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Die Reduktion yon Metallehloriden mit Aluminium karm 
im Existenzbereich des AlmniniumtricMorides oder -sub- 
chlorides durchgefiihrt werden. In der folgenden Untersuchung 
werden ~berlegungen angestellt, welehe M6glichkeiten sich 
insbesondere im zweiten Fall ergeben. Als Beispiel wird ei~e 
TRandarstellung nach einem solchen Verfahren gegeben. 

Eine grol3e Anzahl yon Untersuchungen, die bis in das vorige Jahr-  
hundert  zuriickgehen, galt der Reduktion yon Metallchloriden mR 
Aluminium. In  einigen technisch interessanten Fgllen sollen naeh einem 
derartigen Verfahren zwar nicht die Metalle, aber die entsprechenden 
Aluminium-Legierungen erhMten werden, so bei Titan, Chrom 
und Mangan. Andere MetMlchloride konnten dagegen leieht his zum 
reinen Metall reduziert werdenL Die Entdeekung des Aluminium- 
subchlorides A1CI nnd Fortschrit te in der Kenntnis  der thermodynamisehen 
EigensehaRen zghlreieher Meggllehloride erlauben eine zus~mmen- 
fassende Betraehtung;  die dabei auRretenden Gleichgewichtsreaktionen 
sollen mit  Ililfe yon thermodynamisehen N~herungsreehnungen ermRtelt 
werden. ~C1 ist unter Normalbedingungen instabil und t r i t t  in der 
Gasphase erst bei hoher Temperatur  auf. }ISt~ Hilfe derartiger Sub- 
verbindungen lassen sieh gewissermaBen n.ieht, fl/ieht,ige Netalie ver- 
gasen 2, 3 

Bereits 1930 wurde yon L. f rommer  und M. Polanyi a,uf Grund 
spektral~nalytischer Untersuchungen die Existenz eines Aluminmm- 

1 Gmelin, Bd. Aluminium. 
E. J. Kohlmeyer, Z. Erzbergbau, /r 3, 202 (1950). 

3 p.  Gro/3, U. S. P. 2470306 v. 17.5. 1949. 
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subhMogenides ve rmute t  4. E twas  8p~ter land C . B .  Willmore, dab 
Aluminium mig A1Fs verflfichtigt werden kann  s und W. Klemm und 
E. Vofl wiesen erstmals das Subfluorid des Aluminiums nach 6. Weitere 
Untersuehungen galten in der Folge den Verb indungen  A1C1, AIBr und  
AIJT, s, 9. Die Bildung yon  A1C1 wurde vor  allem in Hinblick auf die 
thermische I-Ierstellung des Metalles studiert  ~~ die Grundreakt ion  yon  
P. Grofi 11, dann  auch yon  P. Weif112 eingehend untersueht .  Die ti_nderung 
der ffeien Bildungsenthalpie ffir die Reak t ion  (I) 

2 Al(l ) -}- A1C13 (g) = 3 AICI(g} (I) 
h a t  in der F o r m  

AG}  = 86300 + 9,24 T log T - -  97,65 T (eal) 

in zusammenfassenden Darstel lungen bereits Aufnahme gefunden 1~, 14. 
I m  Falle der Raff inat ion yon  Aluminiumschrot t  l~gt sich der Vorgang 
als Reduk t ion  eines Metallchlorides (A1C13) du tch  Aluminium zum 
Monochlorid (A1C1) auffassen. 

Metallchloride kSnnen demnach  durch Aluminium nach folgenden 
Reak t ions typen  reduziert  werden:  

MeCI~ ~- n A1 = Me ~- n Ale1, (II)  

MeCI~ ~- n/3 A1 = Me ~- n/3 A1C1 a. ( I I I )  

Welches Alum iniumchlorid bzw. in welehem Verh~ltnis diese im Gleich- 
gewicht auftreten,  h~ngt  vom Umsetzungsgrad  der Reakt ion  (I) ab. 
Untersuchungen  fiber den Bi]dungsgrad a yon  A1C1 wurden z. B. yon  
P. Weifl angeste]lt 12. c~ ergibt sieh nach G1. (I) aus:  

27. a a" p2 
K~ = ( 1 - - ~ ) . ( 1 + 2 ~ ) 2 . a  S 12,1a 

4 L. JFrommer und ~ .  Polanyi, Z. physik. Chem., Abt. B 6, 371 (1930). 
5 C. B. Willmore, D. R. P. 853823 v. 10. 11. 1939. 
6 W. Klemm und E. Vofi, Z. anorg. Chem. 251, 233 (i943). 

W. C. Schumb und H. H. Roggers, J. Amer. Chem. Soe. 78, 5806 (1951). 
s W. Klemm, E. Vofi mid K. Geiersberger, Z. anorg. Chem. 256, 15 (1948). 
9 M. Heise und K. Wieland, Helv. Chim. A eta 84, 2282 (1951). 
lo Ullmann, Bd. 3, S. 353. 1953. 
11 p.  Grofl und Mi~arbeiter, Disc. Faraday Soe. Nr. 4, 206 (1948). - -  

P. Grofl, Insg. Mining and Meg. London, Symposium on l~efinig Non Ferrous 
Megals 1949, 401 und 1950, 670. 

1~ p. Weifl, Z. Erzbergbau, MetallhfitSenwesen ~, 241 (1950). 
~3 R. Fiehte, Die thermodynamisehen Eigensehaften der Metallehloride. 

Berlin. 1953. 
x40.  Kubaschewski und E. U. Evans, Metallurgical Thermoehemistry. 

NewYork  und London. 1956. 
~5 Der Bildungsgrad wurde yon P. Wei/3 fiir versehiedene Aktivittiten 

des Aluminiums bereehnet. 
Monatshefte fiir Chemie. :Bd. 88/6 69 
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Daraus  errechnen sieh bei Normaldruck  (P  = 1) u n d  bei Anna.hme 
der Aktivi~i~t des Alumin iums  m i t a  = 1 folgende Tempera tu ren  fiir 
bes t immte  Bi ldungsgrade:  

~ 

0,95 1425 
0,97 1455 
0,99 1520 

Daher  wird fiir den Fall,  dab die Aktiviti~t des Alumin iums  yon  1 wenig 

abweicht,  bei Tempera tu ren  oberhalb 1 5 0 0 ~  das Subchlorid als be- 
stgndiges Chlorid angenommen.  

Tabel le  1 gibt  die freie En tha lp i egnde rung  versehiedener Metall- 
chloride mi t  A l u m i n i u m  un te r  Verwendung bek a nn t e r  the rmodynamischer  
Datenla,  14, is wieder, wenn  das A lumin ium in  A1C13 fibergefiihrt wird. 

T a b e l l e  1 

t~eaktion 
1000 ! 1100 1200 1300 11400  

! 

3NAC1-6 AI=A1CI~ + 3Na  . . . .  -6 33,4 -6 31,6 -6 26,61 
3MgCI~ + 2A1 = 2A1Cla-6 3Mg -6 15,9 -6 14,6 -6 13,1 
3CaC1~-6 2AI = 2AICla-6 3Ca . -6 35,9 -ff 35,3 -6 32,6 
3ZnC12-6 2 A l =  2A1Cls-6 3Zn  - -  8,7 - -  8,9 - -  8,6 
LaC13 -6 A1 = AIC] 3 -6 La . . . . . . .  -6 27,0 -6 26,9 -6 25,3 
CeC1 a -6 A1 = A1C13 -6 Ce . . . . . . . .  -6 26,7 -6 25,9 -6 24,4 
3ZrC14-6AI=A1Cla-6  3ZrC13 . . .  - - 4 4 , 5  - - 4 6 , 4  - - 4 7 , 7  
3ZrC13-6AI=A1C13-6 3ZrC12 . . .  -6 11,4 -~ 7,3 -6 5,7' 
3ZrCI~ -6 2 A1 = 2 A1C13 -6 3 Zr . . -6 10,6 
3VC14-6A1 = A1C13 § 3VC1 a . . .  
3VC13-6AI =A1C13-6 3VC12 . . .  - -  
3VC12-6 2A1 = 2A1C13-6 3 V . .  
3 CrCla -6 A1 = A1C13 -7 3 CrC12 . . 
3 CrC12 -6 2 A1 = 2 A1C1 a -6 3 Cr. 
3 MnCI~ -6 2 Al = 2 A1C13 -6 3 Mn 
3 FeCl~ -6 2 A1 = 2 A1Cla -6 3 Fe 
3 CoCI~ -6 2 A1 = 2 A1CI a -7 3 Co 
3NiC12-6 2AI = 2A1C1 a t 3Ni  

Unsieherhei ten in  der Reehnung  ergeben sich in  der Haup t sache  durch 
Ex t rapo la t ion  auf hShere Tempera turen .  Soweit der Zus tand  der  
Reak t ionspar tne r  ffir die betreffenden Reak t ions t empera tu ren  b e k a n n t  
ist, wurde derselbe nat i i r l ieh beriicksiehtigt.  Die Reduzierbarkei t  der  
verschiedenen Chloride l~gt sich aus den AG~ bezogen auf ein 
A tom Chlor, unmi t t e l ba r  ablesen. 

is L .  L .  Qui l l ,  The Chemistry and ?r of Miscellaneous Materials. 
Thermodynamics. 1950. Mc Graw. Hill Book Company Inc. London.  

A G ~ je Atom Chlor des reduziertenChlorids, kcal bei ~ 

+ 29,9 
+ 13,9 
+ 34,2 

- -  5,8 
-6 26,1 
-6 24,8 
- -  48,5 
-6 6,5 

-6 14,2 i -6 12,9!-6 11,8 
- - 3 7 , 0  - -36 ,1  - - 3 6 , 3  - - 3 5 , 5 '  

39,0 - -40 ,3  41,7 - - 4 3 , 1 !  
0,8 1,8 3,4 - -  4 , 7  

40,6 37,8 I - -  34,7 - -  33,8 ' 
9,5 10,0 - -  10,9 - -10,51 

- 1 , 3 1 -  2 , 2 i -  2,1 3,0j 
- 15,3 i -  1 5 , 5 - 1 6 , 3 - 1 6 , 0  
- 20,1 - 20,7 - 21,6 i - 22,01 
- -21 ,1  1--22,3 - - 2 3 , 1 ! - - 2 3 , 2  

-6 23,9 
-6 12,9 
+ 32,7 

- -  9,2 
-- 24,5 
-6 23,6 
- -  52,3 
+ 5,0 
+ 9,7 

- -  34,6 
- -  44,4 
- -  5,8 
- - 3 1 , 8  
- - 1 0 , 9  
- -  3 , 0  

- -  20,1 
- -  22,3 
- -  22,3 
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Tabelle 2 stellt in analoger Weise die Reduktion der Chloride unter 
Bildung yon A1C1 dar. Die Bildung yon niederen Chloriden, wie etwa 
CoC1, NiC1, TIC1, welche in tier Literatur  angeffihrt werden 17, muffle 
bier aul~er acht bleiben, da keinerlei Daten vorliegen. 

zp~ 

o v @  
l zr 

% 

f e ~  

-2o co UI~ 
Iv/C4 

I I I I I I 
7000 TZO0 7~00 1800 1800 ZOO0 

Abb. 1. A G  ~ je Atom Chlor des reduzierten Chlorids 

In Tabelle 3 sind die entsprechenden Verh~ltnisse ffir Titan unter 
Zugrundelegung der verschiedenen Zust~nde der Reaktanten zusammen- 
gefa~t. Dazu wurde ausschlieI~lich das yon O. Kubaschewski 14 ver6ffent- 
lichte Zahlenmaterial herangezogen. 

17 0 ,  P .  1 6 7 1 0 6  v .  3 0 . 9 . 1 9 4 9 .  

69* 
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Abb. 1 gibt Auskunft fiber die Reduzierbarkeit einiger Chloride 
gemgB Tabellen 1 und 2, Abb. 2 der Chloride des Titans. Bei Normal- 
druck k~nn angenommen werden, dab ab 1500~ A1C1 s nicht mehr 
auftri~t. Dies maeht sieh in einem Knick in den Kurven bemerkbar, 

§ 

1 

~a 

-Ta 

-TT 

i _ _ 1  
7aaa 12aa 

T,,'ci3 (g)-~@ (s] 

\ zci+ fg)-~i3fr 

\zc~ ~cJ-zr~ rs,j 

t~00 7800 1800 200U 

Abb. 2. zIG ~ je A~om Chlor des reduzierten Chlorids 

der gewissermaBen eine gesteigerte l~eduzierb~rkeit 
Subehloridbildung zum Ausdruck bringS. D~r~us 
Uberlegungen abgelei~eg werden: 

~uf Grund der 
kSnnen ~olgende 

1. Reduz ie rba rke i~  n iedere r  Chlor ide  

CaC12, L~C13, CeCla, NaC1, MgC12 und ZrC12 werden dureh metallisches 
Aluminium nieht reduziert. Im Bereich der AluminiumsubeMoridbildung 
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T a b e l l e  2 

Reaktion 

NaC1 4 A1 = A1C1 + Iqa . . . .  
MgC12 + 2 A1 = 2 A1C1 + Mg. 
CaCl~ + 2 A1 = 2 A1C1 + Ca 
ZnCl~ + 2 A1 = 2 AIC1 4 Zn 
LaC1 a +  3 A l =  3 A 1 C 1 4 L a  
CeCla + 3 A1 = 3 A1C1 + Ce 
ZrCI~ + A1 ~ A1C1 4 ZrC13 - 
ZrC13 + A1 = A1C1 + ZrC] 2 . 
ZrC12 + 2 AI = 2 AIC1 4 Zr. 
VC14 4 A1 = A1C1 + VCI~ .. 
VC13 + A1 ~ AIC1 4 VC]2 �9 �9 
V C I ~ + 2 A I = 2 A 1 C 1 4 V . .  
CrC13 + A1 + AIC1 + CrC12 . 
CrCI~ 4 2 A1 = 2 A1C1 4 Cr. 
MnCle + 2 A1 = 2 AIC1 + Mn 
F e C 1 2 + 2 A 1 =  2 A 1 C 1 4 F e  . 
CoC12+ 2 A I = 2 A 1 C I + C o  . 
NiCI~4 2 A l ~  2 A 1 C 1 4 N i  . 

A G  ~ je Atom Chlor des reduzierten Chlorids, kcal bei ~ 

1500 ~600 11700 11800 1900 

421 ,7  4 1 6 , 5 i 4 1 1 , 5  +26 ,6  4 2 5 , 4  ! 
+11 ,7  + 7,6 + 4 ,614  1,9 - -  1,0 
4 3 0 , 8  4 2 9 , 7  + 2 7 , 3 1 4 2 3 , 7  421 ,7  

9,1 - -12 ,2  - -15 ,4  - -17,7  - -20 ,5  
4 2 4 , 2  4 2 0 , 9  4 1 7 , 9 1 4 1 4 , 8  411 ,7  
423 ,5  4 2 0 , 2  417 ,1  +14,1  +11 ,0  
- - 5 3 , 5 - - 5 7 , 5 1 - - 6 1 , 4 1  65,4 i - -69,2  
+ 4,7 + 1 , 6 -  0,9 3,5 - -  6,4 
4 9,0 4 5,7 I +  2,71 0,41 - -  3,5 
- - 3 2 , 3 1 - - 3 3 , 5  - - 3 4 , 7  j - - 3 5 , 7 1 - - 3 6 , 9  
--45,31--48,8 --52,01--55,4 --58,6 
- -  6 , 5 -  9 ,9 - -13 ,0 - -16 ,2 !_19 ,4  
--26,7 !--29,8'~--32,71--35,7 --38,6 
- -  13 ,2  - -  14 ,8  1 - -  16,31 - -  1 7 , 6 ' - -  19 ,1  

- -  4,0 - -  5,5]-- 7 , i ! - -  8,7 
2,4 -14,9 -16,11-17,31-18,5 13,8 

25,8 ~ 2 7 , 3  - -28 ,6  25,5 - -27 ,2  
- -21,0  i - -22,0 '.--23,1 :~ , 24,11--25,2 

I 2000 

+ 25,4 
- -  3,7 
+ 19,7 
- -23 ,3  
+ 8,7 
+ 8,0 
- -73,1  
- -  9,0 

6.5 
- -38 ,0  
- -62 ,0  
- -22 ,5  
- -41 ,5  
- -20 ,6  
- -10 ,3  
- -  19,5 
--=28,8 
- -26 ,2  

ist die Reduk t ion  von ZrCI~ oberhalb 1800~ K und  yon  MgC12 oberhalb 
1 9 0 0 ~  wahrscheinlich. Bei VC12, NInCI~, TiC12, ZnC12 und  CrC12 ist 
im Exis~enzbereich des A1C] s e i n e  Redukt ion  zum Me, all m6glich, aller- 
dings ist die dgbei  auf t re tende Legierungsbildung nicht  berficksichtigt. 
I m  Bereich der Subchloridreaktion ist dagegen zu erwarten, da]~ die 
Mfin i t~ t  ausreicht, um auch Legierungsbildung zu verhindern.  FeCI~, 
CoC12 und  NiC12 werden im gesamten be t rachte ten  Bereich zu Metallen 
reduziert .  

2. l ~ e d u z i e r b a r k e i t  h S h e r e r  C h l o r i d e  

Bei Metallen mit  mehreren Chloridstufen, wie Zr, Ti, V und  Cr, sind 
die h6heren Chloride im allgemeinen leichter reduzierbar.  Es �9 genfigt 
demnach,  die jeweils niedrigste Chloridstufe zu betrachten,  wenn die 
MiSglichkeit der l~eduktion zum Met~ll gepriift werden soll. 

3. A u f b e r e i t u n g  y o n  C h l o r i d g e m i s o h e n  

Nach  den ermit tel ten Daten  ist im allgemeinen bei der Reduk t ion  
eines Chloridgemisches zu Metall mit  einer Trennung der Gruppe Cu, 
La,  Ce, Na, Mg a nd  Zr yon  jener mit  V, Ti, Zn,  Cr, Fe, Co und  Ni zu 
rechnen.  

4. A u f b e r e i t u n g  y o n  L e g i e r u n g e n  

Eine Art  Umkehrung  der l~eduktion von Metallchloriden mit  Alu- 
minium stellt die bekannte  ]~eh~ndlung yon  Aluminiumlegierungen mit  
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T a b e l l e  

R e a k t i o n  
I AG ~ je Atom 

1000 ! 1100 

IV 
V 

VI 
VI I  

V I I I  
IX  
X 

X I  
X I I  

3 TiC14 (g) § A1 (l) = A1C1 a (g) -~ 3 TiOI 3 (g) . . . .  
3 TiC1 a (g) -~ A1 (1) ~ A1C1 a (g) -~ 3 TiC12 (s) . . . .  
3 TiCI~ (s) + 2 A1 (/) = 2 AIC13 (g) ~- 3 Ti (s) . . . .  
3TIC12(g)-~ 2Al( l )  = 2A1C1 a(g) + 3Ti(s)  . . .  
TiC14 (g) + A1 (1) = AIC1 (g) -~ TiCla (g) . . . . . . . .  
TiC1 a (g) -~ A1 (1) = A1C1 (g) + TiC12 (s) . . . . . . . .  
TiC1 a (g) + A1 (1) = A1CI (g) § TIC12 (g) . . . . . . . .  
TiC12 (s) § 2 A1 (l) = 2 A1C1 (g) § Ti (s) . . . . . . .  
TiCle (g) ~- 2 AI (l) = 2 AICI (g) -~ Ti (8) . . . . . . .  

I 
- -  8 , 9 1 - -  1.0,1 

14,9 [ - -  12,5 
@ 3 ;6  @ 2,6 

- -  6,1 ! - -  5,8 

; 1~,4 T' 1t,4 
4,0! @ 2,8 

A1C1 s dar. I m  Bereich der Subhalogenidbildung kSnnten aus A1-Legie- 
rungen Mangan, Eisen, Titan, Chrom, Vanadin,  (Zink), Nickel und  Koba l t  
bzw. Legierungen derselben untereinander  hergestellt werden. Eine 
solehe Umsetzung kann  zur Aufarbei tung aluminothermiseh hergestellter 
Zwisehenprodukte angewendet  werden. I m  folgenden sei als Beispiel 
die Titanherstel lnng dutch  Vergasen des Aluminiums aus Ti-A1-Legie- 
rungen besproehen. 

Einen solchen Weg haben bereits J.  Cueilleron und C. Pasquard is 

besehritten. Diese Autoren  gelangten jedoeh zur Ansieht, dab sieh bei 
den yon  ihnen gew~hlten I~eaktionsbedingungen (10-4Arm.,  1000 ~ C) 
kein Ti tan gewinnen li~13t. Indessen konnte  durch  eigene Versuche ge- 
zeigt werden, dag es tatsiiehlieh gelingt, aus einer Ti-A1-Vorlegierung 
mehr oder weniger reines Ti tan  zu erhalten, sofern man  Druek und 
Tempera tur  erhSht (z. B. Normaldruek,  1300 bis 1400 ~ C).* Andere  Ver- 
suehe zeigten im Einklang mit  der Reehnung,  dab dagegen aus einer 
entspreehenden Zr-A1-Legierung kein Zr-Metall ents teht ;  vielmehr 
destflliert Zh'kon in Form seiner Chloride ab. Dies s teht  ferner rnit der 
Tatsaehe in ~bere ins t immung,  dab ZrCt 4 mit  Aluminium nu t  zu ZrCI~ 
reduzier~ wird. Eine Zr-Darstel lung w/~re unter  Umst~nden  eine an- 
sehtiel]ende Disproport ionierungsreakt ion yon  ZrC1 s zu ZrC12 und Zr im 
tIoehvakuum1% 

Aus Tabelle 3 und Abb. 2 lgl3t sieh entnehmen,  dal3 TiC14-t~eduktion 
mit  Aluminium im Existenzbereieh des AIC1 fiber TiCI~ fiihrt. Der geringe 
Dampfdruek  dieser le tz tgenannten Verbindung im Bereich bis 1400~ K 
legt die Annahme  nahe, dag die Bildung yon  Ti-MetM1 verzSgert  wird. 
Die Reduk t ion  wird daher  bei Tempera turerhShung um so mehr  er- 
leichtert, als gleichzeitig die A1Cl-Bildung gefSrdert wird. 

is j .  Cueilleron trod C. Pasquard, C. r. aead. sci., Paris 235, 1220 (1952)o 
19 H. O. Nicolaus, Chem. l~dsch. 10, Nr. 1, 1--4 (1957). 
* Darfiber wird gesonder~ berichte~. 
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3 

0hlor des reduzierten Ohlorids, kcal bei ~ 

1200 1300 1400 1500 I 1600 1700 18.00 1900 2000 
/ 

11,6 I - -  13,7 
8 , 6 -  7,5 

i -~ 1,7 + 1,2 
- -  4 , 9  4,1 
t ' - -  9,2 

- -  3 , 0  

i , +  7,9 
8,2 + 5,9 
1,6 + 0,4 

- -  1 5 , 1  

- -  5,5 
+ 0,7 

- -  3,2 
- - 1 2 , 6  
- -  3,0 
-}- 4,2 
@ 3,3 

- -  0,7 

- -  1 6 , 3  i 

- -  3 , 2 1  

- -  011 
2,3 

15,7 
2,6 
1,8 

+ 0,5 
- -  1,8 

0,9 
1,5 

19,2 
+ 2,5 

- -  1,4 
- -  2,5 

3,0 

- -  1 , 5  

- -  0,6 
- -  22,4 
+ 2,5 
- -  4,4 
- -  5 , 0  

4,2 

2,1 
0,2 

25,7 
2,5 
7,2 
7,5 
5,1 

28,9 ~_ 31,1 

10,3 13,3 
10,0 12,6 

6,3 7,4 

U m  n i h e r e  Aussagen  fiber ein solches I t e r s t e l lungsver fahren  zu ge- 
winnen,  b e t r a e h t c n  ~ r  die  g e a k t i o n e n  V I I I ,  X ,  X I I  sowie d ie  Subli-  
m a t i o n  yon  TiC12. Die  Gleichgewichtskonstunter~ un te r  Ber i icks ich t igung 
der  A k t i v i t ~ t  a des A lumin iums  b e t r a g e n :  

/~p  VI I I  - -  PTiCI~ " ~0A1C1 ~ ~0TiCIa " ~ p  XI I  " PTiCI~ 

~9TiC1 a ' a ~OTic1 a �9 a 

PTiOl 2 " PA.IOI PTiOlz ' V E  X I I "  PTiC12 
K p x  - -  .~_ 

PTiOla " a PTiOla " a 

(PAlcl) 2 

PTiCI~ " a~ 

- a  

l~eaktion I 
1300 

! 
V I I I  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ] 35,1 

X . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 0,048 
X I I  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,73 

Kp bei ~ 

PTiCl~ in Arm. 10 -~ . . . . . .  I 0,184 

1400 I 1500 

76,7 155 
0,22 0,55 
1,60 3,25 

1600 

412 
1,56 
6,64 

1,7 I 4,9 16,6 

1700 

759 
3,69 

11,35 

61,6 

D~r~us e r rechnen  sich bei  Norm~ld ruck  u n d  A k t i v i t ~ t  a = 1 folgende 

Pa r t i u td rucke :  

Arm. 
~ I 

PTiC1 s PA1C1 I PTiCIs PTiG14 

1300 
1400 
1500 
1600 
1700 

0,00184 
0,017 
0,049 
0,166 
0,616 

0,0367 I 0,00143 
0,165 j 0,0127 
0,399 0,0356 
1,05 ! 0,111 
2,64 L 0,441 I 

0,15. 10 -5 
2,73- 10 -5 
9,18. 10 -5 

28,2 �9 10 -~ 
153,2 �9 10 -5 
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Die Ansbeute  an Ti tan  ist bezogen auf  ein -4quivalent MCI und  
wird daher dureh seinen Par t ia ldruck  best immt.  Ffir diesen gilt allge- 
mein bei der Aktivit~it a des Aluminiums:  

a 1 
PAIOl ~ a'~hlOl' 

Ffir die maximale  Ausbeute  an  metall ischem Ti tan  bei l~eduktion yon  
TiCI~ folgt 

s ~AIC1 " o, A%= 
PTiC1, + PTiCla -~- PTiC]4 -{- /2 L'A1Ct a 

welche hi Abh/~ngigkeit yon  Aktivi t~t  und  Tempera tur  aus nachstehender  
Tabe]le hervorgehen.  

~K A%, a = 
1 0,7 0,5 0,2 0,1 0,05 0,01 

1300 
1400 
1500 
1600 
1700 

84,5 80,0 
73,4 66,8 
70,2 61,9 
64,3 55,9 
55,3 ! 46,3 

73,8 
58,4 
53,7 
47,7 
38,1 

52,7 
36,2 
32,2 
26,7 
19,5 

36,1 
22,0 
18,7 
15,4 
11,0 

22,4 
13,0 
10,4 
8,1 
5,8 

6,1 
3,2 
2,3 
1,8 
1,2 

In welehem Ausma~ die Legierungsbildung, das heil3t die Aktivi t~t  des 
Aluminiums, den Umsa tz  beeinflnl~t, sei in folgender Aufstel lung gezeigt. 

Reakt ion :  TiC12 (g) + 2 Alq) : Ti(s ) + 2 AIC](~). 

(pAml) ~ K~* : K~.  a ~ . . . .  
PTiCi2 

Tempera tu r :  1600 * K. 

a = [ 1 0,7 0,5 0,2 0,1 0,05 0,01 

K~*= I 6,64 
zIG* - -  6,0 

3,26 
3,8 

1,67 0,27 
--  1,6 + 4,2 

0,066 
+ 8,6 

0,0167 
+ 13,0 

0,0007 
+ 23,0 

Das einem bes t immten K~* zuzuordnende AG* zeigt, welche freie 
Enthalpiei inderung bei Legierungsbildung (A]ctivit~tsverminderung) Ein- 
fluf~ nimmt.  P .  Grof l  gibt  z. B. ~n, dal] sich die Akt iv i tg t  des Aluminiums 
in flfissigen Si-A1-Legierungen nicht  merklich yore Molenbruch nnter- 
scheidet s~ I n  Al-Fe-Legierungen ist sie dagegen wesentlich kleiner 
a.ls der Molenbruch, w~chst abel" s tark mit  der Temperatur .  Auch fiber 
Fe-ALSLLegierungen liegen Angaben vor. 

Unsere Ergebnisse weisen darauf  bin, daJ3 im Bereieh h5herer 
Tempera~uren der Betra, g von  zIG ~ f/ir dis Bildnng einer Ti-ALLegierung 

2o p .  Grofl, Berg- u. I-Ifib~enmgnnische Mh. 101, 267 (t956). 
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von geringem Ausmal] ist und daher ffir die Vergasung des Aluminiums 
aus der Ti-A1-Legierung yon untergeordneter Bedeutung. 

5. O b e r f l ~ c h e n b e h a n d l u n g  y o n  M e t a l l e n  

Die thermochemischen Daten der untersuehten Reaktionen kSnnen 
auch zur Beurteilung fiber deren Anwendung bei Oberfl~chenbehand- 
lungen yon Metallen und L~uterungsvorg~ngen in Chloridschmelzen 
herangezogen werden. Es lassen sieh Aussagen treffen, in welehen F~llen 
fiber die Gasphase oder den Sehmelzflug eine Grenzfl~chendiffusion in 
Aluminium eintreten kann oder wo umgekehrt  eine Alitierung zu er- 
warten ist (siehe z. B. 21). 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dab die Untersuchung der 
Reduktion yon Metallchloriden mit  Aluminium im Existenzbereich des 
Aluminiumsubhalogenides sicher Interesse verdient. 

Diese Untersuchung wurde 1954 am Inst i tu t  ffir Physikalische Chemie 
der Technischen Hochschule Wien durehgeffihrt und nunmehr nach 
Berficksichtigung der neueren Literatur  verSffentlicht. 

21 A .  Schneider und W. Schmidt,  Z. Metallkunde 42, 73 (1951). 


