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61. Elektrolytisches Verfahren zur einstufigen Reduktion
von Niob(V) zu Niob(IV)
von M. Lardon?!) und Hs. H. Giinthard
(19. IL. 65)

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

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

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

2. Experimentelles. - 2.7. Als Losungsmittel wurden die niedrigeren Alkohole (Methanol,

Athanol und Isopropanol) mit 25 Vol.-% Wasser (zwecks Erhohung der elektrolytischen Leit-
fahigkeit) verwendet.

2.2. In Anlehnung an Cozzi & VIvaRreLLI [2] wurde das Losungsmittel mit trockenem sauner-
stoffreiem Chlorwasserstoff bei Eistemperatur gesittigt. Zur Vermeidung von Hydrolyse und
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1) Diese Arbeit enthilt Teile der Dissertation von M. LArRDoN, Diss. ETH Ziirich, Nr. 3530, 1964.
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Disproportionierung war es wesentlich, eine moglichst hohe Chlorwasserstoffkonzentration herzu-
stellen. Ein Verhiltnis der molaren Konzentrationen von Chlorwasserstoff zu Niobsalz von min-
destens 40 gewdhrleistete die Stabilitdt der entstehenden vierwertigen Stufe des Niobs.

2.3. Die elektrolytische Reduktion wurde in einer Apparatur gemiss Figur bei einer katho-
dischen Stromdichte von 1 mAfem? durchgefilhrt; wihrend der Reaktion wurde Wasserstofi-
entwicklung an der Kathode zugelassen. Bei hoherer Stromdichte sank die Ausbeute, aber der
Endpunkt der Reduktion war nicht kritisch.

Dic reduzierten Lésungen wurden unter Stickstoff abgehebert und erwiesen sich bei sorg-
filtigem Sauerstoffausschluss bei 0°C als praktisch beliebig lange haltbar.

3. Resultate. — 3.7. Die durch 24-stiindige Elektrolyse reduzierten Losungen
zeigten die von Cozzi & VIVARELLI [2] beschriebenen Absorptionsmaxima (480 nm fiir
Niob(IV) in methanolischer, 440 bzw. 443 nm fiir Niob(III) in methanolischer bzw.
dtherischer Salzsdure).

3.2. Sowohl polarographisch als auch durch potentiometrische Titration konnte
nachgewiesen werden, dass in alkoholischer Salzsiure (Methanol, Athanol, Isopropa-
nol) Niobpentachlorid zuerst zur vierwertigen, dann zur dreiwertigen Stufe reduziert

wird. In wiisseriger oder dtherischer salzsaurer Lsung entstand direkt die Niob(11I)-
Stufe.

3.3. Der Steigerung der Konzentration an vierwertigem 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 wihrend und nach der Elektro-
lyse (bedingt durch das verwendete Losungsmittel) beschrankt. Dabei war nicht die
Chlorwasserstoffkonzentration allein, sondern vielmehr ihr Verhdltnis zur Niob-
konzentration fiir die Stabilitit des von Cozzi beschriebenen NbClg—2-Anions mass-
gebend. Diesen Sachverhalt zeigte auch eine unserer Versuchsreihen, wo durch Ver-
mincerung dieses Quotienten Farbinderungen von gelbbraun iiber griin nach blau
erziclt werden konnten.

Wir danken der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit und der
MerroM AG. fiir die leihweise UUberlassung eines Polarographen.
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