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als Holzkohle reagiert Koks, mit welchem schon bei 450 °
die vollstindige Umsetzung moglich ist; bei noch niedri-
gerer Temperatur, namlich bei 350 °, ist die Umsetzung
mit aktiver Kohle zu erreichen. In allen Fillen kann
nicht alles eingebrachte Chlor in Salzsiure tibergefiihrt
werden, da eine gewisse Menge desselben von der Kohle
so gebunden wird (bei aktiver Kohle etwa 6 %, bei Holz-
kohle etwa 4%, bei Koks etwa 29%), dafl es sich mit
Wasserdampf nicht austreiben lafit.

Die auffillig gute Reaktionsfahigkeit des Kokses
konnte auf die katalysierende Wirkung seiner Aschebe-
standteile, ndmlich des Eisenoxyds, zuriickgefiihrt werden.
Tatstchlich ergaben auch Gemische von Holzkohle mit
Eisenoxyd schon bei 350 ° vollstindige Umsetzung, genau
wie aktive Kohle.

Die Reaktionsfihigkeit der verschiedenen Kohlen bei
450 ° ist schon so grof}, dafl mit den gréfiten anwendbaren
Casgeschwindigkeiten (Beriithrungszeit von 3 Sek.) noch
vollstindige Umsetzung erreicht wurde.

Es lassen sich ohne besondere Kiithlung Konzentra-
tionen von 32—35 Gew.-% Salzsdure erreichen. Bei Ver-
wendung von Holzkohle, Holzkohle +- Eisenoxyd und ak-
tiver Kohle ist die entstehende Salzsdure vollstindig che-
misch rein (chlor-, arsen- und schwefelséurefrei). Bei
Verwendung von Koks ist sie fast immer von etwas aus-
geschiedenem Schwefel getriibt.

In bezug auf den Reaktionsmechanismus hat sich
herausgestellt, daf3 die Kohle nur dazu da ist, den bei der
Reaktion von Chlor auf Wasserdampf freiwerdenden
Sauerstoff zu binden, die bisher als notwendig angenom-
mene vorausgehende Wassergasbildung ist nicht erfor-
derlich.

Primér tritt Kohlendioxydbildung auf, welches ent-
sprechend der im Rohr herrschenden Temperatur in ge-
ringem Mafe zu Kohlenoxyd (6 : 1) reduziert wird.

Die Verwendung von Holzkohle unter Zusatz von
Eisenoxyd ergibt fiir die technische Durchfithrung *2) des
Prozesses den Vorteil, da} man die vollstindige Um-
setzung schon bei 350--400 ° durchfiihren kann, dafi fiir
Wassergasbildung kaum Kohle verbraucht wird, und dafl
dadurch, dafl fast ausschlieflich Kohlendioxyd entsteht,
der Kohleverbrauch nur halb so grofi ist, als wenn sich
Kohlenoxyd bilden wiirde. Die entstehende Salzsiure ist
chemiseh rein. [A. 246.]
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Bisherige Verfahren zur Gewinnung von Bromwasser-
stoffsdure,

Bromwasserstoffsdure 1483t sich dhnlich wie Salzsdure
aus Bromiiden und Schwefelséiure gewinnen, aber nur auf
Zusatz von 1—29% rotem Phosphor, dagegen 148t sich mit
konzentrierter Phosphorsdure direkt eine bromireie
Bromwasserstoffsidure herstellen.

Nach dem Verfabren von Feitund Kubierseh-
ky*) kann man durch Destillation von 100 Gewichtsteilen
Kaliumbromid und 150 Raumteilen Schwefelsiure (1,41)

12) Das Verfahren ist unter N 24414, V./12i zum Patent
angemeldet.
1) Ch.-Ztg. 26, 444 [1801].

99 % des Broms als Bromwasserstoffsiure gewinnen, die
aber durch Schwefelsdure verunreinigt ist. Durch Umdestil-
lation entsteht bromfreie Bromwasserstofisdure, wobei
zuerst eine verdiinnte Séure iibergeht, bei 126 ° aber dann
eine Siure mit einem spezifischen Gewicht von 1,49 und
einer Konzentration von 48 % erreicht wird.

Auch synthetisch 148t sich Bromwasserstoffsaure aus
Brom und Wasserstoff herstellen, man mufl dabei aber
wegen der geringeren Reaktionswirme das Reaktions-
gefifl, welches Platindrahtnetz oder Platinfolge als Kata-
lysator enthélt, auf 200—300° erwidrmen.

Am gebriuchlichsten ist wohl die Herstellung in der
Weise, dafi man Brom auf mit Wasser befeuchteten roten

- Phosphor wauftropfen 148it, 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 14t sich mit Wasser Bromwasserstoff gewinnen:
PBr, 4 3 H,0 = H,PO, |- 3 HBr.

Hiittner?) setzt Bromwasser mit Schwefelbarium
ums:
4 H,0 + 4 Br, + BaS — BaS0, + 8 HBr + 190 cal.

Die Séure wird aus Porzellanretorten abdestilliert.

Leitet man H,S in Bromwasser bis zur Entfirbung
ein, so entsteht ebenfalls Bromwasserstoffsiure; man ver-
treibt dann durch Kochen den iiberschiissigen Schwefel-
wasserstoff und filtriert von ausgeschiedenem Schwefel ab.

Schliefllich 1afit sich auch Bromwasserstoft durch Ein-
wirkung von Brom auf Kohlenwasserstoffe unter Ver-
wendung von Halogeniibertrigern herstellen.

Eigene Versuche.

Abweichend von den oben angegebenen Wegen zur
Gewinnung von Bromwasserstoff haben wir versucht,
Bromwasserstoffsaure in #hnlicher Weise zu gewinnen,
wie wir es in der vorhergehenden Arbeit fiir die Ge-
winnung von Salzsdure durch Einwirkung von Chlor auf
Wasserdampf bei Gegenwart von Kohle beschrieben
haben.

Die Apparatur war genau die gleiche wie bei den Salz-
sdureversuchen. Amngewandt wurde ebenfalls die Kohle in
Korngrée von 1—4 mm.

Die Versuche wurden in der Weise durchgetfithrt, daB,
nachdem der Ofen auf die gewiinschte Temperatur gebracht war,
und das Wasser im Rundkolben in schwaches Sieden geraten
war, ein Stickstofistrom durch die Apparatur gesaugt wurde,
welcher aus einer Wasserflasche, welche das Brom enthielt,
dem Reaktionsgefifie Bromdédmpfe zufithrte. Sobald sich in
dem hinter den Liebig-Kithler geschalteten Kolbchen
etwa 25ccm des gebildeten Destillates kondensiert hatten,
wurde der Versuch abgebrochen. Das Destillat wurde mit
einem Pyknometer auf seinen Gehalt an Bromwasserstoffsiure
untersucht und, falls freies Brom vorhanden war, dieses durch
Titration mit Jodkalium, Thiosulfat und Stirkelésung bestimmt.

Die Versuchsergebnisse.

Zunichst wurden eine Anzahl Versuche mit Holz-
k ohle gemacht.

Unterhalb 600 ° traten in der erhaltenen Siure stets
grofere Mengen freien Broms auf, oberhalb 600° lief§
sich dagegen bis zu 750 ° bromfreie Bromwasserstoffsiure
herstellen, deren Konzentration je nach dem angewandten
Wasserdampfiiberschufl zwischen 10 und 62 % schwankte.
Nur bei geringer Stromungsgeschwindigkeit und grofiem
Wasserdampfiiberschuf} gelingt es auch zwischen 500 und
600 ° bromfreie Sdure zu gewinnen. Beim Stehen an der
Luft und am Licht begann dann die anfangs vollig farblose

#) Kali 1911, S. 269.
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Saure sich nach und nach schwach gelblich zu farben, und
zwar nahm die Stirke der Gelbfirbung mit der Konzen-
tration der Siaure zu. Eine 10%ige Bromwasserstoffsiure
blieb auch nach lingerem Stehen farblos.

Nachstehend sind einige Zahlen von einigen Ver-
suchen mitgeteilt:

Konzentration

Temperatur Freies Brom in
0 %o HBr ‘Gew.-%/, Br,

500—600 20 0,050

5560—600 32 0,094

600—700 26 0,068

600 —700 38 0,0

700—750 58 0,56

Eine weitere Reihe von Versuchen wurde mit Hol z-
kohle und Eisenoxyd ausgefithrt. Bimsstein-
stiickchen (2—4 mm) wurden mit Eisennitrat getrinkt
und ausgegliiht. Diese Versuchsreihe ergab schon ober-
halb 500° eine quantitative Umsetzung. Auch hierbei
erlitt die anfangs farblos abtropfende Séure nachtraglich
eine schwache Zersetzung.

Die Ergebnisse einer Reihe von Versuchen mit Holz-
kohle und Eisenoxyd sind in nachstehender Tabelle zu-
sammengestellt:

Temperatur

Konzentration Freies Brom in
0 9/y HBr | Gew.-0, Br,

400—450 9 0,078
450—500 17 0,019
500—550 22 0,004
550—600 15 0,0

550—600 22 0,010
600—650 17 0,0

600—650 30 0,009
650—700 22 0,0

700—750 39 0,002
700—750 58 0,024

Die Versuche zeigen, dafl bei Zusatz von Eisenoxyd
als Katalysator schon bei 500° eine vbéllige Umsetzung
erreicht wurde. Die Konzentration der zu gewinnenden
Saure ist nur abhingig von dem angewandten Wasser-
dampfiiberschufl. Schwichere Siduren lassen sich voéllig
bromfrei herstellen, die héchst konzentrierte Saure, die
mit diesem Verfahren erhalten wurde, war eine solche
mit 62 % HBr, die an der Luft stark rauchte.

Bei der Kondensation der Saure fiel folgendes auf:
Bei hoheren Konzentrationen fehlen die Nebelbildungen,
wiithrend solche bei groflerem Wasserdampfiiberschusse
stets auftreten, und diese Nebel widerstehen hartnickig
der Kondensation und Absorption.

Zusammenfassung.

Aus Brom und Wasserdampf 148t sich in ganz #hn-
licher Weise, wie aus Chlor und Wasserdampf durch
Uberleiten des Gemisches iiber Holzkohle leicht reine
Bromwasserstoffsdure darstellen®). Mit gewohnlicher Holz-
kohle ist dabei eine Temperatur von mindestens 600 ° zur
quantitativen Umsetzung notwendig, bei Vermischung der
Holzkohle mit Eisenoxyd ist die Umsetzung schon bei
500 ° vollstindig.

Die Konzentration der Sdure hiingt nur vom Wasser-
dampfiiberschuf} ab. Es lassen sich so rauchende Siduren
bis zu 60 % HBr herstellen.

Konzentrierte Siuren scheiden nachtréglich beim
Stehen am Licht und an der Luft geringe Mengen freien
Broms aus. .

Bei der Herstellung konzentrierter Sduren tritt keine
Nebelbildung auf. [A. 247.]

3) Das Verfahren ist unter N 25526 IV./12i zum Patent
angemeldet.

Nochmals
,,Die Entdeckung des Aluminiums¢‘.

Von Dr. KARL GOLDSCHMIDT T, Seeheim a. d. Bergstrafle.
(Eingeg, 26. Dez. 1925.)

Mein Aufsatz ,,Die Entdeckung des Aluminiums® im
vorigen Jahrgang dieser Zeitschrift!) ist auch im Sep-
temberheft der ,,Chimie et Industrie” von C. Matignon
freundlicherweise abgedruckt. Er fiigt meinem Aufsatz
einige Bemerkungen an, die den Zweck haben, seine Be-
hauptung aufrecht zu erhalten, dal Oersted und nicht
Wohler das Verdienst zukommt, das erste Aluminium
hergestellt zu haben.

Den gleichen Versuch macht N. Bje rrum, Kopen-
hagen, in dieser Zeitschrift?s) und stiitzt sich dabei auf
Versfientlichungen seines im November 1925 verstorbenen
Mitarbeiters, Dr. J. Fogh in Det Kgl. Danske Videns-
kabernes Selskab im Jahre 1921.

Diese Vertffentlichung, die ich erst jetzt durch die
Giite des N. Bjerrum kennenlernte, war mir bei Ab-
fassung meines eingangs erwiahnten Aufsatzes unbekannt.
Die rechizeitige Kenntnis hitte den Auftrag an
Dr. Toussdint in Essen iiberfliissig gemacht, zu ver-
suchen, ob nach den kurzen Angaben Oersteds in
seiner Verdifentlichung in Oversight over det K. Danske
Videnskabernes Selskabs 1824/25 es iiberhaupt moglich
sei, reines Aluminium herzustellen, trotz des Miflerfolges
Wohlers, tiber den dieser in seinem Aufsatz ,,Uber
das Aluminium* im Jahr 1827 berichtet. KErst die Be-
schreibung, die Fogh fast 100 Jahre nach Oersteds
Veroffentlichung gibt und die mit den Erfahrungen Dr.
Toussaints genau iibereinstimmt, gibt nun Vor-
schriften fiir die Herstellung des Aluminiums mit Hilfe
des Kaliumamalgams, unter deren Einhaltung jeder
Chemiker zum gewiinschten Ergebnis kommen mu8$, wih-
rend Woéhler fiir sein Verfahren schon 1827 so genaue
Einzelheiten angibt, dal seitdem jeder in der Kunst Er-
fahrene Aluminium herstellen kann.

Daf} die Dénen zur Feier ihres grofien Naturforschers
Oersted alles irgend vorhandene Material durchsucht
haben, ist verstindlich und auch, dafi sie die bei dieser
Gelegenheit gefundenen Konzepte vertifentlichen, die
zwar keine Jahreszahl tragen, aber hochstwahrscheinlich
aus den Jahren 1825 oder 1826 stammen, in denen sich
Oersted mit der Suche nach dem Metall der Tonerde
beschiftigte. Es ist auch verstindlich, daB3 die von dem
grofen Mann und seinen Arbeiten begeisterten Jiinger
den Wert dieser erst jetzt zutage geférderten Dokumente
tiberschitzen, die einigen Aufschluff daritber geben, daB
Oersted allmihlich die Ursachen der Unsicherheit
seiner Ergebnisse erkannte und durch Uberschuf an Alu-
miniumchlorid und einem an Quecksilber sehr reichen
Amalgam eine gréflere Sicherheit zu erlangen hoffte.
,Das nichste Mal wollen wir erst ein Kaliumamalgam
bereiten mit !/, Kugel Kalium auf 300 Gran Quecksilber*
heifit es in dem von Dr. K. Meyer gefundenen Frag-
ment mit dem Datum ,Den 7. Marz“. Kein Dokument
gibt Aufschlufl, ob es zu diesem Experiment je gekom-
men ist und welchen Erfolg es gehabt hat.

Die Tatsachen liegen klar vor aller Augen:
Februar-Mérz 1825 berichtet Oersted der Dénischen

Gesellschaft fiir Wissenschaften fiiber seine Ver-
suche, das Aluminiumchlorid durch Kaliumamalgam
zu reduzieren, wobei er ein Aluminiumamalgam
erhalte, das bei Destillation ohne Zutritt der Luft
einen Metallklumpen ergibe, der in Farbe und
Glanz dem Zinn dhnele.

1) Vgl. Z. ang. Ch. 38, 1057 [1925].

1a) Vgl. Z. ang. Ch. 39, 316 [1926].



