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als Holzkohle reagiert Koks, mit welahem schon bei 450 'I 

die vollstandige Umsetzung mtiglich ist; bei noch niiedri- 
gerer Temperatur, namkich bei 350 O, islt die Umsetzung 
mit aktiver Kcuhke zu erreichen. In allen Fallien kann 
nicht alles ieingebrachte Chlor in  Salzsaune ubergefuhrt 
werden, da eine gewisse Mienge dwselben von der Koihle 
so gebunden wird (ki aktiver Kohle etwa 6 yo, bei Holz- 
kohle etwa 4 % ,  bei Koks etwa 2 % ) ,  dafi es sich rnit 
Wassendampf nicht austreiben Yai3t. 

Die auffallig gute Reaktionsfahigkeit des Kokses 
konnte auf die katalysiierende Wirkung seiner Alschebe- 
standteile, namlkich des Eisenoxyds, zuriickgefuhrt werden. 
Tatsaohlich ergalsen auch Gemische von Holzkohle rnit 
Eisenoxyd sohon bei 350 O vollstandige Umsetzung, genau 
wie aktive Kohle. 

Die Reaktiomfahigkeit der verschiedenen Kohlen bei 
450 O ist schon 60 grofi, d& miit den groi3ten anwlendbaren 
Gasgeschwindigkeitem (Beruhrungswit von 3 Sek.) noch 
vollstandige Umsetzung erreicht wuvde. 

Es lassen sich ohn'e besondere K i i h l q  Konzentra- 
tionen von 32-35 Gew.-% Salzsaupe erreichen. Bei Ver- 
wendung von Holzkohle, Holzkohle + Eisenoxyd und ak- 
tiver Kohle ist die entstehendie Salzsaure vollstandig che- 
miis& rein (chlor-, amen- und schwefelsaurefrei). Bei 
Verwendung von Koks ist sie fast immer von letwas aus- 
geschiedenem Schwefel getrubt. 

In  bezug auf den Reaktionsmechanismus hat sich 
herausgestellt, dai3 die Kohle nur dazu da ist, den bei der 
Reaktion von Chlor auf Wasserdampf freiwedenden 
Sauerstoff zu binden, die bisher als notwendig angenom- 
mene vorausgahende Wassergasbildung ist nicht erfor- 
derlich. 

Primar tritt Kohlenldioxydbildung auf, welches ent- 
sprechend der im Rohr herrschenden Tlemperatur in ge- 
ringem Mafile zu Kohlenoxyd (6 : l) reduziert wird. 

Die Verwendung von Holzkoihle unter Zusatz von 
Eisenoxyd ergibt fur die teohnische Durchfiihrung l2) des 
Prozesses den Vorteil, dafi man die vollstandlige Um- 
setzung schon bei 35Q--40O0 durchfuhren kann, dai3 fur 
Wassergasbildung kaum Kohle verbraucht wird, und dafi 
dadurch, dai3 fast ausschliei3lich Kohlendioxyd entsteht, 
der Kohleverbrauch nur halb so groi3 ist, als wenn sich 
Kohlenoxyd bilden wiirde. Die entstehende Salzsaure ist 
chemisch rein. [A. 246.1 
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Bisherige Verfahren zur Gewinnung von Bromwasser- 
stoffsaure. 

Bromwasserstoff saure lafit sich ahnlich wie Salzsaure 
aus Broniilden und Schwlefelsaure gewinnen, aber nur auf 
Zusatz von 1-2 Ol0 rotem Phosphor, dagegen lafit sich mit 
konzentrierter Phosphorsaure direkt eine bromfreie 
Bromwa sserstoff same herstellen. 

Nach dem Verfahren von F e i t und K u b i e r s c h - 
k y ') kann man duroh Destillation van 100 Gewichtsteilen 
Kaliumbromid und 150 Raumteilen Schwefelsaure (I&) 

I?) Das Verfahren ist unler N 24414, V./12 i zum Patent 
angemleldet. 

1) Ch.-Ztg. 26, 444 [iSQI]. 

99 % des Broms als Bromwasserstoffsaure gewinnen, die 
aber durahSohwefelsaure verunreinigt iist. DurchUmdastil- 
lation entsteht bromfreie Bromwasserstoffsaure, wobei 
zuerst eine verdiinnte $awe iibergeht, bei 126 O aber dann 
eine Saure mit einem spezifischen Gewicht von 1,49 und 
einer Konzentration von 48 % erreicht wird. 

Auch synthetisch l i t  sich Bromwasserstoff saure aus 
Brom und Wasserstoff herstellen, man mui3 dabei aber 
wegen der geringeren Reaktionswarme das Reaktions- 
gefaij, welches Platindrahtnetz odsr Platinfolge als Kata- 
lysator enthalt, auf 200-300 O erwarmen. 

Am gebrauchlichsten ist wohl die Herstellung in der 
Weise, dafi man Brom auf mit Wasser befeuchteten roten 
Phosphor auftropfen lafit, wobei der abdestillierende 
Bromwasserstoff zur Zuriickhaltung mitgerissener Brom- 
dampfe durch ein mit Glaswolle und feuchtem roten 
Phosphor gefiilltes U-Rohr streicht. 

Auch aus Phosphortribromid und Phosphorpenta- 
bromid lafit sich mit Wasser Bromwasserstoff gewinnen: 

PBr, + 3 H,O = H,PO, + 3 HBr. 
H u t t n e r z, setzt Bromwasser rnit Schwefelbariuni 

4 H,O -I- 4 Br, -t BaS = BaSO, 4- 8 HBr 4 I90 cal. 
Die Same wird aus Porzellanretorten abdestilliert. 
Leitet man H,S in Bromwasser bis zur Entfarbung 

ein, so entsteht ebenfalls Bromwasserstoffsaure; man ver- 
treibt dann durch Kochen den uberschiissigen Schwefel- 
wasserstoff und filtriert von ausgeschiedenem Schwefel ab. 

Schliefilich 1afit sich auch Bromwasserstoff durch Ein- 
wirkung von Brom auf Kohlenwasserstoffe unter Ver- 
wendung von Halogeniibertragern herstellen. 

um : 

E i g e n e V e r s u c h e. 
Abweichend von den oben angegebenen Wegen zur 

Gewinnung von Bromwasserstoff haben wir versucht, 
Bromwasserstoff saure in ahnlicher Weise zu gewinnen, 
wie wir es in der vorhergehenden Arbeit fiir die Ge- 
winnung von Salzsaure durch Einwirkung von Chlor auf 
Wasserdampf bei Gegenwart von Kohle beschrieben 
haben. 

Die Apparatur war  genau die gleiche wie b d  den Salz- 
siiureversuchen. ADgewandt wurde ebenfalls die Kohle in 
Korngofk  vcm 1-4mm. 

Die Versbwhe wulrden in der W a k e  durchgefiihrt, daD, 
nachdiern der Ofen auf die gewunmhte Temperatur gebracht war, 
uud dias Wasser im Rundkolben in schwaches Siedkn geraten 
war, emin StPckstoffstrom d w c h  die Applaratm geslaug wurde, 
webher  aus  einer Wasserflasche, welche das Bsom enthielt, 
dem RealrtionsgefaBe Bromdampfe zufuhrte. Sobald sich in  
dem hinter den L i e b i g,- Kuhler geschalteten Kolbchen 
dwa 25 mm dks gebildeten DeshiUates kondendest hatten, 
wurde d w  Versuch abgebrochen. Das Dedillat mrde mit 
pinem Pyknorneter auf se~inen Gehdt  an Brornwaswstoffsaum 
unitemwht und, falls fredes Brsm vorhandm war, dim= dmch 
Titration mit Jodkagium, Thiosulfat und Starkdosung bedimmt. 

Die V e r s u c h s e r g  e b n  i s s e. 
Zunachst wurden eine Amah1 Versuche mit H o l z -  

k o h 1 e gemacht. 
Unterhalb 600' traten in der erhaltenen Saure stets 

grofiere Mengen freien Broms auf, oberhalb 6000 liefi 
sich dagegen bis zu 750 O bromfreie Bromwasserstoff saure 
herstellen, deren Konzentration je nach dem angewaiidten 
Wasserdampfuberschufi zwischen 10 und 62 % schwankte. 
Nur bei geringer Stromungsgeschwindigkeit und groi3em 
Wasserdampfuberschufi gelingt es auch zwischen 500 und 
600 O bromfreie Saure zu gewinnen. Beim Stehen an der 
Luft und am Licht begann dann die anfangs vollig farblose 

2 ,  Rali 1911, S. 269. 



39. Jahrgang 19261 Goldschmidt : Nochmals ,,Die Entdeckung des Aluminiums" 375 

500-600 
550-600 
600-700 
600 -700 
700-750 

Saure sich nach und nach schwaoh gelblich zu farben, und 
zwar nahm die Starke der Gelbfarbung mit der Konzen- 
tration der Saure zu. Eine 10 % ige Bromwasserstoff saure 
blieb aueh nach langerem Stehen farblos. 

Nachstehend sind einige Zahlen von einigen Ver- 
suchen mitgeteilt: 

20 0,050 
32 0,094 
26 0,068 

58 0,56 
38 1 0,o 

I 

400-450 
460-500 
500-550 
550-600 
550-600 
600-650 
600-650 
650-700 
700-750 

9 0,078 
17 0,019 
22 0,004 
15 0,o 
22 0,010 
17 0 4  
30 0,009 
22 090 
39 0,002 

Nochmals 
,,Die Entdeckung des Aluminiums". 

Von Dr. KARL GOLDSCHMIDT j-, Seeheim a. d. BergstraSe. 

Mein Aufsatz ,,Die Entdeckung des Aluminiums" im 
sorigen Jahrgang dieser Zeitschrift l )  ist auch im Sep- 
temberheft der ,,Chimie et Industrie" von C. M a t i g n o n 
freundlicherweise abgedruckt. Er fugt meinem Aufsatz 
einige Bemerkungen an, die den Zweck haben, seine Be- 
hauptung aufrecht zu erhalten, daD 0 e r s t e d und nicht 
W 8 h 1 e r das Verdienst zukommt, das erste Aluminium 
hergestellt zu haben. 

Den gleichen Versuch macht N. B j e r r u m , Kopen- 
hagen, in dieser Zeitschriftla) und stiitzt sich dabei auf 
Veroffentlichungen seinw im November 1925 verstorbenen 
Mitarbeiters, Dr. J. F o g h in Det Kgl. Danske Videns- 
kabernes Selrskab im Jahre 1921. 

Diese Veroffentlichwg, die ich erst jetzt durch die 
Giite des N. B j e r  r u m  kennenlernte, war mir bei Ab- 
fassung meines eingangs erwtihnten Aufsatzes unbekannt. 
Die rechtzeitige Kenntnis hatte den Aultrag an 
Dr. T o u s s a i n t in Bssen iiberfliissig gemwht, zu ver- 
suchen, ob naoh dlen kurzen Anigabem Olerst e d s  in 
seiner Veroffentlichung in Oversight over det K. Danske 
Videnskabernes Selskabs 1824/25 es iiberhaupt moglich 
sei, reines Aluminium herzustellen, trotz des Mii3erfolges 
W o h l e r s ,  uber den dieser in seinem Aufsatz ,,Ober 
das Aluminium" im J a h  1827 beriahbet. Erst die Be- 
schreibung, die F o g h fast 100 Jahre naoh 0 le r s t e d s 
Veroffentliahq gibt und die mit den Erfahruingen Dr. 
T o u s s la i n t is genau iibereinstimmt, gibt nun Vor- 
schriften fur die Herstellung des Aluminiums mit Hilfe 
des Kaliumamalgams, unter depen Einhaltung jeder 
Chemiker zum ge.wiinschten Ergebnis kommen mui3, wah- 
rend W o h l e r  fur sein Verfahren schoin 1827 so genaue 
Einzelheiten angibt, dai3 iseitdem jeder in der Kunst Er- 
fahrene Aluminium herstellen kann. 

DaD die Danen zur Feier ihres groi3en Naturforschers 
0 e r s t e d alles drgend vonhandene Material durohsucht 
haben, ist verstandlich und auch, dai3 sie die bei dieser 
Gelegenheit gefundenen Konzepte veroffentlichen, die 
zwar keine Jahreazahl tragen, aber hiichstwahrscheinlich 
aus den Jahren 1825 oder 1826 stammjen, in denen sich 
0 e r s t e d mit der Suche nach dem Metal1 der Tonerde 
besohaftwe. Es ist auch verstandlich, dai3 die von dern 
groaen Mann und seinen Arbeiten begeisterten Junger 
den Wert dieser erst jetzt zutage gefoderten Dokumente 
iiberschatzen, die einigen Aufsohlui3 dariiber geben, dafj 
0 e r s t e d allmahlich di'e Ursachen der Unsicherheit 
seiner Ergebnisse erkannte und durch OberschuS an Alu- 
miniumohlorid und einem an Quecksilber sehr reichen 
Amalgam eine groaere Sicherheit zu erkangen hoffte. 
,,Das nachste Ma1 wollen wir erst ein Kaliumamalgam 
bereiten mit '/, Kugel Kalium auf 300 Gran Quecksilber" 
heiDt ers in dem von Dr. K. Meyler gefundenen Frag- 
ment rnit dem Datum ,,Den 7. Marz". Kdn  Dokument 
gibt Aufschlui3, ob es zu ditesem Experiment je gekom- 
men ist und welchen Erfolg es gehabt hat. 

Februar-Marz 1825 berichtet 0 e r s t e d der Danischen 
Gesellschaft fur Wissenschafben iiber seine Ver- 
suohe, das Aluminiumohlorid durch Kaliumamalgam 
zu reduderen, wobei er ein Aluminiumamdgam 
ephalbe, des bei Destillation ohne Zutritt der Luft 
einen Metallklumpen ergabe, der in Farbe und 
Glanz dem Zinn ahnele. 

(Eingeg. 26. Dez. 1926.) 

Die Tatsachen liegen klar vor aller Augen: 
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3) Dais Perfahpen ist unter N 25528 IV./12 i zum Patent 
angemeldet. 

0,024 

1) Vgl. Z. ang. Ch. 38, 1057 [1925]. 
la)  Vgl. Z. ang. Ch. 39, 316 [1926]. 


