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Einleitung.

Nachdem der ,,German-American potash war 1909/10*
nicht ganz nach den Wiinschen der Amerikaner ausgegangen
war, und das Reichskaligesetz den von den Amerikanern
sehnlichst erstrebten Einflufl auf die deutsche Kaliindustrie
ausschaltete, ging man in Amerika mit gro3em Eifer an die
Aufgabe heran, Iin eigenen Lande nach ergiebigen Kali-
quellen Umschau zu halten, um sie fir die Landwirtschaft
nutzbar zu machen Die Regierung hat betrichtliche Mittel
bewilligt, und so haben sich sowohl die Geological Survey
wie das Bureau of soils mit Eifer der Sache angenommen,
ebenso wurde die Aufgabe von privater Seite und von einer
groflen Anzahl Erfinder bearbeitet.

In den amerikanischen Verdffentlichungen der letzten
Jahre fehlt es deshalb nicht an Vorschlagen, Anpreisungen
und glinzenden Berichten; in Wirklichkeit ist aber der
Erfolg im ganzen hochst mager geblieben und nur durch
den EinfluBl des Krieges, d. h. durch die gewaltige Preis-
steigerung der Kalisalze infolge der unterbundenen Zufuhr
sind jetzt einige kleinere Betriebe zur Gewinnung von Kali
in Gang gekommen, deren Lebensfahigkeit unter normalen
Bedingungen eine hochst zweifelhafte sein wiirde.

Wie groB8 die wirtschaftliche Bedeutung der Frage einer
eigenen Kaligewinnung fir Amerika wire, 1af3t sich daraus
erkennen, dafl im Jahre 1913/14 fir 60 Millionen Mark
Kalisalze, darunter fiir 23 Millionen Mark Kaliumchlorid
eingefithrt wurden, wovon der gréfite Teil in die Landwirt-
schaft ging.

Durch den Krieg sind nun fiir Amerika die Verhiltnisse
sehr unginstig geworden, da die deutsche Zufuhr von Kali-
salzen fast ganz aufgehort hat. Anfangs war die Suche nach
eignen Kaliquellen in Amerika wohl niehr der Ausdruck
des Argers iiber das MifSlingen des Angriffs auf das deutsche
I&&hmonopol und die zahlreichen Vorschlige wigen, trotz
allen Geschreies in den Zeitungen. Papiervorsc lage ge-
blieben, da kaum eines der vorgeschlagenen Verfahren bei
den damaligen Friedenspreisen gegen das deutsche Kali
wirklich wettbewerbsfahig war; bet der jetzigen Kalinot
gewinnt die Frage aber ein anderes Gesicht.

Der beste Beleg fiir die Kalinot in Amerika ist die zu-
nchmende Preissteigerung fiir das Handelschlorkalium.

Fir 1 t 809%iges Chlorkaliuin war

der Jahresdurchschnittspreis fur 1912 30 Doll.

» » 1913 29,7,
Der Preis betrug bls Ende 1914 50 bis 55 Doll.
im Januar 1915 62,50 Doll.

Veranlaf3t durch das deutSche Ausfuhrverbot stiegen die
Preise sofort sehr stark an. Sie betrugen

Ende Februar 1915. . 114 Doll.
Anfang Mai o . 160
Ende Juni . 225
Ende Oktober ., . . .. 260 ,,
Ende November |, . . 425

Ende Dezember ,, . 480 ble 500 Doll.
Ende Februar 1916. bls 600 Doll.

Unter diesen Umsténden ist es verstindlich, da zurzeit
auch Verfahren rentabel sein kénnen, die unter normalen
Verhaltnissen unwirtschaftlich sein miissen. Trotzdem war

Angew, Chem, 1916. Aufsatzteil (I Band) zu Nr. 65,

bis Ende 1915 kaum etwas Ernstliches geschehen, um eine
Kalierzeugung in groBerem Maflstabe in Gang zu bringen.

Von eigenen Kaliquellen, die fiir die Vereinigten Staaten
hierfiir in Betracht kommen, sind zu nennen: Kalihaltige
Seetange, Salzsolen, Alaunstein und Feldspate.

1. Seetange.

An der ganzen Kiiste des Stillen Ozeans von Vancouver
bis San Diego kommt eine Anzahl Riesentangsorten, Kelp
genannt, vor, die einschlieBlich der Kiuste von Alaska bis
nach Sidcalifornien hinunter, eine Flache von 400 Quadrat-
meilen bedecken. N orto n?) berechnet, dal man in einem
Jahre 59,3 Mill. t dieser Kelparten wiirde ernten konnen,
was einem Kaligehalte von etwa 3,2 Mill. t gleichkommen
soll. Es kommen hauptsdchlich vier Kelparten in Frage:
1. Pelagophycus porra, 2. Alaria fistula, 3. Nereocystis
luetkeana, 4. Macrocystis pyrifera. Die erste Art tritt in
zu geringer Menge auf, die zweite ist zu kaliarm; es
kommen praktisch also nur die beiden letztgenannten in
Betracht, die nach den Angaben des Bureau of soils?) im

Durchschuitt in véllig trockenem Zustande enthalten:
Kali Jod Stickstoff organ. Substanz

Nereocystis 21,499, 0,119% 1,809, 47,75%,

Macrocystis 13,639%, 0,19%, 1,839, 69,009,

Griiner Kelp hat jedoch 859%, Wasser und enthalt nur
2,69 Kali und 0,39, Stickstoff. Beiin Trocknen fiir tech-
nische Zwecke bleiben etwa 109, Wasser in der Pflanze, und
der gemahlene Kelp dirfte dann nur etwa 159, Kali ent-
halten. Es geben 100 t frisch geschnittene

Macrocystis Alaria Nereocystis
Trockenriickstand 13,2 ¢ 13,7 t 6,6 t
Kali 2,563 ,, 1,33 ,, 1,6 ,,
Stickstoff 0,22 ,, 0,36 ,, 0,17 ,,

B ur d?) halt diese Zahlen fiir zu hoch gegriffen, er fand
in den Stengeln und Blattern von Macrocystis nur 1,829
K,0, 0,039%, J, 0,19% N und 0,10% P,04; im lufttrockenen
Material: 11,45%, K,0, 1,18% N und 16%, H,0

Die einfachste Methode der Verwendung von Kelp be-
steht darin, die maschinell geschnittenen Tange in rotieren-
den Rohrentrocknern zu trocknen und sie gemahlen als
Diingemnittel zu verwenden. Das geschieht zurzeit in einer
Versuchsanlage in Point Loma, San Diego County, Cali-
fornien4). Die Gewinnung von Kalisalz aus den Tangen ist
nicht ganz einfach; es gelingt nénlich nicht, durch Pressen
die Salze d. h. deren Losung aus den Pflanzen zu entfernen,
da die organischen Stoffe sofort die Filter verstopfen. Das
britische Patent 1766/1915 fithrt deshalb die Tange in einen
Brei iiber, zerstort durch Erhitzen die schleimigen, wasser-
bindenden Stoffe und preBt nach dem Erkalten. Chri-
s tiansen5) will die Tange erst einer Géarung unterwerfen.
Die zunichst angewandte Methode, die trockenen Tange
zu veraschen, und die Asche dann auszulaugen, ist un-
rentabel. Das aus den Kelparten gewonnene ,,Kali‘ besteht
zu 1/, aus Kaliumchlorid und zu !/, aus Natriumchlorid
neben kleinen Mengen Calcium- und Magnesiumsalzen und
Jodiden®). Die American Potash Co. in Long Beach soll
Kelpkali in kleinen Mengen herstellen.

Da der Wert von 1 t frischem Kelp nur auf etwa 2,80 Doll.
zu schiitzen ist, wenn man eine Ausbeute von 1009, an Kali
und eine solche von 80%, an Jod zugrunde legt, so ist er-

1) Norton, Chem. Eng. 22, 92 [1915].

2) Turrentine, Chem. Eng. 22, 16 [1915].

3) Burd, Chem.-Ztg. 39, 478 [1915].

4) Dolbear, Metallurg. Chem. Eng. 13, 481 [1915].
5) D. R. P. 279 312; Angew. Chem. 2%, II, 712 [1914).
§) Norton, Chem. Eng. 21, 1159 [1915].
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sichtlich, daf} die Herstellung von Kali aus diesen Pflanzen
unter normalen Umsténden nicht lohnend sein kann. Die
Industrie hat sich deshalb auch bisher gescheut, groBere
Kapitalien hierfiir anzulegen.

2. Salzsolen.

Vom siidlichen Wyoming, Idaho und Oregon zieht sich
durch Utah und Nevada bis Neumexiko, Arizona und Siid-
kalifornien das sog. Great Basin hin, eine regenarme Wiiste,
die auch zahlreiche Salzseen, Salzsimpfe und Salzwiisten
aufweist. Eine solche Salzablagerung, und zwar die wich-
tigste, ist der Searlessee in der Mohavewiiste (San
Bernardino County) in Californien; es ist ein trockner Salz-
see von einigen Quadratmeilen Flache. Die Ablagerungen
bestehen aber nicht aus Salzschichten, die in der Reihen-
folge ihrer Loslichkeit abgeschieden sind, sondern es sind
diinne Krusten von Salz, Ton usw.?), die in den Zwischen-
riumen zwischen den Salzskeletten eine Sole enthalten.
Treibt man durch die Salzschichten Bohrlécher, so laufen
diese voll Sole, die dann ausgepumpt werden kann. Der
einzige wertvolle Bestandteil dieser grofen Salzablagerung
ist die Sole, welche etwa 359, Salz enthilt, und zwar in
der Hauptsache Kochsalz und Natriumsulfat, daneben aber
auch etwas Natriumecarbonat, Borax, Kalium- und Calcium-
chlorid. Den Gehalt an Kalumehlorid gibt Turrentine?®)
zu 6,73%, Free?) zu 4,49%, Mc Dowelll®) zu 5,359, an.
Wie F r e e mitteilt, wurde der See 1863 entdeckt; von 1874
bis in die neunziger Jahre wurde das Salz auf Borax ver-
arbeitet, spiater auf Soda. Die Unternehmungen muften
aber immer wieder wegen Unwirtschaftlichkeit eingestellt
werden. Im Juui 1913 wurde die American Trona Co. ge-
griindet; sie hat die Rechte der Ausbeutung auf Kali tiber-
nommen und beabsichtigte, in einer Versuchsanlage im
laufenden Jahre etwa 5 t Kaliumchlorid taglich zu liefern.

Man darf die zu iiberwindenden Schwierigkeiten bei
dieser Art Kaliumgewinnung mnicht unterschitzen. Sie
liegen einerseits auf chemischem Gebiete in der Trennung
des Chlorkaliums von den Begleitsalzen, andererseits” aber
namentlich in den ungiinstigen geographischen und klima-
tischen Verhiltnissen: Hitze bis zu 60°, vollige Vegetations-
und Schattenlosigkeit, Fehlen von Brennstoffen und
Arbeitskriften. Man arbeitete zur Trennung der Salze
zuerst nach einem Verfahren von Horn e y; dasselbe ist
aber schon aufgegeben, und jetzt wird ein neues Verfahren
erprobt. Die Hoffnung, dal dieses Unternehmen im Gegen-
satz zu seinen Vorgangern zu einer wirtschaftlichen Bliite
filhren wird, mul} auBerst gering erscheinen.

3. Alunit.

Der Alunit oder Alaunstein ist ein wasserhaltiges Doppel-
salz von Kaliumsulfat und basischem Aluminiumsulfat, erent-
hilt theoretisch 379, Al,0,, 11,49, K,0, 38,6%, SO, und 13,0%,
H,0. Alaunstein ist schon langst bei Rom, in Ungarn und in
der Auvergne gewonnen und zur Herstellung von Kalialaun be-
nutzt worden. In Amerika sind nun auch einige Lager von Alu-
nit aufgefunden worden und zwar in Pinte County, Utah, bei
Marysville und in Arizona. Das Vorkommen bei Marysville
ist zweifellos das wichtigste. Der hier gefundene Alunit ist
sehr rein, er enthalt nach Schaller!) (selected sample
der Geol. Survey): 37,189, Al,0,, 10,46%, K,0, 0,33%, Na,0,
0,229, Si0,, 38,349, SO,, 12,999, H,0, 0,58%, P,0;. Nach
Waggaman'® beginnt der Alunit bei 520° SO, abzu-
geben, bei 700° ist die Zersetzung beendet; der Riickstand
enthielt 15,959, X,0 und 15,37 SO,, d. h. 1,83%, mehr SOq4
als fiir K,S0, nétig war. Man kann also auf zweierlei Weise
verfahren: Man erhitzt nur auf 400—500° und laugt Alaun
aus, oder man erhitzt héher und zieht mit Schwefelsiure
das Kahumsulfat aus. Wenu der Alunit nicht sehr rein ist,
ist das Auslaugen des Kaliumsulfats unékonomisch, da man
riesige Wassermengen zur Laugerei benétigt, und der Wert

7) Min. & Eng. World 1913, 855 u. 910.

8) Metallurg. Chem. Eng. 10, 734 [1912].
%) Min. & Eng. World 42, 811 [1915].
10) Trans. Amer. Inst. Min. Eng. 1915, 112.
11) Metallurg. Chem. Eng. 10, 731 [1912].
12) Metallurg. Chem. Eng. 10, 734 [1912].

der unreinen Tonerde nicht die Kosten der Laugerei deckt.
In diesem Falle brennt man das Mineral am besten kriftig:
und verwendet den Riickstand dann direkt als Diingemittel.
Auf das uralte Verfahren, den Alunit bei 800—1000° zu
brennen, bis die Tonerde unléslich wird, und das Kalium-
sulfat auszulaugen, hat Cha ppell noch im Jahre 1913
ein amerikanisches Patent 1070 324 erhalten. Nach den
von der Regierung angestellten Untersuchungen sollen etwa
85—929, des Kaliums als Sulfat durch Laugerei gewonnen
werden konnen. Die- Mineral Products Co. (New York)
soll jetzt eine Calcinieranlage errichtenid), die etwa 100 t
Alunit téglich verarbeiten kann. Die gewonnene Tonerde
soll aus 999, Al,0, und 1Y%, SiO, bestehen. Nach Mac
Do well!) haben die entstehenden grofien Mengen un-
reiner Tonerde, deren Transport und Absatz Schwierigkeiten
macht, verhindert, daBl das Vorkommen bisher richtig auf-
geschlossen wurde, und dall grofere Kapitalien angelegt
worden sind. Der amerikanische Alaunstein kann im besten
Falle aber immer nur einen ganz kleinen Teil des fiir die
Landwirtschaft notigen Kalis liefern; zudem liegen aber
die Alunitvorkommen auch noch in dem wiisten Felsen-
gebirge, sehr weit ab von den eigentlichen Verbrauchs-
gegenden.

Die bis jetzt genannten drei Kaliquellen: Die Kelp-
pflanzen an der Kiste des Stillen Ozeans, die Solen in
Californien und die Alunite in Utah und Arizona, haben
den einen grofien Nachteil gemeinsam, daf sie sich alle im:
fernen Westen befinden, wihrend mehr als 3/, der fir
Diingezwecke benutzten Kalisalze in den Oststaaten ver-
braucht werden. Auch aus diesem Grunde werden diese
westlichen Kalierzeugnisse die Konkurrenz der deutschen
Salze nicht aushalten kénnen. Giinstiger liegt geographisch
der Fall bei den grofen Feldspatablagerungen in der appa-
lachischen Gebirgszone.

4. Feldspat.

In der Erdrinde sind kalihaltige Silicate in sehr grofler
Menge vorhanden. Die wichtigsten Vertreter der kali-
reicheren Silicate sind:

1. Kalifeldspat (Orthoklas und Mikroklin), K,0 - Al,O, -
6 Si0,, mit 10—16%, K,0;

2. Leucit, K,0 - Al,O5+ 4 8i0,, mit 15—21%, K,0;

3. Kaliglimmer (Muscovit), K,0 « 3 Al,O,4 - 6 SiO, .2H,0,
mit 8—10%, K,0;

4. Glaukonit (Grinsand), mit 2—15%, K,0.

Da die drei erstgenannten Mineralien wesentliche Ge-
mengteile anderer Eruptivgesteine sind, so finden sich auch
im Granit, Syenit, Porphyr, Phonolith usw. 5—89%, K,0. Diese
Gesteine konnen nun aber nicht ohne weiteres als Diinge-
mittel Verwendung finden, da das Kali sich in' wasserunlos-
lichem Zastande vorfindet und fiir die Pflanzen (ohne Ver-
witterung) so gut wie wertlos ist. Diingeversuche in Schwe-
den'®), in Amerikal6) und Deutschland?} haben das ein-
wandfrei bewiesen. Allgemein bekannt ist der Streit um den
Diingewert des Phonoliths; von diesem hat aber P. Wa g -
n e r'8) erst kiirzlich wieder nachgewiesen, daf3 die Phono-
lite, ganz gleich welcher Herkunft, zur Dimgung von Kultur-
pflanzen vollig unbrauchbar sind. Auch von der Dingung
mit Grinsand ist das festgestellt1®).

Ein Erfolg bei der Verwendung der genannten kali-
haltigen Aluminiumsilicate ist erst dann zu erwarten,
wenn sie vorher kiinstlich aufgeschlossen werden.
Das kann auf verschiedene Weise geschehen; wenn jedoch
ein Erfolg erzielt werden soll, *dann muf} die Aufschliefung
ziemlich vollstandig und dabei so billig sein, dal} das in
Wasser losliche Form tibergefiihrte Kali den Wettbewerb
mit den deutschen Kalisalzen aufnehmen kann. Diese Auf-
gabe ist insofern nicht ganz leicht zu losen, weil der Kali-

13) Metallurg. Chem. Eng. 13, 582 [1915].

14) Trans. Amer. Inst. Min. Eng. 1915, 112.

15) von Feilitzen, Kali 7, 250 [1913].

16) Robinson & Fry, Intern. KongreB 1912 New York.

17) Blan k, Angew. Chem. 26, II, 434 [1913].

18) Landwirtschaftl. Presse 41, 5 [1914]; Angew. Chem. 2%, II,
298 [1914].

19) Eckel, Kali 6 465 [1915].
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gehalt der genannten Silicate praktisch iiber 10%, kaum
hinausgeht, und weil der Wert der vielleicht gewinnbaren
Nebenerzeugnisse ein sehr geringer ist.

Es existteren wenigstens schon 60-—80 Patente, welche
den AufschluB von Feldspat und dhnlichen Silicaten zum
Gegenstande haben; der grolite Teil dieser Verfahren ist
aber von vornherein praktisch aussichtslos, namentlich
dann, wenn nur das Kali nutzbar gemacht werden soll. Ein
Teil der Vorschlage zielt deshalb darauf ab, auch die aus-
gelaugten Rickstinde zur Gewinnung von Kieselsaure,
Tonerde oder als Rohmaterial fiir die Glas- und Zement-
fabrikation nutzbar zu machen. Ein wirklicher Erfolg ist
aber bisher bei fast allen Verfahren ausgeblieben.

Die nachstehend beschriebenen Versuche wurden an-
gestellt, um nachzuprifen, wie weit nach den verschiedenen
Vorschlagen der Aufschluf von Feldspat iiberhaupt prak-
tisch moglich ist.

Der groBte Teil dieser Versuche ist von dem einen von
uns (Draisbach) schon vor langerer Zeit ausgefiihrt
worden, und die Versuche waren schon vor dem Kriege ab-
geschlossen. Nachdem aber inzwischen in Amerika die Fra-
ge des Feldspataufschlusses immer lebhafter als wirkliche
Lésung des Kaliproblems angepriesen und namentlich das
Verfahren von Cushman und Goggeshall, Auf-
schluf} mit Kalk und Calciumchlorid, als die beste Losung
hingestellt wird, schien es wiinschenswert, noch nachtriaglich
dieses AufschluBverfahren einer naheren Priifung zu unter-
ziehen. Im Zusammenhang hiermit wurde auch die Literatur
iiber die wichtigsten AufschlieBungsvorschlige gesammelt.
Diese Zusammenstellung reicht bis in die neueste Zeit und
diirfte die meisten der in Betracht kommenden Verfahren
umfassen.

Nachstehend ist der Stoff in folgender Weise gegliedert:

1. Die Vorschlage zur Aufschliefung von Feldspat,

2. die experimentellen Versuche,

3. die chemischen Vorginge beim Aufschluf,

4. die Aussichten der vorgeschlagenen Kaligewinnungs-
verfahren fiir die Praxis.

I. Die Vorschlige zur AufschlieBung des Feldspates
in der Liferatur.

Die erste Angabe iiber die Gewinnung von Kali aus Feld-
spat machte Tilgh m an 1845, dann folgte in den 50 iger
und 60 iger Jahren eine ganze Anzahl weiterer Vorschlage.

Man teilt am besten die vielen Vorschlige in mehrere
grofle Gruppen. Die Verfahren beziehen sich, wenn nichts
anderes angegeben, auf die AufschlieBung von Feldspat.

1. AufschluBmit Mitteln, wie sieauchin
der Natur bei der Kaolinisierung mit-
wirken.

Dietrich 1858 (J. prakt. Chem. 74, 129 [1858]). Ein-
wirkung von Wasser, Kohlensiure, Ammoniak usw.
Resultate unbedeutend.

Meschtschersky (Ber. 1883 Ref. 2083). Erhitzen
mit Humusséure; Zerlegung sehr langsam, proportional
der Zeit. .

Blackmore (Amer. Pat. 772 206, 1904). Kohlensaure
unter Druck von 35 Atm.

Cushman und Hubbard (J. Am. Chem. Soc. 30,
779[1908]). Wasser; Einwirkung hért bald auf. Wurden
Zersetzungsprodukte durch Abwischen oder Elektro-
lyse entfernt, konnten bis 279, vomn Kaligehalt aus-
gezogen werden,

Coates (Amer. Pat. 947 795, 1910). Bakterien.

Carpenter (Amer. Pat. 959841, 1910). Starke Ei-
hitzung und plétzliche Abschreckung in kaltem Wasser,
Zersetzung durch Sauren.

2. AufschluB auf nassem Wege ohne Druck.

Spiller 1882. Schwefelsiure (um Alaun herzustellen);
Pemberton (Chem. News 47, 1206) zeigte, dafl das
Verfahven zu teuer sei.

Aschan (Z. anorg. Chem. 74, 55 [1912]). Konzentrierte
Schwefelsaure bringt bei 200—280° in 12 Stunden
23—26% des Kalis zum Aufschluf; Kalkmilch ohne
Druck nur 1,589, der vorhandenen Menge.

Rogers (Metallurg. Chem. Eng. 13, 387 [1915]). Leucit
kann mit Schwefelsdure, der ein wenig Salzsiure zu-
gesetzt ist, vollstindig aufgeschlossen werden; Kiesel-
saure bleibt in granulierter Form zurick.

Gibbs (Amer. Pat. 772612 und 772 617, 1904). FluB-
saure, darauf Schwefelsiure.

Cushman (Amer. Pat. 851 922, 1907). Elektrolyse mit
ganz schwacher FluBsaure.

Messerschmitt (D. R.P. 252 278) (Kali 1913. 130).
Aufschlufl mit Salpetersdure oder nitrosen Gasen.

3. AufschluBl auf nassem Wege unter Druck.

Blackmore (Amer. Pat. 513 001, 1904). Calciumchlorid,
Kalkiiberschu3, Wasser, 2 Stunden auf 1100° erhitzt.

Levi (Franz. Pat. 344 246; Engl. Pat. 13 875, 1904).
Leucit mit Atzalkalien oder Kalkmilch unter Druck von
16 Atin.

Piva (Franz. Pat. 351 338, 1905). Wie vorher, bei 25 Atm.
Druck.

Swayze (Amer. Pat. 862 676, 1907). Feldspat und Kali-
lauge unter Druck.

Pohl (D. R. P. 195133, 1908). Feuchter Kalk, hochge-
spannter Wasserdampf.

Schicke (D. R. P. 198 481, 1908). UberschuB von Atz-
kalk, mit oder ohne Uberdruck gekocht.

Witt und Jebsen (Norw. Pat. 20306, 1908; Chem.-
Ztg. 34, 549 [1910]). Gleiche Teile Atzkalk in Form von
Kalkmilch 8—10 Stunden bei 200°.

Gibbs (Amer. Pat. 910 662, 1909). Feldspat mit Atzkalk
unter 10 Atin. Druck.

Aschan (Z. anorg. Chem. 74, 55 [1912]). Kalkmilch
schloff in 10 Stunden bei 150—180° nur 14—179%, bei
225° 21,99, des Kaligehaltes auf.

Messerschmitt (D. R. P. 261099, 1911; Angew.
Chem. 26, II, 411 [1913]). Kalk und Calciumnitrat.
1000 t Phonolith sollen etwa 180 t Kaliumnitrat und
etwa 220 t Natriumnitrat geben.

Hambloch und Gelléri (D. R. P. 247496, 1912;
Angew. Chem. 25, 1402 [1912]). Hochgespannte Am-
moncarbonatdimpfe von 10 bis 12 Atm.

4. AufschluB auf trockenem Wege
Hydroxyden oder Carbonaten.

Tilghman 1847 , Newton 1856. Mit Kalk oder Soda
oder beiden.

W ard (Jahresber. d. Chem. 1858, 647). Feldspat, FluBspat
und Calciumcarbonat im Flammofen.

Ward und Wynant (Jahresber, d. Chem. 1863, 742).
100 Teile Feldspat, 264 Teile Calciumcarbonat, Calcium-
hydroxyd und FluBspat bei 900°; es sollen 889, des
Kalis ausgezogen worden sein. :

Dullo (Gewerbeztg. 1865). Wie Ward und Wynan t;
Sinterung geniigt nicht, es ist vollige Schmelzung not-
wendig. ’

Gindre (J. Agricult. part. 1865, IT, 308). Glithen mit
Kalk.

Lake (Eng. Pat. 17985, 1904). Leucit mit Atznatron oder
Soda und Kalk.

Soc. Romana Solfati (Franz. Pat. 352 275, 1905).
Leucit mit Atznatron oder Soda und Kalk erhitzt, mit
Dampf gelaugt.

Cushmanund Hubbard (J. Am. Chem. Soc. 30, 779
[1908]). Feldspat mit Pottasche geschmolzen; beim
Auslaugen bleibt Natriumaluminiumorthosilicat (Na-
trolith) zuriick.

Messerschmitt und Rhenania (D. R. P. 272 916,
1912; Angew. Chem. 27, II, 317 [1914]). 50 Feldspat,
50 Phonolith, 370 Kalkstein, gegliitht, gelaugt, Riick-
stand auf Zement verarbeitet. _

Messerschmittund Rhenania (D. R. P. 272 133,
1912; Angew. Chem. 27, 11, 298 [1914]). Feldspat mit
Kalk oder Kalkstein geglitht, Glithmasse mit Calcium-
nitratlésung befeuchtet, gibt Masse fur Diingezwecke.

Messerschmittund Rhenania (D. R. P. 264 900,
1912; Angew. Chem. 26, I1, 627 [1913]). Glithen mit
Kalk, Auslaugen mit Dampf oder im Autoklaven.

mit
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Gelléri (Amer. Pat. 1 058 686, 1913). Brennen mit Kalk
" oder Alkalicarbonat, dann Behandeln im geschlossenen
Gefil mit Ammoniakdampf.

Eyer (D. R. P. 262 865, 1913). Aufschlul mit Kalk, aus-

~ gelaugte Riickstinde fiir Wasserreinigung.

TLewis und Schrader (Amer. Pat. 1125007, 1914).
1 Feldspat und 1,7 Kalkstein bis zum Schmelzen erhitzt,
rasch abgekiihlt, mit verdiinnter Schwefelsiure ge-
laugt.

Roge Igs (Metallurg. Chem. Eng. 13, 287 [1915].) Leucit
und Kalk im Zementofen gebrannt, Alkali und Ton-
erde gelaugt; es sollen je nach der Temperatur 75—80%,
des Kalis gewinnbar sein.

Coolbaugh und Quinney (Amer. Pat. 1125 007).
Feldspat und geloschter Kalk erhitzt bis zum Schmelzen,
dann rasch abgekiihlt.

5. AufschluB auf trockenem Wege mit
Chloriden. :

a) Mit Natriumchlorid.

Rhodin (Amer. Pat. 641 406, 1900). 1 Feldspat, 1 Kalk,
0,2 Kochsalz auf helle Gelbglut erhitzt, Masse direkt
als Diingemittel oder mit Saure extrahiert.

Newton (J. Soc. Chem. Ind. 20, 439 [1901}). 100 Feld-
spat, 35 gebrannter Kalk, 40 Kochsalz, 1 Stunde auf
900° erhitzt; 80—909, des Kalis soll in l5sliche Form
iibergehen. Das Verfahren wurde in England und
Schweden in groBerem Maflstabe versucht.

Rhodin (D. R. P. 125490, 1900). 10 Feldspat, 4 Kalk
oder aquivalente Menge Kalkstein, 4 Kochsalz, bei
7560—950° 2—4 Stunden gegliiht; Masse darf nicht
schmelzen. Mit Kalk allein 0,559, K,O von 9% K,O
loslich geworden; mit Kochsalz allein 3,729, von 9%
K,0 loslich geworden; mit Kalk und Kochsalz 7,279,
von 99, K,O lsslich geworden.

Aschan (Z. anorg. Chem. 74, 55[1912]). Feldspat, Koch-
salz und Kalk (genau wie Rhodin) 1 Stunde bei
900—1000° geglitht gab 77%, in 2 Stunden bis 819%,
AufschluB (bei grofleren Mengen nur 37,6%,.)

Bassett (Amer. Pat. 1072686, 1913). Feldspat und
1/, Teil Kochsalz 1—2 Stunden auf 800—900° erhitzt,
mit Wasser gelaugt.

Bassett(Amer. Pat. 1 095 306, 1914). 5 Feldspat, 3 Soda,
2 Kochsalz, Rotglut. Aluminat und Kaliumchlorid aus-
gelaugt. Die Davison Chemical Co. in Baltimore hat
eine Zeitlang nach Bassetts Verfahren gearbeitet.
Es wird wenig Kali, aber viel Salzsiure erzeugt; das
Kali war nicht konkurrenzfihig (Angew. Chem. 28,
II1, 280 [1915].)

Mc Kee (Amer. Pat. 869011, 1907). Glimmer, Kalk,
Kochsalz und Kohle.

b) Mit Calciumchlorid.

Cushman und Goggeshall (Cushman, Amer. Pat.
987436, 1911; Goggeshall, Amer. Pat. 987554; Chem.
Eng. 1913, 224; Metallurg. Chem. Eng. 13, 99 [1915]).
Alteres Verfahren: Feldspat mit Calciumchlorid ge-
glitht, Masse direkt als Diingemittel verwendet. Erzeug-
nis hatte (aus Feldspat mit 109, K,0) 4,5% K,0 (ent-
sprechend 7,19, KCl) und 169, freien Kalk (Chem.-Ztg.9,
Chem. Rep. 62 [1915]). — Neueres Verfahren: Feld-

" spat mit 209, gebranntem Kalk vermischt, auf Trans-
portband mit 15,4% Calciumchlorid (in 40%iger
Losung) befeuchtet, in Drehofen gebrannt, Brennpro-
dukt ausgelaugt, Lauge eingedampft. Es sollen 839,
des Kalis auslaugbar sein (Metallurg. Chem. Eng. 13,
99 [1915]). : -

R o 8 (Metallurg. Chem. Eng. 10, 731 [1912]) fand bei Ver-

_such mit 1 Feldspat, 1 Kalk und 0,25 Calciumchlorid
nur 60%, des Kalis aufgeschlossen; nur bei sehr grofler
Steigerung der Zusitze auf 1 Calciumchlorid und 2 bis
3 Kalk war bei 1050° volliger Aufschlufl zu erzielen.
Verfahren ist im GroBen nicht rentabel, Kali tragt nicht

- die Verarbeitungskosten.

Aschan (Z. anorg. Chem. 74, 55 [1912]) hilt ebenfalls

‘ grofen Uberschuf an Calcium firr nétig.

VanderLeeden (D. R. P. 281 006, 1914; Angew. Chem.
28, 11, 21 [1915]). Man soll mit weniger als der dem
Alkaligehalte dquivalenten Menge Calciumchlorid aus-
kommen, wenn man ein Reduktionsmittel, z. B. Kohle,
zusetzt, B

Aschan (Z. anorg. Chem. 74, 55 [1912]). 1 Feldspat mit
2—5 Calciumechlorid 1/, Stunde erhitzt, soll 90—1009,
Aufschluf3 geben (mit gréBeren Mengen Substanz wur-
den 48,679, erhalten).

Witt & Jebsen (Norw. Pat. 20306, 1908; Chem.-Ztg. 34,
569 [1910]). 60 Feldspat, 50--70 Atzkalk oder 90—120
Kalkstein mit 30 Calciumchlorid auf Rotglut erhitzt,
mit Wasser Kaliumchlorid und Calciumchlorid ausge-
laugt.

c) Mit Magnestumchlorid.

Bambach &Co. (D.R. P. 284 162, 1913; Angew. Chem.
28, II, 285 [1915]). Feldspat oder Phonolith usw. im
Drehrohrofen mit Kaliendlauge (Magnesiumchlorid)
gebrannt, direkt als Dingemittel gebraucht; oder Feld-
spat, Endlauge und Kalkverbindungen (CaQ, CaCO,,
oder Ca(NOQ,),) erhitzt.

Kaliwerke GroBherzog von Sachsen & Hepke (D.R.P.
286 187; Angew. Chem. 28, II, 48 [1915] und 29, 1T, 142
[1916]). Erhitzen einer Mischung von fein gepulvertem
Feldspat mit getrocknetem Magnesiumoxychlorid auf
miBige Rotglut im Drehrohrofen, wobei das Reaktions-
produkt nicht schmilzt. Direkte Verwendung als streu-
fahiger Diinger. Magnesiumoxychlorid gibt schon bei
180 bis 200° Salzsiure ab, die aufschlieBend wirkt.

6. AufschluB auf trockenem Wege mit
Sulfaten.
Thompson (Amer. Pat. 995105, 1911). 5 Feldspat, .

5 Natriumbisulfat und 1,8 Kochsalz 1—2 Stunden auf
Hellrotglut erhitzt; es sollen 80—909, Kali ausgebracht
werden. Die Spar Chemical Co. soll in einer Anlage an

. der Curtis Bay nach diesem Verfahren gearbeitet haben;
ist natiirlich zu teuer.

Hart (J. Ind. Eng. Chem. 4, 827 [1912]). Amer. Pat.
997 761, 1911; Angew. Chem. 26, IT, 494 [1913]. Feld-
spat, Bariumsulfat und Kohle, Schmelze in geschlosse-
nem Gefal mit verdiinnter Schwefelsiure behandelt.

Hart (Amer. Pat. 1062 278, 1913). Feldspat, Natrium-
sulfat und Kohle, glasige Schmelze durch Schwefelsidure
zersetzt.

Bassett & Spar Chemical Co. (Amer. Pat.
1091 034, 1914). Feldspat, Natriumsulfat, Kochsalz
und Kohle mehrere Stunden auf Hellrotglut erhitzt.

Morse & Sargent (Amer. Pat. 1041 327, 1912; Eng.
& Min. Journ. 94, 1219 [1912])). Glihen mit Gips bei
1000°, bei 600° mit Kochsalz oder Calciumchlorid weiter
gegliiht, gelaugt, Riickstand fiir Zement.

Hambloch& Gelléri(D.R. P. 258 702, 1912; Angew.
Chem. 26, I1, 285[1913]). Feldspat, Kalkstein und ein
Sulfat erhitzt, nachher Behandlung mit hochgespann-
ter Kohlensaure.

Quinney (Chem. Eng. 21, 171 [1915]). 1 Feldspat
+ 1 Gips 1 Stunde hohe Temperatur 199, Ausbringen;
1 Feldspat + 2 Gips 1 Stunde hohe Temperatur 27,49,
Ausbringen; 1 Feldspat 4 8 Gips 1 Stunde hohe Tem-
peratur 98 9%, Ausbringen ; Feldspat, FluBspat und Schwe-
felsdure, 379, Ausbringen.

Rogers (Metallurg. Chem. Eng. 13, 387 [1915]). Leucit
mit Kalk und Gips geglitht, alles Kali soll in Sulfat
iibergehen.

P. & M.Radmann (D. R. P. 287600; Chem.-Ztg. 39, Rep.

- 406 [1915]). 1 Feldspat mit !/, bis 1 Gips und 3 Kalk-
stein bei 1100—1250° gegliiht.

7. AufschluB auf trockenem Wege in
anderer Weise,

Bickell (Amer. Pat. 16111, 1856). 1 Feldspat, 0,5 Kalk-
phosphat, 3 bis 4 Kalk, 2 Stunden Hellrotglut, mit
Wasser ausgelaugt oder Masse als Diinger.

R o0 ss (Metallurg. Chem. Eng. 10, 731 [1912]) erhitzte 1 Feld-
spat, 0,5 Kalkphosphat und 3 Kalk, 2 Stunden auf
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1000°, es wurden nur 209, vom Kali aufgeschlossen, der
AufschluB ohne Xalkphosphat ergab ebenso viel.
Bei 1400° war alles Kali verfliichtigt.

N. N. (Chem. Eng. 21, 214 [1915]). Feldspat, Kochsalz und
Kalkphosphat gegliiht.

Kayser-Cowles (Chem. Ind. 1915, 60). Feldspat und
Kalkphosphat (1 Mol. Ca auf 1 Mol. SiQ,) bei 1000°
gesintert, mit Schwefelsiure (oder Salzsiure) gelaugt;
in Loésung gehen Kalialaun und Orthophosphorsiure,
im Riickstand bleibt Dicalciumsilicat.

Quinney (Chem. Eng. 21, 171 [1915]). 1 Feldspat mit
2,24 Kalkphosphat erhitzt und mit Schwefelsaure ge-
laugt, gab nur 229, AufschluB.

Peacock (Amer. Pat. 1129224 und 1 129 505, 1915).
Feldspat oder Leucit mit Kohle bei 1600 bis 2000° in
einer Stickstoffatmosphére erhitzt, dann im Autoklaven
bei 4—5 Atm. mit Dampf behandelt oder nur mit er-
hitztem Dampf. Es entsteht Kaliumcarbonat, Tonerde,
Ammoniak und Kohlenséure.

Ross (J. Ind. Chem. 5, 725 [1913]). 4 Feldspat, 2 Kohle,
4,3 Kalkcarbonat oder Atzkalk in trockenem Stickstoff

erhitzt.
Kali Stickstofibindung in Proz.
verfliichtigt des Feldspats des Al
1 Std. 1200° 55,7 1,27 12,2
2 ,, 1200° 68,9 1,37 12,9
4, 1200° 83,0 1,68 16,1
1, 1400° 100 6,10 58,5
2 ,, 1400° 100 7,44 71,5

8. AufschluB durch sehr hohes Erhitzen
mit gleichzeitiger Verflichtigung des
Kalis.

Swa yze (Amer. Pat. 789074, 1905). FluBspat, Gips und
Kohle. Kali wird als Sulfat verflichtigt.

Spencer & Eckel (Amer. Pat. 912 266, 1909). Griin-
sand und Kalk im Zementdrehrohrofen erhitzt, bis die
Masse sintert. Kali verflichtigt.

Eckel (Amer. Pat. 1011 172/73, 1911). Wie vorher, aber
ohne dafl die Masse sintert.

Jungner (D. R. P. 283 955, 1912; Schwed. Pat. 25 427,
1912; Engl. Pat. 26 497, 1912; Chem. Ind. 38, 275[1915];
Angew. Chem. 28, 1, 217 [1915]). Feldspat und Kalk in
Wasserdampf oder Kohlensdure enthaltender Atmo-
sphire bei 1100—1200° gegliiht, Kali verfliichtigt und als
Hydroxyd oder Carbonat anfgefangen. Um guten Ze-
ment zu erhalten, brennt man bei 1350—1400°.

Jungner (Sten & Cement 1914; Chem.-Ztg. 38, 63 [1915]).
1 Feldspat und 3 Kalkearbonat [CaO : (SiO, + Al,O,
4 Fe,0,) = 2 :1]. Bei 1400 bis 1450° alles Kali aus-
getrieben, im Zement bleibt nur 0,059,.

Ross (J. Ind. Eng. Chem. 5, 725 [1913]). Vgl. vorher, am
Schlufl von Abschnitt 7.

Schneider (D. R. P. 268 865, 1912; Angew. Chem. 27,
II, 124 [1914]). Beim Hochofenprozesse sollen kali-
reiche Erze oder Zuschlige verwendet werden, deren
Kaligehalt durch den Wind weggefiihrt wird. Flugstaub
direkt als Diingemitte].

Lindblad (D. R. P. 266 787, 1912; Angew. Chem. 26,
11,735 [1913]). Engl. Pat. 23 898, 1912; Stahl u. Eisen
33, 69 [1913]). Feldspat, Eisen, Eisenerz oder Kohle
im elektrischen Ofen erhitzt. Wird nur !/; der Kiesel-

saure reduziert, so bildet sich neben Ferrosilicium eine |
leucitartige Verbindung, die leicht verwittert und als |

Diingemittel dienen soll. Dieses Nebenprodukt wird

vom Erfinder (Min. Journ. 1912, 1265) als ein im Hu- |

musboden 16sliches Kaliumsilicat ,,Elektrokali’ be-
zeichnet, welches durchschnittlich 11%, Kali enthalten
soll. P. Clason hat die Wirtschaftlichkeit des Ver-
fahrens angezweifelt.

Brown (Amer. Pat. 1123 841, 1915). Feldspat, Calcium-
chlorid (soviel Cl, um K in KCl zu verwandeln) und

- Calciumcarbonat (40—559%, Ca im Gemisch) bei 1300° ge-
glitht. Oder 100 Kalk und 170 Feldspat bei 1300° gegliiht.
Marre (Rev. Chim. pure et appl. 17, 193 [1914]). Feldspat
mit 3 bis 4 Kalk oder besser Calciumchlorid auf 1400°

erhitzt. Nicht alles Kali war fliichtig.

Angew. Chem. 1916. Aufsatzteil (I. Band) zu Nr. 65.

Schneider, Engl. Pat. 4403/1913; Kali 7, 450 [1913]).
Schmelzen des Silicates mit Koks bei Weiiglut und
Herausblasen des Kalis durch Gase.

Schott (D. R.P. 291040; Angew. Chem. 29, 11, 229[1916]).

"~ Chem.-Ztg. Rep. 39, 183[1916].) Aus den aus Portland-
zement-Brennofen abziehenden Gasen sollen nach der
Abkiithlung und Beseitigung des groben Staubes durch
Filtration Kali- und Ammonsalze gewonnen werden,
die als Diingemittel verwertet werden sollen.

Newberry & Morren (Amer. Pat. 1121 532; Chem.-
Ztg. 39, Rep. 183[1916].) Beim Brennen von Zement wer-
den Alkalien fliichtig; der Flugstaub wird mit Wasser
gelaugt, die Losung durch Feuergase im Gegenstrom
eingedampft.

IR Experimehtelle Versuche,

Eine groBe Anzahl der vorgenannten Vorschliage ist von
Hause aus unwirtschaftlich und praktisch aussichtslos, da
der AufschluBl mehr kostet, als der Wert des zu gewinnenden
Kalis betrigt, selbst wenn letzteres wirklich quantitativ
aufgeschlossen werden kénnte. Aber gerade iiber den letzten
Punkt weichen die Angaben der Erfinder und die der we-
nigen Nachpriifer stark voneinander ab. Es erwies sich des-
halb als nétig, durch eigene Versuche festzustellen, wieviel
Kali bei den hauptsiachlichsten AufschluBmethoden in
wasserlosliche Form gebracht werden kann,

Es wurden ausgefiihrt:

A, AufschluBiversuche im Autoklaven.

B. AufschluBversuche auf trockenem Wege durch Er-
hitzen.

C. AufschluBversuche bei sehr hoher Temperatur mit
Verfliichtigung des Kalis,

Als Rohmaterial fiir die Versuche diente ein norwegischer
Feldspat mit 10,1% K,O.

A. Aufschluf im Autoklaven.

Der Autoklav war bis zu 12 Atm.-Druck verwendbar.
In einem Porzellanbecher wurden in der Regel 5 g Kalk ge-
I6scht und dieser mit 5 g Substanz innig vermischt, dann
etwas Wasser in den Becher gegeben, und die Versuche bei
3, 6, 9 und 12 Atm. Druck bei 3, 6, 9 und 12stiindiger Dauer
ausgefiihrt. Nach dem Erkalten wurde der Inhalt des Por-
zellanbechers fein zerrieben in einen 500 cem Kolben ge-
spilt. Nach gutem Durchschiitteln wurden 50 cem ent-
nommen, durch Einleiten von Kohlensiure der Kalk ent-
fernt und im Filtrat das Kali nach der Perchloratmethode
bestimmt.

a) Versuche mit Kalk. K

Die Resultate der Versuche sind in folgender Tabelle
zusammengestellt.

Tabelle 1.
Nr. Angew. 1 Ca0 Zeit Druck |KClO,gefunden K;O wasser-
Substanz g g Std. Atm. g 168l. 9%
1 5,3b64 5,0 3 3 0,060 1 3,76
2 5,0267 5,0 6 3 0,090 6,0
3 5,0137 5,0 9 3 0,122 ; 8,2
4 5,3383 5,0 3 6 0,113 7.2
) 5,2651 5,0 6 6 0,196 12,5
6 5,2110 5,0 9 6 0,355 23,0
7 5,2477 5,0 3 9 0,110 7,0
8 5,0952 5,0 3 | 12 0,123 8,1
9 5,3832 5,0 6 12 0,287 18,0
10 5,3852 5,0 9 12 0,275 17,2
i 5,2821 50 | 12 | 12 0,431 27,4

Die Versuche zeigen, dall das Silicat mit steigendem
Druck und damit auch mit steigender Temperatur mehr und
meéhr aufgeschlossen wird. Bel kurzer Zeitdauer (Versuch
1, 4, 7, 8) ist die Steigerung allerdings nur eine sehr geringe
(3,8 bis 8,19%). Die Ausbeute wichst aber mit der Dauer
des Versuches; das zeigen die Versuche 4, 5, 6, bei 6 Atm,
(7,2—23,0%, Ausbeute) und namentlich die Versuche 8 bis
11, wo die Ausbeute bel 12 Atm. Druck von 3 bis zu 12 Stun-.
den Dauer von 8,19, auf 27,4%, steigt. Der Aufschluf} mit
Atzkalk allein ist aber auch bei 12stiindiger Dauer und
12 Atm. Druck (Nr. 11) noch sehr unvollkommen.
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Mit diesen Befunden stimmen die TUntersuchungen
Aschans?®) vollkommen iiberein. Derselbe fand, daB
mit Kalkmilch ohne Druck nur 1,589%, der vorhandenen
Kalimengen aufgeschlossen werden konnten, in 10stiindiger
Erhitzung bei 150—180° (5—9 Atm.) nur 14—179%, bei
225° (25 Atm.) 21,9 und 21,39%,.

e} Versuche mit Kalk und Magnesium-

b) Versuche mit Kalk und Kochsalz.

Tabelle 2.
" Nr Angew, Ca0O NaCl Zeit Druck KCIO, [K;O wasser-
* |{Substanz g g g Std. Atm. |gefunden g| 16sl. %
1 4,6903 5 5 3 6 0,242 17,6
2 4,9963 5 5 3 12 .0,435 29,3
3 56,2408 5 5 6 12 0,800 51,6
4 5,1440 5 5 9 12 0,868 57,6
5 5,1680 5 10 3 6 0,279 18,1
6 4,4902 5 2 3 6 0,185 13,9

Ein Blick auf die Tabelle zeigt, daf der Aufschlul unter
Zusatz von Kochsalz weit bessere Ergebnisse liefert als der-
jenige mit Atzkalk allein. Die Versuche 2, 3, 4 zeigen, da8
bei 12 Atm. Druck in 9 Stunden 57,59, des Kalis aufge-
schlossen wurden, also mehr als die Hilfte, wahrend die
Kalkversuche nur 1/, des Kalis aufschlossen. Der Versuch
6, vergleichbar mit Nr. 1, zeigt, dall der Kochsalzgehalt
durc¢haus nicht so hoch zu sein braucht, wie in den ersten
Versuchen. Im Gegenteil eine iibergrofe Menge von Koch-
salz (Versuch 5) ist fast ganz ohne Nutzen.

¢) Versuche mit Kalk und Atznatron.

Tabelle 3.
N ] Angew. Ca0 NaOH Zeit Druck KCIO, |K;0O wasser-
T- | substanz g g g Std. Atm. |gefunden g| 18sl. 9%
1 4,4255 5 2 3 6 0,494 37,4
2 5,15566 5 2 3 12 0,793 52,0
3 | 53514 | 5 2 6 12 | 0,826 52,0

Der Aufschluf3 unter Zusatz von Atznatron ist, wie die
Zahlen zeigen, auch bei kurzer Dauer und geringem Druck
schon etwa doppelt so grofl wie beim Aufschlufl mit Kalk und
Kochsalz und viel grofler wie mit Kalk allein, Bei 12 Atm.
Druck wurden schon in 3 Stunden 529, des vorhandenen
Kalis aufgeschlossen. Bei der graphischen Aufzeichnung
gewinnt es den Anschein, als ob der Aufschlufl bei etwa
9 Stunden Dauer sein Maximum erreichte.

d) Versuche mit Kalk und Calciumchlorid.

Tabelle 4.

Nt Angew. Ca0 CaCly Zeit Druck KClO, K,0 wasser-

* ||Substanz g g g Std. Atm. |gefunden g 1681, 9,
1 5,0211 5 b 3 6 0,384 28,6
2 4,9704 5 5 3 12 0,643 43,5
3 5,3589 5 5 6 12 0,586 36,4
4 5,4550 b 5 9 12 0,571 35,1
5 6,1202 | 6 5 | 3 12 | 0823 45,0
6 6,0510 6 5 6 12 0,626 35,0
7 5,1877 5 5 1Y, 12 0,633 41,0
8 4,9568 5 5 4/, 12 0,600 410
9 | 5633 | 0 10 | 3 6 | 0,025 1,49

Die Versuche mit Calciumchlorid zeigen gegeniiber den
Versuchen mit Kalk und Kochsalz das eigentiimliche Ver-
halten, daB sie in kiirzerer Zeit einen besseren Aufschlufl
ergeben. So wurde bei 12 Atm. Druck schon in 11/, Stunden
eine Ausbeute von 419, erzielt. Merkwiirdig dagegen ist,
daB bei lingerer Dauer die Ausbeute kaum zunahm, ja sogar
wieder etwas herunterging. In 3 Stunden wurden niamlich
nur 459%,, in 41/, Stunden 419, und in 6 und 9 Stunden nur
36,4 und 35,19, Aufschlul3 erreicht.

Sehr interessant ist der Versuch 9 mit Calciumchlorid
allein, ohne Kalk. Trotz des groBen Calciumchloridiiber-
schusses wurde nur 1,499, Kali in 16sliche Form iiberfiihrt;
der Zusatz der Base ist also fiir einen guten Aufschlufl von
grofler Wichtigkeit.

20) Z. anorg. Chem. 74, 55 [1912].

chlorid.

Tabelle 5.
N Angew. Ca0 | MgCly, Zeit | Druck KClO, |K,0 wasser-

* ||Substanz g g g Std. Atm. |gefunden g 1881, 9%

1 || 556719 | b 5 3 6 | 0428 25,9
2 5,2616 5 ] 3 12 0,500 32,0
3 5,2672 5 ] 6 12 0,27 46,0
4 65,3406 5 ] 9 12 1,014 63,9
) 5,1013 5 5 12 12 0,892 59,0
6 3,2734 0 —_ 3 12 0,097 9,5
7 3,4071 — — 3 12 0,103 4,0

Die Versuche Nr. 4 und 5 zeigen, dafl mit Zusatz von
Magnesiumchlorid die besten Aufschliisse von samtlichen
Versuchen unter Druck erreicht wurden; auch die Versuche
Nr. 1—4 zeigen ein ganz normales Steigen. Mit 9 Stunden
scheint offenbar das Maximum erreicht zu sein. Bei dem
Versuche Nr. 6 wurde kein Kalk verwandt, sondern die Sub-
stanz wurde mit einer gesittigten Lésung von Magnesium-
chlorid erhitzt, die Ausbeute war aber schlecht. In
ghnlicher Weise wurde bei Versuch Nr. 7 eine 16%ige
Magnesiumchloridlésung benutzt, die mit Kalkhydrat ge-
séttigt war; hierbei war die Ausbeute noch schlechter. Die
letzten beiden Versuche zeigen, daB ein Uberschufl an Basen
unbedingt erforderlich ist.

Tafel 1 gibt in graphischer Darstellung eine Zusammen-
stellung der AufschluBergebnisse im Autoklaven mit den

%
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verschiedenen AufschluBmitteln bei 12 Atm. Druck und 3,
6, 9 und 12stiindiger AufschlieBung.

Uberblickt man die Ergebnisse der mit verschiedenen
Mitteln versuchten Aufschliisse im Autoklaven, so sieht man,
daB auch bei 12 Atm. Druck und 9 bis 12stiindiger Dauer
kaum mehr als 609, des Kalis im Feldspat in wasserlos-
liche Form iibergefithrt werden konnen. Der Aufschluf3
im Autoklaven diirfte also, abgesehen von anderen Schwie-
rigkeiten, die sich bei einer technischen Durchfithrung ein-
stellen wiirden, fiir praktische Zwecke nicht recht brauchbar
sein,

_ B. AufschluB bei hoherer Temperatur ohne Druck.

Im folgenden Teile wurde Feldspat unter Zusatz von
Kalk und Natriumchlorid oder Calciumchlorid oder Magne-
siumchlorid bei hoheren Temperaturgraden unter gewohn-
lichem Druck aufzuschlieBen versucht. Es ist ndmlich sehr
wahrscheinlich, dafl der Druck im Autoklaven als solcher
ziemlich unwirksam ist und sich nur als Temperatursteige-
rung geltend macht.

Die nachstehenden Versuche wurden in einem Heraeus-
Ofen ausgefiihrt, wobei die Substanz in einem Eisenschiffchen
im Erhitzungsrohr (Eisen oder Porzellan) untergebracht war.
Durch das Rohr strich ein Strom feuchter Luft bzw. Wasser-
dampf. Die Temperatur im Rohre wurde mit einem Pyro-
meter in der Nihe des Schiffchens festgestellt. Nach Beendi-
gung des Versuches wurde das Schiffchen herausgenommen,
sein Inhalt fein zerstofien und quantitativ in einen 500 ccm-
MeBkolben gespiilt. Hieraus wurde eine bestimmte Menge:
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entnommen, der iiberschiissige Kalk mit Kohlenssure aus-
gefallt, Kieselsidure abgeschieden und in 50 cem des Filtra-
tes das Kali nach der Perchloratmethode bestimmt.

Es wurden einige Reihen von Versuchen mit Zusatz von
Kalk und Kochsalz oder Magnesiumchlorid oder Calcium-
chlorid durchgefiihrt, deren Ergebnisse in nachstehenden
‘Tabellen eingetragen sind.

Das Erhitzen von Feldspat mit Kalk allein zum Zwecke
«des Aufschlusses ist sehr unwirksam. Rhodin erhitzte
10 Teile Feldspat und 4 Teile Kalk 2 bis 4 Stunden lang auf
750—790°; dabei konnten aus dem 9%, Kali enthaltenden
Feldspat nur 0,556% Kali in losliche Form abergefiithrt wer-
den, d. i. ein AufschluB von 6,19, des vorhandenen Kalis.
Auch Ro8 erzielte ahnliche Ergebnisse; er erhitzte einen
Teil Feldspat und 3 Teile Kalkstein 2 Stunden lang bis auf
1000°, wobei hochstens 209, des vorhandenen Kalis auf-
geschlossen werden konnten. Bei noch héherer Temperatur
wurden die Resultate allerdings besser, bei 1400° jedoch war
alles Kali bis auf 0,29, verfliichtigt.

Da nach diesen Versuchen der AufschluB mit Kalk allein,
genau wie bei den Versuchen im Autoklaven, auf trockenem
Wege bis zu Temperaturen von 1000° unbefriedigend ist, so
wurden hieriiber keine weiteren Versuche mehr angestellt,
sondern es wurde gleich mit Zusatz von Chloriden gearbeitet.

Da durch einige Versuche, die spiter angegeben sind,
gefunden wurde, daB die Ausbeuten durchweg héher sind,
wenn die Masse nicht vollstandig trocken gehalten wird, son-
dern wenn, wie das auch bei technischen Versuchen im Dreh-
ofen der Fall ist, wasserdampfhaltige Gase wihrend der Er-
hitzung iber die Masse streichen, so wurde auch bei den nach-
stehend besprochenen Versuchen wiahrend der Versuchsdauer
ein Strom feuchter Luft iiber das Schiffchen hinweg gefithrt.

a)Versuche mit Kalk und Kochsalz,

Tabells 6,
N Angew, €Ca0 NaCl Zeit | Temp. KCIO, |K30 wasser-
L. | Substanz g g g Std. °C gefunden g | 16sk %
1 3,3362 3 ’ 3 ‘ 3 1 550 0,620 6,2
2 3,7281 3 3 3 ¢ 650 0,202 18,2
3 | 30000 | 3 ! 3 l 3 \ 750 | 02484 | 946
4 3,5771 3 3 3 850 0,194 18,3

Die vier Versuche geben wie ersichtlich bei Tempera-
turen von 550—850° nur sehr schlechte Ausbeutezahlen (im
Hochstfalle 24,69%,). Kochsalz und Kalk sind also keine
sehr geeigneten AufschluBmittel.

Rhodin erhitzte eine Mischung von 10 Teilen Feld-
spat, 4 Teilen Kalk und 4 Teilen Kochsalz 2 Stunden auf
750—790°; er will dabei 80,89 des Kalis aufgeschlossen
haben, wihrend mit Kochsalz allein ohne Kalk nur die Hilfte,
namlich 41,3%, aufgeschlossen werden konnten. Aschan
wiederholte diese Versuche, benutzte aber eine noch héhere
Temperatur, nimlich 900—1000°; er konnte, wenn er nur
mit 1 g des Gemisches arbeitete, in 1 Stunde 46 bzw. 77%,
in 2 Stunden sogar 81,5%, des Kalis aufschlieBen; wenn er
aber den Versuch mit 10 g Substanz durchfiihrte, sank der
Aufschlul auf 37,6%.

Eine weitere Versuchsreihe wurde mit Kalk und Magne-
siumchlorid ausgefiihrt.

) Versuche mit Kalk und Magnesium-

chlorid.
Tabelle 7.
Nr. Angew. Ca0 ' MgCl, | Zeit | Temp. KCl0; |KO wasser-
* {|Substanz g 4 g Std. °C., {gefunden g| 168l %
1 3,8026 3 3 3 250 0,023 2,04
3 3,8873 3 3 3 450 0,070 6,5
3 3,0421 3 3 3 550 0,413 46,0
4 4,0954 4 3 3 650 0,611 50,0
) 3,4059 3 3 3 750 0,409 405
6 3,6226 3 3 3 850 0,013 0,49
7 3,5780 3 3 6 550 0,590 65,6
8 3,0889 3 3 6 650 0,534 58,1
9 3,4263 3 3 5 850 0,204 20,0
10 3,6677 3 3 3 650 0,402 36,9

| denen Wasserdampf mitwirkte.

Die Versuche zeigen zunichst im allgemeinen, dall die
Ausbeuten wesentlich bessere sind wie beim Aufschlufl mit
Kalk und Kochsalz. Die ersten Versuche lassen erkennen,
daB der Aufschluf erst eigentlich iiber 500° beginnt. Die
Héchstwerte der AufschlieBung wurden schon bei 650°,
nédmlich 589,, erhalten, wihrend bei hoherer Temperatur
die Werte wieder kleiner wurden, eine Erscheinung, die so-
wohl bei 3stiindiger, wie bei 6stiindiger Erhitzung zutage
trat, Wenn sich bei 850° in beiden Fillen nachher weniger
Kali in Losung befand wie bei 650°, so muB eine Verfliichti-
gung von Kaliumchlorid den anscheinend schlechten Auf-
schlufl verursacht haben.

Der letzte Versuch Nr. 10 ist ohne Zutritt von Wasser
oder Dampf durchgefithrt worden; die Substanz wurde
trocken mit Kalk und Magnesiumchlorid gemischt, die Aus-
beute an Kali war um 139, niedriger als bei den gleichen
Versuchen Nr. 4 und Nr. 8 bei derselben Temperatur, bei
Die Befeuchtung (die
tibrigens auch bei sog. trockenen Magnesiumchlorid nicht
ganz ausgeschlossen werden kann) wirkt zweifellos férdernd
auf den Aufschliefungsvorgang.

Magnesiumchlorid ist erst in letzter Zeit in zwei deutschen
Patenten als AufschluBmittel fiir das Kali in Feldspiten vor-
geschlagen worden, nachdem unsere Versuche schon ab-
geschlossen waren. Fiir die technischen Zwecke ist dabel in
dem einen Falle Kalk und Kaliendlauge, in dem anderen Falle
trockenes Magnesiumoxychlorid als AufschluBmittel in
Vorschlag gebracht worden.

Hierbei sei auch noch auf zwei andere Versuche hinge-
wiesen. Wenn man sich fragt, auf welche Weise der Auf-
schluB bei den meisten dieser Verfahren zustande kommt,.
so gelangt man zu dem Ergebnis, daBl nur abgespaltene Salz-
sdure das AufschlieBungsmittel sein kann. Die bisherigen
Versuche haben namlich schon gezeigt: Kalk allein schlieBt
bis zu méiBiger Rotglut fast gar nicht auf, Kochsalz wirkt
nicht viel besser, dagegen wirken Kalk und Kochsalz zu-
sammen energischer als einer dieser Bestandteile fur sich
allein; Kalk und Magnesiumchlorid wirken nun noch krif-
tiger als Kalk und Kochsalz. Zur weiteren Erprobung der
Stichbaltigkeit dieser Annahme wurde ein Aufschlufl ge-
macht, wobei Salzsiure allein zur Einwirkung kam und ein
solcher, wo die Salzsiure auf den mit Kalk vermischten
Feldspat einwirken konnte. (Schlug folgt.)

Vierteljahresbericht tiber neue Arzneimittel.
Im Auftrage der Fachgruppe fiir medizinisch-pharmazeutische
Chemie des Vereins deutscher Chemiker erstattet von
J. MEssNEr.

(Eingeg. 12./7. 1916.)

Der Krieg hat aus der Not eine Tugend gemacht und die
Ersatzprodukte in den Vordergrund des Interesses geriickt.
So ist auch auf den Gebieten der Pharmazeutik und Kos-
metik bei dem allgemeinen Mangel an Fetten und Olen ein
Bediirfnis nach Ersatzpriparaten von Seifen und Salben-

.grundlagen entstanden. Was der Markt zurzeit schon in

dieser Beziehung bietet, diirfte zum gré8ten Teile nach dem
Kriege wieder verschwinden, wenn geordnete Verhiltnisse
Platz gegriffen haben werden; es wird sehr wahrscheinlich
aber auch manches Préparat seinen Platz behaupten und
mit den alten bewihrten Produkten in Konkurrenz bleiben.
An dieser Stelle sollen nur einige wichtige Ersatzprodukte
Erwihnung finden, die ein spezielles Interesse in der Thera-
pie beanspruchen kénnen, wie die Ersatzmittel fiir Glycerin
und Seife.

Fiir das Glycerin scheint in der Tat ein Praparat gefunden
zu sein, das diesen so wertvollen Stoff weitgehend zu er-
setzen imstande ist. Wie aus einer Reihe von Mitteilungen
in medizinischen Fachzeitschriften des letzten Viertel-
jahresl) hervorgeht, liegen im ,Perglycerin® und

1) Wechselmann, D. Med. Wochenschr. 42, 517 [1916];
Angew. Chem. 29, I1, 332 [1916]; Joseph, Berl. Klin. Wochen-
schrift 53, 481 [1916]; Ort h, ebenda 482; Bickel, ebenda 495;
Albu, ebenda 496; Posner, ebenda 577; Saalfeld, Miinoh.
Med. Wochenschr. 63, 810 [1916]; Boas, D. Med. Wochenschr.
42, 661 [1916].

b2
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gesprochenen Phenolcharakter zeigt, verhilt sich das letztere
in dieser Hinsicht vollig abweichend. Es handelt sich hier
- um ein Kondensationsprodukt der Naphtalin-f-sulfosiaure

mit Formaldehyd, bei dem natiirlich die phenolischen
Hydroxylgruppen fehlen. Dagegen fanden wir, daB beim
Behandeln solcher Losungen mit Oxydationsmitteln ein
dem Neradol D #hnlicher Phenolcharakter auftritt, vermut-
lich durch Einfithrung von Hydroxylgruppen.

Fiir das Neradol D ist bereits eine Anzahl Reaktionen
bekannt, die zum Teil auf dessen phenolartigen Eigen-
schaften beruhen. Hierzu gehért die Blaufirbung mit
Eisensalzlésungen, welche in &hnlicher Weise auch die
Pyrogallolgerbstoffe geben. Diese Fiarbung, am besten mit
10%igen Losungen von Eisenammoniakalaun, ist jedoch
nicht sehr empfindlich und bei Anwesenheit anderer Gerb-
stoffe auch nicht eindeutig. ' -

W.Appelius und R. Schmid t?) fanden im Cin-
choninsulfat ein brauchbares Reagens zur Unterscheidung
von Pflanzengerbstoffen und Neradol D. Letzteres gibt bei
Gegenwart von Salzsiure im Gegensatz zu den meisten
pflanzlichen Gerbstoffen unlésliche Niederschlige mit Cin-
choninsulfat. Die Féllung tritt jedoch auch mit Sulfit-
celluloseextrakt ein. Das gleiche ist auch. von der Proc -
ter-Hirstschen Reaktion mit salzsaurem Anilin zu
sagen. Auflerdem sind diese Reaktionen bei so geringen
Konzentrationen; in welchen das zum Angerben oder zum
Bleichen verwendete Neradol in Lederextrakten neben
anderen Gerbstoffen vorliegt, nicht empfindlich genug.

Ein biologischer Nachweis von Neradol D ist von
Kobert®) angegeben, diirfte fiir praktische Zwecke aber
kaum in Frage kommen, so interessant und originell diese
Methode auch ist. Derselbe Autor gibt noch eine empfind-
liche Reaktion mit Ferricyankalium an, das nichtzu verdiinnte
Neradol D-Losungen griin farbt, Versetzt man die griine
Losung jedoch mit Alkali, so schliagt die Farbe nach Kirsch-
rot um. Diese Reaktion tritt noch bei 0,2%igen Neradol-
.16sungen auf. Bei Spuren von Neradol D sowie bei Neradol
ND iiberhaupt versagt jedoch die Reaktion, desgleichen tritt
bei Gerbstoffgemischen die Farbe nie charakteristisch auf.

Ebenso verhalt es sich mit der p-Nitranilinreaktion, die
auch R. Laufmann?) zum Nachweis von Neradol D
empfiehlt.

Kuppelt man alkalische Neradollssungen mit diazo-
tiertem p-Nitranilin, so entsteht selbst bei ganz geringen
Konzentrationen ein intensiv roter Azofarbstoif. Da manche
Pflanzengerbstoffe dhnliche rote Farbstoffe geben, ist diese
Reaktion bei Lederextrakten, die vorwiegend andere Gerb-
stoffe enthalten, nicht mehr eindeutig.

Noch empfindlicher ist nach unseren Beobachtungen
diazotiertes Benzidin, das mit Neradol D alkalisch ge-
kuppelt einen scharlachroten Farbstoff liefert, der sich in
konzentrierter Schwefelsiure oder Salzsaure mit blau-
violetter Farbe 16st. Aber auch hier sind die durch Kupp-
lung mit pilanzlichen Gerbstoffen erbaltenen Farbstotfe
einander dhnlich. So gibt z. B. Mangrove damit ebenfalls
einen roten Farbstoff, der sich aber in konzentrierten Siauren
karminrot 16st. Mit Mimosa erhilt man einen rotbraunen
Farbstoff, der mit Siuren braunrote Losungen bildet. Wegen
des dhnlichen Tones sind diese Azofarbstoffe wenig geeignet,
um in Gerbstoffmischungen das Neradol einwandfrei
nachzuweisen.

Eine brauchbare Farbstoffreaktion, die selbst kleinste
Mengen von Neradol D erkennen und eindeutig von den
anderen Gerbstoffen unterscheiden 1aBt, fanden wir in der
Oxyazoreaktion. Kombiniert man namlich statt der

bisher erwahnten Diazokorper diazotiertes p-Aminophenol.

mit Phenolen oder mit Neradol in alkalischer Losung, so exr-
hilt man blaue Oxyazofarbstoffe, wihrend mehrwertige
Phenole, von denen sich auch die anderen pflanzlichen Gerb-
stoffe ableiten, sowie §-Naphthol hierbei r o t e Farbstoffe
liefern. Die blauen Oxyazofarbstoffe schlagen mit Siuren

9) Collegium 1914, 597, 706; Angew. Chem. 27, II, 691 [1914] und
28, II, 315 [1915).

10) Ber. d. Pharm. Ges. 24, 470—495 [1915]; Angew. Chem. 28,
II, 156 [1915].

11) Kunststoffe 5; 205—207 [1915]; Angew. Chem. 29, II, 156
[1916].

nach Rot um. Uber die Art der Ausfithrung dieser Reaktion
siehe weiter unten. -

Das neuerdings neben Neradol D im Handel befindliche
Neradol ND 148t sich mittels der oben genannten:Reak-
tionen nicht nachweisen, da der Phenolcharakter bei diesem
Korper natiirlich fehlt. Behandelt man aber Neradol
ND-Losungen mit Oxydationsmitteln — wie wir fanden am
besten mit Chlorlauge —, so nehmen sie #hnliche Phenoleigen-
schaften an, wie sie fir das Neradol D typisch sind. Gleich-
zeitig tritt eine intensive Gelbfarbung auf, die beim
Erwarmen noch zunimmt. Selbst stark verdiinnte Io-
sungen geben noch eine deutliche Gelbfarbung, so dafl diese
Reaktion zum Nachweis von Neradol ND schon' recht
brauchbar ist.

Als beste Reaktion zum Nachweis selbst der kleinsten
Mengen Neradol D und in Verbindung mit der Chlorreaktion
auch fiir Neradol ND charakteristisch fanden wirdieInd o -
pPhenolreaktion. Nach dieser Methode kann man
auch in Lederextrakten Spuren von Neradol, das zum An-
gerben oder zum Bleichen nach anderen Farbengingen ge-

_dient hatte, deutlich nachweisen. Nach unseren Erfahrungen

versagten in solchen Fillen die bisher in der Literatur
empfohlenen Identititsreaktionen ohne Ausnahme.

. Wahrend der Nachweis von Neradol in Gerbbriithen
auch in Mischung mit anderen Gerbstoffen verhaltnismaBig
leicht gelingt, hilt dies bei fertigem Leder um so schwerer.
Es ist- deshalb notwendig, die Ausziige an Neradol anzu-
reichern und die stérenden Beimengungen nach Moglichkeit
zu entfernen.

Hierfiir gibt es verschiedene Wege. Am einfachsten er-
wies sich die} Stiasn ysche Formaldehydreaktion, bei
welcher die meisten Pflanzengerbstoffe (ausgenommen z. B.
Eichen- und Kastanienholzextrakt).ausgefillt werden. Wir
stellten die Lederausziige auf folgende Weise her,

20 g in kleine Wiirfel zerschnittenes Leder werden // bis
1/, Stunde mit 250 ccm Wasser gekocht. Von der heil
filtrierten Losung werden 100 cem!mit etwa 20 ccm Formal-
dehyd-Salzsiure (aus gleichen Teilen 40%,igem Formaldehyd,
konzentrierter Salzsiure und destilliertem’ Wasser ge-
mischt) unter Riickflufl etwa 1/, Stunde gekocht. Nach dem
Erkalten filtriert man vom Niederschlag ab.

Das TFiltrat wird entweder auf dem Wasserbad ein-
geengt und notigenfalls filtriert oder gegen destilliertes
Wasser, das 6fters gewechselt wird, dialysiert. Die Dialysate
werden auf ein kleines Volumen eingedampft. Bei An-
wesenheit von Neradol erhiilt man in beiden Fillen deutlich
positive Reaktionen. _

Auch mit Kalkwasser oder durch Versetzen des mit
Ammoniak neutralisierten Extraktes mit Kalksalzen kann
man eine Ausfillung der neben Neradol vorhandenen Gerb-
stoffe bewirken. Von dem dunkel gefarbten, gallertartigen
Niederschlag wird abfiltriert und das meist dunkelbraune
Filtrat auf dem Wasserbad auf ein kleines Volumen ein-
geengt. Auch hier erhielten wir, wenn Gerbung mit Neradol
vorlag, kraftige Neradolreaktionen. . (SchluB folgt.)

Die AufschlieBung von Feldspat ,
zum |Zwecke der technischen Kaligewinnung.
VonProf. Dr. Berveard NEUMANN u. Dipl.-Ing. Frirz DrATSBACH.

(Mitteilung aus den Chemisch-technischen Instituten der Tech-
nischen Hochschulen zu Breslau und Darmstadt.)
(SchluB von 8. 319.)

¢) Versuche mit Salzsidure allein und mit Kalk und

Salzsiure.
Tabelle 8.
Nr Angew. CaO |trockne!| Zeilt Temp. KClO, |K;0 wasser-
. Substa.nzx g g - HCI std. °C. |gefunden g| 18sl. %
1 5,000 — " 3 650 0,485 20,0
2 2,2212 2,0 ) 3 650 1,156 70,0

Der Versuch 1 zeigt, dall ti‘ocken&s Salzsiduregas kein sehr
wirksames Mittel zur Zerlegung des Feldspates ist, dagegen
ist der Erfolg bei der Einwirkung von trockenem Salzséure-
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- gas auf den mit Kalk vermischten Feldspat im Vergleich zu
samtlichen bisherigen Versuchen geradezu iiberraschend.
DiefAufschlieBung von 70%, ist eine recht gute. Die Gegen-
wart einer groferen Menge einer starken Base ist offenbar
Bedmgung fiir einen guten AufschluB.

-y Mit diesem Befunde, dal Salzséiuregas allein sehr schlecht
aufschlieBt, stimmt auch die Beobachtung Aschans
iiberein, der mit Sa,lzsa,uregas allein in 2 Stunden nur 2,8%,
‘Aufschluf} erzielte.

d)Versuche mit Kalk.und Calciumchlorid.

Diese Art des Aufschlusses gehért zu den aussichtsreich-
-sten. Es haben schon verschiedene Forscher Versuche mit
diesem AufschluBmittel angestellt, ganz besondere Miihe
aber haben sich Cushmanund Goggeshallgegeben,
die dieses AufschluBverfahren fiir die Praxis verwendbar
machen wollten. Nach ihrem Vorschlage wird gemahlener
Feldspat mit 209, gebranntem Kalk vermischt, das Gemisch
auf einem Transportband dem Drehrohrofen zugefuhrt und
dabei die Masse auf dem Bande mit 15,49, Calciumchlorid in
Form einer konzentrierten (409,) Losung befeuchtet, wo-
durch die Masse sich zu Klitmpchen zusammenballt. Diese
durchwandern dann in etwa 1!/, Stunden den Brenncfen,
werden ausgelaugt, und die Lauge wird verdampft. Die beiden
genannten Autoren nehmen an, daB auf diese Weise 839,
des vorhandenen Kalis auslaugbar sind; jedenfalls legen sie
ihren Kostenrechnungen eine Ausbeute von 80%, zugrunde.
Bei der Nachpriifung des Verfahrens von anderer Seite wurde
allerdings nur eine kleinere Ausbeute festgestellt, Ross
fand nur 609, unsere Versuche (N e u m a n n) ergaben so-
gar unter den angegebenen Bedingungen nur rund 509, Aus-
beute. Uber den ChlorcalciumaufschluB im allgemeinen
finden sich aber auch andere Angaben (Aschan, Bam-
b ach), wonach mit diesem Aufschlufmittel Aufschliisse bis
zu 1009, zu erzielen sein sollen. Es wurde deshalb versucht,
diese Widerspriiche aufzukliren.

Aschan fand, wenn er 1g Substanz m1t der zwei- bis
finffachen Menge Calciumchlorid (bei nicht bestimmter
Temperatur) aufschloB, 90—100%, Ausbeute, bei der Ver-
wendung von 10 g unter denselben Bedingungen jedoch nur
48,67%. Danach spielt also die Menge der angewandten
Substanz eine Rolle, in Wirklichkeit wird aber wohl eine
abweichende Erhitzungstemperatur oder -dauer die Ur-
sache der Abweichung gewesen sein; R oss weist aber weiter
auch schon darauf hin, daf3 nur durch erhebliche VergriBe-
rung der Kalk- und Chlorcalciummengen bessere Aufschliisse
{wie 609,) erzielt werden kinnen. Zwischen einem Versuch
im Laboratorium und im Drehofen wird aber schon dadurch
ein groBer Unterschied in der Ausbeute verursacht werden,
daB3 wahrscheinlich im Laboratorium ein wesentlich feiner
gepulvertes Material zur Anwendung kommt als es
in der Praxis im allgemeinen méglich sein wird. Die Korn-
groBe des Feldspates spielt also wahrscheinlich beim Auf-
schluB auch eine Rolle. Cush m an hat friither selbst an-
gegeben, dafl bei einem Mischungsverhiltnis von 100 Feld-
spat, 20 Kalk und 20 Chlorcalcium bei einer Zerkleinerung
auf 50 Maschen (0,3 mm) bei bestimmter Behandlung 359,
Ausbeute, bei' 100 Maschen (0,15 mm) 65%, bei 200 Ma-
schen (0,075 mm) wieder ein geringerer Aufschlufl beobachtet
wurde; bei Brikettierung des feinsten Materials stieg jedoch
die Ausbeute wieder bis auf 839%.

Alle diese Dinge wurden bei den nachstehend angefiihrten
Versuchen beriicksichtigt. Der zur Verwendung kommende
Feldspat war ein anderer wie bei den fritheren Versuchen;
er enthielt 11,469, Kali, und wurde als ,,gemahlener Feld-
spat des Handels bezogen. In bezug auf die Mahlfeinheit
sei bemerkt, daf} die ganze Menge ohne Riickstand durch ein
Sieb von !/, mm Maschenweite hindurchging.

Es wurden nun mehrere Versuchsreihen angestellt mit
verschiedenen Korngrofien, namlich mit Melil unter 0,15 mm,
solchem zwischen 0,15 und 0,5 mm und mit der Substanz,
wie sie gekauft war (bestehend aus 16,5%, Korn 0,15 bis
0,5 mm und 83,5% Korn unter 0,15 mm); in denselben
KorngroBlen kamen auch die Zuschlage zur Verwendung.
Bei den ersten drei Versuchsreihen wurden Kalk und Chlor-
calcium in denselben Mengen wie bei den fritheren Versuchen,

d. h. in groBem Uberschusse angewandt. Die letzte Reihe
ist eine Nachprisfung der von Cushman und Gogges-
hall fir den Drehrohrofenbetrieb angegebenen Verhilt-
nisse. Die Ergebnisse sind in den nachstehenden Tabellen
Nr. 9 bis 12 zusammengestellt und auf Tafel 2 und 3 gra-
phisch zur Darstellung gebracht.

Tabelle 9.
Feldspa,t; Kalk und Calciumchlorid in KorngroBen unter
.0,15 mm.
Feldspat | CaO | CaCly | Zeit | Temp. | 218 |go -
N | PGSO | GO 10T | S | OO | Fedsoat i Teser
1 3 3 3 3 450 | 0,2961 88,00
2 3 3 3 3 550 { 0,3301 98,22
3 3 3 3 3 650 | 0,3360 99,856
4 3 3 3 3 | 750 | 02400 | 71.33
5 3 3 3 3 | 850 | 0,0066 1,92
6 3 3 3 3 950 | 0,0078 2,35
70 3 3 "3 3 1050 | 0,0075 2,31
Tabelle 10.
Feldspat, Kalk und' Calciumchlorid in Korngrée unter
0,5 mm

(bestehend aus 83,59, Korn unter 0,15 mm und 16,59, zwi-
. schen 0,15 und 0,5 mm).

inlg

Nr. Feldgspat Cx;O CagCl. g:(lit T(ill(l}p KF&Ig‘sp;:L K,% s:ag/:er.

1 3 3 3 3 .| 460 | 0,2412 -71,68

2 3 3 3 3 550 0,3164 91,06

3 3 3 3 3 650 0,3205 95,25

4 3 3 3 3 750 0,2651 78,78

) 3 3 3 3 850 0,0231 6 86
Tabelle 11.

Feldspa.t Kalk und Calciumchlorid in KorngréBe zwischen
0,156 und 0,6 mm.

inlg

Feldspat Ca0 CaCl, Zeit T . K;0 .
Nr. | SO g Tl 8td | eor Boaspat 1ol o
1 3 3 3 3 | 450 | 00820 | 24,37
2 3 3 3 3 | 550 | 02163 | 64,28
3 3 '3 3 3 | 650 | 02756 | 81,90
4 3 3 3 3 | 750 | 02210 | 65,68
5 3 3 3 3 | 850 | 0,0053 1,57

. Tabelle 12,

Feldspat, Kalk und Chlorcalcium in KorngréBe unter
0,5 mm (wie in Tabelle 10). :

la| HO | Zeit | Temp. | i0,18 .
Nr. Felc}lspat Cx;O Ca.gC, Hg gtd. oné? KFgfgfp:et,. K,l%sra%er
1 5 1 0 1 {13/,] 13/, | 450 | 0,0347 10,31
2 5 1 1 |1Yy 13/, 550 0,0855 25,41
3 5 1| 1 (13| 13, | 650 | 0,1329 | 39,49
4 5 1| 1 |13y 1%/, | 750 | 0,1595 47,40
5 5 1|1 [1Ye] 13, | 850 | 0,505 | 44,72
6] 5 11 1 [1%/3] 1Y, | 950 | 0,0295 8,69

I” 5In dem Diagramm der Tafel 2 entspricht die Kurve 4
den Ergebnissen der Tabelle 9, B der Tabelle 10, C der Ta-
belle 11; die Tafel 3 gibt die Versuche der Tabelle 12 wieder.

Man erkennt aus den Ergebnissen der Tabelle 9, daB bei
suBerst feiner Mahlung der reagierenden Substanzen (unter
0,15 mm) und bei grofiem UberschluB des Reaktionsmittels
die AufschlieBung in 3 Stunden tatséchlich eine fast quanti-
tative ist. Der beste Aufschlull wird schon bei 650° erreicht.
Die Tabelle 11 enthilt die Ergebnisse der Versuche mit den
groberen Substanzen (von 0,15 bis 0,5 mm); hier steigt der
AufschluB unter den giinstigsten Bedingungen nur bis 829%,.
In gemahlenem Feldspat des Handels, dessen' Kérnung zu
83,569, des Materials der Tabelle 9 und nur zu 16,5%, des der
Tabelle 11 besteht, wurden im besten Falle 959, des Kalis
aufgeschlossen. Die KorngroBe ist also fir eine mehr oder

53*
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weniger vollkommene AufschlieBung von wesentlicher Be-
deutung. Wihrend nun bei diesen 3 Versuchen ein grofier
Kalk- und Chloridiiberschul und auBerdem eine verhaltnis-
miBig lange Zeitdauer (3 Stunden) zur Anwendung kamen,
wurde die néachste Versuchsreihe (Tabelle 12) mit den von
Cushmanund Goggeshall fiir den technischen Be-
trieb vorgeschlagenen Mengenverhiltnissen angestellt; es
kamen also auf 100 Feldspat 20 CaO und 20 CaCl,, die mit
15Wasserin Kliimpchenform gebracht waren. Calciumchlorid
ist dabei immer noch etwas im Uberschu. Cushman
und Goggeshall geben die Zeitdauer des Ofendurch-

%s
10!

AT \\IL
LA
co ¢ N
A
50
/
o §
350 450 550 650 150 150 950  1050°
Tafel 2.

ganges mit 11/, Stunden an, dementsprechend wurde auch bei
den Versuchen eine Dauer von 1}/, Stunden gewihlt. Die
KorngroBe des Materials war dieselbe wie bei den Versuchen
in Tabelle 10, die Ergebnisse sind aber vollstindig andere.
Zunichst ist die Hochstausbeute nur 47,409, (statt 959, in
Tabelle 10), dann aber wird auch bei der kiirzeren Erhitzungs-
dauer die Héchstausbeute nicht schon bei 650°, sondern erst
bei 750° erreicht. Das Ergebnis ist wesentlich ungiinstiger,
als Cushman und Goggeshall fir den technischen
Betrieb versprechen, und auch ungiinstiger noch als Ross
bei der Nachpriifung fand.

Bei Betrachtung der Ausbeutezahlen in dem Tabellen
912 fallt auf, daB bei Temperaturen iiber 750° die Ausbeute
am wasserloslichen Kali plotzlich ganz bedeutend fallt und
(s. Tabelle 9) auch bei allen hoheren Temperaturen verschwin-
dend gering bleibt. Dieser Abfall wird verursacht durch die
zunehmende Verfliichtigung von Kaliumchlorid. Kalium-
chlorid verfliichtigt sich namlich schon beim Schmelzpunkte

%

60 T

1
40 % ¥\

0 N

350 50 S50 650 150 850 950 10507

Tafel 3.

des Salzes. Letzterer liegt nach Le Chatelier bei 740°,
nach anderen Forschern etwas hoher (762—778°). Da die
Verfliichtigung aber, wie aus der graphischen Aufzeichnung
Tafel 2 zu erkennen ist, schon unter diesem Punkte einsetzt,
so ist diese Tatsache nur so zu erkliren, dal durch Zusam-
mentritt von CaCl, (Schmelzpunkt 755°) und KCl Salzpaare
mit niedrigem Schmelzpunkte entstehen, wodurch auch die
Verdampfung des Chlorkaliums schon eher einsetzt. (Nach
einer Angabe And ersen s?) wird der Schmelzpunkt von
Ca(l, durch Zusatz von 159, KCI bis auf 630° herunter-
gedriickt.) Bei geniigend langer Zeitdauer (3 Stunden) ist
die Verfliichtigung bei etwa 850° schon eirie fast vollstindige;
bei kiirzerer Erhitzungsdauer tritt die Verflichtigung lang-
samer ein und erreicht erst bei hoherer Temperatur dieselbe
GriBe wie bei langsamerer Erhitzung (vgl. Tafel 3)..Cush -
manund Goggeshallirren deshalb, wenn sie behaup-
ten, daB erst von 1150° an eine Verfliichtigung eintritt.
Auf alle Fille ist die imm Zementdrehrohrofen benutzte Hitze
(1850—1500°) fiir den vorliegenden AufschluBprozel wesent-
lich zu hoch.” Bei 950° schmolz nimlich auch noch die ganze
Probe zu einer glasigen, kaum zu zerreibenden, in kochendem

21) Dissertation Danﬁsta.dt 1911.

Wasser nicht zerfallenden Masse zusammen, eine Krschei-
nung, die bei groBem Kalkiiberschusse (Tabelle 9) auch bei
1050° noch nicht zu beobachten war. :
Cushman und Goggeshall setzten frither bei
ihren Versuchen zu dem angegebenen Gemisch (100 Feld-
spat, 20 Kalk, 20 CaCly) auBerdem noch etwas Kochsalz zu;.
sie erzielten ohne Kochsalzzusatz einen Aufschluf8 von
47,5%, mit 10%, Salz 649, Aufschlu}, davon 9%, verfliich-
tigt, und 209, Salz 75% Aufschlu8, davon 79, verfluchtigt.
Diese Versuchsresultate ergeben unzweideutig, dafl Cal-
ciumchlorid als AufschluBmittel fiir Silicate allen anderen
Mitteln, auch dem Magnesiumchlorid, iberlegen ist.

C. Aufschlul bei sehr hoher Temperatur unter Verfliichtigang

. ' "des Kalis.

Die eben angefithrten Versuchsreihen zeigen, daB bei
allen AufschlieBverfahren mit Verwendung von Kalk und
Chloriden (NaCl, MgCl,, CaCly) tiber 750° in steigendem
MagBe eine Verfliichtigung von KCl eintritt, und dafl bei ge-
niigender Zeitdauer schon bei 850—900° fast alles Kali
als Chlorid ausgetrieben werden kann. Bei noch héherer
Temperatur (1300—1400°) kann man nach Ross und
Brown schon in einer halben Stunde alles Kali bis auf

-Spuren entfernen. Auch ohne Zusatz von Chloriden lafit

sich durch Glithen von Feldspat und Kalk bei hohen Tem-
peraturen Kali austreiben. Ross konnte beim Glithen einer
Mischung von 4 Feldspat, 4,3 Kalk und 2 Kohle bei 1200° in
1 Stunde 55,7%, in 2 Stunden 48,99, in 4 Stunden 83,0%,
bei 1400° in 1 Stunde alles Kali entfernen; auch Jung -
n er fand nach dem Glithen bei 1400° nur noch 0,059, Kali
im Riickstand. Es ist hiernach ganz einleuchtend, dafl beim
Brennen von Portlandzement, falls kalihaltige Silicate vor-
handen sind oder zugeschlagen werden, das Kali sich ver-
fliichtigen und im Flugstaube finden mufl. Man hat des-
halb auch schon vorgeschlagen, Feldspat beim Brennen

-des Zementes zuzuschlagen. Die Kaligewinnung aus Ze-

mentflugstaub ist auch eine der amerikanischen Hoff-
nungen.

Auffillig muB es deshalb erscheinen, da nach dem D. R.
P. 266787 von Lindblad beim Zusammenschmelzen
von Feldspat, Eisenerz oder Eisen und Kohle im elek-
trischen Ofen, falls nur 1{2 der Kieselsdure reduziert wird,
Ferrosilicium und eine leucitartige Verbindung erhalten
werden soll, von denen die letztere 119, im Humusboden
leicht lésliches Kali aufweisen soll. Es ist namlich nicht recht
einzusehen, dafl sich bei der Hitze des elektrischen Bogens

-das Kali in diesem Falle nicht verfliichtigen sollte. Wir

haben auch diese Angabe nachgepriift und festgestellt, daB
in der dem Ferrosilicium aufschwimmenden Schlacke oder
Asche, wie zu erwarten, sich nur sehr wenig Kali noch be-
fand (0,14 —3,09, wasserlésliches und 0,19—0,2 siurelos-
liches), wihrend das #ibrige sich verfliichtigt hatte. Der
Flugstaub auf der Elektrode, der hauptséchlich aus amorpher
Kieselsiure bestand, enthielt 7—I129, Kali.

HI. Die chemischen Vorginge beim Aufschluf des Feld-
spates.

In der Natur geht bekanntlich ununterbrochen eine Auf- .
schlieBung der Silicate vor sich. Die meisten Silicate z. B.
Orthoklas, Albit, Plagioklas, Glimmer, Epidot, Turmalin,
sind zwar in kohlenséurehaltigem Wasser schwer loslich,
sie sind aber darin doch nicht unléslich. Aus allen Feld-
spaten entstehen wasserhaltige Tonerdesilicate: Kaolin
und andere Silicate. Die Veranderung beginnt mit der Auf-
nahme von Wasser und der Auflésung von Kieselsédure unter
gleichzeitiger Bildung von Alkalicarbonat. Alkalicarbonat.
und auch die Kieselsdure werden fortgefiihrt, Tonerde rei-
chert sich an und bildet mit dem Rest der Kieselsdure und
Wasser Kaolin. Wo die Méglichkeit der Alkalicarbonatbil-
dung fehlt, ist auch die Entstehung von Kaolin unméglich.
Bei der Einwirkung anderer 16sender Agenzien wie Magne-
siumsulfat, Magnesiumchlorid, Aluminiumsulfat, Alumi-
niumchlorid und Wasser bilden sich andere neue Produkte
wie Serpentin, Epidot, Glimmer usw. Lem berg?) hat
diese Umwandlungen experimentell niher untersucht.

22) Z. d. D. Geol. G. 28, 539; 35, 604.



Aufsatgteil.

Neumann und Draisbach: Die AufschlieBung von Feldspat zum Zwecke der technischen Kaligewinnung.

329

29. Jahrgang 1916.

Bei unseren Versuchen wurde (Tabelle 8) Feldspat im
Salzsdurestrom aufgeschlossen und dabei 209, .des Kalis in
Losung gebracht; hierbei wurde der Feldspat in ein Silicat
zerlegt, welches in Séure zum Teil l6slich war; in der sauren
Losung konnte Tonerde nachgewiesen werden. Dieses in
Saure losliche Silicat wird nun beim Vorhandensein von
Kalk durch diese Base weiter zerlegt, denn wie der Versuch 2
‘derselben Tabelle zeigt, konnten dann sogar 709, des Kalis
in wasserlosliche Form (Chlorid) iibergefithrt werden.

Bei den Aufschliissen mit Chloriden wie MgCl, und CaCl,
tritt nun sowohl bei den Versuchen im Autoklaven, wie im
erhitzten Rohre eine Abspaltung von Salzsiure ein, die im
Entstehungszustande auf die Feldspatpartikel aufschlieflend
wirkt. Dal diese Chloride in der angegebenen Weise zer-
fallen, ist bekannt, und diese Spaltung wird ja auch teilweise
technisch zur Gewinnung von Salzsiure ausgefithrt. MgCl,
geht erst in Mg(OH)Cl, und dann bei h6heren Temperaturen
in MgO {iber.

MgCl,; + H,0 = Mg(OH)CI - HCI
Mg(OH)Cl = MgOj-+ HCL

Die Gleichgewichtsverhiltnisse dieser Umsetzung sind seiner-

zeit von M old en h a u e r?) naher studiert worden. Bei

CaCl, diirften die Verhiltnisse ganz shnlich liegen.

MgCl,; beginnt beim Erhitzen mit Wasserdampf schon
bei etwa 180° Salzsiure abzuspalten, bei CaCl, beobachtet
man diese Erscheinung bei etwa 160°. Die Zersetzung des
Chlorhydrats beginnt bei héherer Temperatur; sie ist bei
Mg(OH)CI bei 300° schon vollstindig, bei Ca(OH)Cl wurde
der Beginn bei 240—250°, bei Ca(OH), . MgCl, ebenfalls bei
240—250° beobachtet. Nach D. R. P. 286 187 spaltet
Magnesiumoxychlorid schon bei 180—200° Salzsaure ab.

Was fiir die Chloride und Wasserdampf gilt, gilt offenbar
auch fiir diese Systeme mit fliissigem Wasser. Bei 12 Atm.
Druck haben wir 190—200° Temperatur im -Autoklaven;
hierbei sind zweifellos MgCl, und CaCl, zum grofiten Teile
hydrolytisch gespalten. Nach H o f#) gibt eine wisserige
Losung von MgCl, bei diesen Temperaturen auf alle Fille
Salzsiure ab; dasselbe konnten wir auch bei konzentrierter
CaCl,-Losung beobachten. Die aufschlieBende Wirkung von

Magnesium- und Calciumchloridlésungen auf die Wandungen .

von Gliasern hat sich nach Schenck und Pfeiffer?)

bei Wasseranalysen in unerwiinschter Weise bemerkbar ge- .

macht.

Beim FErhitzen im Rohr, wie im Autoklaven, ist also
immer die abgespaltene Salzsdure das aufschliefende Agens.

Hierbei sel auch an die von Sm it h#) vorgeschlagene
quantitative Kalibestimmungsmethode in Feldspat erinnert,
nach welcher feingepulverter Feldspat mit Uberschu von
Kalk und etwas Ammonchlorid geglitht wird; es entsteht
CaCl, und NH;. Ammoniak tritt aus, und die freiwerdende
Salzsdure leitet den AufschluBl ein. Die Methode ist sehr
einfach und zuverlissig.

Etwas anders wie bei dem AufschluBl mit den vorge-
nannten Chloriden liegt wohl der Fall beim Aufschluf3 mit
Kalk allein oder mit Kalk und Kochsalz. Beide Mittel wirken
weit weniger energisch. Kalk allein wirkt nur als Base auf-
schlieBend; bei gleichzeitigem Vorhandensein von Kochsalz
und Kalk tritt jedenfalls eine Umsetzung ein, es bildet sich
etwas CaCl, und Atznatron, die Umsetzung bleibt aber sehrun-
vollkommen. DaB diese Umsetzung tiberhaupt so vorsichgeht,
ist schon aus dlteren Beobachtungen bekannt?’) (Scheele).
Beim Uberleiten von Wasserdampf konnte von uns bei
etwa 190° schon eine geringe Abspaltung von Salzsiure be-
obachtet werden. Der AufschluB mit Kalk und Kochsalz
im Rohr ist, wie Tabelle 6 zeigt, zwar besser als der mit. Kalk
allein, aber wesentlich schlechter als der mit Kalk und Mag-
nesiumchlorid (Tabelle 5); in wisseriger Lisung dagegen
liegt die Sache offenbar giinstiger; vielleicht wirkt auch hier
die entstehende Natronlauge kraftig mit, denn hierbei ist
die aufschlieBende Wirkung beinahe dieselbe wie mit Kalk
und Natronlauge (Tabelle 3 und 4).

28) Z. anorg. Chem. 51, 396 [1906].

24) Chem.-Ztg. 38, 470 [1914]; Angew. Chem. 28, II, 508 [1915].
28) Angew. Chem. 29, I, 8 [1916].

26) Am. Journ. Chem. Soc. 1871, 269; Treadwell, II, S. 410.
27) Lunge, Sodaindustrie 2, 6.

Wird der AufschluB mit Kalk und irgend einem Chlorid
vorgenommen, so wird das Silicat aufgespalten, der Kalk
tritt aber nicht in das entstehende Produkt ein, ebensowenig
die Magnesia; es wurde néamlich nachgewiesen, dafl im auf-
geschlossenen Erzeugnisse weniger Kalk vorhanden war
als im Feldspat; die geringe Menge Magnesia (0,3%,), die im
Riickstande gefunden wurde, war bei weitem nicht der Menge
der ausgetretenen Basen (CaO und K,0) dquivalent.

Eine andere Erscheinung wurde noch beobachtet. Bei
Glithtemperaturen iiber 650° wurde bemerkt, dafl das Reak-
tionsprodukt beim Behandeln mit Wasser zementartig ab-
band; es wurde dann nur wenig freier Kalk und Magnesia
in Lésung angetroffen, was bei den Proben bei niedriger
Temperatur nicht der Fall war. Die Erklarung kann nur
darin bestehen, daB bei geeigneten Mischungsverhiltnissen
und geniigend hohen Brenntemperaturen der Riickstand
hydraulische Eigenschaften annimmt.

IV. Die Aussichten fiir die technische Gewinnung von
Kali.

1.Seetange.

Burd?®) schitzt, dal, unter der Annahme, da8 1009,
vom Kali, 809, vom Jod aus dem Kelp gewonnen werden
konnen, und die Riickstinde 39, Stickstoff enthalten, die zu
gewinnenden Werte aus 1 t nassen Kelps 3,26 Doll. betragen
wiwrden. Fiir die Gewinnung der verschiedenen Erzeugnisse
wiirde aber -ein sehr kompliziertes Verfahren notwendig
sein, so daf kaum sehr groBe Gewinne zu erwarten sind,
»jedoch schlieBen die Berechnungen die Moglichkeit von
einigem Gewinn nicht aus'. .

Mehr Erfolg als die Gewinnung von Kaliumchlorid ver-
spricht vielleicht das Trocknen und Mahlen des Kelps und
die Verwendung der Trockensubstanz als Dingemittel.

Die Kaligewinnung aus Seetangen ist, trotzdem eine An-
zahl Gesellschaften gegriindet worden ist, und die Frage
schon mehrere Jahre bearbeitet wird, praktisch noch kaum
iiber' das Anfangsstddium hinaus gekommen. Im Novem-
ber 1915 schreibt der American Fertilizer, daBl bisher noch
kein Kali aus Kelp den Markt im Osten der Vereinigten

‘Staaten, welcher 909, der Gesamtkalimenge verbraucht, er-
‘reicht hat. Erst im Februar 1916, nachdem der Kalipreis

bereits das 20fache des Friedenspreises erreicht hatte, er-
fahren wir, daf es gelungen ist, aus Tangen durch Laugerei
und Krystallisation ein 909%,iges Kaliumchlorid herzustellen,
wovon téglich eine Tonne gewonnen wird#).
Norton®) stellte im September 1915 fir die Trock-
nung von Tangen, die als Dingemittel Verwendung finden
sollen, folgende groBtenteils auf Schitzung beruhende Uber-
schlagsrechnung auf, bezogen auf 1 t Trockensubstanz.

Schneiden und Einbringen der Tange . . . . . 1,83 Doll.

Trocknen, Mahlen, Verpacken . . . . . . . . 1,00 ,,
Unkosten, Verzinsung usw.. . . . . . . . . . 1,00 ,,
3,83 Doll.

Da nun aus 10 t frisch geschnittenen Tangen 8,7—9,2 t
Wasser zu entfernen sind, und tiber die wirklichen Trocken-
kosten noch keine Unterlagen vorhanden sind, und da auBer-
dem der Kaligehalt in den Pflanzen stark schwankt, z. B.
in Macrocystis von 3,1-—27,79% X,0, so ist mit dieser
Schitzung nicht viel anzufangen. XKiirzlich hat nun
Laucks®) iiber grolere Versuche der praktischen Kelp-
erntung im Puget-Sound, Californien, Mitteilung gemacht,
die sich auf das maschinelle Schneiden und Einbringen von
Nereocystis beziehen. FEr rechnet bei einer tiglichen Ernte
von 100 t nassem: Tang fiir das Schneiden 0,43 Doll., fiir den
Transport 0,063 Doll. und schitzt die Trockenkosten auf
0,25 und 0,50 Doll. fiir die Tonne n a s s e n Kelps. Da nun
nach Norton nasse Nereocystis nur 8,6%, Trockensubstanz
und 1,69, Kali liefert, wiirde sich also die Tonne getrockneten
Kelps auf 8,72—11,63 Doll., die Tonne Kaliumchlorid in
der trockenen Masse (ohne die Gewinnungskosten) schon
auf 30—40 Doll. stellen. Das Kelpkali wird also den Wett-
bewerb mit deutschem Kali kaum jemals aufnehmen kénnen,

28) Kali 10, 366 [1915].
29) Min. and Eng. World 1916, 282.

30) Chem. Eng. 22, 92 [1916].

31) Metallurg. Chem. Eng. 14, 304 [1916].



330

Neumann und Draisbach: Die AufschlieBung von Feldspat zum Zwecke der technischen Kaligewinnung.

Zeitsehrift fiir
angewandte Chemie.

2. Salze des Searles-Sees.

Die Versuche zur Gewinnung von Kali aus den Salz-
‘krusten der Searlessee-Ablagerung sind immer noch nicht
iber das Versuchsstadium hinausgekommen, und die Aus-
"sichten werden von allen unparteiischen Beobachtern als
duBerst schwach angesehen. Ende Dezember 1915 duBlerte
"sich Frank Cameron?) iber dieses Problem in der
Weise, dafl es fiir den Fachmann das gegebene sei, die
Sea.rlmsalzablagerung auf Trona (Soda) zu- verarbeiten
und die ‘Borate und die Kalisalze nur als Nebenprodukte
anzusehen, denn die Kaligewinnung aus diesen Salzablage-
rungen wird im Verhdltnis zum Kaliverbrauch Amerikas
" immer sehr gering bleiben, da ja in den Rohsalzen nur etwa
5,6%, KCl enthalten sind. AuBerdem ist es nicht méglich,
die Kalisalze durch einfache Krystallisation zu trennen, an-
dere Trennungsmethoden diirften aber zu teuer werden.
Die Amer. Trona Corporation ist noch immer mit dem Bau
dhrer Anlage beschiftigt. Nachdem schon ein Verfahren
von Horn e y aufgegeben ist, will man jetzt ein Verfahren
von Grcenwood benutzen, vorlaufig hat man sich aber
nur dazu entschlossen, in Trona am Searles Lake nur
"Robsalze zur Abscheidung zu bringen und diese zur Raffina-
tion nach dem Hafen von San Pedro (Californien) zu schicken.
Die Anlage soll angeblich fiir eine tagliche Erzeugung von
100t Kali und 30 t Borax berechnet sein. Vorlaufig ist aber
erst noch ein groBer ProzeB iiber die Besitzrechte der Ge-
-sellschaft ausgebrochen. Auch die technische Seite der Kali-
‘gewinnung aus dem Rohsalz scheint noch nicht in Ordnung
zu sein, denn Min. and Eng. World schreibt noch im Februar
1916: ,,Workmg off the Searles Lake deposits by leaching
and recrystallisation has been proven of little success‘‘. Dem-
nach wird der Erfolg auch dieser Kaliquelle in recht beschei-
denem Verhiltnisse zur bisherigen Anpreisung stehen.

3. Alunit,

Fir den Alunit als Rohmaterial fiir eine groBziigige
Kaligewinnung ist mit Reklame nicht gespart worden, auch
nicht von seiten der Regierung. Im Oktober 1915 wurde
ein offizielles Bulletin des Departement of Interior scharf
kritisiert 33), weil es irrefithrende Angaben iiber die Bedeu-
tung des Utah-Alunits gegeniiber den deutschen Kalivor-
kommen machte. Nach Stutzer¥) sind die in Frage
kommenden Alunitvorkommen teils geringwertig, teils von
nicht bedeutender Michtigkeit, auch der Abbau wird nicht
ohne Schwierigkeiten zu bewerkstelligen sein.

Tatsichlich sind auch jetzt schon bei dem Versuche der
praktischen Kaligewinnung aus dem Utah-Alunit mehrere
Tatsachen bekannt geworden, die nicht ganz mit den frihe-
ren Anpreisungen im Einklang stehen®). Theoretisch ent-
hilt der Alunit 11,49, Kali, praktisch aber nur etwa 99%;
-die Kosten fiir die Verarbeltung des Minerals von der Grube
bis zum fertigen Sulfat wurden frither zu weniger als
3 Dollar angegeben ; bei der herrschenden Wasser- und Brenn-
stoffknappheit stellen sie sich aber auf rund 5 Dollar. Die
neben dem Kali zu gewinnende Tonerde sollte angeblich

999, rein sein, sie enthilt aber in Wirklichkeit so viel Eisen-

oxyd und Kieselsiiure, daB8 sie nur den Wert von Bauxit
hat, der bei der Lage des Vorkommens nicht die Fracht bis
zum Markte trigt. Nach Angaben des Leiters der Mineral
Products Co., welche die Alunitlager von Marysville in Utah
aufschlieBen will, werden zurzeit keine Bemiihungen ge-
macht, Tonerde zu gewinnen, sondern nur Kali3). Die ge-
nannte Gesellschaft begann ihren Betrieb am 19./10. 1915,
sie soll tiglich 150t Alunit verarbeiten kénnen und anfangs
18 t, jetzt 25——30 t Kalisulfat mit 95%, K,SO, herstellen 7).
Die ganze Erzeugung soll im voraus bis 1./5, 1916 fiir 200 Dol-
lar die Tonne verkauft gewesen sein. Uber die Tonerdege-
winnung wurde mitgeteilt, daBl man ,,hofft*, fiir diese einen
Markt als ,feuerfestes Material®“ zu finden..

Weitere Schwierigkeiten miissen dadurch entstehen, daB
das Vorkommen in waldreichen Gegenden liegt, so daBl man

32) Min. and Eng. World 1916, 281.

33) Eng. and Min. Journ. 100, 689 [1915].

3) Chem.-Ztg. 40, 69 [1916];

35) " Amer. Fertilizer 1915; Chem. Eng. 1915, 181.

36) Metallurg. and Chem Eng. 13, 526 [1915].

37)-Eng. and Min. Journ. 100, 736 [1915]; 101, 82 [1916].

die entwickelte Schwefelsiure nicht dauernd wird in die Luft
lassen diirfen. Die Utah-Potash Co. will deshalb zwar auch
bei Marysville eine Anlage errichten, sie will aber den Alu-
nit nicht fiir sich allein, sondern mit Kalk zusammen glithen,
um so die Schwefelsdure unschédlich zu machen. Besonders
unangenehm wird sich vor alled Dingen die geographische
Lage des Vorkommens und die damit verbundenen Trans-
portkosten fiir das gewonnene Kaliumsulfat bemerkbar
machen.

" Unter normalen Umsténden ist demnach dle Kaligewin-

nung aus Utah-Alunit ganz sicher nicht lebensfihig, wenn

~nicht noch die nebenher abfallende Tonerde ginstig ver-
wertet werden kann.

4 Feldspat.

Uberblicken wir die Ergebnisse der vorher besprochenen
AufschluBversuche, so ergibt sich ohne weiteres, dal die
AufschluBmethode durch Glithen bessere Ergebnisse liefert,
als die AufschlieBung im Autoklaven und daher der letzteren
vorzuziehen sein diirfte. Von den Glithversuchen wiederum
liefern diejenigen mit Kalk und Magnesiumchlorid oder
Calciumchlorid die besten Ergebnisse, namentlich die letzte-
ren vermégen unter gewissen Bedingungen einen sehr voll-
stindigen Aufschlufl des im Feldspat entha.ltenen Kalis zu
erzielen.

Die beiden D. R. P., welche Kaliendlaugen und Kalk
oder Magnesiumoxychlorid zum AufschluB verwenden
wollen, kommen praktisch dadurch in eine etwas miBliche
Lage, dafi dort, wo Endlauge und Magnesiumchlorid billig
zur Verfiigung stehen, es sich nicht lohnt, das Kali des Feld-
spats durch Aufschlul zn gewinnen, da das Kali der Kali-
industrie an diesen Orten billiger zu haben ist; andererseits
wird es aber kaum rentabel sein, die Endlaugen oder Mag-
nesiumsalze zu den Feldspatlagern zu schaffen, um sie dort

zu verwenden.

Was den Aufschlul des Feldspats nit Calciumehlorid be-
trifft, so ist man auch hierhei an eine nicht allzugrofle Ent-
fernung von Ammoniaksodafabriken gebunden, wenn nicht
schon das AufschluBmittel zu teuer werden soll.

Cushman und Goggeshall haben nach ihrem
Verfahren Feldspat in groBerem Versuchsmaflstabe aufge-
schlossen und gegeben auf Grund der Versuche nachstehende
Kostenberechnungen an38), Sie legen derselben einen Auf-
schluB von 809, des Kalis zugrunde, der durch ihre eigenen
Versuche gar nicht begriindet ist: Russ (Bureau of Soils)
erreichte im Mittel 60%, wir nur etwa 509, AufschluB.

Fiir eine Anlage, welche téglich 300 t Feldspat verar-
beitet, sind fiir den Tag notwendlg

Robmaterial . . . . . . . . ... .. ... 880,00 Doll.
Verarbeitungskosten e e e e e e 544,60 ,,
Aligemeine Unkosten . . . . . . . . . . L6430

' * 1488,90 Doll.

fiir eine Tonne Feldspat also 4,96 Doll. Sie rechnen dabei,
daB der Feldspat 1 Doll. fir die Tonne und das Chlor-
calcium 7,33 Doll. fiir die Tonne auf dem Werke kosten
wiirde. Die anderen Kosten werden auch keine allgemeine
Bedeutung beanspruchen kénnen, sie’ werden aber sicher
von den Erfindern nicht zu hoch angesetzt sein.

1 t Feldspat mit 10%, Kali Hefert also

nach Cushman nach BRuss pach Neumann
80 kg 60 kg 60 kgK,0
oder 126 ,, 94,5 ,, 79,1,, K
entsprechend 157,5 ,, 118,1 ,,

89,9 ,, 809, Handels-
KCL

1.t Handelschlorkalium aus Feldspat wiirde also kosten
31,51 Doll. 41,96 Doll. 49,77 Doll.

Da in Friedenszeiten 1912/13 die Tonne Chlorkalium in
Amerika im Durchschnitt 30 Doll. kostete, so stellt sich das
Feldspatkali selbst nach Cushman und Goggeshall
nicht billiger als deutsches Kali. Es wird im Gegenteil
wesentlich teurer zu stehen kommen, da keinesfalls auf
einen AufschluBl von 809, zu rechnen ist. Cushman und
Goggeshall konnten nur deshalb einen Vorteil fiir sich
herausrechnen, weil sie den Preis des deutschen Kalis zu

'38) Metallurg. Chem. Eng. 13, 103 [1915].



Aufsatsteil.
29, Jahrgang 19186.

Wohlgemuth: Der gewerbliche Rechtsschutz und der Weltkrieg.

331

37,60 Doll. ansetzen. Um die Sache schmackhafter zu
machen, wird angenommen, da8 die ausgelaugten Riickstinde
vielleicht zu 0,5 Doll. an Glashiitten abzusetzen sein wiirden.
Es ist aber nicht wahrscheinlich, daB in der Nihe der Feld-
spatlager gerade Glasfabriken vorhanden sein werden, und
auBerdem muB sehr bezweifelt werden, daB3 diese bei einem
Grofibetriebe die ganze Menge der Riicksténde, die min-
destens das Zehnfache der Kaliproduktion betragen wiirde,
aufnehmen koénnen.

Auch in Amerika beurteilen einsichtige Manner die Kali-
gewinnung aus Feldspat fiir hoffnungslos, wenn nicht die
Riickstinde entsprechende Verwendung finden kénnen. Es
darf hierbei nicht vergessen werden, daB die vielen Lauge-
wisser verdampft werden miissen, und daB dabei keineswegs
reines Chlorkalium, sondern ein Gemisch mit Kalk und
Kieselsdure usw. gewonnen wird, aus dem nicht durch ein-
faches Umkrystallisieren das reine Salz erhalten werden
kann. Die Anlagekosten sind sehr groBe. Deshalb ist auch
die ganze Sache noch nicht iiber einige gréSere Versuche
hinausgekommen.

Unter normalen Verhiltnissen ist also der direkte Auf-
schluff von Feldspat mit dem deutschen Kali nicht wett-
bewerbsfahig,

Ob eine bessere Rechnung gefunden werden kann, wenn
man Feldspat mit Kalkmergel zusammen zu Zement brennt
und das sich verfliichtigende Kali auffingt, mag vorliufig
dahingestellt bleiben, denn die Gewinnung des Kalis aus
den riesigen Rauch- und Staubmengen ist jedenfalls nicht
einfach und nicht billig. Es erscheint deshalb auch zweifel-
haft, ob bei der gewohnlichen Portlandzementfabrikation
die  Gewinnung der sehr geringen Kalimengen, welche in
. einzelnen Rohmaterialien -auftreten, lohnend sein kann.

Aus allen diesen Betrachtungen ergibt sich nur ein
SchluB, namlich der, daBl der AufschluB von Feld -
spat zum Zwecke der Kaligewinnung bei
normalen Kalipreisen unwirtschaftlich
sein muB.

‘Es wird also weder die Kaligewinnung aus Feldspat,
noch die aus Tangen oder die aus Salzsolen oder aus Alunit
das deutsche Kalimonopol irgendwie erschiittern oder ernst-
lich beeinflussen kénnen.

Breslau, Juni 1916. [A. 98]

Der gewerbliche Rechtsschutz und der Weltkrieg.
Von Patentanwalt L. Max WonLcemurs, Berlin.
(Eingeg. 19./7. 1616)

[ Vor einiger Zeit') habe ich eine kurze, zusammen-
fassende Ubersicht iiber die MaBnahmen gegeben, welche
die verschiedenen Kulturlinder aus Anla des Weltkrieges
zur Regelung der gewerblichen Schutzrechte damals ge-
troffen hatten. Inzwischen hat der Krieg weiter getobt, und
es ist eine Reihe von weiteren Verordnungen, Bestimmun-
gen oder Erlassen erforderlich geworden, iiber die im we-
sentlichen in dieser Zeitschrift stets einzeln berichtet wor-
den ist. Meist handelte es sich um Verlangerung der bereits
festgesetzten Fristen fiir die Einzahlung von Gebiihren und
dergleichen. Von besonderer Wichtigkeit ist aber die Frage,
wie die Prioritétsfristen gemdB Art. IV der Inter-
nationalen Union aufzufassen und zu regeln sind. Ein er-
heblicher Teil unseres zukiinftigen wirtschaftlichen Verkehres
mit feindlichen wie auch neutralen Landern wird davon
abhingen, ob die Erfindungen Deutscher, die nicht inner-
halb der zwolfmonatigen Priorititsfrist geméaB Art. IV der
Internationalen Union im Auslande hatten hinterlegt wer-
den kénnen, auch noch nachtriglich Schutz erlangen kénnen.
Eine groBe Anzahl von Landern hat ja, wie in dieser Zeit-
schrift auch schon berichtet worden ist, durch besondere
Gesetze oder Bestimmungen die Priorititsfristen verlingert,
80 z. B. die Schweiz, Dinemark, das Deutsche Reich, Oster-
reich, Ungarn, Brasilien, Griechenland, Spanien. Wenn ich
die feindlichen Linder auBer Betracht lasse, mit denen
wohl nach Friedensschluf nicht sofort ein umfangreicher
wirtschaftlicher Verkehr wieder aufgenommen werden
diirfte, so bleiben von den sog. neutralen Liéndern vor allen

1y Angew. Chem. 28, ITI, 349 [1915].

Dingen?) die Vereinigten Staaten von Nord-
amerika iibrig, in denen bislang eine Erstreckung der
Prioritatsfristen nicht stattgefunden hat, trotzdem bereits
mehrfach iiber Versuche, den KongreB zu einer Verlingerung
der Priorititsfristen zu bewegen, berichtet wurde. Fiir deut-
sche Erfinder ist es aber von allergroBter Wichti%keit, daB
auch in den Vereinigten Staaten eine derartige Verlingerung
der Prioritatsfristen aus Art. IV der Union festgesetzt wird,
und dies anzuregen und durchzusetzen, sollte nicht erst nach
AbschluB des Krieges, sondern schon jetzt eine Aufgabe
unserer Regierung sein.

Bekanntlich wird in den Vereinigten Staaten von Nord-
amerika ein Patent dann nicht mehr erteilt, wenn in irgend-
einem anderen Lande eine auf den gleichen Erfindungs-
gegenstand gerichtete Anmeldung mehr als 12 Monate vor
der amerikanischen Anmeldung eingereicht worden ist, und
vor Erteilung des amerikanischen Patentes auf jene andere
Anmeldung ein Patent erteilt worden ist. Es kann nun sehr
leicht der Fall eintreten, daB jemand in Deutschland oder
einem anderen nicht feindlichen Staate eine Anmeldung hin-
terlegt auf eine Erfindung, die fiir die industriellen Verhalt-
nisse der Vereinigten Staaten ganz besonders wichtig wire.
Bei der Unsicherheit der Postverbindungen und sonstigen
Verhiltnisse {worauf Herr Dr. Manasse bereits hinge-
wiesen hat?)) sieht der Erfinder aber davon ab, oder es ist
ihm auch unméglich, eine entsprechende Patentanmeldung
in Washington innerhalb der in Betracht kommenden Zeit
zu hinterlegen. Hierbei kommen nicht nur die Uberwachung
und Beraubung der Posten von neutralen Lindern durch die
englischen Kriegsschiffe in Betracht, sondern auch die
Uberwachung, die auf der deutschen Post durch militarische
Sachverstindige erfolgt. Ich will an dieser Stelle kein Urteil
dariiber fiallen, ob die Priiffung von Auslandssendungen durch
die mafBgebenden militarischen Stellen nicht bisweilen mit
éiner allzu groBlen Schirfe ausgefiihrt wird; wir haben
leider in diesem Kriege zu viel schlechte Erfahrungen mit der
Tatigkeit feindlicher Spione gemacht, als daB man nicht
einer {(unter anderen Verhiltnissen als iberspannt zu be-
zeichnenden) scharfen Uberwachung zustimmen miiBte.
Jedenfalls kann der Fall eintreten und ist auch eingetreten,
daB die Unterlagen fiir eine amerikanische Patentanmel-
dung von der deutschen Post angehalten werden, weil der
Gegenstand der Anmeldung nach Ansicht der priifenden
Stelle nicht zur Kenntnis des Feindes gelangen darf. Der
Erfinder und manche andere kénnen dabei der Ansicht sein,
daB die betreffende Erfindung mit militdrischen Angelegen-
heiten gar nichts zu tun hat. :

Ich habe diesen Fall etwas ausfithrlicher behandelt,
um zu zeigen, daB verschiedene Moglichkeiten vorhanden
sind, die es einem Erfinder unmdéglich machen, in den Ver-
einigten Staaten eine Patentanmeldung zu hinterlegen und
ein Patent durchzubringen, bevor ein patenthinderndes
Auslandsschutzrecht entstanden ist. In diesem Falle aber
kann, wie gesagt, ein amerikanisches Patent nicht mehr
erlangt werden.

Wenn ich vorhin Schritte unserer Regierung auch auf
dem Gebiete des gewerblichen Rechtsschutzes schon wihrend
des Krieges als erwiinscht hingestellt habe, so gilt dies auch
in anderer Beziehung als hinsichtlich der Abmachungen iiber
die Priorititsfristen. In dieser Zeitschrift ist unlangst?)
darauf hingewiesen worden, daB in dem franzésischen
Amtsblatt der Entwurf einesneuenfranzésischen
Patentgesetzes versffentlicht worden ist. Ich kann
dem hinzufiigen, daB auch in Ungarn vor kurzem der
Prisident des Patentsenats, Dr. Schuster, in einem Vor-
trage in der Vollversammlung des ungarischen Juristenver-
eins Mitteilungen gemacht hat iiber einen neuen Patent -
gesetzentwurf’), der durchgreifende Anderungen
gegeniiber dem zur Zeit geltenden Patentgesetze in Aussicht
stellt (auf einige Punkte gehe ich weiter unten noch ein).

2) In Holland soll ein diesbeziglicher Gesetzentwurf schon der
Kammer vorgelegt sein; auch in Norwegen ein solcher zur Be-
ratung.

3) Mitteil. v. Verbande d. Patentanwilte 1915, S. 40.

4) Angew. Chem. 29, III, 373 [1916].

. 8) Im Auszuge berichtet in den Mitt. v. Verbande d. Patentan-
wilte, 1916, S.46—48.





