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Eti ViZRiESSERTE &NTHESE VO-N,ALUMINIUMTRiPHiNYL 

ROLAND WRECK 

Forschungslabomtorien der. Chemischen Werke, fiiil$ Aktiengesellschaft, 4370 Marl (Deutsck- 
&ndJ 

(Eingegangen ded 29. Oktober l&3) 

A simple method for the dehiogenation of phc~ylahrminium chlorides riot 
accompanied .by the formation of solid salts of alkali or alkaline earth. metals 

. 
consist3 of their reaction with tkimethylalumini~ or tiethylalumim umand 
subseque~nt distillation of the’reaction mixture yielding volatile djalkylaluminium 
chlorides and nonvolatile triphenylalm&nium. 

ZuSammenfassung 

Eine einfache Methode zur Enthalogenie&mg voi Ph~nylal&niniun&hlori- : : 
den, bei dei keine stijrenden Mengen an festen Alkali- oder Erdalkaiisalzen-an- . . 
fallen, besteht in der Komproportionierung .mit Ahuniniumtrimethyl bzw. 4ri- 
gthyl und anschliessendem AbdestilBeren der ~Dialky1aluxi&iumchloride; wobei 
Aluminiumtriphenyl hi@erbleibt, .’ 

Einleitung 

W&rend dmch die direkte Sy-nthese nach- Ziegler die von.Olefmen abieit-. : 
baren Ahunhiiumtrialkyle l&g& grosstechmsche~ Produkte: gewoeen sind; . . . . 
exist&t bisher noch keme &n.lich ergiebige. Damtellungsmethode:. fti Alumitiiuin~ ‘. 
triaryle; ‘...~ . . . 

Die ver’schiedenen ‘b&brieb&ien Synthese&?ge sir& in ?ab;.li ‘zusammen-.‘..:, 1:. 
gefasst [l-155] ; Sie. +eisen.den gemeinsamen~Nachtei.j auf, dasS:sie.die Mitti{. ,: _. I 
kung v&Alkali- b&v, Erd.alkalhnetallen (Na, Li, Mg) erfej$ern,: pitelche e-,Knde .: 
in For& tier schw&bis .unloshchen Halogemde vorliegen; bei; zWei Yerfahren \ -,. ; 
wird sogar &+i em tieit&es Element (Hg, 33) be&&, bis&lle PhelnFl@uppen ..:,:. :: .- 

‘.encllich auf em, Ah&niUmato~ konzentriert:w,orden stid..” .:. : .._ .:- ‘_ 
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werden muss, Filtration.uiid erhiihter Des$illa&&aufwancl e.rfor&rli~.ist~- .-_-I :-. 
.tNaCl, &Clz, sa[AlPhCl, ] LiCl, Al); oder 

(2) Wez$n .jhrF To&itZit .und des hohen Preisesi. der eine. Wiederge&i.mg. 
unbedingt.ver@ngt (Fg) [l];oder I. : . . 

: 

(3) wegen .ibrer Eigensch&en als lei~htfhichtige, hoch&roph&? Verbin- : 
dungen, fiir‘die kein~entsprechender Absatz besteht, .der ihren Zwangsanfall bei 
grijsserer Produktion in Kauf tiehmen lassen wi_irde (Bort&ithyl[9], Aluminiuxn- 
trimethyl 111; 123 ). .- _ 

&iige Wege.liefern such nur das Xtherat des Aluminiumtriphenyls, das ,& 
vollstidig und mit schlechter Ausbeute zur Ztherfreien Verbindung zepetzt . . 

werden kann [2,3,7, S]. ._’ 

Ah e&e Stufe einer brauchbaren technischen Synthese emcheint die urn- 
setzung von Chlorbenzol mit Al uminium zu Phenylahuniniumsesquichlorid &- 
e&net, da sie in einem Huge Aryl-Aluminiumbindungen kniipft, also zun&hst 
keiner Hilfsmetalle bedarf und von billigen Materialien ausgeht. Diese Real&ion 
gelang mit spezieller mechanischer und chemischer Aktivierung des Aluminiums 
erst 1960 [13,143. Die Enthalogenierung des Phenylahuniniumsesquichlorids 
mit Natrium.ist jedoch nur unter Verlust eines Drittelsder Phenylgruppen &ls 
unfislicher Komplex NaeAIPhCls ] xnijglich und verliiuft dann, auf die restlichen 
Phenyle bezogen, tit 80% Ausbeute, iiber alles also mit 53.3% der Theorie; In 
einer kritischen Wiirdigung aller Wege zum Aluminiumtriphenyl gab deer 
Kleine-Doepke 1121 der Reaktion von Natriumphenyl mit Dimethylaluminium- 
chlorid den Vorzug, such gegeniiber der formelmbsig noch einfacheren direkten 
Metallierung des Benzols mit Natriumahuniniumtettithyl in Gegenwart von 
Natriumalkoholat [ll] , die sebr lange Reaktionszeiten, mehrere Tage, und fti 
optimale Ausbeuten stijchiometrische Mengen Alkoholat erfordert. In zweiter 
Stufe ‘& such bier eine NaCl bildende Reaktion anzuschliessen. 

Problemstellung 

Als elegantere Methode zur Enthalogenierung von Phenylaluminiurnchlori- 
den erscbien die MSglichkeit, die wahrscheinhch vorhandenen Komproportio- 
nierungsgleichgewichte mit Aluminiumtrialkylen Z-B.: 

3 PhZ AlGl + 2 Al& * 2 AlPh3 + 3 R2 AlCl oder 

Ph3Alz Cl3 + 2 AlR3. * AlPha + 3 Rz AlCl, 

auszunutzen, wobei R fiir einen alipbatischen Rest wie Methyl oder Xthyl stehen 
sollte. 

Wegen der im Rahmen der schwankenden Li&aturwerte gleichen Siede- 
punkte von Aluminiumtrimethyl(122-130”) (I) und Dimethylaluminiumc~hl~_ 
rid (II) (119.4-127”) sol&e aus einem von der linken Seiteder obigen Gleichung 
ausgehenden System ein dem Gleichgewicht entsprechendes Gem&h dieser 
beiden Verbindungen (I + II) abdestillierbar sein, und durch Wiederholung des 
Verfabrens miisste man das Chlor aus dem hocbsiedenden phenylhaltigen Anteil 
vSllig als leichtfliichtiges Dimethylaluminiumchlorid entfernen k&man. 

_. .> -. 



’ _I .. ~$be&schendeitpweise war.ein& vielfache Wiederhohuig der Austauschkeak- 
tion, wie man sie etwi in einer Gegenstromkoionne hZ&te verwirklichen miissen, 
-nicht.erfoiderhch; derin bei+ Umsatz~sI%chiometrischer Mengen von Phenyl- 
alurniniums~squichlorid~(dl/AZ L 1.53) mit- A.lum.iniumtr~methyl~konnte bereit&. 
ein fast reines Di&&hyialuniiniumchlorid (Cl/Al = 6.96) abdesti.lher$ werden. 
Der Riickst&d wies noch em ~~~A~-Ver~lt~ von 0.25 auf; das dur&h Abdestil- 
lie?en- einer -FPeiteiren Fraktion bis auf 025 gesenkt werden koixnte, Mit Alumi: 
niumtri~thyl.$xt &ch der gleiche Effekt erzielen (Cl/A1 im Ausgangsmaterial 
0.12, _jsn Destihat 0.91). Der Riickstand entbielt noch 6.39 Chloratome pro 
Al-&tom,- Dieser Urnstand ist jedoch nieht durch eine gegeniiber der Methylver- 
bindung ungi.digere GleichgewichtsIage bedingt, sondern durch die tieniger 
vollstsirdige Abtrennung von Resten der h6hersiedenden Athylverbindung, wor- 
auf’auch &in Restgehalt von 1.41 Xthylgruppen pro Al-Atom hinweist. Durch. 
weiteres-Erhitzen im Zflpumpenvakuum konnte daraus noch eine Fraktion knit 
de& Cl/AI-VerhBh&O.68 abdestihiert werden, .w%hrend der nunmehr hinter- 
bleibende Rest praktisch chlorfrei war. Aus ihm wurde durch Umkristallisieren 
aus Toluol ein A~u~~um~iphenyl tit einem Al-Gehalt von 10.08% (theoretiseh 
10_47%) gewonnen. 

Dariiber hinaus ist such DimethyIaiuminiumchIorid seibst noch in gewissem 
Umfang als fliichtiges Enthalogenierungsmittel brauchbar, wie aus zwei weiteren 
Versuchen hervorging, die Destihate van Cl/Al = 1.54 bzw, l-61 gegeniiber 0.92 
fiir das rohe D~methy~aluminiumchlorid lieferten. Eingesetztes Aluminiumtri- 
methyl f&t Sich also mindestens bis zur Stufe des Sesquichlorids mit Chlor aus 
PhenyIaluminiumchloriden beladen und somit besser ausnutzen. FCr das Diiithyl- 
~~~~~hlorid wurden diese Befunde nicht iiberpriift, sie d5rften aber such 
dort zutreffen. _ 

Diskussion 

Zrrm Retxktionsveilauf 
Eine plausible Deuting des unerwartet giinstigen Verfaufs der Enthalo- 

genierungsversuche IHsst sich geben, wenn man folgende Tatsachen beticksich- 
tigt*: 

(1) Organoahuniniumverbindungen hegen mit wenigen Ausnahmen, wozu 
das Ahuniniumtriphenjrl und das Afuminiumtriisobutyl gehGren, nicht in der 
motiomeren F&m vor, sondern neigen zur Assoziation unter Ausbildung von 
Briicken-Bindtigen, wie sie vom Diboran, aber such vom ~luminiumcblorid her, 
betinnt sind. Als Briickenatome zwischen zwei Al k&men PI, Halogen und C 
@Is Methyl: bzw. %Iethylengruppen) auftreten. 

..: 

'- ___ --. R I. ,. ,_'... ., ._; .;..I : ,, 

(R2.AlC1-Verbindungen liegen ebenfahs als Dimere, R2 &lH[-Systeme.als Trim&e 
vor.)’ .(‘.. 

‘_ _’ ., 
,. ‘. * Elinzeuleit& k&&it &he z.3. bh.fl~l71. 

: 

.. . . 



(2) Organoaluminiumverbindungen mit verschiedenen Resten- bilden iiber 
solche Briicken Mischassoziate, deren reversibler Zerfall nach zwei Seiten die Ur- 
sache fGr den sehr schnellen Ligandenaustausch beim LMischen- ist. 

R1,A<R2 

(3) Die StZrke dieser Briickenbindung, d-h. die bei ihrer Bildung frei wer- 
dende Assoziationsenergie, kann sehr unterschiedliche BetGge annehmen, so dass 
schon beim Mischen von Aluminiumtrialkylen sowohl positive (z.B. Aluminium- 
triisobutyl + Aluminiumtrimethyl als such negative (2-B. Aluminiumtris(l,S 
dimethylcyclopentyl) f Aluminiumtripropyl) WZrmetijnungen gemessen werden 
118 3 . Im ersten -Falle wird aus einem monomeren und einem dimeren Aluminium- 
trialkyl em dimeres Mischalkyl: es wird Assoziationsenergle gewonnen. Im 
zweiten Falle wird aus einem monomeren und einem dimeren’Ah.nniniumtrialkyl 
ein monomeres Mischalkyl: Energie wird verbraucht. 

(4) Enthaiten die Organoaluminiumverbindungen Chlor neben Alkylresten, 
geht immer dieses in die Briicke, d-h. Al-Cl l l l l Al-Bindungen sind stabiler a& 
AI-_c.._. Al-Bindungen. 

(5) Von den im betrachteten System Phenyl/Methyl (bzw. Xthyl)/Chlor/ 
Alumlnium interessierenden Verbindungen sind Diphenylaluminiumchlorid, 
Phenylahuminiumdichlorid, Aluminiumtrimethyl (bzw. -triZthyl), Dimethylalu- 
miniumchlorid sowie Phenyldimethylaluminium als in Losung dimer nachge- 
wiesen worden. Alumini~mtriphenyl ist monomer; Diphenylaluminiummethyl 
existiert als solches nicht, bei Versuchen zu seiner Darstellung entstehen statt- 
dessen immer die Disproportionierungsprodukte AlPh3 + PhAIMe2 1121. Das 
spricht jedoch noch nicht gegen sein magliches Vorkommen als Teil eines Misch- 
assoziats. 

Mit Sicherheit wird durch die Formulierung: 

3 Ph, AlCl + 2 AlMea -+ 2 AlPh, + 3 Me, AlCl 

nur summarlsch die Stijchiometie der Reaktion wiedergegeben =und nichts iiber 
deren Vtirlauf im einzelnen, etwa iiber die damn beteiligten Spezies, ausgesagt. 
Ebenso unwahrscheinlich, wie eine Real&ion 5. Ordnung vorliegen kann, -ist such, 
dass das Reaktionsgemisch sofort Al uminiumtriphenyl enthat. Dagegen stehen 
folgezide Befunde: 

(1) Es titt eine deutliche positive W%metijnung auf (das Gemisch erwtimt 
sich auf ~a_ 5O”C), was fiir einen Gewinn an Aasoziationsenergie spricht, den .. 
man sicherlich nicht auf Bildung des monomeren Aluminiumtriphenyls iuriick- 
fiihren kann; 

(a) Aus der L&sung des Phenylaluminiumchlorids in Hexan l&t sich auf 
Zugabe von Aluminiumtrimethyl nicht das schwerlSsliche AlPha ausfaen, was 
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wohl .die.~elegariteste .Gewinmmgsmethode wHe, sondern -eine. De&ilk&ion .ist zu 
--- semer Isolierung Werkisslich.: I 

Man hat viehnehr, anzunehmen, dass sich aus Diphenylaluminiumchlorid 
und Aluminiurntrimethyl zudchst das gemischte Assoziat und dara&Diphenyl- 
aluminiummethyl und Dimethylalumhiiumchlorid bildet. Letzteres ist besonders 
wenig dissoziiert, seine Bildung daher die treibende Kraft der Reaktion. Das Di- 
phenylaluminiummethyl ist zwar, wie oben erw%nt, nicht rein darstellbar, 
diYt.rfte aber durch Mischassoziation mit Diphenylaluminiumchlorid (l/2 Mol 
davon ist nach obiger Gleichung noch vorhanden) bzw. teilweise such Dimethyl- 
aluminiumchlorid stabilisiert bzw. solubilisiert werden. Bei der Destillation gehen 
dann einerseits die bereits vorhandenen 2 Mol Dimethylaluminiumchlorid in die 
Dampfphase iiber, andererseits wird das dritte.aus 2 Mol Diphenylaluminium- 
methyl und 1 Mol restlichen Diphenylaluminiumchlorids durch Disproportio- 
nierungunter Wtimezufuhr und Bildung des entassoziierten Aluminiumtriphenyls 
abgespalten und verdamr;ft_ 

Eine analoge ijberlegung kisst sich such fiir die Reaktion: 

3 PhAlCl* + 4 AlMe += AlPh, + 6 Me, AlCl 

anstellen, die bei der Enthalogenierung des Sesquichlorids mit zu beriicksichtigen 
ist. Vier der 6 Mol Dimethylaluminiumchlorid werden sich zutichst spontan 
unter W%rmeentwicklung bilden, w&rend die restlichen zwei der beim Destillieren 
auftretenden Disproporticnierung gemischter Phenyl-methyl-chlor-Verbindungen 
des Aluminiums ihre Entstehung verdanken. 

Beim Versuch, Dimethylaluminiumchlorid als Enthalogenierungsmittel zu 
benutzen, wurde zwar immer noch Chlor im*Destillat angereichert, jedoch nicht 
mehrin st&hiometrischem Verh~ltnis. Nach dem eben Ausgefiihrten ist das ver- 
stindlich, denn jetzt wird keine Verbindung mehr gebildet, die sich in der Stabili- 
tit ihrer Briickenbindungen so wesentlich vom Dimethylaluminiumchlorid unter- 
scheidet wie dieses vom Alumini umtrimethyl. (Sowohl beim Mono- wie beim Di- 
chlorid liegen Al-Cl= l l - Al-Briicken vor.) Es ist daher axizunehmen, dass in die- 
sem Fall Gleichgewichte mit vergleichbaren Mengen aller Komponenten vorliegen. 
Darauf deutet such der Befund, dass nach der zweiten Behandlung einer als 
Sesquichhxid eingesetzten Phenylaluminiumverbindung mit Dimethylaluminium- 
chlorid das Destillat ein Cl/Al-Verh%nis von 1.32, der Riickstand eins vom 1.23 
besass. 

Mligliche Atisfiihrungsformen 
Die Entscheidung zwischen den prinzipiell gleich gut geeigneten Enthalo- 

genierungsmitteln Aluminiumtrimethyl und -tri%hyl htigt vom beabsichtigten 
Massstab der Synthese und den VerwertungsmSglichkeiten fiir das entsprechende 
Dialkylaluminiumchlorid ab. 

Zur Darstellung von Laboratoriumsmengen wird man das leichter fliichtige 
rmd thermisch stabilere Ahuniniumtrimethyl bevorzugen. Kleinere Mengen Di- 
methylalumiriiumchlorid kann man notfalls vernichten, bei grijsseren Mengen 
lohnt sich eventuell die Riickgewinnung von Aluminiumtrimethyl durch Enthalo- 
genierung mit Natrium. 

2 Fti eine-Darstellung im technischen Massstab kommt das Grossprodukt 
Aluminiumtr@ithyl allein in Betracht. Hler kann durch kontinuierliche VakuumY 
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destillation z.B. im Dihmschichtverdampfer mit kurzen Verweilzeiten seiner et- 
was grijsseren thermischen Empfindlichkeit weitgehend Rechnung getragen 
werden: Dieser Aspekt spielt im iibrigen keine so grosse Rolle v&e bei der De&& 
lation von reinem AluminiumtriZthyl, da es nach der Reaktion nurnoch.spuren- 
weise vorhanden ist und weitgehend in das wesentlich stabilere Di?ithylah&inium- 
chlorid iiberfiihrt wurde. Letzteres braucht nicht regeneriert zu werden, sondern 
kann direkt zur Herstellung von Ziegler-Natta-Katalysatoren fiir die stereo- 
spezifische Polymerisation hijherer a-Olefine dienen. Man hat also lediglich einen 
fiir die Erzeugung von DiSithylaluminiumchlorid bestimmten Teilstrom einer 
Aluminiumtri%thyl-Anlage mit Phenylaluminiumsesquichlorid umzusetzen und 
erh5lt Aluminiumtriphenyl ale wertvohes Nebenprodukt. Eine-mengenm%sige 
Koppelung beider Produkte besteht nicht, da wohl immer der Bedarf an DiSthyl- 
aluminiumcblorid hijher als der an Aluminiumtriphenyl sein wird und die zu- 
&tzliche Menge leicht auf bisherige Weise durch Komproportionierung von 
AluminiumtrZithyl und ~thylaluminiumsesquichlorid gewonnen werden kann. 

Vorziige des neuen Verfahrens 
Gegeniiber den in der Tabelle 1 zusammengefassten literaturbekannten 

Methoden zur Darstellung von Aluminiumtriphenyl besitzt das neue Verfahren 
folgende Vorziige: 

(I) Auf dem gesamten Syntheseweg (einschliesslich der Darstellung des 
Vorprodukts Phenylaluminiumsesquichlorid) werden keine stiichiometrischen 
Mengen von Hilfsstoffen benijtigt, die nicht in wertvollen Endprodukten wieder 
auftauchen. 

(2) Das eingebrachte Chlor fZllt nicht in Form unloslicher Alkali- oder 
Erdalkalisalze an, die als metallalkylhaltiger Schlamm beseitigt werden miissen, 
sondern als fliissige, relativ leichtfliichtige Verbindung, in der es ausserdem noch 
nicht zum Ballast entwertet worden ist. 

(3) Die Reaktion verkiuft praktisch augenblicklich, jedoch mit m&siger 
W&metbnung, wenn man mit den unter NaCl-Bildung stattfindenden Umsetzuugen 
mit Natrium bzw. Natriumphenyl vergleicht. Vor allem treten nicht die bei diesen 
heterogenen Reaktionen gelegentlich beobachteten Reaktionsverziige mit ihren 
mitunter katastrophalen Folgen auf. 

(4) Die Reaktion ist daher leicht in hochkonzentrierter homogener Fliisig- 
phase durchfiihrbar; man braucht allenfalls so vie1 Losungsmittel, zweckmassiger- 
weise hochsiedende Aromaten, dass das nach der Destillation hinterbleibende 
Aluminiumtriphenyl wegen seines hohen Schmelzpunkts nicht gleich im Ver- 
dampfer auskristallisiert, sondem fliissig abgezogen werden kann. 

(5) Daher eignet sich das Verfahren besonders gut fiir die technisch erstre- 
benswerte kontinuierliche Ausfiihrungsform, bei der die Reaktorvolumina klein 
gehalten werden kijnnen, was angesichts der bekannten GefZhrlichkeit der 
Aluminiumalkyle eine bedeutende Verminderung des Betriebsrisikos darstellt. 

Das beschriebene Verfahren steht unter Patentschutz 1191. 

Experimenteller Teil 
. 

Ausgangsmaterialien 
Das fiir die ersten Versuche benutzte Phenylalummiumsesquichlorid wurde 

durch Komproportionierung eines aus Natriumphenyl und Dimethylaluminium- 



2 

3 

ilEts. .ip&?&p a 74.1 0.72 35.4. 0 37.3 0.91 (116.6) (0.39) 
0.68 44.6 0.06 

Ph&AICII.s MezAICl 
.37;a 1.59 (a) 11.2 1.09 9.2 l.Si d 

(b) iY11.2 .l.OS 12.4 1.32 35.3 1.23 

a Das zur Darstellung dieser Verbindung benutzte AlPh3 enthielt l&4% Al (entsprechkd ein& Beimengung 
van 16.4% AlMe3). b AL3 55.4%ige L?kmg in Benz& c Mit 19.43% Al und 24.20% Cl. d Nicht isoliert, son- 
dem sofort in 3b wieder eingesetzt. 

chlorid .gewonnenen Aluminiumtriphenyls { 123 .mit Aluminiumchlorid herge- 
stellt (ebenso das Mischprodukt mit dem Cl/Al-Verhgltnis 0.72). :Von dieser 
Herstellungsweise her, bei der die Destillation des rohen Aluminiumtriphenyls 
nicht besonders weit getrieben worden war, enthielt es noch eine gewisse Menge 
Methylgruppen, die in diesem Zusammenhang jedoch nicht weiter stijrten. 
Weitere Versuche wurden mit einem von Herrn Dr. Martin (MI’1 fiir Kohlen- 
forschung, Miilheim/Ruhr) zur Verfiigung gestellten Produkt aus der Umsetzung 
von Chlorbenzol und Aluminium nach Wittenberg. [ 13,141 durchgefiihrt. Alnmi- 
niumtrimethyl wurde durch Enthalogenierung einer benzolischen L&sung van 
Dimethylalumnn -. ‘umchlorid mit Natrium-Suspension in Decalin und Destillation 
des Reaktionsgemischs hergestellt, da die bei der Synthese des Aluminiumtri- 
phenyls als Nebenprodukt anfallende Menge nicht ausreichte. Es wurde als 55.4- 
proz. LSsung in Benz01 eingesetzt, die bei der Destillation erhalten worden war. 
Ahiminiumtri%hyl wurde in der technischen, von Fa. Schering, Bergkamen, ge- 
lieferten Qualit% ohne Verdiinnungsmittel verwendet. 

Analytik 
Der Gehalt der Organoalumininmverbindungen an Methyl- bzw. Ethyl- 

gruppen wurde dur&Alkoholyse mit 2-Xthylhexanol und volumetische Be- 
stimmung des Methans bzw. Athans nach Ziegler und Mitarb. [20] ermittclt, 
wiihrend die Bestimmung des Aluminiums und Chlors nach Hydrolyse eingewo- 
gener Lbsungen komplexometrisch bzw_ argentometrisch erfolgte. Das Alkoho- 
lysegas wurde ausserdem massenspektrometrisch analysiert. 

Versqchsauifiihrung 
:Als Versuchsapparatur diente eine gewijhnliche Destillationsanordnung 

mit 250 ml-Dreihallkolben~(Seitenh%lse mit Thermometer und Schutzgaszu- -. 
leitung bestiickt) und D,&tillierbriicke. Der Kolbeninhalt wurde unter Magnet- 
r&r&g &&scht .n.nd an&liessend der Destillation unterworfen, die bei:Ver- 
,.$efid&ii von Aluminiumtrimethyl zuutichst-unter Normaldruck stattfand. Bei : ;. _ . . . . . .,_. ._ ;_:._ : __: -.c :_ _ 

: ~. ..‘. _. -_ ._’ 
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Umsetzung mit &r&iumtriZthyl wurde von Anfang an ein V&kuum von ca. 
0.5 mm angelegt. Dabei wurde die Temperatur des ~lbades~allm~hlich auf 1200 
gesteigert. 

Bei allen Manipulationen wurde Schweiss-Argon als Schutzgas eingesetzt. 

Dank 

Ich danke den Herren Dr. Wickbold/Ing. Wortmann fii die Ausfiibrung 
der Elementaranalysen sowie den Herren Dr. Frenzel/Ing. Biischer fiir die massen- 
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