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weniger Riesenunternehmungen, und der neu
gegriindete Stahlwerksverband hat die Auf-
gabe zu erfiillen, die Erzeugung zu regeln,
eine iibermifige Ausdehnung zu verhindern
und auf dem auslindischen Markte Preise
zu erzielen, welche miit den Selbstkosten und
den Inlandspreisen in einem richtigen Ver-
hiltnis stehen. Fig. 11 stellt graphisch die
Veriinderungen dar, welchen die Eisenerzeu-
gung, der Verbrauch, sowie die Ein- und
Ausfuhr vom Jahre 1893 bis 1903 unter-
worfen war.

Die deutsche Eisenindustrie findet ihren
wissenschaftlich und wirtschaftlich anregenden
Zusammenschluf in dem -Verein deutscher
Eisenhiivtenleute, welcher in diesem Jahre
das Fest des 25jihrigen Bestehens gefeiert
hat, und an dessen Spitze wihrend dieser
ganzen Zeit der Geheimrat Dr. ing. Karl
Lueg steht. Das publizistische Organ des
Vereins, die Zeitschrift ,Stahl und FEisen*,
hat sich unter der Leitung des Geschifts-
filhrers, Dr. ing. E. Schriédter?), in dem
Zeitraum zu einem der angesehensten Fach-
blidtter der Welt entwickelt. Auch in dieser
Beziehung ist das deutsche Eisenhiittenwesen
in einen erfolgreichen Wetthewerb getreten
mit den groBen auslindischen Vereinigungen,
insbesondere mit dem altberiihmten Iron and
Steel Institute in England.

Die deutsche Literatur, welche sich
auf das Gebiet des Eisenhiittenwesens er-
streckt, und auf welche sich ein Teil der
vorliegenden Ausfithrungen stiitzt, nimmt
gleichfalls eine hervorragende Stellung in
der Fachliteratur der Welt ein. Es seien
unter den vielen hervorragenden Arbeiten
u. a. erwithnt die klassischen Lehrbiicher der
Eisenhiittenkunde von Wedding und Le-
debur, die Geschichte des Eisens von
Beck, die vorhin bereits erwihnte Zeitschrift
,Stahl und Eisen“, die in jeder Nummer
eine Auswahl hervorragender Arbeiten erster
Fachleute bringt, mit ihren Spréflingen, die
gemeinfaBliche Darstellung des Eisen-
hiittenwesens, herausgegeben von Dr. ing.
Schrodter und Th. Beckert, sowie das
Jahrbuch fiir das Eisenhiittenwesen
von Ingenieur Vogel

Auf dem Gebiete der Statistik findet
man in den Publikationen des Vereins deut-
scher Eisen- und Stahlindustrieller und in
der Reichsstatistik die verlifllichsten Angaben,
wiewohl auf diesem Gebiete uns die Ameri-

2} Der Liebenswiirdigkeit des Herrn Dr. ing.
Schrodter verdanken wir die Aufstellung der
vier groBen Tafeln, welche in der Versammlung
des Vereins deutscher Eisenhiittenleute bei seiner
Festrede: ,265 Jahre deutscher Eisenindustrie* vor-
gefihrt wurden.

kaner weit voraus sind. Man ist heute tat-
siichlich in der Weltstatistik immer nur auf
die amerikanischen Zahlen und Quellen an-
gewiesen, welche nicht immer ganz einwands-
frei sind. In der letzten Zeit haben sich
Bestrebungen in Deutschland gezeigt, auch
auf diesem Gebiete sich unabhingig zu
machen, und der Herausgeber der Zeitschrift
fiir praktische Geologie, Herr Ingenieur Max
Krahmann, hat schon geeignete Schritte
unternommen, um nach dieser Richtung lin
Wandel zu schaffen. Er will im Anschluff an
die geologischen Landesanstalten Deutsch-
lands eine Organisation ins Leben rufen, die
in der ,Bergwirtschaft* jene Zahlen zusammen-
tragen soll, welche eine verlifliche Beurtei-

lung aller einschligigen Lagerstitten - Verhilt-

nisse, namentlich ihrer Leistungsfihigkeit, er-
moglichen. Diesem nachahmenswerten, jeder
Forderung und Unterstiitzung wiirdigen Bei-
spiele sollte man auch auf dem Gebiete des
Hiittenwesens und der chemischen Industrie
folgen.

Es hiefe ,Teerfarben nach Ludwigshafen
tragen*, wollte ich an dieser Stelle noch iiber
den Wert der Statistik sprechen. Vielleicht
aber dienen die vorliegenden Ausfiihrungen
dazu die Bedeutung nackter Zahlen — durch
graphische Darstellungen iibersichtlicher ge-
macht — zu demonstrieren, deren Wichtig-
keit fiir alle Gebiete des Wirtschaftslebens
und auch fiir das Hochschulstudium zu zeigen
und Anregungen zu #hnlichen Zuammenstel-
lungen in anderen Wissenszweigen zu geben.

Bestimmung des Zinns, Antimons
und Arsens in Erzen und Legierungen.

(/ Von Dr. Hexrt ANgeNoT, Antwerpen.
(Eingeg. d. 8./6. 1904.)

Die quantitative Trennung der Elemente
Zinn, Antimon und Arsen bringt ernsthafte
Schwierigkeiten mit sich. Die meisten Trennungs-
reaktionen verlaufen nicht rein quantitativ; man
muB bei ihrer Anwendung seine Aufmerksam-
keit bald auf Bruchteile richten, die sich der
Reaktion entzogen haben, bald auf andere Ele-
mente die mitgerissen sind und entfernt werden
miissen!). Dadurch werden zeitraubende analy-
tische Operationen erforderlich, die den Wunsch
nach einer sicher und schneller ausfithrbaren Me-
thode entstehen lassen. In den letzten Jahren hat
mansich viel damit beschiftigt,einen Weg zu finden,
der zu einer glatten quantitativen Trennung fiihrt 2).
Sieht man von den elektrolytischen Verfahren

1) Fresenius, Quantit, Analyse 6. Aufl. 1T,
54b. 550. 552.

2) Eug. Prost, Bull. ass. belge des ch. 1899.
— A. Rossing, Z. anal. Ch. 41, 1. — M. Lieb-
schiitz, Eng. Min. Journ. 72, 168. — Nissenson
u. Neumann, Chem.-Ztg. 1895, 1142.
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ab, so laufen die meisten Vorschlige auf
Varianten bekannter Verfahren hinaus. Unter
den neunesten Versuchen sind die von Walker
und Kolb anzufiihren?®). Sie griinden sich auf
die Reaktion von Na,O, oder H,0, auf die L&-
sungen der Sulfosalze des Zinns, Antimons und
Arsens. Nach den Lehrbiichern4) verliuft diese
Reaktion folgendermafien: ,Durch Oxydation
dieser Metalle (Legierungen), ihrer Sulfide oder
ihrer anderen Verbindungen mittels Salpetersiure,
und darauffolgendes Schmelzen mit NaOH oder
NaXO, oder durch Hinzufiigen von Na,O,
zu der Losung der Natriumsulfosalze er-
hilt man Natriumarseniat und Natriumstannat,
beide 16slich in Wasser und verdiinntem Alkohol;
daneben entsteht Natriumparaantimoniat, das in
Wasser und Alkohol unloslich ist.* Ich habe ver-
sucht,obman nicht zu demselben Resultat gelangen
konne, wenn man die zu nntersuchende Substanz
direkt mit Natriumsuperoxyd erhitzt. Ich konnte
diese Frage schon teilweise bejahen, als ich
kiirzlich itber die Bestimmung des Zinns in WeiB-
blech berichtete®). Ich werde zeigen, da dieses
Verfahren sehr vielfache Anwendung finden kann.
Der Ubersichtlichkeit wegen erscheint es mir
niitzlich, die Beispiele in drei Gruppen zu teilen:
A. Bestimmung des Zinns in einem
Zinnerz (Zinnstein). Das bekannte Werk von
G. Lunge verweist betreffs der Zinnerzanalysen
auf das Lehrbuch der quantitativen Analyse von
Fresenius$). Das Schmelzen mit Schwefel und
Schwefelalkali ist die am meisten angewandte
Methode und fithrt zu guten Resultaten. Aber
man hat zu beachten, daB man das Schmelzen
des Erzes mit Schwefelleber fast immer wieder-
holen muB, um das nach der Auflosung des
Sulfosalzes im Riickstand bleibende unlosliche
Zinn zu entfernen. Fresenius schreibt diese
Wiederholung vor. Bei dem Erz, das uns be-
schéiftigt, einem Zinnstein unbekannter Herkunft,
habe ich dreimal hintereinander schmelzen miissen,
um das Zinn in das Sulfosalz iiberzufiihren, ob-
wohl ich die Substanz vorschriftsmiig sehr fein
gepulvert hatte. Das Schmelzen mit Natrium-
superoxyd vereinfacht die Analyse. Man erhitzt
0,625 g des Erzes mit 7 g Na,O, in einem Eisen-
tiegel bis zum Schmelzen, nimmt mit Wasser auf,
fiillt in einem 250-ccm Kolben zur Marke auf,
filtriert 200 ccm ab und fillt im Filtrat durch
Schwefelsiure (1:2) das Zinn als Metazinnsiiure.
Der Niederschlag wird nach dem Gliithen als
Zinndioxyd gewogen und entspricht 0,5 g des
Erzes. Die Einzelheiten des Verfahrens habe
ich bei der Bestimmung des Zinns in Weifblech
angegeben?’). Zwei Erzproben gaben folgende
Resultate:

Mit Schwefelleber Mit NagO,

Zinnstein I 72,64 % Sn 72,59 % Sn

II 7500, , 7506, .,
Ein einmaliges Schmelzen mit Na, O, reicht hin, um
das Zinn vollstindig in Natrinmstannat zu ver-

3 J. Walker, J. of Chem. Soc. 83, 184. —
A. Kolb, Diese Z. 1903, 1034.
4) C. Blas, Traité de ch. anal. 4. Aufl. ITI, 199.
) Diese Z. 1904, 521.
¢) Chem. Tech.UntersuchungsmethodenI1,283.
7 loc. cit.

wandeln. Ferner umgeht man die Fillung des
Zinnsulfids, und endlich geniigt es, die Substanz
miBig fein zu zerreiben, ohne sie in ein unfiihl-
bares Pulver tiberzufithren. Diese Vorteile und
die Ubereinstimmung der gewonnenen Resultate
sichern der Methode eine gewisse Uberlegenheit.

B. Trennung von Zinn und Antimon
in Erzen. Ich stellte Gemische von Zinn- und
Antimonerzen dar, deren Gehalt nach den ge-
wohnlichen Methoden bestimmt worden war.
Man schmilzt 0,625 g mit 7 g Na,O, in einem
Eisentiegel. Die erkaltete Schmelze nimmt man mit
150 cem Wasser auf, gibt die Losung in einen
250-ccm Kolben und fiigt so viel Alkohol hinzu,
daf 1 Volumen Alkohol auf 2 Volumina Wasser
kommen. Dann liBt man 1/, Stunde lang erkalten
und absetzen. Man filtriert durch ein trocknes
Filter. 200 ccm dieses Filtrats enthalten das Ziun
aus 0,56 g Mineral als Natrinmstannat. Die Be-
stimmung wird dann wie bei A zu Ende gefiihrt,
nachdem man den Alkohol durch miBiges Er-
wirmen §) vertrieben hat. Auf dem Filter bleibt
mit den Oxyden des Eisens usw. das ganze An-
timon als das in Wasser und Alkohol unlésliche
Natriumpyroantimoniat zuriick. Der Mefkolben
wird mijt verdiinntem Alkohol ausgespiilt, der
gleichzeitig dazu dient, das Filter von dem an-
haftenden Natriumstannat zu befreien. Darauf
bringt man das Filter in einen auf den MeS-
kolben gesetzten Trichter. In einer kleinen Spritz-
flasche mit feiner Spitze hat man eine heifie Losung
von § g Weinsdure in 100 g Wasser -} 10 ¢
Salzsdure vorbereitet. Man spritzt nun den un-
16slichen Riickstand vom Filter in den Kolben,
und fiigt allmahlich vorsichtig feste Soda bis zur
stark alkalischen Reaktion und 30 cem einer
kalt gesiittigten Losung von Natriumsulfid hinzu.
Nach dem Erkalten wird zur Marke aufgefiillt
und durch ein trockenes Filter filtriert. 200 cem
des Filtrats enthalten das Antimon aus 05 g
Mineral als Natriumsulfantimoniat. Man kann
das Antimonsulfid durch Schwefelsiiure daraus
fallen oder besser die Losung der Elektrolyse
unterwerfen. In letzterem Fall kann man sich
das Auswaschen des beim Losen der Schmelze
bleibenden Riickstandes ersparen, weil bei pas-
sender Stromstirke (DN, =0,5 Amp.) das
Zinn sich nicht auf der Kathode niederschligt.
Wenn man auf 60° erhitzt, kann man einen stir-
keren Strom gebrauchen. In zwei Stunden wird
alles Antimon abgeschieden. Die erhaltenen Re-
sultate sind folgende:

Erzgemisch I 26,09% Sb gef. 25,92%

38,07% Sn , 38,10%
. I 254% Sb ,  2,50%
61,00% Sn , 61,13%

Wenn die zu analysierende Substanz Arsen ent-
halt, so kann sich beim Fillen der alkalischen
Losung mit Schwefelsiure neben der Metazinn-
siiure Zinnarseniat abscheiden; es geniigt dann,
den Niederschlag in wisseriger Soda zu ldsen,
Kohlensiure bis zur beginnenden Triibung ein-
zuleiten, !/, Stunde mit Ammoniumchlorid zu
kochen und 24 Stunden stehen zu lassen. Die so

8) Ist Blei zugegen, so erfihrt die Methode
eine Abinderung, vgl. unter C.

160*
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gefiillte Metazinnsiure ist frei von Arsen®. Wenn
nur Antimon und Arsen vorhanden sind, kann
man das Arsen im alkalischen Filtrat nach dem
Ansduern mit Salzsdure bestimmen.

C. Anwendung des Verfahrens auf
verschiedene Legierungen. Ich habe Le-
gierungen aus Blei, Antimon und Zinn von be-
stimmter Zusammensetzung mit Natriumsuperoxyd
geschmolzen. Das Schinelzen vollzieht sich sehr
leicht. Beim Aufnehmen mit Wasser und Alkohol
erhilt man eine Losung des Natriumstannats
und einen Teil des Bleies als Plumbat. Unlos-
lich bleibt der Rest des Bleies und das Natrinm-
pyroantimoniat. Das Antimon wird nach B. be-
stimmt. Aus der das Zinn und Blei enthaltenden
Losung fallt beim Hinzufiigen von Schwefelsiure
das Blel zusammen mit dem Zinn. Der Nieder-
schlag wird ausgewaschen und mit warmer konz.
Ralpetersiure digeriert; dabei 18st sich das Blei,
und das Zinn kann dann als Sn0, gewogen
werden. In einer Legierung von folgender Zu-
sammensetzung:

Pb 78,599%
Sb 18,40%

Sn 1,97% |, wurden gefunden { Eb 1?’325“
Fe 0,40% s Losre
Cu 0,10%

In einem Lotmetall enthaltend:
I;E i(‘):‘fé} wurden gefunden Sn 40,13 %
In derselben Weise habe ich versucht, in Legie-

%) 7. anal. Ch. 34, 557.

rungen des Kupfers Zinn und Antimon zu trennen.
Ich bin dabei zum Ziele gelangt, doch muB das
Metall in Form von Feilspinen zur Analyse ge-
bracht und stiarker erhitzt werden als die Blei-
legierungen. - Beiin Aufnehmen der Schmelze mit
Wasser und Alkohol bleibt das gesamte Kupfer
mit dem Antimon unldslich. Zur Bestimmung
des Zinns und Antimons wendet man das schon
beschriebene Verfahren an und beriicksichtigt
dabei einen etwaigen Bleigehalt.

Erhaltene Resultate:
I. Bronze
Cu 97,00%
Sn 2,20%
Pb 0,179
Bronze
Cu 81,86%
Sn 16,640
Pb 1,30%
III. Kupferlegierung
Cu 92,70% ‘

} gefunden Sn 2,40%
1I.

} gefunden Sn 16,44 %

Pb 1,80%
S 0,96%
Sbo 2,839 gefunden Sb 2,82¢
Sn 0,38% . Sn 0,339

Aus den vorstehenden Untersuchungen geht
hervor, daf das direkte Schmelzen mit Na,O,
sehr gut dazu dienen kann, den Zinngehalt von
Erzen rasch und hinreichend genau zu bestimuien,
daB es ein sehr gutes Mittel darstellt zur quan-
titativen Trennung von Zinn und Antimon, und
daB es bei der Analvse mannigfacher Legierungen
zum Ziele fithrt.

Referate.

I. 1. Analytische Chemie.

Dr. Klut. Tritbung des destillierten Wassers.
U (Pharm. Ztg. 50, 22./6.)

Verf. fithrt Triibungen destillierten Wassers auf
Kieselsiiurehydrate zuriick, die durch Einwirkung
der Kohlensiiure der Luft auf in der Flasche ge-
bildete Alkalisilikate entstehen. ‘ritzsche.

K. Jacobi: Schnelle Bestimmung der Bor-
siiure im Borax. (J. Am. Chem. Soc. 26,
91—92. Januar. ([15. 9. 1903.].)

Bekanntlich reagiert Borsdure bei Gegenwart

von Glycerin sauer gegen Phenolphtalein und

kann durch Titration mit Alkali bestimmt
werden,

Der Verf. fand nun, da$ eine Losung von
Borax bei Gegenwart von Glycerin gleichfalls
sauer gegen Phenolphtalein reagiert, und da8
bei der Titration der Endpunkt zusammenfillt
mit der Bildung von Metaborat gemif der
Formel:

Na,B,O; -+ 2NaOH = 2Na,B,0, -+ H,0.

Man lést 2 bis 4 g Borax in Wasser, fiigt-

einen Uberschufl von Glycerin hinzu sowie einige
Tropfen Phenolphtalein und titriert mit'/,-n.Kali-
lauge. Von der verbrauchten Menge Kalilauge
ist eine dem Siduregehalt des angewandten
Glycerins entsprechende Menge zu subtra-
hicren. —br—

Léon Débourdeaux. Titration der Mangan-
oxyde. (Compt. r. d. Acad. d. sciences 138,
88—89. 11./1))

0,7 — 1g der zu untersuchenden Oxyde

bringt man in einen Kolben und gibt hierzu,

genau gemessen, H0 ccm einer Lssung, welche
hergestellt wird aus 35—40 g kristallisierter

Oxalsiure, 120 ccem konzentrierter Schwefelsiure

und Auffillen mit Wasser auf 1000 cem. Den

Kolben verbindet man mit einem RiickfluB-

kithler und erhitzt zum gelinden Sieden. Nach

etwa 45 Minuten ist der Aufschluf beendet,
man verdiinnt auf etwa 200 ccm und titriert
die nicht verbrauchte Oxalsiiure mit KMnO, zu-
riick. Hat man vorher den Gehalt der schwefel-
sauren Losung der Oxalsiure auch bestimmt,
so ergibt die Differenz beider Bestimmungen
die entwickelbare Menge Chlor (C,H,0,=2Cl).

Um die fiir die Fabrikation von Chlor

nétige Menge Salzsiure zu bestimmen, empfiehlt
der Verfasser die Bestimmung der Gesamt-
aciditat in oben genanntem Siuregemenge so-
wie die restierende Aciditit nach Reduktion der
Oxyde. Von der Differenz beider Bestimmungen
zieht man noch diejenige Aciditit ab, welche
der zerstorten Oxalsdure entspricht. Man findet
also so die gebundene Schwefelsiure und erhilt
dann die Zahlen, welche nétig sind, um die er-
forderliche Salzsiure zu berechnen.





