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sehr umstidndlich und Ausserst ungenau gestaltet, da die Reihe erst
bei ziemlich hohen k-Werten (infolge des schliesslich iiberwiegenden
Einflusses von 1/k!) zu konvergieren beginnt. Angesichts der Un-
moglichkeit, die Dissoziationskonstanten mit der erforderlichen Ge-
nauigkeit zu bestimmen, ist diese Berechnungsweise daher praktisch

1=n

auszuschliessen. Die unmittelbare Berechnung von > i aus der
i=0

Titrationskurve geméiss GL (25) der II. Mitteilung liefert somit
den einzigen brauchbaren Ausgangspunkt fiir die Untersuchung
realer Oxydoreduktionssysteme. Die Diagramme la und 1b der
letztern Mitteilung stellen laut Gl. (24a) erste Niherungen dar und
orientieren lediglich iiber die ungefihre Lage des Minimum- bzw.
i=mn,
Maximumwerts von )i rq usw. Der Verlauf von By, wie wir
i=0
ihn im Diagramm 1d darstellten, steht demnach im Gegensatz
zu der auf 8. 1489 und 1494 der II. Mitteilung geiusserten Ansicht
in keinem weitgehenden Zusammenhang mit den Dissoziationskon-
stantenwerten, welche in den Diagrammen la und 1b angefiihrt
worden sind, sondern muss letzthin auf die Titrationskurven
der Reaktionspartner: red,, ox,, ox; und red, bezogen werden. Die
Kurvenzige der beiden Diagramme sind als unmittelbar (und will-
kiirlich) gewihlte Beispiele solcher Titrationskurven zu betrachten,
wobei die Korrekturen, welche sich betreffs [H-] und [OH'] aus der
Gl. (25) ergeben, als einbezogen gelten.

Physikalisch-chemisches Institut der Universitit Ziirich.

53. Uber vergleichende Flotationsversuche mit 8-Oxy-chinolin
und 4-0Oxy-benzthiazol als Sammler
von H. Erlenmeyer, J. von Steiger und W. Theilheimer.
(24. IIL. 42.)

In einer vorangegangenen Mitteilung!) konnte gezeigt werden,
dass 8-Oxy-chinolin im Wasser verteilten Mineralien wie z. B. Zink-
spat oder Cerussit ein Schwimmvermogen zu erteilen vermag, so dass
es mit Hilfe eines in einer solchen Triibe erzeugten Schaumes gelingt,
die Mineralien ,,auszubringen‘‘.

Fiir einen Einblick in die Wirkungsweise dieses Sammlers, soweit
sie chemisch bedingt ist, war es von Interesse, vergleichende Unter-
suchungen mit 8-Oxy-chinolin und dem isosteren 4-Oxy-benzthiazol

1) Helv. 25, 241 (1942).
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vorzunehmen. Das rein chemische Verhalten dieser im wirksamen
Profil iibereinstimmenden beiden Verbindungen
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haben wir in fritheren Mitteilungen verglichen und dabei neben deut-
lichen Ahnlichkeiten auch charakteristische Unterschiede festgestellt?).
Es galt zu ermitteln, ob diese Verbindungen als Sammler bei Flota-
tionsversuchen entsprechend ihrem chemischen Charakter wirken,
d. h. ob die mit ihnen zu erzielenden Einfliisse auf die Schwimm-
fihigkeit von Mineralien den beobachteten chemischen Reaktionen
entsprechen.

Die im folgenden zusammengestellten Versuche zeigen, dass in
der Tat bei Flotationsversuchen deutlich der chemische Charakter
der beiden Sammler in Erscheinung tritt.

8-Oxy-chinolin sowie auch 4-Oxy-benzthiazol geben mit einer
Reihe von Ionen, z. B. mit Zn-, Pb':, Cu schwer losliche Oxy-
chinolate bzw. Oxy-benzthiazolate, so dass eine quantitative Ab-
scheidung dieser Ionen moéglich ist. Entsprechend kénnen nun
Mineralien des Zinks, des Bleis und des Kupfers durch Zusitze von
8-Oxy-chinolin wie auch von 4-Oxy-benzthiazol schwimmfihig
werden, wie die Versuche, die mit Zinkspat, Cerussit und Kupferoxyd
durchgefiihrt wurden, zeigen.

Tabelle 1.
i mit 8-Oxy- mit 4-Oxy-
‘ ohne Sammler chinolin benzthiazol ‘
Mineral ‘g;llfe Ausbringen‘g;lg'0 Ausbringen g;lbt‘; Ausbringen! Zusitze
e el % el el %l el g%

Zinkspat . . 2,966|
Cerussit . .33,064
Kupferoxyd ‘ 3,051

0,017| 29,9 {3,057| 2,754| 90,1 3,028 2,567| 84,9 | 1 cm? 2-n. Na,CO,
0,165 5,4 2,972 2,416‘8I,4 ‘2,996‘ 2,461‘ 82,3 |3 em®0,1-n.NaOH

R T T ‘ PR T =
0,173 5,8 3,052 2,059 67,5 12,097 2,027‘ 67,7 | 1 cm® 2-n. Na,CO,

In den Tabellen 1—3 sind angegeben die ,,Aufgabe‘‘ und das ,,Ausbringen®, d. h.
die bei einem Flotationsversuch mit dem Schaum in das Konzentrat iibergehende Menge
der Aufgabe. Korngrosse des Minerals unter 0,06 mm, Triibedichte 1:15, Zuséitze an
Sammlern 8-Oxy-chinolin bzw. 4-Oxy-benzthiazol jeweils 10 mg. Die schwimmfihigen
Anteile gehen in den ersten Minuten iber, die Versuchsdauer war stets die gleiche, bei
mehrfacher Wiederholung der Versuche ergab sich stets eine vorziigliche Reproduzier-
barkeit.

Diesen Salzen, die sowohl in der 8-Oxy-chinolin- als auch in der
4-Oxy-benzthiazol-Reihe geringe Loslichkeit zeigen, stehen andere
gegeniiber, wo deutliche Loslichkeitsunterschiede in den beiden

1y H. Erlenmeyer, H. Ueberwasser und H. M. Weber, Helv. 21, 709 (1938); H. Erlen-
meyer und H. Ueberwasser, Helv. 21, 1695 (1938).
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Reihen vorhanden sind. So lidsst sich z. B, Mg mit 8-Oxy-chinolin
als schwer losliches Mg(C,H,ON), -4 H,O quantitativ abscheiden
wihrend man unter den gleichen Versuchsbedingungen mit 4-Oxy-
benzthiazol tiberhaupt keine Fallung erhélt. Dieser auffallende
Unterschied zeigt sich nun auch in gleicher Weise bei Flotations-
versuchen mit Magnesiumverbindungen. Tabelle 2 bringt die mit
Dolomit und mit Magnesium-Ammoniumphosphat durchgefiihrten
Versuchel). '

Tabelle 2.

mit 8-Oxy- mit 4-Oxy-
chinolin benzthiazol
Mineral | Auf- Auf- Auf-
gabe gabe gabe
g | g % | gl gl% |l eg | g%

ohne Sammler

Zusitze

Ausbringen Ausbringen Ausbringen

89,0 |2,036| 0,655 32,2 | L cm®2-n.Na,C0,

Dolomit . .|2,045 0,1'79I 8,7 12,003] 1,780

Magnesium-
Ammonium- I
phosphat. .|3,037 0,15OI 4,9 3,091 3,080t 99,7 13,045| 0,378

12,4 | 1cm®0,1.n.Na,CO,

Besonders auffallend ist bei einem Vergleich der Chemie des
8-Oxy-chinolins mit der des 4-Oxy-benzthiazols, dass 8-Oxy-chinolin
neben den normalen Oxychinolaten der Formel Me*(C,H,ON) noch
eine Reihe von schwerloslichen Verbindungen mit anderer Zusam-
mensetzung bildet. So erhilt man mit TiO-, V,0,”””, Mo0O,"”,
WO,”" Niederschlige, fiir die die Formeln TiO(C,H{ON),-2 H,O,
V,0,(CoHON),, Moy (C,HON),, W, (C,H,ON), angegeben werden.
Mit 4-Oxy-benzthiazol erhidlt man diese schwerldslichen Verbindungen
nicht, so dass, wie wir fanden2), Oxy-benzthiazol zur Bestimmung
von typischen Elementen der Oxy-chinolingruppe wie Zn'* oder Ni-
neben den Ionen der oben erwihnten 2. Gruppe z. B. TiO, V,0,"",
MoO,”, WO,” benutzt werden kann. Diesem charakteristischen
Unterschied, d. h. dem Fehlen dieser Verbindungsgruppe, entsprechen
auch- die vollstindig andersartigen Versuchsergebnisse, die einerseits
mit 8-Oxy-chinolin und anderseits mit 4-Oxy-benzthiazol als Sammler
bei Flotationsversuchen mit Mineralien dieser 2. Gruppe erhalten
wurden. Tabelle 3 zeigt diese Unterschiede bei Versuchen mit
Wolframit und Rutil.

In die Tabelle 3 wurden sodann noch Versuche mit Quarz auf-
genommen, die belegen, dass in diesen vergleichenden Versuchen sich
8i0, dhnlich verhilt wie TiO,, d.h. nur durch 8-Oxy-chinolin ein
gewisses Schwimmvermégen erhiilt. Uber eine dem TiO(CoH ON),-2
H,O entsprechende Siliciumverbindung ist bisher nichts bekannt,

1) Auf die Frage, ob hier das Magnesium der bestimmende Anteil ist, werden wir
in einer spiteren Mitteilung iiber Flotationsversuche mit Mineralien der Erdalkaligruppe
eingehen.

2y H. Erlenmeyer und E. H. Schmid, Helv. 24, 1159 (1941).
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aber es liegt nahe zu vermuten, dass es die entsprechenden Affini-
titen sind, die 8-Oxy-chinolin auch an die Grenzfliche der Quarz-
krystalle binden.

Tabelle 3.
mit 8-Oxy- mit 4-Oxy-
ohne Sammier chinoliny benzthiaz};l
Mineral | Auf- Ausbringen Auf- Ausbringen Auf- Ausbringen Zusiitze
gabe gabe gabe
g g | %1 &g g 1% 1| 8 g | %
Rutil . . .13,002{0,326] 10,8 | 2,997 2,892| 96,5 | 2,999| 0,402 13,4 |2 em?® 0,1-n. HCI,
1 cm?® 10-proz.
Essigsaure,
1 em?® n. Na-
triumacetat
Wolframit .|2,955|0,271| 9,2 |3,065 2,216| 72,1 12,934 0,270 9,2 {4 ¢cm?® 0,1-n. HCI,
1 cm® n.
Natriumacetat
Quarz . . .|2,081/0,152| 7,3 (2,001 1,241| 62,0 {2,049!0,161 7,9 |2 cm?, 0,1-n. HCI,
1 em? 10-proz.
Essigsaure,
1 e¢m?n.
Natriumacetat

Die in den Tabellen 1—3 zusammengestellten Versuche zeigen,
dass zwischen dem chemischen Verhalten von 8-Oxy-chinolin und
4-Oxy-benzthiazol, wie es sich aus den analytischen Trennungs-
operationen, die mit diesen Verbindungen durchfiihrbar sind, ableiten
lisst, und ihrer Wirkungsweise als Sammler bei Flotationen eine
deutliche Beziehung besteht. Die mit diesen beiden isosteren Ver-
bindungen gewonnenen Beobachtungen lassen sich am einfachsten
durch die Annahme deuten, dass einzelne ,,aktive‘ Stellen in der
Grenzfliche der Krystalle, die koordinativ nicht abgesittigt sind,
mit dem Sammler Verbindungen einzugehen vermogen und auf diese
Weise die Mineralkérner schwimmfihig werden. Die Brauchbarkeit
dieser Vorstellung, mit der auch die Frage verkniipft ist, ob zu
solchen ,,gemischten‘* Verbindungen an der Grenzfliche stets ent-
sprechende normale Verbindungen — in denen alle Koordinations-
stellen durch Molekel des Sammlers besetzt sind — gehéren, kann
erst durch weitere vergleichende Untersuchungen iiberpriift werden.

Wir mochten auch an dieser Stelle dem Kuratorium der Ciba- und .J. Brodbeck-

Sandreuter-Stiftung fir die Unterstiitzung der Untersuchungen unseren verbindlichsten
Dank sagen.

Basel, Anstalt fiir anorganische Chemie.





