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ZUSAMMENFASSUNG

Das Redoxpotential des Systems NbCl~NbCl, wurde in Acetonitril als
Losungsmittel ermittelt. NbCl ist ein recht starkes Oxidationsmittel und lésst sich in
CH;CN durch unedle Metalle wie z.B. Aluminium leicht zu Nb" reduzieren. Hierauf
griindet sich eine einfache préparative Methode zur Darstellung von NbCl, -3CH ,;CN.
Da in dieser Verbindung Nb'Y durch CH3;CN nur schwach koordiniert wird, eignet
sie sich als Ausgangsmaterial zur Darstellung weiterer Nb'Y-Verbindungen. Die Kom-
plexe NbCl, - 2C,H,CN, NbCl, - 2CH,CN-P(C-Hy);, NbCl, - 1,2-Bis-diphenylphos-
phincdthan, NbCl, 2DMF, NbCl,(acetylacetonat),, NbCl;F-xCH;CN, Nb-
(OCH,),Cl1,-2CH;0H, (N(CH,),),[ Nb(OCH;)Cl;] und K[Nb,(OCH,),] sind aus
NbCl,-3CH;CN durch Ligandaustauschreaktionen hergestellt worden. Ausgehend
von NbCl, 3CH,CN und Acetylaceton bildet sich in CH,CN nur der Komplex
NbCl,(aa),.

SUMMARY

The redox potential of the system NbCl;—~NbCl, has been determined in ace-
tonitrile solution. NbCl; is quite a strong oxidizing agent and in CH;CN is easily re-
duced by base metals (e.q. aluminium) to Nb'Y. This leads to a convenient procedure
for the preparation of solid NbCl,-3CH;CN. Since Nb' in this compound is only
weakly coordinated by CH;CN it can be used as an intermediate in the preparation of
other Nb'"“ compounds. The complexes NbCl,-2C,H;CN, NbCl,2CH,CN-
P(CgHs);, NbCl, 1,2 bis-diphenylphosphinoethane NbCl,-2DMF, NbCl, (acetyl-
acetonate),, NbCI;F - xCH,CN, Nb(OCH,),Cl, - 2CH ;OH, (N(CH,),),[ Nb(OCH,)-
Cl5] and K [Nb,(OCH;), ] have been prepared from NbCl,-3CH;CN by ligand ex-
change reactions. Starting from NbCl,-3CH,;CN and acetylacetone the complex
Nb(aa),Cl, is the only one formed in CH;CN as a solvent.

EINFUHRUNG

Zur Darstellung von Komplexen die sich formal von NbCl, abl:iten kennt man
bisher als priparative Mdglichkeiten den direkten Umsatz von Ligand mit NbCl,, die
elektrolytische Reduktion von NbCl; zu Nb' in alkoholischem Chlorwasserstoff und
die simultane Reduktion von NbCls mit iiberschiissigem Ligand.
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Das fiir direkte Umsiitze bendtigte NbCl, ist nach Schifer et al.? aus der
16sungsmittelfreien Reduktion von NbCl, mit unedlen Metallen erhiltlich und ldsst
sich unter einem geniigend hohen Partialdruck an NbCl; sublimieren?*. Diese in
Details vielfach variierte Methode ergibt ein recht reines NbCl,, ist jedoch etwas lang-
wierig und liefert nur relativ kieine Mengen pro Ansatz. Nach dem Schema NbCl, +
xL—-NbCl,-xL, wobei der Ligand L meist auch gerade als Losungsmittel diente, sind
die folgende Komplexe hergestellt worden: NbCl,-3L mit L =Acetonitril*®;
NbCl, 2L mit L=Acetonitril**, Pyridin, Acrylonitril®, Diarsin’, Tetrahydrofuran®,
Tetrahydropyran®, 14-Dioxan®, S(CH,),®, S(CH,),®, 1,2-dimethylthio4than®;
NbCl,-L mit L=N,N,N'N’-Tetramethylaethylendiamin®*®, S(CH,),® !, S(C,H,),®.

Unter gleichzeitiger Zugabe von Basen, wie Tridthylamin, lassen sich Komplexe
mit anionischen Liganden herstellen, wobei die Base die bei der Komplexbildung ent-
stehenden Protonen iibernimmt. Derart sind unter Verwendung der Lésungsmittel
CH,CN oder Toluol Komplexe der Zusammensetzung NbL, mit HL gleich Benzotri-
fluoroaceton, Theonyltrifluoroaceton, Dibenzoylmethan, 8-Hydroxichinolin und
Tropolon gewonnen worden'?. Aus Lésungen von NbCl, in CH;CN sind auch Di-
arsinkomplexe (NbCl,-2L)'* hergestellt worden, ebenso das Nb'V-tetrakis-N,N-
didthyldithiocarbamat!# und in Dioxan als Lésungsmittel liess sich NbCl, mit Tlaa
zu Nb(aa), umsetzen'?. (Haa=Acetylaceton.) Alle diese Priparationen gehen von
NbCl, aus.

Aus Nb" in alkoholischem Chlorwasserstoff sind Verbindungen des Typs
(BH),Nb(OR)Cls (R=CH,, C,Hs, i-C;H, und B=Amine, Pyridin, Chinolin etc.),
[NbCI(OC,H5)3py],'**° und neulich auch [Nb,Cls(OC,Hjs);(bipyridyl),]'” er-
halten worden. Unter simultaner Reduktion von NbCl; durch iiberschiissigen Li-
ganden bei erhdhter Temperatur sind Nb'Y Komplexe des Pyridins!®:!°, Picolins!®,
Bipyridyls'®, 1:10-Phenanthrolins'®, Diarsins’ und die Tetrakis-dialkylamide?®
hergestellt worden. Die durch die Oxidation des Liganden entstehenden Nebenpro-
dukte sind oft nur schwer von den erhaltenen Niobkomplexen abzutrennen.

Wir haben auf Grund unserer Bestimmung des Redoxpotentials NbCls-
NbCl, in CH;CN nun gefunden, dass sich NbCl;, welches nach Kepert und Nyholm?*!
das in CH,;CN gut 16sliche Addukt NbCl- CH,CN (Ldslichkeit: 18,5 g NbCl5- CH;-
CN pro 100ml,20° C)bildet, mit Hilfeunedler Metalle zur vierwertigen Stufe reduzieren
lasst. Aus solchen Losungen lisst sich die aus NbCl, und CH3CN hergestellte und von
Torp* eingehend beschriebene Verbindung NbCl,-3CH;CN durch fraktionierte
Kristallisation bequem gewinnen. Diese in Acetonitril gut 16sliche Substanz (Loslich-
keit 9,62 g NbCl, -3CH;CN pro 100 ml 20°C) erwies sich unter Luft- und Feuchtig-
keitsausschluss als unbegrenzt haltbar. Das Acetonitril ist hier ein offensichtlich nur
schwacher Ligand eine CH,CN-Molekel wird bereits am Vakuum abgegeben, welcher
sich in Ligandaustauschreaktionen oft durch andere Liganden ersetzen ldsst, nach
welcher Methode schon die Diketonat'? und die Diarsin!3-Komplexe erhalten
worden sind. NbCl,-3CH;CN erweist sich damit als sehr gut geeignetes Ausgangs-
material fiir die Darstellung von Komplexen des Nb'Y,

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Redoxpotentiale NbCls—NbCl, und CuCl,—CuCl in Acetonitril
Potentialsausgaben fiir die elektrochemische Reduktion von Nb" zu niederen
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Valenzstufen entstammen zur Hauptsache polarographischen Studien, wobei weder
die Koordinationsverhaltnisse noch die jeweils erreichten Valenzzustéinde der be-
teiligten Niobspezies mit Sicherheit bekannt sind?2. Auch die von Gut?? fiir NbCl, in
CH,CN polarographisch ermittelte zweistufige Reduktion NbY—Nb'Y und Nb'V—
Nb" diirfte einer genauen Kontrolle nicht standhalten, da das damals verwendete
Losungsmittel kaum in geniigender Weise wasserfrei war.

In Acetonitril sind aber nun die Addukte NbCl;-CH,CN?21-2425 ynd NbCl,-
3CH;CN* mononuklear 18slich, sodass sich die klassische Methode der Redoxpo-
tentialbestimmung in Losungen, welche Nb in beiden Oxidationsstufen enthalten,
anwenden ldsst. Zur Erzielung einer geniigenden elektrischen Leitfihigkeit wurden
solche Loésungen mit LiCl, welches in CH3CN eine Loslichkeit von 0,0321 Mol/1
(20°C) aufweist, gesdttigt. In welchem Ausmass durch das eingebrachte Chlorid
Chlorokomplexbildung auftritt, ist nich bekannt.

Ermittelt wurden die Potentiale der Anordnung:

AU/[NbV] =¢,, [NbY] =c,, LiCl{ges)//[AgNO;] =0,1/Ag

wobei das Phasengrenzpotential unbekannt ist. Die Resultate sind in Abb. ! aufge-
tragen.

Der Potentialverlauf gehorcht der Nernst’schen Beziehung fiir einen Binel-
elektroneniibergang recht gut. Das formale Redoxpotential bezogen auf den extrapo-
lierten Standard E°gagno,) in cyon= 174 =0 betrigt E°yyer mner, = + 0,105 V (LiCl,
ges., 20°C). In CH ;CN st Niobpentachlorid somit ein erstaunlich kriftiges Oxidations-
mittel, welches schon durch Silber zu Nb'Y reduziert werden solite.

Im gleichen Medium wurde in analoger Weise auch das formale Standard-
reduktionspotential CuCl,~CuCl ermittelt, wobei Cu" und Cu' in Form der festen
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Abb. I, Redoxpotentiale NbCls~NbCl, und CuCl,-CuCl. Acetonitril, gesittigt mit LiCl, 20°C, bezogen auf
EJ([AgN(),\] in CHACN = 1/Ag) =0V.
Ausgezogene Linien: Theoretischer Potentialverlauf fiir Einelektroneniibergiinge.
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Addukte, CuCl-CH,CN und CuCl,-CH,CN eingebracht wurden?6-*”. Nach dem
erhaltenen Wert fiir E°cyc1,/cuc= + 0,466 V (LiCl, ges., 20°C) ist CuCl, in CH,CN
ein sehr starkes Oxidationsmittel, was sich mit den Angaben von Schneider und
Zelewsky?® deckt, wonach CuBr, in CH;GN spontan Cu' und Brom bildet. In Ver-
suchen zur Bestimmung von Potentialen im System SnCl,-SnCl, ergaben sich auch
nach langen Einstellzeiten keine stabilen Werte.

Darstellung von NbCl,- 3CH3;CN durch Reduktion von NbCls in CH,CN mit Hilfe un-
edler Metalle

Versuche zur Reduktion von NbCl; sind nur in CH;CN als Losungsmittel
unternommen worden. Ldsungsmittel wie CCl,, CHCl;, CcH¢, CH,Cl,, Toluol und
Aethyldther sind nicht in Betracht gezogen worden, da NbCl, in diesen Solventien
schwerlgslich ist, wihrend NbCl mit Dimethylsulfoxid und N,N-Dimethylformamid
solvolytische Reaktionen eingeht. Unter dem Einfluss von NbCl; zeigt CH;CN weder
Oxidations- noch Kondensations-Reaktionen, jedoch treten unter der Einwirkung
stark reduzierender Metalle wie Magnesium und Natriumamalgam, besonders bei
erhdhter Temperatur, Kondensationsreaktionen des Losungsmittels auf. Die nicht
niher untersuchten Kondensationsprodukte fallen in Form schwerlslicher farbloser
Nadeln an, enthalten aber keine Metallionen.

Von den verschiedenen in Reduktionsversuchen angewandten Metallen sind
Blei und Niob zu wenig reaktiv, ebenso Cadmium, welches sich oberflichlich mit
schwerloslichem CdCl,-CH,CN?*® iiberzieht. Natriumamalgam und Magnesium
reagieren schon bei tiefen Temperaturen sehr heftig unter Bildung von Niob in niede-
ren Valenzzustinden unter gleichzeitiger Bildung der oben erwihnten Kondensa-
tionsprodukte des CH,CN.

Zur kontrollierbaren Reduktion geeignet sind die Metalle Zinn, Zink und
Aluminium. In der Reaktion mit Sn entsteht das solvatfreie SnCl,, mit dhnlicher Los-
lichkeit wie NbCl,-3CH,CN, welches sich mit CHCl,—CCl, (2:1) selektiv aus dem
Eindampfriickstand herauslosen 1dsst. Das Abfiltrieren solcher LGsungen erwies sich
jedoch infolge Verstopfung der Filterfritten als ungangbar.

Bei der Reduktion mit Zn fillt dieses im Eindampfriickstand als ZnCl,-2CH ;-
CN?3? an, welches ebenfalls #hnliche Loslichkeit wie NbCl,-3CH ;CN aufweist, und
sich weder durch fraktionierte Kristallisation noch durch selektive Extraktion mit
CHCl;, CH,Cl, oder CCl, oder deren Gemische abtrennen ldsst.

Mit Aluminium verlaufen die Reduktionen bei 0-30°C rasch und gut kontrol-
lierbar, wihrend bei 40-80°C in sehr heftigem Reaktionsverlauf auch Kondensations-
produkte des CH;CN gebildet werden. Aus dem Eindampfriickstand, dem Gemisch
von NbCl,-3CH;CN und AICl,-nCH,CN (n=1; 1,5; 2)*! lassen sich durch zweima-
liges Umkristallisieren aus CH;CN die leichter 16slichen AlCl;-Addukte praktisch
quantitativ abtrennen und aus dem Riickstand rubinrotes NbCl,-3CH;CN in bis zu
5 mm grossen Kristallen gewinnen, welches dann am Vakuum bis zur oberfldchlich
eintretenden Verfirbung nach orangerot getrocknet wird. Nach dieser Methode sind
in Ansédtzen von 50-100 g NbCl; ingesamt iiber 1000 g NbCl,-3CH,CN hergestellt
worden. Eingeschleppte Spuren von Hydrolyseprodukten des NbCls, z.B. in Form
von NbOC]; sind nie stérend in Erscheinung getreten. Vermutlich wird NbOClj;,
welches mit CH;CN ein kristallines Solvat der Zusammensetzung NbOCl;-2CH,CN
bildet nicht reduziert, und dann mit den Aluminiumchlorid-Solvaten abgetrennt.
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Analoge Versuche zur Reduktion von TaCl, mit Hilfe der erwihnten Metalle
ergaben, dass die Oxidationsstufe Ta'¥ viel schwerer zu erreichen ist und Tantal eher
zur Bildung von Ta'™ neigt. Aus Reduktionsversuchen mit Zn konnte neben grossen
Mengen an Kondensationsprodukten des Acetonitrils ein Produkt der Zusammen-
setzung TaCl;-3CH;CN isoliert werden.

Ligandersatzreaktionen des NbCl,- 3CH,CN

In Ligandaustauschreaktionen wurden Losungen des NbCl,-3CH;CN in
CH;CN oder CH;OH mit stéchiometrischen oder iiberschiissigen Mengen der ent-
sprechenden Liganden versetzt und falls die Produkte nicht direkt in schwerloslicher
Form anfielen, die kristallinen Eindampfriickstinde der Losung bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet.

Umsdtze in Acetonitril

T hiophen

Mit Thiophen tritt kein Ligandersatz auf. Offensichtlich wird CH,CN stirker
koordiniert als Thiophen was vermutlich fiir alle S-Liganden gilt. Aus den Lésungen
kristallisiert beim Eindampfen unveridndertes NbCl,-3CH,CN aus.

Benzonitril

Beim Austausch mit Benzonitril vermag das schwerer fliichtige C{H,CN das
CH;CN beim Eindampfen zu verdriangen. Als Eindampfriickstand erhilt man NbCl, -
2C,H;CN.

Triphenylphosphin

Mit Triphenylphosphin entsteht, auch bei iiberschiissig vorgelegtem Ligand,
lediglich ein Komplex mit einem Phosphor pro Niob, das orange gefiarbte NbCl,-
(C¢Hs)sP-2CH;CN, dessen Koordinationsverhéltnisse unbekannt sind.

1,2-Bis-diphenylphosphinoaethan

Mit diesem bidentaten P-Liganden entsteht das CH,CN-freie, ebenfalls orange
gefarbte NbCl, C,,H,,P,.

N,N-Dimethylformamid: (Losungsmittelfrei)

In Dimethylformamid eingebracht, 16st sich NbCl, -3CH;CN erst mit brauner
Farbe. Nach kurzer Zeit fallen rosarote Kristalle der Zusammensetzung NbCl, -
2HOCN(CH3,), aus.

Aethylendiamin

Nach Brown und Newton'® reagiert Aethylendiamin mit NbCl, unter solvoly-
tischen Reaktionen und Bildung von Verbindungen undefinierter Zusammensetzung.
In CH;CN als Losungsmittel entstehen bei Nb: en=1:2 graubraune Kristalle, deren
Zusammensetzung von Ansatz zu Ansatz variiert, die jedoch stets ein Verhiltnis von
Nb:Cl=1:4 aufweisen und frei sind von CH;CN, erkennbar am Fehlen der C=N
Absorption bei ca. 2300 cm ™.

Halogenid

NbCl, setzt sich in CHCl; : CH;CN =1:9 mit Tetraidthylammonchlorid nach
lingerem Kochen zum Hexachlorokomplexsalz (N(C,Hj),),[NbCl¢] um?®. Dieses
Komplexsalz féllt auch auf Zugabe von CH,CN zu Gemischen von NbCl,-3CH,CN
und N(C,H;),Cl in der Kilte sofort aus. Wird jedoch die Halidionenkonzentration
durch die Schwerl6slichkeit der Alkalihalide in CH;CN begrenzt, so bilden sich nicht
mehr die Hexahalidkomplexe, sondern es treten ohne Aenderung der Zahl koordinier-
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ter Halide Halogenidionenaustausche auf. Derart bildet sich aus NbCl, -3CH,CN bei
heterogenem Umsatz in CH;CN unter Vorlage von vier NaF pro Nb die Substanz
NbCl,F-xCH;CN (Trocknung zur Gewichtskonstanz x =2,56). Mit KBr wird unter
Austauch allen Chlorides die Substanz NbBr,-2,65CH;CN erhalten. Mt KJ ist kein
Austauch beobachtet worden.

Dimethylsulfoxid

Auf Zugabe von (CH,;),SO zu einer Lésung von NbCl,-3CH;CN in CH,CN
tritt unter Oxidation zu NbY Zersetzung des DMSO ein und es fillt die bereits von
Fairbrother et al.3? aus NbCl; und DMSO erhaltene Verbindung NbOCl;-2(CH,,),-
SO aus, welche auch durch Umsatz von DMSO mit NbOCl;-2CH;CN in CH,;CN
erhalten wurde.

Acetylaceton

Der Umsatz von NbCl,-3CH,CN in CH;CN mit Acetylaceton (Haa) ohne
gleichzeitige Zugabe einer Base, fithrt unabhingig von den vorgelegten stéichiometri-
schen Verhéltnissen stets zum relativ schwerldslichen Nb(aa),Cl, (Léslichkeit 0,286
g/100 ml, 20°C). Analog zusammengesetzte A cetylacetonatkomplexe der vierwertigen
Elementen Si, Ti, Zr, Hf, Ge und Sn sind aus der Literatur bekannt. Das Spektrum des
Nb(aa),Cl, in CH;CN (Abb. 2) zeigt ein Absorptionsmaximum mit ¢=2400 bei 568
my, wo NbCl, -3CH,;CN keine Absorption aufweist. Das Lambert—Beer’sche Gesetz
ist im untersuchten Bereich von 0,01-0,001 Mol/l erfiillt.

Mit Hilfe der Job’schen Methode der kontinuierlichen Verdnderung konnte ge-
zeigt werden, dass bei der Bildung dieses Komplexes direkt und maximal zwei Acetyl-
acetonate in einem Schritt an das Niob angelagert werden (Abb. 3).

Aus Rontgenprazessionsaufnahmen* der Null-Schichten an Einkristallen von
Nb(aa),Cl, ergab sich eine trikline Zelle mit a=7,40 A; b=9,53 A; c=8,15 A;
o=134°45"; f=63°; y=121°. Die aus den Zelldimensionen ermittelte Réntgendichte
betragt fiir z=11,737 g/cm?® in guter Ubereinstimmung mit der pyknometrischen
Dichte von 1,70 g/cm?. Aus Intensitétsverteilungen, speziell in der hkO Projektion, ist
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Abb. 2. Absorptionsspektren des NbCl,-3CH,CN (1) und des Nb(aa),Cl, (2) in Acetonitril, 20°C.
Abb. 3. Job-Kurve: NbCl,-3CH,CN-Haa in Acetonitril: 568 my, [Nb'], +[aa],=12x 1072

* Ausgefiihrt von Hr. Dr. P. Strickler, ETH Ziirich.
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die Vermutung gerechtfertigt, dass die Raumgruppe P; vorliegt, was bei nur einer
Formeleinheit pro Einheitszelle gleichbedeutend ist mit der trans-Anordnung der
Chloratome.

Umdieallfillige Existenz eines Komplexes mit Nb :aa = 1 : 3abzukliren, wurde
versucht Nb(aa),Cl, in CH;CN mit Tlaa geméss Nb(aa),Cl, + Tlaa— Nb(aa);CI+
TICI umzusetzen. Hiebei féllt tatsdchlich TICI aus, doch zeigten Debeyogramme des
kristallinen Eindampfriickstandes noch alle Reflexe des Nb(aa),Cl,, was belegt, dass
es sich bei diesem Material nicht um Nb(aa);Cl, sondern um ein Gemisch von
Nb(aa),Cl, und Nb(aa),'? handeln muss.

Umsdtze in CH;0H

Aus potentiometrischen Titrationen von NbCl, in chloridhaltiger methanoli-
scher Losung mit Methylat ist die Existenz von Teilchen mit zweli, drei und 4,5 koordi-
nierten OCHj pro Nb bekannt?3. Brubaker!® gelang die Darstellung von Komplexen
des Typs (BH),[ NbCl;OR] durch Zufiigen von Stickstoffbasen zu elektrolytisch her-
gestelltem Nb' in alkoholischer Salzsdure. Die analoge Verbindung ((CH,),N),-
[NbC150CH,] fallt auf Zugabe von (CH,),NCI zu methanolischen Lésungen von
NbCl,-3CH;CN in Form rosaroter Kristalle aus. Im Gegensatz zur Bildung der
Hexachloroniob(IV)-Komplexe in CH;CN tritt hier also Methanoylse zum Penta-
chloromethoxokomplex ein.

- Der Methoxylierungsgrad lasst sich durch Eindampfen von methanolischen
Losungen des NbCl,-3CH;CN am Wasserstrahlvakuum bis auf ungefihr 20CH 3
pro Niob erhdhen, erkennbar am Auftreten einer tiefvioletten Fiarbung. Aus solchen
hochviskosen Eindampfriickstdnden féllt auf Zugabe von Methanol die tiefblau ge-
firbte Verbindung NbCl,(OCH ), - 2CH ;OH aus. Ausgehend von NbCl,(OCH;), - 2-
CH;0H und KOCHj; in methanolischer Losung wurde erfolglos versucht Komplexe
mit 30CHj pro Niob herzustellen, wie sie in [NbCI{(OC,H;),py], von Brubaker und
Wentworth'? erhalten worden sind. Hingegen lasst sich mit methanolischem K OCH,
alles Chlorid abfillen und aus den tiefblauen Losungen das Komplexsalz K[Nb,-

keine Reaktion

NbCly-2 CgHsCN
NbCly - 2 CH3CN - P(CgHg)3 ?(Nb: Cl=1:4)
b 28, NbCl3F - x CH3CN
NbCly - CrgHog ZPh dlpheny/ 3 3
osﬁi,‘;,',.,ol,jt/7 -
an

NbCly- 3 CHCN
gelost in:
CH3CN

(CH3), SO

NbYOCl5 - 2 (CH4)pSO NbBr,-y CH3CN

Nb (aa)2Clo keine Reaktion

NbCl, -2 DMF ((CoHg)aN)z [NbCIg]

((CH3)N) [Nb (OCH3) Clg]

Eindampfen

Nb{OCH3),Cly - 2 CH30H
Abb. 4. Reaktionen des NbCl, -3CH,CN.
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(OCH3), ] gewinnen. Versuche zur Darstellung des entsprechenden Tetramethylam-
moniumsalzes wie auch zur Darstellung von K [Nb,(OC;H-i),] blieben erfolglos.

In Abb. 4 sind die beobachteten Reaktionen und die erhaltenen Produkte gra-
phisch dargestellt.

EXPERIMENTELLES

Ausgangsmaterialien

Losungsmittel und destillierbare Substanzen wurden zur Reinigung und Ab-
solutierung liber Molsieb A3, allenfalls auch iiber P,O; vorgetrocknet und bei Nor-
maldruck unter Argon destilliert. Methanol wurde mit Magnesiummetall absolutiert.
Aethylendiamin wurde erst mit festem KOH getrocknet, dann {iber Na destilliert.
NbCl; und TaCls* wurden durch Sublimation am Hochvakuum gereinigt. Niob-
oxichlorid wurde aus der Reaktion von NbClg mit kristallisierter Oxalséure erhal-
ten3*. CuCl, und CuCl wurde aus Kupfer(II) acetat mit Acetylchlorid in Essigsdure—
Acetanhydrid hergestellt®> und durch Umkristallisieren aus CH,CN die Addukte
CuCl,-CH,;CN und CuCl-CH;CN gewonnen. Rohes Tetramethylammonchlorid
wurde zweimal aus Aceton-Methanol, Tetraaethylammonchlorid aus Acetonitril-
Aceton umkristallisiert und bei 50°C und 10~ mmHg getrocknet. Thalliumacetyl-
acetonat wurde nach Kurowski®®, 1,2-Bis-diphenylphosphinoaethan nach Chatt und
Hart37 dargestellt. Triphenylphosphin wurde aus Aethanol umkristallisiert.

Analytisches

Niob wurde gravimetrisch als Nb,O; bestimmt. Zur Bestimmung des Stitk-
stoffs in Acetonitril-, Benzonitril- oder Dimethylformamid-haltigen Substanzen wur-
den Analysenproben wihrend sechs Stunden in konzentrierter Schwefelsdure unter
Riickfluss gekocht und dann der Stickstoff nach Kjeldahl bestimmt. Zur Phosphor-
Bestimmung wurden Analysenproben in einem Nickeltiegel mit festem NaOH auf-
geschlossen. Das Phosphat wurde zur Verhinderung der Bildung von Niob-Phospha-
to-Komplexen mit gesittigter NaCl-Losung extrahiert. Vom ausgefallen Niobhydro-
xid wird abfiltriert und das Phosphat als Magnesiumammonphosphat abgetrennt und
dieses zur Reinigung einmal umgefalit.

Arbeitstechnik

Samtliche Operationen und Reaktionen sind in geschlossenen Apparaturen
unter rigorosem Ausschluss von Luftfeuchtigkeit und Luftsauerstoff unter Argon als
Schutzgas oder im Vakuum ausgefiihrt worden. Umfiilloperationen von Festsub-
stanzen erfolgten in einer mit Argon gefiillten und mit einer Analysenwaage ausge-
riisteten Drybox. Umfiilloperationen von Fliissigkeiten wurden meist mit Hilfe einer
speziellen Ampullentechnik* vorgenommen. Um Verunreinigungen durch Fett zu
vermeiden, wurden die iiblichen Glashahnen durch eigens entwickelte fettfreie Ventil-
verschliisse! ersetzt.

Priparate
NbCl,-3CH,CN
NbCls, 60 g (0,22 M), und Aluminiumspine, 2,0 g (0,074 M), wurden in einen

* Der Ciba-Geigy AG, Basel, danken wir fiir die Uberlassung von NbCls und TaCls.
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mit einer Filterfritte versehenen 500 ml Rundkolben gegeben, evakuiert und unter
stetiger Kithlung auf 0°C aus einem Vorratsgefiss 250 ml CH;CN eingesogen. Nach
Beendigung der Reaktion (1 Stunde) wird auf ca. 100 ml eingeengt und das ausge-
schiedene Gemisch von NbCl,-3CH;CN und AlCl,;-xCH,CN abfiltriert. Zur volii-
gen Entfernung der leichterlslichen AICI;-Solvate wird anschliessend zweimal aus ca.
200 ml CH;CN umkristallisiert, wobei grosse rubinrote Kristalle in ca. 23 7, Ausbeute
anfallen, welche, um ein genau stochiometrisches Produkt zu erhalten, am Vacuum bis
zur oberflichlich eintretenden Verfirbung nach orangerot getrocknet werden. Analy-
se:NbCl,-3CH;CN :ber.: Nb25,9;C139,7; N 11,79 ;gef. : Nb25,6;C139,8 ;N 11,5%,.

TaCly-3CH,CN

TaCls wurde in CH;CN unter anfinglicher Kiihlung auf —78°C mit Zink
reduziert, wobei Kondensationsprodukte des CH;CN in grosser Menge anfallen.
Aus dem dunkel-rotbraunen Filtrat kristallisiert beim Einengen das griine TaCl;-3-
CH,CN. Analyse: ber.: Ta 44,1; Cl 2599, ; gef.: Ta 44,3; C1 26,07,

NbCl,-2C HCN

NbCl,-3CH,;CN, 2,42 g (6,8 mM), in 20 ml CH;CN wurden mit einer Losung
von 20 ml Benzonitril in 50 ml CH,CN versetzt. Beim Eindampfen fillt NbCl,-
2C¢H:CN in Form tief-rotbrauner Kristalle aus. Analyse: NbCl, 2C4HsCN:
ber.: Nb 21,1; Cl 32,2; C.HCN 46,7%; gef.: Nb 21,0; CI 31,6; CqHCN 47475,

NbCl,-2CH,CN-{CzH;),P

Aus einer Losung von 4,19 g (11,7 mM) NbCl, - 3CH;CN und 6,15 g (23,4 mM)
Triphenylphosphin in 70 ml CH,CN fallen nach kurzer Zeit feine orangefarbige
Kristalle des Phosphinkomplexes aus. Analyse: NbCl,-2CH;CN-(CgH5),P: ber.:
Nb 16,0;Cl24,4; CH,CN 14,2; P 5,3%;; gef.: Nb 15,8; C1 23,4; CH,CN 14,3; P 5,1 %,

NbCl, C,cH, 4P,

NbCl,-3CH,CN, 5,01 g (140 mM), und 1,2-Bisdiphenylphosphinoaethan,
5,58 g (14,0 mM), wurden bei 0°C in 100 ml CH,CN geldst. Nach kurzer Zeit bilden
sich orange Kristalle von NbCl, C,¢H,,P,. Analyse: ber.: Nb 14,7; C122,49,; gef.:
Nb 14,8; C1 21,59,

NbCl, 2HCON(CH;),

NbCl,-3CH,CN, 5 g, wurden in 60 ml Dimethylformamid geldst und die
Losung dann fiir drei Stunden auf 70°C erwirmt, wobei rosarote, in Acetonitril
schwerlosliche Kristalle von NbCl,-2HCON(CH,), ausfallen. Analyse: Ber.: Nb
24,4;C137,2; HCON(CH,), 38,3%;; gef.: Nb 24,4; Cl 36,7; HCON(CH,;), 38,5%;.

(N(C,H,).),[NbCl, ]

NbCl,-3CH4CN, 2,65 g (7,43 mM), und Tetradethylammonchlorid, 2,48 g
(15,0mM), wurdenin 120ml CH,CN gelost, wobei sofort gelbes (N (C,H )4 ),[NbCly ]
(Loslichkeit : 0,5 g/100 ml CH;CN, 20°C) ausfiel. Analyse: (N{C,Hjs),),[NbCl¢]:
ber.: Nb 16,4; Cl1 37,6%;; gef.: Nb 16,4; Cl 37,6%,.

NbCIF-2,56CH,CN

NbCl,-3CH,CN, 4,58 g (12,8 mM), und NaF, 2,15 g (51,2 mM), wurden in 130
ml CH;CN bei 20°C wihrend 80 Stunden gertihirt. Die Lsung verfarbt sich dabei von
rotbraun auf gelborange und es fallt sehr fein kristallines NaCl aus. Die beim Ein-
dampfen des Filtrats ausfallenden briunlichen Kristalle wurden bei 20°C am Vacuum
zur Gewichtskonstanz getrocknet, welches Verfahren Ursache fiir den bruchteiligen
CH,CN-Gehalt der Substanz ist. Analyse: NbCI,F-2,56CH;CN: ber.: Nb 28,8; Cl
33,0; F 5,9; CH,CN 32,8%; gef.: Nb 29,0; Cl 32,6, F 5,6; CH,CN 32,87,
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NbBr,-2,65CH,CN

NbCl,-3CH,CN, 4,13 g (11,5 mM), und KBr, 5,49 g (46,2 mM), wurden in 130
ml CH,CN wihrend 75 Stunden geriihrt. Beim Eindampfen des Filtrates fielen dun-
kelbraune feine Kristalle an, die am Vacuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet
wurden. Analyse: NbBr,2,65CH,CN: ber.: Nb 17,8; Br 61,3; CH;CN 20,9 9;; gef.:
Nb 17,6; Br 61,3; CH,CN 20,9%.

NbOCl;-2(CH3),SO

NbCl,-3CH,CN, 3,18 g (8,90 mM), in 50 ml CH;CN wurden mit Dimethyl-
sulfoxid, 1,26 ml (17,8 mM), in 30 ml CH,;CN versetzt. Die Losung entfirbte sich
schnell, beim Eindampfen fillt das kristalline NbCl;-2(CH,),SO aus. Analyse: ber.:
Nb 25,0; Cl 28,7%,; gef.: Nb 24,9; CI 28,99, Dieselbe Substanz wurde auch durch
Umsatz von 4,94 g (16,1 mM) NbOCl;-2CH;CN mit 3,77 g (48,3 mM) Dimethylsul-
foxid, in Acetonitril als Losungsmittel gewonnen.

Nb(aa),Cl,

NbCl,-3CH,CN, 5,75 g (15,6 mM), in 40 ml CH ;CN wurden mit 3,20 ml (31,2
mM) Acetylaceton in 20 ml CH;CN versetzt. Die Losung firbt sich sofort tiefviolett.
Nach kurzer Zeit fallen violett-schwarze Kristalle aus, die aus CH,CN umkristallisiert
wurden. Analyse: Nb(CsH,0,),Cl, ber.: Nb 25,7; C119,6 9, ; gef.: Nb 25,4; C1 19,8 7.
Einkristalle von ca. 1 mm Grosse wurden durch langsames Auskiihlen einer bei 80°C
gesittigten CH,CN-Losung hergestellt.

(N(CH,)4),[ NbCISOCH ]

NbCl,-3CH,CN, 7,34 g (1,99 mM), wurden mit 50 ml einer methanolischen
Loésung von N(CH 3),Cl (1 M) versetzt. Sofort féllt in Methanol gut 16sliches, thioindi-
gofarbiges (N(CHj;),),[ NbCl;OCH,] aus. Analyse: ber.: Nb 20,7; C139,5%; gef.: Nb
20,3; C138,5%.

Nb(OCH,),Cl,-2CH,0H

NbCl, 3CH,CN, 7,31 g, wurden bei 20°C in ca. 50 ml CH;OH geldst und die
Losung am Wasserstrahlvakuum sofort bis zur Bildung eines hochviskosen tiefviolett
gefiarbten Riickstandes eingedampft. Nach erneuter Zugabe von 40 ml Methanol
fallen, ev. erst nach Abkiihlen und Wiederwirmen, dunkelblaue Kristalle aus, die
am Vakuum (0,2 mmHg) getrocknet wurden. Analyse: Nb(OCH3),Cl,-2CH,O0H :
ber.: Nb 32,1; C120,6%;; gef.: Nb 32,2; C120,5%.

K[Nb,(0CH;), ]

Kalium, 3,61 g (92,3 mM), wurden in 20 ml CH; OH gelost, die Lésung mit 50
ml CH;CN verdiinnt und bei —78°C 7,34 g (20,5 mM) NbCl, -3CH,CN eingegeben.
Beim Aufwirmen fallt unter Bildung einer tiefblauen Losung feinstes KCl aus. Das aus
dem Filtrat beim Eindampfen erhaltene Kristalline graublaue Rohprodukt wurde erst
aus Benzol-Acetonitril 10: 1, anschliessend aus Benzol-Methanol 6: 1 umkristallisiert.
Hellblaue Kristalle. In Lésung unbestindig. Analyse: K[Nb,(OCH,)s]: ber.: Nb
36,89 ; gef.: Nb 36,89,

Instrumentelle Messungen

Réntgenaufnahmen

Einkristallaufnahmen von Nb(aa),Cl, wurden auf einer Burger Prizessions-
kamera ausgefiihrt.

Optische Messungen

Absorptionspektren im sichtbaren Bereiche sind auf einem Cary 14 Spektro-
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photometer aufgenommen worden. An die 1 mm Zelle wurde zur Verkleinerung von
Hydrolyseeinflussen und Einwaagefehlern ein 100 mi-Vorratsgefiss angeschmolzen.
Gemische fiir das Job-Diagramm wurden wahlweise aus NbCl,-3CH,CN, Haa und
Nb(aa},Cl, zusammengefiigt.

Potentialmessungen

Potential messungen wurden in einer thermostatisierten Zelle von 100 ml
Volumen ausgefithrt. Als Indikatorelektrode diente ein blanker Golddraht, als
Referenzelektrode ein blanker Silberdraht, der in eine 0,1 N AgNO;-Lésung in
CH,CN eintauchte. Diese Losung stand iber eine feinporige Filterfritte mit der
Messlosung in Verbindung. [Nb], und [Cu], bewegten sich je nach Vorlage des
Redoxverhiltnisses zwischen ca. 20-50 mM/L.
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