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Die wasserfr. Chloride yon Niob(V), Tantal(V), Molybd/~n(V) 
und Wolfram(VI) wurden in Dimethylsulfoxid und  N,N-Di- 
methylformamid polarographisch untersucht. Die Lage der Halb- 
wellenpotentiale (bez. auf die ges/~tt, w/~Br. Kalomelelektrode), die 
Art der auftretenden Grenzstr6me und der Abscheidungsvorg/~nge 
sowie der Einflul] von Wasser win'den bei 25,0 ~ in 0, i M-L6sungen 
von Tetra/ithytammoniumperchlorat angegeben. Alle untersueh- 
ten Verbindungen werden irreversibel zur Oxydationsstufe I I I  re- 
duziert. 

l~olarographic investigations on the anhydrous chlorides of 
niobium(V), tantalum(V), molybdenum(V) and tungsten(V-i) have 
been carried out in dimethylsulfoxide and N,N-dimethylform- 
amide._ The half-wave potentials (vs. aqueous saturated calomel 
electrode), the nature of the limiting currents, the reversibility or 
irreversibility of the electrode processes and the influence of water 
have been determined in 0,1M-solutions of tetraethylammonium 
perehlorate ~t 25,0 ~ For all compounds investigated irreversible 
reductions to the oxidation state I I I  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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E i n l e i t u n g  

In Fortsetzung polarogmphiseher Studien in Dimethylsulfoxid ( D M S O )  

und N,N-Dimethylformamid ( D M F )  1-7 wird im folgenden fiber das Ver- 
halten yon NbC15, TaC15, MoC15 und ~ATC16 beriehtet. 

Bei der pol~rographischen Reduktion yon Niob- und Tantalverbindun- 
gen in w~Briger LSsung s-17 warden keine eindeutigen Ergebnisse erhalten, 
da katalytische Effekte auftreten. Tantal erwies sich nur in gesgttigter 
NaF-LSsung is als polarographisch aktiv. In  Athylendiamin 19 gibt NbCl5 
eine sehlecht ausgebildete Stufe bei - -  0,62 V mit zahlreiehen nieht unter- 
drfiekbaren ~[axilna, wobei die Pentachloride heftig mi~ ~thylendiamin 
reagieren and uneinheitliehe Produkte bilden 2~ In  Aeetonitril mit 0,1N- 
MeaNC104 als Leitsalz zeigt TaC15 eine und NbCl5 zwei Stufen, deren 
HMbwellenpotentiale bei - -  1,17 V [Ta(V) - -  Ta(II)] bzw. - -  0,52 V 
[Nb(V) - -  Nb(IV)] and - -  0,88 V [Nb(IV) - -  Nb(II)] gegen Bodenqueck- 
silber liegen 2~ NbC14 gab in D M F  (KC1 als Leitsalz) eine flache Welle bei 
- - 0 , 8 9 V  gegen Bodenquecksilber 2~ die dem irreversiblen Vorgang 
Nb(IV) - -  Nb(II)  entsprechen sell. 

Die polarographische Reduktion einer Molybd~n(V)-verbindung wurde 
bisher nieht beschrieben. Das Verhalten yon Molybd~t-, Polymolybdat- 
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und Heteromolybdationen wurde jedoeh h/~ufig nntersucht2i-3s; man 
land meist zwei Wellen, die den Elektrodenprozessen Mo(VI)--Mo(V)-- 
~fo(III) zugeordnet wurden. Bei polarographisehen Studien an Molybd/in- 
(VI)-oxyehlorid 34 fanden sich im allgemeinen aueh diese beiden Wellen, 
nur in 0,1M-HC1 traten drei Wellen auf, die den Vorg/~ngen Mo(VI)--  
M o ( V ) ~ o ( I V ) - - M o ( I H )  entsprechen sollen. Bei Wolfram existieren 
Untersuehungen an Wolframaten, wobei meist 2 Wellen auftreten, die 
den Reduktionen W(VI) - - W ( V )  - - W ( I I I )  zugehSren 35-~i. Fiir Mo(IV), 
Mo(III)i Mo(0) sowie W(0) wurden nur anodische Oxydationswellen 
gefunden42, as 

Die Oxide MoOz und W03 wurden zwar schon wiederholt in nieht- 
w/~$rigen Salzsehmelzen untersueht 44-~, aber es sind noeh keine nieht- 
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w/~grigen organischen LSsungsmit te l  fiir die Polarographie von  Molybd~n- 

und  Wol f ramverb indungen  herangezogen worden. 

Experimenteller Teil 

Die verwendeten Zellen und Ger~te wurden schon besehrieben ~, 5, 7. Die 
Messungen erfolgten bei 25,0 ~ in 0,1M-LSsungen yon Tetra~Lthylammonium- 
perchlorat in D M F  und D M S O .  Die l~einigung der LSsungsmittel, Darstellung 
des Leitsalzes und I-terstellung der Grundl6snngen erfolgten wie vor kurzem 
beschrieben 3, 5, 7 

NbC15 trod TaCI5 wurden dureh Chloriertmg der Metalle bei 300 ~ erhMten ms. 
t3eim AuflSsen in D M S O  werden rasch Oxyehloride gebildet% wAhrend in 
D M F  die Ver/~nderung der L6sung langsam vor sieh geht. 

Niob(V)-oxyehlorid wurde durch t~eaktion yon Niob(V)-oxid mit  Thionyl- 
ehlorid im Bombenrohr hergestellt ~o; die Reinigmlg yon entstandencm NbC15 
erfolgte dutch Sublimation im Vak. NbOC18 gibt stabile, farblose L6sungen 
in D M F  u n d  .DMSO. 

Auch MoC15 (Sehuchardt, puriss., C1 ber. 64,9%, gel. 64,4) reagiert mit  
D M F  bzw. D M S O  ~9 und gibt grfine L6sungen. Molybdfi.n(III)-chlorid wurde 
durch Reduktion yon MoCI5 mit  H2 dargestellt 5~ war aber nicht einmal f/Jr 
polarographische Zweeke geniigend 16slich. 

Wolfram(VI)-chlorid wurde durch Chlorierung des Metallpulvers bei 600 ~ 
gewonnenSL Aueh WC16 reagiert heftig mit  D M S O  und D M F  unter Bildung 
versehiedener Oxychloride. 

E r g e b n i s s e  

a) I n  Dimethylsul[oxid  

NbCI5 und TaC15 liegen in LSsung als NbOC13 und TaOC13 vor, wie sich aus 
dem anMogen polarographischen Verhalten der Oxyehloride ergibt. Es wurde 
jeweils eine Welle bei - -  0,97 V bzw. - -  0,99 V gefunden (bei e = 0,14 raM/l), 
die bei c = 0,65 bei - -  0,99 bzw. - -  1,01 V ]iegt. Aus der Tome~-Bez iehung  
erh/~lt man - -0 ,082  bzw. - - 0 , 1 3  V, der Temperaturkoeffizient des tIalb- 
wellenpotentiMs betr~gt 2,6 bzw. 3,3 mV/~ Die Grenzstr6me sind yon 
c = 5" 10 -5 bis 2 .  10-3M/1 diffusionsbedingt, wie auch die Temperatur- 
koeffizienten yon 1,6 bzw. 1,0%/~ best/~tigen. Untersuchungen mittels 
K a l o u s e k . U m s c h a l t e r  zeigten keine anodisehe Vgelle im gesamten Potential- 
bereich (bis zur Chloridwelle), es handelt  sich also um einen vollkommen 
irreversiblen Elektrodenprozeg. 

Aus StufenhShenvergleiehen mit  K +, T1 +, UO2 ")+ und Pb2+-Ionen wurden 
Werte zwisehen 2 und 3 Elektronen erhalten, da die Diffusionsstromkonstan- 
ten der beiden Verbindungen nicht vollkommen gleieh sind. Bis zu 0,5% 
Wasser zeigt sich keine Ver/~nderung der Polarogramme, bei weiterem Wasser- 
zusatz wird der Grenzstrom zusehends kleiner. 
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M a n  f inder  i iberdies  eine Welle  bei  - -  2,15 V (Tome~-Anstieg - -  0,125 V), 
die tel ls  adsorptionsbedin~o~en, tells d i f fus ionsbed ing ten  C h a r a k t e r  h a t  (Abb.  2), 
hei  Wasse r zus~ t z en  v e r s c h w i n d e t  u n d  R e a k t i o n s p r o d u k t e n ,  die b e i m  LSse- 
v o r g a n g  e n t s t e h e n ,  z u g e o r d n e t  w e r d e n  k a n n ;  sie t r i t t  n~ml i ch  bei  der  U n t e r -  
s u c h u n g  yon  NbOC13 in DMSO n i c h t  auf, w~thrend sons t  ke in  U n t e r s c h i e d  im 

po i a rog raph i schen  V e r h a l t e n  zu l i n d e n  ist.  
MoCl~ g ib t  eine Welle  b e i -  0,60 V, 

de ren  Differenz von  Dreiv ier te l -  u n d  E i n  
v ie r t e lwe l l enpo ten t i a l  - -  0,085 V be t r~g t ,  
u n d  de ren  H a l b w e l l e n p o t e n t i a l  e inen  
T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  v o n  3,1 mV/~ 
aufweist .  N a c h  einiger  Zei t  h a t  s ich bei  
- -0 ,96 V auf  K o s t e n  der  e r s t en  WeIle 
eine gleich h o h e  Stufe  m i t  e inern An-  
st ieg y o n  - -  0,047 V ausgeb i lde t  (Abb.  1). 
die a l lerdings  n a e h  wei terer  Z u g a h e  yon  
MoCl5-Starnml6sung a m  n ~ e h s t e n  Polaro-  
g r a m m  wieder  v e r s c h w u n d e n  ist. Der  
d i f fus ionsbed ing te  G r e n z s t r o m  (Abb.  2) 
wurde  yon  c =  5 .  10 -5 bis 5 .  10 - 3 M / 1  
nachgewiesen  (Tempera tu rkoe f f i z i en t  der  
Wel lenhShe  - - 1 , 6 % / ~  StufenJaShen- 
vergle iche m i t  Vanady l ( IV) - ,  U r a n y l ( V I ) -  
u n d  B le i ( I I ) ionen  e r g a b e n  W e r t e  zwischen  
2 u n d  3 ftir die Zah l  der  a m  E lek t roden -  
proze~ be te i l ig ten  E l e k t r o n e n .  Bei  Wasser -  
zusatz  wi rd  der  G r e n z s t r o m  ab  1 %  
Wasse r  kleiner .  Wie  bei  NbCls  u n d  TaC15 
t r i t t  w i e d e r u m  eine niedr ige  Welle  bei  
e twa  - -  2,1 V anf,  die d u r e h  R e a k t i o n s -  

Abb .  1. ~oC15 in  DMSO p r o d u k t e  yon  MoC15 m i t  DMSO verur -  
s ach t  sein diirf te.  

WC16 g ib t  m i t  DMSO u n d  a n d e r e n  Saue r s to f fdonoren  WOCt4 u n d  WO~C12. 
M a n  f inder  eine Welle  bei - -  1,07 V (fiir c ~ 0,058 raM/ l ) ,  die s ich m i t  hShe ren  
K o n z e n t r a t i o n e n  zu pos i t ive ren  W e r t e n  ve r sch i eb t  : - -  1,03 V (c : 0 ,285mM/1) 
bzw.  - -  0,98 V (c = 0,588 raM~l). Die Tomeg-Beziehung e rg ih t  - -  0,13 V, 
der  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t  des H a l b w e l l e n p o t e n t i a l s  h e t r ~ g t  1 ,SmV/~  
D u r e h  e in  M a x i m u m  a m  E n d e  der  Wel le  wi rd  die genaue  A u s w e r t u n g  er- 
schwert .  Die  S t u f e n h 6 h e  is t  y o n  e : 5 - 10 -5 bis  1 - 10 -3 M/1 der  K o n z e n t r a -  

t i on  d i r ek t  p r o p o r t i o n a l ;  aus  der  i - - V h - B e z i e h u n g  (Abb.  2) s ieh t  m a n ,  d a ]  der  
G r e n z s t r o m  n i e h t  a l le in  d u t c h  Diffus ion b e d i n g t  ist,  s onde rn  e inen  k ine t i s chen  
A n t e i l  aufweis t ,  obwohl  der  ra i t t l e re  Tempera tm 'koe f f i z i en t  der  Wel l enhShe  
(1,4~o/~ eher  d a g e g e n  spr icht .  S tu fenhShenverg le i che  lassen auf  3 bis  
4 E l e k t r o n e n  schliel~en, doeh  s lnd d u r c h  den  k i ne t i s chen  Ante i l  mSgl icherweise  
die W e r t e  zu  hoch.  Bei  e t w a  - -  2,2 V zeigt  s ich eine kleine We]le, de ren  E n t -  
s t e h u n g  wie bei  den  oben  b e s e h r i e b e n e n  P e n t a e h l o r i d e n  zu  d e u t e n  sein diirf te.  

b) In  Dimethyl/ormamid 

I n  D M F  zeigen die u n t e r s u c h t e n  I-Ialogenide ers t  n a c h  S t u n d e n  bzw.  
T a g e n  k o n s t a n t e s  po la rograph i sches  Verha l t en .  NbC15 g ib t  d a n n  eine Wel le  
bei  - -  1,27 V (c = 0,16 raM/ l ) ,  Ans t i eg  - -  0,16 V b z w . -  1,29 V (c = 0 ,40raM/I)  
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m i t  e i n e m  Tome#-Anstieg yon  - - 0 , 1 2 V .  Der  Tempora tu rkoe f f i z i en t  des 
t t a l b w e l l e n p o t e n t i a l s  b e t r ~ g t  3,0 mV/~ Auf  G r t m d  yon  i--c- u n d  i--h. 
B e z i e h u n g e n  sowie des T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  der  ~VellenhShe y o n  0 ,75%/~ 
w u r d e  im Bere i eh  yon  5 �9 10 -5 his  1 �9 10 ~8 M/1 der  d i f fus ionsbed ing te  Grenz-  
s t r o m  naehgewiesen .  Kalouselc-Polarogramme beweisen  den  v o l l k o m m e n  irre- 
ve r s ib len  E lek t rodenprozeB.  

E i n e  Wel le  bei  - -  1,86 V (fiir c ~ 0,16 m~V//1) bzw. - -  1,84~V (fiir 
c = 0,40 raM~l), Tomeg-Anstieg --0,055 V, is t  tel ls  d u r c h  Diffusion,  tells 
k ine t i s ch  b e d i n g t  (Abb.  "2). Der  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t  der  ~Vellenh6he be- 

WCl s in D!r163 

o ~  N b C l  5 g in D M F  

0 i i I I , 
1 5 G 7 8 9 10 

Abb.  2. A b h ~ n g i g k e i t  der S tufenhShe  y o n  der Wurze l  aus der Quecks i lberh6he  

~r~gt 1 ,0%/~ der  des H a l b w e l l e n p o t e n t i a l s  5,0 mV/~ Die H 6 h e  dieser Wel le  
m a c h t  e twa  ein Sechste l  des G e s a m t s t r o m e s  aus.  Bei  Wasse rzus~ tz  e r h 6 h t  
sie sich auf  K o s t e n  der  pos i t i ve ren  Stufe,  u n d  die Welle  v e r s e h i e b t  s ieh zu  
pos i t i ve ren  Po ten t ia lwer~en .  

NbOCls  zeigt  n u r  eine Welle  bei  - -  1,28 V m i t  e inem _hmstieg yon  - -  0,15 V 
u n d  Tempera tu rkoe f f i z i en~en  yon  2,9 mV/~  bzw. 0,8~o/~ 

TaCts -~ndert sein po la rograph i sehes  V e r h a l t e n  in D M F  sehr  l a n g s a m ;  
n a c h  m e h r s t t i n d i g e m  St icks toffspi i len  v e r b l e i b t  n u r  m e h r  eine Welle  bei  
- -  1,33 V u n d  ein M g x i m u m  bei  - -  2,2 V (Abb.  3). Der  G r e n z s t r o m  is t  bis  
1 - 10 _3 M/1 di f fus ionsbedingt ,  die T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  b e t r a g e n  0 ,9%/~ 
bzw.  2,5 mV/~ A b  2~o Wasse r  wi rd  die S t u f e n h 6 h e  kle iner .  Die  i r revers ib le  
D m ' e h t r i t t s r e a k t i o n  ~ u r d e  aus  der  Tomeg-Beziehung (--0,10 V) u n d  mi t t e l s  
Kalousek-Umschalters (keine anod ische  Welle) e rha l t en .  

Die  D i f fu s ions s t romkons t~n~en  der  G e s a m t w e l l e n h 6 h e  s ind  ffir TaC15 u n d  
NbC15 gleieh u n d  geben  bei  S~ufenh6henverg le iehen  m i t  Pb2+- Ionen  e inen  
Dre ie lek~ronenObergang,  w ~ h r e n d  aus  D a u e r e l e k t r o l y s e n  n - W e r t e  zwisehen  
2 u n d  3 e rhMten  wurden .  

MoC15 zeigt  2 Wel len  bei - -  0,62 trod - -  0,81 V m i t  e inem S t u f e n h 6 h e n -  
ve rhg l tn i s  yon  1 : 1. Beide  Wel len  s ind  i r revers ibe l  (Tomeg-Steigungen - -  0,079 
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bzw.  - -  0,075 V) u n d  werden  ers~ n a e h  1/~ngerem St ieks tof fsp i i len /~hnl ich  wie 
bei  31oC15 in  DMSO gu t  abgese tz t .  Die H a l bw e l l enpo t en t i a l e  ve r seh i eben  s ieh  
m i t  z u n e h m e n d e r  T e m p e r a t u r  u m  2,8 bzw. 2,0 mV/~ zu  pos i t ive ren  W e r t e n ,  
die S t u i e n h 6 h e n  w aehs en  u m  0,85 bzw. 1,35%/~ Die Grenzs t r6me  s ind yon  

PE 
Abb .  3. TaC15 in D M F  

5 . 1 0  .5 bis 5 .  1 0 - 4 M / 1  d i f fus ionsbed ing t  u n d  S tu fenh6henve rg l e i che  m i t  
P b  ~+ geben  2 E l e k t r o n e n  fiir die Gesamtwe l l enh6he .  Wasse r  v e r s c h i e b t  die 
Wel len  s t a rk  n a c h  n e g a t i v e r e n  }Ver~en bei  2 %  Wasse r  - -  1,27 bzw.  - -  1,56 V. 

WC16 zeigt  bei  ger inger  I { o n z e n t r a t i o n  (c = 0,077 mM/1)  zwei deu t l i che  
Wel l en  bei  - - 0 , 1 6  u n d  - - 1 , 2 0 V  m i t  Tomed-Anstiegen v o n  - - 0 , 0 5 9  bzw. 
- -  0,086 V (Abb.  4) ; bei  c = 0,38 raM~1 b e t r a g e n  die Ans t iege  - -  0,068 bzw.  
- -  0,17 V. Das  S tu fenh6henve rhAl tn i s  l iegt  bei  1 : 3 u n d  zwisehen  5 - 10 -5 u n d  
1 �9 10 -3 M/1 s ind  die G r e n z s t r 6 m e  d u r c h  Diffus ion bed ing t .  Die L 6 s u n g e n  s ind 
n i e h t  s tabi l ,  die Wel le  bei  - -  1,20 V ve r seh i eb t  s ich ira Ver lau f  y o n  2 T a g e n  zu  
- -  1,58 V. Die G e s a m t z a h l  der  a m  R e d u k t i o n s v o r g a n g  a n  der  E l e k t r o d e  be- 
~eil igten E l e k t r o n e n  wurde  aus  S t u f enh6henve rg l e i ehen  sowie aus  mikro -  
eou lome t r i s chen  B e s t i m m u n g e n  zu e t w a  drei  e rmi t t e l t .  

D i s k u s s i o n  

Die  u n t e r s u c h t e n  H a l o g e n i d e  r e a g i e r e n  m i t  DMSO u n d  D M F  u n d  

ze igen  in  d e n  b e i d e n  L S s u n g s m i t t e l n  v e r s c h i e d e n e s  p o l a r o g r a p h i s c h e s  
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Verhalten: in DMSO entstehen definierte Reaktionsprodukte, deren 
Reduktionsverhalten an der Quecksilbertropfelektrode gekli/rt wur4e, 
w/~hrend in D M F  die Reaktionen langsamer zu uneinheitlichen Produkten 
ablaufen. Erst naeh Alterung der L6sungen kSnnen in D M F  reproduzier- 
bare Ergebnisse erhalten werden. 

Abb. 4. WC16 in DMF 

fi- 

In DMSO liegen in LSsung die Oxychloride NbOC13, TaOC13, MoOCls 
und W02C12 vor 49, die jeweils zu Verbindungen des dreiwertigen Metalles 
reduziert werdem Die Elektrodenvorg/~nge kSnnen dureh folgende Glei- 
chungen besehrieben werden: 

[Nb(V)OC13(DMS0)2] 

[Ta(V)OC13(DMSO)21 

[?~'Io(V) OC13(DMS0) 2] 

[W(VI)O2CI2(DMSO)2] 

2 ~  [Nb(III)OC18(DMSO)e]2_ 

_~ 2_e__> [Ta(III)OC13(DMSO)2]2_ 

~e_> [Mo(III)OC13(DMSO)2]2_ 

a ~ [W(III)O2C12(DMSO)e]3_ 

Bei ~oOCla kommt es zu einer zeitbedingten Aufspaltung der l~eduktions- 
welle, die mSglicherweise durch Stabi!isierung eiller Mo(IV)-Form zu- 
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stande kommt. Es w/~re auch eine Reduktion zweier Mo(V)-Komplexe, 
die in der LSsung nicht im mobilen Gleichgewicht vorliegen, mSglich. 

In  D M F  stellen sich konstante Verh~ltnisse erst nach l~ngerer Zeit 
ein und es verbleibt fiir NbC15 und TaC15 schlieftlich je eine Welle bei etwa 
- -  1,3 V, offenbar bedingt durch die Reduktion yon hTbOCls bzw. TaOCls. 
Fiir beide Verbindungen findet man in D M F  eine StufenhShe, die einem 
Dreielektroneniibergang entspricht; der Wert kann allerdings - -  durch 
kinetische Anteile bedingt - -  zu hoch liegen. Nimmt man einen Vorgang 
M(V) - - ~ ( I I )  an, so wfirde das mit den :Ergebnissen yon Gut 2~ der NbC14 
in D M F  studierte, iibereinstimmen; andererseits ist kaum zu erwarten, 
dal~ D M F  Nb(II) bzw. Ta(II) derart stabilisieren kSnnte, daft im gesamten 
Potentialbereich keine Weiterreduktion erfolgen wiirde. :Es diirfte sich 
also auch hier um die Vorggnge M ( V ) -  M(II[)  (M = Nb bzw. Ta) 
handeln. 

Molybdgn(V) als Oxychlorid wird in D M F  in zwei Stufen reduziert, 
analog den Verh~ltnissen in DMSO. 

Wolfram(VI)chlorid befindet sich zum Groftteil als WO~C]2 in LSsung 
und wird in zwei Stufen zur dreiwertigen Form reduziert, was der in 
w~ftriger LSsung gefundenen stufenweisen Reduktion W(VI)- -W(V)--  
W(III)  entspricht. 

Herrn Dr. J. Ma$els, Polarographisches Institut der Tschechoslowaki- 
schen Akademie der Wissenschaften, Prag, wird fiir wertvolle Hinweise 
und Ratschl~ge herzlich gedankt. 


