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Verwertung der Schwefelkies- 
A bbrande-Laugen. 

Von Prof. Dr. H. REISENECGER, Charlottenburg. 
(Eingeq. 3.11. 1!W2.) 

Um aus den Ahbranden der insbesondere Kupfer und Zink ent. 
haltenden Schwefrlkiese diese Metiille zu gewinnen, gibt es im all- 
gerneirien zwei Wege. Den ersten beschreitet die souenannle chlo. 
rierende Rbslung der Abbrande, welt-he im alleigrbflten hla0stahe in 
der Ihishiirger Kuiiferliutle ausgeftihrt wird. Der zweite Weg ist die 
direkte Auslaugung mit Wasser der in den Abbranden enthaltenen 
oder sich bei der Auslaugung hildenden Su!fiite von Kupfer und Zink. 

A u s  desen  auf beiden WeZen gewonnenen h u g e n  wird d.s  
Kupfer durch Eisen (Srhrotl) gefiillt, rind die nach dem Abwheiden 
des Kupferpulvers verlilzibende Fliksigkeit nennt man Kiesabbrlnde 
laugrrl. In  ihnen hct'inden sich diis in  den Ahbriinden et,thaltene und 
das dem gefallten Kupfer ent<prechende Ferri- und Ferrosulfat, dn!: 
ZiriLsrtlf;it und in kleiiierer Menge die etwa in Ltisung gegangenen 
sonsligen Regleitmetallt? der Kiese. In allen Yabriken. in denen solche 
Liiugeii entstehen, ist die Beseitigung, die *Ui schRdlichniactiung der. 
selben eine stlin lige Foi derung der (iewerbein-pektiori, d a  diese 
Laiigen in dem Vorl'luler Flora und Faiinii abtblen ktinnen. All t  
Versuclie, die anpestellt wurden, um auf cheiilischem Wege diese 
1,aiigen unwhld1ii.h zu machen, z. R. durch F'ailrn niit Kalk, sind an 
der Unwii.~..liaTllichkeit der Ver'ahren gcscheilert. urid meiries Wi-sens 
laufrn auch heute tioch alle die-e  Lauren in den Vorfluter, werin 
auch uiiter ganz bestinimlen Bedingungen, ab. Diese be-tehen darin, 
dab sie nieinals schufiweise, soridel n innerhalb 24 Stunden gleich. 
ini13ig mit auderen unschlidlichen Fabrikabwassern gemischt und so 
verdiiiint dern Vnrfluter zugefiihtt werden. 

Ich hitbe micli wiihrend meiner langjahrigen Tltipkeit in det 
cheniis hen Industrie vie1 mit dirsem Problem beschaftigt und ich 
glnuhe jelzt der Industrie ein Vet fahren unterbreiten zu kbnnen. 
wel. hes eine einfnche chemische Aufarbeitung der Laugen mit wirt- 
schafl lichen1 Nutzen gestalten diirfte. 

Wie erwahnt, enthalten die Laugen im wesentlichen Ferro- und 
Zinksullat. Eine techiiisch anwendbare Trennung des Eisens als 
Ferro-Verbindung vom Zink ist niir nicht bekannt, dagegen gelinat 
diese Trennung sehr leicht uild quantilativ, wenn man nicht eine 
Ferro- sondern eirie Ferri-Verbindung vom Zink z u  trennen hat. I n  
einem solchen Falle brauvht man die IAsungen der beiden Falze 
nur mit Zinkoxyd- oder -hydroxyd zu behaiideln, das Eisen fallt in 
leicht fillrierbarrr Fol m als bisenhydroxyd quantitativ aus, und die 
iiquivalente M-nge Zink g.,ht in Lbsung. Aus der vollkoninien risen- 
1i.eien Lbsurig kiinn m i n  Zinksalze, oder durch Flllen init Amponiak 
Zinkhydroxyd erhalten. In letztercm Falle bekonimt man simlliche an 
das Ziilk gebundene Sluren a ' s  wertvolle Ammoniaksnlze fiir Diinge- 
zNerke. Es i3t also zur Durchfiihrung des Verfahreris nur n8tig, diis 
i n  den Abbiandrlaugen enthaltene Fei rosullat i n  Ferrisalz Uberzufuliren. 
Ilas gelingt teclinisch sehr leicht, wenn man in die erwlirmtan Erid- 
Iiiugeii Chlnrgas einleitet. Diebe Oxydationsmethode halte noch den 
Voiteil, d . d  man zieniliche Mengen C l i l r y r s  nocti wirtschdtlicli ver- 
nichtrn Iibnnle, nm eleklrolytiscli mvhr  Alznatron z u  erzeugrn. 

Uirre Ausfiihrungen sind zum Teil durch das I'atent Nr. 317702 
geschiitzt, und es sollte niich freiicn, wenn diese Verbffrntlichung 
\'cr,ifmla~siing gibl, dAlJ die chernische lndu trie das VerFahren auf 
seine technische Arisliihrbat keit und Wirlsclioftlichlreit piiift. 
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Bericht iiber wichtige Untersuchungen der 
wissenschaftlichen anorganischen Experimen- 

talchernie aus den Jahren 1917-1920. 
\'on I. KOPPEL, Berlin-Pankow. 

(Eingeg. 11. 1. 19?2.) 
(Forts~fziin[z \*on Seite 54.) 

1. G r u p p e  d e r  M e f a l l e :  Alkalimetalle. Die Hydride der Alkali- 
und Erdalk;ilirnelallr: wnren ini Systeni der cheniischenverbindungen bis- 
her nur svhlecht einzuordnen : iliren Rufiercn Eigensdiaften nach haben 
sie den Charakter von Salzcn; durfle man sie aber als Salze des 
Waserstofls betrarhten, dii dieser docli bisher ;~usscliliefiiirh H ~ S  posi- 
tiver Hestandleil von Vei bindungen brliannt war? Eine txxprrimen- 
tell girt begriindete Aritwort auF dicse hnge zu finden. hat K. h l o e r s  
a t i f  Veranlassung oon Xernst6")  unternominen, iind zwnr bei deni ver- 
JililtnisniliDig beblandigen L i t h i u m  hyd r i d ,  das sich bei einiger Sorg- 
f n l t  nic:ht allzuscliwierig rein aus den Elenienlen herstellen lalit .  Die 
Kristiille sind wahrscheinlich regu1Rr; nach Dichte, spczifischer W r m e  
und Hilduiigswhrrrie lhlit si. h I.iH den Halogenverbindungen an- 
scliliehn. I n  siedcodarii Quecksilber Ibst cs sich unter Entwicklung 
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von Wasserstnff, also nicht metallisch. Entsche:dung iiber die 
N;ltur des Litliirinihydrids braeliten jedoch erst die elektrischen 
Me..rjurigen. Sein IAeilverm9gen, das bei Zitnmertemperalur praktisch 
Null  isl, steigt allmRI1lii*li bei Eiwlrmun': und r,iniriit heirn Schnielz- 
punkt (etu,a 6SO") erhebliche N'erte an;  der positive lempernturkoelfi- 
zient spicl i t  fur ,,elektrolytische<" I.eitverm6gen; aubardem aber 
zeicten sich bei der El ktrolyse Pol;irisatiainsetscheinungen, die auf 
Zerlegung des Elelrtrolyten deiilen. SchlieDlich ist es d;inn nuch ge- 
lungen. die Entwi~:Llring von WaGserstoff bei der Elektrolyse und die 
Ahscheidling des Lithiums iin der K:ithode nnniittelhar n.tchzuweiscn, 
wor;ius folst, dirli der L\';csst.rstaiff nur an d r r  Anode suftreten kann. 
Darnit ist dcr entscheidende lleiveis fur  den S d d i  iritkter des Lithium- 
Iiydrids und fiir das Auftreten des WasGerdoffs als Anion (H') er- 
briic:hl : LiH i d  das Lilhiunisalz der allerdings sehr schwachen Wasser- 
stolf-Wasserstofrs~iure, die den H~logrn-Was-erstofIsiiui.en a n  die Seite 
gestellt werden kiinn. W;isserstofE hiit demnach amphoteven Clinrakter. 
AnknUpfend an diese Versuche hat N e r n s t G ' )  die eleltlrolylisclie 
Di-sozi;ition des gelbsten Wwserstolfes berec-hnet. Betrarhtet man 
die Wasser~loffmolekel als H2Ez, wo E das Elektron bedeutet, ,,d;tb 
ein chemisches Element so gut wie jedes andere ist", so wi1.d d ie  
thermische Dissoziation dargestellt durch H,E, 2 H E  f HE,  die 
elektrolytische aber durch H o E p  H' + HE, [-r H']. Fiir dies Gleich- 
gewicht gilt: K[H,] = [H'] [H'] und K ergibt sich zu 0,55. lo-"' c 
wo co die nicht beslimrnhare 1,bslichkeit von LiH in Wassor be- 
deutet. Diis is1 allerdings die Dissoziationskonslanle einer BuOerst 
schnarhen Sliure, und man wRre peneigt, dai  Rcchnen niit derartigen 
GrhSen Tiir gewagt zu halten, wenn nicht die Thermo 1yn;rmik in 
langen Jahre~i  den Heweis fur die Zuverllssigkeit ihrer Schlusse inimer 
wieder erhr;rcht ha!te. 

Eine gewisse Ahnlichkeit mit der Arbeit von M o e r s  iiber LiH 
zeigt eiiie Untersuchung von Wiih ler  und Stang-Lund" ' )  tiber die 
S c h m e l z e l e k t r i ~ l y s e  v o n  N a t r i u m -  u n d  K n l i u m a r n i d ,  die 
allerdings von ganz anderen Gesichtspunklen nu-ging. Nachdeni Ver- 
suche zur Darstellung von Hydrazin aus den Ainiden durch Xbspaltung 
von Alkalimetall auf cheiiiischem Wege fehlpeschlagen waren, sollte 
die Vereinigung der NH,-Reste durch Eleklrolyse hertieigefuhrt werden ; 
auch dies gelan: nicht, wahrscheinlich infolge einer dutch Niitriumamid 
kiilalylisch heschleunigten Zersetzung des zuerst gebildeten Hydr;izins.- 
Die Herstelluiig der reinen Aniide HUS Alkalimetall und Ani1noni;ik er- 
folgle in eineni rbllig gesclilos..enen Ofen; ihre Schmelzc leilet elclrtro- 
lgtisch und enthiilt als Anion NH,', dns a n  der Anode nach 6NH,' + So -- 4 SH,, + N, rengiert. Die Auffassung von Ammoniak ~ 1 s  Amid- 
Wilsserstoffs:iure, die bisher vorwiegcnd auf der Existens! der Aletall- 
amide heruhte. hat  dairiit eine sichere Sttitzc gefunden. Zur nlheren 
Chilraktcrisieruiig der reinen Amide wurde ihr Schrnelzpunkt. dxs Leit- 
verrnbgen iind die Zerse1zungss~)iinnung bestimmt. - Das N a t r i u m -  
a m i d  unterliegt i n  Gegenwilrt von 0, dcr Autoxydation rind geht dahei 
clwa m r  HIltte in Nitrit Uber, wahrend die andere Halfte durch das 
enlslehendc Wiisser in Natriurnhydroxyd rind Ammoni;rk verwandelt 
wird. Primar bildct sich, a i e  Scl i rader" , ' )  gefunden hat - sofern 
der Sauerstoff nicht glnz trocken und dann uberhairpt unwirkGam 
i d  -, ein gelbroles, an trockener Luft bestRndiges ,,Muloxyd", etwa 
N;iNH, . 0,, dessen 1,Ssiing S:iperoxydre:iktioneti zeigt. I k i  erlibhter 
Temperatur konnten etwa lo"/, dieses PrinJiroxydes erhalten werden. 

Mehrere I ) o  rip e l a  i n  i d e d e r A 1 k a l i  m e t a  1 1 e hilt Fra n k  I i n "I) in1 
AnscliluD ;in frtihere lihnliche IJntersuchunyen hergestellt; er beschreibt 
die Vei bindungen: SaNH, * 2 KNH, - NaNH, . RbNH,- NaNH,. 2 RbNH, 
- IdNH, . 2 KSH, - I,iNI12 . IlhNH,, die melir oder weniger gut kr i -  
stallisiert sind und durch tiinwirkung der entsprechenden Met;ille oder 
Ainide in fliissigem Arnmnniak erhnlten werden kiinncn. F r a n k l i n  
zieht fiir diese Stoffe die Forriiulieriing [Na(Ntl,):,] K, usw. vnr, indem 
er sie als ,Arniiionosalze" betrachtet; ginz wie er friiher Ba(XHz),KSH,2 
als [B;i(NH2)JK, K.7liuiiiammonobaiiat, auffa13te. 

lm Rahtnen einer vor liingerer Zeit begonnenen Versuchsreihe 
,Die Natur der Nebenvnlenzen", von der spl ter  noch die Rede sein 
wird, hat F. Kphraiin"") auch die P o l y h a l o g e n i d e  v o n  C a e s i u t n  
uiid Kubid i i im in den Kreis der Betriichtung pezogen. Die Wes4ung 
dcrDatnpfspannungeii dieaer Verbindungen hat  erpeben, da13 die absolute 
1)issoziiilioiisteml)ei'atur T (bei der der Dissoziationsdruck = 760 mm 
ist) gewisse RrgelinlOipkeilen zeigt, SO dab sich die Stiibilitiit dieser 
Verbindungen - gemessen an T - rechnungsmiliig vorausbestinimen 
1iB1. 1st v d:ds Aiomvolurnen des Alkaliinelalles, so wird Tivv bei 
analogen VerbindunZen von Kuhidium irnd Carsiurn gleich. Fernrr ist 
fur sainlliche Vc*rbiridungen (XJ;, - XHr., - XJ,Hr - X.JHr, - XCIHr, 
- XC1,Br) der Qiiotient TCS : 'rRb = 1,l'L. Aus diesen Hegeln lausen 
sic41 auvh Schliisse uber die Stabililiit der Polyhiilogenide snderer 
tllkaliiiietirlle ziehen. Dic Ai beit cnlhiilt eine Aiimhl neuer Ije- 
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