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Durch vorsichtige Hydrolyse von Tantal(V)-sdure-pentaithylester in Gegenwart von Kalium-
hydroxid, Piperidin oder Ammoniak erhilt man die definierten Polytantalate KoHsTa 2037,
(CsH{9NH3)sHoTa;7037 und (NH4)gH;,Ta gOss. Aus letzterem entsteht beim Trocknen im
Vakuum (NHy)7H 3Ta;30s5. Die Umsetzung eines Hydrolyseproduktes des Esters mit einer
starken wéaBrigen Piperidinlésung fiihrt zur Verbindung (CsH;oNH;)¢HgTa12037.

Fiinfwertiges Tantal bildet in stark alkalischer, wiBriger Losung Isopolyanionen,
in nicht zu verdiinnten Mineralsiuren auch Polykationen?3). Kristallisierte Tantalsalze
sind aus saurer Losung kaum zu erhalten, woh] aber kennt man einige kristallisierte
Alkali-, Erdalkali- und Schwermetalltantalate4~® (Tab.). Eine Rontgenstruktur-
analyse wurde lediglich bei dem bereits von Marignac? beschriebenen Salz 4 K,0O-
3Tay05- 16 HO von Lindguist und Aronsson® durchgefiihrt. Aufgrund der Tantal-
lagen ist das Salz als Hexatantalat, KgTagO19- 16 H>O, zu formulieren. Die Lage der
Kalium-Tonen und der Wassermolekiile im Gitter wurde nicht festgestellt.

Uber den Lsungszustand des fiinfwertigen Tantals gibt es bisher nur wenige
Angaben. Mit Diffusions- und Lichtabsorptionsmessungen konnten Jander und Ertel 9
zeigen, daB in wiBrigen Kaliumhydroxidlosungen verschiedener Konzentration stets
nur ein und dasselbe Tantalat-Ton auftritt. Nach Meinung der Autoren handelt es
sich hierbei um das pentamere TasO;67 . Nelson und Tobias!0' untersuchten wiBrige
alkalische Kaliumtantalatlésungen im pH-Bereich 10—13 mit der Ultrazentrifuge
und nach anderen physikalischen Methoden und fanden auch nur ein einziges Tantalat-
Ion, das sie jedoch als hexamer, HTagO197~, formulieren.

1) W. Plitz, Dissertat., Freie Universitit Berlin 1966.
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8) J. Lindquist und B. Aronsson, Atk. Kemi 7, 49 (1955).
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Base-Sdure-Verhiltnis verschiedener Tantalate

Base-Séure-

Formel Verhaltnis Bezeichnungsweise
TaOs5- 5:1 Holotantalat
TaQy3~ 3:1 Orthotantalat
TasOg-aq’~ 7:5 Pentatantalat
TagO19-2q8— 8:6 Hexatantalat
Ta;2037-aql4~ 7:6 Dodecatantalat
TaOs,n~ 1:1 Metatantalat

Die Annahme, daBl in Tantalatldsungen ausschlieBlich verhidltnismiBig niedrig
(sechs- bzw. fiinffach) aggregierte Polyanionen existieren, ist unwahrscheinlich. Sicher
treten beim Ubergang zum Tantal(V)-oxidaquat noch héher kondensierte lonen auf,
jedoch nur in einem schmalen pH-Bereich, so daB} es in wéBriger Losung nicht mog-
lich ist, sie nachzuweisen. Auch im Niobatsystem war der Nachweis hochkondensierter
Polyanionen aus diesem Grunde sehr schwierig. Er gelang kiirzlich Fuchs, Jahr und
Heller11), die aus organischen Losungsmitteln durch vorsichtige Verseifung des Niob-
(V)-siure-pentaithylesters in Gegenwart von schwachen Basen definierte Dodeca- und
sogar Tkositetraniobate darstellten.

Die daraufhin durchgefiihrten Untersuchungen mit Tantal(V)-sdure-pentadthylester
zeigen, daB auch die Hydrolyse dieser Verbindung in organischen Lésungsmitteln in
Gegenwart von Basen zu kristallwasserfreien definierten Polytantalaten fiihrt.

Darstellung von Polytantalaten
Ammoniumtantalate
Bei der Hydrolyse von Tantal(V)-siure-pentaithylester!?) in Gegenwart von
Ammoniak entsteht ein Salz, das aufgrund seines Base-Siaure-Verhéltnisses und des
Wasserverbrauchs bei der Reaktion als Octaammonium-dodecahydrogen-octadeca-
tantalat erkannt warde:
18 Ta(OR)s + 8 NH; + 55 H,O0 - — > (NHgsgH;2Ta;30s5 + 90 ROH

Trocknet man das Hydrolyseprodukt lingere Zeit im Vakuum iiber Kieselgel, so
geht es unter Abgabe von 1 Mol Ammoniak in die Verbindung (NH4)7H3Ta;30ss
tiber.

Piperidiniumtantalate

Der Tantalsiureester 146t sich in Gegenwart von Piperidin durch geringe Wasser-
mengen nur dann vollstindig verseifen, wenn man die Reaktion bei hherer Tempera-
tur (70 --85°) und groBem UberschuB3 an Piperidin durchfiithrt. Man erhélt ein Penta-
piperidinium-enneahydrogen-dodecatantalat nach der Reaktionsgleichung:

12 Ta(OR)s + 5 CsHoNH + 37 H,0 ——— > (CsH;oNH,)sHoTa ;037 + 60 ROH
Bei Raumtemperatur und bei Anwendung geringer Piperidinkonzentrationen wird

nur ein Teil der Athoxylgruppen des Esters verseift. Es bildet sich unter Kondensation
des partiell verseiften Esters und unter Aufnahme von Piperidin ein ,,Halbestersalz*,

1D J. Fuchs, K. F. Jahr und G. Heller, Chem. Ber. 96, 2472 (1963 ).
12) D. C. Bradley, W. Wardlaw und A. Whitley, J. chem. Soc. [London] 1955, 726.
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das Piperidin und Tantal im Verhiltnis ~1: 7.3 enthilt. Dieses Produkt ist gut als
Ausgangssubstanz fiir die Darstellung weiterer Piperidiniumtantalate verwendbar, da
es sich erstaunlicherweise leicht in einer siedenden waBrigen Piperidinlosung (2.3m)
vollstindig auflost. Durch Fillung mit Dioxan erhilt man aus dieser Losung ein Salz,
das das gleiche Base-Sdure-Verhéltnis aufweist, wie das aus organischem L&sungs-
mittel erhaltene Produkt und hochstwahrscheinlich mit diesem identisch ist.

Bei Verwendung einer ~5m wilrigen Piperidinlésung fillt ein basenreicheres Salz
aus (Base-Sdure-Verhiltnis 1: 2), das in Analogie zu der vorgenannten Verbindung
als Hexapiperidinium-octahydrogen-dodecatantalat, (CsH;oNH)¢HsTa12037, zu
formulieren ist.

Kaliumtantalat

Auch in Gegenwart von Kaliumhydroxid 148t sich der Tantalsiureester nur bei
erhdhter Temperatur (50°) in organischen Losungsmittein mit kleinen Wassermengen
vollstindig verseifen. Es entsteht Enneakalium-pentahydrogen-dodecatantalat:

12 Ta(OR)s + 9 KOH 4 28 H,O -— > KyHsTa;2037 + 60 ROH

Schwierigkeiten bei der Darstellung definierter Tantalate durch Hydrolyse von
Tantalsiure-pentaithylester

Ein Polytantalat kann prinzipiell folgende Bestandteile enthalten: basisches Oxid,
Tantaloxid, Strukturwasser und Kristallsolvens. Um die Zusammensetzung exakt
angeben zu konnen, geniigt also nicht die Kenntnis seines Gehaltes an Base und Tan-
tal. Der Strukturwassergehalt kann, wie bereits frither gezeigt!?, aus dem Wasser-
verbrauch bei der Hydrolysereaktion ermittelt werden, sofern diese quantitativ erfolgt.
Voraussetzung dafir ist, daB Ester und Base im Uberschul3 gegeniiber Wasser ange-
wendet werden. Beim Tantalester wurde die Neigung beobachtet, unvollstidndig ver-
seifte Verbindungen (Halbestersalze) zu bilden. Sie zeichnen sich gegeniiber den
,.,echten* Salzen durch ein kleineres Base-Sdure-Verhiltnis, groBere Loslichkeit in
manchen organischen Ldsungsmitteln, typischen Estergeruch und Tendenz zur Ol-
bildung aus. Ihre Bildung wird besonders durch niedrige Reaktionstemperatur und
die Anwesenheit hydrophiler Losungsmittel, besonders Athanol, begiinstigt. Durch
die Bildung der Halbestersalze werden mit der eingesetzten Wassermenge mehr Ester-
molekiile hydrolytisch angegriffen, als zur Bildung estergruppenfreier polysaurer Salze
notig wire, wodurch eine Strukturwasserbestimmung aus dem Wasserverbrauch bei
der Hydrolyse unmoglich wird. Man kann die Schwierigkeiten umgehen, indem man
die Hydrolyse anfangs bei geringem Wasseriiberschuf8 ablaufen liBt. Wesentlich ist,
in welcher Reihenfolge die drei Reaktionskomponenten zusammengegeben werden.
Wird die Esterlosung im UberschuB vorgelegt und die Base-Wasser-Losung zugetropft,
so kann sich das Wasser auf den gesamten Ester verteilen, und es entstehen unvoll-
stdndig verseifte Produkte. Legt man aber umgekehrt die Base-Wasser-Ldsung vor
und 146t den Ester langsam zutropfen, so lduft nach jeder Esterzugabe die Reaktion
bei Wasseriiberschull ab. Ist das Wasser fast verbraucht, so wird bei der folgenden
Esterportion der Rest des Wassers bei Esteriiberschull reagieren. Hilt man gegen

13) K. F. Jahr und J. Fuchs, Chem. Ber. 96, 2457 (1963).
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Ende der Reaktion die Esterportionen mdglichst klein und wartet mit der nichsten
Zugabe, bis aller Ester umgesetzt ist, so vermeidet man weitgehend die Bildung von
unvollstindig verseiften Substanzen.

Weiterhin wird die Darstellung von definierten Tantalaten dadurch erschwert, daf3
die Hydrolyseprodukte sehr hartnickig Base adsorbieren. Zur Reinigung miissen die
frisch geféllten Salze mit einem Losungsmittel 8 -—12mal ausgeschuttelt werden. Wenn
man die Anderung des Basegehalts der jeweiligen Waschfliissigkeit in Abhingigkeit
von der Anzahl der Waschvorginge titrimetrisch verfolgt, zeigt es sich, dafl diese
Anderung bei den ersten Waschvorgingen sehr groB ist, dann aber langsam gegen
0 geht. Bei der Reinigungsmethode wird tatsdchlich nur adsorptiv gebundene Base
von chemisch gebundener getrennt und nicht etwa das Salz vom Ldsungsmittel unter
Freisetzung von Base zersetzt; denn das analytisch ermittelte Base-Sdure-Verhiltnis
bleibt bei Substanzen, deren Waschfliissigkeiten einen konstanten Basegehalt zeigen,
auch nach weiterem Waschen unverdndert. Auch bei Tantalaten fliichtiger Basen hat
sich diese Reinigungsmethode als giinstig erwiesen, wihrend das Aufbewahren im
Vakuum u. U. schon zu Umwandlungen der urspriinglichen Substanz fithren kann,
wie im Falle des Ammoniumtantalats bereits erwidhnt wurde.

Vergleich durch Esterhydrolyse dargestellter Niobate und Tantalate

Bei der Hydrolyse von Niobsidure-pentaithylester in Gegenwart verschieden starker
Anhydrobasen!!) erhdlt man neben hexameren und ikositetrameren Niobaten be-
sonders dodecamere Niobate. Diese leiten sich von einer Dodecaniobsiure Hi4Nb;;037
ab, die mit der entsprechenden Dodecatantalsdure H4Ta; 2037 formelmiBig tibercin-
stimmt. Die Niobsdure ist aber erwartungsgemiB saurer als die Tantalsiure. Wihrend
Piperidin ein (5:12)-Tantalat bildet, entsteht das entsprechende Niobat mit der be-
deutend schwécheren Base Urotropin. Ammoniak ist fiir die Bildung eines Dodeca-
tantalats eine zu schwache Base, wihrend in der Niobatreihe ein Hexaammonium-
dodecaniobat entsteht. Kaliumhydroxid ist dagegen eine zu starke Base, als daf3 sich
mit ihr unter den Bedingungen der Esterhydrolyse ein Dodecaniobat darstellen lieBe.
Vielmehr bildet sich ein strukturwasserfreies Hexaniobat. Bei der Hydrolyse von
Tantalester in Gegenwart von Kaliumhydroxid erhilt man dagegen ein Enneakalium-
dodecatantalat.

Offenbar sind die dodecameren Niob- und Tantalsiduren aufgrund ihrer Struktur
befiahigt, Salze von nur ganz bestimmten Base-Sdure-Verhiltnissen zu bilden. In der
Niobatreihe werden Salze der Verhiltnisse 5:12, 6 :12 und 8 : 12 gebildet, bei den Tan-
talaten sind die Verhiltnisse 5:12, 6:12 und 9:12 vertreten. Noch deutlicher sieht
man den Zusammenhang, wenn man allgemein das Verhiltnis Kation: Wasserstoff
(in Form von OH-Gruppen): Zentralatom aufstellt. Alle bei den Dodecaniobaten und
-tantalaten gefundenen Verhiltnisse lassen sich in folgendes Schema einordnen:

B:H: M = 5:9:12; 9:5:12;
(B .- Kation, M Nb bzw. Ta) 6:8:12; 8:6:12

Die Ubereinstimmungen lassen den SchluB zu, da8 die Salze der Dodecatantalsiure
den gleichen Aufbau haben miissen wie die der Dodecaniobsiure. Prinzipiell miite es
moglich sein, die noch fehlenden Dodecatantalate (B: H: M = 8 : 6:12) und -niobate
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(B:H: M ==9:5:12) durch Anwendung von Basen mit einem fiir das betreffende
Verhiltnis geeigneten pK-Wert darzustellen.

Die Bildung eines Octadecatantalats scheint zunichst etwas befremdlich. Vergleicht
man jedoch die durch Esterhydrolyse gewonnenen Niobate und Tantalate mitein-
ander, so fillt auf, daB die Kondensationsgrade der Polyanionen der Salze stets Viel-
fache von sechs sind. Es muB also angenommen werden, dafl beim Aufbau der hoheren
Isopolysduren des Niobs und Tantals sechsfach aggregierte Teilchen eine besondere
Rolle spielen. Dariiber hinaus stellt man beim Vergleich der Zentralatom-Sauerstoff-
Verhiltnisse fest, daBl bei den Salzen mit 6-, 12- und 18fach kondensierten
Anionen dieses Verhiltnis sich nur relativ wenig dndert, und daB diese Anionen durch
Zusammentritt von je zwei bzw. drei sechsfach aggregierten Teilchen unter Austritt
von 1 bzw. 2 Wassermolekeln aufgebaut werden konnen. Die den Salzen zugrunde-
liegenden Sauren lassen sich also durch die allgemeine Formel H,, ;M O, ., wieder-
geben, wobei n die Werte 6, 12 und 18 annehmen kann. Unter diesem Gesichtspunkt
1aBt sich das Ammonium-octadecatantalat zwanglos einordnen. Lediglich das
Pyridinium-ikositetraniobat weist ein ganz anderes Niob-Sauerstoff-Verhéltnis auf
als es der Formel H, (,Nb O3, ., mit n = 24 entsprache: (CsHsNH);(Nb4Oy¢s ist
um 8 Moll. Strukturwasser drmer.

Beschreibung der Versuche

Apparatur: Um die Hydrolysenversuche unter Ausschlufl von Luftfeuchtigkeit durchzu-
fiihren, wurde die bereits beschriebene Apparaturl® in etwas verinderter Form verwendet.
Anderungen waren nétig, weil Tantalate in Laugen und Sduren, ausgenommen FluBséure,
sehr schwer 16slich sind. Als Reaktionsgefd3 konnen nicht Gliser mit Frittenbdden verwendet
werden, da die Tantalate daraus nicht vollstindig entfernt werden kénnen. Es wurden Zentri-
fugenglidser, die durch ein Mantelgefil beheizbar waren, benutzt. Da auflerdem hohe An-
forderungen an die Genauigkeit der Wasserverbrauchsbestimmungen gestellt werden mufiten,
war es notig, die zur Zugabe des wasserhaltigen Losungsmittels bestimmte Biirette und das
dazugehorige Vorratsgefil mit Hilfe von MantelgefaBien zu temperieren (20°).

Reaktionslosung (R): Fir alle Versuche wurde eine 0.2m Losung von Tantal(V)-sdure-
pentaéithylester 12) in absol. Testbenzin (90 bis 100°) verwendet.

Enneakalium-pentahydrogen-dodecatantalat: Als Fillungsreagenz (F;) werden 0.5m dtha-
nolische Lésungen von Kaliumhydroxid verwendet, denen 0.5-—1 9, Wasser zugewogen werden.
Als Spiilfliissigkeit dient absol. Athanol.

Zu 2 bis 3 ccm F werden unter Rithren bei 50° langsam 2.5 ccm R getropft. An den Win-
den der Apparatur haftende Reaktionslosungen werden mit 3 ccm absol. Athanol in das Reak-
tionsgefd gespiilt. Der zdgernd ausfallende farblose Niederschlag wird nach 20 Min. klar-
zentrifugiert und die iiberstehende Losung dekantiert. Adsorbiertes Kaliumhydroxid wird
durch 8 —10maliges Schiitteln mit je 5 ccm Athanol und nachfolgendes Zentrifugieren ent-
fernt. Zum SchluBf wird einmal mit Ather gewaschen und iiber Kieselgel i. Vak. getrocknet.
Ausb. 100 —200 mg.

KoHsTa 2037 (3120.3)
Ber. K,0 13.5813) Tay05 84.9015) K»0/Ta05 0.750
Gef. K0 12.03 i 0.2 Tay05 75.83 = 0.35 K,0/Ta»050.745 + 0.015

14) K. F. Jahr und J. Fuchs, Chem. Ber. 96, 2460 (1963).
15) Die gefundenen Werte fiir basisches Oxid und Ta;Os liegen unter den berechneten,
weil die Verbindungen noch organische Losungsmittel gebunden enthalten.
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Piperidiniumtantalate

Pentapiperidinium-enneahydrogen-dodecatantalat

a) Féllungslosung (F,) ist eine 4m Losung von Piperidin in Benzin, die 800 mg Wasser pro
100 ccm enthdlt. Zu 5 ccm dieser Losung werden bei 70° langsam 2.5 ccm R getropft. Der
farblose, flockige Niederschlag wird nach 10 Min. zentrifugiert und fiinfmal mit absol.
Testbenzin gewaschen. Getrocknet wird bei 507 i. Vak. iiber Kieselgel. Ausb. 120140 mg.
(CsH19oNH2)sHoTa;12037 (3203.3)
Ber. (CsHjoNH;),0 14.6915) TayOs5 82.6813) (CsH19NH>);0/Ta;050.417
Gef. (CsHjgNH3),0 14.34 + 0.35 Ta0s 78.89 + 0.34 (CsH;(NH3);0/Ta;05 0.421 + 0.004

Ber. H,O/Ta 3.083 Gef. H,O/Ta 3.068 + 0.01

b) Aus wiiiriger Losung: Das ,,Halbestersalz** (s. unten) wird in einer 2.3 m siedenden wilr.

Piperidin-Losung gelost. Mit viel Dioxan wird ein feinverteilter farbloser Niederschlag ausge-

fallt. Gewaschen wird dreimal mit Dioxan, zehnmal mit Benzin, einmal mit Ather. Nach
Trocknen bei 50° i. Vak. iiber Kieselgel Ausb. 70—90 mg.

Gef. (CsHjgNH3)20 14.204-0.15 Ta05 79.80+0.53  (CsH;9oNH;)>0/Ta»050.418:4-0.001 *)
® 1In bei 20° getrockneten Proben 0.419 -+ 0.001.
,,Halbestersalz¢: Fillungslosung (F3): 4 ccm absol. Piperidin werden in 50 ccm absol.
Dioxan gelost, 700 mg Wasser zugewogen und mit absol. Testbenzin auf 100 ccm aufgefiillt.

2.5 ccm R werden bei Raumtemp. zu 2.7 —3.0 ccm F3 gegeben. Die grobflockige Fillung
wird zentrifugiert, siebenmal mit Athanol und einmal mit Ather gewaschen. Nach Trocknen
i. Vak. iiber Kieselgel ist die Ausb. 80--90 mg.

Gef. (CsH1gNH3),0 4.52 ++ 0.02 TaOs 77.51 + 0.50 (CsH;pNH2)>0/Taz050.137 4 0.04
Hexapiperidinium-octahydrogen-dodecatantalat: Das ,,Halbestersalz** wird in Sm Piperidin-

Losung gelost. Sonst Darstellung wie oben.

(CsHgNH2)sHgTa 2037 (3288.4)

Ber. (CsH[¢NH32),0O 17.1815) Ta05 80.6115) (CsH19NH3)20/Taz05 0.500

Gef. (CsH1pNH3)20 16.42 4 0.08 Taz0s 76.64 + 0.06 (CsH;oNH;),0/Ta05 0.501 - 0.001

Ammoniumtantalate

Octaammonium-dodecahydrogen-octadecatantalat: Zu ca. 3 ccm einer mit Ammoniak ge-
sittigten Lésung von Chloroform, die 0.4%, Wasser enthilt, werden bei Raumtemperatur
2.5 ccm R zugefiigt. Der flockige Niederschlag wird zehnmal mit wasserfreiem Chloroform
und einmal mit Ather gewaschen. Getrocknet wird iiber Kieselgel bei Normaldruck. Ausb.
ca. 100 mg.

(NHy)sH12Ta;30s5 (4293.5)

Ber. (NHy);0 4.8515) Taz05 92.6015) (NH4)20/Ta05 0.4444
Gef. (NH4)0 4.22 + 0.05 TayOs 80.51 + 0.51 (NH4)20/Ta050.447 L 0.007
Ber. H,0/Ta 3.0555 Gef. H,0O/Ta 3.055 4: 0.02

Heptaammonium-tridecahydrogen-octadecatantalat: Nach langerem Trocknen der vorste-
henden Verbindung i. Vak. iiber Kieselgel.
(NH4)7H13Ta;50s55 (4276.5)
Ber. (NHy),0 4.2715) Ta»05 94.015) (NH4);0/Ta05 0.389
Gef. (NHy4)20 3.94 -+ 0.05 Tay0s5 84.96 -+ 0.75 (NH4)20/Taz0s5 0.393 4+ 0.004
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Analysenmethoden

Trennung von Tantal und Basen: Die Substanz wird im Platintiegel mit einer Lésung von
0.15—0.4 ccm konz. Schwefelsdure in einigen ccm Wasser vorsichtig iiberschichtet. Nach Zu-
gabe von 1520 Tropfen 45proz. Flufsdure 16st sich die Substanz. Die FluBsiure wird dann
auf dem Wasserbad vorsichtig vertrieben. Es scheidet sich Kohlenstoff ab, der von einge-
schlossenen org. Losungsmitteln stammt. Der Tiegelinhalt wird in einen Kolben gespiilt, auf
300 ccm verdunnt und solange zum Sieden erhitzt, bis alles Tantal als Oxidhydrat ausgefallen
ist.

Tantal: TaOs- x HyO wird bei 200° getrocknet und bei 1000° konstant gegliiht.

Kalium16); Ammoniak und Piperidin: 1m Filtrat der Tantalbestimmung werden die Basen
als Tetraphenylborate gefillt.

16) N. H. Furman, Standard Methods of Chemical Analysis, 6. Aufl., S. 21, New York 1962.
[358/67]



