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to be reacted.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Niob(V)- und Tantal(V)alkoholaten, insbeson-
dere Niob(V)- und Tantal(V)ethanolat durch Umsetzung von NbC15 oder TaCl5 mit einem entsprechenden Alkohol in Gegenwart
von Ammoniak, wobei NbCI5 oder TaCl5 bei einer Temperatur von 0°C bis -50°C in dem Alkohol aufgeldst wird, der 5 bis 7 Mol

Ammoniak pro Mol umzusetzendem NbCI5 oder TaCl5 enthalt.
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Verfahren zur Herstellung von Tantal- und Niobalkoholaten

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Tantal- und

Niobalkoholaten und deren Verwendung.

Tantal- und Niobalkoholate lassen sich zur Abscheidung entsprechender Metall-
schichten mittels Chemical Vapour Deposition (CVD) nutzen und sind daher wert-
volle Ausgangsverbindungen zur Herstellung duBerst widerstandsfihiger Bauteile,

die beispielsweise Verwendung in der elektronischen Industrie finden.

Die Herstellung von Tantal- und Niobalkoholaten erfolgt ausgehend von den ent-
sprechenden Metallchloriden. So ist die Umsetzung von Niob(V)chlorid (NbCls) mit
Alkohol und Ammoniak bereits 1956 von D.C. Bradley, B.N. Chakravarti und
W. Wardlaw beschrieben worden (J. Chem. Soc., 1956, 2381-2384). Die Umsetzung
erfolgt in zwei Schritten. Zunichst wird der Alkohol mit einer Suspension von NbCls
in einem organischen Lésungsmittel, beispielsweise Benzol zur Reaktion gebracht,
wobei es zu einer heftigen Reaktion kommt. AnschlieBend wird ein Uberschuss an
Ammoniak in die Reaktionsmischung eingeleitet. Es entsteht Ammoniumchlorid, das
durch Filtration abgetrennt wird, und das gewiinschte Niobalkoholat, das durch

Destillation isoliert wird.

Auch fiir die Herstellung von Tantalalkoholaten ist ein zweistufiges Verfahren be-
schrieben (G. Dindliker, ,JUber Alkoxyde und Phenolate von Niob und Tantal“

.CIBA Basel, 1962), wobei zunichst der Alkohol in Gegenwart von Toluol mit

Tantal(V)chlorid umgesetzt wird. Die Reaktion verlduft bei Einsatz eines Uber-

- schusses Alkohol nach folgender Gleichung:

TaCls + ROH < TaCly(OR);+ 3 HC1 <> TaCl(OR); + 4 HCI < Ta(OR)s + SHCI
()
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Es handelt sich um eine Gleichgewichtsreaktion, wobei das Gleiéhgewicht in Abhén-
gigkeit von der HCl-Konzentration verschoben werden kann. Um das gewiinschte
Produkt Ta(OR)s zu erhalten, wird in einem zweiten Schritt Ammoniakgas in die
Reaktionsmischung geleitet. Auch hier wird entstehendes Ammoniumchlorid abfil-
triert und das Produkt destillativ aufgearbeitet. Zur Herstellung von Tantal(V)ethano-
lat wird beispielsweise Tantal(V)chlorid in Gegenwart von Toluol bei 50°C mit
Ethanol umgesetzt, wobei es zu HCl-Freisetzung kommt. AnschlieBend wird

Ammoniakgas eingefiihrt, wobei die Reaktionstemperatur auf 64°C steigt.

Die beschriebenen Verfahren haben den Nachteil, dass es zur Freisetzung von HCI-
Gas kommt, wodurch eine Vorrichtung, in der die Umsetzung durchgefiihrt wird,
einer starken Korrosion ausgesetzt ist. Zudem erfordert die Reaktionsfithrung den
Einsatz groBer Mengen organischer Lésungsmittel, die bei der Herstellung von Niob-
und Tantalalkoholaten im groBtechnischen Mafistab aufwendig aufgearbeitet oder
entsorgt werden miissen. Die angegebenen Reaktionstemperaturen (50°C) liegen
deutlich iiber dem Flammpunkt von Ethanol (12°C), was im Hinblick auf die

Arbeitssicherheit problematisch ist.
Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand nun darin, ein effizientes Verfahren
zur Herstellung von Niob- und Tantalalkoholaten zur Verfiigung zu stellen, das ohne

Zusatz organischer Losungsmittel durchgefiihrt werden kann.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Niob(V)- und
Tantal(V)alkoholaten der Formel

M(OR)s O,

wobei M fiir Nb und Ta und
R fiir C,-Cs-Alkyl steht,

durch Umsetzung von NbCls oder TaCls mit einem Alkohol der Formel
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ROH 1),
wobei R die oben angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart von Ammoniak, das dadurch gekennzeichnet ist, dass NbCls oder
TaCls in inerter Atmosphire bei einer Temperatur von 0°C bis —50°C im Alkohol der
Formel (II) aufgeldst wird, der 5 bis 7 Mol Ammoniak pro Mol umzusetzendem
NbCls oder TaCls enthiilt.

Das erfindungsgemifle Verfahren erlaubt ein Atbeiten ohne Freisetzung von HCIl-
Gas und ohne Verwendung groer Mengen organischer Losungsmittel. Dariiber hin-
aus zeichnet es sich iiberraschenderweise trotz Reaktionsfiihrung bei vergleichsweise
tiefer Temperatur auch dadurch aus, dass die Reaktionszeit deutlich reduziert werden

kann.

Das erfindungsgeméfe Verfahren eignet sich besonders zur Herstellung von
Niob(V)- und Tantal(V)alkoholaten der Formel (I), wobei R vorzugsweise fir
Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl-, i-Butyl oder n-Pentyl steht. Insbesondere
bevorzugt steht R fiir Ethyl. Vorzugsweise steht M in Formel (I) fiir Tantal.

Die Herstellung der im erfindungsgemiBien Verfahren eingesetzten Verbindungen
Niob(V)- und Tantal(V)chlorid sind dem Fachmann bekannt. Die Herstellung von
NbCl;s ist beispielsweise in ,,J. Chem. Soc., 1956, S. 2383 beschrieben.

Vorzugsweise wird die Umsetzung bei einer Temperatur von —10°C bis —45°C

durchgefiihrt, insbesondere bevorzugt bei einer Temperatur von —25°C bis —40°C.

Vorzugsweise wird NbCls oder TaCls mit einem Alkohol der Formel (II) umgesetzt,

der 5,5 bis 6 Mol Ammoniak pro Mol umzusetzendem NbCls oder TaCls enthilt.
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Der Alkohol, der die gewiinschte Menge Ammoniak enthélt kann dadurch hergestellt
werden, dass eine definierte Menge trockenen Ammoniaks unter Zuhilfenahme einer
Glaseinleitungsfritte in die entsprechende Menge gekiihlten Alkohols eingeleitet

wird.

Ammoniak wird vorzugsweise in Form von Ammoniakgas mit einem Reinheitsgrad
von 99,9 % eingesetzt. Insbesondere grofiere Spuren von Wasser wirken sich negativ
auf die gewiinschte Umsetzung aus. Es ist daher vorteilhaft, das Ammoniakgas vor
dessen Einleiten in den Alkohol zu trocknen, beispielsweise indem der Ammoniak

iiber festes Natriumhydroxid geleitet wird.

Es ist vorteilhaft, 80-90 Mol Alkohol pro Mol umzusetzendem NbCls oder TaCls
einzusetzen. Dabeli ist es moglich, nicht umgesetzten Alkohol im Kreislauf zu fiihren.

Vorzugsweise wird Alkohol mit einem Wassergehalt unter 0,1 Mol-% eingesetzt.

Obwohl die erfindungsgemifBe Umsetzung vorzugsweise ohne Zusatz eines weiteren
organischen Losungsmittels durchgefiihrt wird, ist ein solcher Zusatz dennoch még-

lich. Ein geeignetes Losungsmittel ist beispielsweise Heptan.

Die Umsetzung wird in inerter Atmosphére durchgefiihrt. Beispielsweise kann die

Umsetzung in Gegenwart von Stickstoff oder eines Edelgases erfolgen.

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemischs erfolgt vorzugsweise durch Abfiltrieren
entstandenen Ammoniumchlorids bei —25°C bis —35°C, Abdestillieren des Alkohols
aus dem Filtrat, emeutes Filtrieren bei 5°C bis 0°C und anschlieBende Destillation

bei reduziertem Druck.

Wird nach dem erfindungsgemiBen Verfahren Tantal(V)ethanolat hergestellt, ist es
vorteilhaft, nach dem erneuten Filtrieren bei 5°C bis 0°C geringe Mengen, beispiels-
weise ca. 1 o/oo Natriummethanolat zuzusetzen und eine doppelte Destillation bei

reduziertem Druck durchzufiihren.
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ErfindungsgemiB hergestellte Niob- oder Tantalalkoholate konnen beispielsweise als
Ausgangsverbindung in einer chemischen Dampfphasenabscheidung (CVD) Verwen-

dung finden.

Weiterhin kénnen die erfindungsgemif} hergestellten Niob- oder Tantalalkoholate bei
der Herstellung von Katalysatoren, zur Abscheidung diinner Nioboxid-, Tantaloxid-,
Niobnitrid- oder Tantalnitridfilme aus Lésungen oder zur Abscheidung homogener
Niob- oder Tantalbeschichtungen mittels Spincoating, Dipcoating oder Solgel-

coating eingesetzt werden.

Im Folgenden wird das erfindungsgemiBe Verfahren durch Beispiele illustriert,
wobei die Beispiele jedoch nicht als Einschrinkung des Erfindungsgedankens zu ver-

stehen sind.
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Beispiele

Beispiel 1:
Herstellung von Tantal(V)ethanolat

1 Mol Tantal(V)chlorid reinst (358 Gramm) wurden auf —40°C gekiihlt. Eine Losung
von 5,5 Mol trockenem Ammoniak (94 Gramm) in 80 Mol absolutem Ethanol (3686
Gramm) wurden auf —40°C gekiihlt. Binnen 15 Sekunden wurde das Tantal(V)-
chlorid unter starkem Riihren (500 Umdrehungen pro Minute (U/Min)) unter Stick-

stoff-Atmosphire in den ammoniakalischen Ethanol gegeben.

Die entstandene Suspension erwirmte sich dabei auf 5°C und wurde anschlieend

emeut auf —40°C gekiihlt.

Es entstand Ammoniumchlorid, das bei —40°C iiber ein Filtrierpapier mit groBer
Porenweite (ca. 0,005 mm) abgetrennt wurde. Der Filterkuchen wurde mit 2 Mol
Ethanol ( 92 Gramm) von —40°C portionsweise gewaschen. Der Filterkuchen bestand
aus 4,5 Mol Ammoniumchlorid (241 Gramm) und 0,5 Mol Ethanol (24 Gramm).

Das Filtrat wurde an einem Rotationsverdampfer bei 100°C bei Normaldruck vom
Ethanol befreit. Es wurden 76 Mol Ethanol (3501 Gramm) als Destillat mit einem
Gehalt von ca. 0,5 Mol Ammoniak (9 Gramm) gewonnen. Der so riickgewonnene

Ethanol wurde im Kreislauf gefiihrt.

Der Destillationssumpf wurde auf 0°C gekiihlt und erneut ausgefallenes Ammonium-
chlorid iiber ein Filtrierpapier mit grofBer Porenweite (ca. 0,005 mm) abgetrennt.
Dabei wurden 0,4 Mol Ammoniumchlorid (18 Gramm) mit anhaftend 0,1 Mol
Tantal(V)ethanolat (41 Gramm) abgetrennt. Der produkthaltige Filterkuchen wurde
im Kreislauf gefiihrt, indem er quantitativ in die erste Fillungsstufe eines folgenden

Ansatzes iiberfiihrt wurde.
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Das Filtrat wurde bet 150°C und 0,5 mbar iiber eine ca. 0,5 m lange Vigreux-
Kolonne vakuumdestilliert. Dabei wurden 0,8 Mol Tantal(V)ethanolat (325 Gramm)
gewonnen. Im Destillationsriickstand befand sich ein Gemisch von 0,1 Mol
Ammoniumchlorid (5 Gramm) und 0,1 Mol Tantal(V)ethanolat (41 Gramm), wobei

letzteres als Gemisch von Tantal(V)ethanolat und Tantaloxid vorlag.

Die Ausbeute entsprach 80 % der Theorie. Sie konnte durch den Wiedereinsatz des
Filterkuchens der zweiten Ammoniumchlorid-Féllung auf 90 % der Theorie ge-

steigert werden.

Zur Verringerung des Gehalts an Chlorid im gewonnenen Tantal(V)ethanolat wurde
dieses unter Zusatz von ca. 1 o/oo Natriummethanolat einer emeuten Vakuumdestil-
lation unterzogen. Der Gehalt an Chlorid konnte dadurch von 200 ppm auf <10 ppm

gesenkt werden.

Beispiel 2:

Herstellung von Niob(V)ethanolat

1 Mol Niob(V)chlorid reinst (270 Gramm) wurden auf —40°C gekiihlt. Eine Losung
von 5,5 Mol trockenem Ammoniak (94 Gramm) in 80 Mol absolutem Ethanol (3686
Gramm) wurde auf —40°C gekiihlt. Binnen 15 Sekunden wurde das Niob(V)chlorid
unter starkem Riihren (500 U/Min.) unter Stickstoff-Atmosphire in den ammoniaka-

lischen Ethanol gegeben.

Die entstandene Suspension erwérmte sich dabei auf 5°C und wurde anschlieBend
emeut auf —40°C gekiihlt. Die Kiihlung erfolgte jeweils in einer Laborgefriertruhe
iiber Nacht.
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Es entstand Ammoniumchlorid, das bei —40°C iiber ein Filtrierpapier mit grofler
Porenweite (ca. 0,005 mm) abgetrennt wurde. Der Filterkuchen wurde mit 2 Mol
Ethanol ( 92 Gramm) von —40°C portionsweise gewaschen. Der Filterkuchen bestand
aus 4,5 Mol Ammoniumchlorid (241 Gramm) und 0,5 Mol Ethanol (24 Gramm).

Das Filtrat wurde an einem Rotationsverdampfer bei 100°C bei Normaldruck vom
Ethanol befreit. Es wurden 76 Mol Ethanol (3501 Gramm) als Destillat mit einem
Gehalt von ca. 0,5 Mol Ammoniak (9 Gramm) gewonnen. Der so riickgewonnene

Ethanol wurde im Kreislauf gefiihrt.

Der Destillationssumpf wurde auf 0°C gekiihlt und emeut ausgefallenes Ammonium-
chlorid iiber ein Filtrierpapier mit groBer Porenweite (ca. 0,005 mm) abgetrennt.
Dabei wurden 0,4 Mol Ammoniumchlorid (18 Gramm) mit anhaftend 0,1 Mol
Niob(V)ethanolat (32 Gramm) abgetrennt. Der produkthaltige Filterkuchen wurde im
Kreislauf gefiihrt, indem er quantitativ in die erste Fillungsstufe eines folgenden

Ansatzes iiberfiihrt wurde.

Das Filtrat wurde bei 140°C und 0,5 mbar iiber eine ca. 0,5 m lange Vigreux-
Kolonne vakuumdestilliert. Dabei wurden 0,8 Mol Niob(V)ethanolat (255 Gramm)
gewonnen. Im Destillationsriickstand befand sich ein Gemisch von 0,1 Mol
Ammoniumchlorid (5 Gramm) und 0,1 Mol Niob(V)ethanolat (32 Gramm), wobei

letzteres als Gemisch von Niob(V)ethanolat und Nioboxid vorlag.

Die Ausbeute entsprach 80 % der Theorie. Sie konnte durch den Wiedereinsatz des
Filterkuchens der zweiten Ammoniumchlorid-Féllung auf 90 % der Theorie ge-

steigert werden.

Zur Verringerung des Gehalts an Chlorid im gewonnenen Niob(V)ethanolat wurde
dieses unter Zusatz von ca. 1 o/o0 Natriummethanolat einer erneuten Vakuumdestilla-
tion unterzogen. Der Gehalt an Chlorid konnte dadurch von 200 ppm auf <10 ppm

gesenkt werden.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Niob(V)- und Tantal(V)alkoholaten der

Formel

M(OR)s ®

wobei M fiir Nb und Ta und
R fiir C;-Cs-Alkyl steht,

"du'rch Umsetzung von NbCls oder TaCls mit einem Alkohol der Formel

ROH (ID),
wobei R die oben angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart von Ammoniak, dadurch gekennzeichnet, dass NbCls oder
TaCls in inerter Atmosphire bei einer Temperatur von 0°C bis —50°C im
Alkohol der Formel (II) aufgeldst wird, der 5 bis 7 Mol Ammoniak pro Mol

umzusetzendem NbCls oder TaCls enthiilt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R fiir Methyl,
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl-, i-Butyl oder n-Pentyl steht.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R fiir Ethyl steht.
Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-

zeichnet, dass die Umsetzung bei einer Temperatur von —-10°C bis —45°C
durchgefiihrt wird.
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10.

11.

12.

-10 -

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung bei
einer Temperatur von —25°C bis —40°C durchgefiihrt wird.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der verwendete Alkohol der Formel (II) 5,5 bis 6 Mol
Ammoniak pro Mol umzusetzendem NbCls oder TaCls enthilt.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, dass 80-90 Mol Alkohol pro Mol umzusetzendem NbCls oder TaCls

eingesetzt werden.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Reaktionsgemisch durch Abfiltrieren entstandenen
Ammoniumchlorids bei —25°C bis —35°C, Abdestillieren des Alkohols aus
dem Filtrat, emeutes Filtrieren bei 5°C bis 0°C und anschliefender Destilla-

tion bei reduziertem Druck aufgearbeitet wird.

Verwendung des gemil wenigstens eines der Anspriiche 1 bis 8 hergestellten
Niob- oder Tantal(V)alkoholats als Ausgangsverbindung in einer chemischen

Dampfphasenabscheidung (CVD).

Verwendung des gemill wenigstens eines der Anspriiche 1 bis 8 hergestellten

Niob- oder Tantal(V)alkoholats zur Herstellung von Katalysatoren.

Verwendung des gemiB wenigstens eines der Anspriiche 1 bis 8 hergestellten
Niob- oder Tantal(V)alkoholats zur Abscheidung von Niob- bzw.
Tantaloxidfilmen oder Niob- bzw. Tantalnitridfilmen aus L&sungen.

Verwendung des gemiB wenigstens eines der Anspriiche 1 bis 8 hergestellten
Niob- oder Tantal(V)alkoholats zur Abscheidung homogener Niob- bzw.
Tantalbeschichtungen mittels Spincoating, Dipcoating oder Solgel-Coating.
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