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232.Die Additionsverbindungen der Pentachloride von Niob und Tantal
mit Phosphorchloriden

von R. Gut und G. Schwarzenbach
(27. VIIL 59)

Metallchloride, die den Charakter starker LLEwis-Siuren haben, bilden oft Ad-
ditionsverbindungen mit Phosphoroxychlorid, z. B.: AlCl,,POCl;Y); GaCl,,POCl,2);
TFeCl,, POCIL,®) ; TiCl,,2POCL44); ZrCl,,POCl,4%) ; SnCl,,2POCL,8) ; SbCl;, POCL,?). Etwas
weniger hiufig sind Addukte mit Phosphorpentachlorid beschrieben worden:
AlCL, PCL#); TiCl,,PCl,%); ZrCl,,PC119); ShCl,,PCl ). Diese Verbindungen haben
in letzter Zeit im Hinblick auf ihre mégliche Verwendung zur Trennung von Schwer-
metallen erhéhtes Interesse gefunden und deren Struktur ist mehrmals diskutiert
worden. Das veranlasst uns, die Erfahrungen, die wir an den analogen Verbindungen
von NbCl; und TaCl; gemacht haben, mitzuteilen.

A. Phosphoroxychlorid-Addukte. — Auf die Tatsache, dass NbCl; und TaCly
mit POCl; Adduktc geben, wurden wir von Dr. W. ScHELLER (CIBA AG., Basel) auf-
merksam gemacht, und sie ist spiter auch in der Literatur!?) erwihnt worden. Zur
Herstellung werden NbCl, bzw. TaCl; einfach unter rigorosem Feuchtigkeits-
ausschluss in POCI, eingetragen und der Uberschuss des Phosphoroxychlorides weg-
gedampft. Dann bleiben die 1:1-Verbindungen NbCl;,POCl; oder TaCly,POCI,
zuriick, die dann in einem geschlossenen und evakuierten Glasrohr destilliert werden
konnen, wobei mehrere Millimeter lange, glasklare Prismen crhalten werden. Wic
bei den Pentahalogeniden selbst, ist die Niobverbindung gelb und die Tantalverbin-
dung farblos. Die Verbindungen fallen auch aus Losungen der Metallpentachloride
in Tetrachlorkohlenstoff aus, wenn man Phosphoroxychlorid hinzugibt. Als Losungs-
mittel, in welchem die Komponenten zusammengefiigt werden kénnen, kann man
auch Ather verwenden. Nachdem man diesen verdampit hat, bleiben nicht die von
FAIRBROTHER!3) beschriebenen Atherate, sondern die Phosphoroxychlorid-Addukte
zuriick. Schliesslich entstehen dieselben Addukte auch aus dem Metalloxychlorid,
z. B. NbOCl; und Phosphorpentachlorid (s. experimenteller Teil).
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Die 1:1-Verbindungen sind die einzigen, die sich zwischen den Metallpentachlori-
den und POCI,; bilden, was aus den von uns aufgenommenen Liquiduskurven der
Phasendiagramme eindeutig hervorgeht (Fig. 1). Um diese zu erhalten, wurden Ge-
mische von MCl; und POCIl, verschiedener Zusammensetzung zum Schmelzen ge-
bracht und Abkiihlungskurven aufgenommen. Die Temperatur des ersten Auf-
tretens von Kristallen ergab sich dabei nicht nur aus der Knickstelle der Temp.-
Zeit-Diagramme, sondern auch visuell. Beide Liquiduskurven zeigen mit ihrem gut
ausgeprigten Maximum die 1:1-Verbindung an. Allerdings liegt dieses nur etwa 10°
iber dem Eutektikum, welches das Addukt mit dem reinen Metallchlorid bildet, was
auf verhiltnismissig schwache Krifte zwischen den Molekeln der Komponenten
hinweist.
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Fig. 1. Ligquiduskurven

Aus den Phasendiagrammen kann man auch die Schmelzpunkte der Addukte
entnehmen. Bessere Werte hierfiir wurden mit mehrmals im Vakuum umdestillierten,
schon kristallisierten Priparaten erhalten, ndmlich:

Smp. NbCl,, POCL,:122,5 — 124,5°; Smp. TaCl,, POCl,:133,5°.
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Zum Vergleich mit diesen Zahlen sei angegeben, dass die Pentachloride viel héher
schmelzen: NbCl; bei 203,4° und TaCl bei 215,9°14).

Erhitzt man die Addukte bei Atmosphirendruck, so beginnen deren Schmelzen
bei 263° (NbCl;, POCl;) bzw. 285° (TaCly, POCLy) zu sieden. Im Dampf findet sich die
Komponente POCI, zunichst angereichert. Nachdem die Schmelze daran geniigend
verarmt ist, destilliert ein azeotropes Gemisch, das nach Nisgr’son?2) Nb: P im Ver-
hiltnis von 1,49:1 oder Ta:P im Verhiltnis von 1,22:1 enthalten soll.

Diese beim Destillieren erhaltenen Ergebnisse lassen vermuten, dass die Addukte
in der Dampfphase véllig in die Komponenten gespalten sind. Das wurde durch eine
mit NbCl;, POCl, bei 280° durchgefithrte Dampfdichtebestimmung bestitigt, welche
cin durchschnittliches Molekulargewicht von 235 und 215 lieferte, wihrend das
Formelgewicht des Adduktes 423,6 betrigt.

Die Addukte sind in CCl,, CHCl,;, C,H,Cl,, (C,H;),0, PCl, und iiberschiissigem
POCl, leicht 16slich und kénnen daraus durch Abdampfen des Lésungsmittels wieder
erhalten werden. Die Loslichkeit im Phosphoroxychlorid betrigt etwa 1,4 Formel-
gewichte pro Liter. Petroldther 15st nicht, und mit Alkohol und Aceton gibt es
rasche und mit Benzol und Schwefelkohlenstoff langsame Zersetzungserscheinungen.

B. Phosphorpentachlorid-Addukte. — Wir haben gefunden, dass NbCl; und
TaCl; auch mit PC], reagieren. Schmilzt man die beiden Komponenten zusammen,
so tritt cinc stiirmische Reaktion ein, und wenn man einen Uberschuss von PClq
verwendet, so kann man diesen nachher abdestillieren, und es bleibt ein 1:1-Addukt
zuriick: NbCl;, PCl;; TaCl;, PCl;. Wiederum ist die Niobverbindung gelb und die
Tantalverbindung farblos. Diese 1:1-Addukte fallen auch aus, wenn man stéchio-
metrische Mengen von Metallchlorid und PCl; in Form ihrer Lésungen in POCI,
zusammengibt, da die Additionsverbindungen nur eine missige Léslichkeit von
etwa 0,2 Formelgewicht pro Liter Phosphoroxychlorid aufweisen. Mischt man
nicht-stéchiometrische Mengen, so fallen aus Phosphoroxychlorid-Lésung nicht-
stochiometrisch zusammengesetzte Niederschldge, woraus wir schliessen, dass NbCl,
bzw. TaClg mit PCl; Mischkristalle bilden kann. Von denjenigen dieser Fillungen,
die gegeniiber dem 1:1-Addukt tiberschiissiges PCl; enthalten, kann man dieses durch
Destillation entfernen und, wie erwiahnt, derart zur stéchiometrischen 1:1-Verbin-
dung gelangen. Hingegen ist es schwierig, einen allfilligen Uberschuss an Metall-
chlorid zu entfernen wegen des zu kleinen Unterschiedes seines Dampfdruckes
gegeniiber demjenigen des Adduktes. Wenn man die stéchiometrisch zusammen-
gesetzten 1:1-Verbindungen crhitzt, so beginnen sie zwischen 200° und 250°, ohne zu
schmelzen, zu sublimieren.

C. Phosphortrichlorid bildet mit NbCl, und TaCly keine Addukte.

D. Struktur. — Die POCl;-Addukte von Metallchloriden sind schon sehr frith
beschrieben worden. Neues Interesse daran entstand durch die Untersuchungen von
GuTmAaNN iiber die Elektrochemie nichtwisseriger Losungen, als er auch das Phos-
phoroxychlorid als Lésungsmittel zu studieren begann!%). Dessen geringe Eigenleit-

1) 1. B. AinscouaH, R. J. W, HoLt & F. TrowsE, J. chem. Soc. 1957, 1034.

18) V. GurManN, Mh. Chem. 83, 164 (1952); Z. anorg. Chem. 269, 280; 270, 179 (1952);
Osterr. Chemiker-Zeitg. 56, 126 (1955).
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fahigkeit wurde dabei durch die Annahme einer Dissoziation in die Ionen POCLK
und Cl- erkldrt und dem fiir wisserige Lésungen iiblichen Schema folgend, das Sol-
vens-Kation als Triger der sauren und das Chlorion als Triger der basischen Eigen-
schaften bezeichnet. Da die Chloride mehrwertiger Metalle Chlorionen anzulagern
vermogen (z. B. SbCly; - SbCly) kann man ihnen nach diesem Schema eine saure
Natur zuschreiben, und in deren Lsungen wurde die folgende Reaktion angenommen:

SbCly+ POCY, > POCI$ + SbClg, I

die auch die gegeniiber dem reinen Lésungsmittel erhdhte Leitfihigkeit der Losungen
verstindlich machte. Das brachte GuTMANN auf den Gedanken, die Phosphoroxy-
chlorid-Addukte als aus Ionen aufgebaut, nimlich als Solvolyseprodukte, zu formu-
lieren: [POCL,*] [SbCl]; [POCL*1,[SnClg2~] usw.

Gegen eine solche salzartige Struktur, speziell von NbCl;, POCl,; und TaCl,, POCL,,
sprechen aber folgende Griinde:

1. Die Addukte haben mit ihrem niederen Schmelzpunkt keineswegs den Charakter
von Salzen. Sie sind in Phosphoroxychlorid-L.ésung zudem schwache Elektrolyte, was
aus der Fig. 2 hervorgeht, in welcher die durch das echte Salz N(CH,),Cl einerseits
und die durch NbCl; andererseits bewirkte Leitfihigkeitserhohung als Funktion der
Konzentration aufgetragen sind.
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Fig. 2. Spezifische Leitfihigkeiten

2. Da sich gemiss Fig. 2 nur wenige Tonen bilden, kann also Reaktion I nur in
geringem Ausmass nach rechts ablaufen, wéihrend die Phasendiagramme zeigen,
dass die Pentachloride in verdiinnter POCl;-Losung vollstindig in Form des Adduktes
vorliegen. In diesem kénnen Nb (bzw. Ta) und P entweder durch eine Chlorbriicke
oder durch eine Sauerstoffbriicke zusammengehalten werden, und die allgemeine
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Erfahrung iiber die Koordinationstendenz der verschiedenen Metalle'®) macht es
sehr wahrscheinlich, dass letzteres und nicht ersteres der Fall ist. A-Metallkationen
(solche mit Edelgaskonfiguration) bevorzugen namlich allgemein méglichst elektro-
negative Ligandatome, so dass in wisseriger Lésung iiberhaupt nur Liganden mit
O und F angelagert werden konnen. Wenn das 5wertige Nb oder Ta wegen der
Tendenz, die Koordinationszahl zu erhéhen, POCl, anlagert, so wird deshalb sicher-
lich O und nicht Cl koordiniert, was zu folgender Struktur des Adduktes fiihrt:

Cl Cl Cl
~. 7 [
Cl-Nb-O-P-Ci
~ !

Cl \Cl Cl

3. Eine Stiitze fiir die Auffassung, dass die Anlagerung mit dem Sauerstoffatom
von Phosphoroxychlorid erfolgt, ist ferner die von uns festgestellte Tatsache, dass
Phosphorthiochlorid PSCl, keinerlei Addukte mit NbCl; und TaCl; bildet. Im Gegen-
satz zu NbCl;, TaCl;, und ibrigens auch TiCl,, bildet SbCl; eine Anlagerungsverbin-
dung mit PSCl,: SbCl,, PSCl,. Das ist in Ubereinstimmung mit dem andersartigen
Charakter von 5Swertigem Sb, welches als B-Metallkation eine recht grosse Tendenz
hat, wenig elektronegative Ligandatome wie Cl oder S anzulagern.

4. Wegen des B-Metallcharakters von SbY ist SbCly ein viel stirkerer Chlorionen-
acceptor als NbCly; und TaCl;. Trotzdem ist auch sein Addukt mit Phosphoroxy-
chlorid SbClg, POCl, durch eine Sauerstoffbriicke zusammengehalten, was durch
LinpQuist’s Strukturaufklirung eindeutig festgelegt wurde!?). Das zeigt, dass die
Chloratome von POCI, einen schr geringen Donorcharakter haben.

Gegen eine salzartige Struktur der POCl3-Addukte spricht auch die ungewghn-
liche Koordinationszahl des 5wertigen Phosphors im Kation POCI}, die sonst nie
weniger als vier betrigt. In Losung muss man weniger Bedenken haben, dieses Ka-
tion anzunehmen, da POCl} dann als Solvat vorlicgen kann, worin dic Koordina-
tionsliicke durch den Sauerstoff einer zweiten POCl,;-Molekel ausgefiillt wird.

5. Eine starke Stiitze fiir die vorgeschlagene Struktur von NbCl;, POCl, und
TaCl,, POCl, ist auch ihr IR.-Spektrum. Beide Addukte zeigen eine Bande bei etwa
1200 cm-1, welche der P-O-Schwingung entspricht. Bei Phosphoroxychlorid selbst
liegt dic betrefiende Bande bei 1300 cm~2. Sic ist also durch die Anlagerung an das
Metallchlorid nach lingercn Wellen geriickt. Das zeigt, dass der Doppelbindungs-
charakter der Bindung P-O bei der Adduktbildung abnimmt, wie es sein muss, wenn
sich der Sauerstoff koordiniert8). Wiirde die Bindung zum Metall mit Chlor bewerk-
stelligt, so miisste der Doppelbindungscharakter P-O wachsen und damit die Fre-
quenz P-O steigen, insbesondere beim Ubergang in das Kation POCL3.

6. Das Mctall in NbCl; und TaCl; kann allerdings zur Erhéhung der Koordina-
tionszahl auch ein sechstes Chloratom anlagern. Dies fithrt, wie deren Kristallstruk-
tur zeigt, bei den reinen Pentachloriden zur Bildung von Doppeloktaedern M,Cl;, ).
Wenn man ihnen ein ionogenes Chlorid offeriert, so entstehen die Hexachlorokomplexe

18) G. SCHWARZENBACH, Angew. Chem. 70, 451 (1958).

17} 1. LinpguisT & C. I. BRANDEN, Acta chem. scand. 12, 134 (1958).

18) J.C. SHELDON & S. Y. TYREE, J. Amer. chem. Soc. 80, 4775 (1958); 81, 2250 (1959).
1) A, ZaLkIN & D. E. Sanps, Acta cryst. 11, 615 (1958).
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mit dem Anion MCl;~, deren Bildung von GUTMANN bei der Zugabe von Tetraalkyl-
ammoniumchlorid zu einer Losung des Metallpentachlorides in POCl,;20) oder Benzyl-
chlorid?!) beobachtet worden ist. Die freie Enthalpie zur Anlagerung des sechsten
Chlorions ist aber offenbar nicht sehr gross. Das geht aus einer Arbeit von HUBER 22)
hervor, der zeigte, dass wasserfreies LiCl in einer Schmelze von NbCl, kaum 18slich
ist, und dass sich nur mit NaCl, KCI, RbCl und CsCl ein Salz M[NbCl,] bildet. Die
Bildungsenergie von NbCly geniigt also nicht, um die gegeniiber den Chloriden der
schweren Alkalien etwas grossere Gitterenergie von LiCl zu iiberwinden, d. h. dass
NbCly; dem Lithiumchlerid das Chlorion nicht zu entreissen vermag. Das macht es
sehr unwahrscheinlich, dass ein Ubertritt eines Chlorions von der POCl,-Molekel zu
NbCl; erfolgen kann.

7. Im Gegensatz zum POCI, kann aber die Molekel PCl; sehr leicht ein Chlorion
abgeben. Die Addukte mit NbCl; und TaCl, sind offenbar Salze: [PCl,*][MCl,~ 7. Als
solche kann man sie nicht schmelzen, sondern sie sublimieren wie Ammoniumsalzc,
sobald die thermische Energie fiir die Riickfithrung des Chlorions vom Hexachloro-
Anion auf das Phosphonium-Kation geniigt, wobei die beiden Molekeln PCl; und MCl,
in die Gasphase gehen. Schon das reine Phosphorpentachlorid hat ja Salzstruktur?):
[PCl,*] (PClg~ ], und man kann sich leicht vorstellen, dass man im Gitter [PCl,*] [MCl;
die Hexachlorometall-Ionen durch Hexachlorophosphat-Ionen diadoch ersetzen kann,
dass also das 1:1-Addukt PCl,;, NbCl; mit PCl; Mischkristalle bildet, wie es unsere
Versuche zeigen.

E. Experimentelles. — Niob- und Tantal-pentachlorid wurden uns von der Firma CIBA AG.,
Basel, zur Verfiigung gestellt. Dic Priparate enthalten, abgesehen von kleinen Mengen Hydrolyse-
produkten, nur noch etwas Wolframchlorid (ca. 0,01-0,19%,). Vor der Verwendung wurden die
Mctallchloride folgendermassen im Vakuum sublimiert. Etwa 10-20 g NbCl; wurden erst in
einem vor Feuchtigkeitszutritt geschiitzten Pyrexbombenrohr geschmolzen, dieses nach dem
Erstarren der Schmelze auf 10~2 Torr evakuiert, abgeschmolzen, und nun der Inhalt bei méglichst
tiefer Temperatur an das andcre Rohrende sublimiert. Auf diese Weise reagiert allfillig zuge-
tretene Feuchtigkeit erst vollig mit dem NbCl; unter Bildung von HCI und NbOCl;. Das Salz-
sduregas wird abgepumpt, wiahrend das NbOCI]; bei geniigend gutem Vakuum véllig als Sublima-
tionsriickstand verbleibt. Analog wurde Tantalpentachlorid umsublimiert. Alle sich anschliessen-
den Umfiilloperationen wurden stets in einer « Drybox» vorgenommen.

Kiufliches Phosphoroxychlorid wurde erst destilliert und die dabei erhaltene Mittelfraktion
2-3 Std. iiber Kaliumchlorat unter Riickfluss gckocht. Anschliessend wurde nochmals destilliert
und die Mittelfraktion fiir die Versuche verwendct.

a) Die Herstellung dev Addukte. — 1. Aus Metallpentachlorid und Phosphoroxychlorid. Man
lést die Metallchloride in einem Ubecrschuss an Phosphoroxychlorid und destilliert dann diesen
Uberschuss ab. Dabei bleiben die 1:1-Verbindungen zuriick, woriiber folgende Zahlen Aufschluss
geben.

640,6 mg NbCl; wurden in iiberschiissigem POCI,; gelost, das Lésungsmittel abgedampft und
das Kélbchen mit der 1:1-Verbindung mit einer Hochvakuumpumpe evakuicrt. Theorctisch
sollten sich 1004,5 mg der 1:1-Verbindung bilden. Nach 2 Std. bei Raumtemperatur und 0,1
Torr blieb das Gewicht des Kolbeninhaltes praktisch konstant und betrug 1010,8 mg. Erst beim
Erwidrmen gegen 100° begann das Produkt an Gewicht zu verlicren.

Zur Reinigung lassen sich die 1:1-Addukte leicht destillieren. In einer scharf getrockneten
Pyrexglasapparatur nach Fig. 3 wurde z. B. im Kolben A Tantalpentachlorid in iiberschiissigem

20) V. GurmanN & F. MAIRINGER, Mh. Chem. 89, 724 (1958).

1) V. GutMaNN & H. TANNENBERGER, Mh. Chem. 88, 216 (1957).

22) K. HuBer & E. JosT, Helv. 41, 2411 (1958).

%) D. Crark, H. M. PoweLL & A. F. WELLS, J. chem. Soc. 1942, 642.
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POCI; unter Erwdrmen geldst und dann das Gemisch mit Kohlendioxyd-Aceton eingefroren. Jetzt
wurde durch den Ansatz a evakuiert und abgeschmolzen. Nun lidsst sich sowohl das iiberschiissige
POCl, wie auch das Addukt in den Kolben B destillieren. Darnach wird das iiberschiissige POCl,
durch vorsichtiges lirwdrmen der Teile B und C der Apparatur in den nunmchr gekiihlten Xol-
ben A zuriickdestilliert und dieser bei b abgeschmolzen. Zum Schluss destilliert man das reine
Addukt vom Kolben B in die Ampullen C und schmilzt diese ab.

&
[

11 daae

U

2. Aus Nioboxychlorid und Phosphorpentachlorid. Nioboxychlorid wurde hergestellt durch
Erwarmen eines Gemisches von Niobpentachlorid mit der zur Hydrolyse benotigten Menge
kristallwasserhaltiger Oxalsdurc in cincm offenen Bombenrohr nach der Reaktion:

3 NbCl, + C,H,0,,2H,0 - 3 NbOCl;+ CO,+ CO+6 HCL

Diese Reaktion verlduft praktisch quantitativ. Das zuriickbleibende Nioboxychlorid wurde
durch Sublimation im Vakuum gereinigt, ganz analog der bei den Pentachloriden gegebenen Be-
schreibung. Zur Darstellung von NbClg, POCl; aus NbOCl,; und PCly wurde ein genau stochio-
metrisches Gemisch dieser Substanzen in den Kolben A der Fig. 3 cingefiillt und die Apparatur
cvakuiert und abgeschmolzen. Schon bei leichtem Erwidrmen bildet sich das 1:1-Addukt unter
Gelbfarbung und kann wic oben beschrieben destilliert werden.

o

Fig. 3

b) Dampfdichtebestimmung. In einer im Hochvakuum scharf ausgetrockneten Apparatur nach
IFig. 4 wurde in den Kolben A ca. 1 g NbCl;, POCl;-Addukt eingebracht, die Apparatur daraufhin
evakuiert und bei a abgeschmolzen. Die Verbindung wurde jetzt in den Kolben B destilliert und
nun bei b abgeschmolzen. Der Ansatz C wurde dann an eine Hochvakuumpumpe angeschlossen,
die Spitze D abgebrochen, das Gefdss zur Entfernung allfilliger Reste von POCI; und HCI noch-
mals gut evakuiert und daraufhin bei ¢ wieder abgeschmolzen. Das Addukt wurde jetzt in den
Kolben E destilliert und nun dic ganze Apparatur in einer Salzschme ze (NaNO,—NaNO;) auf ca.
280° thermostatisiert. Bei dieser Temperatur entstand Uberdruck,;der durch Abbrechen der
Spitze bei ¢ aufgehoben wurde. Im Moment, wo der letzte Rest Llissigkeit im Kolben I8
verdampft ist, wurde die Apparatur fiir das Abschmelzen der Kapillare bei d etwas aus dem
Salzbad gchoben und derart das bekannte Dampfvolumen E abgetrennt. Beim Abkiihlen kon-
densierte sich in E dic Verbindung in Form von cinigen Kristillchen, dic den richtigen Smp.
122--123* zeigten. Aus dem Volumen von E von 115,2 ml, der Temperatur des Salzbades und dem
herrschenden Luftdruck ergibt sich die Molzahl von 2,43-1072 Mole. Der Inhalt des Kolbens
wog 571,2 mg, was cinem Molgewicht von 235 entspricht. Durch Hydrolyse des Kolbeninhaltes
nach der folgenden Gleichung:

NbCl, POCl; + 8 Hy,O - H;PO,+8 H* + 8 Cl- + Nb(OH),
entstehen 8 Aquivalente Salzsiurc und 1 Mol Phosphorsiure, die bei der Titration unter Ver-
wendung von Methylrot 9 und bei Verwendung von Thymolphtalein 10 Val NaOH verbrauchen.
Die beiden Titrationen wurden ausgefithrt und ergaben neuc Werte fiir das Gewicht der im
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Kolben E verdampften Verbindung, dic in Kombination mit dem Gasvolumen durchschnittliche
Molgewichte von 217 bzw. 212 lieferten.

¢) Liquiduskurven. In cin mit Schliffthermometer versehencs Zweihalskdlbchen wurde etwas
NbCl, eingewogen und anfinglich die fiir die Errcichung eines Molenbruches von etwa 0,9 NbCl,
benotigte Menge POCIly zugefiigt. Dieses Gemisch wurde durchgeschmolzen, in ein tempe-
riertes Luftbad von der Form cines DEwaRr-Gefisses eingesetzt und die Temperatur-Zeitkurve
beim Abkiihlen aufgenommen. Nach dem Festwerden wurde das Kélbchen in der «Drybox»
gedffnet, erneut etwas POCI; eingewogen und nun die Messung bei verdndertem Molenbruch
wiederholt, usw. Unterkiihlungen konnten durch kurzes gelegentliches Schiitteln der Schmelze
verhindert werden. Die Luftbadtemperatur wurde jeweils etwa 50° unterhalb der zu erwarten-
den Erstarrungstempcratur gewiahlt. POCl;-reiche Mischungen, deren Smp. unterhalb der
Zimmertemperatur lagen, wurden in Kohlendioxyd-Accton durchgefroren und dann die FEr-
warmungskurven aufgenommen.

Fig. 4

d) Leilfdhigkeitsmessungen. Zur Messung der elektrischen Leitfihigkeit diente eine Mess-
briicke PH1LPs «Philoskop», Typ GM 4140, und dic Leitfahigkeitsmesszelle Pricips, Typ GM
4221. Die Messfrequenz betrug 1000 Hz. Die minimal messbare spezifische Leitfihigkeit dieser
Messanordnung betrigt 10-7 Ohm~lcm!. Die Leitfihigkeit des Tetramethylammoniumchlorides
in POCl; (Kurve 1, Fig. 2) ist der Arbeit von GuTMANNI5) entnommen. Die Kurve 2 gibt dic
spezifische elektrische Leitfahigkeit von NbCl; in POCI,; als Losungsmittel bei 20” wieder.

e) IR.-Spekiren. Die IR.-Spektren der 1:1-Addukte NbCl;, POCl; und TaCl,;, POCI; wurden
in einer Nujol-Aufschlaimmung aufgenommen, mit Hilfe eines PERKIN-I:LMER Double Beam TR.
Spektrographen, Typ 21, unter Verwendung von NaCl-Prismen (Laboratorium Prof. GUNTHARD).

SUMMARY
From the phase diagrams of NbCl,—POCl, and TaCl;—POCl, follows that the
pentachlorides of Nb and Ta form only one addition compound with POCl,, with a
molar ratio of 1:1. Inthe vapor phase complete dissociation into the components takes
place. With phosphorus pentachloride the addition products NbCl,, PCl; and
TaCl;, PCl; are formed, giving solid solutions with an excess of PCl;. The structure
of these compounds is discussed.
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