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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 
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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. 
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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. 
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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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