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Se‘paration par voie chimique des mdanges NbC16-NbOCI, 

JOHN MAcCORDICK 
LABORATOIEE DE CHIMIE MIN~BALE m BTRU~UBALE* 
UNIVERSIT~ DE BTRASBOUUQ 
STUASBOURQ, E’BANCE 

Summary 

A laboratory procedure is described for the separation and recovery of 
the constituents in N b G N b O C l ,  mixtures. The method outlined is 
based on the difference in  solubility in liquid nitrosyl chloride of the 
addition compounds formed by niobium(V) chloride and oxychloride with 
NOCI. Following isolation of the nitrosyl complexes, thermal decomposi- 
tion leads to regeneration of the original chlorides. The procedure can 
be conveniently applied to eeveral grams of mixture in any proportion 
and permits recovery in nearly quantitative yield. 

En &rkral, les mdthodes couramment utilides au laborstoire pour 
dparer  le pentachlorure de niobium de l’oxychlorure font appel soit 
Ir la sublimation sous vide ( 1 )  soit it la conversion chimique (8) d’un 
des constituants en l’autre. La sublimation fractionnee par les procadb 
classiques est lente et difficile ; cependant, une dparation efficace de 
petits khantillons a 6th rhemment perfectionnee en utilisant la tech- 
nique de chromatographie (3) en phase gazeuse. 

La m4thode que nous proposons permet de dparer  et de r4cup6rer 
les deux compo& avec un rendement presque quantitatif it partir de 
plusieurs grammes de d l ange .  Aprb  leur isolement, les chlorures 
peuvent 6tre purifih dpadmen t  par sublimation. 

En principe, la &paration est bas& sur la grande difference de 
solubilitk de NbCl, et NbOCI, dans un excks + 15 fois molaire de 
chlorure de nitrosyle liquide, it 20°C et sous 2.6 atm de pression. Dans 

* Laboratoire associh au Centre National de la Recherche Scientifique. 
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1 92 J. MacCORDlCK 

ces conditions, le pentachlorure passe facilement en solution, alors que 
NbOCl, reste insoluble. Aprhs filtration du liquide et Cvaporation de 
l’excbs de NOCl B l’abri de l’humidit.6, on recueille dparkment les 
cornposh d’addition NbCL-NOCl et NbOCls.NOCl (4) .  Ces com- 
plexes sont ensuite soumis B une thermod6composition control& pour 
&g4n&er le pentachlorure et l’oxytrichlorure purs. L’ofiration peut 
donc Gtre repAent4e par le sch4ma suivant: 

- NOCI 
NbCl,. NOCl NbCls 

/” (soluble) ~ ‘ C / l O 1  tom 
NbCls-NbOCb + NOClli, 

(ex&) \ 
I -  - NOCI 

NbOCli. NOCl- NbOCl, 
(imoiuble) z ~ o W l  atm 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Preparation et S6paration der Complexes NbCI, - NOCl et NbOCI,. NOCl 

La premibre &ape de la dparation est Sali& avec le vase de kac-  
tion B filtration interne, en verre Pyrex, reprkentk par la Fig. 1. 

Apres le &hage de l’appareil par un courant d’azote sec, le mhlange 
NbC1,-NbOC1, est introduit sous atmosphere sbche dans le ballon B par 
le tube A. Ce tube est scell6 en S,. Un courant de gaz NOCl est in- 
troduit par le tube T, et condend sur le solide en B en plongeant 
l’appareil jusqu’au niveau des tubes T dans un m6lange kfrig6rant 
(CO,a&tone) . 

A la suite de la condensation de NOCl en excbs, on scelle les tubes 
TI et T2 it leurs t5tranglements S,  et S,. Le m4lange &actif se trouvant 
ainsi en vase clos, est port4 h 20°C sous agitation. La filtration de la 
phase liquide contenant le pentachlorure en solution est ensuite ef- 
fectuk au moyen du disque fritth F (porosit.4 G 3) par renversement 
de l’appareil et refroidissement du ballon C. En  plongeant les tubes 
TI et T ,  seuls dans le bain froid, on condense assez de NOCl pur pour 
bien laver le solide sur le disque. Aprbs ouverture du tube T,, l’excbs 
de NOCl est 4vapor4; on recueille les complexes jaunes NbCl,.NOCl 
et  NbOCl,.NOCI en coupant les ballons B et C sous atmosphhe 
d’azote sec. 

Thennod6comporition des Complexes 

La dkradation thermique de chaque complexe s’kffectue convenable- 
ment dans un appareil de sublimation conventionnel du type Slotta (6). 
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0 
FIG. I .  Synthhse et &paration des complexes avec NOCI. 

NbCI,.NOCI. Le complexe est mis sous vide Clev4 (0.001 mm de Hg) 
et la temp6rature est port& entre 50” et 55°C pendant 45 min. NOCl 
qui se degage est eonden& dans un pihge refroidi avec de l’azote 
liquide. Ensuite, on fait circuler de l’eau dans le kfrigkrant du sub- 
limateur et la temp&ature est augment4e jusqu’i 155°C. Le residu se 
sublime sous forme de NbCl, pur. [Calcule pour NbCI,: Nb 34.4; C1 
65.6. TrouvC; Nb 34.8; C1 65.1.1 

NbOCI,.NOCI. La d4composition de ce complexe est &alike SOUS 

atmosphkre d’azote sec B 1 atm par chauffage lent jusqu’h 220°C. Puis 
NbOCls form6 est sublime en raccordant le sublimateur B la pompe B 
vide (0.05-0.001 mm de Hg). L’ oxychlorure ainsi obtenu est parfois 
Egkrement color4 en jaune. [Calculk pour NbOCl,: N b  43.2; C1 49.4. 
Trouvk: Nb 43.1; C1 48.8.1 
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FIG. 2. Courbes thennogravim4trique mus acob pour (a) NbCL-NOCI 
(-); NbOCL.NOCl ( - - - - I ;  (*) dbullition de NbCL. 

T°C -. 

RPSULTATS ET DISCUSSION 

L'instabilitk des complexes avec NOCl en fonction de la temgrature 
est illustmk par les thermogrammes de la Fig. 2. Sous 1 atm d'azote 
et avec une vitesse de chauffe de M"C/hr, on enregistre une perte com- 
plete de la teneur en NOCl B 200°C pour NbC15.NOCl et au-dessus de 
220°C pour NbOCl,-NOCl. 

Dans le vide, la vitesse de dtkomposition du complexe du penta- 
chlorure est trhs sugrieure B sa vitesse de sublimation, ce qui rend 
possible le dkagement quantitatif de NOCl in vucuo et 8, unc tem- 
grature mod&&. 

Dans le cas de NbOCl,.NOCl, il est pdf6rable d'enlever d'abord le 
chlorure de nitrosyle par chauffage du complexe 8, la pression atmos- 
phhique et ensuite de purifier NbOCls ainsi form6 par sublimation. La 
pkence  hventuelle de Nb,Os dans le h i d u  ne semblerait pas inter- 
venir dans ces conditions, une Act ion 

ne devenant importante (6)  qu'au-dessus de 500°C. 
Les complexes et les chlorures isoltk peuvent &re caracterids par 

leurs diagrammes de diffraction am rayons X (Fig. 3) .  
Les deux cornpods d'addition sont isoltk comme des solides micro- 

cristallins; en particulier NbCI,.NOCl (Fig. 3b) pdsente des raies 
&n&alement peu intenses. D'ailleurs, l'&at de cristallisation de 

4NbrOi + NbOCli + 3NbOiCI 
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196 J. MacCORDICK 

NbOCl, form6 par thermod6composition de NbOCl,-NOCl est souvent 
imparfait, la qualiG du diagramme de poudre &ant alors inf4rieure t i  

celle observ& pour l’oxychlorure pr6par6 par oxydation de NbCl, (1) .  
Une telle imperfection cristalline a aussi 4th constathe par Fairbrother 
et al. (1) pour NbOCl, obtenu par d6composition thermique du com- 
plexe NbC1,- (CPHJ) *O. 
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