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94. Die Niob(V)- und Tantal(V)-Komplexe von Acetylaceton
und Brenzcatechin, ausgehend von den Pentamethylaten

von R. Gut, Hansueli Buser und Eduard Schmid

(5. IV. 65)

I. Einfithrung, — In einer fritheren Verdffentlichung [1] haben wir gezeigt, dass
sich mit Hilfe von pH-Messungen in chloridhaltigem Methanol die Komplexbildung
von Niob(V) und Tantal(V) mit Methylat-Ion verfolgen ldsst. Auf die gleiche Weise
ist die Aufkldrung der Komplexbildung dieser Metalle mit Chelatkomplexbildnern
zuginglich. Man profitiert auch hier von der Tatsache, dass die Verwendung des
methanolischen Losungsmittels die Bildung von Polynuclearen oder Niobylkomplexen
oder gar von Niederschldgen, wie M(OH), verhindert. Bisher sind die Komplexbildun-
gen mit Acetylaceton (Haa) und Brenzcatechin (H,bz) aufgeklart worden. Alle Mes-
sungen wurden bei 20,0° im Losungsmittel 1M N(CH,),Cl in absolutem Methanol aus-
gefithrt. Die experimentelle Technik ist schon eingehend beschrieben worden [1].
Im Verlauf der Untersuchungen hat sich gezeigt, dass sich Niob und Tantal bezfiglich
der Stoéchiometrie der Komplexbildung strikte analog verhalten; lediglich liegen die
entsprechenden Puffergebiete bei Niob jeweils etwas alkalischer als diejenigen des

Tantals. Aus diesemn Grunde sind jeweils nur die Titrationskurven des einen Metalles
wiedergegeben.
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I1. Acetylacetonkomplexe. — Von den Acetylacetonkomplexen des Niobs und
Tantals sind aus methanolischen Lésungen durch FUNK [2] erstmalig die Verbindungen
Maa(OR),Cl,Y) isoliert worden. In der neuen Untersuchung dieser Verbindungen von
DjorpjEvI¢ & KaTovic [3] ist auf Grund von Leitfahigkeitsmessungen und Moleku-
largewichtsbestimmungen darauf hingewiesen worden, dass diese Verbindungen in
Methanol in unbekannte Bruchstiicke dissoziieren, und dass solche Lésungen sauer
reagieren. Schon Fuxk hat bei Anwesenheit von mehr als einer Mol. Acetylaceton
pro Atom Tantal lediglich die Verbindung Ta aa(OR),Cl, mit einem Acetylaceton
pro Ta isoliert, und ein eigener priparativer Versuch, aus methanolischer Lésung
Komplexe mit mehr als einem Acetylaceton pro Niob herzustellen, hat ebenfalls
lediglich zur Verbindung Nb aa(OR),Cl, gefithrt. Es lag deshalb die Annahme nahe,
dass in methanolischer Losung lediglich Komplexe vom Verhdltnis M: aa = 1: 1 auf-
treten. Im weiteren Verlauf der Aufklirung hat sich diese Annahme bestitigt. Auch
bei Anwesenheit von mehr als einer Molekel Acetylaceton pro Atom Metall treten
stets dieselben Titrationskurven auf, wie bei Anwesenheit von nur einem aa pro
Metall.

pH 4
% —

9 —
T T T T T T T T T T T
TOR/M
Titrationskurven

Titration A Taaa(OR), c=2,83-107% = [M}y
Titration B Ta(OR);+ 3 Haa ¢=1,35-10"%
Titration C Nbaa(OR),Cl c = 2,78 -10%
Titration D Nbaa(OR),Cl, c=212-10"2
Titration E Ta{OR);+1 Hybz ¢ = 1,80 - 102
Titration F Ta(OR);+2 Hy,bz ¢ = 2,86 1072
Titration G Ta(OR);+ 3,32 Hybz ¢ = 3,40 - 1072

Gestrichelte Linie: Fiir die betreffende Titration berechnete Titrationskurve fiir die 4quivalente
Menge freier Saure

1y Im{folgendenstets: R = CH,;, M = Nboder Ta, aa~ = Acetylaceton-Anion, bz?~ = Brenzcate-
chin-Anion.
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Zur Aufklirung der Komplexbildung sind die Verbindungen M aa(OR), (Titra-
tionen A und B), M aa(OR),Cl (Titration C) und M aa(OR),Cl, (Titration D) mit
Lithiummethylat titriert worden. Bei der Titration A der Verbindung M aa(OR), oder
eines Gemisches von Metallpentamethylat mit einem Aquivalent Haa (Fig.) tritt im
alkalischen Gebiet ein Puffergebiet auf, in welchem zwei OR~ in einem Schritt ver-
braucht werden, wihrend bei einem Gemisch von Ta(OR); mit drei Mol.-Aq. Haa
(Titration B) total vier OR~ pro Metall in einem Schritt verbraucht werden (Fig.).
Das Tantal kann in diesen Lésungen nicht mehr als Tantalpentamethylat vorliegen,
denn das entsprechende Puffergebiet fiir die Reaktion I bei pH ~ 10 tritt nicht mehr

auf [1]. Ta(OR); + OR~ ~~ Ta(OR)4" I

Die Stochiometrie dieser Titrationen lisst sich nur erkliren, wenn die sich ab-
spielenden Reaktionen den folgenden Verlauf zeigen:

M(OR); + Haa ~~ M aa(OR), + ROH (I
M aa(OR), 4+ 2 OR~ ~ M(OR)¢~ + aa~ (I11)

Das Metallpentamethylat lagert demnach maximal ein Acetylaceton an, bei welcher
Reaktion (II) kein pH-Effekt auftritt. Der Komplex M aa(OR), wird dann durch
Zugabe von zwei Aquivalenten OR- in M(OR)q~ iibergefiihrt, wobei aa~ frei wird
(Reaktion III). Da diese Reaktion rein zufillig im Puffergebiet Haa ~— aa—+ H*
(pK,, = 11,81) abliuft, bildet sich wihrend der Titration intermedidr auch Haa.
Damit erklirt es sich auch, dass bei der Titration B mit drei Molen Haa pro Ta, wo
noch freies Haa vorliegt, nur ein einziges Puffergebiet auftritt.
Die Annahme der Bildung eines binuclearen Komplexes, z.B.
(OR), M(aa>M<0R>4 :
aa
wiirde nicht im Widerspruch zur beobachteten Stéchiometrie stehen. Kryoskopisch
ist aber festgestellt worden, dass Ta aa(OR), in Benzol monomer vorliegt, und deshalb
ist es sicherlich auch in Methanol monomer, so dass keine Bildung von Dinuclearen
beriicksichtigt werden muss. _ [M(OR);] [aa~]
01 [M aa(OR),] [OR}?
Fiir die Konstante K;; der Reaktion ITI wurden die Werte log Ky np, = 5,00 0,2
und log Kir1a = 7,10 4 0,2 ermittelt. Hieraus lassen sich sofort die freien Energien
der Reaktion IT berechnen, da ja die Autoprotolysenkonstante des Methanols Ky, die

Konstanten der Methoxokomplexbildung (K, ; und Ky ¢) sowie die Aciditdtskonstante
des Acetylacetons K,, bekannt sind [1]:

K..— _MaaOR)] _ Ksy- Ky, .
II'™ [M(OR);] [Haa] K- Ky’
H+] [aa~
Ky = [H¥] [OR"] =10-1880; K = L [glai; 1 10-1081
[M(OR);] [M(OR)4]

Kb5 = Kbe =

[M(OR),*] [OR] ’ TM(OR),] [ORT] ’
log Ky snp = 10,453 logKy s = 1147 ;
logK gnp = 5,45; logK gr, = 6,67.
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Daraus errechnen sich die Gleichgewichtskonstanten der Reaktion I zu log Kyqyp, =
5,18 und log K; 1, = 4,36.
Ebenso lassen sich die Konstanten fiir die Anlagerung von aa— an M(OR),* be-

rechnen:
M(OR),* + aa= ~~ M aa(OR), ; (IV)
Ko [MasOR] _ Kys- K,
v [M(OR),*] [aa~] Kyt

log Kiyyp = 10,84 logKjyp, = 11,04 .

Bei der Titration C von M aa(OR),Cl tritt im sauren Gebiet bei pH ~ 4 erst ein ein-
protoniges Puffergebiet auf (Fig.), bei weiterer OR~-Zugabe verlduft die Titrations-
kurve gemiss der Reaktion III. Die Lage dieses einprotonigen Puffergebietes ist
konzentrationsunabhingig, so dass es sich nur um die Reaktion

M aa(OR);* + OR~ ~> M aa(OR), V)
und nicht um die Reaktion
M(OR),* + Haa 4+ OR~ ~= M aa(OR), + HOR (VI)

handeln kann. Beim Auflésen von M aa(OR),Cl in Methanol bleibt also das Acetyl-
aceton am Metall.
_ [Maa(OR),]
V" [Maa(OR),*] [OR-] ’
Bei der Titration D der Lésung von M aa(OR),Cl, findet sich nochmals ein zusitz-
liches einprotoniges Puffergebiet (Fig.), welches aber derart sauer liegt, dass eine
genaue Auswertung nicht mehr méglich ist. Doch verlduft wenigstens beim Niob
-dieses Kurvenstiick deutlich alkalischer als die Kurve fiir die dquivalente Menge an
Salzsdure. Es kann aus der Titration nicht entschieden werden, ob in diesem Puffer-
gebiet die Reaktion VII2?) abliuft, oder ob beim Aufldsen von M aa(OR),Cl, in

log Kyyp = 12,40 + 0,1;  logKyp, = 12,95 + 0,1.

M aa(OR)>* + OR~ ~= M aa(OR),* (VII)

Methanol das Acetylaceton abgespalten wird und dann bei der Titration die Reaktion
VIII durchlaufen wird. Die Frage, ob in so saurer Losung das Acetylaceton noch an

M(OR).2*+ + Haa + OR- <~ M aa(OR),+ -+ HOR (VIII)

das Metall gebunden ist, konnte durch Aufnahme des IR.-Spektrums abgeklirt wer-
den, welches z. B. bei festem Nbaa(OR),Cl, die Nb-O «stretch»-Frequenz bei 470 cm—?
[3] zeigt. Leider absorbiert Methanol in diesem Frequenzbereich sehr stark, so dass
diese Moglichkeit nicht zugédnglich ist. Ein Hinweis darauf, dass das Acetylaceton hier
bereits an das Metall gebunden ist, ergibt sich aus der Farbe der methanolischen
Nbaa(OR),Cl,-Losung. Die Verbindung Nbaa(OR),Cl, ist zitronengelb, und beim Ein-
geben von Haa in eine farblose methanolische Losung von NbCl, wird die Lésung
sofort gelb gefarbt. Es ist deshalb anzunehmen, dass dieses Puffergebiet der Titration
D der Reaktion VII zuzuschreiben ist.

%) Die Reaktionen sind ohne Beriicksichtigung von allfilligen Chlorokomplexen formuliert, da
iiber dic Zahl der beteiligten Chloridliganden keine Aussage gemacht werden kann.

56
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Diese Titrationen zeigen die Existenz der Teilchen M aa(OR),* und M aa(OR),,
und esgelang dann auch, die entsprechenden Verbindungen Maa(OR),Clund Maa(OR),
priparativ herzustellen. Die farblosen Verbindungen M aa(OR), wurden gemiss
Reaktion III aus methanolischen Losungen hergestellt. Die ebenfalls farblosen Ver-
bindungen M aa(OR)4Cl lassen sich entweder durch Zusammenschmelzen dquivalenter
Mengen von M aa(OR),Cl, und M aa(OR}, gewinnen oder aber gemiss Reaktion [X,

CClL
4 M(OR), + MCL, + 5 Haa —® 5 M aa(OR),Cl + 5 HOR (IX)

Sie sind aus Methanol unzersetzt umkristallisierbar. Die Verbindungen M aa(OR),Cl,
lassen sich aus MCl; und Haa in CH,OH nach Funk (2] herstellen, oder aber aus
M(OR);, MCl; und Haa gemiss der Reaktion X,
CCl
3 M(OR); + 2 MCl; + 5 Haa —5M aa(OR),Cl, + 5 HOR (X)
Aus den Titrationsergebnissen geht hervor, dass die alternative Reaktion XI
nicht ablaufen kann.
cal,
3 M(OR); + 2 MCl; + 5 Haa

» 5M aa(OR),Cl + 5 HCl (XI)

Das folgende Schema fasst die Resultate zusammen:

OR- OR~ 2 0OR-
M aa(OR)2+ ——> Maa(OR);t —> Maa(OR), —> M(OR)y~ + aa~

log Ky, = 12,40 log Ky, = 5,06;
log K, =1295; logK., = 7,10;

M(OR}; + Haa ~~ Maa(OR), + ROH : logKy, = 5,18; log K, = 4,36;
M(OR),* + aa~ ~—~ M aa(OR), : log Ky, = 10,84 ; log K, = 11,04 .

1I1. Brenzcatechinkomplexe. - Von den Brenzcatechinkomplexen des Niobs
und des Tantals sind aus nichtwisserigen Losungsmitteln bisher lediglich die Ver-
bindungen M(Hbz); und M,bz,; [4] hergestellt worden, ohne dass tiber Eigenschaften
und Komplexbildung Niheres bekannt ist. Zur Abklirung der Komplexbildung
zwischen Metallpentamethylat und Brenzcatechin sind z.B. Gemische von einem
(Titration E), zwei (Tritation F) und 3,32 (Titration G} Molen Brenzcatechin pro
Mol Ta(OR); mit Lithiummethylat titriert worden. Bei den Titrationen E und F wird
je ein OR- pro Tantal verbraucht, bei der Titration G in zwei getrennten Puffer-
gebieten total zwei OR - pro Tantal (Fig.). Der Mehrverbrauch an OR~ im alkalischen
pH-Gebiet der Titration G rithrt von der Deprotonierung des iiber die Menge von
drei Hybz pro Ta vorhandenen Brenzcatechins her.

Den Schliissel zum Verstindnis dieser stochiometrischen Verhdltnisse liefert die
Titration F. Das Fehlen eines Puffergebietes bei pH ~ 13 (pK,y(Hzbz) = 13,15) zeigt,
dass hier kein freies Hgbz vorliegen kann [17. Der am Ende dieser Titration vorliegende
Komplex muss demnach zwei bz?~ pro M enthaiten. Der Titrationsverlauf entspricht
aber nicht der Reaktion von einem Mol M(OR),; mit zwei Molen Hybz in einem Schritt
gemiss XII, denn aus den experimentellen Daten ergibt sich fiir den Massenwirkungs-

M(OR); -+ 2 Hybz + OR~ ~—~ Mbz,(OR),~ - 4 HOR (XTI)
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ausdruck kein konstanter Wert. Vielmehr handelt es sich um eine Reaktion, an
welcher ein Mol M(OR);, ein Mol Hybz und ein Mol-Aq. OR~ beteiligt sind. Daraus
folgt, dass zu Beginn der Titration F bei pH ~ 3 ein Komplex vorliegen muss, welcher
bereits ein Brenzcatechin pro Metall enthilt, ndmlich das Teilchen Mbz(OR),. Damit

Mbz(OR)4 + H;bz + OR~ ~~ Mbz,(OR),~ + 2 HOR (XITT)

lasst sich dem Puffergebiet der Titration F die Reaktion XIIT zuordnen mit den

Konstanten: Ko MDROR)]
XUT ™ "IMbz(OR),] [Hybz] [OR] °

log Kypiny, = 13,87 4= 0,15 log Ky 1 = 14,20 4- 0,1,

Bei der Titration G entspricht der Verbrauch des ersten Methylates ebenfalls der
Reaktion XIIT mit log Kxjpra = 14,17 -+ 0,1. Bei dem sich bei dieser Titration bei
pH ~ 10 anschliessenden Puffergebiet kann es sich nur um eine Reaktion handeln,
bei welcher ein drittes Brenzcatechin angelagert wird, denn ein entsprechendes Puffer-
gebicet fehlt bei der Titration F.

Mbz,(OR),~ + H,bz + OR- ~> Mbz,0R? + 2 HOR (XIV)

[Mbz,OR2-] .
[Mbz,(OR),~] [H,bz] [OR-] ’

KXIV =
log Kyvap =098 +0,1; logKyyra=785+0,1.

Dem Metall im Teilchen Mbz,OR?- muss erstaunlicherweise die Koordinationszah!
KZ = 7 zugeordnet werden.

Aus dem Gesagten geht hervor, dass zu Beginn der Titration E (Ta(OR); : Hybz =
1:1) ein Komplex vorliegen muss, in welchem Brenzcatechin bereits im Verhiltnis
1:1 an das Metall gebunden ist. Ein Komplex mit zwei Brenzcatechin pro Metall
kann nicht vorliegen, denn dann miisste noch M(OR); frei sein und das Puffergebiet
der Reaktion I in Erscheinung treten, was nicht der Fall ist. Es kann sich daher beim
Puifergebiet der Titration E nur um die Anlagerung von OR- an Mbz(OR)4 handeln:

Mbz(OR); + OR- ~—~ Mbz(OR)," (XV)

Die abnorm grosse Steilheit dieses Puffergebietes zeigt aber, dass es sich nicht um eine
einfache OR—-Anlagerung handeln kann. Kurven dieses steilen symmetrischen Ver-
laufs treten auf, wenn wihrend der Titration aus Edukt und Produkt intermediir ein
binucleares Teilchen gebildet wird, welches gegen Ende des Puffergebietes wieder ver-
schwindet. Beispielsweise kann das durch die Reaktion XV entstandene Mbz(OR},~

Mbz(OR),~ -+ Mbz(OR); ~~ M,bz,(OR),~ (XVT)

mit Mbz(OR), gemiss X VI reagieren und intermedidr M,bz,(OR),~ bilden. Der Mittel-
punkt eines solchen Puffergebietes ist trotz der Komplikation der Uberlagerung von
XV mit Reaktion XVI von der Konzentration an vorgelegtem Mbz(OR)g und von der
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Konstanten Kyy; unabhingig. Er ist lediglich durch das Gleichgewicht XV bestimmt,
so dass sich die entsprechenden Konstanten sofort angeben lassen:
- [Mbz(OR),7] | _ . -
[‘XV = [T\Ibl((TRﬁTO?f N lOgKXVNb == 7,89 N 10g1<XVTa = 9,04 .
Die Konstante der Reaktion XVI wirkt sich nicht auf den Mittelpunkt des Pufferge-
bietes, sondern nur auf dessen Steilheit aus. Daraus ergaben sich die Werte:
[M,bz,(OR),~]

Rt ™ (iR, pabriowy,y + 08 K1 = 250 £ 0.2

Die freie Energie der Bildung der Binuclearen ist also recht kiein.

Uber die freie Energie der Anlagerung des ersten Brenzcatechins an das Metall
geben weder die Titrationen ausgehend von Ta{OR);, noch diejenigen ausgehend von
TaCl;, Aufschluss. Im Gemisch TaCl; : Hybz = 1: 3 ([Ta], = 1,32 - 10-2) liegen schon
vor Zugabe von Methylat 4,33 Aquivalente freies Wasserstoff-Ion H,OR* pro Metall
vor. Wir sind also mitten im Puffergebiet des Verbrauchs des fiinften OR-, welches
wegen seiner tiefen Lage um pH ~ 1,8 nicht mehr exakt mathematisch ausgewertet
werden kann. Im weiteren Verlauf entspricht diese Titration der Titration G.

Aus diesen Titrationen geht hervor, dass in methanolischer Lésung Teilchen der
Zusammensetzung Mbz(OR)s, Mbz(OR),~, Mbz,(OR),~ und MbzOR2- existieren.
Es gelang, Tabz(OR);, wie auch die Kaliumsalze der anderen Tantalkomplexe, pri-
parativ herzustellen. Diese Tantalverbindungen sind, mit Ausnahme des gelben
K,Tabz;OR, alle farblos, was gegeniiber den gefirbten Niobverbindungen eine ein-
fache Kontrolle der Reinheit erlaubt. Tabz(OR), kristallisiert aus der Schmelze
dquivalenter Mengen von Ta{OR);, und H,bz. KTabz(OR), wurde aus einer methano-
lischen Losung von Ta(OR),, Hybz und KOR hergestellt, ebenso KTabzy(OR),,
wihrend K,Tabz;OR aus KTa(OR)e und KHbz,2H,bz gewonnen wurde. Diese Ver-
bindungen, die zum Teil noch Lésungsmitteimolekeln enthalten, sind im experimen-
tellen Teil naher beschrieben

Das folgende Schema fasst die Resultate der Komplexbildung mit Brenzcatechin
PSRN Mybzy(OR),~ log Ky, 1 = 2,50
¥ X

H,bz H,b
Mbz(OR),~ <TR_"- Mbz(OR), —OR—“> Mbz,(OR),~ —

Z
OR- Mbz,OR?-

logKy, = 789; logKy, = 13,87; logKy,=6,98;
logKyp, =9,04; logK;, =14,20; logK;, =785.

IV. Experimentelles. — Die Messtechnik und dic Herstellung des Losungsmittels sind bereits
friiher eingehend beschrieben worden, cbenso die Darstellung von M{OR); und KTa(OR)q [1].
Simtliche praparativen Arbeiten sind in geschlossenen Apparaturen unter Ausschluss von Feuch-
tigkeit und Luftsauerstoff ausgefiithrt worden. Zum Umfillen diente cin Argon-gefiillter Trocken-
kasten.

Acetylacetonkomplexe. — Maa(OR),: Kristallisiert aus der heissen methanolischen Lésung dqui-
molarer Mengen von M(OR); und Haa (Reaktion I1). Farblosc, nadelig prismatische IKristalle. Smd.
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(M = ND): 92°; Smp. (M = Ta): 89,5°. Sublimiert bei 80° (103 Torr), Sdp. 0,5 Torr/115° unter
leichter Zersetzung, krackt bei héheren Temperaturcn. Relativ schwerloslich in Petrolither,
missig 16slich in Methanol, gut I6slich in Benzol. Molgewicht des Ta aa(OR), in Benzol, kryosko-
pisch (¢ ~ 1,1 Formal)}: MG = 404 ber., 363 gef.

Nbaa(OR), Ber. Nb29,34%  Gef. Nb29,30; 28,98%
Taaa(OR), ,, Ta 44,77% , Ta 44,52; 44,939

Maa(OR);Cl: Hergestellt geméss Reaktion IX oder durch Zusammenschmelzen dquimolarer
Mengen von Maa(OR),Cl, und Maa(OR),. Farblose prismatische Kristalle, die sich aus Methanol
unzersetzt umkristallisicren lassen. Smp. (M = Nb): 97°; Smp. (M = Ta}): 95,5°. Nur unter lcich-
ter Zersctzung sublimijerbar (85°/10—2 Torr). Lingere Lichtcinwirkung bewirkt Gelbfarbung. Dass
es sich hier tatsichlich um neuc Verbindungen und nicht um ein Gemenge von Maa(OR), und
Maa(OR),Cl, handelt, geht aus der Farbe des Niobkomplexes hervor. Nb aa(OR)4Cl ist farblos,
wihrend Nb aa(OR}),Cl, zitronengelb gefirbt ist. ‘

Nbaa(OR),C1 Ber. Nb 29,02 Cl11,08%  Gef. Nb 29,45; 29,54 C111,50; 11,529
Taaa(OR),Cl  , Ta 4428 Cl 8,68% , Ta 44,45; 44,56 , 875; 8,729%

Maa(OR),Cl,: Diese Verbindungen lassen sich entweder nach Funk [2] aus einer methanoli-
schen Losung von MCl, und Haa gewinnen, oder aber geméss Reaktion X. Die neu bestimmten
Smp. (Smp. (M = Nb):135°; Smp. (M = Ta): 127°) liegen merklich hoher als die in der Literatur
angegebenen Werte [2] (3]

Nb aa(OR),Cl, Ber. Nb 28,59 Cl 21,829  Gef. Nb 28,49; 2892 C121,72; 21,749,
Ta aa(OR),Cl, ,» Ta 43,81 ,, 17,17% ,, Ta 43,75; 44,10 ,, 17,17; 16,929,

Brenzcatechinkomplexe. — Tabz(OR),: Hergestellt durch Zusammenschmelzen dquimolarer
Mengen von Ta(OR); und Hybz. Aus der Schmelze kristallisiert die Verbindung Tabz(OR)g, HOR
in farblosen wiirfeligen Kristallen. Sie ist sehr gut 16slich in CCl, und kann aus Methanol umkristal-
lisiert werden. Relativ schwerloslich in Petrolidther. Die Kristalle schmelzen bei 70° im Kristall-
methanol. Das Kristallmethanol lasst sich bei 60° im Olvakuum abpumpen, wobei die 16sungsmit-
telfreie Verbindung Tabz(OR), glasig anfillt. Dicsc ist 16slich in Benzol; Smp. ca. 170° (Zers.)
jedoch ohne zu sublimieren (0,1 Torr).

Tabz(OR);, HOR Ber. Ta 43,65 HOR 7,73%, Gef. Ta43,60; 44,00 HOR (Trockenverlust) 7,839,

KTabz(OR),: Kristallisiert beim Eindampfen ciner methanolischen Lésung dquimolarer Men-
gen von K'Ta(OR)g und Hybz. Die farblosen 16sungsmittelireien Kristalle sind dusserst methanol-
loslich.

KTabz(OR), Ber. Ta 39,92 K 8,639  Gef. Ta 40,40; 40,97 K 842; 8,89%

KTabzy(OR), wurde aus einer methanolischen Losung entsprechender Mengen an KTa(OR)g
und H,bz gewonnen. Die Verbindung ist extrem methanollgslich und kristallisiert aus der konzen-
tricrten Losung langsam in biischelférmigen Nadeln. Die gelbliche Farbe diirfte auf Verunreini-
gungen zuriickzufiihren sein. Die durch Zugabe von viel Ather véllig ausgefillte Substanz wurde
bei 100°/0,01 Torr getrocknet. Leicht loslich in CH;CN und Aceton; unléslich in Ather, Benzol und
CCl,. Bei Umkristallisationsversuchen, z. B. aus Methanol-Benzol, bilden sich stets zwei fliissige
Phasen. ’

KTabz,(OR), Ber. Ta 36,17 K 7,81%  Gef. Ta 36,78; 36,65 K 7,99; 8,09%

K,Tabz;OR: Aus der methanolischen Losung von je einem Formelgewicht KTa(OR)g und
KIibz 2 Hybz [5] bilden sich beim Eindampfen missig losliche gelbe Nadeln der Zusammensetzung
K,TabzyOR 5 CH,OH. Das Kristallmethanol wird bereits bei ungefihr 4 Torr (20°) abgegcben.
Auffallenderweise unterscheiden sich dic 16sungsmittelfreien Kristalle mikroskopisch nicht von den
methanolhaltigen Kristallen.

K,Tabz,0OR, 5 HOR Ber. 5 HOR 20,689, Gef. HOR (Trockenverlust) 19,50%
K,Tabz,OR » Ta 2944 K 12,739% ,»  Ta 29,78; 29,78 K 12,84; 13,039,
Chlovomethylate. Im Verlauf dieser Untersuchungen wurden die Puffergebiete M(OR)+ + OR~

~— M(OR); durch Titration der Verbindungen M(OR),Cl mit Lithiummethylat nochmals ver-
messen. Diese Chloromethylate sind nach Angaben von KoLpIitz [6] hergestellt worden,
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M{OR),Ci: Die Chloromethylate sind nach der Reaktion MCl; + 4 M(OR); Ly 5 M(OR),CI
unter Riickfluss hergestellt worden [6]. Beim Abkiihlen der Losung fallen die missig loslichen Ver-
bindungen M(OR),Cl, CCl, in farblosen Prismen aus. Das CCl, wird bereits bei einem Druck von
ungefihr 60 Torr (20°) abgegeben, wobei die Kristalle undurchsichtig weiss werden. Die bei 100° im
Vakuum (0,01 Torr) von CCl, befreiten Verbindungen lassen sich aus Methanol oder Acetonitril
umbkristallisieren, wobei die 18sungsmittelfreien Chloromethylate erhalten werden. Smp. ~ 150°
unter Zersetzung: Die Substanzen sind auch im Olpumpen-Vakuum nicht sublimierbar. Aus ben-
zolischer Losung erhidlt man schéne Prismen, welche noch !/, Benzol pro Metall enthalten:
M(OR),Cl, 0,5 CgH,. Das Benzol wird bei Raumtemperatur bei ca. 0,4 Torr abgegeben.
Nb{OR}),C1 Ber. Nb 36,80 C114,04 Gef. 36,68; 37,40 Cl14,11; 13,959,
Ta(OR),Cl , Ta 53,14 , 10,41 ., 52,92; 5316 ,, 10,52; 10,489,
Amnalytisches. Niob und Tantal wurden als Oxide bestimmt, nach Zerstérung der Brenzcate-
chinkomplexe mit heisser konzentrierter Schwefelsdure unter kornchenweiser Zugabe von KNOj.
Bei der Bestimmung des Kaliums wurdc jeweils das Niob oder Tantal durch Zugabe von Fluorid
getarnt.

Der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser
Arbeit sowie fiir die Uberlassung von NbCl; und TaCl;. Herrn Prof. Dr. G. SCHWARZENBACH dan-
ken wir fiir sein Interesse an dieser Arbeit. Herrn W.PERRON, dipl. Ing.-Chem., danken wir fiir die
Herstellung der Verbindungen KTabz,(OR), und K,Tabz,OR.

SUMMARY

pH-titrations in methanolic solutions (¢ = 1, N(CH,),Cl, 20,0°) demonstrate that
only 1:1 complexes are formed between NbY or TaV and acetylacetone (aa). The
complexes Maa{OR),?+, Maa(OR),+ and Maa(OR), (M = Nb, Ta; R = CH,) are shown
to exist. Stepwise complex formation takes place with pyrocatechol (bz), and the
existence of the complexes Mbz(OR);, Mbz(OR),~, Mybz,(OR),~, Mbz,(OR),~ and
Mbz,OR?%- is established. The equilibrium constants of some of the complex forming
reactions are evaluated. The new compounds Maa(OR),, Maa(OR),Cl, Tabz(OR),,
KTabz(OR),, KTabz,(OR),, K,;Tabz;OR and M(OR),Cl have been prepared.

Ziirich, Laboratorium fiir Anorganische Chemie
der Eidg. Technischen Hochschule
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