Zuschriften

Niedere Chloride einiger Elemente der Ill. Gruppe

Von Dr. EKKEHARD GASTINGER
Cenlre Nalionale d’Eludes des Télécommunicalions, Paris

Wie Klemm und Mitarbeiter!) fanden, entsteht beim Uberleiten
von Halogen iiber Aluminium zwischen 800 und 1200 °C neben
Trihalogenid auch Monohalogenid. Das Metall muB dabei im
Uberschu vorhanden sein, sonst bildet noch nicht umgesetztes
Halogen mit dem Monohalogenid sofort Trihalogenid. Die Reak-
tion verlauft umso vollstindiger, je hoher die Temperatur und je
geringer die Halogenkonzentration im Gasraum ist. Verdiinnte
man daher das Halogen durch ein inertes Gas, so miite bei ge-
niigend hoher Temperatur fast das gesamte Metall als Mono-
halogenid verdampfen. Tatsiichlich bildet sich beim Uberleiten
cines Gasgemisches aus 99% Argon und 1% Chlor iiber Alu-
minium bei 1000 °C cin braunsehwarzes Sublimat, dessen Analysc
der Formel AICl, ,, entspricht. Aus den Messungen von Gross und
Mitarbeiter?) kann geschlossen werden, dall es thermodynamisch
giinstig ist, das Metall mit Halogenwasserstoff umzusetzen.
Erhitzt man z. B. Indium in HCl-Gas im Uberschuf auf einige
hundert Grad, so bildet sich InCl;. Wie aber schon Nilson und
Petterson?®) beobachteten, bildet sich InCl, wenn In im Uberschuf
vorhanden ist. Offenbar reagiert dann das Metall mit dem Tri-
chlorid*). Man kann die Konzentration des Halogenwasserstofies
aber auch dadurch herabsetzen, daB man ein Vakuum erzeugt.

InCly 4- 2 In = 3 InCl

Bild 1 zeigt das Schema der Apparatur. Die Gase (Halogenwasser-
stoff und Argon) treten durch die Hahne H; und H, unter einem ge-
wissen Uberdruck ein, der durch die Hohe der Flissigkeitssaule im
Uberdruckventil V gegeben ist. Die Gasballastpumpe P (Gas-
ballastpumpe von Leyboid, Modell § 50) saugt das Gas durch den
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Bild 1
Schema der Apparatur

Stromungsmesser SM, das Reaktionsrohr R, welches sich im Ofen O
befindet und durch die Gasfalle F, welches mit festem KOH gefiillt
ist. Die Temperatur wird durch das Thermoelement T gemessen.
Das Reaktionsrohr R triagt in der Mitte eine Diise D (Durchmesser
5—6 mm, Linge 10 mm). 10 mm vor der Diise befindet sich der
Kiihler K, hinter der Diise das Schiffchen S mit dem reagierenden
Metall. Dise und Diffusionskérper DK sorgen dafiir, dafl bei vor-
sichtigem Arbeiten das entstandene Monohalogenid praktisch nur
am Kiihlerende niedergeschlagen wird. Reaktionsrohr und Kithler
bestehen aus Quarzglas, das Schiffchen aus Hartporzellan. Durch
entsprechende Wahl der Kapillaren C, und C,, wobei C, auf einer
Seite offen ist, kann man Druck und Strémungsgeschwindigkeit
im Reaktionsrohr unabhéngig voneinander regein (vgl. M, und
M,). Als Druck an der Stelle im Reaktionsrohr, wo sich das Schifs-
chen befand, wurde ein Mittelwert angenommen.

Indium gab bei 970 °C ein rotgelbes Sublimat, dessen Analyse
der Formel InCl, 43 entsprach. Der Drueck betrug 10 Torr, die
Stromungsgeschwindigkeit 0,4 cm3/sec. Nach 5 min waren 651
mg In verdampit. Mit Gallium bildete sich bei 820°C ein
schwarzbraunes Sublimat, in welchem sich kleine Ga-Trépfehen

1) \«l!/é“g(Iemm, E. Voss u. K. Geiersberger, Z. anorg. Chem. 256, 15
) P. Grt;ss, C. S. Campbell, P. J. C. Kent u. D, L. Levi, Discussions
Faraday Soc. 7948, Nr. 4, 206—215,

%) L. F. Nilson u. O. Petterson, Z. physik. Chem. 2, 663 [1888].
$) W. Klemm u._F. Dierks, Z. anorg. Chem. 279, 42 [1934].
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zeigten. Die Analyse ergab GaClyg. Das Sublimat war stark
hygroskopisch, beim Beriihren mit Wasser 18ste es sich, dabei
blieb ein kleines Ga-Kiigelchen zuriick. Offenbar disproportioniert
das Galliummonochlorid sehr leicht nach:

3 GaCl = GaCly + 2 Ga
In 5 min waren bei 820 °C 92 mg Ga verdampft.
Mit Aluminium bildeten sich ebenfalls schwarzbraune Subli-

mate, deren formelmiBige Zusammensetzung gich um so mehr der
des Monochlorides niaherte, je hoher die Reaktionstemperatur war.

Temperatur | Verdampfte Menge Formel nach dem
in °C I Aluminium in mg Verhiltnis Al:Cl
565 11 AlCl,, 7
815 53 AICl 55
1020 74 AlCl, o5
Tabelle 1
Aluminium, Versuchsdauer 5 min, Druck 10 Torr, Stromungs-

geschwindigkeit des Gases 0,5 cm?sec

Daf wirklich die Metalle in Form threr Monochloride verdampf-
ten, geht u. a. daraus hervor, da8 die Verdampfungsgeschwindig-
keiten in Argon unter denselben Versuchsbedingungen wesentlich
klciner waren. — Weitere Untersuchungen sind im Gang.

Eingeg. am 18, Dezemnber 1954 {Z 145}

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

Von Prof. Dr. G. RIENACKER
und Dipl.-Chem. E. BUCHHOLZ

Roslock, Institut fisr Kalalyseforschung der Deutschen Akademie
der Wissenschaften zu Berlin

Es wurden von uns die Einfliisse der Anderung des elektronischen
Zustandes der Halbleiter CdO und Fe,0; aui ihre katalytischen
Eigenschaften untersucht. Zu diesem Zweck wurde die katalyti-
gsche CO-Oxydation an diesen Oxyden und ihren Mischungen ge-
messen.

Bei Zumischung geringer Mengen von Fe, O3 (0,64 Mol-%) zu
CdO wird die Aktivierungsenergie stark erhoht, von 13 keal an
reinem CdO auf 20 kcal. Diese Erhohung ist begleitet von einer
Erniedrigung der Aktivitat. Bei entsprechendem Zusatz von CdO
(0,4 Mol-%) zu Fe,0; fallt die Aktivierungsenergie von 15 keal
(Fe,0g rein) auf 6,5 kcal unter Erhshung der Aktivitit.

Diese Ergebnisse lassen sich deuten unter der Annahme, dal
CdO ein ElektroneniiberschuBleiter und FeyO4 ein Eigenhalbleiter
ist und daB CO als Elektronendonator wirkt. Die gefundenen ka-
talytischen Ergebnisse sind nicht auf Anderungen der Oberflichen-
gréBen zuriickzufiihren, wie Messungen nach Brunauer, Emmetl
und Teller ergaben. Gitterveranderungen konnten in diesem Ge-
biet réntgenographisch gleichfalls nicht festgestellt werden.

In Oxydmischungen von etwa 15 Mol-% Fe,O5 bis 95 Mol-%
Fe;0, liegt Verbindungsbildung vor (Cd-Fe-Spinell); diese Mi-
schungen zeigen andere katalytische Eigenschalten.

Einzelheiten werden spiter an anderer Stelle verdffentlicht.

Eingeg. am 14, Januar 1955 [Z 149}

Uber lineare Oligoester von Terephthalsiure
und Glykol

Von Prof. Dr.-Ing. HELMUT ZAHN und Dipl.-Chem.
REINHARD KRZIKALLAY)

Chemisches Institut der Universitat Heidelberg
Vor kurzem isolierten S. R. Ross, E. R. Coburn, W. A. Leach

und W. B. Robinson!) aus einem Trichlorithylen-Extrakt von
Polyterephthalsiure-glykolester

Ho[oc-/\/:‘>—c0—0—c H,CH,0 | H

cinen cyclischen Oligoester vom Fp 325—327 °C, dem die Kon-
stitution N

[oé—<z>—co-o—cmcu,—0—]
zukommt.

*) Teil der Diplomarbeit R. Krzikalla, Heidelberg, Febr. 1954.
1) J. Polymer Sci. 72, 406 [1954].
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Im Zusammenhang mit Untersuchungen an Oligoamiden?),
Oligoestern und Oligopeptiden als Modellen fiir lineare makro-
molekulare Substanzen wie Polycaprolactam, Nylon, Terylene,
Scidenfibroin wurden einige lineare Oligoester der Terephthal-
saurc mit Glykol dargestellt, von dencn nur der Terephthalsiure-
bie-glykolester bekannt war3). Unsere Verbindungen sind in der
Tabelle zusammengestellt. Zur besseren Ubersicht bedienen wir
uns einer vereinfachten Schreibweise, in welcher [T] den Te-
rephthaloyl-Rest und [G] den Glykol-Rest — OCH,CH,0— bedeu-
ten. Dic Makromolekel kann dann als HO[TG],H bezeichnet
werden. Die Oligoester umfassen Oxysiuren HO[TG],H, Di-
carbonsiuren HO[TG],T-OH und Diole H[GT],G-H. Von den
Dicarbonsiuren wurden dic drei- und fanfgliedrigenVerbindungen
als Dimethylester gewonnen. In der Reihe der Diole kamen wir
bis zum neunglicdrigen H[GT],G-H. Von der zweigliedrigen
Oxysdure wurden zwei Derivate und das Kaliumsalz analysenrein
dargestcllt.

Die Oligoester wurden nach zwei Methoden gewonnen:

1.) Synthese durch Aufbau ciner Esterbindung nach den ib-
lichen Methoden:

a) Siurechlorid + Alkohol: Verbindungen 1II, VII der Tab.,
b) Umestern: Verbindungen I, III, 1V, VI, X der Tabelle, ¢) Al-
kalisalz + Halogenalkyl: Verbindungen VI, VIIL.

2.) Oligokondcnsation von geeigneten Diolen durch Schmelzen,
bis die berechnetc Menge Glykol entwichen ist: Verbindungen 1I,
ITI, IV der Tabelle.

Von der Verbindung I wurden die Diacetyl-Verbindung (Fp
78—79 °C), Dibenzoyl-Verbindung (Fp 102—103 °C) und das Di-
phenylurethan (Fp 192 °C) dargestellt.

Alle Verbindungen wurden durch Elementaranalyse, Versci-
fungszahl und Sehmelzpunkt, einige auch durch Bestimmung der
RyWerte (besonders in Phenol-Wasser-Aceton-Gemischen) und
durch Debye-Scherrer- und Kratky-Rontgenogrammet), Ultrarot-
spektrum und Viscosimetrie charakterisiert.

In der Reihe der Oligamide vom Nylontyp?) gab bereits der
Ester der zweigliedrigen Aminosiure die typischen Rdntgen-
reflexe bei 4,4 und 3,7 &, wie sie beim makromolekularen Nylon
bekannt sind. Auch bei folgenden Oligoestorn unserer Tabelle
werden im Réntgenogramm?) dieselben Weitwinkelreflexe gefun-
den wie beim Polyterephthalsiureglykolester: Die drei- und
fiinigliedrigen Dicarbonsaureester VI und VII und die sieben- und
neungliedrigen Diole III und IV. Eine ausfiihrliche Mitteilung
ist in Vorbereitung.

Wir danken der deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godes-
berg, und dem Chemiefonds, Diisseldorf, fir die Unlerstiilzung der

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

Mannich-Reaktion mit Malein- und Phthal-
hydrazid*)
Von Doz. Dr. H HELLMANN und I. LOSCHMANN

Aus dem Maz-Planck-Institut fiir Biochemie und dem Physiolo-
gisch-chemischen Institut der Universitil Tiibingen

Im Rahmen von Untersuchungen iiber die Mannich-Reaktion
mit N—H-aciden Verbindungen als acider Komponente und die
Reaktionsweise tert. N-Mannich-Basen bei Kondensationen mit
C—H- bzw. N—H-aciden Verbindungen wurden kiirzlich die Man-
nich-Basen des Phthalimids naher untersucht. Es ergab sich,
daB die Mannich-Basen dieses cyclischen Amids nach den gleichen
GesetzmiBigkeiten reagieren wie entspr. C-Mannich-Basen®). Im
Hinblick auf den Chemismus der Reaktionen erschien eine Unter-
suchung der Mannich-Basen von cyclischen Siaurehydraziden be-
sonders aufschluBreich — vorausgesetzt, daB die oyclischen
Hydrazide iiberhaupt eine Mannich-Reaktion eingehen. Zunachst
wurden zwei Vertreter dieser noch wenig erforschten Verbindungs-
klasse ansgewihlt, die in jiingster Zeit die Aufmerksamkeit aut
sich gelenkt haben, nimlich Maleinhydrazid durch seine eigen-
artige wachstumshemmende Wirkung auf Pflanzen®) und Phthal-
hydrazid wie Maleiuhydrazid als Ausgangsmaterial in der Heil-
mittelsynthese?).

2) Vgl P. Rathgeber, Dissertation Heidelberg, Sept. 1953; H. Zahn
P. Rathgeber, Melliand Textilber. 34, 749 [|953 H. Zahn, P.

Ralhgeber u. W, Lauer, Vortrag Berlin 9. 4. 195 (diese Ztschr.
66, 301 [1954]).
A Ch. Farthing, Imperial Chemical lndustnes, Ltd. London, E, P.
623669 (9. 5. 1947) u. DBP. 905736) (21. 1. 1954).

€) Aufgenommen von Herrn Dr. W. Gerstner.

*) 111, Mittlg. ,,Ober N-Mannich-Basen*‘.

3 [ ggllﬁllmann, I. Ldschmann u. F. Lingens, Chem. Ber. 87, 1690

‘) L Schoene u. O. L. Hoffmann, Science [New York] 709, 588

7 }I Druey u. Mitarbeiter, Helv. chim. Acta 37, 837 [1954) und
riihere Arbeiten.
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Es wurde gefunden, daB beide cyclischen Hydrazide glatt die
Mannich-Reaktion eingehen kdnnen. Man erhilt die tert. Man-
pich-Basen Ib und Ic in praktisch quantitativer Ausbeute, wenn
man Maleinhydrazid mit Formalin und Piperidin bzw. Morpholin
in molekularem Verhaltnis ohne Ldsungsmittel und ohne Kon-
densationsmittel unter Kithlung zusammengibt. Das Reaktions-
gemisch wird unter starker Erwarmung klarfliissig und verfestigt
gich bei lebhaftem Anreiben nach wenigen Minuten infolge kri-
stalliner Abscheidung der Base. Zur Bildung von Il muf} das Ge-
miseh der Komponenten in alkoholischer Ldsung kurze Zcit auf

‘dem Wasserbad erhitzt werden und zur Bildung von krist. la ist

es erforderlich, die alkoholische Losung der Komponenten cinige
Tage bei Zimmertemperatur stehen zu lassen. Die Basen werden
aus Athanol in gut kristallisierter Form erhalten.

oH OH
¢
a: R=-N(CHy), A/ \,
f \ 7N b Y 7/ 7\
: = — l——C — (0]
\C/ N-CH,-R b: R=-N__ > KI\C/N H-N
i 7N [
. Re=— ) 1
° et R=-N_ 0 1

N-Dimethylaminomethyl- malemhydrazld(la)(C.,H OgNy)
9,18; Héed,

169,18; ber. C 49,49, H 6,55, N 24,84, gef. C 49,
N 24,45. Fp 168 9¢

N- Plperidinomethyl malemhgdrazld (Ib) (C,oH )
200,24; ber. C 57,40, H 7,23, N 20,08, gef. C 57,25, 180458
N 19,96. Fp 178 oC.

N-Morpholinomethyl-maleinhydrazid (Ic) ag,H O4N,)
211,22, ber. C 5117, H 620, N 19,90, gef. € 5108, Hésl

N 20, 19. Fp 183 ¢C

N- Morpholinomethyl phthalh
261,27; ber. C 59,76, H 5,79, N 1
N 15,97. Fp 184 ol.

d d (If C,3sH, ;04N
osrfzéef (c)eé ob) 5’,93);

Ein ausfiihrlicher Bericht iiber Synthese, Eigenschaften und
Reaktionsweise der Mannich-Basen von cyclischen Hydrazin-
Derivaten mit Diskussion der experimentellen Befunde erscheint

demnichst an anderer Stelle.
Eingeg. am 7. Januar 1955 (Z 146}

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

Von Dozent Dr. HEINRICH HELLMANN
und KARL TEICHMANN

Aus dem Mac-Planck-Institut [iir Biochemie und dem
Physiologisch-chemischen Institut der Universilit Tiubingen

Hydroxylamin und seine Abké mmlinge sind bisher nur als Amin-
Komponente in der Mannich-Reaktion verwendet worden. Beitit)
und Harfough®) haben unsubstituiertes Hydroxylamin mit Form-
aldehyd und {3-Naphthol bzw. Thiophen kondensiert. In der
Sandmeyerschen Aldehydsynthese?) werden m-Phenylhydroxyl-
amin-sulfonsiuren mit Formaldehyd und Phenolen bzw. Anilinen
zur Reaktion gebracht, wobei primir Phenylhydroxylamino-
methyl-phenole bzw. -aniline gehildet werden diirften. Thesing,
Uhrig und Miillert) beschreiben die Kondensation von Methyl-
und Cyclohexyl-hydroxylamin mit Formaldehyd und Indol,
Acetophenon, Cyclohexanon, Benzoylessigester, Dimethylanilin
und Antipyriu zu disubstituierten Hydroxylaminen. Bei all diesen
Kondensationen werden Stoffe mit rcaktivem Wasscrstoff am
Kohlenstoff als acide Komponente verwendet:

R R
N : N |
- C—H + HCHO + H-N-OH - /C——CH,—N—OH

a

)

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

Mannich-Reaktionen mit Hydroxylaminen als acide Kom-
ponente sind noch nicht bekannt geworden. Im Rahmen unserer
Untersuchungen ttber N-Mannich-Basen haben wir entspr. Ver-
suche angestellt und dabei gefunden, dal B-Arylhydroxylamine

*) IV. Mittlg. ,,Uber N-Mannich- Basen“

1) M. Bettl Gazz. chim. ital, 36, 1, 388 | %5
1) H. Hartough J. Amer. chem.’ Soc. 69,1 5L94ﬂ
%) vgl. 0. Bayer in Houben-Weyl-Milller: Mct oden der organ.

Chemie, 4. Aufl. VII/1 (Stuttgart 1954),
€) J. Thesing, H, Uhrig u. A, Milller, diese Ztschr. 67 31 [1955]).
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