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488. R. F. Weinland und L u d w i g  Storz: Ueber Halogeno- 
salxe von Niob-oxyohlorid (Nb 0 Cia), und von Niob-oxybromid. 
[Vorliiufige Mittheilung a. d. Chem. Laboratorium der Universitiit Tubingen.] 

(Eingegangen am 10. August 1906.) 
In Gemeinschaft mit C. F e i g e l )  und K. S c h m i d a )  hatte der  

Eine von uns beim A n t i m o n p e n t a c h l o r i d ,  irn Verein mit W. Kniil13) 
beim M o l y b d a n - o x y b r o m i d  (Mo'OBo) eine Reihe von Halogeno- 
salzen beobachtet. 

Wir haben nunmehr gefunden, dass auch das N i o b - o x y c h l o r i d  
und N i  o b - o x  y b r  o m i d  zur Bildung von Halogenosalzen befahigt sind, 
und wir wollen im Folgenden kurz hieriiber berichten') 

Wir beobachteten zwei Reihen von Salzen: 
1. NbOCls.RC1, 
2. NbOCls .2RCl  
und die entsprechenden Bromide. 

Beim Oxybromid des fiinfwerthigen Molybdans waren gleichfalle 
diese beiden Reihen von Halogenosaizen aufgefunden worden. 

Zur Darstellung der Salze geht man von einer Losung hydra- 
tischer Niobsaure in Salzsaure bezw. Bromwasserstoffsaure aus, oder 
von einer solchen von Nioboxychlorid oder Niobpentachlorid in abso- 
lutem Alkohol. Niobsaure ist zwar schwer liislich in Salzsaure und 
Bromwasserstoffsaiire, aber in hiichst concentrirten, in der Kalte mit 
Chlor- bezw. Brom-Waaserstoff gesattigten Sauren lost sich etwa 1 pCt. 
der hydratischen S a m e  zu Oxychlorid bezw. Oxybromid. Durch Zu- 
satz der Liisungen von Chinolin, Pyridin, Casinm- und Rubidium- 
Chlorid in concentrirter Salzsaure zu dieser Liisung ron Nioboxychlorid 
erhielten wir die folgenden Chlorosalze: 

N b  0 CIS. Cs H, N .  HCl, 
N b  0 C13. Cs Ha N .  HCl, 
Nb 0 Cl3.2 CS c1, 
N b  0 C19.2RbCl. 

Die Salze sind farblos oder schwach griinlichgelb bis gelb gefarbt. 
Sie sind gut krystallisirt, und zwar das Casiurn- und Rubidium-Salz 
reguliir, wie die von K l a s o n  9 dargestellten, analog zusammenge- 
setzten Derivate des Molybdanoxychlorids. 

I) Diese Berichte 36, 244 [1903]. 
'3 Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 44, 37 [1905]. 
3, Zeitschr. fur anorgan. Chem. 44, S1 [1905]. 
') Die ausfhhrliche Abhandlung werden wir an anderer Stelle ver6ffent- 

5, Diese Berichte 34, 149 [1901]. 
lichen. 
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Aus der alkoholischen Liisung von Nioboxychlorid und Niobpenta- 
chlorid erhielten wir dann noch das Chinolin- und Pyridin-Salz mit 2 Mol. 
dieser Basen und auseerdem das obige Pyridinsalz rnit 1 Mol. Wasser. 

Salze von Niobpentachlorid erhielten wir auf diese Weise nicht. 
R o y  D. H a l l  und E d g a r  F. S m i t h 1 )  schreiben, dass sich aus einer 
Losung von Niobchlorid in Tetrachlorkohlemtoff Doppelsalze desselben 
mit anderen Chloriden erhalten laeeen; aber sie machen keine weiteren 
Angaben. 

Die Salze sind nur in trockner Luft haltbar, in feuchter erleiden 
sie Zersetzung unter Abgabe von Salzsaure. Wasser zersetzt sie 
eogleich vollstiindig unter Abscheidung von Niobsaure. 

Die B r o m o s a l z e  erhielttn wir aus der orangerothen Losung von 
Nioboxybromid in Bromwasserstoffsaure, wie die Chlorosalze. Das- 
jenige yon Pyridin und Chinolin enthielt wieder 1 Mol. der betreffen- 
,den Base auf 1 Mol. Nioboxybromid, das Ciieium- nnd Rubidium-Salz 
sind regular und enthalten 2 Mol. Metallbromid auf 1 Mol. Oxybromid. 
Das Chinolin- und Pyridin-Salz sind orangeroth, das  Casiurnsalz ziegel- 
roth, das Rubidiumsalz dunkelroth. Dieee Salze sind in  feuchter Luft 
noch unbestandiger a13 die Chloride, sie geben Bromwasserstoff ab und 
werden weiss. Von Waseer werden sie wie die Chloride zersetzt. 

I. C h l o r o s a l z e .  
Aus erwkrmter, stark salzsaurer L6- 

sung von Niobsaure und Cbiamchlorid (auf 1 Mol. NbOCls 1-11/2 Mol. 
Cs GI). Die abgeschiedenen Krystalle sind hjufig mit etwas Niobs%ure ver- 
mischt ; diese beseitigt man durch Abschlammen mit concentrirter Salzsiure. 

1. CLsium@alz,  NbOCla.2CsC1. 

Blassgelbe, regulare OctaBder, theilweise combinirt mit Wiirfeln. 
0.1758 g Sbst.: 0.0432 g NbaOa, 0.2298 g AgCI. - 0.1592 g Shst.: 0.1040 g 

c s s  so4. 
NbOCl3.2 CsC1. Ber. Nb 17.0, C1 32.0, Cs 48.0. 

Gef. 17.2, 32.3, n 48.0. 

?. Rubid iumsalz ,  NbOCls.2 RbCI. Wie das Cilsiumsalz, aber nur 
in der Kglte durch Einleiten von SalzsBure zu erhalten (1 Mol. NbOCl3, 
3-5 Mol. RbC1). 

Gelbe, reguliire Octaeder. 
0.1031 g Sbst.: 0.0304 g Nb:,05,0.158 g AgCI. - 0.1541 g Sbst.: 0.0888 g 

Rba Sod. 
NbOCls.2RbCl. Ber. Nb 20.5, C1 38.7, Rb 37.3. 

Gef. n 20.7, ), 37.9, 36.9. 

Aos stark salzsaarer LBsung yon Niobsilure 
3. C h i n o l i n - S a l z e .  

a) N b 0 GI3. CY H? N. HCI. 
unter Zusatz von 1-3 Mol. Chinolin auf 1 Mol. Nioboxychlorid. 

I) Proceedings of the American Philosophical Society 44, 204 [1905$ 
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Schwach grfinlich-gel be S&ulen oder Nadeln. 
0.1000 g Sbst.: 0.0350 R Nbl05, 0.1493 g AgC1. - 0.0970 g Sbst.: 

3.4 ccm N (So, 732 mm). 
NbOCIj.CsH,N.HCl. 

b) Nb 0 CIS. 2 C9H7 N. 2 H C1. 

Ber. Nb 24.6, C1 37.1, N 3.7. 
Gef. )) 24.6, )) 36.9, B 4.1. 
Aus alkoholischer LBsung von Nioboxy- 

chlorid oder Niobpentachlorid durch Zusatz einer Losung von Chinolin in 
alkoholischer Salzsiure (1 Mol. NbOCI3 und 1-10 Mol. Chinolin). 

Farblose Nadeln. 

4.9 ccm N (22O, 735 mm). 
0.1004g Sbst.: 00244g NbsO:, 0.1316g AgC1. - 0.1074g Sbst.: 

NbOCl3.2CgH-,N.2HCl. Ber. Nb 17.2, C1 32.3, N 5.1. 
Gef. 17.1, )) 32.4, * 5.1. 

4. 
a) NbOC13.C5HbN.HCI. 

P y r i d i n  - S a1 z e. 
Aus stark salzsaurer Losung von Niobslure 

(auf 1 Mol. NbOCls 7-8 Mol. Pyridin; bei weniger Pyridin ist die AUS- 
beute schlechter). 

Schwach griinlich-gelbe Krystillchen, nnter dem Mikroskop sehr zierliche 
Krystallskelette und zwar Sternchen, Kreuzblomen , Tifelchen mit einsprin- 
genden Ecken und andere Formen. 

N (9O, 731 mm). 
0.3542 g Sbst.: 0 1526 g Nba05, 0.645 g AgC1. - 0.2042 g Sbst.: 7.3 CCDI 

NbOCl3.C5H5N.HCI. Ber. Nb 28.3, CI 42.7, N 4.2. 
Gef. B 27.9, 41.5, x 4.2 

b) NbOCl3.C5H5N.HCI.H~O. Aus alkoholischer L6sung von Nioboxy- 
chlorid (1 Mol. NbOC13 und 1-2 Mol. Pyridin in alkoholischer Sa lz sh re  
geldst). 

Es ist eigen- 
thiimlich, dass aus dieser alkoholischen Losung ein wasserhaltiges Salz er- 
halten wird, mihrend aus wissriger Salzeiiure ein wasserfreies Salz Bus- 
krystallisirt. 

13.6 ccm N (264 737 mm). 

Farblose, seidenglanzende, zu Bkscheln vereinigte Nadeln. 

0.1022 g Sbst.: 0.0398 g NbeO5, 0.1668 g AgCI. - 0.3676 g Sbst.: 

NbOCl3.CgH5N.HCl.HeO. Ber. Nb 26.9, CI 40.6, N 4.0. 
Gef. B 27.3, .v 40.4, .v 4.1. 

c) NbOCls.2 CbHsN.2 HCI.Hs0. Ebenfalle aus alkoholischer Losung 
von Nioboxychlorid, aber unter Zusatz von 10 Mol. Pyridin aaf 1 Mol. 
Nb OC13. 

Grosse, farblose, durchsichtige Prismen, die an der Luft rasch trub und 
feucht werden. 

0.1154 g Sbst.: 0.0333 g Nba05, 0.1762 g AgC1. - 0.3812 g Sbst.: 
21.2 acm N (250, 735 mm). 

NbOCl3.2C5H5N.2HCI.H~O. Ber. Nb 20.2, CI 38.1, N 6.0. 
Gef. 20.2, 37.7, B 6.2. 
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11. Bromosalze.  
1. COsiumsalz,  NbOBr3.2 CsBr. Darstellung wie die des Chlorids 

(1 Mol. NbOBr3 und 2 Mol. CsBr) aus hbchst concentrirter Bromwasserstoff- 
siture. 

Ziegelrothe, kleine, regulHre Octaeder, nur in trockner Luft bestgndig. 
0.1268 g Sbst.: 0.0217 g NbzOa, 0.1522 g AgBr. - 0.1032 g Sbst.: 

0.0474 g CSZSO~. 
NbOBr3.2CsBr. Ber. Nb 12.1, Br 51.5, Cs 34.3. 

Gef. a 12.0, a 51.1, * 33.7. 
2. R u b  i d i u m s n  1 z ,  NbOBr3.2 Rb Br, wird wie das Citsiumsalz erhalten, 

wobei man aber nur schwach erwiirmt (1 Mol. NbOBr3 und 4-5 Mol. RbBr), 
Dunkelrothe, kleine Octaeder. 

0.1618 g Sbst.: 0.0314 g Nb205, 0.220 g AgBr. - 0.1276 g Sbst.: 0.050 g 
Rbi SO,. 

NbOBrs.2RbBr. Ber. Nb 13.8, Br 58.7, Rb 25.1. 
Gef. 0 13.6, B 57.9, )) 25.1. 

3. Chinol in-Sa lz ,  NbOBr3.C$H7NNHBr. Man stellt das Chinolinsalz wie 
das entsprechende Chlorid dar (1 Mol. NbOBrs und 1-2 Mol. C~HTN).  

Orangerothe, schlecht begrenzte Siulchen. Wenn man dieses Salz und 
das Pyridinsalz iiber Schwefelsaure getrocknet hat, findet man bei der 
Analyse zu wenig Brom; die letzten Reste Wasser, die sich verfluchtigen, zer- 
setzen dabei das Salz oberflitchlich unter Bilduug von Bromwasserstoff. Man 
kann daher diese Salze, nachdem sie auf Thon von der Mutterlauge befreit 
sind, nur kurze Zeit (etwa Sie enthalten 
dann noch wechselnde Mengen anhitngende Feuchtigkeit, wir fanden die fiir 
l 'g ,  fiir 11 a uod 2';2 Mol. Wasser berechuete Menge. Wir halten aber trotz- 
dem die Salze fiir wasserfrei krystallieirend, da es die entsprechenden Chloride 
zweifellos sind. 

0.1002 g Sbst.: 0.0228 g NbsOs, 0.1276 g AgBr. - 0.1666 g Sbst.: 
4.5 ccm N (20°, 733 mm). 

Gef. Nb 16.0, Br 54.2, N 3.0, 
wonach sich verhalten Nb:Br:N = 1:4.0: 1.2. 

4. P y r i d i n - S a l z ,  NbOBrg.CbHbN.HBr. Man verfshrt wie beim Cbi- 
nolinselz. Orangerothe Krystsllchen, von den Formen des entsprechenden 
Chlorids. 

0.1340 g Sbst.: 0.0350 g Nba05, 0.1942 g AgBr. - 0.1854g Sbst.: 5.3 ccm 
N @lo, 732 mm). 

Stunde) im Exsiccator trocknen. 

NbOBr3.CsHsN.HBr. Ber. Nb 18.4, Br  62.7, N 2.7. 
Gef. a 18.3, 61.7, )) 3.2. 




