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Die wasserfr. Chloride von Niob(V), Tantal(V), Molybdan(V)
und Wolfram(VI) wurden in Dimethylsulfoxid und N,N-Di-
methylformamid polarographisch untersucht. Die Lage der Halb-
wellenpotentiale (bez. auf die gesitt. wiBr. Kalomelelektrode), die
Art der auftretenden Grenzstréme und der Abscheidungsvorgange
sowie der EinfluBl von Wasser wurden bei 25,0° in 0,1 M -Lésungen
von. Tetradthylammonijumperchlorat angegeben. Alle untersuch-
ten Verbindungen werden irreversibel zur Oxydationsstufe ITI re-
duziert.

Polarographic investigations on the anhydrous chlorides of
niobium/(V), tantalum(V), molybdenum(V) and tungsten(VI) have
been carried out in dimethylsulfoxide and N,N-dimethylform-
amide. The half-wave potentials (vs. aqueous saturated ecalomel
electrode), the nature of the limiting currents, the reversibility or
irreversibility of the electrode processes and the influence of water
have been determined in 0,1 M-solutions of tetraethylammonium
perchlorate at 25,0°. For all compounds investigated irreversible
reductions to the oxidation state III have been found.

* 3. Mitt.: M. Michlmayr und V. Gutmann, Inorg. Chim. Acta, im Druck.
*# Derzeitige Adresse: Department of Chemistry, University of Cali-
fornia, Riverside (Cal.) 92502 (USA).
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Einleitung

In Fortsetzung polarographischer Studien in Dimethylsulfoxid (D#80)
und N,N-Dimethylformamid (DM F)}-7 wird im folgenden iiber das Ver-
halten von NbCls, TaCls, MoCl; und WClg berichtet.

Bei der polarographischen Reduktion von Niob- und Tantalverbindun-
gen in wifriger Losung®-17 wurden keine eindeutigen Ergebnisse erhalten,
da katalytische Effekte auftreten. Tantal erwies sich nur in gesittigter
NaF-Losung!® als polarographisch aktiv. In Athylendiamin?® gibt NbCls
eine schlecht ausgebildete Stufe bei — 0,62 V mit zahireichen nicht unter-
driickbaren Maxima, wobei die Pentachloride heftig mit Athylendiamin
reagieren und uneinheitliche Produkte bilden®. In Acetonitril mit 0,1N-
Me NCIOy als Leitsalz zeigt TaCls eine und NbCls zwei Stufen, deren
Halbwellenpotentiale bei — 1,17V [Ta(V) — Ta(ll)] bzw. — 0,52V
[Nb(V) — Nb(IV)] und — 0,88 V [Nb(IV) — Nb(II)] gegen Bodenqueck-
silber liegen 20, NbCly gab in DM F (KCl als Leitsalz) eine flache Welle bei
— 0,89V gegen Bodenquecksilber?, die dem irreversiblen Vorgang
Nb(IV) ~— Nb(IT) entsprechen soll.

Die polarographische Reduktion einer Molybdén(V)-verbindung wurde
bisher nicht beschricben. Das Verhalten von Molybdat-, Polymolybdat-
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und Heteromolybdationen wurde jedoch hiufig untersucht2-3%; man
fand meist zwei Wellen, die den Elektrodenprozessen Mo(VI)—Mo(V)—
Mo(TII) zugeordnet wurden. Bei polarographischen Studien an Molybdin-
(VI)-oxychlorid® fanden sich im allgemeinen auch diese beiden Wellen,
nur in 0,1 M-HCI traten drei Wellen auf, die den Vorgingen Mo(VI)—-
Mo(V)—Mo(IV)—Mo(III) entsprechen sollen. Bei Wolfram -existieren
Untersuchungen an Wolframaten, wobei meist 2 Wellen auftreten, die
den Reduktionen W(VI)-— W(V) — W(IIT) zugehéren35-4L. Fiir Mo(IV),
Mo(III), Mo(0) sowie W(0) wurden nur anodische Oxydationswellen
gefunden 42, 43,

Die Oxide MoO3 und WOg3 wurden zwar schon wiederholt in nicht-
wiBrigen Salzschmelzen untersucht?-47, aber es sind noch keine nicht-
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wiflrigen organischen Losungsmittel fiir die Polarographie von Molybdén-
und Wolframverbindungen herangezogen worden.

Experimenteller Teil

Die verwendeten Zellen und Geréte wurden schon beschrieben?®s 5 7. Die
Messungen erfolgten bei 25,0° in 0,1.M-Lisungen von Tetradthylammonium-
perchlorat in DM F und DMSO. Die Reinigung der Losungsmittel, Darstellung
des Leitsalzes und Herstellung der Grundlosungen erfolgten wie vor kurzem
beschrieben® 5, 7,

NbCls und TaCl; wurden durch Chlorierung der Metalle bei 300° erhalten 48.
Beim Auflésen in DMSO werden rasech Oxychloride gebildet*?, wihrend in
DMF die Verénderung der Loésung langsam vor sich geht.

Niob(V}-oxychlorid wurde durch Reaktion von Niob(V)-oxid mit Thionyl-
chlorid im Bombenrohr hergestellt?; die Reinigung von entstandenem NbCl;
erfolgte durch Sublimation im Vak. NbOCls gibt stabile, farblose Ldsungen
in DMF und DMSO.

Auch MoCl; (Schuchardt, puriss., Cl ber. 64,99, gef. 64,4) reagiert mit
DMF bzw. DMS0* und gibt grime Loésungen. Molybdén(I1I)-chlorid wurde
durch Reduktion von MoCls mit Hgy dargestellt®, war aber nicht einmal fur
polarographische Zwecke geniigend léslich.

Wolfram(VI)-chlorid wurde durch Chlorierung des Metallpulvers bei 600°
gewonnen 5. Auch WClg reagiert heftig mit DMSO und DM F unter Bildung
verschiedener Oxychloride.

Ergebnisse
a) In Dimethylsulfoxid

NbCl; und TaCls liegen in Lisung als NbOCl; und TaOCl; vor, wie sich aus
dem analogen polarographischen Verhalten der Oxychloride ergibt. Es wurde
jeweils eine Welle bei — 0,97 V bzw. — 0,99 V gefunden (bei ¢ = 0,14 mM/1),
die bei ¢ = 0,65 bei — 0,99 bzw. — 1,01 V liegt. Aus der Tomes-Bezichung
erhilt man — 0,082 bzw. — 0,13V, der Temperaturkoeffizient des Halb-
wellenpotentials betrigt 2,6 bzw. 3,3 mV/°C. Die Grenzstréme sind von
¢=5-10"5 bis 2-10-3 M/l diffusionsbedingt, wie auch die Temperatur-
koeffizienten von 1,6 bzw. 1,09,/°C bestdtigen. Untersuchungen mittels
Kalousek-Umschalter zeigten keine anodische Welle im gesamten Potential-
bereich (bis zur Chloridwelle), es handelt sich also um einen vollkommen
irreversiblen Elektrodenproze8. '

Aus Stufenhohenvergleichen mit K+, TI+, U022+ und Pb2+-Tonen wurden
Werte zwischen 2 und 3 Elektronen erhalten, da die Diffusionsstromkonstan-
ten der beiden Verbindungen mnicht vollkommen gleich sind. Bis zu 0,56%,
Wasser zeigh sich keine Verdnderung der Polarogramme, bei weiterem Wasser-
zusatz wird der Grenzstrom zusehends kleiner.
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Man findet {iberdies eine Welle bei — 2,15V (Tomes-Anstieg — 0,125 V),

die teils adsorptionsbedingten, teils diffusionsbedingten Charakter hat (Abb. 2),
bei Wasserzusitzen verschwindet und Reaktionsprodukten, die beim Lose-
vorgang entstehen, zugeordnet werden kann; sie tritt ndmlich bei der Unter-
suchung von NbOClz in DMSO nicht auf, wihrend sonst kein Unterschied im
polarographischen Verhalten zu finden ist.
MoCls gibt eine Welle bei — 0,60 V,

K deren Differenz von Dreiviertel- und Ein-
viertelwellenpotential — 0,085 V betragt,

und deren Halbwellenpotential einen
Temperaturkoeffizienten von 3,1 mV/°C
aufweist. Nach einiger Zeit hat sich bei

— 0,96 V. auf Kosten der ersten Welle

eine gleich hohe Stufe mit einem An-

stieg von — 0,047 V ausgebildet (Abb. 1),

die allerdings nach weiterer Zugabe von
MoCls-Stammldsung am néchsten Polaro-
gramm wieder verschwunden ist. Der
diffusionsbedingte Grenzstrom (Abb. 2)

wurde von ¢ = 5-10-5 bis 5- 1073 M/1
nachgewiesen (Temperaturkoeffizient der
Wellenhohe —1,69,/°C). Stufenhohen-
vergleiche mit Vanadyl(IV)-, Uranyl(VI)-

und Blei(IT)ionen ergaben Werte zwischen

2 und 3 fir die Zahl der am Elektroden-

prozef beteiligten Elektronen. Bei Wasser-

zusatz wird der Grenzstrom ab 19,
Wasser kleiner. Wie bei NbCls und TaCls

tritt wiederum eine niedrige Welle bei

— etwa — 2,1 V auf, die durch Reaktions-
Abb. 1. MoCls in DMSO produkte von MoCls mit DMSO verur-

sacht sein dirfte. )

WOl gibt mit DMSO und anderen Sauerstoffdonoren WOCL, und WO:Cls.
Man findet eine Welle bei — 1,07 V (fiiv ¢ = 0,058 mM/1), die sich mit héheren
Konzentrationen zu positiveren Werten verschiebt: — 1,03 V (¢ = 0,285mM /1)
bzw. — 0,98V (¢ = 0,588 mM/l). Die Tomes-Beziehung ergibt — 0,13V,
der Temperaturkoeffizient des Halbwellenpotentials betrigt 1,8 mV/°C.
Durch ein Maximum am Ende der Welle wird die genaue Auswertung er-
schwert. Die Stufenhohe ist von ¢ = 5- 1073 bis 1 - 10-3 1/l der Konzentra-

tion direkt proportional; aus der i—]/ﬁ-Beziehung (Abb. 2) sieht man, daBl der
Grenzstrom nicht allein durch Diffusion bedingt ist, sondern einen kinetischen
Anteil aufweist, obwohl der mittlere Temperaturkoeffizient der Wellenhéhe
(1,4%/°C) eher dagegen spricht. Stufenhohenvergleiche lassen auf 3 bis
4 Elektronen schlieBen, doch sind durch den kinetischen Anteil moglicherweise
die Werte zu hoch. Bei etwa — 2,2 V zeigt sich eine kleine Welle, deren Ent-
stehung wie bei den oben beschricbenen Pentachloriden zu deuten sein diirfte.

b) In Dimethylformamid

In DMF zeigen die untersuchten Halogenide erst nach Stunden bzw.
Tagen konstantes polarographisches Verhalten. NbCls gibt dann eine Welle
bei — 1,27 V (¢ = 0,16 mM/1), Anstieg — 0,16 V bzw.— 1,29 V (¢ = 0,40mM/])
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mit einem Tomes-Anstieg von — 0,12 V. Der Temperaturkoeffizient des
Halbwellenpotentials betragt 3,0 mV/°C. Auf Grund von ¢—c- und +—h-
Beziehungen sowie des Temperaturkoeffizienten der Wellenhdhe von 0,759,/°C
wurde im Bereich von 5 - 10-5 bis 1 - 10-3 M/1 der diffusionsbedingte Grenz-
strom nachgewiesen. Kalousek-Polarogramme beweisen den vollkommen irre-
versiblen Elektrodenprozef.

Rine Welle bei — 1,86V (fir ¢ = 0,16 mM/l) bzw. — 1,84V (fur
¢ = 0,40 mM/1), Tomes-Anstieg — 0,055 V, ist teils durch Diffusion, teils
kinetisch bedingt (Abb. 2). Der Temperaturkoseffizient der Wellenhohe be-

3_
WClg in DMSO
2 —
i MoCl5 in DMSO
2 Ta Cls T in DMSO
1 / NbC15 Iin DMSO
NbClg I in DMF
0————0—/0—_—‘0———_0-‘-——" 5 "
0 I 1 1 i ] 1
0 5 5 7 8 9 )

Vi lem?]
Abb. 2. Abhéngigkeit der Stufenhéhe von der Wurzel aus der Quecksilberhohe

tragt 1,09%)/°C, der des Halbwellenpotentials 5,0 mV/°C. Die Héhe dieser Welle
macht etwa ein Sechstel des Gesamtstromes aus. Bei Wasserzusatz erhdht
sie sich auf Kosten der positiveren Stufe, und die Welle verschiebt sich zu
positiveren Potentialwerten.

NbOCl;3 zeigt nur eine Welle bei — 1,28 V mit einem Anstieg von — 0,15V
und Temperaturkoeffizienten von 2,9 mV/°C bzw. 0,89,/°C.

TaCl; dandert sein polarographisches Verhalten in DMF sehr langsam;
nach mehrstiindigem Stickstoffspilen verbleibt nur mehr eine Welle bei
— 1,33V und ein Maximum bei — 2,2V (Abb. 3). Der Grenzstrom ist bis
1 - 10-3 M/1 diffusionsbedingt, die Temperaturkoeffizienten betragen 0,99%,/°C
bzw. 2,6 mV/°C. Ab 29 Wasser wird die Stufenhéhe kleiner. Die irreversible
Durchtrittsreaktion wurde aus der Tomes-Beziehung (— 0,10 V) und mittels
Kalousek-Umschalters (keine anodische Welle) erhalten.

Die Diffusionsstromkonstanten der Gesamtwellenhéhe sind fiir TaCls; und
NbCl; gleich und geben bei Stufenhchenvergleichen mit Pb2+-Ionen einen
Dreielektronentibergang, wahrend aus Dauerelektrolysen n-Werte zwischen
2 und 3 erhalten wurden.

MoCls zeigt 2 Wellen bei — 0,62 und — 0,81 V mit einem Stufenhéhen-
verhaltnis von 1 : 1. Beide Wellen sind irreversibel (T'omes-Steigungen — 0,079
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bzw. — 0,075 V) und werden erst nach lingerem Stickstoffspiilen d#hnlich wie
bei MoCl; in DMSO gut abgesetzt. Die Halbwellenpotentiale verschieben sich
mit zunehmender Temperatur um 2,8 bzw. 2,0 mV/°C zu positiveren Werten,
die Stufenhéhen wachsen um 0,85 bzw. 1,359,/°C. Die Grenzstrome sind von

1

i

- £

Abb. 3. TaCls in DM F

5-10-% bis 5 10-¢ M/l diffusionsbedingt und Stufenhéhenvergleiche mit
Pb2+ geben 2 Elektronen fir die Gesamtwellenhthe. Wasser verschiebt die
Wellen stark nach negativeren Werten bei 29, Wasser — 1,27 bzw. — 1,56 V.

WClg zeigt bei geringer Konzentration (¢ = 0,077 mM/l) zwei deutliche
‘Wellen bei — 0,16 und — 1,20 V mit Tomes-Anstiegen von — 0,059 bzw.
— 0,086 V {Abb. 4); bei ¢ = 0,38 mM/1 betragen die Anstiege — 0,068 bzw.
— 0,17 V. Das Stufenhshenverhiltnis liegt bei 1 : 3 und zwischen 5 - 10-5 und
1-10-3 M/l sind die Grenzstréme durch Diffusion bedingt. Die Lésungen sind
nicht stabil, die Welle bei — 1,20 V verschiebt sich im Verlauf von 2 Tagen zu
— 1,58 V. Die Gesamtzahl der am Reduktionsvorgang an der Elektrode be-
teiligten Elektronen wurde aus Stufenhhenvergleichen sowie aus mikro-
coulometrischen Bestimmungen zu etwa drei ermittelt.

Diskussion

Die untersuchten Halogenide reagieren mit DMSO und DMF und
zeigen in den beiden Losungsmitteln verschiedenes polarographisches
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Verhalten: in DMSO entstehen definierte Reaktionsprodukte, deren
Reduktionsverhalten an der Quecksilbertropielektrode geklirt wurde,
wihrend in DM F die Reaktionen langsamer zu uneinheitlichen Produkten
ablaufen. Erst nach Alterung der Losungen kénnen in DM F reproduzier-
bare Ergebnisse erhalten werden.

Abb. 4. WClg in DM F

In DMSO liegen in Lésung die Oxychloride NbOCI3, TaOCl;, MoOCl3
und WO:Cl; vor#®, die jeweils zu Verbindungen des dreiwertigen Metalles
reduziert werden. Die Elektrodenvorgéinge kénnen durch folgende Glei-
chungen beschrieben werden:

[Nb(V)OCl3(DMS0)s] — 2%~ [Nb(IIT)OCl3(DMSO0)s]>-
[Ta(V)OClg(DMSO0)s] --**—> [Ta(ITT)OCl3(DMSO0)s]2-
[Mo(V)OCls(DMS0)s] - 2% [Mo(IIT)OCls(DMS0)s]2-

[W(VI)050ly(DMS0)s]

3 [W(IIT)OuCla(DMSO)s -

Bei MoOCl3 kommt es zu einer zeitbedingten Aufspaltung der Reduktions-
welle, die mdglicherweise durch Stabilisierung einer Mo(IV)-Form zu-
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stande kommt. Es wére auch eine Reduktion zweier Mo(V)-Komplexe,
die in der Losung nicht im mobilen Gleichgewicht. vorliegen, moglich.

In DMF stellen sich konstante Verhéltnisse erst nach lingerer Zeit
ein und. es verbleibt fiir NbCls und TaCls schlieBlich je eine Welle bei etwa,
— 1,3V, offenbar bedingt durch die Reduktion von NbOCl3 bzw. TaOCl;.
Fiir beide Verbindungen findet man in DM F eine Stufenhohe, die einem
Dreielektroneniibergang entspricht; der Wert kann allerdings — durch
kinetische Anteile bedingt — zu hoch liegen. Nimmt man einen Vorgang
M(V) — M(II) an, so wiirde das mit den Ergebnissen von Gui2®, der NbCly
in DM F studierte, iibereinstimmen; andererseits ist kaum zu erwarten,
daB DM F Nb(II) bzw. Ta(Il) derart stabilisieren kénnte, dal} im gesamten
Potentialbereich keine Weiterreduktion erfolgen wiirde. Es diirfte sich
also auch hier um die Vorginge M(V) — M(IIT) (M = Nb bzw. Ta)
handeln.

Molybdén(V) als Oxychlorid wird in DM F in zwei Stufen reduziert,
analog den Verhéltnissen in DMSO.

Wolfram(VI)chlorid befindet sich zum GroBteil als WO2Cl; in Lésung
und wird in zwei Stufen zur dreiwertigen Form reduziert, was der in
wélBriger Losung gefundenen stufenweisen Reduktion W(VI)—W(V)—
W(III) entspricht. '

Herrn Dr. J. Madek, Polarographisches Institut der Tschechoslowaki-
schen Akademie der Wissenschaften, Prag, wird fiir wertvolle Hinweise
und Ratschlige herzlich gedankt.



