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327. Recherches sur l’obtention, la skparation et la purification 
du tantale et du niobium, notamment par voie electrolytique 

IV. Essais de skparation electrolytique du niobium et du tantale 
par R. Monnier, Ph. Grandjean e t  J. Zahler 

Mdid au Professeur TH. P o s r E R N A K  pour son GOe anniversairc 

(26 V I I l  63) 

Le tantale et le niobium rencontrent actuellement un trks grand intCr&t dans l’in- 
dustrie. Pour leurs plus importantes utilisations, ces mCtaux doivent &tre purs et en 
particulier bien sCparCs l’un de l’autre. Cela est notamment nkcessaire pour la fabri- 
cation des condensateurs au Ta, oh la couche d’oxyde jouant le r61e de diklectrique doit 
&tre exempte de Nb, et dans les applications du Nb au rCacteur atomique oh l’on uti- 
lise la propriCtC de ce mCtal d’&tre beaucoup plus permCable aux neutrons que le Ta. 
Ces deux mCtaux se trouvant pratiquement toujours ensemble dans leurs minerais 
(tantalite et colombite), il faudra donc les skparer. Les propriCtCs de ces Clkments et 
de la plupart de leurs composes Ctant tr&s voisines, cette separation est dklicate et  
constitue une Ctape importante dans les procCdCs de preparation de ces mCtaux purs. 

Lc premier procedd de separation de ces dements - seul utilisd durant pres de 50 ans - a d t 6  
proposd par J .  C. DE MARICNAC en 1866; il est bas6 sur la difference de solubilitd d u  fluorure 
double de potassium ct  de niobium et de l’oxyfluorure double clc potassium et cle tantale dans les 
solutions diludcs d’acide fluorhydriquc. 

Parmi les autres procddes, on peut signaler la chloration shlective de certains melanges de 
composds dc ces metaux, l’extraction liquide-liquide ainsi que la distillation fractionnie des halo- 
g6nures dc ces dements. 

Les rCsultats obtenus lors de travaux antQieurs1) sur les solutions cryolithiques 
des oxydes des mCtaux du groupe Va du tableau p6riodique nous ont incitCs i entre- 

r prendre des essais de sCparation Nb-Ta i partir de solutions de cryolithe contenant 
simultanCment les pentoxydes Nb,O, et Ta,O,. En effet, les tensions de dCcomposition 
des oxydes de ces mCtaux dCterminCes i?~ l’aide des courbes tension-courant Ctaient en 
bon accord avec les tensions thkoriques dkduites des diagrammes d’ELLINGHAM 
(resp. AG et Eo en fonction de la tempbrature), tout en &ant un peu plus 4levCes 
comme on pouvait s’y attendre. En outre, les diffkrences entre les valeurs pratiques 
et thCoriques qui reprCsentent la somme des surtensions anodique et cathodique B 
courant nul, sont assez semblables pour tous les mCtaux CtudiCs. Les phknomknes 
anodiques &ant les mCmes pour tous les oxydes utilisks, on en dkduit que les diffb- 
rents cations ont tous B peu pr&s les m6mes surtensions. Les principales valeurs de 
ces tensions sont reproduites sur la fig. 1 et le tableau 1. 

I)e leur cGtC, les Clectrolyses2) avaient montrC qu’on pouvait obtenir le Ta ou le 
Nb pur & partir des solutions de leur pentoxyde dans la cryolithe, et cela avec des 
densitCs de courant pouvant aller jusqu’i 100 A/dm2; on se trouvait alors dans un 

l) R. MONNIER & P H .  G R A N D J E A N ,  Hclv. 43, 2163 (1960). 
2) R. MONNIER, PH. GRANDJEAN,  J .  ZAHLER, J. L. BLANC & 1’. ToIA, Helv. 44, 1862 (19G0) 
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7'ensioizs thdorky,ues et expdrzmentales de de'conzposition de yuelques oxydes e n  soht ion Tablcau 1. 
cryolithiyue d 1040" C (en V )  

Tcnsions thkoriques Tensions exp6rimentales 

sans phdn. avcc pli6n. cliff. avcc diff. avcc cliit. avec c l i f f .  avcc 
anotliqucs anodiqucs A13( 'La205 A1,0, Ta,( )5 

Figurc 1. Courbcs tension-densi t i  de courant u IOdO" C 

milieu contenant ensemble les cations Ta5+ et AP+ ou Nb5+ et AP+; les differences 
des tensions de dCcomposition de leurs oxydes avec celle de l'alumine, de 0,54 V pour 
lc Ta et de 0,81 V pour le Nb, se sont inontrees suffisantes pour perinettre une bonne 
skparation. 

Les differences des tensions thkoriques et pratiques entre le Ta et le Nb sont res- 
pectivement de 0,15 et 0,27 V:  l'objet principal de ce travail Ctait justement d'exami- 
ner si une &paration Clectrolytique etait encore possible avec une si faible diffbrence. 

Quant B l'analyse dcs mktaux obtenus B la cathode, les m6thodes classiques de 
dosage du Ta et du Nb sont longues et d6licates. Par contre la m6thode par spectro- 
m6trie que nous avons mise an point antbrie~rement~), B l'aide des radioisotopes 
18zTa et 95Nb, s'est rCv61Ce rapide et s0re. 

Partie experimentale.--a) iIppareillage et mode opdratoire. Nous avons employ6 l'apparcillage 
ct la technique d6jh d6crits2), qui permettent d'dlcctrolyser dans une atmosphbre contrdlCe, en 
maintenant la temperature d6sir8e h & 1". IL four est constitue d'un tube de verre contenant 
un creuset de graphite qui sert h la fois de cellulc ct d'anode, et qui est chauff6 par un g6n6rateur 

3, PH. GRANDJEAN, P. LERCH & Ii. MONNIER, Helv. 43, 848 (1960) 
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?L haute frdquence. La cathode est une baguette de nickel. Pour empechcr les reactions du  bain 
ct  du metal form6 i la cathode avcc l’oxygbne, l’azote ou l’humidit6 de l’air, nous avons op6rd 
dans l’argon sec. 

b) Prbparation et utilisation des oxydes marquis. Pour leur prdparation on diluait les oxycles 
riches en isotopes actifs, cn phase liquide homoghe. On ajoutait, en proportions voulues, les 
oxydes ordinaires et actifs dans clu pyrosulfate de potassium fondu. Dc cette masse refroidie 
dissoute dans l’eau, on prCcipitait les oxydes hydrates qui Btaient filtres et calcines. Ainsi la re- 
partition des isotopes actifs dans la masse totale etait parfaitement homogkne. Cette operation de 
dilution se faisait avec toutes les prdcautions habituelles contre la radioactivitd, correspondant 
B clcs nuclides de la classc 3, type D. 

I,a quantitd maximum d’activite introduite dam Ic creuset d’dlectrolyse 6tait de l’orclrc de 
l / loe  de niicrocurie ce qui permettait de travailler sans mesures de securite trks spiciales: il suffi- 
sait d’aspirer lcs gaz provenant de la cellule dans une solution de soudc caustiquc pour rctenir 
les Bventuelles particules radioactivcs. Pour le reste, on procidait comme d’habitude mais on 
ajoutait i la cryolithc le melange d’oxydcs marques au lieu d’un seul oxyde. Le metal obtenu i 
la cathode etait sdpard de la boule qui Ic contenait par traitement avec une solution de AlCl, 2 
13% puis lave et decant6 selon le mode operatoire dej& indiqui.. C’est ainsi dkbarrassd de ces 
impnretds que le m6tal Btait placd clans l’appareil dc spectromBtrie. 

p H e l  476 

1:igure 2 

c) Analyses Ci l’aide des radzoisotopes laaTa et 05Nb3) .  Ccs isotopes, prisentent chacun un pic 
utilisable pour I’analyse dans un domaine different du spectre. Nous avons admis, ce qui est d’ail- 
leurs trks probablement Ic cas, q u c  1’Clectrolyse ne provoque pas r le separation notablc cles iso- 
topes d’un seul et m6me de ces dements, c’cst-5-dirc que le rapport isotope radioactif/totaliti 
de 1’616ment est, pour les deux mktaux, le m&me dans les oxydes de dipart et dans le d t a l  ob- 
tenu 2i la cathode. - A titre d’exemple d’analyse, nous reproduisons sur la fig. 2 les spectres des 
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oxydes de ddpart e t  rlu m6tal obtenu dans l’essai 4 qui a donne les rncillcurs re‘sulta.ts. Sur Ic 
spectre du  mClange rles oxydes marques dissous dam la cryolithc (spcctre de gauche) on rcconnait 
les pics A du Nb et  B clu Ta; on a utilisi pour ccs 2 pics la sensibilitt maximum de l’apparcil qui 
est de 300 cpm. 1,e spectre cle droite est celui du mttal obtenu; lc pic clu Ta(D) a presque tlisparu 
quoique I’on ait choisi unc sensibilitd 33 h i s  plus faiblc pour lc pic clu Nb (C) afin d’augtncntcr 
la prCcision de la mdthode dans ccs conditions. 

Resultats. - Les essais rCsumCs ci-dessous ont C t C  effectuks 5 1000°C avec un 
Clectrolyte de la composition suivante (en poids) : Na,AlF, 94,3y0; Ta,O, 3,Gy’; 
Nb,O, 2,1%. Rapport molaire Nb/(Nb + Ta) = 0,5. 

Les rendements de courant ne sont pas indiquCs ; des anomalies provenant princi- 
palement des ((retombCes)) du mktal cathodique faussant les rksultats, ces valeurs 
n’auraient aucun sens. Nous savons d’ailleurs par des essais antkrieurs que les rende- 
ments de courant pour ces mktaux dans nos conditions d’opCration sont toujours 
ClevCs. 

Tableau 2. .%fluration klectrolyiiywe de Nh ci 7‘a 

NO de l’cssai 1 2 3 4 
Densit6 de courant cathodique A/cIrn2 40 27 2 5 5 
Rapport molaire Nb/(Nb+ Ta) obtenu 0,65 0,87 0,90 n,o8 

Conclusion. - L’examen du tableau ci-dessus et de l’ensemble du travail arnkne 
les remarques suivantes : 

1) La skparation Clectrolytique du Ta et du Nb s’effectue conformkment aux pr6- 
visions dCduites des travaux antCrieurs et des considkrations thCoriques1) ,). 

2) L’essai 4 montre qu’il est possible d’extraire la presque totalit6 du Nb de 
1’Clectrolyte de dCpart avec une puretk de 9S%, en opkrant dans des conditions bien 
dCterminCes, notamment avec une densitk de courant suffisamment basses. Les rC- 
sultats obtenus sont en faveur de l’hypoth&se, proposke antkrieurement, de la disso- 
ciation dans la cryolithe de la plupart des oxydes mktalliques et en particulier des 
pentoxydes des ClCments du groupe Va du tableau pkriodique, en ions Me2+ et 02-, 
et du dCp6t klectrolytique des m6taux dans l’ordre des tensions de dCcomposition 
croissantes de leurs oxydes. L’augmentation rCgulikre de la puret6 du Nb avec la 
diminution de la densit6 de courant, qui fait qu’on arrive A extraire 90% du Nb avec 
une puretC de 98% B 5 A/dm2, s’accorde bien avec cette thCorie. I1 est, en effet, tout 
8. fait normal que ces 2 mCtaux, dont les tensions de decharge de leurs ions sont proches 
l’une de l’autre, se skparent d’autant mieux que la densite! de courant est plus faible. 
On voit ma1 en revanche comment ces rksultats pourraient s’expliquer dans l’hypo- 
thkse de la formation secondaire de ces mCtaux, 2 partir de Na (ou kventuellement 
d’Al) dCposC lors d’une premi&re ktape, par rCaction de celui-ci avec un composC de 
ces mCtaux, par exemple les oxydes Nb,O, et Ta,O, selon 

Nb,O, -t 10 Na = 5 Na,O + 2 Nb 
et Ta,O, + 10 Na = 5 Na,O + 2 Ta 

En effet, la composition de l’alliage Nb-Ta que Yon obtiendrait par un tel processus 
ne devrait pas dCpendre de la densit6 de courant comme c’est le cas dans ces essais. 

Nous rerncrcions le FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE, grice 
auquel ce travail a pu 6tre effcctuC. 
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The electrolytic separation of Ta and Nb from cryolitic solutions of their respective 
pentoxides gives, under specified conditions, a yield of 90y0 of the initial Nb  with a 
purity better than 98%. 

Laboratoire de Chimie ct d’Electrochimie 
’Techniques de 1’Universitk dc Genkve 

328. Die Darstellung von 5,ll-Endomethylen-tetrahydrophenhomazinen 
und 5-Alkyl-tetrahydrophenhomazinen 

voii Marc Haring 
(6. I .  62) 

Die 5,ll-Endomethylcn-5,6,11,12-teti-aliyclroplienli~mazine I und die 5-Alkyl- 
5,0,11,12-tetrahydrophenhomazine 11, welche auch als 5,6,11,12-Tetrahydro- 
dibenzo(b, f )  (1,5)diazocine bezeichnet werdcn kijnnen, wurden von uns im Zusammen- 
11;~ng mit synthetischen Versuchen auf dem Gebiet der psychotropen I’harmaka 
bcarbeitet. M7ir berichten im folgenden iiher die rationelle Herstellung und einige 
IZeaktionen der beiden genannten Stoffgruppen, nachdcm bis jetzt iibcr diesen 
C;egenstand erst wenig veroffentlicht worden i ~ t l - ~ ) .  

R,*wR( / g  ;$yx;l \ - N  / 

H 2) 12 TU 

0) In) 

Der bis lieute am ineisten bearbcitete Vertretcr von I ist die sog. TIiiic-;m’sche 
I h e  (I, I< = CH,, K’ = H), welchc einerseits in einer vielstufigen Synthese, aus- 
gehend von 5-Methylanthranilsaure-methylester ,), anderseits in einer einstufigen Syn- 
these, ausgehend von p-Toluidin 5, erlialten werden kann. Wir haben der letzteren 
Mcthode den Vorzug gegeben. Nach ihr sind aucli Alkoxyanaloga (I, R = OCH, 
oder OC,H,, I<’ = H) der Triiicm’schen Rase erhaltlichl), wahrend aus fi-Chlor- 
milin u n d  j+-Rromanilin anstatt Analogc der ’~ i toGl i~’schcn  Base Derivate des 
Tetrahydrochinazolins als Folge einer Konkurrenzreaktion entstehen l). 

Nacli clem aus der Literatur bekannten, einstufigen Herstellungsverfahren5) der 
TIz6c;m’schen Base (I, R = CH,, R’ = H) bildet sich dieselbe in 300/, Ausbeute, 
wenn man @-Toluidin in wasserig-alkoholischer, stark salzsaurer Lijsung bei Kaum- 

lj T. K. MILLER & E. C. WAGNER, J. Amer. chcm. SOC.  63, 832 (1941); dort ist auch die altere 
Litcratur zitiert. 

*) L. J. SMITH & W. M. SCHUBERT, J. hmcr. chcm. SOC. 70, 2656 (1048). 
3j 1:. C.  COOPER & M. W. PARTRIDGE, J. chcin. SOC. 1955, 901; 1Sr54, 3429. 
4j 12. (:. COOPER & M. W. PARTRIDGE, J .  chcm. SOC. 7957, 2888. 
5 ,  E. C. WAGNER, J .  Amer. chcm. Soc. 57, 1296 (1935). 




