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Durch vorsichtige Hydrolyse von Tantal(V)-siure-pentaathylester in Gegenwart von Kalium- 
hydroxid, Piperidin oder Ammoniak erhalt man die definierten Polytantalate KsH~Ta12037, 
(C5HloNH2)sH9Ta12037 und (NH4)8HlzTa,8055. Aus letzterem entsteht beim ’T’rocknen in1 
Vakuum (NH4)7H13Ta180SS. Die Umsetzung eines Hydrolyseproduktes des Esters mit eincr 
starken wal3rigen Piperidinlosung fuhrt zur Verbindung (CsHloNH2)hHsTal2037. 

Fiinfwertiges Tantal bildet in stark alkalischer, waiDriger Losung lsopolyanionen, 
in nicht zu verdunnten Mineralsauren auch Polykationen3). Kristallisierte Tantalsalze 
sind aus saurer Losung kaum zu erhalten, wohl aber kennt man einige kristallisierte 
Alkali-, Erdalkali- und Schwermetalltantalate4-~) (Tab.). Eine Rontgenstruktur- 
analyse wurde lediglich bei dem bereits von Marignar 71 beschriebenen Salz 4 K2O- 
3Ta2O~. l6H2O von Lindquizt und AronssonXJ durchgefuhrt. Aufgrund der Tantal- 
lagen ist das Salz als Hexatantalat, KBTa6019. 16H20, zu formulieren. Die Lage der 
Kalium-lonen und der Wassermolekiile im Gitter wurde nicht festgestellt. 

Uber den Losungszustand des funfwertigen Tantals gibt es bisher nur wenige 
Angaben. Mit Diffusions- und Lichtabsorptionsmessungen konnten Jandev und Ertelg) 
zeigen, darj in waiRrigen Kaliumhydroxidlosungen verschiedener Konzentration stels 
nur ein und dasselbe Tantalat-Ion auftritt. Nach Meinung der Autoren handelt es 
sich hierbei um das pentamere Ta50167 -. Nelson und Tobias 10’ untersuchten w:iiBrige 
alkalische Kaliumtantalatlosungen 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, HTa60197-, formulieren. 

J )  W. Plutz, Dissertat., Freie Universitat Berlin 1966. 
2) X. Mitteil.: K. F. Jahr, J .  Fuchs und R. Oberhauser, Chem. Ber. 101, 482 (1968), vor- 

stehend. 
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248, 283 (1941). 
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9) G. Junder und D. Ertel, J. inorg. nuclear Chem. 3, 139 (1956). 

‘0) W. H .  Nelson und R. S. Tobias, Inorg. Chem. 2, 985 (1963): 3, 653 (1964). 
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Base-Saure-Verhaltnis verschiedener Tantalate 

Formel Bezeichnungsweise Base-Saure- 
Verhaltnis 

TaO55 5 :  1 Holotantalat 
Ta043 - 3 :  1 Orthotantdlat 
Ta5016 .aq7 7 :  5 Pentatantalat 
Ta6019 aq8 8 1 6  Hexatantalat 
7 8 1 2 0 3 7  .aq14 7 : h  Dodecatantalat 
TaO3,n- 1 : l  Metatantalat 

Die Annahme, daR in Tantalatlosungen ausschlieRlich verhaltnismaRig niedrig 
(sechs- bzw. funffach) aggregierte Polyanionen existieren, ist unwahrscheinlich. Sicher 
treten beim Ubergang zum Tantal(V)-oxidaquat noch hoher kondensierte Ionen auf, 
jedoch nur in einem schmalen pH-Bereich, so daR es in waRriger Losung nicht mog- 
lich ist, sie nachzuweisen. Auch im Niobatsystem war der Nachweis hochkondensierter 
Polyanionen aus diesem Grunde sehr schwierig. Er gelang kurzlich Fuchs, Jahr und 
Heller111, die aus organischen Losungsmitteln durch vorsichtige Verseifung des Niob- 
(V)-saure-pentaathylesters in Gegenwart von schwachen Basen definierte Dodeca- und 
sogar Ikositetraniobate darstellten. 

Die daraufhin durchgefuhrten Untersuchungen mit Tantal(V)-saure-pentaathylester 
zeigen, daR auch die Hydrolyse dieser Verbindung in orgdnischen Losungsmitteh in 
Gegenwart von Basen zu kristallwasserfreien definierten Polytantalaten fuhrt. 

Darstellung von Polytantalaten 
Ammoniurntantalate 

Bei der Hydrolyse von Tantal(V)-saure-pentaathylester 12) in Gegenwart von 
Ammoniak entsteht ein Salz, das aufgrund seines Base-Saure-Verhdtnisses und des 
Wasserverbrauchs bei der Reaktion als Octaammonium-dodecahydrogen-octadeca- 
tantalat erkannt wurde: 

I 8  Ta(OR)j + 8 NHJ  t 55 H20 (NH4)8H12Ta180j5 t 90 ROH 

Trocknet man das Hydrolyseprodukt Iangere Zeit im Vakuum iiber Kieselgel, SO 

geht es unter Abgabe von I Mol Ammoniak in die Verbindung (NH4)7HlsTalsOss 
iiber. 

Piperidiniumtantala te 
Der Tantalsaureester lafit sich in Gegenwart von Piperidin durch geringe Wasser- 

mengen nur dann vollstandig verseifen, wenn man die Reaktion bei hoherer Tempera- 
tur (70- 85") und groRem UberschuR an Piperidin durchfuhrt. Man erhalt ein Penla- 
piperidinium-enneahydrogen-dodecatantalat nach der Reaktionsgleichung : 

12 Ta(0R)s i 5 C5HloNH + 37 H2O +. (CSH,oNH2)5HgTa12037 + 60 ROH 

Bei Raumtemperatur und be1 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". 

J .  Fuchs, K. F. Jcihr und G. Heller, Chem. Ber. 96, 2472 ( I  963 ), 
12)  D. C.  Bradley, W Wardlmi~ und A. Whitley, J. chem. SOC. [London] 1955, 726. 
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das Piperidin und Tantal im Verhaltnis 1 : 7.3 enthalt. Dieses Produkt ist gut als 
Ausgangssubstanz fur die Darstellung weiterer Piperidiniumtantalate verwendbar, da 
es sich erstaunlicherweise leicht in einer siedenden waRrigen Piperidinlosung ( 2 . 3  m) 
vollstandig auflost. Durch Fallung mit Dioxan erhalt man aus dieser Losung ein Salz, 
das das gleiche Base-Saure-Verhaltnis aufweist, wie das aus organischem Losungs- 
mittel erhaltene Produkt und hochstwahrscheinlich mit diesem identisch ist. 

Bei Verwendung einer * 5 m waIjrigen Piperidinlosung fallt ein basenreicheres Salz 
aus (Base-Saure-Verhaltnis 1 : 2), das in Analogie zu der vorgenannten Verbindung 
als Hexapiperidinium-octahydrogen-dodecatantalat, (CjHloNH2)6H8Tal2037, zu 
formulieren ist. 

Kuliurntarztalut 
Auch in Gegenwart von Kaliumhydroxid IaRt sich der Tantalsiiureester nur bei 

erhohter Temperatur (50") in organischen Losungsmitteln rnit kleinen Wassermengen 
vollstandig verseifen. Es entsteht Enneakalium-pentahydrogen-dodecatantalat : 

12 Ta(OR)s + 9 KOH i 28 HzO ~ - K9HgTd12037 4 60 ROH 

Schwierigkeiten bei der Darstellung definierter Tantalate durch Hydrolyse von 
Tantalsaure-pentaathylester 

Ein Polytantalat kann prinzipiell folgende Bestandteile enthalten : basisches Oxid, 
Tantaloxid, Strukturwasser und Kristallsolvens. Um die Zusammensetzung exakt 
angeben zu konnen, genugt also nicht die Kenntnis seines Gehaltes an Base und Tan- 
tal. Der Strukturwassergehalt kann, wie bereits fruher gezeigt 131, aus dem Wasser- 
verbrauch bei der Hydrolysereaktion ermittelt werden, sofern diese quantitativ erfolgt. 
Voraussetzung dafiir ist, daR Ester und Base im UberschuR gegenuber Wasser ange- 
wendet werden. Beim Tantalester wurde die Neigung beobachtet, un\oollstandig ver- 
seifte Verbindungen (Halbestersalze) zu bilden. Sie zeichnen sich gegeniiber den 
,,echten" Salzen durch ein kleineres Base-Saure-Verhaltnis, groRere Loslichkeit in 
manchen organischen Losungsmitteln, typischen Estergeruch und Tendenr zur Ol- 
bildung aus. Ihre Bildung wird besonders durch niedrige Reaktionstemperatur und 
die Anwesenheit hydrophiler Losungsmittel, besonders Athanol, begunstigt. Durch 
die Bildung der Halhestersalze werden mit der eingesetzten Wassermenge mehr Ester- 
molekiile hydrolytisch angegriffen, als zur Bildung estergruppenfreier polysaurer Salze 
notig ware, wodurch eine Strukturwasserbestimmung aus dem Wasserverbrauch bei 
der Hydrolyse unmoglich wird. Man kann die Schwierigkeiten umgehen, indem man 
die Hydrolyse anfangs bei geringem Wasseriiberschulj ablaufen IaRt. 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- 
standig verseifte Produkte. Legt man aber umgekehrt die Base-Wasser-Losung vor 
und IaRt den Ester langsam rutropfen, so Iauft nach jeder Esterzugabe die Reaktion 
bei Wdsseruherschulj ab. 1st das Wasser fast verbraucht, so wird bei der folgenden 
Esterportion der Rest des Wassers bei EsteriiberschuR reagieren. Halt man gegen 

13) K .  F. Ju/w tind J .  Fuc/i.s, Chem. Ber. 96, 2457 (1963). 
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Ende der Reaktion die Esterportionen moglichst klein und wartet mit der nachsten 
Zugabe, bis aller Ester umgesetzt ist, so vermeidet man weitgehend die Bildung von 
unvollstandig verseiften Substanzen. 

Weiterhin wird die Darstellung von definierten Tantalaten dadurch erschwert, daB 
die Hydrolyseprodukte sehr hartnackig Base adsorbieren. Zur Reinigung miissen die 
frisch gefallten Sake rnit einem Losungsmittel 8 ~ 12mal ausgeschuttelt werden. Wenn 
man die Anderung des Basegehalts der jeweiligen Waschfliissigkeit in A bhangigkeit 
von der Anzahl der Waschvorgange titrimetrisch verfolgt, zeigt es sich, daR diese 
Anderung bei den ersten Waschvorgangen sehr groIj ist, dann aber langsam gegen 
0 geht. Bei der Reinigungsmethode wird tatsachlich nur adsorptiv gebundene Base 
von chemisch gebundener getrennt und nicht etwa da3 Salz vom Losungymittel unter 
Freisetzung von Base zersetzt ; denn das analytisch ermittelte Base-Saure-Verhaltnis 
bleibt bei Substanzen, deren Waschflussigkeiten einen konstanten Basegehalt zeigen, 
auch nach weiterem Waschen unverandert. Auch bei Tantalaten fluchtiger Basen hat 
sich diese Reinigungsmethode als gunstig erwiesen, wahrend das Aufbewahren ini 
Vakuum u. U. schon zu Umwandlungen der urspriinglichen Substanz fuhren kann, 
wie im Falle des Ammoniumtantalats bereits erwahnt wurde. 

Vergleich durch Esterhydrolyse dargestellter Niobate und Tantalate 
Bei der Hydrolyse von Niobsaure-pentaathylester in Gegenwart verschieden starker 

Anhydrobasen 11) erhalt man neben hexameren und ikositetrameren Niobaten be- 
sonders dodecamere Niobate. Diese leiten sich von einer Dodecaniobsaure H14Nb12037 
ab, die mit der entsprechenden Dodecatantalsaure H14Ta12037 formelmafiig ubercin- 
stimmt. Die Niobsaure ist aber erwartungsgemais saurer als die Tantalsaure. Wahrend 
Piperidin ein (5  : 12)-TantaIat bildet, entsteht das entsprechende Niobat rnit der be- 
deutend schwacheren Base Urotropin. Ammoniak ist fur die Bildung eines Dodeca- 
tantalats eine zu schwache Base, wahrend in der Niobatreihe ein Hexaammonium- 
dodecaniobat entsteht. Kaliumhydroxid ist dagegen eine zu starke Base, als daD sich 
rnit ihr unter den Bedingungen der Esterhydrolyse ein Dodecaniobat darstellen liel3e. 
Vielmehr bildet sich ein strukturwasserfreies Hexaniobat. Bei der Hydrolyse von 
Tantalester in Gegenwart von Kaliumhydroxid erhalt man dagegen ein Ennedkalium- 
dodecatantalat . 

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

B :  H :  M 5 : 9 : 1 2 ;  9 :  5 : 1 ? :  

Die Ubereinstimmungen lassen den SchluB zu, daR die Sake  der Dodecatantalsaure 
den gleichen Aufbau haben mussen wie die der Dodecaniobsaure. Prinzipiell miiBte es 
moglich sein, die noch fehlenden Dodecatantalate (B : H : M -7 8 : 6 : 12) und -niobate 

(R Kation, M N b h z w . T a )  6 : 8 : 1 2 ;  X:6:12 
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(B : H : M = -  9 : 5 : 12) durch Anwendung von Basen mit einem fur das betreffende 
Verhaltnis geeigneten pK-Wert darzustellen. 

Die Bildung eines Octadecatantalats scheint zunachst etwas befremdlich. Vergleicht 
man jedoch die durch Esterhydrolyse gewonnenen Niobate und Tantalate mitein- 
ander, so fallt auf, daB die Kondensationsgrade der Polyanionen der Salze stets Viel- 
fache von sechs sind. Es muB also angenommen werden, daB beim Aufbau der hoheren 
Isopolysauren des Niobs und Tantals sechsfach aggregierte Teilchen eine besondere 
Rolle spielen. Daruber hinaus stellt man beim Vergleich der Zentralatom-Sauerstoff- 
Verhaltnisse fest, daR bei den Salzen mit 6-, 12- und 18fach kondensierten 
Anionen dieses Verhaltnis sich nur relativ wenig andert, 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, ,2M,03,, wieder- 
geben, wobei n die Werte 6, 12 und 18 annehmen kann. Unter diesem Gesichtspunkt 
1a13t sich das Ammonium-octadecatantalat zwanglos einordnen. Lediglich das 
Pyridinium-ikositetraniobat weist ein ganz anderes Niob-Sauerstoff-Verhaltnis auf 
als es der Formel Hn42Nbn03nil mit n - 24 entsprache: (C5HsNH)10Nb24065 ist 
urn 8 Moll. Strukturwasser armer. 

Beschreibung der Versuche 
Appurcitur: Um die Hydrolysenversuche unter AusschlulJ vori Luftfeuchtigkeit durchzu- 

fuhren, wurde die bereits beschriebene Apparatur 14) in etwas veranderter Form verwendet. 
Anderungen waren notig, weil Tantalate in Laugen und Sauren, ausgenommen FluDsaure, 
sehr schwer loslich sind. Als ReaktionsgefaiR konnen nicht Glaser mit Frittenboden verwendet 
werden, da die Tantalate daraus nicht vollstindig entfernt werden konnen. Es wurden Zentri- 
fugenglaser, die durch ein MantelgefaiR beheizbar waren, benutzt. Da auRerdem hohe An- 
forderungen an  die Genauigkeit der Wasserverbrauchsbestimmungen gestellt werden mufiten, 
war es notig, die zur Zugabe des wasserhaltigen Losungsinittels bestimmte Burette und das 
dazugehorige VorratsgefaiR mit Hilfe von MantelgefaBen zu temperieren (20"). 

Reciktionsliisung (R): Fiir alle Versuche wurde eine 0.2m Losung von Tantali V)-suure- 
pentaiithylesterl2) in absol. Testbenzin (90 bis 100") verwendet. 

Enneakalium-pentahydrogen-dodecatantalot: Als Fiillungsreagenz (F1) werden 0.5 m atha- 
nolische Losungen von Krrliunzhydroxid verwendet, denen 0.5 ~ 1 7; Wasser zugewogen werden. 
Als Spiilflussigkeit dient absol. Athanol. 
Zu 2 bis 3 ccm F1 werden unter Ruhren bei 50' langsam 2.5 ccm R getropft. An den Wan- 

den der Apparatur haftende Reaktionslosungen werden mit 3 ccm absol. Athanol in das Reak- 
tionsgefais gespiilt. Der zogernd ausfallende farblose Niederschlag wird nach 20 Min. klar- 
zentrifugiert und die iiberstehende Losung dekantiert. Adsorbiertes Kaliumhydroxid wird 
durch 8- IOmaliges Schiitteln mit je 5 ccm Athanol und nachfolgendes Zentrifugieren ent- 
fernt. Zum SchluD wird einmal mit Ather gewaschen und iiber Kieselgel i. Vdk. getrocknet. 
Ausb. 100 -200 mg. 

KqH5Td12037 (3120.3) 
Ber. K20 13.58 l51 Ta205 84.9015) K20/Ta205 0.750 
Gef. K20 12.03 i: 0.2 Ta205 75.83 i 0.35 K20iTa2O5 0.745 0.015 

14) K .  F. Jahr und J. Fuchs, Chem. Ber. 96, 2460 (1963). 
15) Die gefundenen Werte fur basisches Oxid und Ta205 liegen unter den berechneten, 

weil die Verbindungen noch organische Losungsmittel gebunden enthalten. 
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Piperidiniutntantalnte 

Peiitrrp~eridinium-enneuh~dro~en-d~decutanttrltrt 

a) Fiillungslosung (Fz) ist eine 4m Losung von Piperidin in Benzin, die 800 mg Wusser pro 
100 ccm enthalt. 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 50'' i .  Vak. uber Kieselgel. Ausb. 120- 140 mg. 

( C S H I O N H ~ ) ~ H ~ T ~ ~ ~ O ~ ~  (3203.3) 

Ber. (C~HloNH2)20 14.69'5) Ta205 82.6815) (C5H10NH&0/Ta205 0.417 

Get'. (CSHlnNH2)20 14.34 -* 0.35 Td205 78.89 f 0.34 (C5H10NH2)20/Ta205 0.421 i_ 0.004 
Ber. HzO/Ta 3.083 Gef. H20/Ta 3.068 t 0.01 

b) Aus iuupriger Lusung: Das ,,Halbestersulz" (s. unten) wird in einer 2.3rn siedenden wBBr. 
Piperidin-Losung gelost. Mit vie1 Dioxan wird ein feinverteilter farbloser Niederschlag ausge- 
fillt. Gewaschen wird dreimal mit Dioxan, zehnmal mit Benzin, einmal mit Ather. Nach 
Trocknen bei 50" i. Vak. uber Kieselgel Ausb. 70--90 mg. 

Gef. (C5H10NH2)20 14.20+0.15 Ta2OS 79.801 0.53 (C5HloNH2)20/Taz05 0.418 t 0.001 *) 

*) In bei 20" getrockneten Proben 0.419 T 0.001. 

,,Halbestersczlz": Flllungslosung (F3) : 4 ccm absol. Piperidit1 werden in 50 ccm absol. 
Dioxan gelost, 700 mg Wusser zugewogen und mit absol. Testbenzin auf 100 ccm aufgefullt. 

2.5 ccm R werden bei Raunitemp. zu 2.7-3.0 ccm F3 gegeben. Die grobflockige Filllung 
wird zentrifugier', siebenmal mit Athanol und einmal mit Ather gewaschen. Nach Trocknen 
i. Vak. iiber Kieselgel ist die Ausb. 80 ~- 90 mg. 

Gef. (C5H10NH2)20 4.52 0.02 Ta205 77.51 3 0.50 (C5HloNH2)20/Ta205 0.137 3: 0.04 

Hexapiperidinium-octrrhydrogen-dod~catuiitalui: Das ,,Hulbestersalz" wjrd in 5 m Piperidin- 
Losung gelost. Sonst Darstellung wie oben. 

( C ~ H I O N H Z ) ~ H ~ T ~ I Z O ~ ~  (3288.4) 
Ber. (C5H10NH2)20 17.18 15) Td205 80.61 15) (C5HloNH2)20/Ta205 0.500 

Gef. (C5H1,1NH2)20 16.42 4- 0.08 TdzO5 76.64 f 0.06 (CSH1oNH2)20/Td205 0.501 zk 0.001 

Ammoniumtuntalute 

Octaammonium-d~decnhydrogen-octadecatuntalat: Zu ca. 3 ccm einer mit Ammoniak ge- 
sattigteii Losung von Chloroform, die 0.4 % Wasser enthalt, werden bei Raumtemperatur 
2.5 ccm R zugefiigt. Der flockige Niederschlag wird zehnmal mit wasserfreiem Chloroform 
und einmal mit Ather gewaschen. Getrocknet wird uber Kieselgel bei Normaldruck. Ausb. 
ca. 100mg. 

( N H ~ s H I z T ~ I  8 0 5 5  (4293.5) 
Ber. (NH&0 4.85 151 Ta205 92.6015) (NH&O/Ta205 0.4444 
Get'. (NH&O 4.22 + 0.05 Ta205 80.51 +. 0.51 (NH&O/Ta205 0.447 t 0.007 

Gef. H20/Td 3.055 5 0.02 Ber. H20/Ta 3.0555 

Heptaumnionium-tridecahydrogen-ortudecutanfalat: Nach langerem Trocknen der vorste- 
henden Verbindung i. Vak. iiber Kieselgel. 

( N H ~ ) ~ H I ~ T ~ I S O S S  (4276.5) 
Ber. (NH4)2O 4.27 '5) Ta2O5 94.015) (NH&O/TazOs 0.389 
Gef. (NH&O 3.94 & 0.05 Ta205 84.96 -t 0.75 (NH&O/Td205 0.393 i 0.004 
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A nalyseizmethoden 
Trennung von Tarrtul iind Busen: Die Substanz wird im Platintiegel mit einer Losung von 

0. IS -0.4 ccm konz. Schwejelsaure in einigen ccm Wasser vorsichtig iiberschichtet. Nach Zu- 
gabe von 15 -20 Tropfen 4Sproz. FluJsaure lost sich die Substanz. Die FluBsaure 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: Ta205. x H 2 0  wird bei 200" getrocknet und bei 1000" konstant gegliiht. 

Kuliuml6); Ammonink und Piperidin: Im Filtrat der Tantalbestimmung werden die Basen 
als Tetraphenylbornte gefallt. 

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


