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In  der 1. Mittlg. gleichen Titel8 wurde fiber Versuche und Uberlegnngen 
berichtet, welche die D~rstellung yon salz~rtigen Verbindungen mit  
K~$ionen hbherer Wertigkeit als bisher bekannt  war zum Ziele huben. 
Durch Umsetzung yon Metallchloriden mit SO s in nichtwggrigem LSsungs- 
mittel wurden bisher unbek~nnte Sulfate yon vierwertigen Elementen 
und versc}fiedene neue Oxysulfute yon fiinf- und seehswertigen hergestellt. 
Im  folgenden wird fiber die Fortsetzung dieser Versuche mit weiteren 
Met allen beriehtet und fiber Reaktionen mit MetMloiden, die in diesem 
Zusammenhang yon Interesse sind. 

Zungchst waren yon den Elementen der .5. Gruppe noeh Versuohe 
mit Niob nnd Tantal  ausstgndig. Die AufschlieBba.rkeit der Niob- und 
T~ntalerze mit P~'osulf~ten und die LOs!ichkeit der friseh d~rgestellten 
Pentoxyde in sta.rken Sguren deutet bereits lfin auf die Existenz yon 
Verbindungen, in denen die beiden Metalle als I~ation auftreten. Solehe 
wurden ~ber bisher noch nieht isoliert. Obwohl die Atom- nnd Ionen- 
radien der beiden ~Elemente a]s praktiseh g]eich groB angesehen werden, 
zeigt, sieh in maneher Hinsieht ein untersehiedliehes VerhMten, welches 
darauf hindeutet, dal3 T~ntal grSBer ist als Niob, zumindest aber zu 
hSheren Koordinationszahlen neigt. Z. B. die leieht vor sich gehende 
Erniedrigung der Koordinationszahl des Niob im K2NbF 7 dutch Hydrolyse 
zu einem Oxyfluoridion, w~ihrend die entspreehende TantMverbindnng 
stabiter ist. Trotzdem war das Ergebnis der Analyse der in gleieher 
Weise wie bisher dutch Umsetzung der Chloride mit SO 3 in Sulfuryl- 
ehlorid hergestellten Sulfate nnerwartet,  nfimlieh, dab zwar das Niob 
analog dem fiinfwertigen Va.nadium nnd Antimon ein Oxysulfat 

1. N[ittlg.: E. Hctyelc lind A.  Engdbrecht, Mh. Chem. 80, 640 (1949). 
Monatshefte f~r Chemie. Bd. 82/2. 14 
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Nb20(SO~) ~ gibt, das TantM aber das neutrMe SMz Ta2(SO~) 5. Diese 
Verbindung ist die einzige bisher bekannte, in welcher man die Existenz 
eines im I(ristMlgitter isoliert stehenden fiinfwertigen Kations annehmen 
mug. Die TantMverbindung ist ebenso wie das NiobsMz und fibrigens 
auch die friiher beschriebenen Vunadin- und Wolframverbindungen in 
rauehender Schwefels~ure 16s]ich, wobei sich sicherlich komplexe Sn]fato- 
anionen bilden. 

Es schien ferner notwendig, einige Literaturangaben fiber Reaktions- 
produkte mit  SO~ und die Anwendbarkeit  der hier beniitzten Methode 
zu fiberpriifen. Zun~chst war yon Interesse, ob Pyrosulfurylchtorid, 
welches Ms Nebenprodukt der Sulfatbildung aus Chloriden mit SO a 
immer auftritt ,  aueh dutch Addition von SO~ an S()eCI~ gebildet werden 
kann. Dies tr i t t  jedoeh bei den Versuehsbedingungen aueh unter lung 
am I~fickflufi fortgesetztem Koehen nicht ein, in Obereinstimmung mit 
~lteren Literaturangaben ffir kurze l~eaktionszeiten. 

Feruer prfiften wir die Reaktion des SiC14 mit SO a in S02C]2. Sie 
ftihrt aueh bei groBem SOa-Uherschul3 nicht zur Bildung einer Aus- 
fMlung, sondern nur zu Si~OC16. Wit erhielten erst dureh Umsetzung 
ohne LSsungsmittel im Einsehmelzrohr bei i30 ~ eine Ffillung, die sieh 
aber nicht Ms Sulfat, sondern Ms Si02 erwies. 

Aueh beim Germanium ftihrte die entspreehende l~eaktion in Sulfuryl- 
chlorid nicht zum Sulfur. Hingegen konnten wit die Bildung des Ge(S04)~ 
im Bombenrohr ohne LSsungsmittel best~tigen 2, wobei es jedoeh ent- 
gegen diesen Autoren nieht zu pl6tzlicheln Erstarren beim Abdestilherell 
des Pyrosulfurylehlorids kommt,  sondern erwartungsgem.~g zur langsamen 
Vermehrung des sich bildenden Niedersehlages nach 

GeCI~ + 6 S0 a = Ge(S04)2 + 2 $20~C12. 

Die Existenz des Germaniumsulfats ist insofern interessant, Ms sich 
aus den yon V . M .  Goldschmid t  3 angegebenen Ionenrudien des Ge m+ 
und des S04" das l~adienverh/~ltnis 0,44:2,4 = 0,18 ergibt, welches 
nut eine Koordinutionszahl 2, also ein Molekelgitter gestattet .  Der 
untere Grenzwert ffir eine tetraedrische Koordination (Quarztyp) liegt 
bei 0,23. Dem kommt  der Quotient mit  dem yon P a u l i n g  a bereehneten 
Ionenradius ffir Ge 4+ 0,53, n~mlieh 0,22, n~her. JedenfMls wird dem 
Wert des Ionenmdius yon P a u l i n g  der Vorzug zu geben sein, da eine 
Molekelbildung bei Ge(S04) 2 nieht ~nzunehmen ist, wenn man ihn nieht 
noch um einige Hundertstel  hSher ansetzen mug. Dies im Hinbliek durauf, 
dal3 der Weft  0,53 ffir die Koordinutionszahl 6 bereehnet wurde, woraus 

2 R.  Schwarz ,  P .  W.  Schenlc und H. Giese, Bet. dtsch, chem. Ges. 64, 
368 (1931). 

3 V. _M. Goldschmidt, Ber. dtse]~, chem. Ges. 60, 1270 (1927). 
4 L.  Pau l ing ,  J, Amer. chem. Soc. 49, 765 (1927). 
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sieh ftir die Viererkoordination etwa 0,50 ergibt, wbihrend 0,55 ers~ dem 
Grenzwert entsprieh~. I~/ir die l~2oordinationszahl 6 mtiBte der Ionen- 
radius des Germaniums dementsprechend 0,58 betragep. 

W/ihrend also bei den vierwertigen Elementen der 4. Gruppe des 
Periodensystems alle mit Ausnahme der kleinsten, 14ohlenstoff trod 
Silicium, normale Sulfate bilden, diese kleinen aber nur Oxyde, ist deren 
Existenzgrenze in der 5. Gruppe in die vorletzte Periode geriiekt, w~.hrend 
yon vier fiinfwertigen Elementen mittleren Atomgewiehts dieser Gruppe 
Oxysulfate bekannt sind. Von Interesse ist in diesem Zusammenhang 
eine Verbindung des Stiekstoffpentoxyds mit SO s der Formel 
N205.4 SO~, die analog den anderen 0xysulfaten der Gruppe als 
N~O(SO~) 4 gesehrieben werden k6nnte. Dem Sehmelzpunkt 124 ~ ent- 
spreehend wird man sie abet nieht ais stark polar aufgeba.ut ansehen 
dtirfen. Die Entdeeker 5 sehrieben ihr die I4ettenformel eines Nitryl- 
t e t rasu l fa t s  zu NO2(OSQ)4ON02. Aueh Weitz  6 fafite sie als Salz der  
Base N O 2 0 H  mi t  einer sehr s t a rken  Tetrasehwefels~ure  auf. Eine  F o r m u -  
lierung~, welche n ich t  eine Zerreif iung der  lk" O - - N - B i n d t m g e n  nbt ig  
maeht ,  wiire die eines Pyrosu l fa t s  N203($207) 2. Besonders  wird  man  
aber  auch eine Addi t ion  der  S03-5{olekel an die vier  ends t~ndigen Sauer-  
s tof fa tome des N~O 5 in Be t r aeh t  ziehen miissen, ohne d~B es zur Aus- 
b i ldung yon selbst i indigen Sul fa tgruppen  kommt .  Der r e l a t iv  hohe 
Schmelzpunk t  im Vergleieh zu den K o m p o n e n t e n  wiirde sieh wohl  aus  
der  Molekelgr6Be allein ungezwungeu erkl~ren lassen. 

Eine  analoge Verb indung  yon Phosphor  Jst n ieht  bekann t ,  das d firfte 
nfit der  groBen Stabilit~it des Molekels PaO~0 zusammenhi ingen.  

Experimenteller Teil. 
Nb~O(S0 4) 4" 

NbC15 gibt  mJt SO~CI~ eine wei/~e Addi~ionsverbindung. Ohne I~iicksicht 
~uf diese wurde SO a zugesetz~ (15 g zu 3 g NbCI~ in 250 ecru SO~CI~) nnd 
40 Stdn. mi t  tl.iiekflul3 zum Sieden erhitzg. Der naeh der GI. 2 NbC15 -~ 
@ 14SO 3 = Nb20(SOa) ~ + 5 S~O~CI~ resultierende Niedersehlag ist weil3, 
feingeilig und klebrig. Wegen seiner extremen Feuchgigkeitsempfindliehkeit  
wurde er in einer eigens konstruierten Appara~ur f i l t r iert :  Eh~e Glasfilter- 
nu~sche sitzt, dutch Sehliffverbindtmg am un~eren Rohr  herausnehmbar,  
in einem zylindrisehen GefiiI3, welches unterhalb der Schliffverbindung mi t  
dem un~eren !gohr der Nu~sehe versehmolzen ist und oben eine Schliffkappe 
tr~g~b. Die Schliffkappe setzt  sich in einem doppelt gewinkelten Rohr  fort,  
welches an dem wiederttm abwfi.rts geriehteten Schenkel mi t  Sehliff einen 
Hahn und dann ein langes Phosphorpentoxydrohr  tr/igt. Das untere g o h r  

s A .  Pictet und C. Karl ,  Compt. rend. Aead. Sci. Par is  1~, 238 (1907). 
E.  Weitz, Chem. Bet. d. Reiehsamtes f. Wirtsehaftsausbau,  Novem- 

ber 1941, 169. 
Diskussionsbemerkung yon Prof. F.  Seel, M/inehen, auf der Chemiker- 

tagung Frankfur t  1950. 

14" 
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der Nu~sehe geht naeh dem Austreten aus dem zylindrisehen Gef~i~ durch 
einen H~hn und s i tz t  dann mi t  einem weiteren Sehliff ~uf einem Kolben,  
der das F i l t r a t  aufn immt und vora Kolbenhals fiber Troekenrohre mi t  der  
Vakuumflasche in Verbindung steht.  D~s. t~iltergut wird dutch das Doppel-  
winkelrohr eingesaugt und darm an dieses das Pentoxydrohr  angesetzt,  so 
dal3 die dem Absaugen naehstrSmende Luft  vol lkommen getroeknet  wird. 
Ferner  karm der Niederschlag nach dem Fi l t r ieren und dem Waschen mi t  
Sulfurylchlorid dureh stunden- oder tagelanges ~ber le i ten  absolut  t roekenen 
Gases yon dem hartn~ckig anh~ftenden Sulfurylehlorid befreit  werden. 
Durch die Anordnung wird irn iibrigen verhhldert ,  da~ dureh SO~ angegriffe- 
nes Hahnfe t t  mi t  dem Niedersehl~g in Berfihrung kommt.  

Die Analyse erg~b: 

Nb~O~: Ber. 45,27. Gel. 45,06, 45,42. 

SO~: Ber. 54,73. Gef. 53,81, 54,68. 

CI: Ber. 0,00. Gel. 0,52, 0,67. 

Die Subsmnz gibt  bald  fiber 100 ~ SO a ab. 

Ta~(SO 4) 5" 

TaC15 gibt, werm auch in der K~lte nicht  sofort, ebenfalls eine Addit ions- 
verbindung mi t  Sulfurylehlorid. Die Reakt ion wurde in genau gleicher 
Weise wie bei der Niobverbindung beschrieben, durchgeffihrt.  Der Sulfat- 
niedersehlag ist  weil~, sofern niehf yon der I-Ierstellung des Chlorids Kohlen,- 
s~offverbindungen eingeschleppt werden, so da2 mi t  SO~ Grauf~rbung 
resnltiert .  Er  ist  ebenfalls feinteilig and  erscheint klebrig, naeh andauerndem 
Troeknen in der oben besehriebenen Aloparatur aber kbrnig and  eher etwas 
weniger w~sserempfindlioh, als die I~iobverbindung. Die Analyse ergab:  

TarO 5" Ber. 52,57. Gef. 51,79, 52,47. 

SOa: Ber. 47,43. Gef. 47,61, 47,35. 

CI: Ber. 0,00. Gel. 0,48, 0,50. 

Reak t ion  von S02C12 m i t  SO 3. 

~Asbestartiges SO s 15st sich in Sulfurylchlorid nut  sehr langsam, ist jedoch 
unbeschr~nkt  dami~ mischbar.  Oddo and Sconzo s haben bereits angegeben, 
dal~ diese Misehung ohne Verbindungsbildung vor sieh geht. Wi t  erhi tzten 
Gemenge ira Verh~ltnis 1 : 3, 1 : 1 und 3 : 1 zirka 24 Stdn. zum Sieden and  
destillierten dann ~b. In  allen F~llen ging die Gesamtmenge im Bereich 
zwischen den Siedepunkten der beiden Substanzen fiber, Pyrosulfurylehlorid 
(Sdp. 153 ~ wurde also nicht  gebfldet. 

R h e n i u m h e p t o x y d  und  S03.  

I~%O~ 15st sich in der K~lte in SO~CI~ langsarn, durch vorsiehtiges Er-  
hitzen kann  ohne I~eduktion Besehleunigung erzielt werden.  Die farblose 
LSsung wird bei Zusatz yon SO 3 orange und nach wei terem Erhi tzen rot. 
Beim Abdampfen,  auch beirn Evakuieren  bei Zimmertemp. ,  f~rbt sieh die 
immer viskoser werdende LSsung rotviotett .  Das l~henium befindet sich 
dar in  Zum Tell in niedrigerer Oxydationsstufe.  

s G. Oddo und A .  Sconzo, Gazz. chim. ital. 57, 83 (1927). 
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Osmiumtet~oxyd und SO 3. 

In OsO 4 w~u~de SO 3 eindestilliert, wobei eine Reaktion unter Entwicklung 
grtiner D~mpfe eintrst. Nach Abdestillieren des iiberschiissigen SOs hinter- 
blieb ein dickfl(issiger ~iickstand, der beim Evakuieren ~mter Blasen- 
bfldung zu einer schwarzen Masse erstarrte. Die Analyse entsprach Lmgefahr 
der Zusammensetzung OsOa. 3 SO a, jedoch war nachzuweisen, da~ zum 
Tell Reduktion des Osmiums s~a~tgefunden hatte. 

Platintetrachlorid ist in SO2C1 ~ unlSslich. Es erfolgt mit SO 3 auch bei 
mehrw6chigem Kochen am RiickfluB keine Rea.ktion. 

Zusammenfassung. 
In  Fortsetzung frfiherer ~naloger Versuche wird fiber die Herste]lung 

yon Nb~0(S04) 4 und T%(S0a) a berich~et. Letzteres ist die einzige Ver- 
bindung mit isoliert s~ehendem fiinfwertigem Kation. Versuche mit Re, 
Os und Pt  fiihrten nicht zu definierten VerbL~dungen. Aus der Existenz 
des Ge(SOz)2 werden Sohltisse aui! die GrSBe des Ionenr~dius des Ger- 
maniums gezogen. Es warden ferner Umsetzungen yon Metalloidver- 
bindungen mit S0a untersucht. 


