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Stickstofftantal.

Die durch Erhitzen von Tantalchlorid in Ammoniak entstehende
schwarze Masse, welche friilher wohl fiir metallisches Tantal gehalten
wurde, enthiilt Stickstoff, allein es fehlt noch an weiteren Versuchen
iiber ihre Zusammensetzung.

84. A. Oppenheim: Mittheilung iiber die Wiedergewinnung von
Schwefel und Manganperoxyd aus Riickstinden der Sodafabrik
zu Dieuze.

Der Leblanc’sche Procefs der Sodafabrication, die Grundlage
aller chemischen Industrie und die damit zusammenhingende Bereitung
von Chlorkalk leiden bekanntlich an einem Uebelstande. Sie bringen
bedeutende Riickstinde hervor, welche Terrain einnehmen, insofern
sie fest sind, oder die dem benachbarten Ackerlande und Wasser
Gefahr drohen, insofern gie aus stark sauren und chlorhaltigen Fliissig-
keiten bestehen. Dazu kommt, dafs die grofsen Mengen von Schwefel
und Braunstein, welche in die Fabrication eintreten, simmtlich in den
Riickstinden untergehn; und zwar in solchen Mengen, dafs in einer
einzigen Fabrik (Dieuze), welche seit kaum 30 Jahren, anfangs nur
in beschrinktem Umfang, arbeitet, der als Calciumoxysulphuret in
den festen Riickstéinden nutzlos aufgespeicherte Schwefel auf Eine
Million Thaler geschitzt wird. KEndlich geben diese zuerst unlslichen
Riickstinde durch allmihliche Verinderung schwefelhaltige Laugen
ab, welche die benachbarten Liéndereien beschiidigen kdnnen.

Es sind diese Uebelstinde, welche seit einiger Zeit zu Versuchen
gefiihrt haben, entweder um den Leblanc’schen Procefs durch anderc
zu ersetzen (Brisse, Gossage, Tessié du Mothay) oder um die
beschwerlichen Riickstinde aufzuarbeiten und zu verwerthen. Wihrend
in ersterer Hinsicht praktische Resultate noch nicht erzielt sind, haben
die Versuche zweiter Art den vollstindigsten Erfolg gehabt.

Es kam hier vor Allem darauf an, den Schwefelgehalt der Riick-
stinde so zu vertheilen, dafs fiir ein Moleciil Salzsdure, welches zu
seiner Ausscheidung verwendet wird, mehr als ein Atom Schwefel in
Freiheit gesetzt wird. Obwohl némlich der Sicilische Schwefel seinen
Preis behauptet, so ist der im Schwefelkiese gebundene Schwefel,
welcher seit einiger Zeit in der Schwefelsdurefabrication zur Anwen-
dung kommt (Perret’s Process), aufserordentlich wohlfeil und nur
zu dem Kostenpreise des letzteren (welcher sich in Dieuze auf 1} Thir,
per Centner stellt) wiirde die Schwefelregeneration sich lohnen.
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Nehmen wir mit Dumas und E. Kopp an, dafs der unldsliche
Riickstand im Anfang wesentlich aus (CaS), Ca O besteht, so handelt
es sich also nicht nur darum, das Schwefelcalcium l§slich zu machen,
sondern es auch in Polysulphuret zn verwandeln. Beides geschieht durch
eine zweckmiilsig geleitete Oxydation, welche einen Theil des Schwefel-
calciums in Kalk verwandelt, withrend der freiwerdende Schwefel das
librig bletbende Schwefelcaleium in. hohere Schwefelstufen iiberfiihrt,
welche mit dem Kalk keine Verbindung eingehn. Dabei geht ein
Theil des Schwefels allerdings in Schwefelsiure, ein anderer aber in
unterschweflige S#dure iber und dieser letztere Umstand hat den
grofsen Vortheil, dafs bei der spéteren Zersetzung der l§slichen Theile
des Riickstandes mittelst Salzsiure Schwefelwasserstoff nicht frei wird,
sondern durch Entwicklung der schwefligen Sdure aus dem Hypo-
sulphit in Schwefel und Wasser ibergeht. —

Seit 1852 haben Losh und Noble, seit 1858 Guckelberger
und Schaffner diesen Theil der Aufgabe zu lsen gesucht, und
Schaffner hat ihn zuerst praktisch verwerthet und im Jahre 1866
8G00 Centner Schwefel reproducirt!). Mittlerweile, um 1860, be-
schiftigten sichr Townsend und Walker!) damit, statt der verhilt-
nifsméfsig werthvollen Salzsdiure vielmehr di¢ Riickstinde der Chlor-
kalkfabrication, die saure Chlormanganlésung (Manganbriihe) zu ver-
werthen. E. Kopp und P. W. Hofmann haben diese Aufgabe
weiter verfolgt und sie mit mehrfachen Verbesserungen in der Fabrik
zu Dieuze (Département de la Meurthe) in Frankreich vor einigen
Jahren zur Loésung und grofsartizen Anwendung gebracht. —

Ich hatte den Vortheil, dies merkwiirdige Verfahren durch eigene
Anschavung kennen zu lernen und von dem Director der Fabrik,
Herrn Dr. P. W. Hofmann fiir unsere Gesellschaft eine Mittheilung
iber die jetzt angewandte Methode zugesichert zu erhalten. Vielfach
beschéftigt hat er es vorgezogen, mich durch Uebermittelung von
Proben, eigenen Notizen und Berichten von Herrn Prof. Rosenstiehl
an die société d’encouragement de Mulhouse vom 17. Oect. 1867 und von
Herrn Bell an die British Association in den Stand zu setzen, ibhn
hierin, so weit es mir mdoglich ist, zu vertreten. —

Die folgenden Analysen der festen Riickstinde nach E. Kopyp (1)
und der flissigen Riickstinde nach P. W. Hofmann (2) mégen der
Besprechung ihres Verfahrens vorausgeschickt werden.

') Siehe Scheurer-Kestner Sur la réproduction du soufre. Bull. Soc. ind,
de Mulhouse Fevr. 1868.
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¢Y) 2

Nay 8 2,9 Mn Cl, 22,0
Fe S 2,7 Fe, Cl, 5,5
CasS 22,2 Ba Cl, 1,1
CaO 8,6 Cl 0,1
CaCO, 13,6 HCl 6,8
CaSiOy 5,7 H, O .64,5
Mg AlO, 1,5 100,0
Kohle 1,8
Cl und Aq 38,7

97,7

Es ergiebt sich danach in den festen Riickstinden ein Gehalt von
12 pCt. Schwefel.

Die Verarbeitung der Riickstinde zu Dieuze besteht aus sieben
aufeinander folgenden Processen, die wir einzeln betrachten miissen:

1) aus der Oxydation der festen Riickstinde,

2) ihrer Auslangung,

3) der Fillung von Schwefel aus den Laugen mittelst der
freien Salzsiure in der Manganbriihe,

4) der Fillung des Eisens aus der letzteren als Schwefel-
eisen,

5) der Fillung ihres Mangangehalts als Schwefelmangan,

6) der Verbrennung des Schwefelmangans, und

7) der Verarbeitung der ibrigbleibenden Asche.

1. n. 2. Die Oxydation und Auslaugung. Herr Hofmann
hat gefunden, dals die Oxydation wesentlich beschleunigt wird, wenn
man den festen Riickstinden Manganoxyd oder Eisenoxyd hinzufiigt.
Diese Substanzen gehen dabei in Sulphide iiber, welche ihrerseits
wieder Sauerstoff nehmen und zu Oxyden werdén, also den Sauerstoff
der Luft an den Riickstand iibertragen. —

Die alten aufgespeicherten Riickstinde werden deshalb mit etwas
Manganbriihe begossen und einige Tage lang der Luft ausgesetzt.

Die neuen téglich gewonnenen Riickstdnde dagegen werden anders
behandelt, nimlich mit dem Schwefeleisen vermengt, welches bei dem
Process 4. gewonnen wird. Ich muls deshalb die Beschreibung des
letzteren hier einschalten.

Man leitet die neutralisirte {nach 3. siehe unten) tiigliche Aus-
beute an Manganbrithe in ausgemauerte Bassins und mischt sie mit
4 — 5 Cubicmeter von der tiglichen Ausbeute an festen Riickstinden
(dem fiinften Theil). Man riibrt um, bis fast alles Eisen niedergeschlagen
ist, d. h. bis die abfiltrirte Probe mit Schwefellauge nicht mehr einen
schwarzen, sondern einen grauen Niederschlag giebt. Nach einigen
Stunden wird die iiberstehende nun fast reine Lésung von Mangan-
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chlorid abgeleitet und die eisensulphidhaltige breiférmige Masse in den
Bassins mit dem Rest (20 Cubicmeter) der tiglich producirten Riick-
stinde gemengt.

Die ganze Masse wird am vierten Tage ausgeschaufelt und in
regelmifsigen Haufen eine Woche lang der Luft ausgesetzt. Dies
Umlagern verhindert, dafs die Temperatur iiber 90° steigt. Andern-
falls wiirde zu viel schwefelsaurer Kalk entstehen, ja die ganze Masse
ins Glihen gerathen kdnnen.

Man fiillt sie darauf in andere Bassins mit doppeltem Boden ein.
Drei derselben liegen in einer Rejhe und jedes falst den festen Riick-
stand eines Tages und 30 Cubicmeter Wasser. Das letztere sickert
durch die Masse hindurch und sammelt sich zwischen den - beiden
Bdden an. Durch eine Réhre kann es in das zweite und von da in
das dritte Bassin eingelassen werden. Aus diesem tritt es nach drei
Tagen gesittigt und etwa 50° warm aus. Beim Erkalten setzen sich
aus der tiefgelben Elisrigkeit Crystalle ab, auf die Herr Hofmann
in einer andern Mittheilung zuriickkommen will.

Die festen Riickstdnde werden nun herausgenommen, noch ein-
mal 2 Tage lang der Luft ausgesetzt und aufs Neue ausgelaugt.

Wibrend die erste Oxydation und Auslaugung hauptsichlich
Calciumpolysulphurete in Losung bringt (,eaux jaunes®), wird jetzt
vorwaltend unterschwefligsaurer Kalk gelsst. Die zweite Lauge
(,eaux jaunes oxydées“) wird von der ersten (,eaux jaunes“) getrennt
in Cysternen angesammelt. Der feste Riickstand ist runmehr nach
14 tigiger Behandlung auf 4 seines urspriinglichen Volums zusammen-
geschrumpft. Wenn man ihn zum dritten Male der Luft aussetzt, so
erwirmt er sich noch schwach, weil das noch darin enthaltene
Schwefeleisen in Sulphat iibergebt. Aber ‘einé neue Auslaugung
wiirde kein nutzbares Product liefern. Er kann ohne Schaden fiir
das Erdreich fortgeschafft werden. Seine Zusammensetzung ist nach
Herrn Hofmann:

CaS8O, . . . . . . 662
CaCO; . . . . .. 1,3
CaO . . .. ... 2

FeADO, . . . . 7

Mangansalze (Mn SO, ?) 1,5

Unléslich . . . . 3
1100,0.

3. Die Fillung von Schwefel aus den gewonnenen Laugen
geschiebt mittelst der rohen durch Stehen geklirten Manganbriibe,
welche auf diese Weise von ibrer freien Salzséiure und ihrem Chlor
befreit wird.
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Man kann den Zuflufs der béiden schwefelhaltigen Laugen (,eaux
jaunes“ und ,eaux jaunes oxydées“) so reguliren, dafs bei ihrer Zer-
setzung kein Schwefelwasserstoff entweicht. Um aber auch bei fehler-
hafter Operation von diesem Gase nicht beldstigt zu werden, leitet
man die Fillung in der folgenden Weise. Die beiden Laugen einer-
seits und die Manganbriihe andererseits werden durch Réhren zu-
sammengefiihrt, aber nicht in einem offenen Bassin, sondern in einer
Art von bleiernem Thurm von 1 Meter Hohe und 0,90 Meter Durch-
messer, welcher in der Mitte eines Bassins stehi. Etwas iiber dem
Punkt, wo die Rohren zusammentreffen, fliefsen durch zwei Seiten-
6ffnungen die gemischten Flissigkeiten aus dem Thurm in das Bassin.
Man beobachtet ihre Farbe. Ist dieselbe gelb, so ist saure Lésung, ist
sie schwarz, so ist Lauge im Ueberschuls vorhanden und man regelt
durch Hiihne den Zufluls so, dafs ein ganz geringer Ueberschufs von
Lauge zugefihrt und Schwefel gefillt wird, der nur wenig Schwefel-
eisen beigemengt enthiilt.

Aus dem Dach des Thurms entweichen die etwa gebildeten Gase
durch eine Roéhre, die in der Mitte eines Heerdes austritt und auf
welchem einige ‘Stiicke Holz brennen. Sie werden hier bei geringem
Luftzatritt unvollstéindig verbrannt, so dafs sich Schwefel an den
Winden des Ofens absetzt und die iibrigen Gase durch vorgelegte
mit Wasser gefilite Kasten streichend — welche 8 O, zuriickhalten —
aus einer Abzugsréhre entweichen. Diese Vorrichtung hat nur einen
hygienischen, keinen 6conomischen Vortheil. —

Der gefillte Schwefel wird mittelst Schaufeln aus den Bassins
herausgeholt und getrocknet. Er betrigt 36 pCt. der in den Riick-
stinden enthaltenen Menge. Die hellgraue Masse enthili 90 pCt. reinen
Schwefel.

Die neutralisirte Manganbriithe wird durch Pumpen entfernt, um
jetzt von Eisen befreit zu werden.

4. Fiéllung von Schwefeleisen. Dieser Procefls ist beilinfig
unter 1. und 2. beschrieben worden. Man leitet die somit gewonnene
fast eisenfreie Losung in mit Asphalt ausgekleidete Behilter und setzt
der ganzen Menge 1 Cubikmeter gelber Lauge zu, um auch die letaten
Reste des EKisens zu entfernen,- damit in den folgenden Processen
eisenfreies fiir die Glasmanufactur geeignetes Manganoxyd gewonnen
werde.

5. Fidllung von Schwefelmagan. Die somit nur noch
Chlorcaleium und Chlormangan enthaliende Losung fliefst in andere
Behilter ab. Man lifst gelbe Lauge zutreten - (nicht oxydirte Lauge,
weil unterschwefligsaures Mangan 13slich, also nicht fillbar ist), bis kein
Niederschlag mehr statt hat. Nach 24stiindigem Stehen lifst man
die jetzt voOllig ausgenutzte Fliissigkeit fortlaufen, zuerst in eine
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Cysterne, wo sie von Regierungswegen auf jhre Neutralitit gepriift
wird, und dann in den Flufs.

Das gefillte rosenrothe Mangansulphid enthilt freien Schwefel.
Es wird auf mit leinenen Filtern versehenen Biitten gewaschen und
auf erwirmten Platten bei niederer Temperatur getrocknet. Die
Gefabr der Entzlindung wird umgangen, indem man die Stiicke des
Gemenges mit der Schaufel zerdriickt.

Dies Sulphid enthdlt 58,6 pCt. Schwefel, wovon 3 in Schwefel-
kohlenstoff 16glich, also in freiem Zustande darin enthalien ist. Der
Niederschlag besteht danach aus 40 pCt. Schwefel, 55 pCt. Mn S und
5 pCt. MnO. Es kommen somit ungefihr 3 Atome Schwefel auf
1 Atom Mangan; Beweis, dafs das Schwefelcalcium der gelben Lauge
hauptsichlich aus Ca S, besteht. Dies schwefelhaltige Sulphid enthilt
8 bis 10 pCt. von dem Schwefelgebalt der verarbeiteten Riickstinde.

Es bréunt sich an der Luft, indem es, wie Herr Hofmann ge-
* funden hat, in freien Schwefel und Manganoxyd (nicht Mangansulpbat)
iibergeht, Hierin liegt die Gefahr der Selbstentziindung begriindet,
welche man in der angegebenen Weise' verhiitet.

Man nimmt darauf

6. die Verbrennung des schwefelhaltigen Schwefel-
mangans in denselben Qefer vor, die zur Verbrennung von Schwefel
dienen, und leitet die schweflige Sdure in die Bleikammern. Die
zuriickbleibende Asche besteht in Procenten aus:

MnSO, 44,5
Mn O, 18,9
Mn O 36,6.

7. Es bleibt jetzt nur poch iibrig, den letzten Procefs zu be-
schreiben, welcher in einem scharfsinnigen Verfahren besteht, um den
Gehalt des Riickstandes an Manganperoxyd zu vermehren und zugleich
seine Schwefelséiure in der Form von reinem Glaubersalz nutzbar zu
machen,

Man mischt ibn zu diesem Zweck mit der dem Sulphat ent-
sprechenden, Menge Salpeter und erhitzt ihn in den gewdhnlichen
Schwefelofen. Dabei bildet sich Glaubersalz und salpetersaures Man-
gan, welches sofort in Manganperoxyd und Stickstoffsuperoxyd zer-
fallt:

Mn SO, + 2NaNO; = Mn (NO,), + 2Na S0,
Mn (NO,), = MnO,; +N,0,

Die rothen Dimpfe treten in die Bleikammern ein. Das Glauber-
salz wird ausgelaugt. Der Riickstand besieht aus reinen Mangan-
oxyden, die 55 pCt. Peroxyd enthalten, also als Sauerstoffquelle dem
Braunstein gleichwerthig sind, wéhrend ihre Freiheit von Eisen ihren
Werth bedeutend dariiber hinaus erboht.
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Von den behandelten Riickstdnden ist also nun der eine um }
an Volum verringert, seines schidlichen Einflusses und seines Schwefel-
gehaltes bis zu 46 pCt. des letzteren beraubt worden. Der andere
hat seinen ganzen Mangangehalt als Braunstein zuriick geliefert und
ist in neutrale Chlorcalciumldsung verwandelt abgeflossen.

Dafs dieses sinnreiche System trotz seiner Complication nicht nur
die wissenschaftliche Lésung eines Problems, sondern ein practisches
Fabricationsverfahren darbietet, geht schon daraus hervor, dafs das-
gelbe in Dieuze fortwihrend in grofsem Maafsstabe zur Anwendung
kommt. Der im Jahre 1867 daselbst wieder gewonnene Schwefel
stellt einen Werth von 16000° Thalern dar. Weitere Beweise giebt
durch eine genauere Besprechung der industriellen Verhiltnisse der
oben angefiihrte Bericht von Herrn Rosenstiehl. Herr P. W. Hof-
mann hat eine ausfiihrliche Darstellung des Verfahrens in Aussicht
gestellt.

85. A. W. Hofmann: Ueber Anilingriin

wird demnichst erscheinen.

Mittheilungen.

86. A. Eller: Ueber Carbonaphtolsdure.

Das Naphtol léfst sich in ganz entsprechenderr Weise wie das
Phenol (vergl. Ann. d. Chem. u. Pharm, 113, p. 125 u. 115, p. 177)
iiberfiihren in die der Salicylsdure entsprechende Oxysiiure des
Naphtalins.

Die Reaction geht mit grofser Leichtigkeit vor sich und giebt
eine gute Ausbeute. Das Gemenge von Naphtol mit 1 Mol. Na, er-
hitzt sich beim Ueberleiten von trockener Kohlensiure. Wenn die
Substanzen moglichst innig gemischt sind, so sublimirt nur wenig
unveréindertes Naphtol und findet auf dem Wasserbade unter Auf-
schiumen der Masse, wobei das Natrium schmilzt, die nahezu voll-
stindige Ueberfithrung in das Natriumsalz der neuen Séure statt.





