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Adsorption des Actiniums beobachten; darauf folgt aber 
b d d  eine auffallend schnelle Desorption (hervorgerufen 
teils durch die Abnahnie der primaren Ionenadsorption, 
teils cdurch die schnelle Riicklosung der entstandenen 
,,Molekiile"). Anders verhalt sich das Blei : die PbBr2- 
Molekule werden sehr langsam vuriickgelost (ihre 
,,Lebensdauer" a n  der  Oberflache ist sehr grofl), wahrend 
die verhaltnismaflig schnelle Oberflachenabriahme zur 
Bildung neuer ,,Molekule" fuhrt. Die Gesamtadsorption 
steigt demzufolge rasch in die Hohe und nimnit stunden- 
lang nicht merklich ab, obgleich sich die Oberflache in- 
zwischen sehr stark vermindert hat. Beim Silberchlorid 
findet man ahnliche Verhaltnisse bei den Adsorptions- 
vorgangen. 

In Obereinstimmung rnit den oben skizzierten Vor- 
stellungen findet man schliefllich (Abb. 3), dafl 'die auf 
das Actinium beziiglichen Adsorptionswerte in der 
Reihenfolge der OberflachengroDe und -1adung ZU- 
nehmen (AgCl + AgBr + AgJ). Dieser Umstand iat 
wohl so zu mdeuten, dIaB bei s o  leichtloslichen Adsorbenda, 
wie den Actiniumhialogeniden, die ganze Adsorptions- 
schicht praktisch nur aus Ionen besteht; eine solche reine 
Ionenadsorption indiziert nur die a u g e n b 1 i c k - 
1 i c h e n Oberflachenzustande (,,momentane" und ,,inte- 
grale" Adsorption fallen - wie oben erwahnt - zu- 
sammen). 

Die Reihenfolge der Ladurig der Silberhalogenide - unter 
denselben Bedingungen, z. B. des Halogeniduberschusses, aus- 
gefallt - bedeutet naturlich nicht soviel, dai3 auch die polaren 
Eigenschaften in  dieser Reihenfolge zunehmen. Die Ladung 
hangt - auBer von der polaren Natur - auch von der Loslich- 
keit des festen Salzes ab. Der zahlenriiaijige Zusanimenhang 
niit der Loslichkeit steht noch nicht fest, es scheint aber wahr- 
scheinlich zu sein, dafi man hier init deni Logarithmus der 
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Loslichkeit zu rechneri haben wird. Berucksichtigt inan nun 
diesen Faktor, so ltonrrirt man zu der  Folgerung, daR bei 
g 1 e i c h e r L o s 1 i c h k e i t das Silberchlorid die grobte, das 
Silberjodid die kleinste Oberftachenladung hat. Aus der- 
artigen - vorlaufig noch recht ungenauen - Abschatzungen 
scheint hervorzugehen, daB das Silberbrornid in bezug auf 
seine polare Natur deni Silberchlorid wesentlich naher steh! 
als dem Srlberjotlid. 

Die obigen Vorstellungen haben sich auch i m  Falle 
anderer leichtloslicher Adsorbenda und auch in anderen 
Systemen als vorteilhaft erwiesen. Strengere, quanti- 
tative Untersuchungen scheinen allerdings darauf hinzu- 
weisen, d(ai3 die Bedeutung der Schwerloslichkeit der 
Adsorptionsverbindung in der hier dargestellten Riick- 
losungsgeschwindigkeit noch nicht ganz erschopft ist. 
Uber dieses Problem sind weitere Versuche im Gange. 

Z u s  a m  m e nf  a s s u ng.  
Bei den Adsorptionserscheinungen a n  oberflachen- 

reichen Niederschliigeri hat man es im allgenieinen mit 
zwei Vorgangen zu tun: D e r p r i m a r e V o r g a n g 
(,,mornenkine" Adsorption) ist eine I o n e n a d  s o  r p - 
t i o n , die von lder Ladungsbetlitigung der  Oberflache 
und von der Wertigkeit des zu adsorbierenmden Ions ab- 
hangt. Der z w  e i  t e V o r g a n g  besteht in einer 
M o 1 e k ii 1 b i 1 d u n g und Rucklosung der  entstandenen 
Molekiile an  der  Grenzflache, wobei einerseits die Ge- 
schwindiglreit der  Oberflachenabnahme, andererseits die 
Schwerloslichkeit der betreffenden Adsorptionsverbin- 
dung ausschlaggebend sind. 

Das Reaultierende lder beitden Effekte (Jntegrale" 
Adsorption) kann unter Umstiinden - selbst bei einer 
abnehmenden Oberflache - einen mehrere Stunden 
lang zunehmenden Gang ergeben. [A. 103.1 
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Die erste Herstellung von wasserfreiem Aluminium- Praktisch durchgefuhrt hat zuerst D e v i 1 1 e das 
chlorid erfolgte im Jahre 1825 durch 0 e r s t e d t ') Verfahren mit Xohle im Zusanimenhang mit seiner be- 
durch Uberleiten von Chlor uber ein erhitztes Gemenge kannten Anlage zrur Gewinnung von Alurninium14) durch 
von Aluminiumoxyd und Kohle. Diese Herstellungs- Reduktion von wasserfreiem Natriumaluminiumchlorid 
weise hat spater eine Reihe von Abanderungen erfahren, niit NatriumlS). 
vor allern hinsichtIich der  Wahl des Reduktionsmittels. Mit der  Einfuhrung der  elektrochemischen Alu- 
Statt Kohle im weitesten Sinn des  Wortes wurden miniumgewinnung Ende der 80er Jahre verlor das 
kohlenstoffhaltige Verbindungen, wie Starke2), Petro- Aluminiurnchlorid seine Bedeutung als Rohstoffbasis fur 
leum3), Zucker') u. dgl., verkokt, und so ein Reduktions- das D e v i 11 e sche Aluminiumverfahren, erregte aber 
mittel rnit grofler Oberflache geschaffen. Auch gas- ungefahr zu derselben Zeit erneutes Interesse durch die 
formige oder dampfformige Reduktionsmittel, wie Chlor- 
kohlenstoff5), Naphthaline), Chlornaphthalin'), Kohlen- Die chemische Technik hat aber in der  folgendeii 
oxyde), Phosgene), Schwefelkohlenstoff'o), Schwefel- Zeit das 0 e r s t e d t sche Verfahren nicht eingefiihrt, 
chlorurll), Wasserstoffl2), Thi~nylchlor id~~)  u. dgl., wur- sondern stellte das wasserfreie Aluminiumchlorid durch 
den vorgeschlagen. Einwirkung von Chlor oder ChlorwasserstofP) auf 

metallisches Aluminium her, trotzdem das Aluminium 
1) Oefvers K. u. Danske Videnske Selsk. Forh. 1821/25, im metallischen Aluminium &nen e r h e b 1 i c h hoheren 

15; Jahresber. v. Berzelius 8, 108 [18201; POgg. Ann. 5, Wert hat als in der Tonerde. Der Grund hierfiir lag 
132, [1825]. 

Auffinldung der  F r i e d e 1 - C r a f t s schen Reaktion. 

2) L. W o  h l e r ,  LIEBIGS Ann. 53, 423 [1845]. 
3) W a r  r e n ,  Chem. News 55, 192; Jahresber. 1887, 381. 
4) W o h l e r ,  Pogg. Ann. 11, 148 [1827]. 
6 )  D e m a r c a y ,  Compt. rend. Acad. Sciences 104, 111; IZ) D. R. P. 40 393. 

6) F a  u r e  , Compt. rend. Acad. Sciences 107, 339; Cheni. 

7 )  W a r r e n ,  Chem. News 55, 192. 
8 )  Engl. Pat. 130626, Anier. Pat. 1464 373. 
9) C h a u v e n e  t ,  Compt. rend. Acad. Sciences 152, 187. 

10) C u r  i e ,  Cheni. News 28, 307. 
11) Journ. Amer. chem. SOC. 26, 1235 [1904]; Chem. Ztrbl. 

1904, 11, 1695. 

Me y e r - W i 1 k e n s , Ber. Dtsch. chem. Ges. 20 [1887]. 

Ztrbl. 2888, 1152. 

lS) D a r z e n s u. B o u r i o n ,  Compt. rend. Acad. Sciences 

14) Ann. Physik. Cheni. (3) 46, 438 [1856]. 
15) W u r  t z ,  Amtl. Ber. uber die Wiener Weltausstelluiig 

16) M a r  b e r g , Ber. Dtsch. chem. Ges. 22, 2658 [1889]. 

153, 272 [1911]. 

1873, 111, 657. 
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darin, daD das alte Verfahren technisch sehr groDe 
Schwierigkeiten b t .  

Es lief3 sich nicht jede Kohle verwenden, das Alu- 
miniumoxyd und die Kohle muijten unter Benutzung 
eines Bindemittels brikettiert werden, und die Behand- 
lung dieser Briketts erfolgte in  von aui3en beheizten Re- 
aktionskammern. Es ist aber aucerordentlich schwierig, 
Apparaturen auf die fUr die Chlorierung des Oxyds 
erforderliche recht hohe Reaktionstemperatur zu er- 
hitzen und dabei gleichzeitig ein Konstruktionsmaterial 
zu verwenden, das die Warme gut ubertragt und doch 
bei hohen Temperaturen chlorbestandig ist. Die ge- 
wohnlichen Gebrauchsmetalle scheiden fur diesen Zweck 
ohne weiteres aus. Steinmaterialien, wie Silicasteine 
u. dgl., sind erstens schlechte Warmeubertrager, und 
zweitens ist es nicht miiglich, auch rnit dem besten Kitt, 
auch bei hohen Temperaturen absolut gasdichte Apps- 
raturen zu bauen, wie sie fur das Verfahren erforder- 
lich sind. Denn das Ausstromen von Gasen ist aus Ge- 
sundheitsrucksichten zu vermeiden und Idas Arbeiten 
unter Unterdruck nicht moglich, weil die eingesaugte 
Luft das  Reduktionsmittel verbrennen und das gebildete 
Aluminiumchlorid wieder zersetzen wurde. 

Es wurden Ideshalb, besonders in der amerikani- 
schen Patentliteratur, zahlreiche Vorschliige gemacht, 
die AuBenheizung bei dem Verfahren zu umgehen. ER 
sollten die Reaktionsstoffe und die Gase hocherhitzt ein- 
gefiihrt wendeni7), oder es sollten elektrische Innen- 
heizungen's) in die Apparate eingebaut werden. Welches 
Material ermoglicht aber den Bau von Vorheizern oder 
von Warmerageneratoren in  groatechnischen AusmaDen, 
in denen man Chlor auf Temperaturen von beispiels- 
weise 700-80O0 bringen kann? A d e r e  Vorschlage 
gingen dahin, in den Reaktionsraumen gleichzeitig 
andere sehr stark exotherm verlaufende, also warme- 
liefernde Reaktionen ablaufen zu lassen, z. B. die Ver- 
brennung von metallischem Aluminium rnit C h l ~ r * ~ )  
oder die Verbrennung im UberschuD zugemischter 
Kohle rnit peinlich vorgetrockneter Luft oder mit Sauer- 
stoff20). Es sollte dann die durch diese Reaktionen ent- 
wickelte Hitze dazu dienen, das Aluminiumoxydkohle- 
gemisch und das Chlor auf die erforderliche Reaktions- 
temperatur zu bringen. Solche Beimengungen bedingen 
aber einen erhohten Kostenaufwand und erschweren im 
Falle der Zumischung von Verbrennungsluft die Konden- 
sation der erzeugten Aluminiumchlorilddampfe. 

Nun sind aber die Reaktionen 
I. 2A1203 + 6C 

11. 2A1203 + 3C 
+ 6C12 = 4AICIS 4- 6CO + 6CI2 = 4A1CI3 + 3C0, 

111. 2A1203 + 6CO + 6C12 = 4AlC13 + 6CO? 

selbst an und fur sich exotherm, und zwar in steigendem 
MaDe in der  angegebenen Reihenfolge. Es war also nicht 
ohne weiteres ausgeschlossen, den exothermen Cha- 
ralrter der Aluminiumchloridbildungsreaktion aus den! 
Oxyd sich als einzige Warmequelle nutzbar zu machon. 

Voraussagen liei3 sich allerdings dariiber theoretisch 
recht wenig, da man die tbatsachlich frei werdenden 
Warmeniengen nicht kennt. AuDer den Bildungswarmen 
der einzelnen Reaktioristeilnehmer sind noch die Ver- 
dampfungs- und Dissozia tionswarme des Aluminium- 
chlorids zu berucksichtigen, und alle diese Werte sind 
bei den hohen Temperaturen, bei denen praktisch ge- 
arbeitet wird, nicht bekannt. Ich habe deshalb in dern 
Reaktionsschema keine Zahlen fur die frei werdenden 
Calorien eingesetzt. Wie unsicher ,die Verhaltnisse 

1') Amer. Pat. 1698324. 1s) Norw. Pat. 31385. 
19) D. R. P. 397 673 vom 4. 1. 1921; Schweiz. Pat. 97 867. 
20)  Amer. Pat. 1690990 u. 1147832. 

__ ~ 

liegen, geht z. B. auch daraus hervor, daD M e 11 o r 21) 

fur  die Reaktion I + 30,2 cal errechnet, wahrend 
5: p i  t z i n 22) fur dieselbe Reaktion - 10 cal, also sogar 
endothermen Charakter annimmt. Bei der praktischen 
Durchfuhrung des Prozesses rnit Kohle und Chlor reicht 
aber, wie wir spater sehen werden, die frei werdendc 
Warmemenge zum Ablauf der  Reaktion aus, hauptsach- 
lich wohl auch deshalb, weil der ProzeD stets teilweise 
nach Reaktion 11 verlauft, die wesentlich starker exo- 
thermen Charakter als S zeigt. 

Wir wollen trotz des Gesagten einmal annehnien, 
daD wir unter Einsetzung der  Werte fur die spezifischen 
Warmen - Aufheizung der Reaktionsteilnehmer - fur 
die Bildungswarmen, Verdampfungs- und Dissoziations- 
warme des Aluminiumchlorids die insgesamt frei werdeii- 
den Warmemengen genau kennen wurden. Die Moglich- 
keit, auf Grund dieser Daten iiber den Verlauf des Pro- 
zesses bestimmte Aussageri zu machen, also z. B. voraus- 
msagen, daD der  Warmeu~berschuij hinreichend groB ist, 
um damit dauernd ohne Warmezufuhr bzw. ohne Warme- 
regeneration genugend hohe Temperaturen fur den Re- 
aktionsverlauf aufrechtzuerhalten, besteht nicht ohne 
Berucksichtigung der Reaktionsgeschwindigkeiten. 

Der Ablauf eines exothermen Prozesses ohne War- 
mezufuhr ist bei Reaktionen zwischen festen Korpern 
und Gasen nur dann maglich, wenn die Reaktion an  der  
Stelle, an der  die Gase rnit dem festen Material in Be- 
riihrung kommen, sich genugend rasch vollzieht. Dabei 
ist Bedingung fur das Gelingen eines solchen Prozesses, 
daD die hier s o f o r t auftretende Reaktionswarnie ge- 
niigend groD ist, um die neu zustromenden kalteren Gase 
wieder auf die Ansprechtemperatur zu bringen. Das ist 
aber meist nicht lder Fall. 1st die Reaktionsgeschwindig- 
keit zu gering - dementsprechend die plotzliche Warme- 
entwicklung -, so wird infolge der Abkuhlung durch die 
neu hinzutretenden Reaktionsgase dern Reaktionsherd 
mehr Warme entzogen als an der  gleichen Stelle durch 
die betreffende Reaktion neu geliefert wird. Es tritt 
dann Temperaturerniedrigung ein, unld der Reaktions- 
herd wird mehr oder weniger rasch erliischen. 

Auch nach der  neuesten Literatur uber Aluminium- 
chloridherstellung aus oxydhaltigen Materialien war 
keineswegs zu erwarten, daD ohne Erhitzung auszu- 
kommen war. 

Noch in einem erst im Jahr 1929 druckschriftlich er- 
schienenen amerikanischen Patent23) ist fur die Herstellung 
von Aluminiumchlorid aus Oxyd und Phosgen luBere Heizunq 
der Apparatur mit Gasbrennern vorgeschrieben. Auch die 
Gulf Refining Co. (Port Arthur, Texas), bei der man sich schon 
sehr lange mit dem Problem der technischen Herstellung von 
wasserfreiem Aluminiumchlorid fur Crackzwecke befaat, bat 
diese Anschauung in verschiedenen ihrer Patente vertreten. So 
weist sie noch in einem 1927 eingereichten und Ende 1928 er- 
schienenen Patent24) auf die groBen Schwierigkeiten der 
Warmezufuhr hin. Es wird deshalb in diesem Patent 
empfohlen, mit KohleuberschuB zu arbeiten und diesen in dem 
Reaktionsraum rnit Sauerstoff zu verbrennen, urn ,,so die 
Reaktion durchfiihrbar zu gestalten". Nach neuesten Veroffent- 
lichungen von M c A f  e e  im Jahre 19295) ist diese Arbeits- 
weise, auf die ich spater noch naher eingehen werde, die heute 
praktisch in der Gulf Refining ausgeilbte. Aueh in andereii 
Patenten") ist ausdrticklich hervorgehoben, daB die Reaktions- 
warme bei der Behandlung w n  Bauxit mit Chlor und Reduk- 
tionsmitteln keinesfalls genuge, um ,,einerseits die erforderlichc 
Temperatur ftir den Fortgang der Reaktion aufrechtzuerhalten 

21) J. M e 1 1  o r , A comprehensive treatise on inorganic 
and theoretical chemistry 5, 270 [1924]. 

1 2 )  Ztschr. anorgan. allg. Chern. 189, 339 [1930]. 
28) Nr. 1698 324. 
26) Ind. Engin. Chem. Bd. 21, 670 f f .  [1929]. 
28) Siehe z. B. D. R. P. 397673, Schw. Pat. 97867. 

2') Nr. 1690990. 
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lrnd andererseits die durch die Verdampfung des Aluminium- 
chlorids weggefiihrten Warmemengen zu kompensieren". 

Wir konnten durch unsere eigenen Arbeiten dig 
zitierten und ahnliche Angaben in der  Literatur nicht 
bestiitigen. Im Werk Lndwigshafen der I. G. Farben- 
industrie A. G. haben wir vor einigen Jahren VerBuchs 
zur Aluniiniumchloridgewinnung aufgenommen, mit deni 
Ziel, die Ausnutzung der  Warme lder Aluminiumchlorid- 
bildungsreaktion Bur Grundlage eines kontinuierlichen 
technischenverfahrens zu machen. Versuche auf dem Alu- 
miniumchloridgebiet waren schon im Jahr 1912 begonnen 
worden, mufiten aber in der Kriegs- und Nachkriegszeit 
aus verschiedenen Grunden zuruckgestellt werden. 

An der  Durchfuhrung der  Arbeiten, fiir die die 
Werksleitung in Erkenntnis lder Bedeutung des Pro- 
duktes in groi3zugiger Weise die erforderlichen Mittel 
zur Verfiigung stellte, war vor allem auch unser am 31. J3- 
nuar 1930 verstorbener haboratoriumsleiter Dr. J. Br  o d e 
beteiligt, deesen anregender und trotz aller Schwierig- 
keiten immer hoffnungsfroher Mitarbeit ich an dieser 
Stelle besonders warm und dankbar gedenken miichte. 

Das versuchsma8ige Arbeiten mit Chlor, Kohlen- 
oxyd, Phosgen und Aluminiumchlorid in groDen Men- 
gen und dabei Temperaturen gegen lo000 ist nicht ein- 
fach, nicht billig und vor allem auch nicht ungefahrlich. 
Vie1 Geduld, groi3e Vorsicht und einwandfreie Sicher- 
heitsmafinahmen waren notwendig. Wir konnten nach- 
weisen, da i3  d i e  G e w i n n u n g  v o n  w a s s e r -  
f r e i e m  A l u m i n i u m c h l o r i d  a u s  t o n e r d e -  
h a l t  i g e n  R o  h m a  t e r  i a l i e n  i m  k o n  t i n u i e  r - 
l i c h e n  B e t r i e b  o h n e  j e l d e  a u i 3 e r e  W a r m e -  
z u f u h r m o g 1 i c h ist. Nach einmaligem Einleiten 
der Reaktion liefert lediglich die Chlorierungsreaktion 
infolge ihres exothermen Charakters die notige Reak- 
tionswarmeZ7). Damit war die Haaptschwierigkeit, nam- 
lich die ader auberen Warmezufuhr, bei diesem ProzeB 
gegenstandslos und z u m  e r s t e n m a l  g e g e n i i b e r  
h l l e n  b e k a n n t e n  P r o z e s s e n  e i n e  k o n t i -  
n u i e r l i c h e  A r b e i t s w e i s e  m o g l i c h  g e w o r d e n .  

Soweit es im Rahmen dieses Vortrages und rnit 
Rucksicht au? das Werksinteresse moglich ist, sei das 
Verfahren hier kurz beschrieben. 

Wir benutzen einfache, 10 bis 20 m hohe Schachtofen und 
arbeiten nach dem Gegenstromprinzip, indem wir das tonerdc- 
haltige Rohmaterial und die Reaktionsgase einander entgegen- 
schicken. Der auBere Teil solcher Ofen besteht aus einem 
vollig dichten Eisenmantel, so dafi jedes Austreten der sehr 
gesundheitsschadlichen Gase ausgeschlossen ist. Der innere 
Teil besteht aus einem Zylinder, der aus keramischem Material 
hergestellt ist, das auch bei sehr hohen Temperaturen gegen 
Chtor und AluminiumchloriddHmpfe bestandig ist. Der 
zwischen dem auf3eren Mantel und dem inneren Zylinder ver- 
bleibende Hohlraum ist mit einem gut warmeisolierenden Stoff 
wie Kieselgur, Schlackenwolle oder dgl. ausgefullt. Am 
unteren Teil des Ofens befindet sich eine Einfithrung fur die 
Reaktionsgase, z. B. Kohlenoxyd und Chlor, die durch geeignete 
Vorrichtungen gleichmuig verteilt werden. Am oberen Teil 
des Ofens, der  Einfullung, werden Ton oder Bauxit in  ent- 
wiissertem Zustand kontinuierlich zugebracht, wahrend am 
unteren Ende des Schachtofens die grofitenteils aus Kieselsaure 
bestehenden Riickstiinde durch mechanische Vorrichtungen her- 
ausgeschafft werden. Die Reaktionsgase (hauptsachlich Kohlen- 
dioxyd) verlassen zusammen mit den gebikdeten Aluminium- 
chloriddampfen den Ofen durch einen seitlichen Stutzen am 
oberen Teil und gelangen von dort in  die Kondensationsanlage. 
Diese besteht aus einer Reihe luft- oder wassergektihlter Zy- 
linder, die rnit geeigneten Austragswrrichtungen fur das sehr 
hygroskopische und nicht einfach zu handhabende Produkt ver- 

27) Vgl. Deutsche Patentanm. B. 120384, K1. IV/12m. 
U l l m a n n ,  Encyklopadie d. techn. Chemie 1928, Bd. I, 272. 
Schw. Pat. 134359. Frana. Pat. 645 335. 

sehen sirrd. Die d e r  Aufnabme des fertigen Alwniniumchlorids 
dienenden eisernen Kammern haben wir schon jahrelang ohne 
inerkliche Korrosionserscheinungen in Betrieb, weil jeder Zu- 
tritt von Feuchtigkeit, auch Luftkuchtigkeit, vermieden wird. 

Vor der  Inbetriebnahme eines Ofens wirddieFullung, 
d. h. also der Ton, Bauxit oder dgl.,.durch Verbrennen 
von Generatorgas ini Ofen auf schwache Rotglut ge- 
bracht. Sind etwa 5000 erreicht, so werden die Feue- 
rungagnse abgestellt und die Reaktionsgase kalt ein- 
geblasen. Es tritt nach kurzer Zeit eine sehr lebhaftc? 
Temperatursteigerung ein, und man mui3 beim ,,An- 
fahren" solclier Ofen dde Zufuhrung der  Reaktionsgase 
vorsichtig regulieren, dai3 keine Uberhitzungen ein- 
treten. Doch stellt sich durch die dauernde Zufuhr 
neuer ltalter Tonerdematerialien und die Entfernung der 
ausgebrauchten Massen schliefilich ein Dauerzustand in 
der Temperaturverteilung ein, bei idem eine geregelte 
Bildung von Aluminiumchlorid stattfindet. Der au5ere 
Metallmantel bleibt wahrend des Prozesses praktisch 
kalt, wahrend im Innern der Bfen Temperaturen von 
etwa 900° herrschen. Das Verfahren arbeitet vollig kon- 
tinuierlich, und unsere Bfen mit mehreren Tonnen 
Tagesprdduktion sind teilweise schon jahrelang in Be- 
trieb, ohne dai3 ernstliche Storungen sich gezeigt hatten 
oder irgenldwelche Wiirmezufuhr notwendig gewesen 
ware. Der groi3e technische Vorteil unseres Verfahrens 
liegt eben darin, daB wir das dauernde Abkiihlen und 
Wiederaufheizen der Bfen, deren Ausmauerungen immer 
gewisse Mengen Chlor, Aluminiumchlorijd, Phosgen usw. 
albsorbiert enthalten, vermeiden konnen. Denn nur s o ist 
eine lange Haltbarkeit der Apparaturen zu erreichen. 

Mit welch gro5em Apparateverschleifl man bei 
einer diskontinuierlichen Arbeitsweise rechnen mui3, 
hat uns erst neuerdings wieder ein Artikel von 
M c A f e e 28) von der Gulf Refining Co. gezeigt. 

M c A f e e hat mit einem grofien Aufwand von Arbeits- 
kraft und Geldern das alte diskontinuierliche Kohleverfahren 
der Aluminiumchloridherstellung in  15jahriger Arbeit technisch 
durchgebildet und arbeitet 5 0 2 9 ) ~  daB die Chlorierungsofeii 
taglich mit einem Kohle-Luft-Gemisch angeheizt werden; d a m  
wird 8 bis 10 h chloriert, frisch gefiiIlt, wieder aufgeheizt usf. 
Die Folge ist, da8 bei dieser Arbeitsweise die Ofen- 
ausmauerungen hochstens 100 Tage halten und dann durch 

neue ersetzt werden mtissen. - 
Wenn wir einen Ofen nach unserern Verfahren in der  

vorher geschilderten Weise z. B. mit Ton und einem Ge- 
misch von Kohlenoxyd und Chlor betreiben, so zeigt sich 
nach einiger Zeit, daB die Temperatur im untersten Teil 
des Ofens allmahlich absinkt, weil tdort ksalte Reaktions- 
gase a d  verhaltnismafiig weit ausgenutzten, d. h. durch- 
chlorierten Ton treffen. Der Ofen geht zwar nicht aus, 
aber lder an Aluminiumoxyd schon recht verarmte Ton 
setzt mit den kalt eintretenden Gasen nicht mehr lebhaft 
genug um. Die Ausnutzung des Tons kann unter Um- 
standen nicht weitgehend genug gefiihrt werden, ulld die 
l'onerdeausbeute bleibt technisch unbefriedigend. 

Durch eine andere Warmeverteilung kann dieser 
Nachteil .beseitigt wenden, i d e m  die Gesamtreaktion 
1) A1,03 + 3CO + 3C12 = 2AlC1, + 3C0, + a cal 
in zwei Stufen ausgefiihrt w i d ,  namlich den beiden 
Teilreaktionen: 
1 a) 
1 b) 

X O  + 3Cla = XOClt + a, cal. 
A1,0, + 3COC1, = 2A1Cls + 3c02 + a, cal, 

wo a = a, + a, ist. 
Die insgesamt frei werdende Warmemenge bleibt 

hierbei naturlich dieselbe. Man kann w r  Erreichung 
dieses Effektes das kalte Kohlenoxyd-Chlor-Gemisch bei 
dieser Arbeitsweise z. B. zuerst uber einen die Phosgen- 

28) Ind. Engin. Chem., Bd. 21, 670ff. [1929]. 
28) Amer. Pat. 1690 990. 
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bildung beschleunigenden Kohlekontakt leiten, an deni 
die Reaktion la) sofort unter groDer Warmeentwicklung 
eintritt. Die so gewonnenen etwa 500° heii3en Gase (die 
nach Verlassen des Kohlekontaktes zu einem groi3en 
Teil nus Phosgen bestehen), fiihren wir ohne Warme- 
verlust unten in den Schacht ein, kommen also rnit be- 
reits durch die Teilreaktion l a  vorgewarmten Gasen an 
das schon am meisten ausgeniitzte Rohmaterial (also 
wieder Anwendung des Gegenstromprinzips). Dieser 
Kunstgriffso) bedeutet, wie gesagt, nur eine andere 
Warmeverteilung, die Gesamtwlrmebilanz andert sich 
dadmurch nicht, aber wir erreichen so, daD auch im 
unteren Teil des Reaktionsofens, in Idem sich schon weit- 
gehend ausgeniitztes Rohmaterial befindet, die Tempe- 
ratvr nie zu stark abfallt. 

Es wurde oben erwahnt, daD wir als Reduktions- 
niittel Kohlenoxyd verwenden konnen. Dieses Gas ist 
heute technisch recht leicht zuganglich, unser Verfahren 
ist aber nicht auf Kohlenoxyd beschrankt. An dessen 
Stelle kann vielmehr mit gleichem Erfolg auch Kohle 
verwendet werden. Man arbeitet tdabei vorteilhaft ent- 
weder in der Weise, da13 man Briketts aus deni tonerde- 
haltigen Material und porenbildenden kohlenstoffhalti- 
gen Stoffen, wie Sagemehl, Torf u. e l . ,  nach einem in 
unserem Werk Bitterfeld ausgearbeiteten Verfahren3I) 
chloriert, oder man betreibt unter Verwendung stiickiger 
Kohle und unter Umgehung des Brikettierungsprozesses 
den Chlorierungsofen selbst mit Hilfe des in ihm erzeug- 
ten Warnieuberschusses als Kohlenoxydgenerator. Die 
Bfen werden in diesem Fall mit einem feinstiickigen 
Gemisch von trockenem Koks und Ton ader Bauxit ge- 
Iiillt und dieses Gemisch in der geschilderten Weise 
rnit Kohlenoxpd und Chlor behandelt. Die im untereii 
Teil des Ofens beim Chlorierungsprozefl entstandenc 
heiDe Kohlensaure setzt sich dann im oberen Teil des 
Schachts rnit dem Koks nach der endothermen Reaktion 
COz + C = CO wieder zu Kohlenoxyd um. 1 mol Kohlen- 
saure kann uns also 2 mol Kohlenoxyd liefern. Ver- 
lauft diese Reaktion auch nur zu 50% im Sinne der 
Kohlenoxydbildung - und dazu reicht bei groDeren 
Systemen unser WarmeiiberschuD bei weitem 
aus -, so haben wir das gesamte eingefiihrte Kohlen- 
oxpd regeneriert und konnen es in den ProzeD zuriick- 
fiihren3z). Wir konnen also in einer und derselben 
Apparatur zwei Prozesse durchfuhren. Einmal die  exo- 
therm verlaufende Chlorierungsreaktion und dann mit 
Hilfe ihres Warmeiiberschusses die endotherm ver- 
laufende Kohlensaurereduktion. 

Die Q, u a 1 i t a t des nach dem geschi1,derten Ver- 
fahren erhaltenen E n d p r o d u k t e s hangt in erster 

3") Schw. Pat. 134 359, Franz. Pat. 645 335, Engl. Pat. 307 524. 
31) Franz. Pat. 636339, Ust. Pat. 114 181. 
32) Engl. Pat. 307524. 

~ _ _ _ _  

Linie von der  Art der verwendeten Rohmaterialien ab. 
Die in diesen enthaltenen Verunreinigungen, wie Titan 
und Eisen, werden ebenfalls chloriert und verlassen als 
fliichtige Chloride zusaninien rnit deni Aluminium- 
chlorid den Ofen. Sie lassen sich vom Aluminium- 
chlorid durch einfache Fraktionierung nur teilweise 
trennen. Unser Aluminiumchlorid, Idas wir unter der 
Bezeichnung ,,Aluminiumchlorid wassertfrei sublimiert 
eisenhaltig" seit einiger Zeit in den Handel bringen, 
enthalt infolgedessen etwa 97% AICla, 2,5% FeC13 und 
0,5% TiCL (Der Tihngehalt erklart sich dadurch, dal3 
jeder Ton oder Bauxit gewisse Mengen Titan in oxy- 
discher Form enthalt.) Das Proddakt stellt eine fein- 
bis grobkristalline Masse von gelblichbrauner Farbung 
dar. Der Versand erfolgt normalerweise in dicht- 
schlieflenden eisernen Trommeln. 

Ober die zahlreichen Verwendung~mCiglichkeiten~~) 
des wasserfreien Aluminiumchlorids existiert eine sehr 
umfangreiche Literatur, und auDerdem sei hierfiir auf 
den Vortrag von Dr. K r a n z 1 e i n, Hiichst, verwiesen3'). 
Es seien hier nur die Industrien der Farbstoffe, der ver- 
schiedenartigsten Zwischenprodukte fur Farb- und 
Riechstoffe und die Petroleumindustrie als hauptsach- 
liche Aluminiumchloridverbraucher genannt. Sicher ist, 
daia die technische Durchfiihrung eines groi3en Teils 
der bekannten Aluminiumchloridreaktionen durch den 
hohen Preis des Aluminiumchlorids bisher ausge- 
schlossen war. Wir haben durch unser neues Verfahren 
ein wesentlich verbilligtes Produkt auf den Markt ge- 
bracht, das in den meisten Fallen ldas teure reine Alu- 
miniumchlorid ersetzen kann. Heinrich B i 1 t z hat 
z. B. schon im Jahre 18933") festgestellt, dai3 in 
vielen Fallen das im Haridel befindliche technische 
e i n fa c h subliniierte Aluminiumchlorid aus Alu- 
minium dern ganz reinen d o p p e 1 t sublimierteii 
sogar uberlegen ist. Auch ist ja bekannt, daD das 
in sunserern technischen Produkt als Verunreinigung 
enthaltene wasserfreie Eisenchlorid oft ahnliche Kon- 
densationsreaktionen zeigt wie Aluminium~hlorid~~).  

Adolf v. B a  e y  e r schrieb vor 50 Jahrena7), daD die 
von F r i e d e 1 und C r a f t s gefundene Chloraluminium- 
methode in bezug auf die Mannigfaltigkeit lder Erfolge 
fast an das Marchen von der  Wiinschelrute erinnere. 
Lassen Sie uns von dem Marchen nun recht viel in ge- 
winnbringende Wirklichkeit umsetzen, nachdem es ge- 
lungen ist, die Herstellung der Wunschelrute zu ver- 
einfachen und zu verbilligen. 

33) Siehe z. B. H o u b e n - W e y l ,  Die Methoden der 
organischen Chemie, 2. Aufl., Bd. 2, 570 If. [1922]. 

34) Aluminiumchlorid in der organischen Chemie. Referat 
vgl. diese Zeitschrift 43, 561 [1930], itn Wortlaut als Sonderdruck 
im Verlag Chemie, Berlin W 10, erschienen. 
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35) Ber. Dtsch. chern. Ges. 26, 1960 [1893]. 
3 9  Siehe z. B. Canadian Journ. Res. 2, 31, 34 [L930]; Chern. 

37) Ber. Dtsch. chern. Ges. 12, W2 [1879]. Ztrbli. 1930, I, 3050. 

Uberblick uber Zwecke, Ziele und Arbeiten des Fachausschusses fur Anstrichtechnik 
beim Verein Deutscher Ingenieure und Verein deufscher Chemiker. 

Von Ministerialrat D r . h g .  ELLERBECR, Berlin. 
Vorgetragen in der Fachgruppe fur Chemie der Korperfarben und Anstrichstoffe auf der 43. Hauptversamrnlung des 

V.d.Ch. zu Frankfurt a.  M. am 11. Juni 1930. 
(Eingeg. 19. Juni 1930.) 

DerFachausschuDfurAnstrichtechnik,derimJahre1927 e i n s d e u t s c h e r C h e m i k e r erweitert worden. 
zur Forderung technisch-wissenschadtlicher Forschungs- Aus diesem AnlaD hat man mich ersucht, bei der 
arbeiten auf seinem Fachgebiet beim Verein Deutscher heutigen Tagung einen Oberblick uber das Wesen, die 
Ingenieure ins Leben gerufen war, ist vor kurzem zu Ziele und die Arbeiten dieses Ausschusses zu geben. 
einem gemeinsamen F a c h a u s s c h u f3 d e s V e r - Ich werde dabei freilich nicht viel Neues bringen 
e i n s D e u t s c h e r I n g e n i e u r e u n d d e s V e r - konnen, sondern mu13 wiederholen, was dariiber schon 




