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Es wird die Reduktion der 12entachloride und Penvabromide 
des Niobs und  Tantals in der Gasphase mit Wasserstoff in der 
elektrodenlosen elektrischen Ent ladung untersuch~. Unter  
gleiehen Bedingungen wird Niob(V)-chlorid zu Niob(III)- 
chlorid und Tan~al(V)-chlorid zu Tantal(IV)-chlorid reduziert. 
Das bisher unbekann~e Tantal(IV)-bromid entsteht aus dem 
Pentabromid und  disproportioniert bei 300 ~ im Vakuum zu 
Tantal(IYI)-bromid und  Tantal(V)-bromid. ~ingegen ftihrt 
die l~eduktion des Niob(V)-bromids bis zum Niob(II)-bromid. 

Tantal ( IV)-chlor id  en t s teh t  durch l~eduktion des Pentachlor ids  mi~ 
A lumin ium 1, n icht  aber mi t  Wasserstoff ~. Dieser k a n n  n~mlich Tantal(V)- 
chlorid erst oberhalb 500 ~ reduzieren 3, w~hrend Tantal(IV)-chlor id nu r  
bis zu 300 ~ stabiI ist 4. Reduk t ionen  mit  Wasserstoff kSnnen  bekannt -  
l i ch  in  der elektrischen E n t l a d u n g  bei tieferen Tempera tu ren  aus-  
geftihrt werden. So wird Ti tan(IV)-chlor id  un te r  diesen Bedingungen  
zu Ti tan(I I ) -chlor id  5 und  Vanadin(IV)-chlorid zu Vanadin(I I I ) -chlor id  6 
reduziert .  Wie im folgenden gezeigt wird, gelingt es un te r  dem Einflu~ 
der elektrischen En t ladung ,  Tanta](V)-chlorid mit  Wasserstoff zu 
Tantal ( IV)-chlor id  zu reduzieren.  
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Auch  die R e d u k t i o n  des Tan ta l (V) -b romids  is t  du reh  Wassers to f f  
e r s t  oberha lb  700 ~ beobach te t  worden  7, wobei  als R e d u k t i o n s p r o d u k t  
T a n t a l ( I I I ) - b r o m i d  e rha l t en  wird.  Tan t a l ( IV ) -b romid  i s t  noch n ich t  
beschr ieben  worden,  k a n n  abet ,  wie gefunden wurde,  in  de r  e lekt r i schen 
E n t l a d u n g  le icht  e rha l t en  werden.  Ahnl ich  dem Tanta l ( IV)-eh lor id  
dissozi ier t  es be i  300 ~ zu Tri- und  Pen t ab ro mid .  

Le ich te r  r eduz ie rba r  s ind die Ha logen ide  des Iqiobs. Des Pen tach lo r id  
wird  im s t rSmenden  Wassers tof f  sehon be i  400 ~ zu Niob ( I I I ) - eh lo r id  
reduz ie r t  ~, 8, 9. U n t e r  besonderen  Bedingungen  k~nn  auch l~iob(IV)- 
chtor id  e rha l t en  werden  4. 

Von  n iederen  Bromiden  des l~iobs is t  nu r  des  I~ iob ( I I I ) -b romid  be- 
kann t ,  des  durch  R e d u k t i o n  des  P e n t a b r o m i d s  mi t  Wassers tof f  bei  500 ~ 
en t s t eh t  l~ Des Verha l t en  des Niob(V)-bromids  in der  e lekt r i sehen Ent -  
l adung  bei  Gegenwar t  yon  Wassers to i f  g e s t a t t e t  es nun,  auch Niob( I I ) -  
b r o m i d  zu erhal ten .  

Experimenteller Tefl 
Die Darstellung der Pentaehloride erfolgte dureh Chlorierung der  l~etalle, 

ffir deren ~ber lassung wir den Imperial  Chemical Industries, Bi l l ingham 

< 

K 5M 

Abb. 1. Versuchsanordnung.  P Pla t inasbes t ,  S M  St rSmungsmanomete r ,  K Kiihlfalle, RH Rillen- 
hahn ,  E Ent ladungsrShre ,  S Porzellanschiffchen,  L Indukt ionsspule ,  C K e r amikkonde nsa to r  

(England) besonders danken. Die Chlorierung erfolgte unter  AusschluB yon 
Feuehtigkeit ,  die Produkte  wurden dureh Sublimation im Vak. gereinigt. 
I m  Verlaufe der Versuche zeigte es sieh, dab beim Tantal(V)-ehlorid auf 
die Sublimation verziehtet  werden konnte, da allen/ells vorhandenes Oxyd 
im Sehiffehen zuriickblieb und keine Verunreinigung des Reakt ionsproduktes  
bewirken kormte. Die Pentabromide wurden dutch Erhi tzen der Metall- 
p~flver im troekenen Bromstrom, der dureh Stiekstoff verdfinnt war, ge- 
~ v o l u l e n  11 . 

Die Versuehsanordnung ist in Abb. 1 wiedergegeben. Die horizontal 
gelagerte EntladungsrShre E bestand aus Vulkanglas und war bei einem 
Durehmesser yon 30 mm 50 em lang. ~ b e r  diese wurde die Indukt ionsspule  L 
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s H.  Scha]er, -L. Bayer  und  H.  Lehmann,  Z. anorg. Chem. 268, 268 (1952). 
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Suppl. 48. 
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des Antennenschwingkreises eines Kurzwellensenders, bestehend aus 16 Win- 
dungen yon 30 mm Durchmesser eines 2 mm starken Kupferdrahtes, ge- 
schoben. Die Entladung in der RShre konnte hiedurch ~nduktiv angeregt 
werden. Bet Antennenschwingkreis bestand aus der InduktionsspLfle L mit 
der Selbstinduktion yon 3,77/~H und einem Keramikkondensator C yon 
350 pF, so dal~ die Betriebsfrequenz etwa 4400 kHz betrug. W~hrend der 
Entladung betrug die Temperatur der Glaswiinde etwa 180 his 200 ~ die 
yon der Entladung aufgenomrnene Leistung ungefiihr 20 Watt. 

Vor Versuchsbeginn wurde die Apparatur im Vak. ausgeheizt, sodanm 
mit Wasserstoff gefiillt und das Porzellanschiffchen S mit dem Penta- 
halogenid rasch in die R6hre eingeschoben. Der Wasserstoff wurde fiber 
gliihendem Platinasbest P vom Sauerstoff befreit, passierte einen Str6mungs- 
geschwindigkeitsmesser SM und ~mrde in einer mit fliissiger Luft gekfihlten 
Kiihlfalle K yon Wasserdampf befreit. Die Str6mungsgeschwindigkeit konnte 
mittels eines l~illenhahnes RH geregelt werden und betrug w~hrend des 
Versuches etwa l I/Std. Der Druok in der Entladungsr6hre betrug etwa 
4 b~s 6 Torr. Nach dem Zi~nden der Entladung wurde die Glasr6hre vor- 
siehtig und gleichm~tl]ig erw~irmt, so daI~ das IVietailhalogenid langsarn in 
den Entladungsraum verdampfte. Aus dieser sohieden sich die schwer 
fliichtigen Reduktionsprodukte an den Glaswanden aus. Xoeh nicht um- 
gesetztes Pentahalogenid kondensier~e an den kiihleren Teilen der Glasr6hre. 
Durch Verschieben der Induktionsspule, in deren unmittelbarer Umgebung 
die Temperatur bis zu 200 ~ betrug, konnten letztere wieder in die Gasphase 
fiberfiihrt und damit zur Reduktion dutch Wasserstoff in der Entladung 
veranlaBt werden. Bei Versuchsende fief3 man im Wasserstoffstrom erkalten. 
Sodann wurde das Schiffchen entfernt und die l~eduktionsprodukte, die 
meist in Form einer festen ]~ruste an den l%ohrw~nder~ hafteten, in strSmen- 
dem Wasserstoff abgekratzt, in RShrchen abgeffillt und diese sofort ab- 
geschmolzen. 

T~nt al (IV) - chlorid 

In der elektrodenlosen elektrischen Entladung wird Tantal(V)-ohlorid 

durch Wasserstoff zu Tantal(IV)-chlorid reduzier~, das sich in Form eines 

griinbraun bis schwarzen Belages an den Wanden der EntladungsrShre 

absetzt. Eine weitere Reduktion finder unter den angegebenen Reaktions- 

bedingungen nieht start, so dab hiermit ein neuer XYeg zur Darstellung 

des Tantal(IV)-chlorids gegeben ist. 

Innerhalb von 2 StchL wird 1 g Tantal(V)-chlorid vollst~indig reduziert. 
Das dunkle l~eduktionsprodukt ist frei yon Pentachlorid, da sich beim Er- 
hitzen ira Vak. erst oberhalb 300 ~ ein Sublimat bemerkbar macht, wie es 
durch die Disproportionierung des Tetrachlorids entsteht. Das Produkt  
15st sich in Wasser mit  kaffeebrauner Farbe, wobei gleichzeitig ein hellbrauner, 
flockiger Niedersch!ag entsteht, der aus hydratisiertem Tantal(IV)-oxyd 
bestehen dSrfte. Die beim L6sen entweichende Chlorwasserstoffmenge ist 
sehr gering, wie sich dutch Uberprfifung einer in der LSsung dttrchgef0hrten 
Chloridbestirnmung ergab. Z ~  Analyse wurde mit  HNO 3 oxydiert, Ta 
mit  NH~ gef~llt und das Fi l t rat  zur gravimetrischen Chlorbestirnmung ver- 
wendet. Gel. 56,4, 55,8% Ta, 43,2, 43,3% C1, ber. ffir TaCI~: 56,1% Ta 
und  43,9% C1. Ein  anderer Teil des Produktes wurde mit  Na~COs-K2CO s 
aufgeschlossen mad irn w~il3rigen Auszug nach Abscheidung des Tantals CI 
bestimmt. Gef. 43,8, 43,8% C1, ber. fiir TaC14: 43,9% CL 
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T a n t a l ( I V ) - b r o m i d  

Ahnl ich  der  Bi ldung  des T~ntM(IV)-chlor ids  gel ingt  in der  e lekt roden-  
losen e lekt r i schen E n t l a d u n g  die D~rs te l lung des bisher  u n b e k a n n t e n  
Tan ta l ( IV) -b romids  aus  TantM(V)-bromid  und  Wassers toff .  Das P r o d u k t  
is t  frei yon  hSheren oder  n iederen  Bromiden.  Es  s te l l t  ein schwarzes,  
s tah lb l~u sehimmerndes ,  wenig hygroskopisches  Pu lve r  dar ,  das  be im 
LSsen in W~sser  T a n t a l ( I V ) - R e a k t i o n e n  zeigt.  Beim Erh i t zen  verh~l t  
es sich ebenso wie Tanta l ( IV)-eh lor id .  Die Dip ropor t ion ie rung  zu ab- 
sub l imie rendem or~ngege]bem Tan ta l (V) -b romid  und  zur f iekb le ibendem 
gr/ inem T a n t a l ( I I I ) - b r o m i d  erlo]gt  im Vak. bei  e twa  300 ~ Le tz t e re s  
is t  m i t  dem dureh  R e d u k t i o n  des Pen t~bromids  mi t  Wassers to f f  bei  700 ~ 
e rha l t enen  Tr ib romid  ident iseh.  D a m i t  is t  ~uch erkl~rt ,  w a r u m  Young 
und  Hastings 7 ke in  T e t r a b r o m i d  isol ieren konnten .  

0,8 g TantaI(V)-bromid wurden ilmerhMb yon 3 Stdn. volls~gndig um- 
gesetz~; auch nach 10stimd. Versuchsdauer wurde dasselbe P roduk t  er- 
halt.en. Es bildete in Wgsser eine bra~me LSsung mit  flockigem Niederschlag. 
Die Analyse erfolgte analog wie beim Tgntal(IV)-ehlorid. Gef. 36,8, 36,4~o 
Ta, 63,1, 63,3% Br, ber. fiir TaBr t :  36,2% Ta und 63,8~o Br. 

Zur thermischen Zersetzung wurde in einer einseitig geschlossenen Quarz- 
rShre im Vak. langsam erhitzt  und bei langsam steigender  Temperatur  auf 
die Bildung eines Sublimats geachtet.  Die Temperatur  wurde mit tels  Thermo- 
element gemessen. Da unterhMb 300 ~ keinerlei Pen tabromid  aus dem 
Reakt ionsprodukt  heraussublimierte,  ist erwiesen, dag es sieh um Tetra- 
bromid und nieht um ein Pentabromid enthMtendes Gemiseh handelt .  Das 
oberhalb 300 ~ heraussublimierende gelbe Pentabromid  setzte sieh in Form 
einer an den W/~nden festsitzenden Kruste  lest, w~hrend griines Tanta l ( I I I ) -  
bromid zuriiekblieb. Dieses konnte naeh dem Erkal ten  ausgesehiit tet  trod 
analysier t  werden, ohne dab es dabei dutch Pentabromid  verunreinigt  wurde. 
Beim L6sen in Wasser wurde Gasentwieklung beobaehtet  (wahrseheinlieh 
Wasserstoff), wie dies beim TantM(III ) -bromid besehrieben ist v. Gel. 43,9% 
Ta, 55,9% Dr, ber. fiir TaBrs :  4~3,0% Ta und 57,0% Br. 

N i o b  ( I I  I ) -  c h l o r i d  

Die le iehtere  lgeduz ie rbarke i t  der  N iobve rb indungen  zeigt  sich auch 
u n t e r  den  Bedingungen  der  e lek t r i sehen  En t l adung .  Niob(V)-ehlor id  
wi rd  hierbei  fiber das  Niob( IV)-ch lor id  h inaus  reduzier t ,  doch ist  die 
Bf ldung  des  Niob(IV)-ehlor ids  e indeut ig  fes tges te l l t  worden.  Seine Iso- 
] ierung wurde  n ieh t  versueht ,  k6nn te  aber  un t e r  besonderen  Bedingungen,  
wie z. B. Aufa rbe i t ung  des  l~eduk t ionsproduk tes  d u t c h  E rh i t zen  im 
Temperaturgefs ~, s mSglich sein. Dureh  1/~ngere E i n w i r k u n g  der  
Reduk t ionsbed ingungen  konn te  schhegl ieh reines  N iob ( I I I ) - e h lo r i d  er- 
ha l t en  werden,  ein Zeichen, dab  Niob( IV)-eh lor id  wei ter  reduz ie r t  wird.  

E twa  1 g Niob(V)-ehlorid wurde innerhMb yon 30 1Vlin. zu einem dunkel- 
braun gefgrbten Produkt  umgesetzt. Dieses gab mit  Wasser sofortige Blau- 
f/irbung, ein typisches Zeiehen fiir die Anwesenheit yon Niob(IV). Vollstgndige 
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Umsetzung zu Niob(III)-ehlorid war naeh insgesamt 3 S~dn. erreieht. Die 
schwarzen Kristalle 16sten sieh in Wasser mit brauner Farbe. Zur Analyse 
wurde oxydiert und in der fibliehen Weise Nb und C1 bestimmt. Gel. 47,0, 
46,8, 46,8% Nb, 53,0, 53,1, 53,4% C1, ber. ftir NbC13: 46,6% Nb und 53,4% Ct. 

N i o b ( I I ) - b r o m i d  

Bei der l~eduktion des roten Niob(V)-bromids wird die Bfidung der 
Oxydationssgufen IV, I I I  und I I  beobaehtet .  Das Endprodukt  besteht  
aus dem bisher noch nicht besehriebenen Niob(II)-bromid.  Es wird in 
Form yon sehwarz gl~nzenden und gr/in sehillernden Kristal len erhalten, 
die kaum hygroskopisch sind. Sie sind in Wasser sehwer 15slieh. Bei 
Zusatz yon Oxydat ionsmit te ln t r i t t  naeh vorfibergehender Br~unfi~rbung 
{Niob(III)) rasch Entf/~rbnng ein. 

Die Zusammensetzung des Produktes hangt yon der Dauer der l~eduktio~ 
ab. Zunaehst entsteht ein braunrotes Produkt, das Niob(IV) enthalt (Blau- 
fiirbung in ~u Naeh etwa 20 Nin. wird das Produkfi immer dunkler 
und geht schlieBlieh in ein sehwa.rzes, griitl glanzendes fiber, das aus Niob(II)- 
bromid bes~eht. Gef. 36,5, 35,7~o Nb, 63,2, 63,9~ Br, bet. ffir NbBr~: 
36,6% Nb und 63,4% Br. 


