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409. Karl Seubert und W. Pollard: Ueber Schmelepunkt 
und Erystallforrn dee Aluminiumchlorids. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der UniversitEt Tiibingen.] 

Ueber den Schmelzpunkt des Aluminiumchlorids liegt bis jetzt 
nur eine Angabe von F r i e d e l  und C r a f t s ' )  vor. Dieselben fanden, 
dass das durch Umsublimiren uber metallischem Aluminium gereinigte 
Chlorid im geschlossenen Rohre bei 190° schmilzt, waihrend der 
Siedepunkt bei etwa 183O liegt, da  bei dieser Temperatur die Tension 
des Dampfes eine Atmosphare betragt. 

Die Halogenverbindungen des Aluminiums zeigen in  ihren 
Schmelzpunkten nach den vorliegenden Bestimmungen eine Ausnahme 
von der Regel, nach welcher der Schmelzpunkt des Bromides zwischen 
jenem des Chlorids und Jodids liegt. Es werden namlich ange- 
geben fur: 

Schmp. 
Aluminiumchlorid 190° ( F r i e d e l  und C r a f t s )  

900 ( W e b e r )  i 93" ( D e r i l l e  und T r o o s t )  -4luminium bromid 

1850 ( W e b e r )  
1125 0 ( D e  v i l l e  und T r o o s t ) .  Aluminiumjodid 

Gelegentlich der Darstellung der vorgenannten Verbindungen als 
Demonstrationsprilparate fiir die Vorlesiing haben wir auch die 
Bestimmung der Schmelzpunkte unserer Praparate unternommen und 
theilen hier zunaehst die Beobachtungen iiber das Chlorid mit. 

Zur Darstellung eines reinen, namentlioh von Eisen und Oxy- 
chlorid freien und vallig trockenen Priiparates wahlten wir die schon 
von N i l s o n  und P e t t e r s s o n a )  mit bestem Erfolge angewendete 
Methode der Darstellung aus Aluminiummetall und gasfiirmiger Salz- 
silure. 

Es stand uns Aluminiumblech aus der Fabrik zu Neuhausen zu 
Gebote, das sich als recht rein erwies. Beim Auflijsen in  ver- 
diinnter Salzsaure hinterliess es einen geringen Ruckstand in Form 
eines leichten, hellbraunlichen Pulvers, anscheinend Thon; die Losung 
lieferte mit Ammoniak ein rein weisses, eisenfreies Aluminium- 
hydroxyd. 

0.1507 g Metal1 ergaben 0.2838 g Aluminiumoxyd, entsprechend 0.15053 g 
oder 99.59 pCt. Aluminium. 

Die Versuchsanordnung war in  allem Wesentlichen die von 
N i l s o n  nnd P e t t e r s s o n  angegebene. Der  in einem N o r b l a d ' s c h e n  

I) Compt. rend. 106, 1764. 
a) Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 459; vgl. auch diese Berichte XVII, 957. 
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Apparate aus Salmiak und concentrirter Schwefelsaure entwickelte 
Chlorwasserstoff wurde zunachst durch Schwefelsaure getrocknet und 
durchstrich sodann ein langeres, rnit Phosphorsaureanhydrid und Por- 
zellanstiickchen gefiilltes U-Rohr, ehe er in die das Aluminium ent- 
haltende Rijhre eintrat. Letztere war ein diinnwandiges, durch Aus- 
ziehen an einigen Stellen verjiingtes und so in Abschnitte getheiltes 
bijhmisches Glasrohr, das von einem weiteren Verbrennungsrohre um- 
geben war. Die beiden Enden des ausseren Rohres waren rnit 
Phosphorsaureanhydrid enthaltenden U-RKhren luftdicht verbunden, 
das innere Rohr  lag lose in  dern weiteren. An das zweite U-Rohr 
am Ende der Riihre schloss sich ein Chlorcalciumrohr und hieran 
zwei mit Wasser beschickte Absorptionsflaschen f i r  Salzsaure. Das 
Metall war  in schmale Streifen zerschnitten und befand sich im vor- 
deren Theile des inneren Rohres. 

Die Einwirkung der Salzsaure beginnt, wie schon N i l s o n  and 
P e t t e r s s o n  hervorheben, bei massigerHitze, so dass kurzes Erwarmen 
mit der Flamme eines einfachen Bunsenbrenners schon hinreicht , um 
sie einzuleiten. Hat  sie einmal begonnen, so steigert sich die Tem- 
peratur ohne starkere Warmezufuhr erheblich, das Metall schmilzt zu 
einer Kugel zusammen, die allmahlich unter Ergliihen verbrennt mit 
Zuriicklassung einer kleinen Menge Asche. Das gebildete Aluminium- 
chlorid war  fast rein weiss, nur an den dern Metall zundchst liegen- 
den Stellen mit einem Stich ins Gelbliche; durch Weitersublimiren im 
Salzsaurestrom konnte es rein weiss erhalten wrrden. Nach beendeter 
Einwirkung wurden die offenen Enden der inneren Rohre rasch mit 
Wachspfropfen verschlossen und der das Chlorid enthaltende Theil 
der Riihre durch Abschrnelzen verschlossen. 

Diese BGhre mit Aluminiumchlorid wurde ihrer ganzen Larige 
nach in ein rnit fliivsigem Paraffin gefiilltes und rnit Riihrvorrichtung 
versehenes Gefass eingetaucht und das Bad allrnlhlich durch einen 
kraftigen Brenner erhitzt, bis das Chlorid zu einer wasserhellen, 
klaren Fliissigkeit geschmolzen war, was bei 203-2050 erfolgte. Beim 
langsamen Abkiihlen trat zunachst keine Veranderung ein, als aber 
die Temperatur auf etwa 1800 gesunken war ,  gerieth die Fliissigkeit 
in lebhaftes Sieden, wahrend sich zugleich der nicht von dem fliissigen 
Chlorid eingenommene Theil der Rohrwandungen mit ansehnlichen 
sechsseitigen, wasserhellen Tafeln bedeckte. 

Dieser vorlaufigen Bestirnmung haftete jedoch eine Unsicherheit 
insofern an, als die Wandung des Rohres irnmerhin noch verhaltniss- 
niassig dick war und die Temperaturausgleichung rnit dem Bade daher 
eine erhebliche Zeit beanspruchen musste, so dass die Temperatur- 
ahlesung vermuthlich zii hach ausgefallen war. Der  Versuch wurde 
dnher unter Verwendung eines Schinelxriihrchens wiederholt. Zu 
diescm Zwecke murde die innere Riihre des Apparates a n  einern Ende 
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z u  der Weite eines Schmelzrohrchens ausgezogen, etwa 0.2 g Aluminium 
wie vorher in Chlorid iibergefiihrt und dieses allmahlich nach dem 
verjiingten Theil der Rohre hingetrieben. Sodann wurden beide Enden 
zugeschmolzen und nun durch vorsichtiges Erwarmen und Aufklopfen 
eine geniigende Menge des Chlorids in das stark verengte Rohrende 
iibergefiihrt und letzteres nun auch oben zugeschmolzen. 

Das so erhaltene Schmelzrohrchen mit vollig weissem und trocke- 
nem Aluminiumchlorid wurde in iiblicher Weise an ein Thermometer 
befestigt und vollstsndig in ein Bad vom fliissigem Paraffin eingetaucht. 
Die Schmelzung erfolgte zwischen 193 und 1940; auch hier zeigte 
sich und zwar bei etwa 175-179" die Erscheinong des Siedens und 
Sublimirens. Die so erhaltenen Krystalle schmolzen bei 194') wieder 
von der Wand ab, so dass letztere Zahl als der Schmelzpunkt ange- 
nommen werden kann. Es liegt derselbe etwas hoher als der von 
F r i e d e l  und C r a f t s  beobachtete Werth 1900. Dagegen ist nach 
unseren Beobachtungen der Siedepunkt etwas niedriger als 183 O, da 
selbst im geschlossenen Rohre, also bei erhiihtem Drucke, schon bei 
179" Sieden stattfand. 

Nach dieser Methode der Darstellung aus dem Metal1 und gas- 
formiger Salzsaure lasst sich sehr leicht ein hiibsches Sammlungs- 
prtiparat erhalten. Wir verwendeten zu diesem Zwecke ein weites, 
schwer schmelzbares Glasrohr, das in passenden Abstanden mehrfach 
verengert war. In die erste der so entstandenen Abtheilungen wurden 
einige Gramm Aluminiumblech gebracht und zwar, urn die Rohre zu 
schonen, in Yorzellanschiffchen, da andernfalls die entstehende gliihende 
Metallkugel leicht ein Erweichen rind Durchbiegen der Rijhre an 
dieser Stelle herbeifiihrt. Der  Salzsaurestrorn wurde diesmal aus 
Steinsalz und Schwefelsaure entwickelt , da  fiir andauernde und zu- 
gleich sehr starke Gasstrome der Entwickelungsraum des N o r b l a  d-  
schen Apparates etwas klein ist. Nach Austreiben der Luft aus dem 
Apparate wurde auch hier die Einwirkung durch Erwarmen des Me- 
t a l k  mit dem einfachen Bunsenbrenner eingeleitet. Die Blechstreifen 
uberzogen sich zuniichst mit einem kohlenstoff haltigen schwarzen 
Korper, wurden sodann vollstandig blank und schmolzen schliesslich, 
worauf sich die ganze Metallmasse in jedem Schiffchen zu einer 
grossen Kdgel zusammenzog , die unter Ergliihen verbrannte. Das 
entstandene Aluminiumchlorid wurde im Sslzsaurestrom weiter sub- 
limirt , bis es sich schliesslich in  der zur Aufbewahrung bestimmten 
Rohrenabtheilung zum griissten Theile angesammelt hatte. Nach dem 
Erkalten wurden die Enden des betreffenden Riihrenstiickes zuge- 
schmolzen. 

Erhitzt man nun die Rohre mit dem Aluminiumchlorid in hori- 
zontaler Lage einige Zeit. itn Bombenofen auf etwas iiber 20O0, so 

Berichte d.D. diem.  Gesellschaft. dahrg. XXIV. 1 GY 
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findet man nach dem Erkalten einen Theil des Aluminiumchlorids als 
deutlich krystallinische Masse am Boden abgelagert, wahrend der Rest 
die Wande der Rohre in Form ansehnlicher, glasheller und stark 
glanzender sechsseitiger Tafeln bedeckt. 

Herr  Privatdozent Dr. W i i l f i n g  an hiesiger Hochschnle hatte 
die Freundlichkeit, die krystallographische Untersuchung derselben zii 
iibernehmen, soweit eine solche sich ausfiihren liess (die Krystalle 
durften nicht aus der Riihre genornmen werden), und theiit tins 
dariiber Folgendes mit: 

,Hexagonale Tafeln bis zu beinahe 1 cm Durchmesser und 1 mm 
Dicke. Die randliche Begrenzung wird von Tielen Pyramiden derselben 
Ordnung gebildet, welche so zahlreich auftreten, wie etwa die Rhom- 
bogderflichen a n  vielen Zinnoberkry3tallen. Die h e m i m o r p h e  hus- 
bildung dieser hexagonalen Pyramiden ist besonders deutlich an klei- 
neren, etwas scharfer begrenzten Individuen zu beobachten; einige der  

letzteren zeigen auch noch das optische Verhalten einachsiger Kry- 
stalle mit negativem Charakter der Doppelbrechung , die meisten 
Krystalle aber und besonders die griisseren Individuen haben eine 
moleculare Umlagerung erfahren und setzen sich aus drei Individuen 
mit rhombischer Spmmetrie zusammen , deren Verwachsung und op-' 
tische Orientirung aus obenstehender Skizze zu ersehen ist; die Aus- 
loschung der drei Individuen weicht 120° von einander ab. D e r  
Winkel der optischen Achsen betragt in Luft ca. 1 2 0 ,  die gr6sste 
Elasticitat a ist spitze Bisectrix, die Einzelindividuen sind also auch 
optisch negativ. 

Bei einern anderen Praparate war die Drillingsbildung schon mit 
blossem Auge zu erkenrien, iridem die Tafeln einen dreistrahligen 
Stern in der Mitte zeigten, dessen Strahlen auf die alternirenden 
Ecken ausliefen, sich also unter 1200 schnitten.(c 

T i i b i n g e n ,  im J u l i  1891. 




