
11 Gasteilchen und ihre Stabilität

Wie bei keinem anderen Präparationsverfahren in der Festkörperchemie spielt
bei Chemischen Transportreaktionen das Reaktionsgeschehen in der Gasphase
eine zentrale Rolle. Will man eine Transportreaktion lediglich präparativ nutzen,
ohne den Reaktionsverlauf im Einzelnen verstehen zu wollen, genügt es häufig,
auf einer empirischen Basis qualitativ zu erörtern, mit welchem Transportmittel
ein bestimmter Bodenkörper transportiert werden kann. Für ein tieferes Ver-
ständnis des Reaktionsgeschehens sind Kenntnisse über gasförmige anorganische
Moleküle und deren Stabilität unerlässlich. Eine quantitative Beschreibung des
Transportvorgangs erfordert die Kenntnis der thermodynamischen Daten aller
beteiligten kondensierten Phasen und gasförmigen Moleküle.
In diesem Abschnitt geben wir einen Überblick darüber, welche Arten von

gasförmigen anorganischen Molekülen bei Chemischen Transportreaktionen auf-
treten können. In vielen Fällen sind deren thermodynamische Daten bekannt,
können abgeschätzt oder mithilfe quantenchemischer Methoden näherungsweise
berechnet werden, sodass auch thermodynamische Modellrechnungen möglich
sind. Die nachfolgende Zusammenstellung erhebt nicht den Anspruch, einen
vollständigen Überblick über gasförmige anorganische Moleküle zu geben. Es
werden die für den Chemischen Transport wichtigen Aspekte angesprochen. Die
Besprechung erfolgt nach Stoffgruppen geordnet: gasförmige Halogenverbindun-
gen einschließlich der Oxidhalogenide, gasförmige Elemente, gasförmige Wasser-
stoffverbindungen, gasförmige Sauerstoffverbindungen.

11.1 Halogenverbindungen

Die Metall- und Nichtmetallhalogenide spielen bei Chemischen Transportreak-
tionen eine zentrale Rolle. Halogene und zahlreiche Halogenverbindungen sind
wirksame und viel verwendete Transportmittel. Die daraus gebildeten Haloge-
nide stellen die wichtigsten transportwirksamen Spezies dar. Nachfolgend wird
zunächst ein Überblick über Halogene und Halogenverbindungen als Transport-
mittel gegeben. Danach wird die Rolle von Halogenverbindungen als transport-
wirksame Gasspezies beschrieben.

Halogene und Halogenverbindungen als Transportmittel Die elementaren Ha-
logene Chlor, Brom und Iod kommen als Transportmittel besonders häufig in
Betracht. Fluor hingegen ist aus mehreren Gründen ungeeignet. Zum einen liegt
das Gleichgewicht in den meisten Fällen extrem auf Seiten der Reaktionspro-
dukte. Ein weiterer Grund liegt in Materialproblemen, denn Fluor reagiert mit
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den Behältermaterialien, die üblicherweise bei der Durchführung von Transport-
reaktionen verwendet werden.
Chlor, Brom und Iod reagieren unter Transportbedingungen mit Bodenkör-

pern verschiedener Stoffklassen, mit Metallen, intermetallischen Verbindungen,
Halbmetallen, Metalloxiden, -sulfiden, -seleniden, -telluriden, -nitriden, -phosphi-
den, -arseniden, -antimoniden, -siliciden, -germaniden, manchen -halogeniden
und anderen mehr. In der Regel werden dabei die gasförmigen Metall- bzw.
Halbmetallhalogenide und das jeweilige Nichtmetall gebildet. In einigen Fällen
entstehen auch Nichtmetallhalogenide. So können bei der Reaktion von Metall-
phosphiden mit einem Halogen oder einer Halogenverbindung nicht nur Metall-
sondern auch Phosphorhalogenide auftreten.
Da die Halogene oxidierende Eigenschaften aufweisen, werden nicht selten

Metallhalogenide oder Oxidhalogenide als transportwirksame Spezies gebildet,
in denen das Metall eine höhere Oxidationsstufe hat als im Bodenkörper. Bei-
spiele sind der Transport von Chrom(III)-chlorid mit Chlor oder der von Wolf-
ram(IV)-oxid mit Iod, die durch nachfolgende Transportgleichungen beschrie-
ben werden.

CrCl3(s) +
1
2
Cl2(g) # CrCl4(g) (11.1.1)

WO2(s) + I2(g) # WO2I2(g) (11.1.2)

Auch Halogenwasserstoffe sind vielseitig verwendbare Transportmittel. Da sie
keine oxidierende Wirkung haben, sind die Oxidationsstufen des Metalls im Bo-
denkörper und in der transportwirksamen Gasspezies im Allgemeinen gleich.
Besonders häufig werden Halogenwasserstoffe beim Transport von Oxiden ver-
wendet. Hier bilden sich das gasförmige Metallhalogenid und Wasserdampf.
Halogenverbindungen wie TeCl4, PCl5, NbCl5 oder TaCl5 sind ebenfalls nütz-

liche Transportmittel, insbesondere für Metalloxide. Reaktionen der genannten
Chloride führen zum einen zur Bildung gasförmiger Metallchloride oder Metall-
oxidchloride, zum anderen wird Sauerstoff als flüchtiges Oxid (TeO2, P4O6,
P4O10), oder Oxidchlorid (TeOCl2, POCl3, NbOCl3, TaOCl3) gebunden. Opper-
mann konnte zeigen, dass Tellur(IV)-chlorid ein besonders vielseitiges Transport-
mittel ist (Opp 1975).

Halogenverbindungen als transportwirksame Spezies Nach den grundlegenden
Arbeiten von Schäfer werden bei der Reaktion verschiedenster Bodenkörper mit
Halogenen oder Halogenverbindungen gasförmige Metall- bzw. Halbmetallhalo-
genide als transportwirksame Spezies gebildet. Nachfolgend sind einige ausge-
wählte Beispiele angeführt (Sch 1962).

Co(s) + I2(g) # CoI2(g) (11.1.3)

Si(s) + SiI4(g) # 2 SiI2(g) (11.1.4)

TiO2(s) + 4HCl(g) # TiCl4(g) + 2H2O(g) (11.1.5)

Ga2S3(s) + 3 I2(g) # 2 GaI3(g) +
3
2
S2(g) (11.1.6)
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Tabelle 11.1.1 Moleküle im Dampf der Chloride von Hauptgruppenelementen.

1 2 13 14 15 16

LiCl, BeCl2 BCl3 CCl4
Li2Cl2 Be2Cl4 BCl

NaCl, MgCl2 AlCl3 SiCl4 PCl5 S2Cl2
Na2Cl2 Al2Cl6 SiCl2 PCl3 SCl2

AlCl

KCl CaCl2 GaCl3 GeCl4 AsCl3 SeCl4
K2Cl2 Ga2Cl6 GeCl2 SeCl2

GaCl

RbCl SrCl2 InCl3 SnCl4 SbCl3 TeCl4
Rb2Cl2 In2Cl6 SnCl2 TeCl2

InCl

CsCl BaCl2 TlCl PbCl2 BiCl3
Cs2Cl2 Tl2Cl2 BiCl

RuCl3(s) +
1
2
Cl2(g) # RuCl4(g) (11.1.7)

2 InP(s) + InI3(g) # 3 InI(g) +
1
2
P4(g) (11.1.8)

Die Chloride, Bromide und Iodide eines Metalls weisen in der Regel eine hohe
Flüchtigkeit, auf. Die Fluoride haben in den meisten Fällen viel höhere Siedetem-
peraturen und damit geringere Flüchtigkeiten. Unter den Halb- und Nichtmetall-
halogeniden hingegen haben die Fluoride besonders niedrige Siedetemperaturen.
Die thermodynamische Stabilität gasförmiger Halogenide sinkt vom Fluorid

zum Iodid. Der überwiegende Teil der Halogenide verdampft unzersetzt. Die
Tendenz zur Zersetzung nimmt von den Fluoriden zu den Iodiden zu. In Tabelle
11.1.1 sind die wichtigsten gasförmigen Spezies, die von den Chloriden der
Hauptgruppenelemente in der Gasphase gebildet werden, zusammengestellt.
Für die Bromide und Iodide ergibt sich ein ähnliches Bild, die Verbindungen

werden jedoch zunehmend instabiler und die Tendenz zur Bildung von niederen
Halogeniden nimmt von den Fluoriden zu den Iodiden zu. So zersetzt sich Phos-
phor(V)-bromid bereits etwas oberhalb von Raumtemperatur in Phosphor(III)-
bromid und Brom, Phosphor(V)-iodid ist unbekannt, Schwefelbromide sind sehr
instabil, binäre Iodide von Schwefel und Selen sind bisher nicht nachgewiesen
worden.
In Tabelle 11.1.2 sind die wichtigsten gasförmigen Spezies, die bei den Chlori-

den der Nebengruppenelemente in der Gasphase auftreten, zusammengestellt.
Für die Bromide und Iodide ergibt sich ein ähnliches Bild. Das Verhalten der
Lanthanoidhalogenide ähnelt dem der Lanthanhalogenide.
Der Dampf von Metallhalogeniden kann aus monomeren, dimeren und.oder

oligomeren Molekülen bestehen. In Dimeren und Oligomeren sind die Metall-
atome im Allgemeinen über Halogenbrücken miteinander verknüpft, gelegent-
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Abbildung 11.1.1 Aufbau von Al2Cl6.

Tabelle 11.1.2 Moleküle im Dampf der Chloride von Nebengruppenelementen.

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

ScCl3 TiCl4 VCl4 CrCl4 MnCl2 FeCl3 CoCl2 NiCl2 CuCl, ZnCl2
Sc2Cl6 TiCl3 CrCl2 Mn2Cl4 Fe2Cl6 Co2Cl4 Ni2Cl4 Cu3Cl3 Zn2Cl4

Ti2Cl6 FeCl2 Cu4Cl4
TiCl2 Fe2Cl4

YCl3 ZrCl4, NbCl5, MoCl5 Tc3Cl9 RuCl4 RhCl3 PdCl2 AgCl, CdCl2
Y2Cl6 NbCl4 MoCl4 TcCl4 Pd6Cl12 Ag3Cl3

MoCl3

LaCl3 HfCl4 TaCl5 WCl6 Re3Cl9 OsCl4 IrCl3 PtCl3 AuCl3 HgCl2
La2Cl6 TaCl4 WCl4 ReCl5 PtCl2 Au2Cl6 Hg2Cl2

Pt6Cl12 AuCl
Au2Cl2

lich treten Metall.Metall-Bindungen auf (z.B. in Re3X9). In Abbildung 11.1.1 ist
der Aufbau eines Moleküls vom Typ des Al2Cl6 dargestellt.
Besonders große Anteile an Dimeren M2X6 beobachtet man bei M = Al, Ga,

In, Fe, Sc, Y, Ln (Ln = Lanthanoide). Trimere treten bei Kupfer(I)- und Silberha-
logeniden auf. Die Gasphasenzusammensetzungen über festen oder flüssigen Me-
tallchloriden wurde insbesondere von Schäfer sehr eingehend untersucht (Sch
1974a, Sch 1976). Es wurden Regeln beschrieben, mit deren Hilfe die thermody-
namischen Daten von dimeren Molekülen abgeschätzt werden können. Dies
kann dann von Nutzen sein, wenn thermodynamische Daten interessierender
Verbindungen nicht bekannt sind. Man kann davon ausgehen, dass die für Metall-
chloride geltenden Regeln auch für die Bromide und Iodide gelten.
Metallhalogenide verschiedener Metalle A und B können im gasförmigen Zu-

stand miteinander unter Bildung von Gaskomplexen reagieren. Solche Gaskom-
plexe werden auch bei heterogenen Reaktionen zwischen festen und gasförmigen
Halogeniden gebildet. So reagiert zum Beispiel gasförmiges Aluminium(III)-
chlorid mit einer Vielzahl von schwer flüchtigen, festen Metallchloriden unter
Bildung von Gaskomplexen und erhöht auf diese Weise deren Flüchtigkeit be-
trächtlich, häufig um viele Zehnerpotenzen. Diese Reaktionen können präparativ
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Tabelle 11.1.3 Übersicht über zweikernige Gaskomplexe von Chloriden.

Oxidations- Beispiele für Gaskomplexe
zahlen

I−I MM �Cl2 (M, M �= Li … Cs, NaCuCl2, TlCuCl2, MAgCl2 (M = Li … Cs).

I−II NaBeCl3, KBeCl3, KMgCl3, KCaCl3, KSrCl3
MCrCl3 (M = K, Rb, Cs)
MMnCl3 (M = Li … Cs)
MFeCl3 (M = Li … Cs)
MCoCl3 (M = Li … Cs)
NaZnCl3, KZnCl3
MCdCl3 (M = Na … Cs)
MSnCl3 (M = Na … Cs)
MPbCl3 (M = Na … Cs, Tl)

I−III MAlCl4 (M = Li … .Cs), CuAlCl4, CuGaCl4, BiAlCl4, InIInIIICl4,
MInCl4 (M = K, Cs)
TlInCl4, CuInCl4, TlTlCl4, MFeCl4 (M = Na, K), MScCl4 (M = Li … Cs)
MYCl4 (M = Li, Na), NaBiCl4, MLnCl3 (M = Li … Cs, Ln = Lanthanoide,
Einzelheiten siehe (Sch 1976))

I−IV KThCl5, MThCl5 (M = Tl, Cu, Ag), MUCl5 (M = Tl, Cu)

II−II CdPbCl4

II−III BeAlCl5, BeFeCl5, BeInCl5, ZnInCl5, SnInCl5, HgAlCl5, SnBiCl5

II−IV BeZrCl6, BeUCl6, PbThCl6

III−III AlGaCl6, AlVCl6, AlFeCl6, AlSbCl6, AlBiCl6, GaInCl6, AlInCl6,
FeAuCl6, EuLuCl6

III−V AlUCl8, InUCl8

IV−IV ThUCl8

als Transportreaktionen genutzt werden. Als ein Beispiel sei die folgende Reak-
tion von Cobaltchlorid mit Aluminium(III)-chlorid genannt (Bin 1977).

CoCl2(s) + Al2Cl6(g) # CoAl2Cl8(g) (11.1.9)

Cobaltchlorid kann auf diese Weise mit Aluminium(III)-chlorid schon bei Tem-
peraturen weit unterhalb der Siedetemperatur transportiert werden (z.B. 400 %
350 °C) (Sch 1974b). Man kennt heute eine Vielzahl von Beispielen dieser Art
(Sch 1974b, Sch 1975, Sch 1976, Sch 1983). Die Tabellen 11.1.3 und 11.1.4 geben
einen Überblick über nachgewiesene Chloridkomplexe (entnommen aus (Sch
1976)). Es ist anzunehmen, dass Metallbromide und -iodide in ganz ähnlicher
Weise Gaskomplexe bilden.
Von einer beträchtlichen Anzahl von Gaskomplexen wurden thermodynamische
Daten bestimmt (Bin 1974). Schäfer und Binnewies stellten empirische Regeln
auf, die zur Abschätzung der thermodynamischen Daten von Gaskomplexen die-
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Tabelle 11.1.4 Übersicht zu mehrkernigen Gaskomplexen von Chloriden

Oxidations- Beispiele für Gaskomplexe
zahlen

I−I LiCs2Cl3, Li2CuCl3, LiCu2Cl3, NaCu2Cl3, TlCu2Cl3, M2Ag2Cl3, MAg2Cl3
(M = Li … Cs)

I−II Na2Zn2Cl6, Cs2Cd2Cl5

I−III Cu2AlCl5, Cu3AlCl6, CuAl2Cl7, Cu2Al2Cl8, Cu2InCl5, Cu3InCl6, CuIn2Cl7,
Tl2InCl5

I−IV Cu2ThCl6, CuTh2Cl9, Cu2UCl6, Tl2ThCl6, Tl2UCl6, TlU2Cl9

II−III Be2AlCl7, BeAl2Cl8, Be2Al2Cl10, Be3Al2Cl12, Be2InCl7, BeIn2Cl8, Be3InCl9,
BeFe2Cl8
Be2Fe2Cl10, Be3Fe2Cl12, MAl2Cl8 (M =Mg, Ca, Mn, Co, Ni, Pb, Cr, Pd, Pt Cu)
MFe2Cl8 (M = Mg, Ca, Sr, Ba, Mn, Co, Ni, Cd), CoAl4Cl14, VAl3Cl11

II−IV Be2UCl8

III−III CrAl3Cl12, NdAl3Cl12, NdAl4Cl15, VAl2Cl9, FeAl2Cl9,

III−IV UAl2Cl10, UIn2Cl10

nen können (Bin 1974, Sch 1976). In Abschnitt 12.2.2 findet sich eine kurze Be-
schreibung.

Oxidhalogenide Nur von recht wenigen Metallen, insbesondere von einigen
Übergangselementen, kennt man gasförmige Oxidhalogenide. Eine Übersicht ge-
ben Ngai und Stafford (Nga 1971). Solche Moleküle treten besonders dann auf,
wenn Metalle in hohen Oxidationsstufen vorliegen. VOX3, NbOX3, TaOX3 (X =
F … I), CrO2X2 (X = F … Br), MoO2X2, WO2X2 (X = F … I), MoOX4, WOX4

(X = F … Br), ReOCl4, OsO2Cl2, OsOCl4, RuOCl, ReO3X (X = F … I). Gasför-
mige Oxidhalogenide können eine wichtige Rolle als transportwirksame Spezies
beim Transport von Oxiden spielen (Sch 1972). Genannt seien an dieser Stelle
die folgenden beiden Beispiele

SiO2(s) + 2TaCl5(g) # SiCl4(g) + 2TaOCl3(g) (11.1.10)

MoO3(s) + I2(g) # MoO2I2(g) +
1
2
O2(g) (11.1.11)

Auch von den Hauptgruppenmetallen kennt man einige gasförmige Oxidhaloge-
nide. Elemente der Gruppe 13 bilden bei sehr hohen Temperaturen um 2000 °C
Oxidhalogenide wie AlOCl. Von Silicium und Germanium kennt man eine Viel-
zahl von gasförmigen Oxidhalogeniden wie z.B. Si2OCl6 oder Si4O4Cl8 (Bin 2000,
Lie 1997). Die genannten Verbindungen spielen bei Chemischen Transportreak-
tionen jedoch keine nennenswerte Rolle. In der Gruppe 15 bildet Phosphor meh-
rere bei hohen Temperaturen stabile Oxidchloride und -bromide: POX3, PO2X
und POX (X = Cl, Br) (Bin 1990a). POF existiert nur bei hohen Temperaturen
(Ahl 1986). Bei Arsen und Antimon sind AsOCl und SbOCl bei hohen Tempera-
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turen stabil, nicht jedoch Oxidhalogenide dieser Elemente in der Oxidationsstufe
V (Bin 1990a). Die mit Abstand größte Bedeutung unter den Oxidhalogeniden
der Hauptgruppenelemente kommt TeOCl2 zu. Diese Gasspezies spielt beim
Transport zahlreicher Oxide mit Tellur(IV)-chlorid eine zentrale Rolle (Opp
1975).

11.2 Elemente im gasförmigen Zustand

Die Bedeutung elementarer Halogene bei Chemischen Transportreaktionen
wurde bereits besprochen. Auch andere Elemente treten bei Transportreaktionen
häufig gasförmig auf, insbesondere gasförmige Nichtmetalle. Beispielsweise bil-
den sich beim Transport von Pnictiden oder Chalkogeniden mit Halogenen oder
Halogenverbindungen in vielen Fällen die gasförmigen Elemente der Gruppe 15
bzw. 16. Als ein Beispiel sei der exotherme Transport von Zirconiumarsenid,
ZrAs2, mit Iod angeführt, der durch die folgende Transportgleichung gut be-
schrieben wird:

ZrAs2(s) + 2 I2(g) # ZrI4(g) +
1
2
As4(g) (11.2.1)

Im Unterschied zu gasförmigen Nichtmetallen spielen Metalldämpfe nur in weni-
gen Fällen eine Rolle. Insbesondere dann, wenn das Transportmittel nicht mit
den Metallatomen sondern den Nichtmetallatomen reagiert. Als Beispiel sei hier
der endotherme Transport von Zinkoxid mit Wasserstoff angeführt, der durch
Transportgleichung 11.2.2 beschrieben werden kann:

ZnO(s) + H2(g) # Zn(g) + H2O(g) (11.2.2)

Man kennt nicht sehr viele Transportreaktionen dieser Art. Dies hat zwei
Gründe: Die allermeisten der üblicherweise verwendeten Transportmittel bilden
mit den Metallatomen des Bodenkörpers stabilere gasförmige Verbindungen als
mit den Nichtmetallatomen. Hinzu kommt, dass der Dampfdruck der meisten
Metalle auch bei den recht hohen Versuchstemperaturen zu gering ist, um aus-
schließlich gasförmig vorliegen zu können. Aus diesem Grund kann man bei
Transportreaktionen allenfalls dann mit der Bildung eines ungesättigten Metall-
dampfs rechnen, wenn die Siedetemperatur des Metalls unterhalb von ca. 1200 °C
liegt. Dies trifft nur auf die folgenden Metalle zu: Na (881 °C), K (763 °C), Rb
(697 °C), Cs (657 °C), Mg (1093 °C), Zn (906 °C), Cd (766 °C), Hg (356 °C), Yb
(1194 °C) und Te (989 °C).
In einigen Fällen können, außer den Halogenen, auch andere gasförmige Ele-

mente als Transportmittel wirken. So kann Sauerstoff den Transport einiger Pla-
tinmetalle bewirken (Sch 1972). Der Transport erfolgt über gasförmige Oxide
dieser Metalle, zum Beispiel OsO4. Schwefel ist imstande, eine Reihe von Über-
gangsmetallsulfiden zu transportieren (Sch 1968). Hier werden gasförmige Poly-
sulfide, wie zum Beispiel TaS3 als transportwirksame Spezies angenommen. Ähn-
liche Beobachtungen liegen für den Chemischen Transport einiger Selenide vor.
Schwefel stellt auch für Tellur ein wirksames Transportmittel dar (Bin 1976). Als
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transportwirksame Spezies wurden Verbindungen nachgewiesen, in denen Tellur-
Atome in die verschiedenen ringförmigen Schwefel-Moleküle eingebaut werden.
Phosphor ist imstande, Galliumphosphid, GaP, und Indiumphosphid, InP, zu
transportieren, vermutlich über GaP5 bzw. InP5 als transportwirksame Spezies
(Köp 2003). Mithilfe von Arsen gelang in ähnlicher Weise der Transport von
Galliumarsenid, GaAs, und Indiumarsenid, InAs (Köp 2004).

Zusammensetzung von Metalldämpfen Mithilfe massenspektrometrischer Me-
thoden sind die Gasphasen über praktisch allen Metallen insbesondere von Gin-
gerich gut untersucht (Gin 1980). Sie bestehen ganz überwiegend aus den Ato-
men. Der Anteil zwei- oder mehratomiger Moleküle liegt im gesättigten Dampf
zwischen 10−5 und 10% (Gin 1980). In den Dämpfen über geschmolzenen Legie-
rungen können auch mehratomige Moleküle auftreten, die unterschiedliche Me-
tallatome enthalten. Jedoch liegt auch deren Anteil deutlich unter denen der der
Metallatome. Die thermodynamischen Daten mehratomiger, aus gleichen oder
unterschiedlichen Metallatomen bestehenden Molekülen sind in der Regel recht
gut bekannt (Gin 1980). Bei Chemischen Transportreaktionen spielen solche Mo-
leküle jedoch keine Rolle.

Zusammensetzung von Nichtmetalldämpfen Die Dämpfe der Nichtmetalle be-
stehen, abgesehen von den Edelgasen, bei den Bedingungen des Chemischen
Transports in aller Regel aus sehr stabilen mehratomigen Molekülen, die in gro-
ßen Anteilen in der Gasphase auftreten. Atome treten − anders als bei Metallen −
nur untergeordnet auf. Die Anteile der verschiedenen molekularen Spezies in
den Dämpfen der Nichtmetalle hängen von Temperatur und Druck ab. Höhere
Temperatur und niedrigerer Druck begünstigen die Bildung kleinerer Moleküle
bzw. der Atome. Betrachten wir als Beispiel einen ungesättigten Iod-Dampf. In

Abbildung 11.2.1 Partialdrücke von I und I2 bei Anfangsdrücken (298 K) von 0,2 bar
(schwarz) und 0,02 bar (grau).
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Tabelle 11.2.1 Zusammenstellung gasförmiger Spezies in Nichtmetalldämpfen.

15 16 17

N2 O2

P4, P2 S2, S3 … S7, S8 Cl2, Cl
As4, As2 Se2, Se3 … Se7, Se8 Br2, Br
Sb4, Sb2 Te2, Te I2, I
Bi

Abbildung 11.2.1 ist der Einfluss der Temperatur auf die Gasphasenzusammen-
setzung für zwei unterschiedliche Drücke dargestellt.
In beiden Fällen steigt der Anteil der Iodatome mit steigender Temperatur an.

Bei einem Anfangsdruck an Iod von 0,2 bar überwiegen Iodatome oberhalb von
1100 °C, bei einem Anfangsdruck von 0,02 bar bereits oberhalb von 900 °C. Es
hängt also von den jeweiligen Reaktionsbedingungen ab, welche Gasspezies die
dominierende Rolle spielen. Bei eingehenden Diskussionen muss dies in jedem
Einzelfall geprüft werden. Treten bei einer Transportreaktion Elemente der
Gruppen 15, 16 oder 17 auf, kann man davon ausgehen, dass die Spezies gebildet
werden, die in Tabelle 11.2.1 zusammengestellt sind. Abweichungen davon erge-
ben sich nur bei außergewöhnlichen äußeren Bedingungen.

11.3 Wasserstoffverbindungen

Eine Vielzahl gasförmiger Wasserstoffverbindungen der Metalle ist in der Litera-
tur beschrieben. In den meisten Fällen handelt es sich um zweiatomige Moleküle
der Zusammensetzung MH ((Gur 1974), zitiert in (Gin 1980)). Bei Chemischen
Transportreaktionen spielen diese Moleküle praktisch keine Rolle. Eine wichtige
Rolle hingegen können die Wasserstoffverbindungen der Nichtmetalle spielen.
Von Bedeutung sind hier insbesondere die Halogenwasserstoffe, die sehr häufig
als Transportmittel verwendet werden, zum Beispiel beim Transport von Metall-
oxiden wie Magnesiumoxid.

MgO(s) + 2HCl(g) # MgCl2(g) + H2O(g) (11.3.1)

Das genannte Beispiel zeigt, dass Wasserdampf, hier als transportwirksame Spe-
zies, bei Transportreaktionen eine Rolle spielt. Wasser kann aber auch als Trans-
portmittel fungieren. Beispiele sind der Transport von Molybdän(VI)-oxid und
der von Germanium mit Wasser.

MoO3(s) + H2O(g) # H2MoO4(g) (11.3.2)

Ge(s) + H2O(g) # GeO(g) + H2(g) (11.3.3)

Wasser kann auch zur Bildung transportwirksamer gasförmiger Hydroxide
führen:

Li2O(s) + H2O(g) # 2LiOH(g) (11.3.4)
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Eine besondere Bedeutung hat Wasser bei der hydrothermalen Bildung zahlrei-
cher Mineralien in der Natur. Das bekannteste Beispiel ist die Kristallisation von
Bergkristall (α-Quarz) unter überkritischen Bedingungen. Dieser aus der Natur
bekannte Prozess wird heute als technisches Verfahren durchgeführt. Man nimmt
an, dass Silicium(IV)-oxid mit Wasser unter den besonderen Reaktionsbedingun-
gen verschiedene gasförmige Kieselsäuren bildet.
Eine im täglichen Leben wichtige Transportreaktion ist die von Wolfram mit

Wasser und Iod. Diese Reaktion stellt die Grundlage der Funktionsweise von
Halogenlampen dar.

W(s) + 2H2O(g) + 3 I2(g) # WO2I2(g) + 4HI(g) (11.3.5)

Spuren von Wasser, häufig aus der Wandung der beim Transport verwendeten
Kieselglasrohre, können für Transporteffekte von Bedeutung sein (Sch 1986).
Auch Schwefel- und Selenwasserstoff treten beim Transport von Sulfiden bzw.

Seleniden mit Halogenwasserstoffen auf. Tellurwasserstoff ist zu instabil, um bei
Transportbedingungen zu entstehen. Eine besondere Rolle kommt Ammonium-
chlorid zu. Es zerfällt bei der Sublimation in Ammoniak und Chlorwasserstoff,
stellt also eine Chlorwasserstoffquelle dar, die sehr einfach zu handhaben und zu
dosieren ist. Ammoniak zerfällt bei höheren Temperaturen in die Elemente und
schafft damit eine reduzierende Atmosphäre, die sich in verschiedener Weise auf
die am Transport beteiligten Gleichgewichte auswirken kann.

11.4 Sauerstoffverbindungen

Der weitaus größte Teil der Metalloxide zerfällt beim Erhitzen auf hohe Tempe-
raturen vollständig oder teilweise. Eine Zusammenstellung über gasförmige Me-
talloxide und deren Stabilität gibt Gingerich (Gin 1980). Bei den Zerfallsreaktio-
nen können die Metalle und Sauerstoff, oder auch feste oder gasförmige niedere
Oxide und Sauerstoff entstehen. Als ein Beispiel sei hier das thermische Verhal-
ten von Silicium(IV)-oxid genannt. Ein kleiner Anteil von ca. 1% verdampft bei
Temperaturen oberhalb von 1500 °C kongruent unter Bildung von SiO2(g), es
dominiert jedoch der Zerfall in SiO(g) und O2(g).
Einige Metalloxide verdampfen kongruent. Genannt seien hier beispielhaft

CrO3, MoO3, WO3, Re2O7, IrO3, RuO3, RuO4, OsO4, GeO, SnO und PbO. In
den Dämpfen von CrO3, MoO3 und WO3 treten trimere Moleküle wie zum Bei-
spiel M3O9 auf, SnO und PbO bilden Dimere und Trimere. Insgesamt spielen
gasförmige Metalloxide bei Transportreaktionen keine besondere Rolle. Genannt
seien an dieser Stelle die folgenden beiden Beispiele (Sch 1972, Sch 1960):

OsO2(s) + OsO4(g) # 2OsO3(g) (11.4.1)

Pt(s) + O2(g) # PtO2(g) (11.4.2)

Bedeutsamer ist die Rolle von Nichtmetalloxiden. So kann Kohlenstoffmonoxid
auf ganz unterschiedlicheWeise alsTransportmittel fungieren (Tam 1929, Tam 1931):
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SnO2(s) + CO(g) # SnO(g) + CO2(g) (11.4.3)

Ni(s) + 4CO(g) # Ni(CO)4(g) (11.4.4)

Häufiger treten Nichtmetalloxide als transportwirksame Spezies auf, insbesondere
beim Transport von Oxiden. So kann Schwefeldampf gemeinsam mit Iod den
Transport von Zinn(IV)-oxid bewirken (Mat 1977).

SnO2(s) + I2(g) +
1
2
S2(g) # SnI2(g) + SO2(g) (11.4.5)

Eine besondere Rolle kommt Tellur(IV)-chlorid beim Chemischen Transport von
Metalloxiden zu, es reagiert unter Bildung eines Metallchlorids oder -oxidchlo-
rids und bindet gleichzeitig den Sauerstoff in Form von TeO2(g) oder TeOCl2(g)
(Opp 1975).

TiO2(s) + TeCl4(g) # TiCl4(g) + TeO2(g) (11.4.6)

MoO3(s) + TeCl4(g) # MoO2Cl2(g) + TeOCl2(g) (11.4.7)

Weitere für den Transport von Oxidoverbindungen wichtige gasförmige Oxide
sind unter anderem: B2O3, SiO, P4O6, P4O10, As4O6, Sb4O6, SeO2.

11.5 Weitere Stoffgruppen

Bei einigen Transportreaktionen spielen gasförmige Sulfide, Selenide, Telluride
oder Sulfidhalogenide eine gewisse Rolle. So kann Bor in Gegenwart von Schwefel
oder Selen verflüchtigt werden; In diesem Zusammenhang wurden die Moleküle
BS2 (Bro 1973) und BSe2 (Bin 1990b) nachgewiesen. Auch Aluminium bildet bei
hohen Temperaturen gasförmige Sulfide und Selenide: Al2S, AlS, Al2S2, Al2Se,
AlSe, Al2Se2 (Mil 1974). Gasförmige Sulfide, Selenide und Telluride der Elemente
der Gruppe 14 sind ebenfalls bekannt: SiS, SiSe, SiTe, GeS, GeSe, GeTe, SnS, SnSe,
SnTe, PbS, PbSe, PbTe (Mil 1974). Diese Moleküle bilden in geringem Umfang
Dimere. Weniger stabil sind die Disulfide bzw. -selenide dieser Elemente. Vom
Phosphor ist das gasförmige Monosulfid, PS, beschrieben (Dre 1955).
Nur von wenigen Elementen kennt man gasförmige Sulfid- oder Selenidhalo-

genide. So sind beispielsweise beim Phosphor PSX3 und PSX (X = F, Cl, Br) (Bin
1990a) beschrieben. Niob bildet die gasförmigen Sulfid- bzw. Selenidhalogenide
NbSCl3, NbSBr3, NbSeBr3 (Sch 1966), vom Tantal sind TaSCl3 und TaSeBr3 be-
kannt (Sch 1966); über die Transportwirksamkeit von MoSBr wurde berichtet
(Kra 1981). Wolfram bildet zwei flüchtige Sulfidchloride, WS2Cl2 (Nga 1971) und
WSCl4 (Bri 1970). Die thermodynamischen Daten von WS2X2 (X = Cl, Br, I)
wurden bestimmt (Mil 2010). Vom Rhenium ist das gasförmige ReSCl4 bekannt
(Rin 1967). In einem Fall wurde von der Transportwirksamkeit eines Hydroxid-
halogenids, Bi(OH)2X (X = Cl, Br, I) berichtet (Opp 2000). Abschließend sei mit
Pt(CO)2Cl2 eine gasförmige Verbindung genannt, die beim Transport von Platin
mit Kohlenstoffmonoxid und Chlor transportwirksam wird (Sch 1971).
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