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61. Elektrolytisches Verfahren zur einstufigen Reduktion 
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von M. Lardonl) und Hs. H. Giinthard 

(19. 11. 65) 

1. Einleitung. - Bei der Untersuchung der Elektronenresonanzspektren von 
Niob(1V)-Komplexen stellte sich uns die Aufgabe, reine und konzentrierte Niob(1V)- 
Losungen herzustellen. 

In der Literatur sind eine Reihe von zum Teil alteren Verfahren beschrieben, 
welche die elektrolytische Reduktion von wasserigen oder alkoholischen sauren Losun- 
gen von fiinfwertigem Niob (Niobpentachlorid oder -0xidchlorid) an Blei-, Platin- 
oder Quecksilber-Kathoden zum Gegenstand haben [l]. COZZI & VIVARELLI [2] 
zeigten durch polarographische Untersuchungen, dass Niob(1V) in stark salzsaurer, 
wasseriger Losung (10 N und konzentrierter) stabil ist und bei niedrigerem Salzsaure- 
gehalt zu drei- und fiinfwertigem Niob disproportioniert wird. Ein chemisches Re- 
duktionsverfahren mit Zink in alkoholischer Salzsaure, das jedoch fur die Herstellung 
von Losungen mit einem hohen Anteil an vierwertigem Niob ungeeignet war, wurde 
ohne Angabe von Einzelheiten von FEDOTOV et al. [3] beschrieben. 

Unsere Arbeit handelt von einer Methode, welche durch elektrolytische Reduktion 
die praparative Herstellung von Losungen mit bis zu 0,2 Mol. Niob(1V) pro Liter 
erlaubt. 

2. Experimentelles. - 2.1. Als Losungsmittel murden die niedrigeren Alkohole (Methanol, 
Athanol und Isopropanol) mit 25 Vo1.- % Wasser (zwccks Erhohung der elektrolytischen Leit- 
fahigkeit) verwendet. 

2.2. In Anlehnung an COZZI & VIVARELLI [2] wurde das Losungsmittel mit trockenem sauer- 
stoffrcicm Chlorwasserstoff bei Eistemperatur gesattigt. Zur Vermcidung von Hydrolyse uncl 
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Vevsuchsanordnung zur Reduktion von Niob (V) 
El, E, Elektrolyscgefasse (20 ml Volumen) F Fritte 
A Platin- Anode 0 Ein- u. Austrittsoffnungen fur Spulgas 
K Quecksilber-Kathode 

l) Diese Arbeit enthalt Teile der Dissertation von M. LARDON, Diss. ETH Zurich, Nr. 3530, 1964. 
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Ilisproportionierung war es wcsentlich, einc moglichst hohc Chlorwasserstoffkonzentration herzu- 
stellen. Ein Verhaltnis der molaren Konzentrationen von Chlorwasserstoff zu Niobsalz von min- 
dcstens 40 gewahrleistete die Stabilitat der entstchenden vierwertigcn Stufc des Niobs. 

2.3. Die elektrolytische Reduktion wurde in einer hpparatur gemass Figur bei eincr katho- 
tlischcn Strorndichtc von 1 mA/cm2 durchgefiihrt ; wahrend der Reaktion wurde Wasserstoff- 
cntwicklung an der Kathode zugelassen. Bei hoherer Stromdichte sank die Ausbeute, abe1 der 
Endpunkt der Reduktion war nicht kritisch. 

I)ic reduzierten Ldsungen wurden unter Stickstoff abgehebert und erwiescn sicli bcj sorg- 
faltigeni Sauerstoffausschluss bei 0°C als praktisch beliebig lange haltbar. 

3. Resultate. - 3.1. Die durch 24-stiindige Elcktrolyse reduzierten Losungen 
zeigtcii die von COZZI & VIVARELLI [a] beschriebenen Absorptionsmaxima (480 rim fur 
Niob(1V) in methanolischer, 440 bzw. 443 nm fur Niob(II1) in methanolischer bzw. 
atherischer Salzsaure) . 

3.2. Sowohl polarographisch als auch durch potentiometrische Titration konntc 
nachgewiesen werden, dass in alkoholischer Salzsaure (Methanol, Athanol, Isopropa- 
nol) Niobpentachlorid zuerst zur vierwertigen, dann zur dreiwertigen Stufe reduziert 
wird. In wasseriger oder atherischer salzsaurer Losung entstand direkt die Niob(II1)- 
Stufe. 

3.3. Der Steigerung der Konzentration an viewertigem Niob in den beschriebenen 
Losungsmitteln waren folgende Grenzen gesetzt : einmal ist die Anfangskonzentration 
von Niob(V) vor der Elektrolyse durch die Loslichkeit des Niob(V)-chlorides bestimmt. 
Dann ist ferner auch die maximale Konzentration von vierwertigem Niob u. a. durch 
die hochste erreichbare Chlorwasserstoffkonzentration wahrend und nach der Elektro- 
lyse (bedingt durch das venvendete Losungsmittel) beschrankt. Dabei war nicht die 
Chlorwasserstoffkonzentration allein, sondern vielmehr ihr Verhaltnis zur Niob- 
ltonzcntration fur die Stabilitat des von COZZI beschriebenen NbC1,-2-Anions mass- 
gcbcnd. Diesen Sachverhalt zeigte auch eine unserer Versuchsreihen, wo durch Ver- 
miidcrung dieses Quotienten Farbanderungen von gelbbraun iiber griin nach blau 
trziclt werden konnten. 

CVir danken der CIRA AKTIENGESELLSCHAFT fur die IJnterstiitzung dieser Arbeit und dcr 
METROM AG. fur die lcihweise tlberlassung eines Polarographcn. 
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