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Reduction der Eisenbromidlésung beim
Kochen,
Von
L. L. de Koninck.

Das Eisenbromid besitzt in Lésung eine
viel dunklere Farbe, als diejenige des Chlorids.

In der Hoffnung, diese Thatsache bei der ;

Titration von Eisen mittels einer Zinnlésung
zu benutzen, liess ich eine titrirte Lésung
von Eisenbromid und eine von Eisenchlorid
darstellen, sowie entsprechende
von Zinnbromiir bez. -chloriir.
Obgleich die Kisenlésungen durch Auf-
l6sen einer gleichen Menge Eisendrahtes

Lésungen -

T
|
\

(11,176 g zu 1 l) dargestellt worden waren, |

habe ich bei der Probe mit der Zinnchloriir-

15sung fiir 50 cc Eisenchlorid 20,10 ce, fiir

50 cc Eisenbromid aber nur 18,25 cc der-
selben Losung, fir die Reduction anwenden
miissen d. i. etwa 10 Proc. Unterschied.

Etwas von der Eisenbromidlésung mit
Ferricyankalium probirt, liess die Anwesen-
heit von Ferrosalz erkennen.

Da das Bromid durch Auflésen von
Eisen in, mit iiberschiissigem Brom beladener
Bromwasserstoffsiure dargestellt worden war,

habe ich die Reduction einer spontanen Zer-

legung beim Eindampfen zugeschrieben.

Ein

directer Versuch hat es bewiesen: in einige ,

schiissiges Brom geldst;
natiirlich mit Ferricyankalium keine Eisen-
oxydulreaction mehr. Sobald das Brom
durch Kochen entfernt wurde, bekam nan
aber diese Recaction von Neuem.
Eisenbromid zerlegt sich also beim
Kochen seiner Lésung in Brom und Eisen-
bromiir:
Fe,Bry=Fe, Br,+2Br.
Diese Zerlegung ist fir trockenes Eisen-
bromid bekannt; sie ist aber, so viel ich

cc der Eisenlosung habe ich wieder iiber- = Wichtigkeit,

die Lésung gab .

erhalten, so bleibt nur der Weg offen: man

i 16st Eisen bei Anwesenheit von Brom im

Uberschuss und treibt diesen Uberschuss,
indem man Luft oder Kohlensiure durch
die Losung leitet, so lange, bis diese Gase
mit Jodkalium und Stérkekleister getrinktes
Papier nicht mehr bliuen. Es ist aber da-
fiir eine lingere Zeit ndthig; die Eisenbromid-
lésung hidlt die letzten Spuren Brom sehr
hartnickig. Um das zugesetzte Brom von
der oben angegebenen Bromidlésung zu ent-
fernen, habe ich mehrere Tage lang einen
kriftigen Luftstrom durch diese Ldsung
leiten miissen.

Herstellung von Aluminium,

Von
L. Grabau.

Die Verwendung von Aluminium wird
nur dann von Bedeutung werdeu konnen,
wenn dasselbe billig und rein hergestellt
werden kann. Der Reinigung des unrein
erzeugten Aluminiums stehen so erhebliche
technische Schwierigkeiten entgegen, dass
eine Reinigung so gut wie unmdéglich er-
scheint. Es ist daher von der allergréssten
die Erzeuguug des Metalles
so zu leiten, dass jede Verunreinigung von

' vornherein ausgeschlossen ist.

Bei dem gegenwirtigen Stande der Alu-
miniumdarstellung und zwar bei allen den

| Gewinnungsverfahren, wo die Reduction einer

' geschmolzenen

Aluminiumverbindung  mit

- Reductionsmetallen (Natrium u. dgl.) ge-

weiss, fiir die Ldsung noch mnicht beobachtet

worden.

Die Reduction kann fiir die Analyse von
Wichtigkeit sein, da man doch hiufig Brom
als Oxydationsmittel anwendet. Wenn die
zu analysirende Probe eisenhaltig ist, wird
wohl einfach durch Kochen oder Eindampfen
der Loésung eine Reduction stattfinden.

Will man eine von iiberschiissigem Brom,

. alle

sowie von Bromiir freie Eisenbromidlésung :

schieht, sind die Bedingungen der Reindar-
stellung unerfiillt geblieben.

Geschmolzene Aluminiumverbindungen,
gleichgiiltig ob ein Flussmittel zugesetzt ist
oder nicht, greifen in fliissigem Zustande
feuerfesten Schmelzgefisse an und
werden siliciumhaltig, sofern die Schmelz-
gefisse aus Scharmotte oder dhnlicher Masse
bestehen; oder wenn die Schmelzgeféisse aus
Eisen bestehen, welches sich in der Schmelz-
hitze der Aluminiumverbindung oxydirt, so
wird Eisen von der Schmelze aufgenommen.

Diese Verunreinigungen werden bei dem
Reductionsprocesse als Silicium, Eisen u. dgl.
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reducirt und wandern dann unmittelbar in
das Aluminium.

Wesentlich anders gestaltet sich aber
die Sache, wenn eine Aluminiumverbindung
zur Darstellung des Aluminiums mit Vor-
theil verwendet werden kann, welche un-
schmelzbar ist wie z. B. das Fluoraluminium.
Da Fluoraluminium also wihrend der fir
die Einleitung der spiteren Reaction erfor-
derlichen Erwirmung seinen festen Aggregat-
zustand behdlt, so kann dasselbe in jedem
feuerfesten Material oder in Metallgefissen
ohne Gefahr einer Verunreinigung durch das
Gefissmaterial geniigend erhitzt werden.
Dagegen schmilzt Kryolith bei Rothglut und
zerstort jedes feuerfeste Material in kiirzester
Zeit.

Die Bedingungen der Gewinnung von
reinem Aluminium sind somit erfullbar
durch die Anwendung des unschmelzbaren
Fluoraluminiums, welches ohne Gefahr der
Verunreinigung in feuerfesten oder Metallge-
fassen erhitzt werden kann.

Ferner bedingt die Aluminiumdarstellung,
wenn dieselbe vortheilhafte Ausbeute ergeben
soll, dass das gebildete Aluminium sich nach
der Reduction zu einem einzigen Regulus
sammelt. Zu diesem Zweck arbeiten alle
bis jetzt bekannten Verfahren mit Fluss-
mitteln. Es ist aber bereits hervorgehoben,
dass geschmolzene Stoffe, also auch ge-
schmolzene Flussmittel, schwer vor Verun-
reinigung geschiitzt werden kénnen, indem
eine geschmolzene Masse benetzende Eigen-
schaften besitzt, und dass dann auf diese
unreine, geschmolzene Masse das reducirende
Alkalimetall einwirkt und fremde Reductions-
producte in das Aluminium einfithrt. Die
Vermeidung aller Flussmittel bei der Ge-
winnung von Aluminium ist deswegen von
ganz erheblicher Bedeutung, sofern es auf
Reindarstellung ankommt und ferner ist die
Vermeidung von Flussmitteln in 8konomischer
Hinpsicht von Werth, da ohne Flussmittel
viel weniger Material erwirmt zu werden
braucht, ausserdem die Anschaffungskosten
der Flussmittel, die selbstverstindlich eben-
falls in volliger Reinheit zu beschaffen sind,
fortfallen.

Durch folgendes Verfahren wird es nun
ermoglicht, dass die Reduction von Fluor-
aluminium mittels Natrium sich vollzieht,
ohne dass die Reductionsgefisse durch die
gebildeten Aluminiumnatriumfluoride oder
durch das flissige Aluminium angegriffen
werden. Man wihlt zweckmissig die Mengen-
verhdltnisse des Fluoraluminiums und des
Natriums derart, dass nach der Reaction
das leichtfliissigste Salz (AI,F¢6NaF) vor-
handen ist. Diese Mengenverhiltnisse er-

geben sich aus der folgenden, diesen Vorgang
veranschaulichenden Gleichung:
2 AL F,+6Na=2Al + Al F;6NaF.

Bei diesem Mischungsverhiltniss muss
das Fluoraluminium auf etwa 600° vorge-
wirmt werden, damit, wenn dasselbe auf ge-
schmolzenes Natrium geschiittet wird, die
Reaction ohne weitere Erwirmung -eintritt.
Da das Flucraluminium bei der Temperatur,
bis zu welcher es vorgewirmt wurde, pulver-
férmig bleibt, so wird es das geschmolzene
Natrium bedeckt halten, und unter seinem
Schutz die Reaction von unten nach oben
fortschreiten, was beziiglich der Ausbeute
von grossem Vortheil ist, im Gegensatz zu
den bekannten Verfahren, geschmolzene Alu-
miniumverbindungen auf Natrium zu schiitten,
wobei das leichtere Alkalimetall bekanntlich
an die Oberfliche tritt und theilweise ver-
brennt. Ist das Natrium im ungeschmol-
zenen Zustande in das Reductionsgefiss ge-
bracht, so muss die Erwirmung des Fluor-
aluminiums eine entsprechend héohere sein
und etwa 700° betragen.

Zur Austibung des Verfahrens muss das
Reductionsgefass gekithlt werden, um das
bei der Reduction entstehende Fluoralu-
miniumnatrium an der Innenwand des Ge-
fisses zum Erstarren zu bringen, zur Bil-
dung eines festen Futters, welches die Geféss-
wandung vor der Berithrung mit der
Schmelze und den geschmolzenen Metallen
schiitzt, und welches Futter in keinem Falle
weder von der Schmelze noch von dem Alu-
minium zerstért werden kann.

Ofen A4 (Fig. 63) mit Feuerungsanlage B
und Schornstein €' dient zum Erhitzen der
mit Scharmotte umkleideten eisernen Gefisse
D und E. Gefiss D dient zum Erhitzen
des Fluoraluminiums und ist unten mit
einem Schieber verschlossen. Geféiss £ dient
zum Schmelzen des Natriums und kann
durch den Hahn % entleert werden. Das
gekithlte Reductionsgefiss F' ist mit Rohy-
leitungen » und »' zum Ein- und Austritt
des Kiithlwassers versehen.

Durch Heizung auf dem Rost B werden
die Retorten D und E auf Dunkelrothglut
gebracht. Darauf wird D mit der erforder-
lichen Menge Fluoraluminium gefiillt. Nach-
dem das Fluoraluminium auf Dunkelrothglut
erwirmt ist, was man an dem anfangenden
Entweichen weisser Dimpfe erkennt, wird
die entsprechende Menge Natrium in das
Gefiiss £ gebracht. Dasselbe schmilzt sehr
rasch, wird dann sofort durch Offnen des
Hahnes 2 in das Reductionsgefiss I’ abge-
lassen. Nun wird der Schieber gedffnet,
simmtliches Fluoraluminium fillt dann mit
einem Male auf das Natrium und die Reaction
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beginnt. Da das Fluoraluminium nicht ge- |
schmolzen, sondern pulverférmig das Natrium °
bedeckt, so bleibt letzteres bis zum Schluss
der Reaction bedeckt. Auf diese Weise
gelingt es iiber 90 Proc. des angewendeten
Natriums fiir die Reaction nutzbar zu ma-
chen. :
Durch die Reaction entsteht eine sehr .
hohe Hitze, und da die Mengenverhiltnisse -
zwischen Natrium und Fluoraluminium so

2
.
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Fig. 63.

gewihlt worden sind, dass nach der Reaction
Kryolith entsteht, welcher bei Rothglut
schon schmelzbar ist, so wird der ganze !
Inhalt dinnflissig, erstarrt theilweise an den
gekithlten Wandungen zu einer fingerdicken,
die Wirme schlecht leitenden Kruste, welche
weder von dem flissigen Kryolith noch von
dem Aluminium angegriffen werden kann
und ermdglicht wegen der Dunnfliissigkeit
des Inhalts das Ansammeln des Aluminiums |,
zu einem Regulus ohne Anwendung von
Flussmitteln.  Nach erfolgter Reaction,
welche bei dem oben angegebenen Mischungs-
verhiltniss nur wenige Secunden dauert,
und nachdem man das Reductionsgefiass zum
raschen Absetzen des Aluminiums etwas hin-
und hergeschiittet hat, wird das Gefiss ge-
kippt und in ein gekiihltes Gefdss entleert.
Die in dem Gefiss F' gebildete Kryolith-
kruste bleibt sitzen und der Apparat ist
wieder fir eine neue Reduction benutzbar!).

Y Vel do Z. 8.*19, 39, 72 u. 135; d. Red.

~ setzung des

. Warnung: ,,Unter gesetzlichem Schutz®.

Ammonin,
Von
Dr. B. Friihling.

Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium

i von Dr, R. Frithling und Dr. Julius Schualz,

Braunschweig.
Seit einiger Zeit finden sich in den
Schaufenstern , namentlich der geringeren

Materialwaaren-Liden, kleine, viereckige, sorg-

. faltig verklebte Papierpdckchen mit der Auf-

schrift ,Ammonin®“. Der unter diesem
gekiinstelten Namen angebotene Stoff soll
»zur leichten, schnellen und grandlichen
Reinigung weisser und farbiger Wische, von
Kleidungssticken aller Stoffe, Holz, Glas,
Porzellan und Metallgegenstinden®, sowie
der ,,schmutzigsten Hiinde* dienen und ver-
spricht ,ohne jeden Angriff® der Wische
wie der Hinde ,,50 Proc. Seifenersparniss®.
Der Name des Fabrikanten findet sich be-
zeichnender Weise nicht angegeben, dagegen
fehlt dem bunten Aufdruck der Piackchen
weder eine ,Schutzmarke®“, noch die billige
Die
Sache erscheint verlockend und nach einge-
zogenen Erkundigungen haben die angeprie-
senen Vortheile dieses Waschmittels in der
That und gerade bei den #rmeren Haus-
frauen, welche zumeist auf ein sparsames
Wirthschaften angewiesen sind, ihre Wirkung
leider nicht verfehlt.

Ein solches Pickchen ,Ammonin®
enthdlt, wenn frisch gekauft, 100 g eines
; grauweissen , geruchlosen, trockenen wund

lockeren Pulvers, dessen Gewicht beim lin-
gern Aufbewahren sich allméhlich vermehrt,
withrend gleichzeitig das Pulver zusammen-
ballt und nach und nach erhértet. In Wasser
nur wenig ldslich, entwickelt es, mit ver-
diinnten Sduren {ibergossen, neben einer ge-
ringen Menge Schwefelwasserstoffgas, reich-
lich Kohlenséiure, — der grosste Theil in-
dessen bleibt auch hierbei ungeldst als ein
grauer, rauh sich anfithlender Bodensatz zu-
riick, welcher sich unter dem Mikroskop als
aus scharfkantigen, splitterigen Mineraltriim-
mern bestehend ausweist.

Die chemische Analyse des lufttrocknen
Pulvers ergab:

20,4 Proc. kohlensaures Natrium, .
64,4 -  kieselsaures Calcium, Jgi’gg (bjla%?’
und kieselsaure Thonerde,l 580 AL O
23
1,4 - phosphorsaures Calcium, ’
13,8 - Wasser und

geringe Mengen Schwefelcalcium und
Schwefeleisen.
Einfacher noch lidsst sich die Zusammen-
,Ammonins“ ausdriicken,
20*





