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neuen Acetylen-(Reppe-)Chemie. Die amerikanische
und kanadische Erzeugung zusammen im Zweiten
Weltkrieg betrug jihrlich etwa 1 Mill. t.

Bei der elektrothermischen Gewinnung — und
Weiterverarbeitung — der Metalle sind die Fort-
schritte der Vakuummetallurgie wesentlich ausge-
baut worden?s,

Kalium ldBt sich thermisch durch Reduktion
seines Fluorides bei 1000—1150 °C mit CaC, gewin-
nend, Calcium durch Reduktion von CaQ mit
Al imt Vakuum bei 1200 °C88, Uber die thermische
Gewinnung von Beryllium wurde schon berichtet
(Chimia 3, 292, 1949), Die elektrothermisclie Zink-
gewinnung durch Reduktion seines Oxydes ist ein-
wandfrei durchgebildet und liefert ein hochst reines
Metall®, Kobalt wird in Belgisch-Kongo elektro-
thermisch durch Reduktion als eine Legierung von
42 % Kobalt, Rest Kupfer, Eisen und Silicium, ge-
wonnen und diese dann elektrolytisch raffinicrt®.

Die zallreichen Versuche, Aluminium durch
efektrothermische Reduktion von Tonerde herzu-
stellen®®, haben bisher noch zu keinem Erfolg ge-
fiilirt. Die Schwierigkeiten sind vor allem darin be-
griindet, dafl die notwendige Reduktionstemperatur
bereits zu nahe am Siedepunkt des Aluminiums liegt,
und daB die Bildung von Aluminiumcarbid durch
Riickoxydation des Aluminiums schwer zu vermei-
den (wenn auch durch Silicium zu verringern) ist.
Oberhalb 2300 °C zerfillt zwar das AlLCg, so dafl
man theoretisch iu diesem Temperaturgebiet arbei-
ten und den Aluminiumdampf schnell absclirecken
konnte, doch sind die technischen Schwierigkeiten
sehr groB. Es kommt dazu, dal im primidren Reak-
tionsprodukt Al,O4 und Al,Cy sehr schwer zu trennen
sind und zudem eventuell neben Al,Cy nocli andere
Verbindungen bzw. Mischkristallphasen vorhanden
sein koénnen. Phasentheoretische und thermodyna-
mische Berechnungen und Untersuchungen dariiber
sind auch in der Schweiz mehrfach durchgefiilirt
worden®®. Interessant ist auch die Bildung ecines
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fliichtigen Aluminiumsuboxydes AlOQ%, welche viel-
leicht necue Wege bei der thermischen Reduktion
weist. '

Die geschilderten Schwierigkeiten der direkten
thermischen Aluminiumerzeugung haben zu dem
Ausweg gefithrt, Aluminiumlegierungen
zu erschmelzen, z.B. nach einem Verfaliren der
LUrGI-Thermie durch thermische Reduktion eines
Gemisches von Kaolin-Tonerde-Quarz, wobei eine
Al-Si-Legierung mit 30 % Silicium entsteht, die man
in die eutektische «Silumins-Legierung umwandeln
kann®, Man hat in Deutschland auch Verfaliren ent-
wickelt??, bei welclien Aluminiumsilikate mit Kohle
in einem elektrischien Flammenbogenofen zu Siluntin
mit etwa 60 % Al, Rest Si und etwas Fe, reduziert
wurden. Aus der Legicrung wird dann nach dem Zer-
kleinern das Aluminium mit Quecksilber oder ge-
schmolzenem Mg extraliert, wobei bei hdoheren
Temperaturen und Drucken das Quecksilber etwa
40 % Al aufnimmt, das beim Abkiihlen ausfillt. Ver-
wendet man Magnesium, so wird dieses vou der Le-
gierung dirckt durch Vakuumdestillation abgetrennt,
der Si/Fe-Riickstand kann fiir die thermische Re-
duktion von MgO eine wirtschaftliche Verwendung
finden. Eine andere bedeutungsvolle Queclsiiber-
Extraktionsmethode zur Gewinnung von Rein-
aluminium aus Leichimetallschrot oder aus ther-
misch lergestellten Al-Vorlegierungen besclhreibt
ScHMINT,

Im Gegensatz zum Aluminium ist die direkte ther-
mische Gewinnung des Magnesiums darch Re-
duktion von MgO nach erheblichen Schwierigkeiten
technisch mit Erfolg durchgefiihrt worden®. Das
dampfformig anfallende Mg mull zur Verhinderung
der Riickoxydation raschestens auf etwa 250 °C ab-
gekithlt werden, was entweder mit Wasserstoff, Na-
turgas oder Mineralol geschehen kann. Schwierig

Chim. Acta 17, 804 (1934) ; HARTER, Diss. TH Aachen (1936) ;
TREADWELL, Schweiz. Arch. 6, 69 (1940); BRUNNER,
Schweiz, Chemn.-Ztg. 1945, 331.

9 ZINTL, MORAWITZ und QASTINGER, Z. anorg. allg.
Chem. 245, 12 (1940).

1 Siehie z. B. FIAT Final Rep. No. 992, 731; BIOS Final
Rep. No. 279; Cliem. Abstr, 43, 6146 (1949).

22 CIOS Final Report XXXI[—21.

93 ScHMIDT, Metall (Berlin) 3, 10 (1949), Referat: Chimia
3,91 (1949) ; ferner MESSNER 424, HOHN 2.

% HANSGIRG, Berg- und hiittenminnisches Jahrbuch 82,
111 (1934); FR. MULLER, Z. angew. Chem. 51, 221 (1938);
SCHNEIDER, Metall u. Erz 39, 3 (1942); WELCH, Annu, Rep.
Progr. Chem, 43, 131 (1947); DUNCAN, Amer. lust. Min, Met,
Eng., Teclhn. Publ. 1671 (1944): TeEn, Bull, Inst. Min, Met,
No. 479, 25 (1946); TREADWELL, AMMANN und ZURRER,
Helv, Chim. Acta 19, 1255 (1936); MosER und HEMMLER,
Helv. Chim. Acta 26, 398 (1943); MANDERL], MOSER und
TREADWELL, Helv. Chim. Acta 27, 105 (1944); PErRreT und
RIETMANN, Hetv. Chim. Acta 30, 218 (1947); IRmaNN und
TREADWELL, Helv. Chim. Acta 30, 775 (1947) ; IRmANN, Helv,
Chim. Acta 31, 1584 (1948).



Chiwmiu 4, Januar 1930

dabei ist noch die Uberfiilirung des entstehenden
feinen Magnesiumstaubes in kompaktes Metall.
Von anderen Reduktionsverfahiren kommen solche
init Calciumearbid, Aluminium® und vor allem Sili-
cium bzw. Ferrosilicium in Frage, von denen das
letztere eine bedeutende Verwendung gefunden hat®®,
Man kann dabei direkt von gebranntem Dolomit aus-
gehen und diesen bei wesentlich niedrigeren Tempe-
raturen (etwa 1150 ° bis herunter zu 1000°C) nach

2(Ca0 - Mg0) + Si = 2Mg + Ca,SiO,

reduzieren, wilirend das Calciumoxyd das primir
eatstehende 8i0, zu Calciumorthosilikat bindet. Der
calcinierte Dolomit und Ferrosilicium bzw. Siliciumn
werden mit etwas Calciumfluorid brikettiert und in
auf die Reaktionstemperatur erhitzten Stahlretorten
unter Vakuum eingebracht.

Weitere technisch noch nicht durchprobte Mog-
lichkeiten liegen in der Reduktion von MgCl, mit
Wasserstoff oberhalb von 1000 °C und schlielllich in
der Verwendung von Siliciummonoxyd® vor, wel-
ches bei 1300°C im Vakuum mit 99 % Mg nach

MgO «CaO + CaO + Si0 = Mg + Ca,SiO,

liefert.

In den letzten Jahren sind wichtige Arbeiten iiber
die Herstellung von Titan und Zirkonium?®
durchgefiihrt worden. Laboratoriumsméifig wurde
Titan holien Reinheitsgrades durch Zersetzung
von Titanjodiden liergestellt?, jetzt technisch meist
durch Reduktion von TiCl, (aus TiO,) mit Magne-
sium bei etwa 750 °C unter He- oder Ar-Atmosphiire.
Das Reduktionsprodukt wird mit verdiinnter HCI
ausgelaugt und der Pulverriickstand bei 1000 °C
unter hohem Vakuum gesintert. Zirkon gewinnt
man auf dhnlichem Wege durch Reduktion von
ZrCL1, welches man aus Zirkonsand iiber die an-
schlieBende Chlorierung des Carbids gewinnt, Nur
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iRt man hier ZrCl, in Dampfform mit My reagieren
und trennt das catstechende Gemisch nicht durch
Auslaugen, sondern durch Destillation im Hoch-
vakuum?01,

Zweifellos besitzen- Titan und Zirkonium, wenn
ilire Herstellung verbilligt wird, grofe Entwicklungs-
moyglichkeiten. Titan hat groflie Bedeutung® als Be-
standteil fiir Legierungen mit hoher Warm- und me-
chanischer Festigkeit, ferner zur Verbesserung der
magnetischen Eigenschaften von Permanentmagne-
ten, zur Kornverfeinerung von Al-Legierungen, als
sparsamer Ersatz von Vanadium in der Stahlerzeu-
gung (0,04 % Ti ersetzen 0,1 % V) usw. Von Vor-
legierungen sind Ferrotitan (mit 20—40 % Ti) und
Titanaluminium wiclitig. Das duflerst harte Titan-
carbid benutzt man in der Hartmetallerzeugung, Die
wichtige kornverfeinernde Wirkung von Zirkon in
Magnesiumlegierungen wurde schon erwilint (siehe
Chimia 3, 291, 1949).

Titan iiberzielt sich dhnlich wie Aluminium an der
Luft mit einer schiitzenden Oxydschicht und 148t
sich auch anodisch oxydieren. Gegen Salz- und
Schwefelsdure ist es nur in niederen Konzentrationen
ganz bestindig, dagegen bestindig gegen konzen-
trierte Salpetersidure. Zirkon ist relativ bestindig
gegen HCI, HNQ,, und gegen Phosphorsiure wesent-
lich bestindiger als V2A-Stahl, gegen Alkali be-
stindiger als Tantal, Von konzentrierter H,SO, wird
es bei hoherer Temperatur angegriffen,

Tantal und Niol, die durch eine Reilie her-
vorragender Eigenschaften ausgezeichnet und selir
korrosionsbestindig sind, lassen sich nach neueren
Untersuchungen durch Reduktion ihrer Pentachlo-
ride als Metall und auch als Legierungen nicht nur
auf Drahten, sondern auch auf metallischen und
nichtmetallischen gréBeren Werkstiicken festhaftend
abscheiden.

Elektrochemische Gasreaktionen

befinden sich noch im Anfangsstadium der Durch-
forschung, so dafl hier nur auf einige Sammelrefe-
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