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353. H.Funk: Uber die Einwirkung von Niob- und Tantalpenta-
chlorid auf organische Verbindungen (IV. Mitteil.).
{Aus d. Anorgan.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1934.)

Auf Grund der bei fritheren Arbeiten!) gemachten Beobachtungen war
anzunehmen, dafl die Pentachloride des Niobsund Tantals mit Acetyl-
bzw. Benzoyl-aceton unter teilweisem Ersatz des Halogens durch die be-
treffende organische Komponente reagieren wiirden. Entsprechende Versuche
zeigten, daB die Chloride tatsidchlich mit Acetyl-aceton sehr lebhaft unter
HCl-Entwicklung reagieren, wobei es aber zu einer Verunreinigung des
Reaktionsproduktes infolge teilweiser Zersetzung des Acetyl-acetons kommt.
Durch die Wahl eines geeigneten Ldsungsmittels 148t sich diese Stérung
vollig oder weitgehend vermeiden. Insbesondere zeigte sich, daB man bei
Verwendung von absol. Methyl- oder Athylalkohol als Idsungsmittel
schon krystallisierende, wohldefinierte Reaktionsprodukte erhilt, wenn man
mit geniigend konzentrierten LoOsungen arbeitet. Da die absol.-alkohol.
Losungen der Pentachloride bereits die Umsetzungsprodukte derselben mit
den betreffenden Alkoholen enthalten?), so kommen also eigentlich diese
zur Reaktion mit dem Acetyl- bzw. Benzoyl-aceton. Deswegen war mit der
Moglichkeit, ja mit der Wahrscheinlichkeit, zu rechnen, dafl die entstehenden
Verbindungen auch alkoholische Gruppen enthalten wiirden. In der Tat
gibt die Analyse dieser Vermutung recht, denn die erhaltenen Verbindungen
entsprechen der Formel MeCL, (O.R),.R’ (R = CH;bzw. C,H;; R’ = Acetyl-,
bzw. Benzoyl-aceton-Rest).

Die Farbe dieser Verbindungen liegt zwischen farblos und tief gelb, und
zwar so, daf3 die Niob-Verbindungen wesentlich tiefer gefiarbt sind als die
entsprechenden Tantal-Verbindungen, die Benzoyl-aceton-Verbindungen tiefer
als die entsprechenden Acetyl-aceton-Verbindungen, und die Athyl-Verbin-
dungen einen Schein heller als die Methyl-Verbindungen. Diese Substanzen
krystallisieren in rhombischen Tafeln. Einige scheiden sich jedoch zunichst
in kugeligen Rosetten von Nadeln und Prismen ab, die sich bisweilen erst
nach kiirzerem oder lingerem Stehen unter der Mutterlauge in die Tafeln
umwandeln. Bei anderen 140t sich diese Umwandlung durch Umkrystalli-
sieren erreichen. Beim Erhitzen schmelzen diese Korper — allerdings etwas
unscharf —, und zwar liegen die Schmelzpunkte der Niob-Verbindungen fast
durchweg hoher als die der entsprechenden Tantal-Verbindungen. Die starke
Feuchtigkeits-Empfindlichkeit der Pentachloride ist in ihnen stark herab-
gemindert und macht sich noch am ehesten bei den Tantal-Acetyl-aceton-
Korpern bemerkbar. Im Gegensatz zu den in den fritheren Mitteilungen be-
schriebenen Verbindungen enthalten die nachfolgend beschriebenen zwei ver-
schiedene organische Reste an ein Niob- bzw. Tantal-Atom gebunden.

Beschreibung der Versuche.
NbCl, (OCH,), . C.H,0,.
5.5 g Nb(l; (etwa /5, Mol.) wurden in 10 ccm absol. Methylalkohol

gelost. Die rasch durch ein Glasfritten-Filter filtrierte Losung wurde mit
2.5 g (etwas mehr als 1/;, Mol.) Acetyl-aceton versetzt, wobei die Fliissig-

1) B. 62, 1688 [1929]. 2 Le.
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keit sich braunte. Alsbald begann eine gelbe Substanz prichtig zu krystalli-
sieren. Nach etwa 1-stdg. Stehen wurden die Krystalle abgesaugt, mit absol.
Methylalkohol gewaschen und dessen Rest im Vakuum abgesaugt. Hell-
gelbe, derbe, thombische Téafelchen. Ausbeute knapp 2 g. Schmp. 128 —129°.
Bei der Berechnung der Analysen wurde fiir Nb der kiirzlich von O. Hénigschmid
und K. Wintersberger?) neubestimmte Atomgewichtswert Nb = 92.91 benutzt. —
0.2928 g Sbst.: 0.1212 g Nb,O;, 0.2561 g AgCl. — 0.2994 g Sbst.: 0.1209 g Nb,0O;, 0.2630 g
AgCl. — 0.2604 g Sbst.: 0.2456 g CO,, 0.0976 g H,0.
Ber. Nb 28.59, Cl 21.83, C 25.85, H 4.03.
Gef. ,, 28.94, 28.23, ,, 21.64, 21.73, ,, 25.72, ,, 4.19.

TaCl,(OCH,),.C,H,0,.

5.5 g TaCly; wurden in 8 ccm absol. Methylalkohol geldst und die fil-
trierte Losung mit 2 g Acetyl-aceton versetzt. Die Fliissigkeit briunte
sich, und nach einigen Augenblicken begann .das Reaktionsprodukt auszu-
krystallisieren. Nach kurzem Stehen wurde es abgesaugt und, wie bei der
entsprechenden Nb-Verbindung beschrieben, weiterbehandelt. Weiles, ganz
schwach gelbstichiges Krystallpulver. Unter dem Mikroskop farblose, thom-
bische Tafeln, die durch die Luft-Feuchtigkeit weil und undurchsichtig
werden. Diese Verbindung 148t sich durch Umkrystallisieren aus wenig
absol. Methylalkohol auch in 4-seitigen Prismen erhalten. Ausbeute etwa
2.5 g. Schmp. 113—115°.

0.2852 g Sbst.: 0.1532 g Ta,0;, 0.1978 g AgCl. — 0.2224 g Sbst.: 0.1198 g Ta,0;,
o.1522 g AgCl. — 0.2778 g Sbst.: 0.2056 g CO,, 0.0830 g H,0.

Ber. Ta 43.88, Cl17.15, C 20.32, H 3.17.
Gef. ,, 44.01, 44.14, ,, 17.16, 1693, ,, 20.18, ,, 3.34.

NbCl, (OC,Hj,), . C,H,0,.

5.5 g NbCl; wurden in 8 ccm absol. Alkohol gelost und die filtrierte
Losung mit 2.5 g Acetyl-aceton versetzt. Die gelbbraune Fliissigkeit er-
starrte nach wenigen Augenblicken zu einem Krystallbrei. Die Krystalle
wurden nach dem Absaugen gut mit wenig absol. Alkohol gewaschen und im
Vakuum vom anhaftenden Alkohol befreit. Schwach gelbes Krystallpulver.
Unter dem Mikroskop diinne, rhombische Blidttchen. Ausbeute etwa 1.5 g.
Schmp. 74—76°.

0.2902 g Sbst.: o.11700 g Nb,O;, 0.2380 g AgCl. — 0.3013 g Sbst.: 0.1147 g Nb,O,,
0.2435 g AgCl. — o0.3350 g Sbst.: 0.3744 g CO,, o.1510 g H,0.

Ber. Nb 26.32, Cl 20.09, C 30.60, H 4.86.
Gef. ,, 26.50, 26.61, ,, 20.29, 19.99, ,, 30.48, ,, 5.04.

TaCl, (OC,H;),.C,H,0,.

5.5 g TaCl, wurden in 5—6 ccm absol. Alkohol geldst und die filtrierte
Losung mit 2 g Acetyl-aceton versetzt. Die Fliissigkeit wird braun, und
nach einiger Zeit beginnt die Krystallisation. Die Krystalle wurden wie
oben beschrieben isoliert. Ausbeute etwa 2z g. Rein weiles Krystallpulver.
Unter dem Mikroskop rhombische Blittchen, die an feuchter Luft HCl ab-
geben und undurchsichtig werden. Schmp. 63—65°.

3) Ztschr. anorgan. Chem. 219, 161 [1934].
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0.2411 g Sbst.: o.1211 g Ta,0; 0.1572 g AgCl. — 0.3300 g Sbst.: 0.1670 g Ta,0y,
0.2116 g AgCl. — 0.3028 g Sbst.: 0.2709 g CO,, 0.1088 g H,0.
Ber. Ta 41.09, Cl 16.06, C 24.46, H 3.88.
Gef. ,, 41.15, 41.46, ,, 16.13, 15.86, ,, 24.40, ,, 4.02.

NbCl, (OCHj), . C,oHyO,.
5g NbCl; wurden in 10 cem absol. Methylalkohol gelost. Die fil-
trierte Losung wurde mit einer Lésung von 2.5 g Benzoyl-aceton in 10 ccm
absol. Methylalkohol vermischt. Sofort nach dem Mischen erfolgte aus der
tief gelben Fliissigkeit die Krystallisation. Diese Verbindung schied sich
zunichst in nadelférmigen, zu kugeligen Rosetten verwachsenen Krystallen
ab. Bei lingerem Stehen — etwa iiber Nacht — verwandelten sich diese in
tiefgelbe, thombische Platten. Ausbeute etwa 5g. Schmp. 144—145°.
0.2744 g Sbst.: 0.0936 g Nb,O;, 0.2028 g AgCl. — 0.3783 g Sbst.: 0.1310 g Nb,O;,
0.2768 g AgCl. — 0.2830 g Sbst.: 0.3870 g CO,, 0.1038 g H,0.
Ber. Nb 24.01, Cl 18.33, C 37.21, H 3.91.
Gef. ,, 23.85, 24.21, ,, 18.28, 18.10, ,, 37.29, ,, 4.IO.

TaCl, (OCH,),. CgHgO,.

5.5 g TaCl; wurden in 10 ccmr absol. Methylalkohol gelést und mit
einer Losung von 2.5 g Benzoyl-aceton in I0 cem absol. Methylalkohol
versetzt. Die Fliissigkeit wurde gelb, und nach kurzer Zeit begann die Kry-
stallisation des Reaktionsproduktes in zu Biischeln vereinigten Nadeln. Bei
lingerem Stehen in der Mutterlauge gehen diese in derbere Prismen und rhom-
bische Platten iiber. Ausbeute etwa 5g. Schwefelgelbes Krystallpulver.
Schmp. 138—139°.

0.4370 g Sbst.: 0.2048 g Ta,04, 0.2605 g AgCl. — 0.3506 g Sbst.: 0.1631 g Ta,0;,
0.2102 g AgCl. — 0.2680 g Sbst.: 0.2972 g CO,, 0.0874 g H,0.

Ber. Ta 38.135, Cl 14.92, C 30.29, H 3.18.
Gef. ,, 38.40, 38.12, ,, 14.75, 14.83, ,, 30.25, ,, 3.05.

NbCl, (OC,Hy), . C1oHO,.

5.5 g NbCl; wurden in 10 ccm absol. Alkohol gelést und die filtrierte
Losung mit einer Losung von 3.5 g Benzoyl-aceton in 10 cem absol. Alkohol
vermischt, wobei die Fliissigkeit sich gelb firbte. Nach einigen Sekunden
setzte die Krystallisation ein (Rosetten von Nadeln und Prismen), bis alles
zu einem Krystallbrei erstarrte. Auch nach 15-stdg. Stehen in der Mutterlauge
hatten sich die Prismen noch nicht in rhombische Blittchen umgewandelt.
Jedoch erhilt man die Substanz in dieser Form, wenn man sie aus absol.
Alkohol umkrystallisiert. Hell citronengelbes Krystallpulver. Ausbeute etwa
6 g. Schmp. 110—112°

0.4544 g Sbst.: 0.1439 g Nb,O;, 0.3120 g AgCl. — 0.3134 g Sbst.: 0.09096 g Nb,O;,
o.2170 g AgCl. — 0.2284 g Sbst.: 0.3396 g CO,, 0.0975 g H,0.

Ber. Nb 22.39, Cl 17.09, C 40.48, H 4.62.
Gef. ,, 22.14, 22.23, ,, 1698, 17.13, ,, 40.55, ,, 4.78.

TaCl, (OC,Hj), . C,gHgO,.
5.5 g TaCl; wurden in I0 ccm absol. Alkohol gelést und die filtrierte
Losung mit einer Losung von 2.5 g Benzoyl-aceton in 10 ccm absol. Alkohol
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vermischt. Aus der gelben Fliissigkeit scheidet sich nach einigem Stehen das
Reaktionsprodukt in schonen Rosetten rhombischer Blattchen ab, die sich
bei lingerem Stehen in der Fliissigkeit zu derberen Téfelchen umbilden.
Ausbeute 4—4.5 g. Schwefelgelbes Krystallpulver. Schmp. 114—116°.
0.4092 g Sbst.: 0.1794 g Ta,0;, 0.2314 g AgCl. — 0.3518 g Sbst.: 0.1550 g Ta,0;,

o0.2010 g AgCl. -— 0.2852 g Sbst.: 0.3490 g CO,, o.1070 g H,0.

Ber. Ta 36.03, Cl 14.09, C 33.37, H 3.80.

Gef. ,, 35.92, 36.10, ,, 13.99, 14.13, ,, 33.37, ., 4.20.

354. Heinrich Walbaum und Anton Rosenthal: Bemer-
kungen zu der Untersuchung von Ernst Spdth und Friederike
Kesztler tiber den Veilchenblitter-Aldehyd.

(FEingegangen am 5. Oktober 1934.)

E. Spith und Fr. Kesztler haben sich damit beschiftigt, die Kon-
stitution des von uns in dem Veilchenblitterél aufgefundenen Aldehyds
C,H,,0 zu bestimmen?). Wir hatten in unserer Arbeit?) unter Anwendung
nicht zu kleiner Mengen Untersuchungsmaterial in vollig iiberzeugender
Weise dargetan, dal der Aldehyd kein Ringsystem, sondern eine unver-
zweigte Kette mit zwei nicht-konjugierten Doppelbindungen enthilt, also
ein Nonadienal ist.

Die Behauptung von Spdath und Kesztler, da wir dieses Ergebnis
nur wahrscheinlich gemacht hétten, ist irrefithrend und unberechtigt.
Die von ihnen vorgenommene Nachpriifung konnte daher die Richtigkeit
unserer Angaben lediglich bestédtigen.

An der Fortsetzung unserer Untersuchung, die noch die Lage der Doppel-
bindungen feststellen sollte, waren wir bis jetzt durch besondere Umstidnde
verhindert. Die von Spith und Kesztler zu diesem Zweck gemachten
Versuche bestdtigten ebenfalls unseren Befund, daBl bei der Oxydation
aus dem Aldehyd unter geeigneten Bedingungen Oxalsidure entsteht. Ferner
fanden sie Bernsteinsdure und bei der Ozon-Behandlung des Semicarb-
azons die Gruppe CH,.CH,.CH:. Diese beiden neuen, fiir die Beurteilung
der Lage der beiden Doppelbindungen wichtigen Ergebnisse sind aber aus
der Verarbeitung so minimaler Mengen des Aldehyd-Semicarbazons erhalten
worden, daf die daraus abgeleitete Formel Nonadien-(2.6)-al-(1) wohl noch
durch die Synthese des Aldehyds gestiitzt werden miilte.

1) Ernst Spédth u. Friederike Kesztler, Die Konstitution des Veilchenblatter-
Aldehyds, B. 67, 1496 [1934.

?) Heinrich Walbaum u. Anton Rosenthal, Uber das dtherische Ol der griinen
Veilchenblidtter, Journ. prakt. Chem. [2] 124, 55 [1929].





