
Zuschriften 

Niedere Chloride einiger Elemente der 111. Gruppe 
Von Dr. E K K E H A R D  G A S T I N G E R  

Centre Nationale d'Etudes des T&Ucom,,oztnications, Paris_ 

Wie Klenim und Mitarbeiter') fanden, cntsteht beim uberleiten 
von Halogen iiber Aluminium zwischen 800 und 12OOOC neben 
Trihalogenid aueh Monohalogenid. Das Metall mull dabei im 
UberschuD vorhanden sein, sonst bildet noch nicht umgesetztes 
Halogen mit dem Monohalogenid sofort Trihalogenid. Die Reak- 
tion verliuft umso vollstlndiger, je haher die Temperatur und je  
yeringer die Halogenkonzentration im Gasraum ist. Verdiinntc 
man daher das Halogen dureh ein inertes Gas, so miiBte bei ge- 
niigend hoher Temperatur fast das gesamte Metall rtls Mono- 
halogenid verdampfen. Tatslchlich bildet sieh beim uberleiten 
eines Gasgemisches aus 99% Argon und 1 % Chlor iiber Alu- 
minium bei 1000 OC cin braunsehwarzes Sublimat, dessen Analyse 
dcr Formel AICl, 23 entspricht. Aus den Messungon von Gross und 
IMitarbeiter2) k a h  geschlossen werden, daB es thermodynamisch 
giinstig ist, das Metall mit Halogenwasserstoff umzusetzen. 
Erhitzt man z. B. Indium in HCl-Gas i m  UbersehuD auf einige 
hundert Grad, so bildet sich InC1,. Wie aber schon Nilson und 
Pettersona) beobachteten, bildet sich InCI, wenn I n  i m  UberschuO 
vorhanden ist. Offenbar reagiert dann  das Metall mit dem Tri- 
chlorid'). Man kann die Konzentration des Halogenwasserstoffes 
aber auch dadurch hcrabsetzcn, da13 man ein V a k u u m  erzcugt. 

lnCI, 3- 2 I n  = 3 inCl 

Bild 1 zeigt das Schema der Apparatur. Die Gase (Halogenwasser- 
stoff und Argon) treten durch die Hrlhne H, und H unter einem ge- 
wissen Uberdruck ein, der durch die Hdhe der Flihgkeitssaule im 
Oberdruckventli V gegeben 1st. Die Gasballastpumpe P (Cias- 
ballastpumpe von Leyboid, Modell S 50) saugt das Gas durch den 

Schema der Apparatur 

Stromungsmesser S M ,  das Reaktionsrohr R, welches sich im Ofen 0 
befindet und durch die Gasfalie F welches mit festem KOH gefiillt 
ist. Die Temperatur wird durch has Thermoelement T gemessen. 
Das Reaktionsrohr R tragt in der Mltte elne Diise D (Durchmesser 
5-6 mm, Lange 10 mm). LO mm vor der Diise befindet sich der 
Kiihler K, hinter der Diise das Schiffchen S mit dem reagierenden 
Metall. Diise und Diffusionskorper D K  sorgen dafiir, daO bei vor- 
sichtigem Arbeiten das entstandene Monohalogenid praktlsch nur 
am Kiihlerende niedergeschlagen wird. Reaktionsrohr und YUhler 
bestehen aus Quarzglas das Schiffchen aus Hartporzellan. Durch 
entsprechende Wahl de; Kapillaren C, und C,, wobei C auf einer 
Seite offen ist, kann man Druck und StromungsgescGwindigkeit 
im Reaktionsrohr unabhangig voneinander regeln (vgl. M und 
Mz). Als Druck an der Stelle lm Reaktionsrohr, wo sich das Qchlff- 
chen befand, wurde ein Mittelwert angenommen. 

I n d i u m  gab bei 970 OC ein rotgelbes Sublimat, desaen Analyse 
der Formel InCll,os entspraeh. Der Druck betrug 10 Torr, die 
Stromungsgeschwindigkeit 0,4 em3/see. Nach 5 min waren 651 
mg In  verdampft. Mit G a l l i u m  bildete sich bei 820 OC ein 
schwarzbraunes Sublimat, in welchem sich kleine Ga-Tropfclien 

I )  W. Klernrn, E. Voss u. K .  Geiersberger, Z .  anorg. Chem. 256, 16 r I 9481. 
2, >.-G;oss, C. S. Cornpbell, P .  J .  C. Kent u. D. L. Levi, Discussions 
') L. F. Nilson u. 0. fetterson, 2. physlk. Chem. 2, 663 [1888]. 
') W. Klemrn u.-F. Dierks, Z. anorg. Chem. 279, 42 [1934]. 

Faraday SOC. 7W8, Nr. 4, 206-215. 

zeigten. Die Analyse ergab GaCl,,,,. Das Sublimat war stark 
hygroskopisch, beim Beriiliren mit Wasser loste es sich, dabri 
blieb ein kleines Ga-Kiigelchen zuriick. Offenbar disproportioniert 
das Galliummonochlorid sehr leicht nach: 

3 GaCl = GaCI, + 2 Ga 

In  5 rnin waren bei 820 OC 92 mg Ga vcrdampft. 
Mit A l u m i n i u m  bildeten sieh ebenfalls sehwarzbrnune Subli- 

mate, deren forrnelmaflige Zusammensetzung sich urn so mehr der 
des Monochlorides naherte, jc hijher die Reaktionsternperatur war. 

Temperatur Verdampfte Menge Formel nach dern 
in OC I Aluminium in mg i Verhaltnis AI:Cl 

~~~~ 

565 n- A W , w  
815 A i C L s a  

1020 74 A1C1sm 
Tabelle 1 

Aluminium. Versuchsdauer 5 min, Druck 10 Torr, Stromungs- 
geschwindigkeit des Gases 0,5 cmS,sec 

DaO wirklicli die Metalle in  Form ihrer Monochloridc verdampf- 
ten, geht u. a. daraus hervor, d a 5  die Verdarnpfungsgesehwindig- 
keiten in  Argon unter dcnselben Versubhsbedingungen wesentlicli 
kleiner waren. - Weitere Untcrsuchungen sind im Gang. 

[Z 1491 Eingeg. am 18. Dezember 1954 

Katalytische Oxydation des Kohlenmonoxyds 
an CdO, Fe,O, und ihren Mischungen 

Von Prof. Dr. G .  R I E N A C K E R  
und Dip1.-Chsm. E.  B U C H H O L Z  

Roslock, Institut fdr Katalyseforschung der Deutschen Akndeniir 
der Wissenschaften zu  Berlin 

Es wurden von uns die Einfliisse der h d e r u n g  den elektronischen 
Zustandes der Halbleiter CdO und Fe,O, auf ihre katalytischen 
Eigenschaften untersucht. Zu diesem Zweck wurde die katalyti- 
sehe CO-Oxydation a n  diesen Oxyden und ihren Mischungen ge- 
messen. 

Bei Zumischung geringer Mengen von Fe,O, (0,64 Mol-%) zu 
CdO wird die Aktivierungsenergie s tark erhijht, von 13 kcal a n  
reinem CdO auf 20 keal. Diese Erhohung ist begleitet von einer 
Erniedrigung der Aktivitat. Bei entsprechendem Zusatz von CdO 
(0,4 Mol-%) zu  Fe,O, frillt die Aktivierungsenergie von 15 kcal 
(Fe,O, rein) auf 6,5 kcal unter Erhahung der hkt ivi ta t .  

Diese Ergebnisse lassen sieh deutcn unter der Annahme, daC 
CdO ein ElektroneniiberschuBleiter und Fe,O, ein Eigenhalbleiter 
ist und daB CO als Elektronendonator wirkt. Die gefundenen ka- 
talytischen Ergebnisse sind nicht auf Anderungen der Oberflaehen- 
gr6Ben zuriickzufiihren, wie Messungen naeh Brunauer, Emmett 
und Teller ergaben. Gitterverlnderungen konnten in diesem Ge- 
biet rontgenographiseh gleichfalls nicht festgestellt werden. 

IP Oxydmischungen von etwa 1 5  Idol-% Fe,O, bis 95 Mol-O/, 
Fe,O, liegt Verbindungsbildung vor ,(Cd-Fe-Spinell); diese Mi- 
schungen zeigen andere katalytische Eigenschaften. 

Einzelheiten werden spater a n  anderer Stelle verbffentlicht. 
Eingeg. am 14. Januar 1955 [Z 1491 

Uber lineare Oligoester von Terephthalsfure 
und Glykol 

Von Prof. Dr.-Ing. H E L M U T  Z A H N  und DipLChem. 
R E I N R A R D  I i R Z I K A L L A * )  

Chemisches Inslitut der Uniuersiliit Heidelberg 

Vor kurzcm isolierten S. R .  Ross, E .  R .  Coburn, W. A .  Leach 
und W .  B. Robinson') aus einem Trichlorithylen-Extrakt von 
Polyterephthalsaure-glykolester 

HO[OC-<->-CO-O-CH,CH,O]~H - - 

cinen eyclisehen Oligoester vom F p  325-327 "C, dcm die Kon- 
stitution 

[OC!-<,'>-CO-O -CH& H,-0-1 

zukornmt. 

*) Teil der Diplomarbeit R. Krzikolla, Heidelberg, Febr. 1954. 
l) J. Polymer Sci. 12, 406 [1954]. 

.~ .- 
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Im Zusaminenhang mit Untersuchungen an Oligoamidene), 
Oligoestern und Oligopeptiden als Modellen fur lineare makro- 
molekulare Subetanzen wie Polycaprolactam, Nylon, Terylene, 
Scidenfibroin wurden einige lineare Oligoester der Terephthal- 
sauro mit Glykol dargestcllt, von denen nur der Terephthalsilure- 
bis-glykolester bekannt wars). Unsero Verbindungen sind in der 
Tabelle zusammengestellt. Zur besseren ubersicht bedienen wir 
uns einer vereinfachten Schreibweise, in welcher [‘Tl den Te- 
rephthaloyl-Rest und [GI den Glykol-Rest -OCH,CH,O- bcdeu- 
ten. Die Makromolekel kann dann als HO[TG],H bezeichnet 
werdcn. Die Oligoester umfassen Oxysiluren HO[TG],H, Di- 
aarbonsauren HO[TG],T.OH und Diole H[ GT3,G.H. Von den 
Dicarbonsiiuren wurdcn dic drei- und f~nfgliedrigcnverbindungen 
als Dimethylester gcwonnen. I n  der Reihe der Diole kamen wir 
bis zum neungliodrigen II[ GT], G.H. Von der zweigliedrigen 
Oxysaure wurdeu zwci Derivate und das Kalinmsalz analysenrein 
dargestcllt. 

Die Oligoester wurden nach zwci Methoden gewonnen: 
1.) Synthese durch Aufbau einer Esterbindnng nach den iib- 

lichen Methoden: 
a) Saurechlorid + Alkohol: Verbindungen 111, VII  der Tab., 

b )  Umestern: Verbindungen I, 111, IV, VI, X der Tabelle, o )  Al- 
kalisalz + Halogenalkyl: Verbindungen VI, VIII. 
2.) Oligokondensation von geeigneten Diolen duroh Schmelzen, 

bis die bereehnetc Menge Glykol entwichen ist: Verbindungen 11, 
111, IV der Tabelle. 

Von der Verbindung I wurden die Diacetyl-Verbindung (Fp 
78-79 OC), Dibenzoyl-Verbindung (Fp 102-103 OC) und das Di- 
phenylurethan (Fp 192 OC) dargestollt. 

Alle Verbindungen wurdcn durch Elementaranalyse, Versci- 
fuugszahl und Sohmelzpunkt, einige auch duroh Bostimmung der 
RrWertc (besonders in Phcnol-Wasser-Aceton- Gemischen) und 
durch Debye-Schemer- und ~rraUcy-Rbntgenogramme’), Ultrarot- 
spektrum und Viscosimetrie charakterisiert. 

In der Reihe der Oligamide vom Nylontypg) gab bereits der 
Ester der zweigliedrigen Amhosilure die typischen Riintgen- 
reflexe hoi 4,4 und 3,7 A, wie sie beim makromolekularen Nylon 
bekannt sind. Auch bci folgenden Oligoestern unserer Tabelle 
werden im Riintgenogramma) dieselben Weitwinkelreflexe gefun- 
den wie beim Polyterophthalsilureglykolester: Die drei- und 
fiinfgliedrigen Dicarbonsilureester V I  und VII  und die sieben- und 
neungliedrigen Diole 111 und IV. Eine ausfiihrlicho Mitteilung 
ist in Vorbereitung. 

Wir danken der deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godes- 
berg, und dem Cheiniefonds, Dussekiorf, fur die Unterstutzung der 

Eingeg. am 10. Januar 1954 [Z 147 vorliegenden Arbeit. 

Mannich-Reaktion mit Malein- und Phthal- 
hydrazid *) 

Von Doz. Dr. H .  H E L L M A N N  und I .  L O S C H M A N N  
Aus dein Max-Planck-Institut f i ir  Biochemie und dent Physiolo- 

gisch-chemisehen Imtitut der Uniuersitat Tiibingen 

Im Rahmcn von Untersuchungen iibcr die Mannioh-Reaktion 
init N- H-aoiden Verbindungen als acider Komponente und die 
Reaktionsweise tert. N-Mannich-Bascn bei Kondensationen mit 
C-H- bzw. N-H-aciden Verbindungen wurden kiirzlich die Man- 
nich-Basen des P h t h a l i m i d s  nilher untersucht. Es ergab sich, 
dall die Mannich-Baaen dieses cyclischen Amids nach den gleichen 
Gesetzmaliigkeiten reagieren wie entspr. C-Manni~h-Basen~). Im 
Hinbliok auf den Chemismus der Reaktionen erschien eine Unter- 
suchung der Mannich-Basen von cyclischen Saurchydrariden be- 
sonders aufschluheich - vorausgesetzt, daU die cyclischen 
Hydrazide iiberhaupt eine Mannieh-Reaktion eingehen. ZunHchst 
wurden zwei Vertrcter diescr noch wenig erforschten Verbindungs- 
klasse ausgewiihlt, die in jiingster Zeit die Aufmerksamkeit auf 
sich gelenkt haben, nkmlich Male inhydraz id  duroh seine eigen- 
artige wachstumshemmendc Wirkung auf PflanzenO) und P h t h  a1 - 
hydraz i  d wie Maleinhydrazid ale Ausgangsmaterial in dor Heil- 
mittel~ynthese~ ). 

a) Vgl. P. Rathgeber Dissertation Heidelberg Sept. 1953; H. Zahn 
u. P. Rathgeber kelliand Textilber. 34 74b [I953 . H. Zahn P .  
Rathgeber u. W: Lauer, Vortrag Berlin) 9. A. 195i’(diese Zts’chr. 
66 301 [1954]). 

3, A.’Ch. Farthing, Imperial Chemical Industries, Ltd. London, E. P. 
623669 (9. 5. 1947) u. DBP. 905736) (21. 1. 1954). 

9 Aufgenommen von Herrn Dr. W .  Gerstncr. 
*) 111. Mittlg. Uber N-Mannich-Basen“. 
s, H. Hellman;: I .  LGschmann u. F .  Lingens, Chem. Ber. 87, 1690 

9 D .  L. Schocne u. 0. L. Hoffmann, Science [New York] 109, 588 

‘) #.. Druey u. Mitarbelter, Heiv. chim. Acta 37, 837 [I9541 und 

119541. 

[ 19491. 

ruhere Arbeiten. 

Es wurde gefunden, daU beide cyclischen Hydrazide glatt die 
Mannich-Reaktion eingehen kiinnen. Man erhalt die tert. Man- 
nich-Basen Ib  und Ic in praktiseh quantitativer Ausbeute, wenn 
man Maleinhydrazid mit Formalin und Piperidin bzw. Yorpholin 
in molekularem Verhsltnis ohne Lasungsmittel und ohne Kon- 
densationsmittel unter Kiihlung zusammengibt. Das Reaktions- 
gemisoh wird unter starker Erwiumung klarfliissig und verfestigt 
sich bei lebhaftem Anreiben nach wenigen Minuten infolge kri- 
staUiner Abscheidung der Base. Zur Bildung von I1 mu13 das Ge- 
misch der Komponenten in alkoholischer Liisung kurze Zcit auf 
‘dem Wasserbad erhitzt werden und zur Bildung von krist. la ist 
es erforderlich, die alkoholische Liisung der Komponenten cinige 
Tago bei Zimmertemperatur stchen zu lassen. Die Basen werden 
nus Athanol in gut kristallisierter Form erhalten. 

OH 
1 

OH 
1. 

c 
a: R = -N(CH,), A, 

N-D i m e t h y 1 a m i n o  m e t  h y I - m a I e i n h y d r a z I d (la) (GH, 0,N ) 
169,18; ber. C 49,49, H 6,55, N 24,84, gef. C 49,77, 4 6 , d ,  
N 24 45. Fp 168OC. 

N-’P iper id inomethy l -male inh  draz ld  (Ib) (C,,H 0 N ) 
20924- ber. C 5740, H 7,23, N lO6,08, gef. C 57,25, 4,26, 
N Ik 96. F 178 od. 
N-’Morp~ollnomethyl-maielnh draz id  (Ic) C H 0 N 

211 22. ber. C 51 17, H 6,20, N 18,90, gef. C 51,d: 6,3i! 
N 2’0 Is .  Fp 1830d. 

N - ’ M o r p h o l i n o m e t h y l - p h t h a l h  draz id  (11) (C H 0 , N  ) 
261,27; ber. C 59.76, H 5,79, N lJ08), gef. C 60,OZ 5,94; 
N 15,97. Fp 184OC. 

Ein ausfiihrlicher Bericht iiber Synthese, Eigensohafton und 
Reaktionsweise der Mannich-Basen von cyclischen Hydrazin- 
Derivaten mit Diskussion der experimentellen Befunde erscheint 
demnachst an andercr Stelle. 

[Z 146) Eingeg. am 7. Januar 1955 

N-Substituierte Hydroxylamine als acide 
Komponente in der Mannich-Reaktion*) 

Von Dozen1 D t .  H E I N R I C H  H E L L M A N N  
und K A R L  T E I C H M A N N  

Aus dem Mas-Planck-Instittcl fiir Biochemie und dent 
Physiohgisch-chemischen Inslitut der Vniaersildt Tubingen 

Hydroxylanlin und seine Abkiimmlinge sind bisher nur als Amin- 
Komponente in der Mannich-Reaktion verwendet worden. Betlil) 
und Hartough*) haben unsub8tituiertes Hydroxylamin mit Form- 
aldehyd und @-Xaphthol bzw. Thiophen kondensiert. In der 
Snndmeyerschen Aldehydsynthesea) werden m-lhcnylhydroxyl- 
amin-sulfonsauren mit Formrldehyd und Phenolen bzw. Anilinen 
zur Reaktion gebracht, wobei prim& Phcnglhydroxylamino- 
methyl-phenole bzw. -aniline gehildet werden diirften. Tkering, 
Uhrig und Miiller’) beschreiben die Kondensation von Methyl- 
uurl Cyclohexyl-hydroxylamin mit, Formddehyd und Indol, 
Acetophenon, Cyclohcxanon, Bonzoylessigester, Dimethylanilin 
und Antipyriu zu disubstituierten Hydroxylsmincn. Bei all diesen 
Kondensationen werden Stnffe rnit realctivem Wasscrstoff am 
Kohlenstoff als acide Komponente verwendet: 

R R 
\ I a) p - H  + HCHO + H-N-OH + ‘C-CH,-N-OH 

/ 

acide Komponente Hydroxylamine C-Mannich-Base 
als Aminkom- (Hydroxylamino- 
ponente methyl-C-Verbindung). 

Mnnnich-Rcaktionen mit Hydroxylaminen als aride Kom- 
ponente sind noch niaht bekaont geworden. I m  Rahmen uiiscrer 
Untersuchungen iiber N-lannich-Basen haben wir entspr. Ver- 
snche angestellt und dabei gefunden, (1a.l) $-Arylhydroxylamine 

*) IV. Mittlg. Uber N-Mannich-Basen“. 
I) M .  Betti O&. chim. Ital. 36 I 388 [1906 
s, H. D .  Hirtough J. Amer. chkm.’Soc. 69 1 h 5  19471. 

Vgl. 0. Baycr ’ in Houben- Weyl-Mfille:: Methoden der organ. 
Chemie 4. Aufl. VII/I (Stuttgart 1954), S. 39. 

9 J .  Thesing, H .  Uhrig u. A. Mfi lkr ,  diese Ztschr. 67, 31 [1955]. 
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