
40, Jahraena 1927 1 Weldes: ffber die Eiawirkana von Sluren und Alkalien auf Bleicherden 79 

metrisches o-Phthalylchlorid. Starke Warmeentwicklung. 1 - P h e n  y 1-2-f o r m y 1 - 4 - d i 5 t h y 1 - 3-5 - d i k e t o -  
Mit verdunnter Salzsaure angesauert, die entstandene p y r a z o 1 i d  i n. 
rote Masse aus Alkohol mehrfach umkristallisiert. Darstellung wie bei der vorigen Verbindung. Tem- 
Blattchen vom Schmelzp. 174 O. Ausbeute 40 % d. Th. peratur nicht uber 110 O. Scheidet sich iilig ab und wird 

0,1380 g Subst.: 0,3870 g COB 0,0590 g HBO nach einiger Zeit fest. Aus Ligroin oder Alkohol Nadeln 
0,32!36 g Subst.: 26,21 ccm N (21.5O, 741 mm) vom Schmelzp. 110O. 

C20H,40,Na. Ber. C 76,39 H 4,49 N 8.92 
Gef. C 76,50 H 4,78 N 8,98. 

Molekulargewichts-Bestimmung : 0,1833 g Subst., 14,75 g.Pheno1, 
-:> 0,297O. Mo1.-Gew.: Ber. 314; Gef. 305,. 

0,2689 g Subst.: 25,79 ccm N (21 O, 750 mm) 
C,,H,,O,N,. Ber. N 10,77; Gef. N 10,99. 

[A. 299.1 

o - P h t h a 1 y 1 h y d r a z o t o 1 u o 1. 
Wie die vorige Verbindung erhalten. Blattchen vom 

Schmelzp. 174 O. 
0,2978 g Subst.: 22,32 ccm N (22O, 736 mm) 
CaaIIl4O2N2. Ber. N 8,18; Gef. N 5,39. 

S u c  c i n y l h  y d r a z o b e n  z o 1. 
1,s g Hydrazobenzol und 1,5 g Succinylchlorid in 

Dimethylanilin. Nach Ansauern mit verdunnter Salz- 
saure schuarzbrauner Niederschlag, der aus Eisessig 
oder Phenol in mikroskopisch kleinen Nadeln vom 
Schmelzp. 245 a kristallisiert. Beim Schmelzen Schwarz- 
f Zirbung. 

0,2350 g Subst.: 22,45 ccm N (21 O, 739 mm) 
ClaHl4O2N2. Ber. N 10,53; Gef. N 10,78. 

D i b e n z y 1 - o - p h t h a 1 y 1 h y d r a z i n .  
5 g Dibenzylhydrazinchlorhydrat und 4 g symme- 

trisches o-Phthalylchlorid in Dimethylanilin. Auflosung 
des ersteren unter starker Warmeentwicklung. Im olbad 
2 Stunden auf 120O erhitzt. Beim Ansauern mit ver- 
dunnter Salzsaure klebrige Masse, die nach mehrmaligem 
Umkristallisieren BUS Alkohol Nadeln vom Schmelz- 
punkt 137 ( '  ergibt. 

0,2268 g Subst.: 17.03 ccm N (22O, 736 mm) 
C2sHl,02N2. Ber. N 8,19; Gef. N 8,40. 

1 - P h e n y 1 - 2 - a  11 y 1 - 4 - d i a t h y 1 - 3-5 - d i k e  t o - 
p y r a z o 1 i d i n. 

2 g Diiithylmalonylchlorid, 2 g symmetrisches Phenyl- 
allylhydrazin, 10 ccm Dimethylanilin einige Stunden im 
Blbad auf 130 a erwarmt. Mit Salzsaure durchgeschuttelt 
und ausgeiithert. Die atherische Schicht von der braunen 
wasserigen Flussigkeit getrennt. Mit Chlorcalcium ge- 
trocknet, im Vakuum destilliert. Gelbes 61, das bei 
19mm unscharf zwischen 190 und 200O ubergeht und 
moglicherweise nicht ganz rein ist. 

0,3548 g Subst.: 34,lO ccrn N (20,5O, 741 mm) 
C,,H,oN,O,. Ber. N 10,19; Gef. N 10,97. 

1-2 - I) i b e n z y 1 - 4 - d i a t h y 1 - 3-5 - d i k e t o - 
p y r a z o 1 i d i n .  

2 g I)iathylmalonylchlorid, 2,5 g chlorwasserstoff- 
saures Dihenzylhydrazin, 10 ccm Dimethylanilin im dlbad 
auf 150 a erhitzt. Aufarbeitung wie vorher beschrieben. 
Gelbes 61, das aus Mange1 an Material nicht weiter ge- 
reinigt werden konnte. 

0,2017 e Subst.: 13,50 ccm N (21°, 749 mm) 
C21H,0,N,. Ber. N 8,30; Gef. N 7,69. 

1 - P h e n y 1-2-a c e t y l - 4 -  d i a t h y l -  3-5 - d i  k e t o - 
p y r a z o 1 i d i n .  

Acetylphenylhydrazin und Diathylmalonylchlorid in 
aquimolekularen Mengen 5 Stunden im Blbad auf 
130 erhitzt. Ansauern der Reaktionsmasse mit Salz- 
saure. Gelbes (il, das bald erstarrt und aus verdunntem 
Alkohol in Nadeln vom Schmelzp. 96 O kristallisiert. 
-4usheute 60 Oh d. Th. 

0,2660 g Subst.: 24,15 ccm N (21O. 741 mm) 
C,,H,,O,N,. Ber. N 10,28; Gef. N 10.22. 

~ ~. 

Molekulargewichts-Bestimmung : 0,3212g Subst., 15,05 g Phenol, 
A 0,589O. Mo1.-Gew. Ber. 274; Gef. 264,5. 

Uber die Einwirkung von Sauren und 
A1 kalien auf Bleicherden 

von Dr. F. WELDES, Miinchen*). 

I. 
Bleicherden werden bekanntlich mit Sauren behan- 

delt, um ihre Bleichkraft Fetten und dlen gegenuber zu 
steigern; man bezeichnet diesen Arbeitsvorgang mit 
,,Aktivierung" der Bleicherde. Dabei wurde ange- 
nommen, daD es lediglich darauf ankomnit, einen Teil 
der Kieselsaure naturlicher Silicate durch genugend 
starke Salzsaure ganz oder teilweise in Kieselsaure- 
hydrat uberzufuhren. Die nachfolgenden Ausfuhrungen 
zeigen, daD die hierbei stattfindenden Vorgange nicht 
ganz so einfacher Art sind, wie vielleicht anfanglich ver- 
mutet werden konnte. 

E c k a r t I) stellte an Hand eingehender Unter- 
suchungen fest, daD es bei dem Aktioie rungsprozefi 
gleichgultig ist, ob konzentrierte oder verdunnte Salz- 
saure angewendet wird. Wesentlich ist nur, daD die zur 
Erzielung der hochsten Wirkung notwendige Menge 
Mineralsaure vorhanden ist. Durch Steigerung der 
Sauremenge uber ein bestimmtes MaD hinaus laDt sich 
keine bessere Entfarbungswirkung mehr erzielen; es ist 
dann im Gegenteil eine Abnahme der Bleichwirkung zu 
beobachten und bei ganz groBem SaureuberschuD sinkt 
diese sogar bis auf den Wert Null. 

Aus diesen Ergebnissen schlossen schon E c k a r t 
und W i r z m u l l e r ,  daD bei der A k t i v i e r u n g  
nicht vornehmlich Kieselsaurehydrat gebildet wird. 
MuDte doch durch Verwendung erhohter Mengen Mineral- 
saure die Erdsubstanz (vorwiegend T o n) in vermehrtem 
MaDe zerstbrt, d. h. SiO, gelost werden und damit, nach 
der eingangs erwahnten Auffassung die bleichende Wir- 
kung noch mehr gesteigert werden konnen. Frisch ge- 
bildetes Kieselsaurehydrat ist ferner in Mineralsaure 
ganz erheblich loslich, also muDte es sich in den vom 
AufschluDprozeD abfallenden Saurelosungen zum Teil 
wenigstens geliist befinden. Es hat sich aber sowohl bei 
Laboratoriumsversuchen wie im GroBbetrieb in den 
Abfallsauren nie Kieselsaure gezeigt. Wurde jedoch der 
AufschluD absichtlich so geleitet, daB sich wesentliche 
Kieselsaurehydratmengen in den Ablaugen nachweisen 
lieBen, dann ergab sich stets Bleicherde von ganz schlech- 
ter Wirksamkeit. 

Es ist aui3erst schwierig, durch Analysen genauen 
Einblick in die sogenannten Aktivierungserscheinungen 
bei AufschluD verschiedener Bleicherden zu bekommen, 
da die Zusammensetzung bei mehreren Versuchen mit 
gleichartigen Bedingungen, doch innerhalb recht weiter 
Grenzen, schwankt. Auch von den zur Aktivierung ge- 
eigneten Tonen lassen sich schwer Analysen mit einiger- 

(Eingeg. 3. Sept. 1926.) 

*) Unter Verwendung von Versuchen, welche mit Dr. 
0. E c k a r t ,  Miinchen, an der Techn. Hochschule, Munchen 
ausgefiihrt wurden. 

1) E c k a r t und W i r z m ii 1 1  e r , Die Bleicherde. Braun- 
schweig 1925. 
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maDen iibereinstimmenden Ergebnissen erhalten. Es 
zeigt sich hier, dai3 Fe,O, und A1,0, gegenseitig einander 
vertreten konnen. 

Der AktivierungsprozeD bedingt nicht, wie bisweilen 
gesagt wird, nur die Entfernung des Eisenoxydes, son- 
dern in der Hauptsache wird Tonerde aus dem Ton 
herausgelost. Dabei verhalten sich die in Losung gehen- 
den Mengen Fe,O, zu A1,0, wie 1 : 3 bis 1 : 4, weshalb 
man heute auch daran denkt, die abfallenden Aufschld- 
laugen einer weiteren Verwendung zuzufuhren. Es 
scheint tatsachlich bei besonderer Leitung des Akti- 
vierungsprozesses das geloste Aluminiumoxyd in tech- 
nisch gewinnbringender Form erhaltlich zu sein '). 

Aus einer sehr gro5en Reihe von Versuchen mit 
l'onen der verschiedensten Herkunft konnte E c k a r t 
die Wahrnehmung machen, daD sich wohl ein groi3er 
Teil derselben mehr oder minder in ihrer Entfarbungs- 
kraft steigern lasse. Dabei erwies es sich aber nicht 
immer als notwendig, daD groi3e Mengen Eisenoxyd ge- 
lost wurden. So zeigte sich z. B. ein in der Bleicherde- 
literntur als sehr schlecht aktivierbar bezeichnetes Ton- 
vorkonimen mit ganz geringem Eisengehalt nach ent- 
sprechender Behandlung von besonders guter Wirkung. 

Wesentlich ist die Vorbehandlung der Tone, ehe sie 
der Einwirkung der Mineralslure unterworfen werden. 
Bisweilen kann es von Vorteil sein, Schwefelsaure an 
Stelle von Salzsaure beim AktivierungsprozeD in Anwen- 
dung zu bringen, wobei vor allem die Aufarbeitung der 
Ablaugen erleichtert wird. 

Organische Sauren (Essig-, Oxal-, Citronen-, Wein- 
slure) vermogen, selbst in noch so groi3em fJberschui3, 
die rohe Bleicherde nie in dem Mafie zu aktivieren wie 
Salzsaure oder Schwefelsaure. 

AnschlieDend sei nur dargestellt, wieweit die ana- 
lytische Untersuchung einer und derselben Roherde vor 
sowie nach dem Aufschlui3 mit Mineralsaure Einblick in 
die dabei stattfindenden Vorgiinge gewahrt. Vergleichs- 
weise sind auch die erhaltenen Analysenwerte der 
gleichen Roherde angegeben, welche mit Weinsaure zu 
hochstmoglicher Wirkung gebracht wurde. (Immerhin 
blieb die beste erhaltene Bleichkraft bei der Aktivierung 
mit Weinslure urn 50% gegeniiber der bei Salzsaure er- 
lialtenen zuruck.) 

Da die aktivierten Erden auf3erordentlich hygro- 
skopisch sind und bei 105O das physikalisch gebundene 
Wasser nur unvollstlndig abgeben, haben wir die 
Trocknung der Tone bei 130 O vorgenommen. Gefunden 
wurde 

Roherde 

Proz. 

Zur h6chsten AktivitPt 
gebracht mit 

I Proz. 
Weinsaure Mineralsiiure 

Proz. 
~~~ 

SiO, 

CaO 

Alkali 
Gliihverlust 

A ' S 0 8  

Fez08 

CO, 

73,64 
13.46 
6,36 
- 
- 
- 
6,63 

~~ ~ 

66,31 
17,85 
6.37 
0,66 
- 
- 
8.41 

Aus den Analysen geht hervor, daD der Gliihverlust 
nicht erhoht, sondern im Gegenteil bei der Mineralsaure- 
behandlung geringer wird. Da einesteils Oxyde mit be- 
stimmtem Hydratwassergehalt gelost und au5erdem 
gluhunbestandige Carbonate zerstort werden, ist die 
Verminderung des Gluhverlustes schon verstandlich. 
Ware in gr8Derem Maf3e Kieselsaurehydratbildung er- 

2) Nach einer Privatmitteilung von Dr. E c k a r t. 

- 

folgt, so m u t e  sich dies in einer Erhohung des Gliih- 
verlustes a d e r n ,  da nach T r e a d w e 1 1 O). 

bei 'LOO 79 ,, immernoch 5,66@!, H,O enthilt. 

Tonerde wurde erheblich mehr gelost als Eisenoxyd. 
Es scheint also, d d  in erster Linie eine gewisse Menge 
Tonerde entfernt werden muD, um die Wirksamkeit des 
Tones aufs hochste zu steigern. Auf keinen Fall ist es 
notwendig, das gesamte Eisenoxyd herauszulosen, so dafi 
gut wirksame aktivierte Bleicherden noch betrachtliche 
Mengen desselben enthalten konnen. Dies konnte ge- 
legentlich vieler Untersuchungen dieser Art immer wie- 
der beobachtet werden. 

AuDerst interessant erweist sich ein Vergleich mit 
dem WeinsaureaufschluD: Der Gliihverlust halt sich 
innerhalb der hier gewohnten Abweichungen nicht sehr 
verschieden von dem des Rohproduktes; die in Losung 
gebrachte Tonerdemenge ist geringer als wie beini 
ersten Aufschlui3. Daraus ersieht man, dai3 der Angrifi 
mit Weinslure nur sehr schwach stattgefunden hat und 
damit steht die geringere Erhohuiig der Entfarbungskraft 
im Einklang. 

Nach all dem scheint bei der Einwirkung von 
Mineralsauren auf Tone neben den Alkalien und Erd- 
allralien (hydratisierten Feldspaten, Carbonaten) in 
erster Linie Tonerde und dann Eisenoxyd gelost zu 
werden. Dabei wird nach unserer Ansicht ein Produkt 
mit sehr groi3er Oberflache erhalten. Wahrscheinlich 
werden kleine Hohlraume gebildet, welche zum Teil 
durch Poren in Verbindung stehen, so daD man von einer 
(mikroskopisch nicht mehr sichtbaren) schwammartigen 
Ausbildung der Oberflache sprechen kann. Uns scheint, 
da5 wir hier ganz ahnliche Verhaltnisse haben, wie sie 
0. R u f f ') fur seine aktive Kohle annimmt. 

1st die Mineralsauremenge zu gering, so wird zu 
wenig Tonerde aus dem Ton herausgelost, die Ober- 
flachenausbildung zeigt dann zu wenig Poren und Hohl- 
raume, und damit im Einklang steht die vie1 schlechtere 
Entfarbungskraft. Wird anderseits der Angriff der 
MineralsHure bis zur vollstandigen Zerstorung der Ton- 
substanz getrieben, so geht die Entfarbungswirkung ganz 
verloren. 

Organische Sauren sind wegen ihrer geringen 
Wasserstoff-Ionenkonzentration nicht imstande, aus dem 
Kohton die notwendige Menge an Aluminium- und Eisen- 
oxyden in Losung zu bringen, daher findet hier die zur 
hochsten Aktivitat notwendige Skelettbildung bzw. Ober- 
fliichenentwicklung nicht statt, und somit wird hier auch 
keine hochwirksame Bleicherde erhalten. 

11. 

bei looo getrocknete Kieselsiiure 13,6O/o HpO 

Alkalien und alkalisch wirksame Salze bringen bei 
der Einwirkung auf Bleicherden (auch aktivierte) die 
Entfarbungswirkung ganz oder teilweise zum Ver- 
schwinden. Bei den aktivierten Erden werden naturlich 
die noch vom AufschluBproze5 enthaltenen Eisen- und 
Aluminiumsalze in Hydroxyde verwandelt und als 
solche in den Poren niedergeschlagen, so dai3 sie die 
wirksame Oberflache mehr oder weniger verdecken G). 

Um festzustellen, ob sich bei der alkalischen Be- 
handlung der Erde nicht noch andere Vorgange ab- 
spielen, wurde eine aktivierte Handelsmarke mit ammo- 
niakalischer Weinsaurelosung behandelt. Auf diese 
Weise wurde verhindert, da5 die Aluminium- und Eisen- - -_  

3) T r e a d w e 1 1 ,  Lehrb. d. analyt. Chemie. 
4) R u f f ,  Ztschr. angew. Chem. 38, 1168. 
5 )  E c k a r t , Ztschr. angew. Chem. 39, 333. 
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hydroxyde ausgefallt werden; es diirfte also keine 
Anderung der Entfarbungskraft erfolgen, wenn nicht 
doch auch hier der Ton durch das Alkali angegriffen 
wiirde. 

Beini Versuch werden 100 g aktivierte Erde mit einer 
wasserigen Losung von 2 g Weinsaure aufgeschllimmf und dann 
bis zur schwach alkalischen Reaktion mit Ammoniak versetzt. 
Nach Abnutschen und Auswaschen bis zum Verschwinden der 
Alkalitat, Trocknen und Mahlen auf die urspriingliche Feinheit 
wurde ein Produkt von bedeutend verminderter Bleichkraft er- 
halten. Um die hiernach anzunehmende Verbderung der Erd- 
substanz noch genauer zu studieren, wurden Bleicherden direkt 
mit Ammoniak, Soda und Kalilauge behandelt, jeweils in einer 
Konzentration, dai3 der Schlamm gegen Lackmuspapier eben 
deutlich alkalisch reagierte. Ndch dem Auswaschen, Trocknen 
und Mahlen wurde die Entfarbungskraft bei vegetabilischen 
Glen colorimetrisch verglichen. 

Dabei ergab sich fur 
____-.___- 

I Entfatbungsfaktor6) bei 

0.1 o/o Fettechtgelb 
gefarbtesWei0ol (C=l) 

6,48 

5,62 
3,66 
3,72 
2,70 

Handelsmsrke (mit 0,035 O l 0  

Saureubgabe) . . . . . . . . . . 
Aktive ainmoniakalischer 

Weinsaurelosung . 
. . . . . 

mit Sodalosung . . . . . . 
Erde I Kalilauge . . . . . . 

behsndelt Ammoniak 

0 
1 
2 

4,80 1,482 9,75 3,163 
3,t 0 O,i98 6,75 1,563 
1 3 8  0,372 3,31 0 588 

Aus diesen Zahlen geht hervor, daD durch die Be- 
handlung der Bleicherden rnit wasserigen Alkalien um 
so mehr 13leichkraft verloren geht, je mehr Hydroxyl- 
ionen in der Losung vorhanden sind. 

Es ist nun in Frage zu stellen: Findet chemische Ein- 
wirkung statt, oder hat man es hier rnit einer Adsorption 
von Hydroxylionen zu tun, und ist dadurch eine Ladungs- 
anderung im System Bleicherde-01 erfolgt, welche die 
weitere Adsorption von Farbstoffen verhindert? 

Nun ist in1 vorliegenden Fall das Verschwinden von 
Hydroxylionen auf rein chemischem Wege nur sehr un- 
genau festzustellen, da z. B. bei Titration die Indicator- 
farbstoffe der Adsorption verfallen. Um also Einblick in 
die quantitativen Verhaltnisse bei der Einstellung des 
Systems Erde-Alkalilosung zu bekommen, mui3te die 
Methode der Leitfahigkeitsbestimmungen gewahlt werden. 

Da die chemisch aufbereiteten Erden stets geringe 
Mengen Saure (und saure Salze) enthalten, welche sehr 
schwer quantitativ zu erfassen sind, wiirden sich falsche 
Neutralpunkte ergeben haben. Aus diesem Grunde 
wurde die Einwirkung von Alkali auf Roherde unter- 
sucht. 

Ausgegangen wurde bei den Leitfahigkeits- 
messungen 7, von Natronlaugelosungen, in welchen also 

@) E c k a r t  u. W i r z m i i l l e r ,  a. a. O., S. 20, Priifungs- 
methoden; der Entfiarbungsfaktor stellt sich dar als Quotient der 
zu gleichen Farbwirkung notwendigen Flussiqkeitsmessungen. 

7 )  Disu. F. W e  1 d e s , Techn. Hochsch. Miinchen 1923. 

3 1,41 

nur Na+ und OH- vorhanden waren. Deren Leitfahig- 
keit kann sich (bei gleichbleibender Temperatur) nur 
andern, wenn in den Konzentrationen der Ionen eine 
Anderung erfolgt. Nimmt bei Zusatz von Bleicherde die 
Leitfahigkeit beispielsweise ab, so mussen Ionen ver- 
schwinden, bzw. in neue Ionen geringerer Beweglichkeit 
ubergehen. 

Die Natriumionen kommen hierbei nicht in Betracht, 
denn wurden sie von der Bleicherde aufgenommen, so 
mui3te diese zur Kathode gefiihrt werden. Da die 
untersuchte Bleicherde, wie Elektroosmoseversuche ge- 
zeigt haben, negativ geladen erscheint, konnen von ihr 
nur Hydroxylioneri aufgenommen worden sein. 

Wird nun angenommen, daD die Erdhydroxylionen 
keine hier in Rechnung zu stellende Leitfahigkeit be- 
sitzen, so kommt man nach folgender Oberlegung zu 
einer angenaherten Berechnung der Hydroxylionenkon- 
zentration. 

1st das in den alkalischen Losungen enthaltene 
Natriumhydroxyd vollkommen in Ionen gespalten, dann 
setzt sich die gemessene Leitfahigkeit aus den Leit- 
fahigkeiten des Anions und Kations zusammen. Die 
beiden Leitfahigkeiten stehen im Verhaltnis ihrer 
Ionenbeweglichkeiten. Bei 25 O betragt die Ionenbeweg- 
lichkeit des Natriumions 50,9, die des Anions OH- 219, 
so dai3 die den vorhandenen Ionen entsprechenden An- 
teile der Leitfahigkeiten LK und L,  im Verhaltnis 
50,9 : 219 stehen. 

Um zu vermeiden, dai3 die Leitftihigkeit der ,,Erd-HydroxyY- 
Verbindung storend wirkt, wurde die Versuchsanordnung derart 
gewahlt, dab ein niedriger Gehalt an Natronlauge und ein Erd- 
zusatz his zu 3 g  genommen wurde. Aus einer groberen Reihe 
von Versuchen seien nachstehend folgende zwei dargestellt : 

Zusaiz 
gErde k & ? n - 1 x 1 0 - 4 ~  OH mg k Q  ' x l O W 4  OH mrc 

- _ _ _  __- - - ~  _. -____ -~ 

I Versur Versuch a I 
0,194 0,74 0,296 

_ _ _ _  - --. -- 

m 
g 

Erde ! i l i m o l ~  t 
I 

0.0402 0,0102 
0.0654 0,0328 
0,0768 0.0252 

8 )  Ztschr. f. Kolloidch. 1, 321. 
-~ ~ ___-__ 

Versuch a Versdch b 
C 

X C 

Millimol/ccm log __ Millimol/ccm log -x- ' log c - 
m x 10-8 x 10-3 i log c Mil:mol ~ m 

0.6042-2 0,9722-4 0,0943 0,0943 1,840 0,9745-2 1,2648-4 
0,6168-2 0,6414-4 0,1616 0,0768 0,693 0,8797-2 0,84 07-4 
0,4015-2 0,3729-4 0,1685 0,0667 0,348 0,7505-2 0,5416-4 I 0,938 

0,438 
0,236 
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Aus den Adsorptionsisothermen geht hervor, daB 

neben der Adsorption von Hydroxylionen auch che- 
mische Einwirkungen sich geltend machen. Bei ganz 
geringen Mengen kann noch eine Adsorption im Sinne 
des F r e u n d 1 i c h schen Gesetzes angenommen wer- 
den. Bei groi3eren Mengen erfolgt hingegen eine Storung 
der Adsorptionswerte durch das gebildete Silicat, weil 
dieses ebenfalls Leitfahigkeit zeigt, und die erhaltenen 
Punkte liegen nicht mehr auf einer Geraden. Diese Tat- 
sache darf weiter nicht Wunder nehmen, konnten wir 
doch auch bei Kaolin ganz ahnliche Verhaltnisse beob- 
achten. 

Weiter hat sich gezeigt, dai3 stets geringe Mengen 
Kieselsaure, besonders durch Sodalosung und Natron- 
lauge aus den Bleicherden herausgelost werden. Erden, 
welche mit geringen Mengen Alkali behandelt wurden, 
erreichen durch Digerieren mit verdiinnten Sauren, in 
gleicher Weise ob Mineralsaure oder organische Saure 
verwendet wird, ihre alte Wirksamkeit wieder. Die 
Silicatbildung hatte hier nur in ganz geringem Mai3e an 
der Oberflache stattgefunden und kann also durch Saure 
wieder riickgangig gemacht werden. 

Lange dauernde Behandlung der Erden mit starkem 
Alkali zerstort sie vollstandig. Nachdem wir annehmen, 
dai3 die erhohte Entfarbungswirkung nach der Akti- 
vierung so zustande kommt, dai3 durch die Saure aus 
dem Ton Teilchen herausgelost werden und Gebilde 
schwammartigen Charakters entstehen, ist leicht ver- 
stiindlich, dai3 durch starkes Alkali diese hochporose 
Masse leicht zerstort wird. Weil die Struktur vernichtet 
ist, kann dann durch nachherige Saurebehandlung die 
Alkalieinwirkung nicht mehr riickgangig gemacht 
werden. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dai3 durch 
Mineralsauren in der Hauptsache bei ihrer Einwirkung 
auf Rohbleicherden Tonerde und erst in zweiter Linie 
Eisenoxyd herausgelost wird. Es entstehen schwamm- 
artige Gebilde mit sehr groi3er Oberflache. Kieselsaure- 
hydratbildung findet nicht statt; tritt sie trotzdem auf, so 
leidet die Entfarbungskraft. 

Alkalien wirken auf Bleicherden so ein, dai3 bei den 
aktivierten Erden neben einer h'eutralisation saurer Pro- 
dukte Silicatbildung erfolgt. Dadurch werden nach 
unserer Ansicht die beim Aufschlui3 erhaltenen oder 
schon im natiirlichen Produkt vorhandenen Hohlriiume 
zugedeckt. Bei starkem Alkali findet betrachtliche 
Losung von Kieselsaure statt und damit Zerstorung der 
wirksamen Struktur. [A. 245.1 

Kupfererzlaugung mit Ammoniak und Ge- 
winnung von Kupfer-Arsenprsparaten 

von G. FESTER und F. BERTUZZI, Santa FB. 
Facultad de Quimica Industrial y Agricola de la Universidad 

Nacional del Litoral. 
(Eingeg. 6. August 1926.) 

Die naheliegende Idee der Laugung oxydischer 
Kupfererze mit Ammoniak oder Ammoniumcarbonat I) ist 
bis in die Gegenwart kaum in der Praxis durchgefuhrt 
worden, obwohl es keineswegs an derartigen Vorschlagen 
gefehlt hat. S c h n a b e l  nennt als Griinde des Fehl- 
schlagens dieser Versuche die Schwierigkeit der Vermei- 
dung von Ammoniakverlusten und die Unzutrlglichkeiten 
der Fallung mit Schwefelwasserstoff. Die Verwendung des 
letztgenannten Hilfsstoffes ist jedoch unnbtig, und auch 
die Amnioniakverluste diirften sich durch Verwendung 
zweckentsprechender Apparatur innerhalb der Grenzen 
der Wirtschaftlichkeit halten lassen. Ein derartiger Plan 
liegt in dem Verfahren von M o s h e r und L u d 1 o w *) 
vor, die im geschlossenen System das Auslaugen sowie 
das Fallen des Kupferoxyds durch Erhitzen und die 
Wiedergewinnung des Ammoniaks durchfuhren wollen; 
das Verfahren sol1 niit 1Ziicksicht auf die Edelinetalle noch 
mit der Cyanidlaugung verbunden werden. Es erscheint 
sehr zweifelhaft, dai3 dieser ProzeiJ je Anwendung in der 
Praxis gefunden hat, wahrend neuerdings andere Ver- 
fahren an verschiedenen Stellen erfolgreich im Dauer- 
betrieb durchgefiihrt werden. So verarbeitet die Kenne- 
cott Copper Corporation in Alaska 7 seit 1916 carbonat- 
haltige Erzabgange mit Ammoniakwasser, und die 
Calumnet & Hecla Mining Co. in Hubell (Michigan) hat 
bereits 1913 nach dem Verfahren von R e n e d i c t ") eine 
Laugung niit Ammoniumcarbonat eingerichtet, die seit 
1918 taglich 4000 t Abgange verarbeitete. Ganz a'llge- 
mein aber diirfte bei der Laugung mit Ammoniak, 
im Gegensatz zu den einfachen Einrichtungen der 
sauren Laugungsprozesse, die Apparatur groi3e Schwie- 
rigkeiten bereiten, sobald es sich um die Verarbeitung 
von mehreren hundert Tonnen Erz taglich handelt. 
Anderseits ist der Vorteil, das Kupfer in einer Operation 
von allen Verunreinigungen trennen zu konnen, so 
groi3, dai3 sich eine nahere Untersuchung des Vor- 
ganges wohl verlohnt. Auch die apparativen Schwierig- 
keiten lassen sich erheblich reduzieren, wenn man in 
erster Linie den Mittel- und Kleinbetrieb unter Verwen- 
dung reicher Erze oder Konzentrate ins Auge fai3t, was 
namentlich dann in Frage kommt, wenn die Laugung als 
Glied in ein anderes fabrikatorisches System eingefiigt 
werden kann, wie z. B. Kunstseide nach P a  u 1 y oder die 
Herstellung arsenhaltiger Pflanzenschutzmittel. 

Wir hahen den letztgenannten Vorgang iin Zu- 
sanimenhang mit der Auslaugung etwas naher studiert, 
und die Versuche im kleinen haben jedenfalls ergeben, 
daiJ die Verfahren nicht aussichtslas sind. Bei reichem 
Rotkupfererz wurde eine Audaugung von bis 94,3% er- 
zielt und Losungen bis etwa 5, ausnahmsweise uber 11 g 
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