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38. H. Funk und K. N i e d e r l a n d e r :  Uber die Einwirkung voq, 
Niob- und Tantalpentachlorid auf organische Verbindungen. 

(Eingegangen am 15- Dezember 1927.) 
Wahrend die Einwirkung der Chloride des Phosphors, Arsens und Anti- 

mons auf organische Verbindungen ziemlich eingehend untersucht worden 
ist und wohldefinierte Reaktionsprodukte in groiger Anzahl bekannt sind, 
finden sich in der Literatur nur sehr sparliche Angabefi uber die Einwirkung 
des Niob- und Tantalpentachlorids auf organische Substanzen. Dies liegt 
wohl hauptsachlich an der grol3en Feuchtigkeits-Empfindlkhkeit der beiden 
Chloride, die meistens auch den in Frage kommenden Reaktionsprodukten 
eigen ist. 

L indne r  und Feit'), die sich vor einigen Jahren mit der Einwirkung 
des Tantalpentachlorids auf organische Verbindungen beschaftigt haben, 
konnten wohl in vielen Fallen das Auftreten von Verbindungen feststellen ; 
jedoch gelang es ihnen, nur einige Anlagerungsverbindungen mit Pyridin 
bzw. Piperidin zu isolieren und zur Analyse zu bringen. Die iibrigen Produkte 
charakterisieren sie am Schlul3 ihrer Arbeit mit der Bemerkung : ,,Infolge 
der enormen Sauerstoff-Affinitat zersetzen sich die Verbindungen an der 
Luft so schnell, daB es in der Regel nicht gelingt, sie in festem Zustande 
zu isolieren." 

Wie im Folgenden naher ausgefuhrt werden soll, ist es jedoch moglich, 
durch Anwendung zweckmaigiger Methoden und geeigneter organischer 
Romponenten eine Anzahl der Reaktionsprodukte - teilweise in krystalli- 
sierter Form - zu fassen und durch Analysen zu belegen. Von den von 
uns dargesteflten Korpern sollen hier zunachst diejenigen beschrieben werden, 
die man durch E inwi rkung  der  Chlor ide auf Phenol ,  p -Naph tho l  
u n d  An th rano l  erhalt. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e l l u n g  d e r  Chlor ide :  Nachdem wir die verschiedenen, in der Literatur 

angegebenen Verfahren durchprobiert hatten, fanden wir, da13 man die Chloride am 
zweckmaljigsten erhalt, indem man die entsprechenden P e n t o x y d e  mit T e t r a c h l o r -  
kohlens tof f  im Bombenrohr auf z30--250° (NbC1,) bzw. 280-3ooo (TaC1,) erhitzt. 
I m  Verlauf unserer Untersuchnngen erschien eine Arbeit von 0. Ruff  und F. Thomasa)  
iiber diesen Gegenstand, die mit unseren Erfahrungen vollig iibereinstimmt. 

Fur die weiteren Untersuchungen bot die Wahl eines geeigneten Lo s ungs  - 
m i t t  e ls  eine gewisse Schwierigkeit. Die iiblichen organischen L8sungsmittel 
losen entweder nur sehr wenig, z. B. Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 

I) Ztschr. anorgan. Chem. 132, 10 [1924]. 
e, Ztschr. anorgan. Chem. 166, 213 [1926]. 
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oder sie treten mit den Chloriden in Reaktion, wie z. B. absol. Alkohol, 
Ather, Aceton, Eisessig, Benzol u. a. Als geeignetes Losungsmittel erwies 
sich schliel3lich Schwefelkohlenstoff, in dem die Chloride sich gut losen. 
Da diese Losungen noch feuchtigkeits-empfindlicher sind als die festen 
Chloride, so ist es selbstverstandlich, daf3 bei der Darstellung der folgenden 
Verbindungen Feuchtigkeit nach Moglichkeit ausgeschlossen werden mu& 

NbC1, und Phenol: Nb(O.C,H,),CI. 
Bringt man in eine Losung von Phenol i~ Schwefelkohlenstoff 

etwas festes Niobpentachlorid,  so bemerkt man sofort das Aufsteigen 
intensiv orangefarbener Schlieren, und beim Umschiitteln f arbt sich die 
ganze Plussigkeit tief orange bis braun. Dabei entweicht Chlorwasserstoff 
in reichlicher Menge. 

Zur Darstellung der Verbindung verfuhren wir so, daO wir zu einer Losung von 
iiberschiissigem Phenol in Schwefelkohlenstoff das feste Chlorid zugaben und auf dem 
Wasserbade kurze Zeit erwarmten, bis die hauptsachliche Chlonvasserstoff-Entwicklung 
voriiber war. Dann wurde filtriert und nun der groBte Teil des CS, abdestilliert, bis 
sich ein orange gefarbter Korper abschied. Beim Abkiihlen fallt dann der grodte Teil 
der Substanz aus. Sie wird abgesaugt, mit CS, gewaschen, bis dieser f a s t  farblos ablauft, 
und der anhaftende CS, im Vakuum entfernt. Das reine Produkt riecht nicht oder kaum 
nach Phenol. 

Prachtvoll orange gefarbtes Krystallpulver . Unter dem Mikroskop 
schon bernsteingelb gefarbte, rhombische Blattchen. Bei den grol3eren 
Krystallen findet man jedoch auch etwas kompliziertere Formen. In Be- 
ruhrung mit Wasser wird die Verbindung langsam zersetzt, wobei sie sich 
allmahlich entfarbt. Ausbeute 7 5 4 0 %  d. Th., bezogen auf das Chlorid. 
Schrnp. 233 -235O. 

Zur Analyse  wurde die Substanz in Alkohol gebracht, etwas Ammoniak zugegeben 
und gelinde erwarmt. Dabei tritt rasch Zersetzung ein. Das Metall wurde hier und in 
den anderen Fallen gewijhnlich als Saure abgeschieden (das Auftreten kolloidaler Lo- 
sungen mudte bisweilen durch Kunstgriffe verhindert werden), nach dem Trocknen 
gegliiht und als Pentoxyd gewogen. Das Halog$n wurde teilweise mit Silber-Losung 
titriert, teilweise auch gravimetrisch bestimmt. Obwohl die Verbindungen durch die 
Metall- und Halogenwerte eindeutig festgelegt sind, haben wir bei den meisten auch ngch 
Kohlenstoff und Wasserstoff bestimmt. In  Anbetracht der Empfindlichkeit des Materials 
sind die erhaltenen Werte durchaus zufriedenstellend. 

0.1746 g Sbst.: 0.0472 g Nb,O,. - 0.1906 g Sbst. verbraucht. 7.8 ccm 0.05-n. 
AgN0,-Losung. - 0.1906 g Sbst.: 0.0517 g Nb,O,. - 0.1902 g Sbst. verbraucht. 
7.7 ccm 0.05-n. AgN0,-Losung. - 0.1750 g Sbst.: 0.3698 g CO,, 0.0760 g H,O. 

Ber. Nb 18.66, C1 7.08, C 57.47. H 4.02. 
Gef. ,, 18.93, 19.00, ,, 7.25. 7.18. ,, 57.63, ,, 4 86. 

TaC1, und Phenol: Ta(O.C,H,),Cl. 
Tantalpentachlorid wirkt in analoger Weise auf Phenol ein wie Niob- 

pentachlorid. Die Losungen sind aber nicht so intensiv gefarbt. Die Dar- 
stellung der Verbindung vollzieht sich in derselben Weise wie oben fur die 
Niobverbindung beschrieben. Gelbes Krystallpulver, unter dem Mikroskop 
schwefelgelbe Blattchen von der gleichen Form wie der Niobkorper. 
Schmp. 240~. 
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0.3252 g Sbst.: 0.1232 g Ta,O,, 0.0814 g AgCI. - 0.1085 g Sbst.: 0.1924 g CO,, 
0.0392 g HZO. 
Bet. Ta 30.82, C1 6.02, C 48.88, H 3.42. Gef. Ta 31.04, C1 6.19, C 48.35. H 4.04. 

NbC1, und  P-Naphthol :  Nb(O.C,oH,),Clz. 
Bringt man etwas festes NbCl, in eine Losung von @-Naphthol in CS,, 

so sieht man e f2 r t  duqkel rotbraune Schlieren aufsteigen. Beim Schiitteln 
farbt sich die g n z e  Fliissigkeit tiefdunkel, und Chlorwasserstoff entweicht. 

Zur Darstellung der Verbindung wird eine filtrierte Wsung des NbC1, zugetropft 
zu einer Losung von iiberschiissigem @-Naphthol in CS,. Die Fliissigkeit farbt sich tief- 
dunkel, und wenn geniigend Chlorid zugegeben ist, beginnt ein dunkler, kryst. Nieder- 
schlag auszufallen. Die Fliissigkeit bleibt noch 10-15 Min. stehen; dann wird abgesaugt, 
mit CS, ausgewaschen bis zum fast farblosen Ablaufen, und der anhaftende CS, im 
Vakuum entfernt. 

Flimmerndes Krystallpulver, etwa von der Farbe des roten Phosphors. 
Unter dem Mikroskop eigenartige lanzett- oder wetzstein-formige, brom- 
farbene Krystalle. Beim Liegen an der Luft oder in Beruhrung mit Wasser 
wird die Substanz wesentlich schneller als der Phenol-KGrper unter Ent- 
farbung zersetzt. Ausbeute etwa 50% d. Th., bezogen auf das Chlorid. 
Schmp. 215O, scheinbar unter Zersetzung. 

0.1924 g Sbst. (mit Alkohol und Ammoniak zersetzt): 0.0445 g Nb,O,. - 0.1210 g 
Sbst.: 0.0270 g Nb,O,. - 0.1210 g Sbst. verbraucht. 8 ccm 0.05-n. AgNO,-Losung. - 
0.1017 g Sbst. verbraucht. 6.6 ccm 0.05-n. AgN0,-Losung. - 0.1866 g Sbst.: 0.4176 g 
CO,, 0.0650 g H,O. 

Ber. Nb 15.76, c1 11.95, C 60.67, H 3.57. 
Gef. ,, 16.20, 15.63, ,, 11.72, 11.73, ,, 61.05, ,, 3.90. 

Ta C1, und  p - N a p  h t hol  : Ta (0. CloH,)3Clz. 
Die Einwirkung von TaC1, auf P-Naphthol vollzieht sich in ahnlicher 

Weise wie die des NbC1,. Zur Darstellung der Verbindung wurde das Chlorid 
mit einer Losung von iiberschiissigem Naphthol in CS, einige Minuten gekocht. 
Nach dem Absaugen des ausf allenden Niederschlages erhalt man ein orange- 
rotes Krystallpulver. Die Krystalle zeigen unter dem Mikroskop dieselbe 
Form wie die der entsprechenden Niobverbindungen, nur sind sie wesentlich 
heller gefarbt. Schmp. 210O unter Zersetzung. 

0.0662 g Sbst. : 0.0216 g Ta,O,, 0.0278 g AgCl. - 0.0876 g Sbst. : 0.0280 g Ta,O,. 
0.0358 g AgCl. - 0.0771 g Sbst.: 0.1500 g CO,, 0.0262 g H,O. 

Ber. Ta 26.63, C1 10.41, C 52.82, H 3.08. 
Gef. ,, 26.74, 26.19, ,, 10.39, 10.11, ,, 53.08. ,, 3.30. 

Vorstehende Verbindungen kann man auch erhalten, wenn man beide 
Komponenten in Tetrachlorkohlenstoff-Losung kurz kocht. Erhitzt man 
jedoch langere Zeit weiter, so bemerkt man, da13 der orangerote Niederschlag 
allmahlich in Losung geht und die Flussigkeit sich nach gelb aufhellt. Eine 
nach 6-stdg. Kochen bei Ziamer -Temperatur im Vakuum eingeengte I$sung 
ergab ein gelbes Krystallpulver. Unter dem Mikroskop kurze, derbe Prismen 
von gelber Farbe. Das Produkt ist chlor-frei. Schmp. 1800. 

0.1898 g Sbst.: 0.0490 g Ta,OS. - 0.0782 g Sbst.: 0.0182 g Ta,O,. - 0.0798 g 
Sbst.: 0.1943 g CO,, 0.0343 g H,O. 

Ta(O.C,,H,),. Ber. Ta 20.24, C 66.9, H 3.93. Gef. Ta 21.15, 19.07, C 66.4, H 4.8. 
17* 
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NbC1, und  An th rano l :  Nb(O.C,,H,),CI,. 
Bringt man NbC1, in eine losung von Anthranol in CS,, so bildet sich 

ein griingefarbter Korper, besonders beim Erwarmen, und Chlorwasserstoff 
tritt auf. Zur Darstellung der Verbindung wurde eine filtrierte Losung des 
Chlorids in CS, in eine Losung von iiberschiissigem Anthranol in CS, ein- 
getropft, wobei zunachst ein braunlicher, aber momentan dunkelgriin werden- 
der Niederschlag ausfallt. Naqhdem die Fliissigkeit mit dem Niederschlag 
noch 1/4-1/2 Stde. gestanden $at, wird unter maglichster Vermeidung der 
Luft-Feuchtigkeit abfiltriert und mit CS, . gewaschen. Nachdem dessen 
Reste im Vakuum entfernt sind, erhalt man eine schiSn griine, an Chromosyd 
erinnernde Substanz. Durch Wasser wird sie langsam mte r  Entfarbung 
zerlegt; beim Erhitzen zersetzt sie sich, ohne zu schmelzen. Unter dem 
Mikroskop konnten keine Krystalle erkannt werden. Ausbeute fast quantitativ. 

0.1904 g Sbst.: o 0428 g Nb,O,. - 0.1856 g Sbst.: 0.0426 g Nb,O,. - 0.0958 g 
Sbst.: 0.0703 g AgC1. - 0.0996 g Sbst.: o 0734 g AgQl. - o 0610 g Sbst.: o 1294 g 
CO,, 0.0202 g H,O. 

Ber Nb 15 95, ’ C1 18 15. C 57.34, H 3.10 
Gef. ,, 15.75, 16.08, ,, 18.14, 18.23, ,, 57.87, ,, 3.70. 

TaC1, und  An th rano l :  Ta(O.Cl,H,),C1,. 
TaCI, reagiert mit einer Losung von Anthranol in CS, in ahnlicher 

Weise. Die Darstellung der Verbindung ist ebenfalls analog. Man erhalt 
ein blaugriines Pulver, dessen Eigenschaften j enen der entsprechenden 
Nb -Verbindung ahnlich sind. 

0.0672 g Sbst.: 0.0222 g Ta,O,. - 0.0700 g Sbst.: 0.0437 g AgCl. - 0.1740 g 
Sbst.: 0.0573 g Ta,O,. - 0.1740 g Sbst.: 0.1112 g AgC1. - 0.0722 g Sbst.: o 1316 g 
COZ, 0.0233 g H,O. 

Ber. Ta 26.93, c1 15.79, C 49.85. H 2.67. 
Gef. ,, 27.01, 27.05, ,, 15.45, 15.81, ,, 49.71, ,. 3.61. 

Den oben beschriebenen Korper erhalt man, wenn man bei Zimmer- 
Temperatur arbeitet. Verfahrt man vorsichtiger und 1aGt die Losung des 
Chlorids langsam zu einer eis-gekiihlten Losung von Anthranol in CS, tropfen, 
so fallt zunachst ein hellbrauner, flockiger Niederschlag aus, der beim Trocknen 
gelb wird. Dieser Korper ist sehr schwer zu isolieren, da er einerseits beim 
Absaugen der I,iisung a d e r s t  leicht Chlorwasserstoff abspaltet, andererseits 
auch rasch mit der iiberschiissigen Anthranol-Losung weiter reagiert, indem 
er dunkelbraun wird (trocken rotlich-braun). Auch dieser Korper ist un- 
bestandig. L&t man ihn 1lz-I Stde. bei Zimmer-Temperatur in der An- 
thranol-losung stehen, so geht er in den oben beschriebenen, blaugriinen 
Korper iiber. 

Es gelang uns, von dem primaren gelben Zwischenprodukt einige Tantal-Bestim- 
mungen und von dem sekundaren braunen Zwischenprodukt auI3er Tantal- auch Chlor- 
Bestimmungen auszufiihren. 

Z w i s c h e n p r o d u k t  I: 0.08oo g Sbst.: 0.0324 g Ta,O,. - 0.0900 g Sbst.: 0.0358 g 
Ta,O,. 

C,,H1,0, TaC1,. Ber. T a  32.88. Gef. T a  33.19, 32.59. 

Zwisc -henproduk t  11: 0.1138 g Sbst.: 0.0488 g Ta,O,. - 0.1060 g Sbst.: 
0.1074 g AgU. - 0.1256 g Sbst.: 0.0538 g Ta,O,. - 0.0715 g Sbst.: 0.0754 g AgC1. 

Ta(O.C,,H,)CI,. Ber. Ta 35.15, C1 27.46. Gef. Ta 35.14. 35.10, C1 25.07, 26.09. 
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Zus  ammenf ass  end  lafit sich also sagen, daB im Hinblick auf diese 
Befunde man sich den Reaktionsverlauf so vorstellen kann, dafi das Chlorid 
mit der organischea Komponente zun  a c h s  t eine A d d i  t io nsver  b in  d ung  
liefert. Sekundar  erfolgt dann eine sukzessive Abspa l tung  von  Chlor-  
wasserstoff undSubs t i t u t ion .  Ingleicher Weise diirftenauchdieubrigen, 
oben beschriebenen Verbindungen entstehen ; nur dafi die Reaktionen in 
jenen Fallen rascher verlaufen, und somit die Zwischenglieder nur schwer 
oder nicht zu fassen sind. Ferner zeigt sich, dafi rnit steigender Molekular- 
grol3e der organischen Komponente scheinbar weniger Molekule rnit je I Mol. 
der Chloride reagieren, denn unter gleichen Bedingungen reagieren rnit I Mol. 
Chlorid 4 Mol. Phenol, 3 Mol. P-Naphthol und nur 2 Mol. Anthranoi. Die 
Penta-Naphthol-Verbindung diirfte keine Ausnahme darstellen, denn der 
Eintritt der 5 Naphthol-Reste wurde durch stundenlanges Kochen sozusagen 
erzwungen. Die Niobverbindungen sind starker gefarbt als die Tantal- 
verbindungen, was nicht auffallend erscheinen kann, da bei den Chloriden 
das gleiche der Fall ist (NbC1, citronengelb, TaCl, schwach gelblich). 

Die an und fur sich naheliegende Annahme, daR die phenolischen 
Hydroxylgruppen in Reaktion treten, ist um so wahrscheinlicher, als die 
Affinitat der beiden Metalle zum Sauerstoff sehr grofi ist. Ferner sind ent- 
sprechende Verbindungen ja auch von anderen Metallen bekannt, z. B. 
Zr (0. C6HJ4 und Zr (0. C,H,),C13). AuBerdem scheinen nach unseren bis- 
herigen Erfahrungen die Eigenschaften solcher Verbindungen, die direkte 
Nb- bzw. Ta-Kohlenstoff-Bindung aufweisen, doch andere zu sein, als sie 
die vorliegenden Substanzen zeigen. 

Anorgan.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Munchen. 

39. K. Z i e g l e r  und K. B a h r :  nber  den vermutlichen Mechanismue 
der Polymerisationen durch Alkalimetalle (Vorlaufige Mitteilung). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 9. Dezember 1927.) 

Die polymerisierende Wirkung der Alkalimetalle auf ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffe ist seit langem bekannt. Butadien-Kohlenwasserstoffe liefern 
mit diesen Agenzien die verschiedenen Abarten von , ,Natr ium-Kautschuk",  
iiber die in den Laboratorien der Technik vie1 gearbeitet worden ist, wie die 
umfangreiche Patentliteraturl) auf diesem Gebiet beweist, und von denen 
wir seit den Arbeiten von Harr ies2)  wissen, dafi sie nach einem anderen 
Polymerisationsprinzip als der Natur-Kautschclk oder die Warme-Polymerisate 
der Butadiene aufgebaut sein mussen. Die Kenntnis weiterer derartiger Poly- 
rnerisationen verdanken wir W. Schlenk.  Er zeigte, dafi Styrol3) und 
r -Pheny l -bu tad ien4)  durch Natriumpulver in atherischer 1,osung in hoch- 
moleldare Substanzen iibergefiihrt werden. 

3) G. J a n t z s c h ,  Joum. prakt. Chem. [z] 116, 14 [1927]. 
1) vergl. z. B. M a t t h e w s  und S t r a n g e ,  Dtsch. Reichs-Pat. 249868; Frdl .  Teer- 

farb.-Fabrikat. 10, 1051; Bad.  A n i l i n -  u. S o d a - F a b r i k ,  Dtsch. Reichs-Pat.*) 
255786, 287787; Frdl .  Teerfarb.-Fabrikat. 11, 831, 12, 571. - F a r b w e r k e  vorm. 
F r .  B a y e r  Sr Co., Dtsch. Reichs-Pat. 280959; Frdl .  Teerfarb.-Fabrikat. 11, 832. 

'1 B. 47, 476 [1914]. z, A. 383, 213 [I~II]. 
4, Houben-Weyl ,  2. Aufl., Bd. 4, S. 971. 




