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Es wird die Reduktion der Pentachloride und Pentabromide
des Niobs und Tantals in der Gasphase mit Wasserstoff in der
elektrodenlosen elektrischen Entladung untersucht. Unter
gleichen Bedingungen wird Niob(V)-chlorid zu Niob(III)-
chlorid und Tantal(V)-chlorid zu Tantal(IV)-chlorid reduziert.
Das bisher unbekannte Tantal(IV)-bromid entsteht aus dem
Pentabromid und disproportioniert bei 300° im Vakuurmn zu
Tantal(I1I)-bromid und Tantal(V)-bromid. Hingegen ({fiihrt
die Reduktion des Niob(V)-bromids bis zum Niob(II)-bromid.

Tantal(IV)-chlorid entsteht durch Reduktion des Pentachlorids mit
Aluminium?, nicht aber mit Wasserstoff2. Dieser kann némlich Tantal(V)-
chlorid erst oberhalb 500° reduzieren®, wihrend Tantal(IV)-chlorid nur
bis zu 300° stabil istt. Reduktionen mit Wasserstoff konnen bekannt-
lich- in der elektrischen Kntladung bei tieferen Temperaturen aus-
gefithrt werden. So wird Titan(IV)-chlorid unter diesen Bedingungen
zu Titan(ll)-chlorid® und Vanadin(IV)-chiorid zu Vanadin(III)-chlorids
reduziert. Wie im folgenden gezeigt wird, gelingt es unter dem Einfluf}
der elektrischen Entladung, Tantal(V)-chlorid mit Wasserstoff zu
Tantal(IV)-chlorid zu reduzieren.
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Auch die Reduktion des Tantal{V)-bromids ist durch Wasserstoff
erst oberhalb 700° beobachtet worden?, wobei als Reduktionsprodukt
Tantal(IiI)-bromid erhalten wird. Tantal(IV)-bromid ist noch nicht
beschrieben worden, kann aber, wie gefunden wurde, in der elektrischen
Entladung leicht erhalten werden. Ahnlich dem Tantal(IV)-chlorid
dissoziiert es bei 300° zu Tri- und Pentabromid.

Leichter reduzierbar sind die Halogenide des Niobs. Das Pentachlorid
wird im strémenden Wasserstoff schon bei 400° zu Niob(III)-chlorid
reduziertt. 8 %, Unter besonderen Bedingungen kann auch Niob(IV)-
chlorid erhalten werdent.

Von niederen Bromiden des Niobs ist nur das Niob(III)-bromid be-
kannt, das durch Reduktion des Pentabromids mit Wasserstoff bei 500°
entsteht10. Das Verhalten des Niob(V)-bromids in der elektrischen Ent-
ladung bei Gegenwart von Wasserstoff gestattet es nun, auch Niob(II)-
bromid zu erhalten.

Experimenteller Teil

Die Darstellung der Pentachloride erfolgte durch Chlorierung der Metalle,
fiir deren Uberlassung wir den Imperial Chemical Industries, Billingham,
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Abb. 1. Versuchsanordnung. P Platinasbest, SM Stromungsmanometer, X Kiihlfalle, RH Rillen-
hahn, E Entladungsréhre, S Porzellanschiffchen, I Induktionsspule, ¢ Keramikkondensator

(England) besonders danken. Die Chlorierung erfolgte unter Ausschlufl von
Feuchtigkeit, die Produkte wurden durch Sublimation im Vak. gereinigt.
Im Verlaufe der Versuche zeigte es sich, daBl beim Tantal(V)-chlorid auf
die Sublimation verzichtet werden konnte, da allenfalls vorhandenes Oxyd
im Schiffchen zuriickblieb und keine Verunreinigung des Reaktionsproduktes
bewirken konnte. Die Pentabromide wurden durch Erhitzen der Metall-
pulver im trockenen Bromstrom, der durch Stickstoff verdinnt war, ge-
wonnen'l,

Die Versuchsanordnung ist in Abb. 1 wiedergegeben. Die horizontal
gelagerte Entladungsrohre E bestand aus Vulkanglas und war bei einem
Durchmesser von 30 mm 50 cm lang. Uber diese wurde die Induktionsspule L
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des Antennenschwingkreises eines Kurzwellensenders, bestehend aus 16 Win-
dungen von 30 mm Durchmesser eines 2mm starken Kupferdrahtes, ge-
schoben. Die Entladung in der Rdéhre konnte hiedurch induktiv angeregt
werden. Der Antennenschwingkreis bestand aus der Induktionsspule L mit
der Selbstinduktion von 3,77 pH und einem Keramikkondensator ¢' von
350 pF, so daB die Betriebsfrequenz etwa 4400 kHz betrug. Wihrend der
Entladung betrug die Temperatur der Glaswénde etwa 180 bis 200°, die
von der Entladung aufgenommene Leistung ungefihr 20 Watt.

Vor Versuchsbeginn wurde die Apparatur im Vak. ausgeheizt, sodann
mit Wasserstoff gefilllt und das Porzellanschiffchen S mit dem Penta-
halogenid rasch in die Roéhre eingeschoben. Der Wasserstoff wurde iiber
glithendem Platinasbest P vom Sauerstoff befreit, passierte einen Strémungs-
geschwindigkeitsmesser SM und wurde in einer mit fliissiger Luft gekiihlten
Kihlfalle K von Wasserdampf befreit. Die Stromungsgeschwindigkeit konnte
mittels eines Rillenhahnes RH geregelt werden und betrug wahrend des
Versuches etwa 11/Std. Der Druck in der Entladungsrohre betrug etwa
4 bis 8 Torr. Nach dem Ziinden der Entladung wurde die Glasrthre vor-
sichtig und gleichmaBig erwirmt, so dafl das Metallhalogenid langsam in
den Entladungsraum verdampfte. Aus dieser schieden sich die schwer
flichtigen Reduktionsprodukte an den Glaswinden aus. Noch nicht um-
gesetztes Pentahalogenid kondensierte an den kithleren Teilen der Glasréhre.
Durch Verschieben der Induktionsspule, in deren unmittelbarer Umgebung
die Temperatur bis zu 200° betrug, konnten letztere wieder in die Gasphase
iberfithrt und damit zur Reduktion durch Wasserstoff in der Entladung
veranlaft werden. Bel Versuchsende liel man im Wasserstoffstrom erkalten.
Sodann wurde das Schiffchen entfernt und die Reduktionsprodukte, die
meist in Form einer festen Kruste an den Rohrwinden hafteten, in strémen-
dem Wasserstoff abgekratzt, in Roéhrchen abgefullt und diese sofort ab-
geschmolzen.

Tantal(IV)-chlorid

In der elektrodenlosen elektrischen Entladung wird Tantal(V)-chlorid
durch Wasserstoff zu Tantal(IV)-chlorid reduziert, das sich in Form eines
grinbraun bis schwarzen Belages an den Winden der Entladungsrohre
absetzt. Eine weitere Reduktion findet unter den angegebenen Reaktions-
bedingungen nicht statt, so dafl hiermit ein neuer Weg zur Darstellung
des Tantal(IV)-chlorids gegeben ist.

Innerhalb von 2 Stdn. wird 1 g Tantal(V)-chlorid vollsténdig reduziert.
Das dunkle Reduktionsprodukt ist frei von Pentachlorid, da sich beim Hr-
hitzen im Vak. erst oberhalb 300° ein Sublimat bemerkbar macht, wie es
durch die Disproportionierung des Tetrachlorids entsteht. Das Produkt
168t sich in Wasser mit kaffeebrauner Farbe, wobei gleichzeitig ein hellbrauner,
flockiger Niederschlag entsteht, der aus hydratisiertem Tantal(IV)-oxyd
bestehen diirfte. Die beim Ldsen entweichende Chlorwasserstoffmenge ist
sehr gering, wie sich durch Uberpriifung einer in der Losung durchgefithrten
Chloridbestimmung ergab. Zur Analyse wurde mit HNO, oxydiert, Ta
mit NH, gefdllt und das Filtrat zur gravimetrischen Chlorbestimmung ver-
wendet. Gef. 56,4, 55,89 Ta, 43,2, 43,39 Cl, ber. fiir TaCl,: 56,19 Ta
und 43,99 Cl. Ein anderer Teil des Produktes wurde mit Na,CO0 ,-K,CO,
aufgeschlossen und im wiBrigen Auszug nach Abscheidung des Tantals CI
bestimmt. Gef. 43,8, 43,89 Cl, ber. fir TaCl,: 43,99 CL
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Tantal(IV)-bromid

Ahnlich der Bildung des Tantal(IV)-chlorids gelingt in der elektroden-
losen elektrischen Entladung die Darstellung des bisher unbekannten
Tantal(IV)-bromids aus Tantal(V)-bromid und Wasserstoff. Das Produkt
ist frei von héheren oder niederen Bromiden. Es stellt ein schwarzes,
stahlblau schimmerndes, wenig hygroskopisches Pulver dar, das beim
Lisen in Wasser Tantal(IV)-Reaktionen zeigt. Beim Erhitzen verhilt
es sich ebenso wie Tantal{IV)-chlorid. Die Diproportionierung zu ab-
sublimierendem orangegelbem Tantal(V)-bromid und zurtickbleibendem
grimem Tantal(IIT)-bromid erfolgt im Vak. bei etwa 300°. Letzteres
ist mit dem durch Reduktion des Pentabromids mit Wasserstoff bei 700°
erhaltenen Tribromid identisch. Damit ist auch erklirt, warum Young
ind Hastings? kein Tetrabromid isolieren konnten.

0,8 g Tantal(V)-bromid wurden innerhalb von 3 Stdn. vollsténdig um-
gesetzt; auch nach 10stind. Versuchsdauwer wurde dasselbe Produkt er-
halten. Es bildete in Wasser eine braune Losung mit flockigem Niederschlag.

Die Analyse erfolgte analog wie beim Tantal(IV)-chlorid. Gef. 36,8, 36,49,
Ta, 63,1, 63,39 Br, ber. fur TaBr,: 36,29% Ta und 63,89, Br.

Zur thermischen Zersetzung wurde in einer einseitig geschlossenen Quarz-
rohre im Vak. langsam erhitzt und bei langsam steigender, Temperatur auf
die Bildung eines Sublimats geachtet. Die Temperatur wurde mittels Thermo-
element gemessen. Da unterhalb 300° keinerlei Pentabromid aus dem
Reaktionsprodukt heraussublimierte, ist erwiesen, dafl es sich um Tetra-
bromid und nicht um ein Pentabromid enthaltendes Gemisch handelt. Das
oberhalb 300° heraussublimierende gelbe Pentabromid setzte sich in Form
einer an den Winden festsitzenden Kruste fest, wihrend griines Tantal(III)-
bromid zuriickblieb. Dieses konnte nach dem Erkalten ausgeschiittet und
analysiert werden, ohne da8 es dabei durch Pentabromid verunreinigt wurde.
Beim Lésen in Wasser wurde Gasentwicklung beobachtet (wahrscheinlich
Wasserstoff), wie dies beim Tantal(III)-bromid beschrieben ist’. Gef. 43,99
Ta, 55,9% Br, ber. fiir TaBrg: 43,0% Ta und 57,0% Br.

Niob(III)-chlorid

Die leichtere Reduzierbarkeit der Niobverbindungen zeigt sich auch
unter den Bedingungen der elektrischen Entladung. Niob(V)-chlorid
wird hierbei iiber das Niob(IV)-chlorid hinaus reduziert, doch ist die
Bildung des Niob(IV)-chlorids eindeutig festgestellt worden. Seine Iso-
lierung wurde nicht versucht, kénnte aber unter besonderen Bedingungen,
wie z. B. Avfarbeitung des Reduktionsproduktes durch Erhitzen im
Temperaturgefilles: ¢ méglich sein. Durch lingere Einwirkung der
Reduktionsbedingungen konnte schlieBlich reines Niob(ILI)-chlorid er-
halten werden, ein Zeichen, daB Niob(IV)-chlorid weiter reduziert wird.

Btwa 1 g Niob(V)-chlorid wurde innerhalb von 30 Min. zu einem -dunkel-

braun gefirbten Produkt umgesetzt. Dieses gab mit Wasser sofortige Blau-
farbung, ein typisches Zeichen fiir die Anwesenheit von Niob(IV). Vollstdndige
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Umsetzung zu Niob(IIT)-chlorid war nach insgesamt 3 Stdn. erreicht. Die
schwarzen Kristalle 16sten sich in Wasser mit brauner Farbe. Zur Analyse
wurde oxydiert und in der iblichen Weise Nb und Cl bestimmt. Gef. 47,0,
46,8, 46,8%, Nb, 53,0, 53,1, 53,49, Cl, ber. fiir NbCl,: 46,69 Nb und 53,49, Cl.

Niob(1I)-bromid

Bei der Reduktion des roten Niob(V)-bromids wird die Bildung der
Oxydationsstufen IV, III und II beobachtet. Das Endprodukt besteht
aus dem bisher noch nicht beschriebenen Niob(II)-bromid. Hs wird in
Form von schwarz glinzenden und griin schillernden Kristallen erhalten,
die kaum hygroskopisch sind. Sie sind in Wasser schwer 15slich. Bei
Zusatz von Oxydationsmitteln tritt nach voriibergehender Braunfirbung
{Niob(III)) rasch Entfirbung ein.

Die Zusammensetzung des Produktes hingt von der Dauer der Reduktion
ab. Zun#chst entsteht ein braunrotes Produkt, das Niob(IV) enthilt (Blau-
farbung in Wagser). Nach etwa 20 Min. wird das Produkt immer dunkler
und geht schliefllich in ein schwarzes, grim glinzendes iber, das aus Niob(I1)-

bromid besteht. Gef. 36,5, 35,7% Nb, 63,2, 63,99 Br, ber. fir NbBr,:
36,69 Nb und 63,49 Br.



