 
Gef. )D a) 75.2, 75.1, b) 75.0, 75.0, c) 75.4, )) a) 24.8,c)24.7. 

3. D a r s t e l l u n g  von T a n t a l s u l f i d  be i  e t w a  96UO. 
Mit den1 oben erwithnten Geblheofen aus Asbestpappe und einem IIeiz- 

rohre aus Porzellan vnn 40 cm Lange und l'/a cni Durchmesser golang es, 
reines Tantalsullid zu erhalten. Es ist das das einfachste Verfahren zur' Dar- 
stellung des Stoffes in  einem Laboratorium, in d e n  elektrische Ofen niclit zur 
Verffigung stehen. Wir erhielten ein mattschwarzes Pulver, das beim Reiben 
i m  AchatmBrser etwas Metallglanz annahm. 

1.0518 g Sbst.: 0.9504 g Taa05, 2.0076 g BaSO,. 
Ber. Tn 74.1, S 25.9. 
Gef. )) 74.0, )) 26.2. 

TaSa. 

I) J. J. B e r z e l i u s ,  Pogg. Ann. 4, 15 [18'2.5]. 
9, H. Rose ,  Pogg.  Ann. 99, 578 IlS5GJ. 
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4. Ve r s tic h m i  t T a n  t a1 s n 1 f i d i m S c h we  f e l  w ass  er s t o  if s t r o  m e b c i 
e t w a  10?Oo. 

Einige Gramm des bei 960° bereiteten Tantalsulfids wurden fein zerrieben 
un(1 im Kohleofen im Porzellanrohre nach Entfernung aller Luftspuren fiinf 
Stunden im Schwefel~vasscrstoffstrome (ohne Schwelkohlenstoff) auf etwa 10200 
erhitzt. Es veriindert sicb, wie die folgenden Analysen zeig.Cn, dabei nicht. 

1.1548 g Sbst.: 1.0488 g Ta205, 2.1690 g BaSOI. - 0.1856 g Sbst. g;tben 
(lurch Abriisten im Tiegel und Atrauchen mit Aninioniumcarbonat 0.1680 g 
Ta:, 0 5 .  

'I'd%. Ber. Ta 74.1, S 25.9. 
Gef. 1) 74.5, 74.1, D 25.8. 

5. V e r s u c h  m i t  T a n i a l s u l f i d  i m  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f s t r o m c  b e i  
e t w a  11000. 

Vier Grarnrn Lei 96oU bereiteten Tantalsulfids nurden fein zerrieben und 
in einem elektrisclien Ofen im S(:hwefelwasserstoffntrome etwa 4 Stunden anf 
11000 crhitzt. Rei diesem Versuche war es nicht gelungen, allen Luftsauer- 
stoff suszuschlieBen, SO dnB ein kleiner Teil des Priiparates weiB brannte; er 
konnte mechanixh entfrrnt wcrdrn. Die iibrige Haiiptmenge erwies sich als 
unverhdert .  

0.61276 g Sbst. : 0.5690 g Ta2 05. 
TaSa. Bcr. Ta 74.1. Gef. Ta 74.4. 

6. D a r h t e l l u n g  v o n  T a n t a l s n l f i d  b e i  e t w a  12000. 
Al s  Material wurds ein im Verbrennnngsofen vorsulfuriertes Pdpa ra t  ge- 

Die Analyse des nommen, das in einer Achatreibschale feiii verrieben war. 
erhaltenen Praparats gab: 

0.9055 g Sbst.: 0.8322 g Tnp05, 1.6310 g BaSO,. 
TaS2. Ber. Ta 74.1, S 25.9. 

Gef. D 75.4, )) 24.7. 

Das Materi:il war also nicht vijllig in Sulfid iibcrgegangen. Aucli dorch 
sechsstiindiges Erhitzen irn SehaelelmassergtoffPtrome auf 12000 veranderte 
sich die Zuaammeusetzung nicht: 

0.8330 g Sbst.: 0.7630 g TaaOs, 1.5115 g BaSOd. 
Ber. Tx 74.1, S 25.9. 
Gef. I) 75.2, I) 24.9. 

TaSz. 

Dagegen batte rich das  i<nWwo des Praparats bci 12000 vesentlich ver- 
andert. Die Farbe war heller geworden, etwa dunkeltombak bis dunkel- 
messinggelb ; auch war dentlich metallischer Glanz rorhanden. Die mikro- 
skopische Untersuchung zeigtc,, dnl3 lirysfalle vorlagen. Ein mit dem Zeichen- 
prisma aufgenommenes Uiltl dieses Pripamts gibt Fig. 1 (S 1643) wiedrr. 

Bei eioem weiteren Versuche wurde Tantaloxyd direkt mit SchwcEel- 
kohlenstoff bei 12000 sulfuriwt. 
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0.6624 g Sbst.: 0.6015 g Tag05. - 0.4724 g Sbst.: 0.4293 g Ta2Oi. 
TaSa. Ber. Tn 74.1. Gef. Ta 74.5, 74.6. 

7. D a r s t e l l u n g  v o n  T a n t a l s a l f i d  Lei etwvn 13000. 
Das . aus 6 g Tantaloxyd bei 9600 gewounene Tantalsulfid wurde fein 

zerrieben und im elektrischen Ofen wiilirend drei Stunden annHhernd auf 13000 
erhitzt, wihrend ein Strom schwefelkohlenstoffhaltigen Schwefelwasserstoffs 
das Rohr passierte. Es aurden dunkelrnessinggelbe bis tombakfarhene, kleiiie, 
glitzernde Krystiillchen erhalten, die zuni Teil an der Porzellanwandung fest- 
saBen, gBDtenteils sich aber leicht loslcsen lieBen (Fig. 2). Dieser Cbergang 
des amorphen Prjparates in  eine Krystallmasse legt den Gedanken nahe, daS 
Tantalsulfid oberhalb 12000 einen merklichen Danipfdruck besitzt und des- 
halb sublirnationsfihig ist. 

Fig. 1. Fig. 2. 

Wie Herr R. K o l  b im mineralogischen Institute der hiesigen Universitit 
feststellte, sind die bei 1200O unrl 13000 erhaltenen Krystalle identisch. Be- 
obachtet wurden Sechsecke mit Winkeln von anniihernd 1200, auch Vierecke, 
gelegentlich Balken, oft strichartig und zuweilen runde RlHttchen. Die Farbe 
erschien bei reflektiertem Lichte unter dem Nikroskope metallisch grau mit 
goldigem Glanze. Die Krystalle waren undurchsichtig. Die bei 12000 ent- 
standenen Krystalle hatten etwa 0.0014-0.0019 mm Dm., die bei 13000 er- 
haltenen etwa 0.091-0.028 mm Dm. Nach allem liegen deutliche Krystalle 
Tor, deren System Itber nicht sichor anzugeben ist. Durch den Buchstaben 
A sind in Fig. 2 Krystallaggregate bezeichnet. 

Die Analysen, ftir deren Ausfiihrung wir Hrn. Dr. B6genlqnn zu Dank 
verpflichtet sind, ergaben: 

0.6105 Sbst.: 0.5517 g Ta205, 1.20'27 g BaSO,. - 0.7186 Sbst.: 0.6195 g 
Tacos, 1.3169 g BaSOh. - 0.5163 Sbst.: 0.4665 g Ta205, 0.9978 BaSO,. 

T a s .  Ber. Ta 74.1, S 25.9. 
Gef. )) 74.2, 74.2, 74.1, n 27.0, 25.2, 26.5. 
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Mit diesem Praparate wurden einige Versuche I )  ausgefiihrt, den 
Dampfdruck bezw. die Zersetzungsspannung des Tantalsulfids z; 
messen. Sie scheiterten an der Eigenschaft des Tantalsulfids, Spuren 
Feuchtigkeit leicht aufzunehrnen und HuBerst fest zu halten. Bei 
hoher Temperatur setzt sich diesee Wasser mit Tantalsulfid zu Gchwefel- 
wasserstoff und Tantaloxyden um. 

E i n \Y i rk u n g vo n S c h  w e f e 1 w ass e r s t o f f .  a u f glii h e n d  e s  
T a n  t n l o x y  d. 

Schon G a h n ,  R e r z e l i u s  und E g g e r t s ' )  haben in einer aus- 
fiihrliclien Arbeit iiber Tantal festgestellt, dalJ Schwefelwasserstoff auf 
gliihendes Tantaloxyd nicht wesentlich einwirkt. Dasselbe fand 
R o s e 3 ) ,  als er den Versuch unter Verwendiing einer dicken Glas- 
rohre bei starker Rotglut eines Kohleofens wiederholte; er erhielt' ein 
graues P d v e r ,  das  beim Erliitzen eine kleine Schwefelflnrnme uncl 
geringe Gewichtsabnahme zeigte. Auch wir konnten tliese Erfahrungen 
bei Verwendung eines Yerbrennungsofens, der 720 O gab, - also etwa bei 
tler gleichen Temperatur, als sie R o s e  nnwnndte - bestatigen: Trrntal- 
osyd wurde oberflachlich grau,  indem sich Spuren Sulfid, die deut- 
lich nnchgewiesen wnrdeu, bildeten, verlnderte sich aber sonst nicht. 
R i e  die unter Xr. ti wiedergegebenen Versnche bei 1200° zeigen, 
wirkt auch bei 1 200° Schwefelwnsserstoff nur unbedeutend auf Tantal- 
oayd ein. 

Bei der Berechnnng der Aualysen und der der Porrnel ent- 
sprechenden Werte wurde, wie erwahnt, das h ia r ignacschc  Atomge- 
wicht des Tantals 183 benut,zt, \vie es zurzeit in  der Tabelle der 
Atomgewichte der .4t.omgewichtsko~1imission aufgenommen ist. Wenn- 
gleich die in1 Laufe dieser Arbeit geniachten -4nalysen keinen An- 
spruch anf besonders groI3e Gennuigkeit machen und nnch den Eigen- 
schaften des Tantalsulfids machen kBnnen, sei doch erwkhnt, da13 in 
den besten Analysen die Abweicbung der Summe von l O W / O  geringer 
wird, wenn das \-on I I i n r i c h s e n  und S a l ~ l b o m ~ )  vorgescblagene 
Atomgewicht 181 verwandt wird. 

Die vorstehende Untersuchung zeigt, daB Tautalosyd YOU Schwefel- 
wasserstofF nur wenig angegriffen wird; rnit Schwefelkohlenstoff setzt 
es sich schon Lei ~~ei tgehencl  urn. OberLalb 7000 erhalt man 

I )  G. P r e o n e r  lint1 W. S c h u p p ,  Z t x h r .  f. physik. Cheni. 6P, 129 [1910]. 
*) J. G. G a l i n ,  J. J. B e r z o l i u s  uiitl H. P. E g g e r t s ,  S c h w e i g g e r s  

9 H. R o s e ,  Pugg. :inn. 98, 691 [1S56]. 
4, I?. 11'. Hinril-hbeii u n d  5. Snhlboni ,  dicsa Brrichtc 39, 2600 [1906]. 

J o u r n .  f. Chein. iintl Pliysik 16, 442 [1816]. 
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leidlich reine Praparate uud oberhalb 900° unschwer reines Tantal- 
snlfid Dies hat die Forrnel TaSn. Es ist bis 1300° und wohl hoher 
hinauf bestandig und beginnt oberhalb 1200O - wahrscheinlich unter 
lnngsamer Sublimation - in Krystalle iiberzugehen. 

Nachdem (lurch die rnitgeteilten Versuche die Forrnel des Tantal- 
sulfids TaSz einwandfrei festgestellt ist, wachst die Wahrscheinlichkeit, 
daB das "iobsulfid') die Formel XbS2 besitzt; dies zu prufen, ist 
fiir spiiter in Aussicht genommen. 

I< i e l .  Chemisches Universit~tslaboratorium. 

264. K. H. Bhddener und B. Tollene: Untersuchungen 
uber die Araboneliure 3. 

(Eingegangen am 21. Mai 1910.) 

Um yielleicht eine T e t r o  s e in volliger Reinheit krystallisiert und 
i n  besserer Ausbeute, als es nach den Methoden von Woh13) und 
YOU R u f f  *) mijglich ist, zu erhalten ", haben wir das Verfahren, 
welches G u e r b e t  zur cberfuhrung yon G l u c o n s a u r e  in d - A r a -  
b i n o s e  gegeben hat, auf I - A r a b o n s a u r e  angewandt. 

( ;uerbe t6)  erhitzt G l u c o n s a u r e  mit Q u e c k s i l b e r o x y d  und 
erh6lt (lurch Kochen des so entstnndenen M e r c u r i s a l z e s  der Glu- 
consiiare das , \ I e r c o r o s a l z  dieser Saure und bis 2O0lO der Glucon- 
siiure an d - A r a b i n o s e ' ) .  

Analogerweise mug ails 2-Ar:Lbonssure die l - E r y t h r o s e  ent- 
stehen : 

2 (C, Hs Os), H g  = (C ,  Hs 0,)s Hgz + 2 Cd He 01 + 2 COO. 
hlercu ri salz hlercuro-alz Tetrose 

1) Vergl. H. B i l t z  und L. Gonder ,  diese Berichte 40, 4971 [19Oi]. 
2) Aus der Dissertation r o n  K. H. BBddener ,  Gijttingen 1910, mitge- 

teilt von B. T o l l e n s ;  ein ansfiihrlicherer Aoszug erseheint in dcr Zeitschrift 
des Vereins der Deutsvllen Zackerindustric. 

3) D i m  33erichte 26, 730, 743 [1893]. 
') Diesc Berichte 32, 36i4  [1899]; 84, 1365, 1370 [1901]. 
5) S. E l l e t t  und T o l l e n s ,  diese Berichte 38, 499 [l%Jj]. 
6, Bull. SOC. chim. [a] 3, 431 [1908]. 
') G u e r b e t  spricht \-on Arabinose gauche. 
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