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Verwertung der Schwefelkies-
Abbrdnde-Laugen.

Von Prof. Dr. H. REISENEGGER, Chailottenburg.
(Eingeg. 3./1. 1922.)

Um aus den Abbrinden der insbesondere Kupfer und Zink ent-
haltenden Schwefelkiese diese Metalle zu gewinnen, gibt es im all-
gemeinen zwei Wege. Den ersten beschreitet die sozenannte chlo-
rierende Roslung der Abbrinde, welche im alleigréfiten Maflstabe in
der Duisburger Kupferhiitie ausgefithrt wird. Der zweite Weg ist die
direkte Auslaugung mit Wasser der in den Abbrinden enthaltenen
oder sich bei der Auslaugung bildenden Su'fate von Kupfer und Zink.

Aus desen auf beiden Wegen gewonnenen Laugen wird d.s
Kupfer durch Eisen (Schrott) gefiillt, und die nach dem Abs-heiden
des Kupferpulvers verbleibende Fliissigkeit nennt man Kiesabbrinde-
laugen. In ihnen befinden sich das in den Abbrinden ernthaltene und
das dem gefillten Kupfer ent<prechende Ferri- und Ferrosulfat, das
Zinksulfat und in kleinerer Menge die etwa in Ldsung gegangenen
sonstigen Begleitmetalle der Kiese. In allen Fabriken. in denen solche
Laugen entstehen, ist die Beseitigung, die U: schidlichmachkung der-
selben eine stindige Forderung der (iewerbeinspektion, da diese
Laugen in dem Vorfluter Flora und Fanna abtdten k&nunen. Alle
Versuche, die angestelit wurden, um auf chemischem Wege diese
Laugen unschddlich zu machen, z. B. durch Fiilen mit Kalk, sind an
der Unwirts-hafilichkeit der Ver'ahren gescheitert. und meines Wi-sens
laufen auch heute poch alle die-e Laupen in den Vorfluter, wenn
auch unter ganz bestimmien Bedingungen, ab. Diese bestehen darin,
daB sie niemals schuflweise, sondern innerhalb 24 Stunden gleich-
miiflig mit avderen unschiidlichen Fabrikabwissern gemischt und so
verdiinnt dem Vorfluter zugefihrt werden.

Ich habe mich wiihrend meiner langjibrigen Titigkeit in der
chemis hen Industrie viel mit diesem Problem beschaftigt und ich
glaube jelzt der Industrie ein Veifahren unterbreiten zu konnen,
wel hes eine einfache chemische Aufurbeitung der Laugen mit wirt-
schaftlichem Nutzen gestatten diirfte.

Wie erwihnt, enthalten die Laugen im wesentlichen Ferro- und
Zinksultat. Eine technisch anwendbare Trennung des Eisens als
Ferro-Verbindung vom Zink ist mir nicht bekannt, dagegen gelingt
diese Trennung sehr leicht und quantitativ, wenn man nicht eine
Ferro- sondern eine Ferri-Verbindung vom Zink zu trennen hat. In
einem solchen Falle braucht man die Losunven der be:den Salze
nur mit Zinkoxyd- oder -hydroxyd zu behandeln, das Eisen fillt ino
leicht filirierbarer Form als Lisenhydroxyd quantitativ aus, und die
iiquivalente Menge Zink g-ht in Losung. Aus der vollkommen eisen-
freien Losung kann man Zinksalze, oder durch Fillen mit Ammoniak
Zinkhydroxyd erhalten. In letztercmn Falle bekommt man similiche an
das Ziuvk gebundene Siuren a's weilvolle Ammoniaksalze flir Diinge-
znecke. Es ist also zur Durchfiihrung des Verfabrens nur nbtig, das
in den Abbiindelaugen enthaltene Feirosuliat in Ferrisalz iiberzufiihren.
Das gelingt technisch sehr leicht, wenn man in die erwiirmten End-
Jaugen Chlorgas einleitet. Diese Oxydationsmethode hiilte noch den
Voiteil, d«ff man ziemliche Mengen Chlorgas noch wirtschafthich ver-
nichten konnle, nm elek!rolyti-ch mehr Atznatron zu erzeugen.

Diese Ausfihrungen sind zum Teil durch das batent Nr. 317702
geschiitzt, und es solite mich frenen, wenn diese Verdffentlichung
Verarlassung gibt, dall die chemische Indu trie das Verfahren auf
seine technische Ausiiithrbarkeit und Wirlschaftlichkeit puiiift.

[A. 15.]

Bericht iiber wichtige Untersuchungen der
wissenschaftlichen anorganischen Experimen-
talchemie aus den Jahren 1917—1920.

Von I. KorrEL, Berlin-Pankow.
(Eingeg. 11. 1. 1922.)
{Fortsetznng von Seite 54.)

1. Gruppe der Metalle: Alkalimetalle. Die Hydride der Alkali-
und Erdalkalimetalle waren im System der chemischen Verbindungen bis-
her nur schlecht einzuordnen: ihren fiufleren Eigenschaften nach haben
sie den Charakter von Salzen; durfle man sie aber als Salze des
Wasserstoffs betrachten, da dieser doch bixher ausschlieliich als posi-
tiver Bestandteil von Verbindungen bekannt war? KEine experimen-
tell gut begriindete Antwort auf diese Fiage zu finden, hat K. Moers
auf Veranlassung von Nernst9’) unternommen, und zwar bei dem ver-
hiiltnismiiBig bestiindigen Lithiumhydrid, das sich bei einiger Sorg-
falt nicht allzuschiwierig rein aus den Elementen herstellen Jafit. Die
Kristalle sind wahrscheinlich regulir; nach Dichte, spezifischer Wirme
und Bildungswirme laft si-h LiH den Halogenverbindungen an-
schlieBen. In siedendem Quecksilber 15st es sich unter Entwicklung
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von Wasserstoff, also nicht metallisch. Entsche'dung iiber die
Natur des Lithinmbydrids brachten jedoch erst die elektrischen
Messungen. Sein Leilverm3gen, das bei Zimmertemperatur praktisch
Null ist, steigt allmiiblich bei Erwidrmung und rimmt beim Schmel7_.-
punkt (etwa 630") erhebliche Werte an; der positive femperaturkoefti-
zient spricht fiir ,elektrolytische<“ leitvermdgen; auBerdem aber
zeieten sich bei der El ktrolyse Polarisatinnserscheinungen, die auf
Zerlegung des Elektrolyten deuten. SchlieBlich ist es dann auch ge-
lungen, die Entwicklung von Wasserstoff bei der Elektrolyse und die
Abscheidung des Lithiums an der Kithode unmittelbar nachzuweisen,
woraus folet, daB der Wasserstoff nur an der Anode auftreten. kann.
Damit ist der entscheidende Beweis fiir den Salzch rakter des Lithium-
hydrids und fiir das Auftreten des Was<erstoffs als Anion {(H') er-
brachi: Lil ist das Lithiumsalz der allerdings sehr schwachen Wasser-
stoff-Wasserstofisiure, die den Halogen-Was~erstoffsiiuren an die Seite
gestellt werden kann. Wasserstoff hat demnach amphoteren Charakter.
Ankntipfend an diese Versuche hat Nerpst®) die elektrolytische
Di<soziation des geldsten Wasserstolfes berechnet. Betrachtet man
die Wasserstoffmolekel als H,E,, wo K das Elektron bedeutet, ,dafl
ein chemisches Element so gut wie jedes andere ist“, so wird die

thermische Dissoziation dargestellt durch H,E, ~ HE 4 HE, die

elektrolytische aber durch H,E, .~ H" 4 HE, [==H']. Fiir dies Gleich-
gewicht gilt: K[H,] =[H'|{H’] und K ergibt sich zu 0,55-10—"' ¢ ¢
wo co die nicht bestimmbare Lbslichkeit von LiH in Wasser be-
deutet. Das ist allerdings die Dissoziationskonstante einer Hduflerst
schwachen Siure, und man wire geneigt, das Rechnen mit derartigen
GroBen fiir gewagt zu halten, wenn nicht die Thermo:ynamik in
Jangen Jahren den Beweis fiir die Zuverliissigkeit ihrer Schliisse immer
wieder erbracht hiitte.

Eine gewisse Ahnlichkeit mit der Arbeit von Moers iiber LiH
zeigl eine Untersuchung von Wohler und Stang-Lund®) {iber die
Schmelzelektrolyse von Natrium- und Kaliumamid, die
allerdings von ganz anderen Gesichtspunktien au-ging. Nachdem Ver-
suche zur Darstellung von Hydrazin aus den Amiden durch Abspaitung
von Alkalimetall auf chemischem Wege fehlgeschlagen waren, sollte
die Vereinigung der NH,-Reste durch Elekirolyse herbeigefiihrt werden;
auch dies gelunyg nicht, wahrscheinlich infolge einer durch Natriumamid
katalytlisch beschleunigten Zersetzung des zuerst gebildeten Hydrazins, —
Die Herstellung der reinen Amide aus Alkalimetall und Ammoniak er-
folgte in einem vollig geschlos~enen Ofen; ibre Schmelze leitet elektro-
lytisch und enthiiit als Anion NH,’, das an der Anode nach 6NH,”
~+ 6() =4 NH,+ N, reagiert. Die Auffassung von Ammoniak als Amid-
Wasserstoffsiure, die bisher vorwiegend auvf der Existenz der Metall-
amide beruhte, hat damit eine sichere Stiitze gefunden. Zur niiheren
Charakterisierung der reinen Amide wurde ihr Schmelzpunkt, das Leit-
vermdgen und die Zersetzungsspannung bestimmt. — Das Natrium-
amid unterliegt in Gegenwart von O, der Autoxydation und geht dabhei
elwa zur Hilfte in Nitrit iiber, wihrend die andere Hilfte durch das
entstehende Wasser in Natriumhydroxyd und Ammoniak verwandelt
wird. Primir bildet sich, wie Schrader®) gefunden hat — sofern
der Sauerstoff nicht ginz trocken und dann idberhaupt unwirksam
ist —, ein gelbroles, an trockener Luft bestindiges ,Mvuloxyd“, etwa
NaNH, - 0,, dessen Lgsnng Superoxydre:ktionen zeigt. Bei erhShter
Temperatur konnten etwa 10°%, dieses Pringiroxydes erhalien werden.

Mehrere Doppelamide der Alkalimetaile hat Franklin®) im
Anschtiuf} an frithere iihnliche Untersuchungen hergestelit; er beschreibt
die Verbindungen: NuNH, - 2 KNH, — NaNH, - RoNH, — NaNH, - 2 RbNH,
— LiNH, - 2 KNH, — LiNH, - RbNH,, die mehr oder weniger gut kri-
stallisiert sind und durch Einwirkung der entsprechenden Metalle oder
Amide in fliissigem Ammoniak erhalten werden ktnnen. Franklin
zieht fiir diese Stoffe die Formulierung [Na(NH,),]JK, usw. vor, indem
er sie als ,Ammonosalze“ betrachtet; ganz wie er frither Ba(NH,),KNH,
als [Ba(NH,),]K, Kalimmammonobariat, auffafite.

Im Rahmen einer vor liingerer Zeit begonnenen Versuchsreihe
.Die Natur der Nebenvalenzen®, von der spiiter noch die Rede sein
wird, hat F. Ephraim*) auch die Polyhalogenide von Caesium
und Rubidium in den Kreis der Betruchtung gezogen. Die Messung
derDampfspannungen dieser Verbindungen hat ergeben, dafi die absolute
Dissoziationstemperatur T (bei der der Dissoziationsdruck = 760 mm
ist) gewisse Regelniligkeiten zeigl, so daf sich die Stabilitit dieser
Verbindungen — gemessen an T — reclinungsmiflig vorausbestinimen
1aBt. Ist v das Atomvolumen des Alkalimetalles, so wird T/Vv bei
analogen Verbindungen von Rubidium und Caesium gleich. Ferner ist
fiir siimniliche Verbindungen (XJ, — XBr, —XJ,Br — XJBr, — XCIBr,
— XCJ;Br) der Quotient Tcs:Tro==1,12. Aus diesen Regeln lassen
sich auch Schliisse tber die Stabilitiit der Polyhalogenide anderer
Alkalimetalle ziehen. Die Arbeit enthiilt eine Anzahl neuer Be-
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