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Die Verseifung von Niob(V)-saure-pentaathylester 
in Gegenwart von Anhydrobasen 

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Freien Universitat Berlin 

(Eingegangen am 11. April 1963) 

Durch Hydrolyse von Niobo-slure-pentalthylester in organischen Lbsungs- 
mitteln in Gegenwart von Bas& lassen sich definierte Polyniobate erhalten. 
Ihr Base-Siiure-Verhiiltnis hlngt im wesentlichen vom pK-Wert der Base 
ab. - Die Existenz folgender Polyniobate wurde sichergestellt : Decapyri- 
dinium-icositetraniobat (C5H5NH)10Nb24065, Pentaurotropinium-enneahydro- 
gen-dodecaniobat (C6H12N4H)5H9Nbl2037, Hexaammonium-octahydrogen-do- 
decaniobat (NH4)6H8Nb12037, Octapiperidinium-hexahydrogen-dodecaniobat 
(CsHllNH)8H6Nb12037 und Octakalium-hexaniobat K8Nb6019. Kristallwasser 
wird unter den angegebenen Reaktionsbedingungen nicht eingebaut. Sofern aus 
rlumlichen Griinden Notwendigkeit fur den Einbau von Lbsungsmittelmoleku- 
len besteht, werden organische Solventien aufgenommen. - Die Polyniobate 
schwacher organischer Basen sowie das Ammoniumsalz wurden erstmalig 
erhalten. Die Darstellungsmethode bietet somit nicht nur die Mbglichkeit einer 
Konstitutionswasserbestimmung, sondern ist auch prlparativ von Interesse. 

Funfwertiges Niob tritt im stark alkalischen Bereich als Niobatanion, im stark 
sauren a ls  Niobylkation, NbO3@, auf. Die sauren Eigenschaften iiberwiegen dabei 
stark. Wie bei seinem niedrigeren Homologen, dem Vanadin, bilden sich beim uber- 
gang vom monomeren Anion zum hochkondensierten Niobpentoxidhydrat in einem 
weiten pH-Bereich Zwischenprodukte begrenzter Kondensation, also Polyanionen. 
Uber diese Verbindungen weiD man bisher nur wenig. Die Untersuchungen dariiber 
beschranken sich fast ausschlieBlich auf die Feststellung des Base-Saure-Verhaltnisses 
.der verschiedenen Polyniobate. Bisher wurden folgende Niobate 3-19 beschrieben 
(Tab. 1). 

Die Kenntnis des Base-Saure-Verhilltnisses dieser Salze genugt nicht, um die Zu- 
sammensetzung ihrer Ionen in waljriger Losung exakt anzugeben. Es mussen noch die 
IonengroBe und der Konstitutionswassergehalt bekannt sein. 

Der Konstitutionswassergehalt kann auch in Form des Sauerstoff-Niob-Verhaltnisses an- 
gegeben werden, da sich jedes Salz aus basischem Oxid + Niobpentoxid + Konstitutions- 
wasser zusammensetzt. 

1) G. HELLER, Dissertat., Freie Universitat Berlin 1962. 
2) 11. Mitteil.: J. FUCHS und K. F. JAHR, Chem. Ber. 96, 2460 [1963], vorstehend. 
3) A. W. LAPITZKI, Westnik Mosskowskogo Uniwerssiteta (Nachr. Mosk. Univ.) 13, 121 

4) V. I. SPITZYN und A. W. LAPITZKI, Shurnal Prikladnoi Chimii (2. angew. Chern.) 26, 117 

5 )  M. H. BEDPORD, J. Amer. chem. SOC. 27, 1216 [1905]. 
6 )  G. JANDER und D. ERTEL, J. inorg. nuclear Chem. 14,71[1960]. 

[1958]; C. A. 53, 15841 i [1959]. 

[1953]; C. A. 48, 3180d [1954]. 
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Untersuchungen iiber die IonengrUBe von Polyniobaten wurden von M. LEHNJI und 
H. GOETZ~) auf kryoskopischem Wege durchgefiihrt, wobei sie bisher Mono- und Pentaniobat- 
ionen beobachteten. Ihre Messungen, die erst einen Teil des Existenzbereiches der Polyniobat- 
ionen erfaBt haben, sollen fortgesetzt werden. 

Tab. 1. BaseSaure-Verhaltnis verschiedener Niobate 

Formel Base-SBure-Verhlltnis Bezeichnungsweise 
- 

Holoniobat 
Orthoniobat 
Pentaniobat 
Hexaniobat 
Dodecaniobat *) 
Hexametaniobat 
Metaniobat 

*I Die (7: GNiobate werdrn von manchen Autoren auch ak Hexaniobate [ H N b @ ~ a q l 7 e  aufgefaOt. 

Diffusionsmessungen an Niobatlbsungen wurden von G. JANDER und D. ERTFIL~) durchge 
fiihrt. Dabei wurden die Anionengewichte der Polyniobate mittels der RIEcKEschen Bezie- 
hung und unter Verwendung zahlreicher Vergleichswerte von Diffusionskoeffizienten, die 
an Substanzen mit bekanntem Ionengewicht ermittelt worden waren, bestimmt. Danach 
existieren im stark alkalischen Gebiet (pH -1 1 - 14) Polyniobate rnit einem Ionengewicht von 
ca. 1000 (das entspricht etwa dem Gewicht eines Hexaniobations). Im pH-Bereich < 9 scheint 
ein weiteres definiertes Polyniobatteilchen rnit einem Ionengewicht von ca. 3000 vorzuliegen. 
Die Messungen in diesem Gebiet werden leider dadurch stark erschwert, da5 Lasungen dieser 
Ha-Ionenkonzentration bereits recht unbestiindig sind. Die aus den LUsungen isolierten Salze 
enthalten Alkali und Niob im Verhiiltnis 1 : 1. Sie werden von JANDER und ERTEL~) als Hexa- 
metaniobate, Ion [(Nb6018 .aq)@],, bezeichnet. 

Ebenfalls erst in jiingster Zeit wurden Untersuchungen iiber den Konstitutionswassergehalt 
von Polyniobaten mit Hilfe der Thermogravimetrie durchgefiihrt. Die Ergebnisse des ther- 
mischen Abbaus von Kaliumniobaten rnit den Base-SlureVerh;iltnissen 7 : 5,  7 : 6 und 8 : 6 
veranla5ten R. ROHMER und J. E. GUERCHAIS~), diese Salze als K7[Nb(Nb04)4]. 16H20, 
K ~ [ N ~ & I ~ ( O H ) ~ ] .  11 HzO und &[Nb6Ola(OH)z]. 8 HzO zu formulieren. Fur das Hexanio- 
bation K~Nb6019 ‘aq wird also 1 Mol Konstitutionswasser bzw. das Atomverhlltnis 0 : Nb = 
20 : 6 angenommen. 

Die Konstitutionswasserbstimmung wird dadurch besonders erschwert, daB s h t -  
liche aus waBriger Losung gewonnenen Polyniobate hohen Kristallwassergehalt be- 
sitzen. Deshalb wurde versucht, durch Hydrolyse eines Niob(V)-saureesters in Gegen- 
wart von Anhydrobasen in einem organischen Losungsmittel kristallwasserfreie 
Polyniobate hemstellen. Eine entsprechende Untersuchung der Hydrolyse des 
Orthovanadinsaure-text.-butylesters in Gegenwart von Basen hat gezeigt, daD alle 
bekannten Arten von Polyvanadaten auf diesem Wege kristallwasserfrei erhaltlich sindz). 

Der Konstitutionswassergehalt der so entstandenen Salze 1aBt sich d a m  einfach 
analytisch oder, noch genauer, durch Messung des bei der Hydrolyse verbrauchten 
Wassers bestimmen9). Voraussetzung hierfiir ist, daB Ester und Base im UberschuB 
vorhanden sind und daB die Hydrolyse vollstandig verlauft. Die zuletzt genannte 

Wahrscheinlich existieren hide Arten von Polyanionen. 

7) Bull. SOC. chim. France 1961, 334. 
8) Bull. SOC. chim. France 1961, 324. 
9 )  1. Mitteil.: K. F. JAHR und J. FUCHS, Chem. Ber. 96, 2457 [1963]. 
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Bedingung ist bei der Schwerloslichkeit der gebildeten Salze im organischen Losungs- 
mittel praktisch immer erfiillbar. Aus der Aufgabenstellung ergeben Ach folgende 
Arbeitsgange: 1) Die Hydrolyse eines Niob(V)-saureesters in Gegenwart verschiedener 
Basen mit moglichst unterschiedlichen pK-Werten. 2) Die Analyse der Fallungspro- 
dukte, speziell die Feststellung ihres Base-Saure-Verhaltnisses. 3) Die Bestimmung des 
Wasserverbrauchs bei den Hydrolysenvorgangen. 

DIE DURCHFUHRUNG DER HYDROLYSENVERSUCHE 

Ausgangsprodukt fur die Untersuchungen war der Niob(V)-saure-pentaathylester. 
Er wurde nach der Vorschrift von D. C. BRADLEY, B. N. CHAKRAVARTI und W. WARD- 
LAW 10) dargestellt *). Niob(V)-saurepentaithylester ist ein farbloses, im Vakuum 
destillierbares 61. Schon nach kurzer Zeit bilden sich in dem 61  farblose Kristalle des 
Niobo-0x0-triathylesters, NbO(OCzH&. Dagegen ist der Ester in Benzol oder 
Alkohol praktisch unbegrenzt haltbar. Die Hydrolysenversuche mit Niob(V)-siiure- 
ester wurden in der gleichen Apparatur ausgefuhrt, die schon zur Untersuchung der 
Hydrolyse von Orthovanadinsaure-tert.-butylester in Gegenwart von Basen2.11) be- 
nutzt und ausfuhrlich beschrieben worden ist. Diese Apparatur eignet sich in gleicher 
Weise fur die Bestimmung des Wasserverbrauchs bei der Hydrolyse, wie auch fur die 
praparative Darstellung der Hydrolysenprodukte unter FeuchtigkeitsausschluS. 

Niob(V)-saureester sind bedeutend hydrolysenempfindlicher als die Vanadin(V)- 
saureester. Der Grund hierfur ist wohl, daS bei der Hydrolyse des Vanadinesters als 
metastabile Zwischenprodukte saure Ester kondensierter Vanadinsluren gebildet 
werden, die in organischen Losungsmitteln etwas loslich sind. Sicher entstehen auch bei 
der Hydrolyse des Niob(V)-saureesters derartige Zwischenprodukte, sie sind aber vie1 
instabiler und lassen sich deshalb nicht fassen. Wahrscheinlich lassen sich diese Zwi- 
schenprodukte durch Salzbildung mit schwachen Basen stabilisieren (vgl. S. 2475). Bei 
den Versuchen mit Vanadin(V)-stiureester war es notig, der Esterlosung von vom- 
herein eine Base zuzusetzen, um eine vollig wasserfreie Losung zu erhalten. In einer 
Niob(V)-siiureesterlosung wird dagegen schon durch geringste Feuchtigkeitsspuren 
eine Triibung bzw. Fallung hervorgerufen, auch wenn keine Base zugegen ist. Daher 
konnte bei den Versuchen mit Niobester die Base zusammen mit dem zur Hydrolyse 
benutzten wasserhaltigen Losungsmittel zugesetzt werden. Das hat den Vorteil, daS 
der BasenuberschuB wahrend des gesamten Hydrolysenvorganges praktisch konstant 
bleibt. Um moglichst shtliche Kondensationsstufen der Niobsaure zu erfassen, ist 
es notig, bei der Hydrolyse Basen der verschiedensten Starke zuzusetzen. Es ist natur- 
lich nicht vorauszusehen, wie stark eine Base sein muB, damit unter den gegebenen 
Bedingungen uberhaupt Salzbildung eintritt. Untersucht wurde die Hydrolyse des 
Niob(V)-saure-pentaathylesters mit reinem Wasser sowie in Gegenwart folgender 
Basen (Tab. 2) : 

* Der Firma Hermann C. STARCK, Goslar, die das Ausgangsprodukt NbzOs zur Verfiigung 
gestellt hat, sei herzlich gedankt. 

10) J. chem. SOC. [London] 1956, 2381. 
11) K. F. JAHR und J. FUCHS, Z. analyt. Chem. 176,269 [1960]. 
12) F. KLAGES, ,,Lehrbuch der organischen Chemie", I. Band, 2. Hllfte, S. 540, Verlag 

13) R. PUMMERER und J. HOFMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 56,1256 [1923]. 
Walter de Gruyter & Co., Berlin 1953. 
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Tab. 2. pKb-Werte der bei der Hydrolyse 
von Niob(V)-saure-pentaathylester verwendeten Basen 

Anhydrobase pKb 12,13) 

P-Naphthylamin 9.89 
Pyridin 8.77 
Urotropin 7.70 
Ammoniak 4.75 
Piperidin 2.80 
Guanidin 0.50 
Kaliumiithylat - 

Bei der Wahl eines geeigneten Losungsmittels galten folgende Bedingungen: 1) Die 
Losungsmittel fur den Ester und fur die Base mussen miteinander mischbar sein. Beim 
Zusammengeben darf nicht einer der gelosten Stoffe den anderen aussalzen. 2) Das 
bei der Hydrolyse gebildete Salz mu0 im Losungsmittel bzw. im Losungsmittel- 
gemisch praktisch unloslich sein, damit die Hydrolyse vollstiindig verlauft. 3) Im 
System Base-Losungsmittel muB eine Wasserbestimmung moglich sein, damit der 
Wasserverbrauch bei der Hydrolyse ermittelt werden k a ~ .  

Fur alle in der Folge beschriebenen Hydrolysenvergange wurden ca. 20 g Niob(V)- 
saure-pentaiithylester in 500ccm Testbenzin (90- 100') als Ausgangslosung verwendet. 

Hydroryse ohne Basenzusatz 
Beim Versetzen des Niob(V)-stiureesters mit wasserhaltigem Athano1 (bis zu 4% 

H20) wurden voluminose, farblose Prqdukte erhalten, die nach dem Trocknen uber 
Silicagel/Paraffinschnitzeln bis zur Gewichtskonstanz NkOs-Werte zwischen 80.5 
und 87.4% ergaben. Der Wasserverbrauch bei der Hydrolyse betrug 4.4 bis 6.3 Mol 
HzO/g-Atom Nb. Diese schwankenden Werte zeigen, daR unter den Versuchsbe- 
dingungen keine definierte Niobsaure entsteht. Das Ergebnis steht im Gegensatz zu 
der Auffassung von P. Siie14), der die freie Orthoniobsaure, H~Nb04,  fur existenz- 
f&ig halt, und von G. JANDERIS), der die freie Saure als Pentaniobsaure, H7Nb5016, 
formuliert. Es steht dagegen im Einklang mit den Ergebnissen von G. F. HUETTIO 
und A. KOENIG~~), die beim isobaren Abbau von NbzO5-Gelen eine kontinuierliche 
Wasserabgabe beobachtet hatten. Auch A. W. LAPITZKI und Mitarbb.17) sowie 
F. HOLTZBERG und Mitarbb.18) konnten mit Hilfe der Differentialthermoanalyse und 
bei der Auswertung von IR- und Rontgenspektren keinen Anhaltspunkt fiir die Exi- 
s t e m  einer definierten Niobsaure finden. 

Hydrolyse in Gegenwart von &Naphthylamin 
Stark schwankende Werte ergab auch die Analyse von Fallungsprodukten, die bei 

der Hydrolyse der Niobesterlosung mit einer wasserhaltigen athanolischen Liisung 
von P-Naphthylamin erhalten wurden. Das Base-Saure-VerMltnis differierte zwischen 
0.136 : 1 und 0.168 : 1. 

14) Ann. Chimie 7, 493 [1937]. 
1s) Z. angew. Chem. 41,202 [1928). 
16) Z. anorg. allg. Chem. 193, 93 [1930]. 
17) A. W. LAPITZKI, Ju. P. SSIMANOW und J. JAREMBASCH, Shurnal Fisitschesskoi Chimii 26, 

56 [1952]; C. A. 46. 10999 [1952]. 
18) F. HOLTZBERG, A. REISMAN und M. BERKENBILT, J. Amer. chem. SOC. 79,2040 [1957]. 
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Man mu13 daher annehmen, da13 die Base fur eine Salzbildung zu schwach ist, und daB 
deshalb bei der Hydrolyse ein Niobpentoxidhydrat erhalten wird, das p-Naphthylamin 
adsorptiv gebunden enthalt. Das Hydrolysenprodukt wird an der Luft zuerst rosa, nach 
langerer Zeit tiefrot. Auch dasspricht dafur, daB die Base nicht kationisch gebunden ist. 

Hydrolyse in Gegenwart von Pyridin 
Bei der Hydrolyse der Niobsaureesterlosung mit wasserhaltigem Chloroform- 

Pyridin-Gemisch wurden Reaktionsprodukte mit reproduzierbarer Zusammensetzung 
erhalten. Ihr Base-Saure-Verhaltnis betrug 0,412 : 1 ,  entsprechend dem ganzzahli- 
gen Verhaltnis 5 : 12. Die Summe aus saurem und basischem Oxid ergab 100%; das 
Salz ist demnach als Decapyridinium-icositetraniobat 5 (PyrH)20. 12 Nb2O5 = 
(PyrH)10Nb24065 zu formulieren (Analyse s. Versuchsteil). 

Eine Bestiitigung fur diese Formulierung erbrachte die Bestimmung des Wasser- 
verbrauchs bei der Hydrolyse zu 2.70 Mol H~O/g-Atom Niob. Theoretisch erfordert 
der Vorgang 

2.71 (65/24) Mol HzO/g-Atom Niob. Bei der Fallung des Pyridiniumsalzes besteht 
die Schwierigkeit, da13 die Hydrolyse nur dann vollstandig verlauft, wenn kein Ester- 
iiberschuo vorhanden ist. Bei Zugabe der wasserhaltigen Chloroform-Pyridinlosung 
zur Esterlosung fdlt  zunachst kein Niederschlag. Erst wenn etwa die Halfte der ins- 
gesamt notigen Wassermenge zugesetzt ist, triibt sich die Lasung und beim Schutteln 
flockt ein Niederschlag aus. Die iiberstehende Losung wird aber schlagartig klar, wenn 
ein ganz geringer WasseriiberschuB erreicht ist. Bei allen Hydrolysenversuchen in 
Gegenwart von Pyridin wurde dementsprechend die wasserhaltige Losung tropfen- 
weise bis zu diesem ,,Klarpunkt" zugegeben. Bei den Wasserverbrauchsbestimmungen 
wurde danach ein Tropfen Esterlosung zugesetzt, um einen eventuellen minimalen 
WasseriiberschuB abzufangen. Das verzogerte Ausflocken eines Niederschlages bei 
der Hydrolyse in Gegenwart von Pyridin 1aBt sich wohl nur so erklaren, daB der Ester 
zuerst unvollstiindig verseift und daB der dabei entstehende saure Ester einer - wahr- 
scheinlich kondensierten - Niobsaure durch die schwache Base stabilisiert wird. 
Schon auDerlich unterscheiden sich diese bei unvollstiindiger Hydrolyse auftretenden 
,,Halbestersalze" von dem Endprodukt der Hydrolyse, dem Decapyridinium-icosi- 
tetraniobat. Es sind durchscheinende, gelartige Produkte, die an der Luft undurch- 
sichtig werden. 

24Nb(OR)5 + IOCSH~N + 65HzO = (CsHsNH)loNbz40as + 120ROH 

Hydrolyse in Gegenwart von Urotropin, Ammoniak und Piperidin 
Die Hydrolyse des Niob(V)-saureesters mit einer alkoholischen, 1 % Wasser ent- 

haltenden Losung von Urotropin verlauft ahnlich wie in Gegenwart von Pyridin. Auch 
hier ist eine Verzogerung der Fallung zu beobachten. Die Analyse des iiber Silicagel/ 
Paraffinschnitzeln getrockneten Fallungsproduktes ergab 60.51 % Nb2O5 und 27.63 % 
(UrH)20 (Ur = Urotropin), entsprechend dem Base-Saure-Verhaltnis 0.407 : 1 (-5 : 
12). Die Summe der Oxide betragt hier bei weitem nicht 100%. Da der Wasserver- 
brauch bei der Hydrolyse nur zu 3.09 Mol HzO/g-Atom Nb gefunden wurde *), mu13 

*) Mit Hilfe dieses Wertes IaRt sich errechnen, dal3 das Salz 3.35% Konstitutionswasser 
enthalt. 
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das Reaktionsprodukt noch organisches Losungsmittel gebunden enthalten. Bemer- 
kenswert ist, daB dennoch die Analysenresultate gut reproduzierbar sind. Organisches 
Losungsmittel wird also anscheinend nicht kontinuierlich abgegeben. hider  ist es 
nicht moglich, durch Einhaltung scharferer Trockenbedingungen losungsmittelfreie 
Produkte zu erhalten, da die Verbindung relativ leicht Urotropin abgibt. Obwohl das 
Base-Saure-Verhaltnis des Urotropiniumsalzes mit dem des Pyridiniumsalzes iiber- 
einstimmt, zeigen die Werte fur den Wasserverbrauch bei der Hydrolyse, daB die 
beiden Salze verschieden formuliert werden mussen. Die Gleichung fur die Bildung des 
Urotropiniumsalzes ergibt sich am leichtesten durch Kombination der Analysenwerte 
nit den Untersuchungsergebnissen fur das Ammonium- und das Piperidiniumsalz. 
Sie sol1 deshalb erst im AnschluD an die Beschreibung dieser beiden Verbindungen 
formuliert werden. 
Zur Darstellung eines Ammoniumpolyniobates wurde eine Losung von Ammoniak 

in wassergesattigtem Chloroform fur die Hydrolyse des Esters verwendet. Die Analyse 
des Fallungsproduktes ergab 78.90 % NbzO5 und 7.74 % (NH&O, entsprechend einem 
Base-Saure-Verhaltnis von 0.501 : 1. Der Wasserverbrauch bei der Hydrolyse betrug 
3.07 Mol HzO/g-Atom Niob. Er war damit praktisch ebenso grol3 wie beim Urotro- 
piniumsalz. Auch beim Ammoniumsalz betragt die Summe aus saurem Oxid, basi- 
schem Oxid und Konstitutionswasser (dessen Menge sich aus dem Wasserverbrauch 
bei der Hydrolyse ergibt) nicht 100 %. Demnach muD auch diem Salz noch organisches 
Losungsmittel enthalten. Tatsachlich ergab die Mikroanalyse einen Gehalt von 3.80%C 
und 3.05 % H. Da das Salz keine organische Base als Kation enthalt, 1aDt sich hier 
besonders gut feststellen, welches der bei der Hydrolyse beteiligten organischen Lo- 
sungsmittel - Athanol, Diathylather, Chloroform und Testbenzin - darin gebunden 
ist. Die drei erstgenannten Losungsmittel lassen sich durch spezifische Reaktionen 
nachweisen: Chloroform gibt die Isonitrilreaktion, Ather und Athanol sind durch 
Farbreaktionen nach G. DRAGENDORFF 19) identifizierbar. Im Ammoniumsalz wurden 
nur Spuren von Ather gefunden. Die Reaktionen auf Chloroform und Athanol ver- 
liefen negativ. Demnach muD das Salz uberraschenderweise in der Hauptsache Test- 
benzin als organische Komponente enthalten. 

Bei der Hydrolyse des Niobesters mit einer Losung von Piperidin in wasserhalti- 
gem Dioxan (ca. 1 % H20) wurde ein farbloses Salz erhalten. In Gegenwart von Pi- 
peridin wird der Ester offensichtlich auch dann vollstandig verseift, wenn er in groBem 
UberschuD vorhanden ist; denn auch unter diesen Bedingungen wurde bei der Fallung 
die uberstehende Losung stets klar, wenn auch erst nach llngerem Schiitteln. Die Ana- 
lyse des bei Raumtemperatur getrockneten Piperidiniumsalzes ergab 66.47 % Nb2O5 
und 3 1.27 % (PipH)zO (Pip = Piperidin), entsprechend einem BaseSaure-Verhiilt- 
nis von 0.664 : 1. Die Summe der Oxide betragt nicht ganz 100 %. Der Rest von 2.26 % 
entspricht dem Konstitutionswassergehalt, der sich aus dem gemessenen Wasser- 
verbrauch bei der Hydrolyse zu 3.07 Mol HzO/g-Atom Nb (wie beim Urotropinium- 
und Ammoniumsalz) ergibt. 

Diesen drei Salzen liegt also offenbar die gleiche Polyniobsaure zu Grunde, obwohl 
alle drei ein unterschiedliches Base-Saure-Verhaltnis aufweisen. Wenn alle drei Salze 
19) Siehe F. FEIGL, ,,Qualitative Analysis by Spot Tests", 3. Auflage, S. 324, Elsevier Publis- 

hing Company, Inc. 1947. 
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den gleichen Kondensationsgrad besitzen, miissen sie mindestens als Dodecaniobate 
formuliert werden. Der eh t te l te  Wasserverbrauch von durchschnittlich 3.08 Mol 
HzO/g-Atom Niob entspricht der Bildung eines Dodecaniobations Nb1203714e. 

Die ganzzahligen BaseSaureVerhaltnisse fur diese drei S a k e  sind : 
Piperidiniumsalz 
Ammoniumsalz (NH4)2O 

(CSHllNH)20 : Nb205 = 2 : 3 bzw. 8 : 12 
: NbzOs = 1 : 2 bzw. 6 : 12 

Lrotropiniumsalz ( C ~ H ~ Z N ~ H ) ~ O  : NbzOS = 5:12 

(theoret. Wasserverbrauch = 3.083 Mol HzO/g-Atom Nb). Der Wasserverbrauch 
fur die Bildung der hypothetischen Dodecaniobationen Nb1~03612~ und Nb12038*6~ 
wurde 3.00 bzw. 3.166 Mol HzO/g-Atom Nb betragen und somit weit aukrhalb der 
Fehlergrenze der durchgefuhrten Bestimmungen liegen. Die Bildung der drei Salze 
ist demnach folgendermakn zu formulieren : 

lZNb(0R)s + 8CsHllN + 37H20 - + (C5HiiNH)sH,jNbl2037 + 60ROH 
12Nb(OR)s + 6NH3 + 37H20 --+ (NH4)6HsNb12037 + 60ROH 
12Nb(OR)s -I- 5C6H12N4 + 37H20 - (CaH12N4H)5H9Nb12037 + 60ROH 

Da das Piperidiniumsalz kein organisches Losungsmittel enthllt, lassen sich hier 
die gefundenen Analysenwerte mit den berechneten leicht vergleichen (Analyse s. 
Versuchsteil). 

Auch beirn Urotropinium- und Ammoniumsalz lassen sich die Analysenwerte mit 
den theoretischen Werten vergleichen, wenn man beriicksichtigt, daD die Summe aus 
basischem Oxid, saurem Oxid und Konstitutionswasser 100 % betragen muate. Da 
alle drei Komponenten bestimmt wurden, ist es nur notig, die MeDwerte so zu korri- 
gieren, daD das in den Verbindungen enthaltene organische Losungsmittel beriick- 
sichtigt wird. Das geschieht, indern die Analysenwerte fur NbzO5 und das entsprechen- 
de Basenoxid (BH)zO mit dem Faktor 

multipliziert werden (Analysen s. Versuchsteil). 
Alle korrigierten Analysenwerte stimmen mit den theoretischen Werten gut uber- 

ein, was beweist, daR es sich bei diesen Salzen schwacher Basen tatsachlich um defi- 
nierte Verbindungen handelt. Dies ist praparativ gesehen interessant, da es bisher 
nicht gegluckt war, ein Niobat einer schwachen organischen Base herzustellen. Selbst 
ein Ammoniumniobat war bislang unbekannt. 

Hydrolyse in Gegenwurt von Guanidin 
Bei Zugabe einer wasserhaltigen Athanollosung von Guanidin (ca. 5 % Guanidin) 

zur Niobesterlosung fallt momentan ein farbloser Niederschlag, wobei sich die iiber- 
stehende Losung sofort klart. Die Analyse des mit Athanol gewaschenen (Guanidin 
lost sich schlecht in Ather) und getrockneten Reaktionsproduktes ergab 53.43 % 
NbpO5 und 37.44% (GuH)zO (Gu = Guanidin), entsprechend einem Base-Saure- 
Verhaltnis von 1.368 : 1. Sie llRt vermuten, daR ein Gemisch aus Hexa- und Pentanio- 
bat ausfallt. Das ware nicht verwunderlich, da von V. I. SI?TTZYN und N. N. SCHAW- 
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ROWA 20) durch kristallographische Untersuchungen festgestellt wurde, daI3 sich bei der 
Kristallisation der sehr ahnlichen Polytantalate aus waDriger Losung oftmals Ge- 
mische aus Penta- und Hexatantalaten bilden. In diesem Fall ware die Bildung der 
Guanidiniumpolyniobate folgendermakn zu formulieren: 

6Nb(OR)5 + 8CHsN3 + 19Hz0 - (CH~N3H)aNb6019 + 30ROH 
5Nb(OR)s + 7CH5N3 + 16Hz0 - (CHsN3H),Nbs016 + 25ROH 

Leider ist eine Bestatigung fur diese Formulierungen nicht moglich, weil sich der 
Wasserverbrauch bei der Hydrolyse nicht ermitteln lieD. Da sich Guanidin bei voll- 
standigern Wasserentzug zersetzt, ist es nicht moglich, wasserfreies Guanidin in ein 
Losungsmittel mit bekanntem Wassergehalt einzutragen. Andererseits wird die Was- 
serbestimmung in einem organischen Losungsmittel durch die Anwesenheit von 
Guanidin empfindlich gestort. Wassergehaltsbestimmungen in der athanolischen 
Guanidinlbung nach KARL FISCHER ergaben keine befriedigenden Werte. Die prin- 
zipiell sicher anwendbare Vanadinestermethodell) lie0 sich nicht heranziehen, weil 
der Mechanismus der Vanadinesterverseifung in Gegenwart von Guanidin noch nicht 
untersucht ist. 

Hydrolyse in Gegenwart von Kaliumionen 
Zur Darstellung eines Kaliumniobates wurde der Niob(V)-s&ureester mit zwei ver- 

schiedenen Stammlosungen hydrolysiert. Losung I enthielt athanolische Kalilauge, 
Lijsung I1 Kaliumathylat in Athanol. Beiden Losungen war etwas Wasser zugesetzt 
worden. Unabhiingig davon, welche der beiden Losungen zur Hydrolyse verwendet 
wurde, enthielt das Reaktionsprodukt durchschnittlich 61.43 % Nb2O5 und 28.60% 
KzO, entsprechend einem Base-Saure-Verhdtnis von 4 : 3. Der Wasserverbrauch 
bei der Hydrolyse wurde zu 3.15 Mol HzO/g-Atom Nb gefunden. Auf Grund des 
Base-SaureVerhaltnisses lieBe sich das Salz am einfachsten als Triniobat Kd-INb3010 
formulieren, jedoch wurde dessen Bildung 3.33 Mol HzO/g-Atom Nb erfordern. Der 
gefundene Wert stimmt dagegen mit dem fiir ein Hexaniobat KsNb6Olp (theoret. 
3.17 Mol HzO/g-Atom Nb) berechneten Wert uberein: 

6Nb(OR)s + 8KOR + 19Hz0 KsNb6019 + 38ROH 

Das Salz ist konstitutionswasserfrei. Da die Summe der Oxide nur 4 0 %  betragt, 
muD die Verbindung groDere Mengen eines organischen Losungsmittels enthalten. 
khan01 und k h e r  lieBen sich nicht nachweisen. Demnach muB es sich um Kohlen- 
wasserstoffe aus dem Testbenzin handeln. Das Solvens ist so fest gebunden, daD selbst 
nach dem Trocknen bei 250" im Vakuum noch iiber 4 % davon verbleiben. Auch hier 
sollen die korrigierten (d. h. auf ein losungsmittelfreies Salz umgerechneten) Analysen- 
werte den fiir das Salz KaNb6Olg berechneten gegenubergestellt werden (s.Versuchstei1). 

DISKUSION DER ERGEBMSSE 

S i t l i che  hier aufgefiihrten Formeln sind nur ,,Mindestformulierungen" und geben 
den Reaktionsverlauf am einfachsten wieder. Es ist jedoch sehr wahrscheinlich, daB 
diese Mindestformulierungen auch den wirklichen Kondensationsgrad der Polyanionen 
wiedergeben. Die Existenz von funffach aggregierten Polyniobationen in wiiDriger 

20) Shurnal Obschtschei Chimii (J. allg. Chem.) 26, 1258 [1956]; C. A. 51, 119d [1957]. 



2480 FUCHS, JAHR und HELLER Jahrg. 96 

Losung wurde durch kryoskopische Untersuchungen sichergestellt. Da der Konden- 
sationsgrad der Polyniobationen in schwacher alkalischen Ltisungen noch nicht unter- 
sucht wurde, ist hier ein direkter Vergleich nicht moglich. 

Besonders auffallend ist die schon bei der Untersuchung der Hydrolyse von Ortho- 
vanadinsaure-tert.-butylester in Gegenwart von Basen 2) gemachte Beobachtung, daB 
bei allen Salwn, obwohl sie unter extremen Bedingungen im organischen Losungs- 
mittel hergestellt wurden, die gleichen Kondensationsgrade auftreten wie in waBriger 
Losung. Aus waI3riger Losung wurden bisher Salze mit den Base-Saure-Verhaltssen 
7 : 5, 8 : 6 und 7 : 6 (14 : 12) erhalten. Ein Icositetraniobat war bisher nicht bekannt. 
Das ist aber nicht verwunderlich, wenn man bedenkt, daO auch im organischen Lo- 
sungsmittel ein solches Salz nur mit dem s e h  schwach basischen Pyridin gebildet 
wird. Ein Pyridiniumniobat wiirde durch Wasser sofort hydrolysiert werden. 

Zusammenfassend 1aBt sich uber die Bildung von Polyniobaten im organischen 
Losungsmittel durch Hydro1 yse von Niobo-saure-pentathylester in Gegenwart von 
Basen folgendes sagen: Das Base-SaureVerhtiltnis hiingt ebenso wie das Sauerstoff- 
Niob-Verhaltnis der Salze im wesentlichen vom pK-Wert der salzbildenden Base ab. 
Je schwacher die Base, desto kleiner ist das Sauerstoff-Niob- und das Base-Saure- 
Verhaltnis. Abweichend hiervon wurde festgestellt, daB die etwas schwachere Base 
Guanidin ein Salz mit hoherem Base-Saure-Verhaltnis bildet als Kaliumhydroxid. 
Ferner bildet Pyridin (pKb = 8.77) ein Salz mit dem gleichen Base-Siiure-Verhaltnis 
wie Urotropin (pKb = 7.70), namlich 5 : 12, jedoch unterscheiden sich beide Salze im 
O/Nb-Verhaltnis (Kondensationsgrad). Beides ist wohl nur so zu erkliiren, daO auch 
die Loslichkeit der betreffenden Salze mit dariiber entscheidet, welche Verbindung 
gebildet wird. Es geht aber daraus hervor, daB bei der Hydrolyse in Gegenwart star- 
ker Basen sowohl Penta- als auch Hexaniobationen, in Gegenwart schwacher Basen 
sowohl Dodeca- als auch Icositetraniobationen nebeneinander und im Gleichgewicht 
vorhanden sein miissen, und daO sich diese Gleichgewichte sehr schnell einstellen. Die 
Untersuchungsergebnisse bestiitigen erneut, daB die Esterhydrolyse in Gegenwart 
von Basen zur Konstitutionswasserbestimmung der entstehenden Salze von Polysiiuren 
herangezogen werden kann. Besonders iiberzeugend wirkt in diesem Zusammenhang 
die Untersuchung der drei Docedaniobate. namlich des Urotropinium-, Ammonium- 
und Piperidiniumsalws. Trotz des jeweils unterschiedlichen BaseSaure-Verhlltsses 
dieser Salze wurde bei allen das gleiche Sauerstoff-Niob-Verhaltnis von 37 : 12 er- 
mittelt, so daB unter der Annahme, daB das vorhandene Wasser Konstitutionswasser 
ist, die Salze als (UrH)~H9Nb12037, (NH4)6HsNb12037 und (PipH)s&NblzOs7 for- 
muliert wurden. Wiire das Restwasser Kristallwasser, so miiDte jedes Salz ein anderes 
0 : Nb-Verhlltnis haben und somit eine gtinzlich andere Struktur besitZen, was im 
hochsten Grade unwahrscheinlich ist. Das Icositetraniobation Nb24O6Pe erwies sich 
sowohl auf Grund der Analyse als auch auf Grund der Bestimmung des Wasser- 
verbrauchs bei der Hydrolyse als restwasserfrei. Seine Formulierung ist demnach ein- 
deutig. Interessant ist das Ergebnis beim Hexaniobat. Es ist das einzige Polyniobat, 
bei dem schon einmal eine Konstitutionswasserbestimmung durchgefiihrt worden ist. 
R. ROHMER und J. E. GUERCHAIS~) haben durch Thermogravimetrie gefunden, daI3 
das Salz K8Nb6019.9H20 das letzte Molekiil Wasser erst oberhalb 425' abgibt 
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und daraus verstihdlicherweise geschlossen, daR dem Hexaniobation die Formel 

Die Tatsache jedoch, daD unter den Bedingungen der Esterhydrolyse das wasser- 
freie Anion Nb6019a0 entsteht, beweist u. E., dao auch das letzte Wassermolekul als 
Kristall-, und nicht als Konstitutionswasser aufzufassen ist. DaD es erst bei so hoher 
Temperatur abgegeben wird, laDt darauf schliekn, daB es im Kristall in entsprechend 
engen Hohlraumen festgehalten wird. Das von uns dargestellte Salz KsNbaOlg ver- 
hielt sich ganz analog: selbst nach dem Trocknen bei 250' im Vakuum halt es, wie 
oben mitgeteilt, noch (zu 4 % seines Gewichtes!) Benzinkohlenwasserstoffe zuriick. Es 
ist der besondere Vorteil der Esterhydrolysenmethode, daD sie in vielen Fallen zwi- 
schen Konstitutions- und Kristallwasser eindeutiger zu unterscheiden erlaubt als der 
thermische Abbau. 

Der Einbau organischer Losungsmittel an Stelle von Kristallwasser in das Gitter, 
weil aus raumlichen Griinden ein Bedarf fiir diesen Einbau besteht, geht daraus her- 
vor, daB mar viele in organischen Solventien ausgefallene Salze diese Losungsmittel 
in ihr Kristallgitter aufnehmen und u. U. sehr festhalten, andere Salze jedoch losungs- 
mittelfrei auskristallisieren. Die Hydrolyse des Niob(V)-saureesters hat besonders 
deutlich gezigt, daD sich die Esterhydrolyse nach der von uns angegebenen Methode 
nicht nur zur Strukturaufklhng von Polyanionen und zur Unterscheidung zwischen 
Kristall- und Konstitutionswasser mit Vorteil heranziehen lafit, sondern dab sie sich 
auch als praparative Methode, insbesondere fur die Darstellung leicht hydrolysier- 
barer Salze, bewahrt. 

Auch bei der Durchfiihrung dieser Arbeit erfreuten wir uns der Unterstiitzung durch 
ERP-Mittel. 

Nb6018(OH)28~ = H2NbrjOz08~ zuzuschreiben sei. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Niob( V)-saure-pentaathylesterlo): Zur Suspension von 10 g Niobpentachlorid in 100 ccm 

reinem, trockenem Benzol I&& man unter Ruhren 40 ccm trockenes bithanol zutropfen. Durch 
Eiskuhlung wird dafiir gesorgt, daD die Temperatur nicht uber 20" steigt. Nach Auflbsen des 
NbCIS wird trockenes Ammoniakgas bis zur Sattigung eingeleitet, die Losung unter Stick- 
stoff vom Ammoniumchlorid abgenutscht und in eine kleine Destillationsapparatur gedriickt. 
Die Lbsungsmittel werden abgezogen und der Ester i. Vak. destilliert. Sdp.5 203'. 

Zur Hyrlrolyse verwendete Losungen 
p-Naphthyfamin: Das Amin (Merck) wurde unter Stickstoff aus heiBem Wasser umkristalli- 

siert und nach dem Trocknen auf Ton in absol. bithanol gelbst (5-proz. Losung). 100 ccrn der 
Losung wurden 100.3 mg Wasser zugefiigt. 

Pyridinlosung: 5 g uber KOH dest. Pyridin wurden in 100 ccm absol. Chloroform gelost. 
100 ccrn des Gemisches wurden 116.7 mg Wasser zugefugt. Eine Kontrollbestimmung des 
Wassergehaltes nach der Vanadinestermethodell) ergab einen Gehalt von 0.1 17 % HzO. 

Urotropinlosung: 100 ccrn einer gesatt. Lasung von Urotropin in absol. khan01 (ca. 
3.2 g/100 ccm) wurden 100.60 mg Wasser zugefiigt. 

Ammoniaklosung: Trockenes Chloroform wurde mit sorgftiltig getrocknetem Ammoniakgas 
gesiittigt. 100 ccm der Losung wurden 1 10.75 mg Wasser zugefiigt. Die Kontrollbestimmung 
des Wassergehaltes der Lasung nach der Vanadinestermethode ergab 0.1 11 % HzO. 

Piperidinlosung: Ktiufliches Piperidin wurde destilliert und die Fraktion mit Sdp. 105 - 106" 
in absol. Dioxan geltist (ca. 5 g in 100 ccm Dioxan). 100 ccm der Lbsung wurden 1.232 g H20 
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zugesetzt. Der Wassergehalt wurde durch DK-Messungzl) zu 1.24% bestimmt. Man ver- 
diinnte dann mit absol. Dioxan auf das lOfache . 

Guanidinlosung: Zur Darstellung der freien Base wurden nach H. RAM SAY^^) 10 g reines 
Guanidincarbonat in verd. Schwefelsaure gelbst, die freie Sgure mit Ba(OH)2 quantitativ (durch 
Tiipfeln feststellbar) ausgefallt und das eingeengte, etwas wasserhaltige Produkt (ca. 6.5 g 
Guanidin) in 100 ccm absol. khan01 gelbst. 

Losungen yon Kaliumhydroxid ( I )  bzw. Kaliumathylat ( I I )  
Liisung I:  Mbglichst carbonatfreie KOH-Platzchen wurden in absol. Athano1 gelbst ; von 

Liisung II :  Etwa 5 g blankes Kalium wurden in 100 cctn absol. Athano1 gelbst. 
Da der Wassergehalt der beiden Lbsungen nicht exakt bestimmbar ist, wurde den Lbsungen 

etwas Wasser zugtsetzt, und die Menge Niobsalz als Blindwert bestimmt, die von 1 ccm Lb- 
sung ausgefilllt wird. Danach wurde eine weitere definierte Wassermenge (136.9 mg HzO zu 
100 ccm Lbsung I, 100.1 mg H20 zu 100 ccm Lbsung 11) zugefiigt und erneut hydrolysiert. 
Der Blindwert wurde jeweils abgezogen. 

Niob-Bestimmung: Polyniobate mit organischem Kation (bzw. Ammonium) wurden 30 Min. 
bei 1000" gegliiht und als Nb2O5 ausgewogen. 

ungelbsten Bestandteilen wurde dekactiert. 

Analysenergebnisse der verschiedenen Hy&olysenprodukte 
Pyridiniumsalz : 

NbzO5 (%) 
18.62 
18.30 
18.79 
79.09 
78.08 
18.63 
78.59 
78.59 

NbzOs (%) 
60.62 
60.59 
60.66 
60.34 
60.31 
60.57 
60.5 I 

Ammoniumsalz: 
N b 0 5  ( 7:) 
79.28 
18.73 
18.95 
18.60 
78.90 
18.61 
19.22 
78.90 

- 

Urotropiniumsalz : 

- 

~ 

(CsHsNJ320 ( %) 
21.46 
21.36 
21.49 
21.50 
21.33 
21.65 
21.46 
21.47 
- 

21.31 
27.61 
21.59 
27.63 
- 

(N H4h0 ( %) 
7.74 
7.10 
1.83 
7.74 
7.16 
7.69 
7.71 
7.74 
- 

Piperidiniumsalz: 
NbzOs ( %) 
66.61 
66.14 
66.24 
66.65 
66.52 
66.59 
66.47 
- 

Guanidiniumsalz: 
NbzOs (%) 
53.44 
53.74 
53.13 
53.54 
53.31 
53.40 
53.43 

NbzOs ( 7 0  
61.68 
61.30 
61.66 
61.56 
61.1 1 
61.43 
61.02 
61.69 
61.43 

- 

Kaliumsalz: 

- 

(CSHIINWZO (%) 
31.14 
3 1.44 
31.32 
3 1.48 
31.1 1 
31.14 
31.27 
- 

37.61 
31.22 
31.51 
31.44 
_- 

Kz0 (%I 
28.59 
28.19 
28.79 
28.47 
28.42 
28.67 
28.86 
28.46 
28.60 
- 

2 1 )  ,,Dielektrische Mehethoden", S. 94 (Monographien zu ,,Angewandte Chemie" und 

2) Ber. dtsch. chem. Ges. 41,4386 [1908]. 
,,Chemie-lngenieur-Technik" Nr. 70), Verlag Chemie, WeinheimlBergstr. 1958. 
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Trennung NioblKalium: Kaliumpolyniobat wurde in wenig heilem Wasser gelest und nach 
dem Abkuhlen auf 25 -30' tropfenweise mit 10-proz. EssigsBure versetzt. Das ausgefiillte 
und mit heilem, essigsaurehaltigem Wasser gewaschene Nioboxidhydrat wurde zu NbzOs 
vergluht. Im Filtrat wurde nach der Vorschrift von P. RAFF und W. BROTZW) Kalium mit 
Kalignost bestimmt. 

Wasserverbrauch bei der Hydrolyse des Niob ( V)-saureesters 
mit Pyridinlosung: 

10 11.70 31.82 2.71 
15 17.55 48.08 2.69 
10 11.70 31.94 2.70 
15 17.55 47.99 2.69 
15 17.55 47.78 2.71 

mit Urotropinlosung: 

10 10.06 23.87 3.11 
10 10.06 23.96 3.10 
10 10.06 24.18 3.07 
15 15.09 36.39 3.06 
15 15.09 35.93 3.10 
20 20.12 48.25 3.08 

mit Ammoniaklosung: 

25 27.76 66.66 3.07 
20 22.20 53.37 3.07 
15 16.66 40.14 3.06 
15 16.66 39.39 3.07 

mit Piperidinlosung: 

10 12.4 30.29 3.02 
10 12.4 29.80 3.07 
10 12.4 29.46 3.10 
I5 18.6 45.14 3.04 
15 18.6 44.84 3.06 
15 18.6 43.91 3.12 

mit kaliumhydroxidhaltiger(I) bzw. kaliumathylathaltiger ( I I )  Liisung 

Lasung Wassergehalt 
(ml) (mg) 

I 10 13.69 
I 10 13.69 
I 10 13.69 
I 10 13.69 

11 30 30.03 
11 30 30.03 
I1 20 20.02 

23) Z. analyt. Chem. 133.241 [1951]. 
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Nb205 HZO/Nb (ms) 
32.30 3.13 
32.08 3.15 
32.09 3.15 
32.38 3.12 
70.18 3.16 
70.06 3.16 
46.81 3.16 
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Ammoniak und organische Basen wurden nach KJELDAHL bestimmt. Wahrend Ammoniak 
und Pyridin direkt durch NaOH in Freiheit gesetzt und in uberschiiss. HzSO4 aufgefangen 
wurden, muDten die anderen Basen (auch Guanidin) vorher mit Selenreaktionsgemisch in 
konz. HzSO4 reduktiv aufgeschlossen werden. Der Endpunkt bei der Riicktitration der vor- 
gelegten Schwefelsaure wurde konduktometrisch erfaI3t. 

Analysendaten der dargestellten Polyniobate 

Verbindung Mo1.-Gew. Basenoxid 
Wasser- 

g-Atom N b) 

(Pyra)H)10Nbz4065 4071 .O Ber. (PyrH)zO 21.64 
Gef. (PyrH)zO 21.47 

(Pipb)H)&NblzO37 2402.2 Ber. (PipH)zO 31.36 
Gef. (PipH)zO 3 1.27 

(UF)H)gH9Nb12037 2422.0 Ber. (UrH)ZO 30.80 
Gef. (UrH)ZO 27.63 
Korr. (UrH)ZO 30.30 

(NH4)6HsNb12037 1823.2 Ber. (NH4)zO 8.57 
Gef. (NH4)20 7.74 
Korr. (NH4)zO 8.58 

KaNb601g 1174.3 Ber. KzO 32.09 
Gef. KzO 28.60 
Korr. KzO 31.77 

a) Pyr=Pyridin. b) Pip=Pipcridin. c) Ur=Urotropin. 

78.36 
78.59 
66.39 
66.47 
65.85 
60.51 
66.35 
87.48 
78.90 
87.47 
67.91 
61.43 
68.23 

2.71 
2.70 
3.08 2.25 
3.07 2.26 (Rest) 
3.08 3.35 
3.09 

3.35 
3.95 3.08 

3.07 
3.95 
3.17 
3.15 




