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metrisches o-Phthalylchlorid. Starke Warmeentwicklung.
Mit verdiinnter Salzsdure angesiuert, die entstandene
rote Masse aus Alkohol mehrfach umkristallisiert.
Blidttchen vom Schmelzp. 174 9. Ausbeute 40 % d. Th.
0,1380 g Subst.: 0,3870g CO, 0,590 g H,0
0,3296 ¢ Subst.: 26,21 ccm N (21.5% 741 mm)

CaoHuO,N,. Ber. C 76,39 H 4,49 N 892
Gef. C 76,50 H 4,78 N 8,98.

Molekulargewichts-Bestimmung: 0,1833 g Subst., 14,75 g Phenol,
2, 0,297%  Mol.-Gew.: Ber. 314; Gef. 305,.
o-Phthalylhydrazotoluol

Wie die vorige Verbindung erhalten. Blidttchen vom
Schmelzp. 174 °.

0,2978 g Subst.: 22,32 ccm N (22% 736 mm)
CosH;40,N,. Ber. N8,18; Gef. N 8,39.
Succinylhydrazobenzol

1,8g Hydrazobenzol und 1,5g Succinylchlorid in
Dimethylanilin. Nach Ansiuern mit verdiinnter Salz-
sdure schwarzbrauner Niederschlag, der aus Eisessig
oder Phenol in mikroskopisch kleinen Nadeln vom
Schmelzp. 245 ¢ kristallisiert. Beim Schmelzen Schwarz-
farbung.

0,2350 g Subst.: 22,45 cem N (21° 739 mm)
CysH140:N;. Ber. N10,53; Gef. N 10,78,
Dibenzyl-o-phthalylhydrazin.

5g Dibenzylhydrazinchlorhydrat und 4g symme-
trisches o-Phthalylchlorid in Dimethylanilin. Auflésung
des ersteren unter starker Wiarmeentwicklung. Im Olbad
2 Stunden auf 120° erhitzt. Beim Ansiuern mit ver-
diinnter Salzsdure klebrige Masse, die nach mehrmaligem
Umkristallisieren aus Alkohol Nadeln vom Schmelz-
punkt 137 ¢ ergibt.

0,2268 g Subst.: 17,03 cem N (22°, 736 mm)
CouH,30,N,.  Ber. N 8,19; Gef, N 8,40.
1-Phenyl-2-allyl-4-diithyl-3—b-diketo-
pyrazolidin.

2 g Diithylmalonylchlorid, 2 g symmetrisches Phenyl-
allylhydrazin, 10 cem Dimethylanilin einige Stunden im
Olbad auf 130 ° erwdrmt. Mit Salzsiure durchgeschiittelt
und ausgeiithert. Die #4therische Schicht von der braunen
wisserigen Fliissigkeit getrennt. Mit Chlorcalcium ge-
trocknet, im Vakuum destilliert. Gelbes 0], das bei
19 mm unscharf zwischen 190 und 200° iibergeht und
moglicherweise nicht ganz rein ist.

0,3548 g Subst.: 34,10 ccm N (20,5°% 741 mm)
CisHgoN2Os. Ber. N 10,19; Gef. N 10,97.
1—2-Dibenzyl-4-didthyl-3—5-diketo-
pyrazolidin,

2 g Diathylmalonylchlorid, 2,5 g chlorwasserstofi-
saures Dibenzylhydrazin, 10 cem Dimethylanilin im 6lbad
auf 150 ¢ erhitzt. Aufarbeitung wie vorher beschrieben.
Gelbes Ol, das aus Mangel an Material nicht weiter ge-
reinigt werden konnte.

0,2017 g Subst.: 13,560 cem N (219, 749 mm)
CyHy0,N,. Ber. N8,30; Gef. N 7,69.
1-Phenyl-2-acetyl-4-didthyl-3—5-diketo-
pyrazolidin.

Acetylphenylhydrazin und Didthylmalonylchlorid in
dquimolekularen Mengen 5 Stunden im Olbad auf
130 ¢ erhitzt. Ansiuern der Reaktionsmasse mit Salz-
sdure. Gelbes Ol, das bald erstarrt und aus verdiinntem
Alkohol in Nadeln vom Schmelzp. 96° kristallisiert.
Ausbeute 60 ¢% d. Th.

0,2660 g Subst.: 24,15 cem N (21° 741 mm)
C,H,,O,N,. Ber. N10,28; Gef. N 10,22.

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

1-Phenyl-2-formyl-4-didithyl-3—5-diketo-
pyrazolidin.

Darstellung wie bei der vorigen Verbindung. Tem-
peratur nicht iiber 110 % Scheidet sich 6lig ab und wird
nach einiger Zeit fest. Aus Ligroin oder Alkohol Nadeln
vom Schmelzp. 110 °. ‘

0,2689 g Subst.: 25,79 ccm N (219 750 mm)
C, H,(O,N;. Ber. N10,77; Gef. N 10,99.
[A. 299.]

Uber die Einwirkung von S&uren und
Alkalien auf Bleicherden

von Dr. F. WELDES, Miinchen®),
(Eingeg. 3. Sept. 1926.)
L

Bleicherden werden bekanntlich mit Sduren behan-
delt, um ihre Bleichkraft Fetten und Olen gegeniiber zu
steigern; man bezeichnet diesen Arbeitsvorgang mit
»Aktivierung“ der Bleicherde. Dabei wurde ange-
nommen, dafi es lediglich darauf ankommt, einen Teil
der Kieselsiure natiirlicher Silicate durch genfigend
starke Salzséiure ganz oder teilweise in Kieselsdure-
hydrat iiberzufithren. Die nachfolgenden Ausfiihrungen
zeigen, dafl die hierbei stattfindenden Vorginge nicht
ganz so einfacher Art sind, wie vielleicht anféinglich ver-
mutet werden konnte,

Eckart?) stellte an Hand eingehender Unter-
suchungen fest, dafl es bei dem Aktivierungsprozel
gleichgiiltig ist, ob konzentrierte oder verdiinnte Salz-
sdure angewendet wird. Wesentlich ist nur, dafl die zur
Erzielung der héchsten Wirkung notwendige Menge
Mineralsiure vorhanden ist. Durch Steigerung der
Siuremenge iiber ein bestimmtes Mafi hinaus 148t sich
keine bessere Entfirbungswirkung mehr erzielen; es ist
dann im Gegenteil eine Abnahme der Bleichwirkung zu
beobachten und bei ganz grofiem Siureiiberschufl sinkt
diese sogar bis auf den Wert Null.

Aus diesen Ergebnissen schlossen schon Eckart
und Wirzmiiller, dal bei der Aktivierung
nicht vornehmlich Kieselsiurehydrat gebildet wird.
Miifite doch durch Verwendung erhéhter Mengen Mineral-
siure die Erdsubstanz (vorwiegend T on) in vermehrtem
Mafle zerstort, d. h. SiO, gelést werden und damit, nach
der eingangs erwidhnten Auffassung die bleichende Wir-
kung noch mehr gesteigert werden kénnen. Frisch ge-
bildetes Kieselsiurehydrat ist ferner in Mineralsdure
ganz erheblich l6slich, also miifite es sich in den vom
Aufschlufiprozefl abfallenden S#urelésungen zum Teil
wenigstens geldst befinden. Es hat sich aber sowohl bei
Laboratoriumsversuchen wie im Grofibetrieb in den
Abfallsduren nie Kieselsdure gezeigt. Wurde jedoch der
Aufschlufi absichtlich so geleitet, daf§ sich wesentliche
Kieselsdurehydratmengen in den Ablaugen nachweisen
lieBen, dann ergab sich stets Bleicherde von ganz schlech-
ter Wirksamkeit.

Es ist duflerst schwierig, durch Analysen genauen
Einblick in die sogenannten Aktivierungserscheinungen
bei Aufschlufy 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-

*) Unter Verwendung von Versuchen, welche mit Dr.
0. Eckart, Minchen, an der Techn. Hochschule, Miinchen
ausgefithrt wurden.

1) Eckart und Wirzmiiller, Die Bleicherde. Braun-
schweig 1925.
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maflen {iibereinstimmenden Ergebnissen erhalten. Es
zeigt sich hier, dafl Fe,O; und Al,0, gegenseitig einander
vertreten konnen.

Der Aktivierungsprozefl 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,0, zu Al,0, wie 1:3 bis 1:4, weshalb
man heute auch daran denkt, die abfallenden Aufschlufl-
laugen einer weiteren Verwendung zuzufithren. Es
scheint tatsadchlich bei besonderer Leitung des Akti-
vierungsprozesses das geloste Aluminiumoxyd in tech-
nisch gewinnbringender Form erhiltlich zu sein 2).

Aus einer sehr groflen Reihe von Versuchen mit
Tonen der verschiedensten Herkunft konnte Eckart
die Wahrnehmung machen, dafl sich wohl ein grofler
Teil derselben mehr oder minder in ihrer Entfirbungs-
kraft steigern lasse. Dabei erwies es sich aber nicht
immer als notwendig, dafl grofie Mengen Eisenoxyd ge-
lost wurden. So zeigte sich z. B. ein in der Bleicherde-
literatur als sehr schlecht aktivierbar bezeichnetes Ton-
vorkommen mit ganz geringem Eisengehalt nach ent-
sprechender Behandlung von besonders guter Wirkung.

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

Organische S#iuren (Essig-, Oxal-, Citronen-, Wein-
sdure) vermdogen, selbst in noch so grofiem Uberschuf,
die rohe Bleicherde nie in dem Mafle zu aktivieren wie
Salzséure oder Schwefelsiure.

Anschlieflend sei nur dargestellt, wieweit die ana-
lytische Untersuchung einer und derselben Roherde vor
sowie naech dem Aufschluf§ mit Mineralsdure Einblick in
die dabei stattfindenden Vorginge gewihrt. Vergleichs-
weise sind auch die erhaltenen Analysenwerte der
gleichen Roherde angegeben, welche mit Weinsdure zu
hochstmoglicher Wirkung gebracht wurde. (Immerhin
blieb die beste erhaltene Bleichkraft bei der Aktivierung
mit Weinsidure um 50 9% gegeniiber der bei Salzsiure er-
haltenen zuriick.)

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

Zur hdchsten Aktivitit
Rohetde gebracht mit
Mineralsiure Weinsdure
Proz. Proz. Proz.
Si0, 59,98 73,64 66,31
Al,0, 19.84 13,46 17,85
Fe,0, 7,82 6,36 6.37
Ca0O 2,05 - 0,66
CO, 1,61 — —
Alkali 0,78 . - —
Gliithverlast 7,92 6,63 8,41

Aus den Analysen geht hervor, dafl der Gliithverlust
nicht erhéht, sondern im Gegenteil bei der Mineralséure-
behandlung geringer wird. Da einesteils Oxyde mit be-
stimmtem Hydratwassergehalt gelost und auflerdem
gliithunbestiandige Carbonate zerstort werden, ist die
Verminderung des Glilhverlustes schon verstindlich.
Wire in groflerem Mafle Kieselsdurehydratbildung er-

?) Nach einer Privatmitteilung von Dr. Eckart.

folgt, so miifite sich dies in einer Erhthung des Glith-
verlustes duflern, da nach Treadwell?).

13,6, H0

bei100° getrocknete Kiesels#ure
immernoch 5,66°, H,0 enthilt.

bﬁl2000 » ”

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

AuBerst interessant erweist sich ein Vergleich mit
dem Weinsdureaufschlu3: Der Gliihverlust hilt sich
innerhalb der hier gewohnten Abweichungen nicht sehr
verschieden von dem des Rohproduktes; die in Lésung
gebrachte Tonerdemenge ist geringer als wie beim
ersten Aufschluffi. Daraus ersieht man, dafl der Angriff
mit Weinsidure nur sehr schwach stattgefunden hat und
damit steht die geringere Erhéhung der Entfarbungskraft
im Einklang.

Nach all dem scheint bei der Einwirkung von
Mineralsiuren auf Tone neben den Alkalien und Erd-
alkalien (hydratisierten Feldspaten, Carbonaten) in
erster Linie Tonerde und dann Eisenoxyd geldst zu
werden. Dabei wird nach unserer Ansicht ein Produkt
mit - sehr groBer Oberfliche erhalten. Wahrscheinlich
werden kleine Hohlrdume gebildet, welche zum Teil
durch Poren in Verbindung stehen, so dafl man von einer
(mikroskopisch nicht mehr sichtbaren) schwammartigen
Ausbildung der Oberfliche sprechen kann. Uns scheint,
daBl wir hier ganz &hnliche Verhiltnisse haben, wie sie
O. Rufi*) fiir seine aktive Kohle annimmt.

Ist die Mineralsiuremenge zu gering, so wird zu
wenig Tonerde aus dem Ton herausgelost, die Ober-
flaichenausbildung zeigt dann zu wenig Poren und Hohl-
rdume, und damit im Einklang steht die viel schlechtere
Entfirbungskraft. Wird anderseits der Angriff der
Mineralsidure bis zur vollstindigen Zerstorung der Ton-
substanz getrieben, so geht die Entfairbungswirkung ganz
verloren.

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

II.

Alkalien und alkalisch wirksame Salze bringen bei
der Einwirkung auf Bleicherden (auch aktivierte) die
Entfirbungswirkung ganz oder teilweise zum Ver-
schwinden. Bei den aktivierten Erden werden natiirlich
die noch vom Aufschlufiprozefi enthaltenen Eisen- und
Aluminiumsalze in Hydroxyde verwandelt und als
solche in den Poren niedergeschlagen, so dafl sie die
wirksame Oberfliche mehr oder weniger verdecken °).

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

3 Treadwell, Lehrb. d. analyt. Chemie.

%) Ruftf, Ztschr. angew. Chem. 38, 1168.

8) Eckart, Zischr. angew. Chem. 39, 333.
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hydroxyde ausgefillt werden; es diirfte also keine
Anderung der Entfirbungskraft erfolgen, wenn nicht
doch auch hier der Ton durch das Alkali angegrifien
wiirde.

Beim Versuch werden 100 g aktivierte Erde mit einer
wisserigen Losung von 2 g Weinsiure aufgeschlimmt und dann
bis zur schwach alkalischen Reaktion mit Ammoniak versetzt.
Nach Abnutschen und Auswaschen bis zum Verschwinden der
Alkalitit, Trocknen und Mahlen auf die urspriingliche Feinheit
wurde ein Produkt von bedeutend verminderter Bleichkraft er-
halten. Um die hiernach anzunehmende Verinderung der Erd-
substanz noch genauer zu studieren, wurden Bleicherden direkt
mit Ammoniak, Soda und Kalilauge behandelt, jeweils in einer
Konzentration, dafl der Schlamm gegen Lackmuspapier eben
deutlich alkalisch reagierte. Nach dem Auswaschen, Trocknen
und Mahlen wurde die Entfirbungskraft bei vegetabilischen
Olen colorimetrisch verglichen.

Dabei ergab sich fiir

Entfirbungsfaktor®) bei
Rohsl 0,1 %/, Fettechtgeld
(=1) gefarbtesWeifitl (C=1)
Handelsmarke {(mit 0,035/,
Séureabgabe) . . . . .. .. .. — 6,48
Akti rainmoniakalischer
E ;ve Weinsidurelgsung . 2,00 5,62
behandelt § Ammoniak .. ... 1,76 3,66
© ;’.’t € Sodaldsung . . . . ., 1,80 3,72 ’
! Kalilauge . . . . . . . 1,18 2,70
Aus diesen Zahlen geht hervor, daffi durch die- Be-

handlung der Bleicherden mit w'eisserigen Alkalien um
so mehr Bleichkraft 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 mit einer Adsorption
von Hydroxylionen zu tun, und ist dadurch eine Ladungs-
anderung im System Bleicherde-Ol erfolgt, welche die
weitere Adsorption von Farbstoffen verhindert?

Nun ist im 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 Verhiltnisse bei der Einstellung des
Systems Erde-Alkalildsung zu bekommen, mufite die
Methode der Leitfadhigkeitsbestimmungen gewihlt werden.

Da die chemisch aufbereiteten Erden stets geringe
Mengen Sdure (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 Leitfihigkeits-
messungen ) von Natronlaugeldsungen, in welchen also

®) Eckart u. Wirzmiiller, a. a. O, S. 20, Priifungs-
methoden; der Entfirbungsfaktor stellt sich dar als Quotient der
zu gleichen Farbwirkung notwendigen Fliissigkeitsmessungen.
7) Diss. F. Weldes, Techn. Hochsch, Miinchen 1923,

nur Nat und OH™ vorhanden waren. Deren Leitfiihig-
keit kann sich ‘(bei gleichbleibender Temperatur) nur
indern, wenn in den Konzentrationen der Ionen eine
Anderung erfolgt. Nimmt bei Zusatz von Bleicherde die
Leitfihigkeit beispielsweise ab, so miissen Ionen ver-
schwinden, bzw. in neue Ionen geringerer Beweglichkeit
iibergehen.

Die Natriumionen kommen hierbei nicht in Betracht,
denn wiirden sie von der Bleicherde aufgenommen, so
miifite diese zur Kathode gefithrt werden. Da die
untersuchte Bleicherde, wie Elektroosmoseversuche ge-
zeigt haben, negativ geladen erscheint, kénnen von ihr
nur Hydroxylionen aufgenommen worden sein.

Wird nun angenommen, daf die Erdhydroxylionen
keine hier in Rechnung zu stellende Leitfihigkeit be-
sitzen, so kommt man nach folgender Uberlegung zu
einer angeniherten Berechnung der Hydroxylionenkon-
zentration.

Ist das in den alkalischen Losungen enthaltene
Natriumhydroxyd vollkommen in Ionen gespalten, dann
setzt sich die gemessene Leitfihigkeit aus den Leit-
fahigkeiten des Anions und Kations zusammen. Die
beiden Leitfihigkeiten stehen im Verhiltnis ihrer
Ionenbeweglichkeiten, Bei 259 betrigt die Ionenbeweg-
lichkeit des Natriumions 50,9, die des Anions OH— 219,
so daf die den vorhandenen Ionen entsprechenden An-
teile der Leitfahigkeiten Ly und L, im Verhiltnis
50,9 : 219 stehen.

Um zu vermeiden, daf die Leitfihigkeit der ,,Erd-Hydroxyl“-
Verbindung stérend wirkt, wurde die Versuchsanordnung derart
gewihlt, dafl ein niedriger Gehalt an Natronlauge und ein Erd-
zusatz bis zu 3 g genommen wurde. Aus einer gréfieren Reihe
von Versuchen seien nachstehend folgende zwei dargestellt:

Zusalz Versuch a Versu h b

g Erde | x o110 OH mg k.Q"'1><10*4r OH mg
0 4,80 1,482 9,75 3,168
1 3,00 0,798 5,76 1,663
2 1,88 0,372 3,31 0588
3 1,41 0,194 0,74 0,296

Die Abnahme der Hydroxylionenkonzentration mit
gesteigertem Erdzusatz erfolgt also nicht gleichmifig,
sondern verliuft anfangs stirker und mit héherem Zu-
satz schwicher. Um zu priifen, ob die verschwundenen
Mengen Hydroxylionen dem Freundlich schen
Adsorptionsgesetz?®) folgen, wurde fiir die nach-
stehende graphische Darstellung die Adsorptionsglei-

X 1 . . . . .
chung o e o durch Logarithmieren in eine lineare

Form gebracht und die Werte von log %auf der Ordi-

nate, die fiir log ¢ als Abszissen aufgetragen. Liegt
reine Adsorption vor, miissen ‘die erhaltenen Punkte
in eine (Gerade fallen.

8) Ztschr. f. Kolloidch. 1, 821.

m - 7 Versuch a Versuch b
g X X . ¢ X l X ¢ X
- — Millimol/cem log — lo s — Millimol —
Erde Mllllmol m e 1017;, g m ‘ € © Millimol 11>1<111100/_c:m lOgm log ¢
1,0 0.0402 0,0402 | 0,938 0,6042—2 0,9722—4 0,0943 0,0943 1,840 0,9745—2 1,2648—4
2,0 0.06564 0,0328 | 0,438 0,51568—2 0,6414—4 0,1516 0,0758 0,693 0,8797—2 0,8407—4
3,0 0,07568 0,0252 0,236 0,4015—2 0,3729—4 0,1685 0, 0667 0,348 0,7605—2 0,6416—4
X = -
log X log a4 1p-log ¢ = Konzentration nach Einstellung des Adsorptionsgleichge

X = Menge adsorbierter Stoff in Millimolen;
m == Menge des Adsorbens in g;

wichts in Millimol/cem;

( a und p sind Konstante.
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Aus den Adsorptionsisothermen geht hervor, daf§
neben der Adsorption von Hydroxylionen auch che-
mische Einwirkungen sich geltend machen. Bei ganz
geringen Mengen kann noch eine Adsorption im Sinne
des Freundlichschen Gesetzes angenommen wer-
den. Bei groleren Mengen erfolgt hingegen eine Storung
der Adsorptionswerte durch das gebildete Silicat, weil
dieses ebenfalls Leitfdhigkeit 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 dhnliche Verhaltnisse beob-
achten.
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Weiter hat sich gezeigt, daf3 stets geringe Mengen
Kieselsdure, besonders durch Sodalésung und Natron-
lauge aus den Bleicherden herausgelost werden. Erden,
welche mit geringen Mengen Alkali behandelt wurden,
erreichen durch Digerieren mit verdiinnten S&uren, in
gleicher Weise ob Mineralsiure oder organische Sdure
verwendet wird, ihre alte Wirksamkeit wieder. Die
Silicatbildung hatte hier nur in ganz geringem Mafle an
der Oberfliche stattgefunden und kann also durch Siure
wieder riickgingig gemacht werden.

Lange dauernde Behandlung der Erden mit starkem
Alkali zerst6rt sie vollstindig. Nachdem wir annehmen,
dafl die erhohte Entfarbungswirkung nach der Alkti-
vierung so zustande kommt, daBl durch die Sdure aus
dem Ton Teilchen herausgelost werden und Gebilde
schwammartigen Charakters entstehen, ist leicht ver-
stindlich, dal durch starkes Alkali diese hochporose
Masse leicht zerstort wird. Weil die Struktur vernichtet
ist, kann dann durch nachherige Siurebehandlung die
Alkalieinwirkung nicht mehr riickgingig gemacht
werden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl durch
Mineralsduren in der Hauptsache bei ihrer Einwirkung
auf Rohbleicherden Tonerde und erst in zweiter Linie
Eisenoxyd herausgelost wird. Es entstehen schwamm-
artige Gebilde mit sehr grofler Oberfliche. Kieselsdure-
hydratbildung findet nicht statt; tritt sie trotzdem auf, so
leidet die Entfirbungskraft.

Alkalien wirken auf Bleicherden so ein, dafl bei den
aktivierten Erden neben einer Neutralisation saurer Pro-
dukte Silicatbildung erfolgt. Dadurch werden nach
unserer Ansicht die beim Aufschlufl erhaltenen oder
schon im natiirlichen Produkt vorhandenen Hohlriume
zugedeckt. Bei starkem Alkali findet betréichtliche
Losung von Kieselsdure statt und damit Zerstérung der
wirksamen Struktur. [A. 245.]

Kupfererzlaugung mit Ammoniak und Ge-

winnung von Kupfer-Arsenprdparaten

von G. FESTER und F. BERTUZZI, Santa Fé.
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?) ist
bis in die Gegenwart kaum in der Praxis durchgefiihrt
worden, obwohl es keineswegs an derartigen Vorschligen
gefehlt hat. Schnabel nennt als Griinde des Fehl-
schlagens dieser Versuche die Schwierigkeit der Vermei-
dung von Ammoniakverlusten und die Unzutréglichkeiten
der Fillung mit Schwefelwasserstoff. Die Verwendung des
letztgenannten Hilfsstoffes ist jedoch unnétig, und auch
die Ammoniakverluste diirften sich durch Verwendung
zweckentsprechender Apparatur innerhalb der Grenzen
der Wirtschaftlichkeit halten lassen. Ein derartiger Plan
liegt in dem Verfahren von Mosher und Ludlow?)
vor, die im geschlossenen System das Auslaugen sowie
das Fillen des Kupferoxyds durch Erhitzen und die
Wiedergewinnung des Ammoniaks durchfithren wollen;
das Verfahren soll mit Riicksicht auf die Edelmetalle noch
mit der Cyanidlaugung verbunden werden. Es erscheint
sehr zweifelhaft, dafl dieser Prozefl je Anwendung in der
Praxis gefunden hat, wihrend neuerdings andere Ver-
fahren an verschiedenen Stellen erfolgreich im Dauer-
betrieb durchgefiihrt werden. So verarbeitet die Kenne-
cott Copper Corporation in Alaska ®) seit 1916 carbonat-
haltige Erzabginge mit Ammoniakwasser, und die
Calumnet & Hecla Mining Co. in Hubell (Michigan) hat
bereits 1913 nach dem Verfahren von Benedict*) eine
Laugung mit Ammoniumcarbonat eingerichtet, die seit
1918 taglich 4000t Abginge verarbeitete. Ganz allge-
mein aber diirfte bei der Laugung mit Ammoniak,
im Gegensatz zu den einfachen Einrichtungen der
sauren Laugungsprozesse, die Apparatur grofie 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
grofl, dafl sich eine n#here Untersuchung des Vor-
ganges wohl verlohnt. Auch die apparativen Schwierig-
keiten lassen sich erheblich reduzieren, weun man in
erster Linie den Mittel- und Kleinbetrieb unter Verwen-
dung reicher Erze oder Konzentrate ins Auge fafit, was
namentlich dann in Frage kommt, wenn die Laugung als
Glied in ein anderes fabrikatorisches System eingefiigt
werden kanu, wie z. B. Kunstseide nach Pauly oder die
Herstellung arsenhaltiger Pflanzenschutzmittel.

Wir haben den letztgenannten Vorgang im Zu-
sammenhang mit der Auslaugung etwas n#her studiert,
und die Versuche im kleinen haben jedenfalls ergeben,
dafl die Verfahren nicht aussichtslos sind. Bei reichem
Rotkupfererz wurde eine Auslaugung von bis 94,39% er-
zielt und Losungen bis etwa 5, ausnahmsweise iiher 11 g
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