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Die meisten Metallhalogenide sind thermodynamisch so stabil, dass sie unzersetzt
verdampft werden können. Sie können also durch Destillation oder Sublimation
verflüchtigt und bei niedrigerer Temperatur wieder abgeschieden werden. Man-
che Metallhalogenide zersetzen sich bei höherer Temperatur entweder in die Ele-
mente oder in ein niederes Halogenid und das entsprechende Halogen. So zer-
setzt sich Platin(II)-chlorid bei Temperaturen oberhalb von 500 °C merklich in
Platin und Chlor. Kupfer(II)-chlorid zersetzt sich ab 300 °C unter Bildung von
Kupfer(I)-chlorid und Chlor. Die Neigung zur Zersetzung steigt im Allgemeinen
von den Fluoriden zu den Iodiden an. Einige Metallhalogenide disproportionie-
ren beim Erhitzen: Molybdän(III)-chlorid zerfällt oberhalb von 600 °C im We-
sentlichen unter Bildung von festem Molybdän(II)-chlorid und gasförmigem Mo-
lybdän(IV)-chlorid.

Viele Metallhalogenide können durch Chemische Transportreaktionen erhal-
ten werden. Dabei spielen vier verschiedene Typen von Fest.Gas-Reaktionen
eine zentrale Rolle. Diese werden nachfolgend besprochen.

• Halogene als Transportmittel unter Bildung höherer Halogenide.
CrCl3(s) +

1
2
Cl2(g) # CrCl4(g)

• Synproportionierungsreaktionen.
MoCl3(s) + MoCl5(g) # 2MoCl4(g)

• Bildung von Gaskomplexen.
CoCl2(s) + Al2Cl6(g) # CoAl2Cl8(g)

• Umhalogenierungsreaktionen.
4AlF3(s) + 3 SiCl4(g) # 4AlCl3(g) + 3 SiF4(g)

Darüber hinaus kennt man einige weitere andersartige Reaktionen, die für den
Transport von Metallhalogeniden genutzt werden können. Diese haben jedoch
bisher keine breitere Anwendbarkeit gefunden. Hier sei auf die zitierte Original-
literatur verwiesen. Einen Überblick zum den Chemischen Transport von Halo-
geniden gibt Oppermann (Opp 1990).

4.1 Bildung höherer Halogenide

Betrachtet man die Siedetemperaturen der Halogenide eines Metalls in verschie-
denen Oxidationstufen, findet man mit steigender Oxidationsstufe immer niedri-
gere Siedetemperaturen. Ursache für diesen Effekt ist die mit steigender Oxida-
tionsstufe des Metalls zunehmende Kovalenz der Metall.Halogen-Bindung. Bei
der Reaktion eines Metallhalogenids mit einem Halogen können also gegebenen-
falls leicht flüchtige Halogenide gebildet werden, in denen das Metall eine höhere
Oxidationsstufe hat als im Bodenkörper. Besonders häufig beobachtet man dies
bei den Halogeniden der Übergangsmetalle. Die Halogenide eines Elements
neigen jedoch mit steigender Oxidationsstufe zunehmend zur Zersetzung.
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MXn(s, l, g) # MXn−m(s, l, g) + m.2 X2(g) (4.1.1)

So ist nicht selten ein recht hoher Partialdruck des Halogens notwendig, um
einen genügend hohen, transportwirksamen Partialdruck des höheren Haloge-
nids aufzubauen. Beim Transport von Ruthenium(III)-bromid mit Brom wird
gasförmiges Ruthenium(IV)-bromid gebildet (Bro 1968a). Allerdings ist ein ho-
her Bromdruck von 15 bar notwendig, um einen hinreichenden Transporteffekt
zu bewirken.

RuBr3(s) +
1
2
Br2(g) # RuBr4(g) (4.1.2)

(700 % 650 °C)

In aller Regel verwendet man als Transportmittel das Halogen, das auch im Bo-
denkörper enthalten ist. Gelegentlich wird jedoch auch ein anderes Halogen als
Transportmittel verwendet (McC 1964).

VCl3(s) +
1
2
Br2(g) # VCl3Br(g) (4.1.3)

(325 % 450 °C)

Bei der Abscheidung wird hier ein kleiner Anteil Bromid eingebaut, es bildet
sich in der Senke ein Bodenkörper der Zusammensetzung VCl2,97Br0,03.

4.2 Synproportionierungsgleichgewichte

Die Übergangsmetalle können in ihren binären Halogeniden nicht selten in mehr
als zwei, bei den Transportbedingungen stabilen Oxidationsstufen auftreten. Dies
gilt insbesondere für die Metalle der Gruppen 5 und 6. Dies kann genutzt wer-
den, um ein festes Metallhalogenid, in dem das Metall eine niedrige Oxidations-
stufe hat, mit einem gasförmigen Metallhalogenid zu transportieren, in dem das
Metall eine um mindestens zwei Einheiten höhere Oxidationsstufe hat. Ein Bei-
spiel ist der Transport von Niob(III)-chlorid mit Niob(V)-chlorid als Transport-
mittel (Sch 1962).

NbCl3(s) + NbCl5(g) # 2NbCl4(g) (4.2.1)
(400 % 300 °C)

Es wird gasförmiges Niob(IV)-chlorid gebildet, das im Senkenraum in festes
Niob(III)-chlorid und gasförmiges Niob(V)-chlorid disproportioniert. Häufig gibt
man nicht das in der Transportgleichung formulierte Transportmittel zu, sondern
setzt das entsprechende Halogen ein. Das eigentlich wirksame Transportmittel
bildet sich erst durch Reaktion des Transportzusatzes mit dem Bodenkörper. Um
zu entscheiden, ob das zugesetzte Halogen oder ein daraus gebildetes höheres
Halogenid das eigentliche Transportmittel ist, müssen zusätzliche experimentelle
Untersuchungen und.oder thermodynamische Modellrechnungen durchgeführt
werden.



146 4 Chemischer Transport von Metallhalogeniden

4.3 Bildung von Gaskomplexen

Unter Gaskomplexen versteht man gasförmige Metall.Halogen-Verbindungen,
in denen mehrere Metallatome über Halogenbrücken miteinander verknüpft
sind. Gaskomplexe mit mehreren gleichen Metallatomen, wie zum Beispiel
Al2Cl6, bezeichnet man auch als Homöokomplexe, solche mit verschiedenen Me-
tallatomen, wie NaAlCl4, als Heterokomplexe (Sch 1976, Sch 1983). Ein kurzer
Überblick über häufig auftretende Typen von Gaskomplexen und deren Stabilität
ist im Kapitel 11 gegeben. Gaskomplexe spielen bei zahlreichen Chemischen
Transportreaktionen eine große Rolle (Sch 1975), insbesondere jedoch beim Che-
mischen Transport von Halogeniden: Dabei ist der zu transportierende Boden-
körper ein Metallhalogenid mit einer hohen Siedetemperatur, das Transportmit-
tel ein leicht flüchtiges Halogenid, besonders häufig ein Aluminiumhalogenid.
Die Aluminiumhalogenide haben niedrige Siedetemperaturen und bilden stabile
Gaskomplexe mit einer Vielzahl von Metallhalogeniden. Auch Gallium(III)-, In-
dium(III)- und Eisen(III)-halogenide werden als Transportmittel eingesetzt. In
Ausnahmefällen bewirkt auch der Zusatz anderer Metallhalogenide, wie bei-
spielsweise Titan(IV)-chlorid oder Tantal(V)-chlorid, einen Transporteffekt (Sch
1981a).
Monohalogenide, wie die Alkalimetallhalogenide, MX, bilden mit Aluminium-

halogeniden, AlX3, Gaskomplexe der Zusammensetzung MAlX4. Diese zeichnen
sich durch eine ganz besondere Stabilität aus. Die festen und flüssigen ternären
Halogenide dieser Zusammensetzung sind jedoch so stabil, dass es nicht gelingt,
Alkalimetallhalogenide mit Alumininiumhalogeniden zu transportieren: Es
scheidet sich in der Senke stets eine ternäre Phase, nicht aber das Alkalimetallha-
logenid ab. Entsprechendes gilt auch bei Verwendung von Gallium(III)-, In-
dium(III)-, und Eisen(III)-halogeniden als Transportmittel.
Dihalogenide, MX2, bilden mit Aluminium-, Gallium- und Eisenhalogeniden

im Wesentlichen Gaskomplexe der Zusammensetzung und MAl2X8 und MAlX5.
Darüber hinaus wurde in einigen Fällen über Gaskomplexe der Zusammensetzung
MAl3Cl11 berichtet (Sch 1980a, Kra 1987b). Bei relativ niedrigen Temperaturen
um 300 bis 400 °C erfolgt der Transport von Dihalogeniden mit Aluminium(III)-
halogeniden praktisch ausschließlich über MAl2X8 als transportwirksame Spezies.

MX2(s) + Al2X6(g) # MAl2X8(g) (4.3.1)
(endotherm)

Diese Reaktionen sind stets endotherm. Die Reaktionsenthalpien liegen zwi-
schen 30 und 60 kJ $ mol−1. Man kann die Transportgleichung 4.3.1 formal in die
Reaktionsgleichungen 4.3.2 und 4.3.3 zerlegen.

MX2(s) # MX2(g) (4.3.2)
(endotherm)

MX2(g) + Al2X6(g) # MAl2X8(g) (4.3.3)
(exotherm)

Offenbar macht der Enthalpiegewinn durch die Komplexbildung die Sublimati-
onsenthalpie nicht ganz wett, sodass die Transportreaktion 4.3.1 stets endotherm
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ist. Führt man eine solche Transportreaktion jedoch bei Bedingungen durch, bei
denen das Transportmittel Aluminium(III)-chlorid überwiegend monomer als
AlCl3(g) vorliegt, kann sich die Transportrichtung umkehren. Der Transport er-
folgt dann nach Gleichung 4.3.4. Dies konnte Lange am Beispiel des Transports
von EuCl2 zeigen (Lan 1993).

MX2(s) + AlX3(g) # MAlX5(g) (4.3.4)
(endotherm oder exotherm)

Neben EuAl2Cl8 spielen zusätzlich die Gaskomplexe EuAl3Cl11 und EuAl4Cl14
eine gewisse Rolle. Eine Vielzahl von Dihalogeniden lassen sich auf diese Weise
in kristalliner Form bereits bei recht niedrigen Temperaturen erhalten. Typische
Transporttemperaturen sind 400 nach 300 °C. In analoger Weise reagieren Gal-
lium(III)-, Indium(III)-, und Eisen(III)-halogenide. Bei Temperaturen oberhalb
von etwa 500 °C liegen die genannten Transportmittel zunehmend monomer vor.
Zusätzlich gewinnen Komplexe der Zusammensetzung MAlX5 zunehmend an
Bedeutung. Der Transport erfolgt dann in die heißere Zone. Er lässt durch die
Transportgleichung 4.3.5 beschreiben.

MX2(s) + AlX3(g) # MAlX5(g) (4.3.5)
(exotherm)

Am Beispiel des Transports von Mangan(II)-chlorid mit Aluminium- Gallium-
und Indiumchlorid wurden von Krauße und Oppermann die thermodynamischen
Verhältnisse, die zur Umkehr der Transportrichtung führen, eingehend diskutiert
(Kra 1987).
Trihalogenide, MX3, können mit Aluminium-, Gallium- und Eisenhalogeniden

Gaskomplexe der Zusammensetzung MAl3X12 und MAl4X15 bilden (Øye 1969,
Gru 1967). Die Bildung dieser Gaskomplexe kann genutzt werden, um schwer-
flüchtige Trihalogenide zu transportieren (Las 1974, Sch 1974). Der Transport
verläuft endotherm, typische Transporttemperaturen sind 500 nach 400 °C. So
lassen sich beispielsweise Chrom(III)-chlorid (Las 1971) und die Trihalogenide
der Lanthanoid-Metalle (Gun 1987) mit Aluminium(III)-chlorid als Transport-
mittel sehr gut in kristalliner Form erhalten.
Beim Transport der Tetrahalogenide UCl4 und ThCl4 mit Aluminium(III)-chlo-

rid wird die Bildung von UAl2Cl10 bzw. ThAl2Cl10 vermutet (Sch 1974). Auch
diese Reaktionen verlaufen endotherm (UCl4: 350 % 250 °C, ThCl4: 500 %
400 °C).
Pentahalogenide von Metallen treten nicht sehr häufig auf. Ihr Dampfdruck ist

recht hoch, sodass sie problemlos sublimiert werden können und Transportreak-
tionen von geringerem Interesse sind.
Die Bildung von Gaskomplexen kann auch bei der Synthese von Metallhaloge-

niden aus den Elementen nützlich sein: Metalle reagieren mit Halogenen in der
Regel in exothermer Reaktion unter Bildung eines Metallhalogenids. Hat dieses
bei den Synthesebedingungen einen so niedrigen Dampfdruck, dass es in fester
Form gebildet wird, kommt es zu einer Deckschichtbildung auf der Oberfläche
des Metalls. Diese Deckschicht verlangsamt die weitere Reaktion beträchtlich.
Führt man solche Synthesen in Gegenwart von Aluminiumhalogeniden aus, kann
das Halogenid unter Bildung eines Gaskomplexes in die Gasphase übergehen,
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die Deckschichtbildung wird vermieden, die Synthese verläuft wesentlich schnel-
ler als in Abwesenheit von Aluminiumhalogeniden. Dies wurde am Beispiel der
Synthese einiger Übergangsmetallhalogenide gezeigt (Sch 1978, Sch 1980c).
Die Bildung von Gaskomplexen wurde auch zur Trennung der Halogenide der

Lanthanoide genutzt. Im Sinne eines Mitführungsexperiments wird dabei ein
Strom von Aluminium(III)-chlorid über ein Gemisch von Lanthanoidhalogeni-
den geleitet. Bei geeigneter Temperatur bilden die einzelnen Lathanoidhaloge-
nide Gaskomplexe etwas unterschiedlicher Stabilität, die sich an verschiedenen
Orten unter Rückbildung der Halogenide LnX3 wieder zersetzen. Auf diese
Weise können die Halogenide der Lanthanoide voneinander getrennt werden
(Shi 1990, Ada 1991, Mur 1992, Mur 1993, Oza 1997, Yu 1997, Oza 1998a, Oza
1998b, Oza 1999, Wan 1999, Wan 2000, Yan 2003). Bei Trennungen über einen
solchen „fraktionierten Chemischen Transport“ kann auch ein Ausgangsboden-
körper aus Lanthanoidoxiden verwendet werden. Dieser wird mit Kohlenstoff
vermischt und mit einem chlorhaltigen Trägergasstrom zur Reaktion gebracht.
Bei ca. 1000 °C erfolgt eine Reaktion entsprechend folgender Gleichung:

Ln2O3(s) + 3C(s) + 3Cl2(g) # 2LnCl3(g) + 3CO(g) (4.3.6)

Die so gebildeten Lanthanoidtrichloride können dann mit Aluminium(III)-chlo-
rid in Gaskomplexe überführt und, wie beschrieben, getrennt werden. In Gegen-
wart von Alkalimetallchloriden bilden sich flüchtige Gasphasenkomplexe der
Zusammensetzung MLnCl4 (M = Li, Na, K, Rb, Cs) (Sun 2002, Sun 2004). Alumi-
niumhalogenide sind für den Chemischen Transport von nahezu allen Oxidover-
bindungen ungeeignet, da auch ein sehr niedriger Sauerstoffpartialdruck prak-
tisch immer zur Abscheidung des besonders stabilen Aluminium(III)-oxids führt
(Sch 1978). Lediglich die Lanthanoidoxide sind noch stabiler als Aluminiumoxid.
Dies zeigt sich beispielsweise darin, dass in den so genannten Metallhalogenid-
lampen („Xenonlampen“) die dort als Füllung dienenden Iodide ausgewählter
Lanthanoidmetalle mit dem häufig aus Aluminiumoxid gefertigten Lampenkol-
ben reagieren können. Das Aluminiumoxid wird dabei unter Bildung von Lan-
thanoidoxid teilweise in Aluminiumiodid überführt. Dies führt zum einen zu
unerwünschter Korrosion des Lampenkolbens und zum anderen zu einer verän-
derten Gasphasenzusammensetzung in der Lampe, die sich sich negativ auf das
Emissionsverhalten der Lampe auswirkt (siehe auch Kapitel 3).
An dieser Stelle sei angemerkt, dass der Zusatz des sehr feuchtigkeitsempfind-

lichen Aluminium(III)-chlorids als Transportmittel besondere experimentelle
Sorgfalt erfordert. Gleiches gilt für Eisen(III)- und Indium(III)-, insbesondere
aber für Gallium(III)-halogenide. Es ist davon abzuraten, kommerziell erhältli-
che Präparate unter geeignet erscheinenden Schutzmaßnahmen in die Transpor-
tampullen zu füllen, da der Reinheitsgrad dieser Präparate nicht immer hinrei-
chend ist. Sehr viel besser ist es, diese Halogenide in situ aus den Elementen zu
synthetisieren und in die Transportampulle zu sublimieren (vgl. Abschnitt 14.2);
auch ein stöchiometrischer Einsatz des jeweiligen Metalls mit dem entsprechen-
den Halogen wird empfohlen.
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4.4 Umhalogenierungsreaktionen

Die Fluoride der Metalle haben im Gegensatz zu denen der Halb- und Nichtme-
talle wesentlich höhere Siedetemperaturen als die Chloride, Bromide und Iodide:
Die Siedetemperatur von Aluminiumfluorid beträgt 1275 °C, die der übrigen Ha-
logenide 181 °C (AlCl3), 254 °C (AlBr3), 374 °C (AlI3). Metallfluoride können
häufig nicht ohne weiteres durch Sublimation in kristalliner Form erhalten wer-
den, sodass Transportreaktionen als präparative Methode von Interesse sind. In
einigen wenigen Fällen gelang der Transport mit Silicium(IV)-chlorid (Bon 1978,
Red 1983).

4AlF3(s) + 3 SiCl4(g) # 4AlCl3(g) + 3 SiF4(g) (4.4.1)

Hier macht man sich zu Nutze, dass sowohl Silicium(IV)-fluorid als auch Sili-
cium(IV)-chlorid sehr leicht flüchtige Verbindungen sind.

4.5 Bildung von Interhalogenverbindungen

Der Chemische Transport von Fluoriden mit Halogenen als Transportmittel ist
über Gleichgewichte wie 4.5.1 wegen deren sehr ungünstiger Lage nicht möglich.
Die mit der Reaktion verbundene Freisetzung von Fluor ist offensichtlich ther-
modynamisch sehr ungünstig. Trotzdem kann Magnesiumfluorid mit Iod als
Transportmittel im Temperaturgradienten 1000 % 900 °C mit nennenswerten
Transportraten kristallisiert werden (Zen 1999). Thermodynamische Modellrech-
nungen mit Daten für die gasförmigen Iodfluoride IFn (n = 1, 3, 5, 7) aus ab initio
Berechnungen (Dix 2008) geben den beobachteten Transporteffekt wieder und
machen die maßgebliche Beteiligung von IF5 am Transport gemäß 4.5.2 wahr-
scheinlich (Gla 2008). Die Übertragbarkeit von Transportreaktion 4.5.2 auf an-
dere Fluoride wurde noch nicht untersucht.

MgF2(s) + X2(g) # MgX2(g) + F2(g) (4.5.1)
(X = Cl, Br, I)

5MgF2(s) + 6 I2(g) # 5 MgI2(g) + 2 IF5(g) (4.5.2)
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Tabelle 4.1 Beispiele für den Chemischen Transport von Halogeniden.

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

AlF3 SiCl4 600 … 800 % 400 … 650 Bon 1978

AuCl Cl2 235 % 247 Jan 1974

BaCl2 FeCl3 780 % 680 Emm 1977
BaBr2 AlCl3 500 % T1 Zva 1979

CaCl2 GaCl3 390 … 455 % 495 … 525 Sch 1977
FeCl3 495 % 325 … 400 Emm 1977
UCl5 + Cl2 500 % 400 Sch 1981b

CeCl3 AlCl3 500 % 400 Gun 1987
AlCl3 400 % 180 Yin 2000

CeBr3 AlBr3 500 % T1 Zva 1979
CeBr3−xClx AlCl3 + AlBr3 500 % 400 Schu 1991

CoCl2 AlCl3 400 % 300 Sch 1974
GaCl3 350 % 300 Sch 1974
AlCl3 360 % 240 Del 1975
GaCl3 410 … 440 % 500 … 590 Sch 1977
AlCl3 400 % 350 Sch 1978
AlCl3 390 % 310 Sch 1979
AlCl3 400 % 350 Sch 1981a
GaCl3 400 % 350 Sch 1981a
FeCl3 400 % 350 Sch 1981a
UCl5 + Cl2 500 % 400 Sch 1981a

CoBr2 AlBr3 345 % 245 Gee 1975

CrCl2 AlCl3 T2 % 200 Las 1972
GaCl3 420 … 430 % 520 … 530 Sch 1977

CrCl3 Cl2 T2 % 400 Opp 1968
Cl2 400 … 700 % T1 Ban 1969
AlCl3 500 % 400 Las 1971
NbCl5 600 % 500 Sch 1974
CCl4 550 % 400 Ahm 1989

CrBr3 Br2 600 % T1 Sch 1962
Br2 625 … 875 % T1 (ΔT = 50) Noc 1994
Br2 640 % 580 Bel 1966

CrI2 AlI3 450 % 400 Sch 1978

CuCl2 AlCl3 450 % 350 Sch 1974
FeCl3 + Cl2 400 % 350 Sch 1974
GaCl3 + Cl2 425 % 515 Sch 1977
AlCl3 400 % 350 Sch 1978
AlCl3 390 % 310 Sch 1979
AlCl3 400 % 350 Sch 1981a
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Tabelle 4.1 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

CuCl2 GaCl3 400 % 350 Sch 1981a
FeCl3 400 % 350 Sch 1981a

CsNb4Cl11 NbCl5 730 % 700 Bro 1969
NbBr5 630 % 610 Bro 1969

DyCl3 AlCl3 400 % 180 Yin 2000
DyAl3Cl12 AlCl3 250 % 160 Hak 1990

EuCl2 AlCl3 510 % 570, 400 % 300 Lan 1993
AlCl3 400 % 180 Yin 2000

Eu5Cl11 AlCl3 480 / 545 Lan 1993
Eu14Cl33 AlCl3 550 / 575 Lan 1993
Eu(AlCl4)2 AlCl3 320 % 200 Lan 1993
Eu(AlCl4)3 AlCl3 190 % 160 Lan 1993
EuBr3 AlCl3 500 % T1 Zva 1979

FeF3 SiCl4 580 % 360 Bon 1978
FeCl2 AlCl3 350 % 250 Sch 1974

FeCl3 350 % 250 Sch 1974
GaCl3 500 % 400 Sch 1977
AlCl3 400 % 350 Sch 1978

FeI2 I2 500 % T1 Sch 1962
AlI3 450 % 400 Sch 1978

GdCl3 AlCl3 400 % 310 Gun 1987
AlCl3 400 % 180 Yin 2000

GdBr3 AlCl3 500 % T1 Zva 1979
GdBr3−xClx AlCl3 + AlBr3 500 % 400 Schu 1991

Ge4,06I I2 1070 % 625 Nes 1986

HfNBr NH4Br 760 % 860 Oro 2002

HoCl3 AlCl3 400 % 180 Yin 2000
HoAl3Cl12 AlCl3 250 % 160 Hak 1990

IrBr3 Br2 900 % 450 Bro 1968b
IrI3 I2 1000 % 400 Bro 1968b

LaCl3 AlCl3 750 % 650 Sch 1974
AlCl3 500 % 400 Gun 1987
AlCl3 400 … 750 % 350 Opp 1999
AlCl3 400 % 180 Yin 2000

LaBr3 AlBr3 350… 600% T1, 700… 900% T1 Opp 2001

LuCl3 AlCl3 400 % 180 Yon 1999
AlCl3 400 % 180 Yin 2000
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Tabelle 4.1 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

LuBr3 AlCl3 500 % T1 Zva 1979
AlBr3 400 % 600 Jia 2005

MgF2 I2 1000 % 900 Zen 1999
MgCl2 FeCl3 575 % 525 Emm 1977

MnCl2 AlCl3 400 % 350 Sch 1978
AlCl3 580 / T1 Kra 1987
GaCl3 380 / T1, 380 % T2 Kra 1987
InCl3 730 / T1 Kra 1987

MoCl2 MoCl4 950 % 850 Sch 1967
(Mo6Cl12)
MoCl3 MoCl5 400 % 375 Sch 1967

MoCl5 450 % 375 Opp 1972
AlCl3 450 % 350 Sch 1974
MoCl5 445 % 405 Sch 1980a

MoBr3 Br2 450 % 350 Opp 1973
MoI2 I2 800 % 1000 Ali 1981
(Mo6I12)

NaCl NbCl5 600 % 500 Sch 1974

NbF2,5 NbF5 700 % T1 Sch 1965a
(Nb6F15)
NbCl3 NbCl5 390 % 355 Sch 1962
NbCl2,67 NbCl5 T2 % 355 Sch 1955
(Nb3Cl8)

NbCl5 600 % 580 Sch 1959
NbCl2,33 NbCl5 840 % 830 Sim 1965
(Nb6Cl14)
NbClx NbCl5 T2 % 350 Sae 1972
(x = 2,7 … 4)
NbBr2,67 NbBr5 800 % 760 Sim 1966
(Nb3Br8)
NbBr3 NbBr5 450 % 400 Sch 1961
Nb3I8 NbI5 800 % 760 Sim 1966

NdCl3 AlCl3 500 % 400 Gun 1987
AlCl3 400 % 180 Yin 2000

NdBr3−xClx AlCl3 + AlBr3 500 % 400 Schu 1991

NiCl2 AlCl3 350 % 300 Sch 1974
GaCl3 450 % 400 Sch 1974
GaCl3 505 % 405 Sch 1977
AlCl3 400 % 350 Sch 1978
AlCl3 465 % 405 Sch 1979

NiBr2 AlBr3 345 % 245 Gee 1975
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Tabelle 4.1 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

NiI2 AlI3 450 % 400 Sch 1978

OsCl3,5 OsCl4 500 % 480 Hun 1986
OsCl4 Cl2 470 % 420 Hun 1986

PdCl2 AlCl3 350 % 300 Sch 1978
AlCl3 350 % 300 Sch 1974
GaCl3 + Cl2 445 % 520 Sch 1977

PmBr3 AlCl3 500 % T1 Zva 1979

PrCl3 AlCl3 500 % 400 Gun 1987
AlCl3 400 % 180 Yin 2000

PrBr3−xClx AlCl3 + AlBr3 500 % 400 Schu 1991

PtCl2 Cl2 650 % 550 Sch 1970
AlCl3 350 % 300 Sch 1974

PtCl3 Cl2 600 % 400 Sch 1970

PuCl3 Cl2 400 … 750 % T1 Ben 1962

RbNb4Cl11 NbCl5 730 % 700 Bro 1969

RhCl3 AlCl3 300 % 220 Bog 1998

RuCl3 Cl2 500 % T1 Sch 1962
RuBr3 Br2 700 % 600 vSc 1966

Br2 750 % 650 Bro 1968a

ScF3 SiCl4, GeCl4 900 % 850 Red 1983
ScCl3 AlCl3 400 % 180 Yin 2000
Sc7Cl10 ScCl3 880 % 900 Poe 1977
ScBr3 AlCl3 500 % T1 Yin 2000

SmCl2 AlCl3 460 % 500 Rud 1997
Sm14Cl32 AlCl3 500 % 520 Rud 1997
SmCl3 AlCl3 400 % 310 Gun 1987

AlCl3 400 % 180 Yin 2000
SmBr3−xClx AlCl3 + AlBr3 500 % 400 Schu 1991

SrCl2 FeCl3 790 % 690 Emm 1977
SrBr2 AlCl3 500 % T1 Zva 1979

TaCl3 TaCl5 600 … 620 % 365 Sch 1964
TaCl2,5 (Ta6Cl15) TaCl5 630 % 470 Sch 1964
TaBr3 TaBr5 620 % 380 Sch 1965a
TaCl2,5 (Ta6Br15) TaBr5 620 % 450 Sch 1965a
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Tabelle 4.1 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

TaI2,33 (Ta6I14) TaI5 650 % 350 … 510 Bau 1965

TbCl3 AlCl3 500 % 400, 400 % 310 Gun 1987
TbCl3 AlCl3 400 % 180 Yin 2000
TbAl3Cl12 AlCl3 250 % 160 Hak 1990

Te3AlCl4 AlCl3 290 % 225 Pri 1970

ThCl4 AlCl3 500 % 400 Sch 1974

TiF3 SiCl4 600 % 400 Bon 1978
TiCl3 AlCl3 300 % 250 Sch 1981c
Ti7Cl16 AlCl3 400 % 350 Sch 1981c
TiBr3 AlBr3 350 % 250 Sch 1981c
Ti7Br16 Br2 350 % 250 Sch 1981c
TiNCl NH4Cl 400 % 440 Yam 2009

TmCl3 AlCl3 400 % 180 Yin 2000
TmBr3 AlCl3 500 % T1 Zva 1979

UF5 UF6 keine Angabe Lei 1980
UCl3 I2 770 % T1 Bar 1951
UCl4 Cl2 650 … 750 % T1 Lel 1914

AlCl3 350 % 250 Sch 1974

VCl2 I2 350 % 400 McC 1964
VCl3 Cl2 300 % 250 Sch 1962

Br2 325 % 400 McC 1964
AlCl3 400 % 350 Sch 1981b
I2 T2 % 260 … 280 Cor 1980

VI2 I2 580 % 520 Juz 1969
I2 500 % 400, 800 % 700 Lam 1980

VI3 I2 400 % 320 Juz 1969

WI3 I2 450 % 350 Sch 1984

YbCl3 AlCl3 400 % 180 Yin 2000
YbBr3 AlCl3 500 % T1 Zva 1979

YCl3 AlCl3 600 % 510 Sch 1974
FeCl3 + Cl2 600 % 500 Sch 1974
AlCl3 550 % 300 Opp 1995
AlCl3 400 % 180 Yin 2000

YBr3 AlBr3 550 … 800 % 500 Opp 1998
YI3 AlI3 550 … 800 % 500 Opp 1998

ZrCl2 (Zr6Cl12) ZrCl4 610 % 700 Imo 1981
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Del 1975 A. DelĺÁnna, F. P. Emmenegger, Helv. Chim. Acta 1975, 58, 1145.
Dix 2008 D. A. Dixon, D. J. Grant, K. O. Christe, K. A. Peterson, Inorg. Chem. 2008,

47, 5485.
Emm 1977 F. P. Emmenegger, Inorg. Chem. 1977, 16, 343.
Gee 1975 R. Gee, R. A. J. Sheldon, J. Less-Common Met. 1975, 40, 351.
Gla 2008 R. Glaum, unveröffentlichte Ergebnisse, Universität Bonn, 2008.
Gru 1967 D. M. Gruen, H. A. Oye, Inorg. Nucl. Chem. Letters 1967, 3, 453.
Gun 1987 H. Gunsilius, W. Urland, R. Kremer, Z. Anorg. Allg. Chem. 1987, 550, 35.
Hak 1990 D. Hake, W. Urland, Z. Anorg. Allg. Chem. 1990, 586, 99.
Hun 1986 K.-H. Huneke, H. Schäfer, Z. Anorg. Allg. Chem. 1980, 534, 216.
Imo 1981 H. Imoto, J. D. Corbett, A. Cisar, Inorg. Chem. 1981, 20, 145.
Jan 1974 E. M. W. Janssen, J. C. W. Folmer, G. A. Wiegers, J. Less-Common Met.

1974, 38, 71.
Jia 2005 J.-H. Jiang, X.-R- Xiao, T. Kuang, Appl. Chem. Ind. (China) 2005, 34, 317.
Juz 1969 D. Juza, D. Giegling, H. Schäfer, Z. Anorg. Allg. Chem. 1969, 366, 121.
Kra 1987 R. Krausze, H. Oppermann, Z. Anorg. Allg. Chem. 1987, 550, 123.
Lam 1980 G. Lamprecht, E. Schönherr, J. Cryst. Growth 1980, 49, 415.
Lan 1993 F. Th. Lange, H. Bärnighausen, Z. Anorg. Allg. Chem. 1993, 619, 1747.
Las 1971 K. Lascelles, H. Schäfer, Z. Anorg. Allg. Chem. 1971, 382, 249.
Las 1972 K. Lascelles, R. A. J. Shelton, H. Schäfer, J. Less-Common Met. 1972, 29, 109.
Lei 1980 J. M. Leitnaker, High Temp. Sci. 1980, 12, 289.
Lel 1914 D. Lely, L. Hamburger, Z. Anorg. Allg. Chem. 1914, 87, 209.
McC 1964 R. E. Mc Carley, J. W. Roddy, K. O. Berry, Inorg. Chem. 1964, 3, 50.
Mur 1992 K. Murase, K. Shinozaki, K.-I. Machida, G.-Y. Adachi, Bull. Chem. Soc. Jpn.

1992, 65, 2724.
Mur 1993 K. Murase, K. Shinozaki, Y. Hirashima, K.-I. Machida, G.-Y. Adachi,

J. Alloys Compd. 1993, 198, 31.



156 4 Chemischer Transport von Metallhalogeniden

Nes 1986 R. Nesper, J. Curda, H.-G. v. Schnering, Angew. Chem. 1986, 98, 369, Angew.
Chem. Int. Ed. 1986, 25, 350.

Noc 1994 K. Nocker, R. Gruehn, Z. Anorg. Allg. Chem. 1994, 620, 73.
Opp 1968 H. Oppermann, Z. Anorg. Allg. Chem. 1968, 359, 51.
Opp 1972 H. Oppermann, G. Stöver, Z. Anorg. Allg. Chem. 1972, 387, 218.
Opp 1973 H. Oppermann, Z. Anorg. Allg. Chem. 1973, 395, 249.
Opp 1995 H. Oppermann, D. Q. Huong, Z. Anorg. Allg. Chem. 1995, 621, 659.
Opp 1990 H. Oppermann, Solid State Ionics 1990, 39, 17.
Opp 1998 H. Oppermann, S. Herrera, D. Q. Huong, Z. Naturforsch. 1998, 53 b, 361.
Opp 1999 H. Oppermann, H. D. Quoc, A. Morgenstern, Z. Naturforsch. 1999, 54 b,

1410.
Opp 2001 H. Oppermann, H. D. Quoc, M. Zhang-Preße, Z. Naturforsch. 2001, 56 b,

908.
Oro 2002 J. Oró-Solé, M. Vlassov, D. Beltrán-Porter, M. T. Caldés, V. Primo, A. Fuer-

tes, Solid States Sci. 2002, 4, 475.
Oye 1969 H. A. Oye, D. M. Gruen, J. Amer. Chem. Soc. 1969, 91, 2229.
Oza 1998a T. Ozaki, K.-I. Machida, G.-Y. Adachi, Rare Earths 1988, 32, 154.
Oza 1998b T. Ozaki, J. Jiang, K. Murase, K.-I. Machida, G.-Y. Adachi, J. Alloys Compd.

1998, 265, 125.
Oza 1999 T. Ozaki, K.-I. Machida, G.-Y. Adachi, Metall. Mater. Trans. 1999, 30 B, 45.
Poe 1977 K. R. Poeppelmeier, J. D. Corbett, Inorg. Chem, 1977, 16, 1107.
Pri 1970 D. J. Prince, J. D. Corbett, B. Garbisch, Inorg. Chem, 1970, 9, 2731.
Red 1983 W. Redlich, T. Petzel, Rev. Chim. Min. 1983, 20, 54.
Rud 1997 M. Rudolph, W. Urland, Z. Anorg. Allg. Chem. 1997, 623, 1349.
Sae 1972 Y. Saeki, M. Yanai, A. Sofue, Denki Kagagu, 1972, 40, 816.
Sch 1955 H. Schäfer, Angew. Chem. 1955, 67, 748.
Sch 1959 H. Schäfer, K. D. Dohmann, Z. Anorg. Allg. Chem. 1959, 300, 1.
Sch 1961 H. Schäfer, K. D. Dohmann, Z. Anorg. Allg. Chem. 1961, 311, 134.
Sch 1962 H. Schäfer, Chemische Transportreaktionen, Verlag Chemie, Weinheim, 1962.
Sch 1964 H. Schäfer, H. Scholz, R. Gehrken, Z. Anorg. Allg. Chem. 1964, 331, 154.
Sch 1965a H. Schäfer, R. Gehrken, H. Scholz, Z. Anorg. Allg. Chem. 1965, 335, 96.
Sch 1965b H. Schäfer, H. G. v. Schnering, K. J. Niehues, H. G. Nieder-Vahrenholz,

J. Less-Common Met. 1965, 9, 95.
Sch 1980 H. Schäfer, U. Wiese, C. Brendel, J. Nowitzki, J. Less-Common Met. 1980,

76, 63.
Sch 1967 H. Schäfer, H. G. v. Schnering, J. Tillack, F. Kuhnen, H. Wöhrle, H. Bau-

mann, Z. Anorg. Allg. Chem. 1967, 353, 281.
Sch 1970 U. Wiese, H. Schäfer, H. G. v. Schnering, C. Brendel, Angew. Chem. 1970,

82, 135.
Sch 1974 H. Schäfer, M. Binnewies, W. Domke, J. Karbinski, Z. Anorg. Allg. Chem.

1974, 403, 116.
Sch 1975 H. Schäfer, J. Cryst. Growth 1975, 31, 31.
Sch 1976 H. Schäfer, Angew. Chem. 1976, 88, 775, Angew. Chem. Int. Ed. 1976, 15, 713.
Sch 1977 H. Schäfer, M. Trenkel, Z. Anorg. Allg. Chem. 1977, 437, 10.
Sch 1978 H. Schäfer, J. Nowitzki, J. Less-Common Met. 1978, 61, 47.
Sch 1979 H. Schäfer, J. Nowitzki, Z. Anorg. Allg. Chem. 1979, 457, 13.
Sch 1980a H. Schäfer, Z. Anorg. Allg. Chem. 1980, 469, 123.
Sch 1980b H. Schäfer, U. Flörke, Z. Anorg. Allg. Chem. 1980, 469, 172.
Sch 1981a H. Schäfer, Z. Anorg. Allg. Chem. 1981, 479, 105.
Sch 1981b H. Schäfer, U. Flörke, M. Trenkel, Z. Anorg. Allg. Chem, 1981, 478, 191.
Sch 1981c H. Schäfer, R. Laumanns, Z. Anorg. Allg. Chem, 1981, 474, 135.



Literaturangaben 157

Sch 1983 H. Schäfer, Adv. Inorg. Nucl. Chem. 1983, 26, 201.
Sch 1984 H. Schäfer, H. G. Schulz, Z. Anorg. Allg. Chem. 1984, 516, 196.
Schu 1991 M. Schulze, W. Urland, Eur. J. Solid State Inorg. Chem. 1991, 28, 571.
Shi 1975 C. F. Shieh, N. W. Gregory, J. Phys. Chem. 1975, 79, 828.
Shi 1990 K. Shinozaki, Y. Hirashima, G. Adachi, Trans. Nonferrous Met. Soc. China

1990, 16, 42.
Sim 1965 A. Simon, H. G. v. Schnering, H. Wöhrle, H. Schäfer, Z. Anorg. Allg. Chem.

1965, 339, 155.
Sim 1966 A. Simon, H. G. v. Schnering, J. Less-Common Met. 1966, 11, 31.
Sun 2002 Y.-H.- Sun, L. Zhang, P. X. Lei, Z.-C. Wang, L. Guo, J. Alloys Compd. 2002,

335, 196.
Sun 2004 Y.-H. Sun, Z.-F. Chen, Z.-C. Wang, Trans. Nonferrous Met. Soc. China 2004,

14, 412.
vSc 1966 H. G. v. Schnering, K. Brodersen, F. Moers, H. Breitbach and G. Thiele,

J. Less-Common Met. 1966, 11, 288.
Wan 1999 Z.-C. Wang, Y.-H. Sun, L. Guo, J. Alloys Compd. 1999, 287, 109.
Wan 2000 Y. H. Wang, L. S. Wang, J. Chinese Rare Earth Soc. 2000, 18, 74.
Yam 2009 S. Yamanaka, T. Yasunaga, K. Yamaguchi, M. Tagawa, J. Mater. Chem. 2009,

19, 2573.
Yan 2003 D. Yang, J. Yu, J. Jiang, Z. Wang, J. Mater. and Metall. 2003, 2, 113.
Yin 2000 L. Yin, W. Linshan, W. Yuhong, Rare Met. 2000, 19, 157.
Yon 2000 S. Yonbo, W. Linshan, W. Yuhong, Rare Met. 1999, 18, 217.
Yu 1997 J. Yu, Y. Yu, Z. Wang, Jinshu Xuebao (Acta Metallurgica Sinica) 1997, 3, 391.
Zva 1979 T. S. Zvarova, Radiokhirniya 1979, 21, 727.
Zen 1999 L.-P. Zenser, Dissertation, Universität Gießen, 1999.




