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Die Kunst, Eisenblech rnit einer diinnen 
Sohicht von Zinn zu versehen und diesem Blech 
neben den Eigenschaften des Eisens die edlen 
Eigenschaften des Zinns zu verleihen, ist alten 
Datums. Sie wurde bereits am Ende des Mittel- 
alters im bohmischen Erzgebirge geubt und wan- 
derte von dort Anfang des 17. JLhrhunderts nach 
Sachscn, wurde etwd 100 Jahre spater nach wales 
verpflanzt, wo sie aber auch erst im vorigen Jahr- 
hundert allmahlich zu der grol3en Industrie der 
WeiBblechfabrikation herangewachsen ist. Diese 
bildet seit Mitte vorigen Jahrhunderts einen Haupt- 
industriezweig Englands. Die Fabrikation hat 
dort in den letzten Jahren etwa 650 000 t betragen. 
Infolge der M c K i n 1 e y schen Zollpolitik ist sie 
Anfang der neunziger Jahre nach Amerika ver- 
pflanzt worden und hat dort eine ahnliche Aus- 
dehnung erfahren. Im letzten Jahre betrug die 
Produktion rund 500 000 t. 

Gegen diese gewaltigen Zahleu treten die Pro- 
duktionen anderer Lander bedeutend zuriick, z. B. 
die von Deutschland mit rund 60000 t. 

Es handelt sich a180 um einen der groaten 
Stapelartikel der Welt. Schon seit dem Beginn des 
Aufschwungs dieser Industrie, etwa seit der Ntte 
des vorigen Jahrhunderts, tauchte die Frage auf, 
was mit den Abschnitten geschehen soll, die bei der 
Weiterverarbeitung des WeiBblechs zu Buchsen, 
Dosen, Spielwaren usw. entfallen. Wegen ihres 
Zmngehaltes lieBen sich diese Abfalle nicht puddeln 
oder schmelzen. Es war a180 der Technik die Auf- 
gabe gestellt, das Zinn vom Eisen zu trennen, 
eine Aufgabe, die gar nicht so schwer erschien, 
und die den Erfindern um so lockender erscheinen 
muBte, als die Weifiblechabschnitte in den Dosen- 
fabriken umsonst zu haben waren. 

Noch Anfang der achtziger Jahre, als ich in 
Berlin meine diesbezuglichen Versuche in groBerem 
Maastabe ausfuhrte, wurden mir die AbfLlle um- 
sonst auf den Hof gefahren; es bezahlten also die 
Eigner noch den Fuhrlohn dazu. 

So dankbar die Aufgabe abcr auch erschien, 
und so vicle Mogliclikeiten dcm Chemikcr sich bieten 
mochten, SO erforderte es doch ein Menschenalter 
umfassender Arbeit, bis eine brauchbare Methode 
gefunden war, bei der die gewonnenen Produkte 
die aufgewandten Reagenzien und die aufgewandte 
Arbeit bezahlten. Ich will Ihre Zeit nicht mit 

*) Vortreg, gehalten auf der Hauptversamm- 
lung des Vereins deutscher Eisenhiittenleute zu 
Dusseldorf am 6. Dezember 1908. 
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Aufzahlung all der zahlreichen Vorschlage ser- 
geuden, die gemacht worden sind, um die ge- 
gebene Aufgabe zu losen. 

Rie Literatur auf diesem Gebiete ist bedeu- 
tend, Hunderte von Patenten sind genommen, aber 
nur ganz wenige in die Praxis ubergefuhrt worden. 
Allein von einem einzigen Amerikaner sind mir 
in den letzten zwei Jahren 16 U. S. A.-Patente 
mit 389 Patentanspriichen bekannt geworden. 
Auf alle die in den Patenten und der sonstigen 
Literatur niedergelegten Ideen werde ich nur ein- 
gehen, soweit diese Ideen zu praktischen Resul- 
taten gefiihrt haben. 

Alle die mechanischen Prozesse, die an ein 
Abschmelzen in verschiedener Form dachten, waren 
unausfuhrbar, da selbstversthdlich der Verzinner 
schon alles Zinn zuruckhalt, das irgendwie ab- 
schmelzbar ist. Ebenso erwiesen sich zunachst alle 
Methoden unwirksam, welche das Zinn auf rein che- 
mischem Wege durch Sauren oder Alkalien losen 
wollten. Die Sauren griffen neben dem Zinn auch 
das Eisen an, und ersteres aus der Losung zu ge- 
w h e n ,  wurde zu kostspielig. Die Alkalien allein 
oder mit oxydierenden Zusatzen, wie eingeblasene 
Luft, Salpeter, Bleioxyd, lieBen zwar das Eisen un- 
beruhrt, lijsten aber das Zinn nicht in genugender 
Menge, lieBen also immer noch ein unbrauchbares 
oder minderwertiges Eisen zuriick und brachten 
das Zinn nur unvollstandig und in einer Form in 
Losung, aus der es nur mit Aufwand erheblicher 
Kosten zu gewinnen war. 

Schlielllich scbien es, als wenn man im Chlor 
ein Mittel gefunden hltte, das Zinn yon dem WeiS- 
blech vorhilhaft zu &en, aber auch diese Methode 
verschwand aus der Technik, um erst in neuester 
Zeit wieder zu neuem Leben zu erwachen. Ich 
komme auf diese Methode nachher noch im Zu- 
sammenhang zuruck. 

Die Moglichkeit, elektrischen Strom billig zu 
erzeugen, eroffnete endlich einen Weg, ihn auch 
fiir elektrochemische Zwecke zu verwenden und 
die Aufgabe der Trennung des Zinns vom Eisen 
einer praktischen Losung zuzufiihren. Bereits im 
Jahre 1882 stellte meine Firma diesbezugliche Ver- 
suche an unter Benutzung eines alkalischen Bades, 
in dem die WeiBblechabfalle als Anode dicnten und 
Eisenplatten als Kathode. Als Elektrolyt diente 
eine erwarmte Natronlosung. 

Diese Idee in ihrer auoerordentlichen Einfach- 
heit ist die Grundlage fur die weitere Entwicklung 
dieser Industrie gewesen. So einfach freilich der 
Laboratoriumsversuch verlauft, so schwieng ge- 
stalten sich die Verhiiltnisse in der Praxis. Es waren 
sehr erhebliche chemisch-elektrolyt,ische und me- 
chanische Schwierigkeiten zu iiberwinden, die in 
den verschiedenen Fabriken an verschiedenen 
Orten auf verschiedene Weise gelost sein mogen. 

Das Verfahren lafit sich rnit Beiseitelassung 
der neueren elektrochemischen Ionentheorie am ein- 
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fachsten so erkllren, daB der elektrische Strom das 
Lijsungswasser zersetzt, an der Anode Sauerstoff 
bildet, der das Zinn in Zinnoxyd uberfiihrt, und 
daB dieses sich in uberschussigem Nstron zu zinn- 
saurem Natrium lijst, wahrend an der Kathode der 
Wasserstoff das Zinn tlus dieser Losung ausscheidet. 

Das Vorhandensein von freiem kaustischen Na- 
tron ist also ein Erfordernis fur die Stromarbeit; 
da aber kaustisches Natron aus der Luft bestandig 
Kohlensaure anzieht und in Soda iibergeht, da 
ferner bei den ganzen Stromverhaltnissen der groDen 
OberfLche der Anode und der kleinen Kathode sich 
mehr Zinn aufliist als niederschlagt, so verschwindet 
das freie Natron sehr bald, und der Elektrolyt wird 
unwirksam. Das Wirksamhalten des Elektrolyten 
bzw. die Erhaltung eines standigen Uberschusses 
von kaustischem Natron ist also von groDter Bedeu- 
tung. Geht dieser Gehalt zu weit zuriick, so lost 
sich das Zinn nur unvollkommen, die Zinnausbeute 
wird zu gering, und Sie, m. H., erhalten schlecht 
entzinnte Pakete, die die Qualitit ihres Stahls und 
den guten Ruf der entzinnten Pakete beeintrsch- 
tigen. 

Neben diesen rein chemischen Schwierigkeiten 
sind solche elektrochemischer Natur zu losen. Das 
Bad arbeitet um so besser, je warmer die Losung 
ist. Das Anwarmen muR geschehen, ohne daB zwi- 
schen den Badern eine Leitung und somit Strom- 
verluste hervorgerufen werden. 

Die Verbindung der WeiDblechabfalle rnit dem 
positiven Strom geschieht meines Wissens iiberall 
mittels eines Korbes, in den die WeiDblechabfalle 
gepackt werden, und der mit den poaitiven Polen 
in elektrischen Kontakt gebracht wird. Die Kon- 
struktion dieses Korbes bietet erhebliche Schwie- 
rigkeiten; er kann nur von maBiger GroBe sein, da  
bei allzu grol3er Entfernung des Korbinnern von der 
Kathode das Innere iiberhaupt nicht entzinnt wird. 

Die durch die Verhaltnisse bedingte geringe 
CkoBe der Anoden und delt Korbes, in welchen die 
WeiDblechabfalle gepackt werden, einereits , und 
die voluminose Beschaffenheit des Materials ande- 
rerseits, welche dadurch erhoht wird, daB man das 
Material ganz locker an der Anode anbringen muB, 
urn dern Elektrolyten den Durchgang und Zutritt 
zu allen FISchen zu gewahrleisten, macht ein ver- 
haltnismaDig sehr geringes Gewicht der Anoden- 
korbe und infolgedessen wieder erhebliche Arbeits- 
li5hne notwendig. 

Nur bei sehr sorgfaltiger Arbeit, die ihr Augen- 
merk auf die richtige Beschaffenheit des Elektro- 
lyten richtet, ist es moglich, die Eisenflachen so 
weit von dem Zinn zu befreien, daB das Eisen fiir den 
Martinofen und somit fiir eine groRe Verwendung 
braiichhar ist. Ganz vollstaadig lost sich bei diesem 
ProzeW das Zinn iiberhaupt nicht von dem Eisen, 
sondern es bleiben 0,05 his 0,106 auf der Flache 
zuruck. AuDerdem ist es nie ganz zu vermeiden, 
(la13 einzelnc Stellen sich der Beriihrung durch die 
Fliissigkeit entziehen; t,rotz aller Sorgsamkeit beim 
Fullen des Korbes liegen die Abschnitte teilweise so 
test aufeinander, dal3 die Fliissigkeit nicht ein- 
dringen kann, und zweitens bleiben die sog. Speck- 
kanten, die unteren RInder der Blechtafeln, an 
denen sich eine ctwas dickere Zinnschicht ansam- 
melt, groBenteils ungelost zuriick. 

So ist es also nicht moglich, ein vollstandig ent- 
zinntes Eisen herzustellen, immerhin erhalt man aber 
bei sorgsamster Arbeit ein Material mit 0,l bis 0,2% 
Zinn, im Durchschnitt etwa 0,15%, ein Eisen, das 
vor allem als Zusatz zu anderem Material im Martin- 
ofen sehr wohl verwendbar ist und sich auch bald 
in allen Landern die Tiiren der Martinofen geoff- 
net hat. Jedoch ist ein solches Resultat nur h i  
allersorgfaltigster Arbeit zur erreichen ; Gehalte von 
0,3 bis 0,5% habe ich sber haufig feststellen 
kijnnec . 

Da man das Zinn an der Kathode in Form eines 
schwammigen bis feinkornigen Niederschlages er - 
hkilt, der sich leicht entfernen und auch von Sach- 
verstandigen unschwer einschmelzen laat, so bietet 
der ProzeD erhebliche Vorteile; vor allem, er liefert 
in einem einzigen Verfahren ein brauchbares Eisen, 
das, mechanisch in feste Pakete gepreBt, ein um- 
fangreicher Handelsartikel ist, und gleichzeitig 
einen Zinnschlamm. der sich zu Blockzinn um- 
schmelzen GBt. Diese Tatsache und die freilich 
mehr soheinbare als wirkliche Einfachheit dieses 
Prozesses haben ihm zweifellos seine schnelle und 
umfangreiche Anwendung gebracht und ihn bis 
vor ganz kurzer Zeit ausschliel3lich diese Teohnik 
beherrschen lassen. 

Andererseits hat der ProzeW erhebliche Schat- 
tenseiten, Die kleinen Korbe, die 10-20 kg fassen. 
rnit denen man das Material durch den ProzeJ3 
fiihren muB, diesorgsamkeit, rnit der man es in diese 
Korbe fullen muB, um eine geniigende Benetzung 
der Oberflache mit der Fliissigkeit zu gewahrleisten, 
erfordert sehr vie1 Arbeitslohn und immermahrende 
Kontrolle. Ein nennenrwerter Teil des Zinns geht 
verloren, indem beim Herausheben der entzinnten 
Blechabfalle aus dem Bade eine erhebliche Menge 
des stark zinnhaltigen Elektrolyten mitgenommen 
wird. Selbst bei sorgsamem Abtropfen 1st die Menge 
noch gro0, und beim Waschen in Wasser erhalt 
man einen recht wertlosen zinnhaltigen Nieder- 
schlag aus den Salzen des Wassers und dem Zinn 
und Alkali des Elektrolyten. Wenn Sie beriicksich- 
tigen, daB die Oberflache der WeiDblechabfalle, 
welche ich taglich in meinem Werk elektrolytisch 
entzinnt habe, eine Flache von 20 preuBischen Mor- 
gen bedeckt, so werden Sie sich eine VorsteLIung 
machen von der Menge der anhiingenden Flussigkeit 
und damit von der Menge des Zinns, welches 
taglich in minderwertigen Waschwassern verloren 
geht. 

Ferner bleibt ein immerhin nennenswerter Teil 
des Zinna auf dem Eisen zuriick, und endlich muB 
das gewonnene Zinn einem SchmelzprozeD unter- 
zogen werden, aus dem es nur mit einem Cehalt 
von etwa 97-98% herauskommt, da einige Bei- 
mengungen von Blei auch bei sorgsamer Arbeit 
nicht zu vermeiden sind. 

Diese obelstande, die im Wesen des Prozesses 
liegen, lassen es naturlich angeeeigt erscheinen, 
nach einem anderen Verfahren Ausschau zu halten. 
Und wie vor etwa 25 Jahren die Leichtigkeit, elek- 
trischen Strom zu erzeugen, die elektrolytische Ent- 
zinnung ins Leben rief, so war es vor einigen Jahren 
die Leichtigkeit, Chlor billig in flussiger Form zu be- 
ziehen, die anregte, die Vorschlage, rnit diesem Re- 
agens die Trennung vorzunehmen, einer eingehen- 
den Priifung zu unterziehen. 
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Bereits Mitte des vorigen Jahrhunderts ist es 
verachiedentlich versucht worden, von H i g g i n  91) 
1854 in England, in Amerika von P a r m e 1 e e z), 
von S e e l y 3 )  und von P a n t o n " ) ,  mittelsChlor 
zu entzinnen. Die ersten Entzinner haben auch 
sofort erkannt, daB das Wesen des Verfahrens auf 
Anwendung von trockenem Chlorgas beruht. Trock- 
nes Chlorgas verbindet sich sehr energisch unter 
groUer Warmeentwicklung mit Zinn, wasserfreies 
Zinnchlorid bildend, eine schwere, leicht bcwegliche, 
an der Luft auBerordentlich stark rauchende Fliis- 
sigkeit, die bereits seit 400 Jahren den Chemiken 
bekannt ist, wenn auch wohl nur wenige sie mit 
eigenen Augen gesehen haben mogen. Im Jahre 
1605 schon hat  der Chemiker L i b a v i u s  dieses 
Produkt beschrieben, welches seit jener Zeit unter 
dem Namen Liquor fumans Libavii bekannt ist. 

Leitet man trocknes Chlor uber WeiBblech- 
abfalle, so vereinigen sich Chlor und Zinn, dieses 
Zinnchlorid bildend, das abtropft. Da trocknes 
Chlor Eisen bei niederer Temperatur nicht an- 
greift. so liegt ein sehr einfacher ProzeB vor, aber 
so einfach auch dieser ProzeB aussieht, so sollte es 
mehr ala 50 Jahre dauern, bis er in die Praxis iiber- 
gefiihrt werden konnte. 

Die Schwierigkeiten waren luannigfacher Art. 
Sie lagen einmal in der Gewinnung des Chlors, das 
billig herzustellen und zu versenden die Chemiker 
auch erst lernen muDten. Sodann war die Ober- 
flLchc - und bei einer groBeren Fabrikation ist 
dieselbe, wie ich Ihnen bereits gesagt habe, sehr be- 
deutend - bei Beendigung der Fabrikation bedeckt 
mit dieser stark qualmenden, sehr beltstigenden 
Fliissigkeit, die die Haut und vor allem die Schleim- 
hkiute der Nase, der Augen und des Mundes aufs 
unangenehmste angreift. Ein Kantieren des Bleches 
ist nicht moglich, solange auch nureineSpur von dieser 
tlieser Fliissigkeit, auf den Blechschnitzeln ist. 
Sie vollstandig xu entfernen, war eine unerlaBliche 
Aufgabe, die erschwert wurde dadurch, daB man 
nicht mit Wasser waschen durfte, denn cine Losung 
dieses Zinnchlorids greift, das Eisen sehr energisch 
an, wobei das Zinnchlorid selbst wertlos wird. 
Auch nach der Entfernung des wasserfreien Zinn- 
chlorids war dieseP Eisen auderordentlich dem 
Rosten ausgesetzt. 

So blieben denn alle die schonen Ideen des 
Entzinnens mit Chlor meistens im Laboratorium 
steclten und wuchsen sich kaum zu Versuchsanlagen 
aus, bis Mitte der achtziger Jahre L a m b o t t e 
in Rrussel in gr6Berem MaDstabe den Versuch 
machte, indem er in einem Schachtofen, dessen 
Innenraum erhitzt wird, oben die WeiBblechab- 
falle einfiillte und u n k n  rnit Luft stark verdiinntes 
Chlorgas einleitete (L a m b o t t e , D. R. P. Nr. 
32 517 (1884). Dieses Chlor verband sich mit dem 
Zinn der WeiBblechabfalle, und die Luft fuhrte die 
Dampfe des gebildeten Chlorzinns in die Vorlagen, 
in denen letzteres zu einer Zinnchloridlosung ver- 
dicht,et wurde. Am FuBe seines Ofens zog er seine 
nunniehr entzinnten WeiBblechabfalle heraus, pake- 
tierte sie und versandte sie an die Stahlwerke. 

1) Engl. Patent Nr. 766, 1854. 
2 )  U. S. A. Patent Nr. 102148, 1870. 
3) U. S. A. Patent Nr. 127375, 1872. 
4) U. S. A. Patent Nr. 135578, 1873. 

Das Verfa.hren ist einfach in der Hantierung, ich 
bin aber iiberzeugt, daB die Arbeiter bei dem Be- 
dienen des Ofens von den Zinnchloriddampfen stark 
belastigt worden sind. denn selhst bei kraftigem Ab- 
saugen ist anzunehmen, dal3 die unten abgezogenen 
Abfalle noch mit Zinnchlorid bedeckt waren. Vor 
allem aber konnt,e das von L a ni b o t t e erhaltene 
Eisennicht konkurrierenmit dem Eisen des elektroly- 
tischen Prozesses, da es auBerordentlich stark dem 
Rosten ausgesetzt war. Dieser Ubelstand zeigte 
sich bei allen Chlorentzinnungen. Man mochte 
noch so vorsichtig Chlor einleiten und noch so sorg- 
sam unter Vermeidung aller Feuchtigkeit das Zinn- 
chlorid und etwa iiberschiissiges Chlor ent- 
fernen: das zuriickbleibende schon stahlgrau aus- 
sehende entzinnte Eisen war schon am nachsten 
Tage, auch wenn man es auf ganz trockenem Lager 
stapelte, stark verrostet, und die Rostung schritt 
auBerordent,lich schnell voran. Die Ursa.che dieser 
Nachrostung des Einens, die hei allen Chlorprozessen 
sich zeigte, wurde nach snrgsamem Studium in 
der Tatsache gefunden, daB nicht, wie es den An- 
schein hatte, das Chlor das Eisen unangegriffen 
YtBt, sondern daB sicb, freilich dem Auge unsicht- 
bar, auf diesem Eisen stets ein feiner Uberzug von 
wsssrrfrciem Eisenchlorid fand. Sobald nun dieses 
bis dahin sorgsam vor Feuchtigkeit bewahrte Eisen 
der Luft, ansgeset,zt wurde, zog es Feuchtigkeit an, 
und dieaes wgsserige Eisenchlorid zerfraB das Eisen 
sehr schnell, indem es reduziert wurde zu Eisen- 
chloriir, und dieses xiedcr Sauerstoff und Feuchtiq- 
keit aus der Luft anzog, sich in Oxychlorid ver- 
wandelte, dicses wiederum durch das Eisen, diesos 
zerstorend, rcduziert wurde, und so fort, so dab 
dieses Eisenchlorid als ein stiindiger ubertrlger von 
Sauerstoff und Feuchtigkeit der Luft, als oin Rost- 
fijrderer anzusehcn ist. Emt. nach dieser Erkennt- 
nis, die nun ein Mittel in die Hand gab, durch 
Waschen dieset. Eisen von Eisenchlorid zu be- 
freien, war e? moglich. ein auch lagerhaftes Eisen 
mittels des Chlorprozesses zu gewinnem5). 

An Hand dieser Erkenntnisve wurde nun ein 
Verfahren ausgearbeitet, welches alle Erforder- 
nisre fix einen 'GroBbetrieb bietet. Da, wie schon 
erwkihnt,, jede Feuchtigkeit ausgeschlossen werden 
mug, um einen Angriff des Eisens zu verhindern, 
so mu0 natiirlich darauf gesehen werden, daB das 
Material trockrn ist und frei von allen organischen 
Subutanzen, Papier, Stroh, Lack usw. Es muB also 
nicht nur die anhangende Feuchtigkeit entfernt 
werden, sondern auch alles, was Wasser zii bilden 
imst.ande ist, denn das Zinnchlorid ist ein Korper, 
der mit auBerordentlicher Energie Wasser anzieht 
und organische Korper verkohlt, dabei ein gewlls- 
sertes, schwer destillierbares Produkt bildend, das 
das Zinnchlorid also auf dem Eisen festhaltm 
wiiide. GroBte Trockenheit ist daher eine Vor- 
bedingung fur dieseii ProzeB. Jeder Chlorentzin- 
nungsbehiilter sollte die Marke tragen : Extra dry. 
So vorbereitet, werden die WeiBblechabfillle in 
Pakete gepreBt, wie sie den Martinofen zugehen, 
und in grol3en Korben mittels &an in groBe Zy- 
Zinder gepackt und diese dann geschlossen und 
Chlor eingeleitet. AuBer der Feuchtigkeit mu13 auch 
eine Temperaturerhohung vermieden werden. Bei 

5 )  D. R. P. Nr. 176457. 
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der Vereinigung von Zinn und Chlor zu Zinn- 
chlorid cntwickeln sich iiber 1000 Cal. Eine sehr 
sorgsame Kuhlung und standige Abfuhrung der 
entwickelten Hitze ist also eine weitere Bedingung. 
Um eine vollstandige Entzinnung der Pakete auch 
im Innern zu erreichen, wird unter Druck gearbeitet, 
es wird das Chlor mit mehreren Atmospharen 
Druck in die Pakete hineingepreat. Das gssfordiig 
eintretcnde Chlor vcrbindet sich mit dem Zinn zu 
dem fliissigen Zinnchlorid, kondensiert sich also. 
Diese Tatsache gibt ein untriigliches Zeichen fiir 
die Bcendigung des Prozesses, und das ist von 
grodter Bedeutunq. Solange nocli Zinn vorhanden, 
kondensiert sich das Chlor, und der Druck fiillt. 
Bleibt der Druck aber im allseitig geschlossenen 
Apparat einige Zeit konstant, so ist das ein untriig- 
Iiches Zeichen, daB das Chlor kein Zinn mehr findet, 
mit dem es sich vereinigen kann, daB der ProzeB 
also beendigt ist. Nach vollendeter Entzinnung 
wird durch Evakuierung fur eine vollstandige Ent- 
fcrnung des Chlors und Zinnchlorids Sorge getragen, 
die Pakete wcrden sorgflltig gewaschen und sind 
dann fiir den MartinprozeB fertig. Der ProzeD ver- 
meidet so die Ubelstande des elektrolytischen Pro- 
zosses. Die Handarbeit ist ganz gering, wei.1 man 
die Rbfille in groBen Einheiten durch den ProzeB 
wandern lassen kann. Es wird gleichfalls in einem 
ProzeB entzinnt, dabei aber an Stelle des minder- 
wertigen Zinnschlammes ein wertvolles Zinnpra- 
parat, das Zinnchlorid, das in Seidenfarbereien Ab- 
satz findct, gewonnen, und das Eisen wird in diesem 
Verfahren wesentlich besser entzinnt als nach dem 
elektrolytischen Verfahren, und endlich geht kein 
Zinn in Waschwassern verloren. 

Das Arbeiten unter Druck gewahrleistet das 
Eindringen des Chlors auch in diejenigen Stellen, 
die eng aufeinander liegen sollten, so daR die sog. 
weiden Flecken, das sind Stellen, an die das Ent- 
zinnungsmittel nicht gedrungen ist, die sich also 
der Entzinnung entzogen haben, bei dieser Me- 
thode aul3erordentlich selten sind und jedenfalls 
nur in dem MaBe auftreten, daB die Qualitat des 
Matcrials nicht beeintracht,igt wird. Sie miiseen 
dabei berucksichtigen, daB auf jeder Seite des 
Eisens etwa nur 1% des Gewichts des Zinns sitzt, 
daB also, wenn selbst 1% der Oberflachc gar nicht 
entzinnt ware, nur 0,02% Zinn auf dem Eisen soin 
wurden, eine Menge, die um so unschadlicher ist, 
als das Eisen nicht gepuddelt, sondern verscbmolzen 
wird. 

lch mochte hierbei hervorheben, daB bei der 
Analyse von entzinntem Eisen oftmals insofern 
Fehler gemacht werden, als die Herren Chemiker 
zu geringe Einwagen nehmen. Bei einer Einwage 
von 10g  ist es natiirlich leicht moglich, daD, 
wenn ein nichtentzinntes Flcckchen nut hinein- 
kommt, man ein ganz falsches Bild von der Ent- 
zinnung erhiilt. Ich lasse in meinem Werke, um 
eine gute Durchschnittsprobe zu haben, stets 
3 kg in Salzsaure auflosen und bin nur zufrie- 
den, wenn die Analyse wesentlich unter 0,lYA 
Zinn ergibt. 

Der Ausdehnungstrieb der verschiedenen Ent- 
zinnungswerke hat nun seit Jahren bewirkt, dad 
die Nachfmge nach Weidblechabfallen stets groder 
ist als das Angebot, und es haben sich daher seit 
einigen Jahren die Fabriken nach Ersatz um- 

gesehen. Dieser bot sich in den gebrauchten ver- 
zinntm Gegenstanden, vor allem gebrauchten Kon- 
servendosen, die sich in grol3en Mengen auf den 
Mullablagcplatzen der Stadte und an den Miill- 
verbrennungsofen vorfinden, wo sie ein sehr llistiges 
Material bilden. Der Verarbeitung dieser Biichsen 
stollen sich aber erhebliche Schwierigkeiten in den 
Weg. Die alten Buchsen sind zunachst verunreinigt 
mit den Resten des Inhalts, Speiseresten, Wichse, 
Putzpomade oder, wie Dr. R o e  b e r  in der 
Electrochemical and Metallurgical Indiistry einmal 
whrieb, Kaviar. Ich habe letzteren bisher noch 
nicht darin gefunden. Ferner sind die Buchsen mit 
Reklameaufschriften beklebt oder bedruckt; sie 
sind gelotet mit einem bleihaltigen Lot, und auch 
Blei mu13 als eine Verunreinigung angesehen werden. 
Die Boden sind vielfach eingefalzt, und in den 
Falzen befindet sich ein Gummiring zur Dichtung. 
In diese Falzen tritt netiirlich kein Entzinnungs- 
mittel. Ferner sind die Biichsen auBerordentlich 
voluminos, und das Innere entzieht sich leicht dem 
Eindringen von Fliissigkeit. Es war also zunachst 
die Aufgabe gestellt, die Biichsen auf ein kleineres 
Volumen zu bringen, ihr Inneres zuganglich zu 
machen, sie zu reinigen, das Lot zu entfernen und 
die Falzen zu offnen und den Gummiring dmin 
zu zerstoren. Bei dem wertlosen Material mu13 
alles dies mit Aufwendung von sehr geringen 
Kosten gemacht werden. Es hat sich schlieBlieh 
folgendes Verfnhren als brauchbar erwiesen. Die 
Buchsen werden zunachst gepreBt und gleichzeitig 
durch Stachelwnlzen mit einer groDen Anzahl von 
Lochern versehen, um uberhaupt gewaschen wcr- 
den zu konnens). Dann werden alle anhaftenden 
Fette, Lacke usw. durch Waschen in Alkali ver- 
seift, dann in reinem Wasser nachgewaschen und 
endlich in einem Ofen das Lot abgeschmolzen, und 
die Kautschukeinlage in den Falzen durch Hitze 
zerstort. So vorbereitet, Rind die Buchsen dsnn 
vollkommen rein und konnen, in Pakete gepreBt, 
der Entzinnung zugefiihrt werden'). 

Auch unter den Reinigungsmethoden, die rer- 
schiedentlich vorgeschlagen worden sind, befinden 
sich sehr sinnreiche Vorschlage, die aber nicht 
waschen, sondern nur die Buchsen erhitzen behufs 
Entfernung von Lot. Sie sind nach meiner Erfah- 
rung weiiig empfehlenswert, da die organischen 
Reste auf der Biichse festbrennen und an einzelnen 
Stellen einen Koksiiberzug bilden, der das Durch- 
dringen des Entzinnungsmittels unmoglich macht. 
Aufgabe jeder Vorbereitung der Buchsen fiir die 
Entzinnung mu13 es sein, sie so vorzuberciten, daB 
sie moglichst vollstandig entzinnt werden konnen, 
denn sonst wird das Eisen minderwertig, und es 
wird nicht soviel Zinn gewonnen, um die stets kost- 
spiclige und umstandliche Reinigung dieses Mate- 
rials lukrativ zu gestalten. 

Ungcreinigte Biichsen gcben bei der Entzin- 
nung nur wenig Zinn und ein ganz minderwertiges 
Eisen und sollten der Eintzinnung uberhaupt 
nicht zugefiihrt werden. 

Was nun die w i r t s c h a f t l i c h e  Seite 

6) D. R. P. Nr. 181876. 
7 )  D. R. P. Nr. 176456 und 188018. 
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dieser WeiBblechentzinnung betrifft, so ist in erster 
Linie dankenswert hervorzuheben der EntschluB 
des deutschen Zollparlaments vom Jahre 1870, der 
die WeiBblechabfalle auf die Freiliste stellte, wah- 
rend Roheisen und Schrott mit 5 Silbergroschen 
fiir 100 kg belastet wurden. In dem Antrage auf 
Befreiung der WeiOblechabfalle von der Zollpflicht 
heiSt es : 

,,Die bezeichnete Industrie, welche ein bis- 
her fast wertloses Material zu nutzbarer Verwen- 
dung bringt, hat im Zollverein den wunschens- 
werten Aufschwung nicht zu gewinnen vermocht, 
weil innerhalb des Vereinsgebietes sich die WeiB- 
blechabfalle nicht in solcher Menge egeben, um 
deren Sammlung und demnachstige Verarbeitung 
auf Zinn in lohnender Weiee betreiben zu konnen, 
und weil der Bezug dieser Abfalle aus dem Aus- 
lande, namentlich aus den Seeplatzen Prankreichs, 
Enplands und Hollands, wo die Anfertigung der 
Rlechbuchsen zum Versand von eingemachten 
Fruchten, Gemusen, Fischen usw. aufierordent- 
Jiche Quantitaten von WeiBblechabfLllen liefert, 
durch den darauf ruhenden Zoll von 5 Sgr. zu 
sehr beschwert ist. 

Um dieses Hindernis zu beseitigen, sind in 
der Zahl der vom Zoll zu befreienden Artikel 
mnter Nr. 15 die WeiBblechabfalle neu aufge- 
nommen und unter V 1 die Aufnahme derselben 
unter Nr. 1 a der ersten Tarifabteilung bean- 
tragt. '' 

Es dauerte freilich noch ein halbes Menschen- 
alter, bis die technischen Schwierigkeiten uber- 
wunden waren, um in dem wirtschaftlich und zoll- 
politisch so vorbereiteten Boden die betr. Industrie 
entstehen zu lassen. Nachdem dies geschehen, nahin 
die Industrie einen auBerordentlich schnellen Auf- 
schwung und griff fur den Bezug ihres Rohmateri- 
als bald weit uber die Grenzen des Deutschen Reiches 
hinaus. Heute senden samtliche Erdteile die WeiB- 
blechabfalle hier an den Niederrhein, wo dieselben 
entzinnt werden, und wo die entzinnten Abfalle 
in unmittelbarer Nahe einen Markt finden. Die in 
den hiesigen Fabriken entzinnten WeiBblechabfalle 
stammen zu etwa 3/4 bis 4/5  aus dem Auslande, 
und zwar kommen sie aus aller Herren Lander. 
Es mag auf den ersten Blick erstaunlich erscheinen, 
daW ein so peringwertiger Artikel so hohe Frachten 
lohnt. Die WeiBblechabschnitte entfallen, weit 
verstreut in der Welt, an den Kusten des biskaischen 
Meerbusens bei der Herstellung von Buchsen fiir 
die Sardinen, in Agypten fur die Zigaretten, in 
Neufundland bei der Hummerkonservierung, in 
Norwegen bei der dortigen Fischkonservenindustrie, 
in der Schweiz bei der kondensierten Milch usw. 
An 01% und Siclle kann nicht gut entzinnt werden, 
1. weil die Mengen an und fur sich jeweils viel zu 
gering sind, um eine eigene Fabrikation lohnend 
erscheinen zu lassen, und 2. weil die Orte sich 
groI3tenteils uberhaupt nicht fur eine industrielle 
Entwicklung eignen, endlich, weil die Fracht doch 
aufgewandt werden muB, um das entzinnte Eisen, 
das ja nur 2% seines Gewichtes durch die Entzin- 
nung verloren hat, zu den Martinwcrken zu schaffen. 
Es wird Iknen daher einleuchten, daO es viel prak- 
tischer ist, die WeiOblechabfalle zu transportieren 
ah das entzinnte Eisen, und Deutschland und der 
Xiederrhein eignen sich wegen der giinstigen Fracht- 

verhaltnisse fur den Import besonders, da infolge 
der erv5hnten Zollpolitik Schrott hier hoherwertig 
war als etwa in England. Leider mu8 ich sagen, 
daW die giinstigen Verhaltnisse, welche bisher in 
Deutschland gelierrscht haben, insofern aufgehort 
haben, als trotz unseres Zolles auf Schrott die ent- 
zinnten Blechabfalle in England von den englischen 
Stahlwerken hoher bewertet werden als in Deutsch- 
land. Wahrend ich friiher hier in Deutschland bes- 
sere Preise erhielt als in England und noch im ersten 
Semester 1906 hier fast 4 M fur 1000 kg mehr er- 
hielt als druben, der Schutzzoll von 10 M anf Roh- 
eisen und Schrott also wenigstens zum Teil zur 
Geltung kam, ist seit dem zweiten Semester 1906 
dies ins Gegenteil umgeschlagen. War demals die 
Differenz zu Deutschlanda ungunsten nur etwas 
uber 1 M fur 1 t, so stieg sie im ersten Semester 
1907 auf 231, im zaeiten Semester 1907 auf uber 3 hl 
und in diesem Jahre auf 8-10 M, da die Werke 
hier, wie mir mitgeteilt worden ist, beschlossen 
haben sollen, diese Abfalle nicht uber 40 M zu be- 
werten, ein BeschluB, der wahrcnd des stirksten 
Schrottangebotes auch durchgefuhrt werden konnte, 
jetzt freilich iiberwunden ist, wenngleich der Preis 
noch immer wesentlich unter dem englischen ist, 
wo uber 50 M bezahlt werden. DaB eine derartige 
Differenz in der Bewertung fiir die Entwicklung 
der englischen Entzinnungsindustrie sehr vorteil- 
haft und fur uns sehr nachteilig gewesen ist, ist sehr 
einleuchtend, und die Folge ist auch die groBe Not- 
lage eines groaen Teiles unserer deutschen Entzin- 
nungsindustrie und die Entwicklung dieser Indu- 
strie in England. 

Es ware sehr bedauerlich, wenn die Fortdauer 
dieses Verhlltnisses diese hier auf deutschem Boden 
entstandene Industrie ins Ausland treiben wiirde. 

Da Schrott und Roheisen im allgemeinen in 
England billiger sind als in Deutschland, so fuhre 
ich die hohe Bewertung der entzinnten Pakete 
durch die englischen Stahlwerke im Gegensatz zu 
den deutschen darauf zuruck, daB die englischen 
Werke unabhringig voneinander einkaufen und mehr 
individualisieren und nicht, wie das hier vielfach 
geschieht, generalisieren und allgemein entzinnte 
Pakete gering bewerten, weil hier und da ein Werk 
liederlich arbeitet und schlechtes Material geliefert 
hat. 

Genau kann ich nicht angeben, wie groB die 
Verarbeitung von WeiBblechabfallen hier inDeutsch- 
land ist. Immerhin darf ich sie wohl auf jahrlich 
75 000 t schatzen. wovon meine Fabrik 50000 t 
verarbeitet, wahrend in die anderen 25 000 t sich 
etwa 8-10 andere Werke teilen. 

Diese auffallend groBe Zahl kleiner Betriebe 
ruhrt teilweise daher, daB es noch immer Leute 
gibt, die sich von berufsmaoigen Installateuren von 
Entzinnungsanlagen wunderbare Gewinnkalkula- 
tionen vorrechnen lassen, bei denen mit zu hohen 
Zinnausbeuten und viel zu geringen Verarbeitungs- 
kosten gerechnet wird, und die sich ferner von 
der Vorstellung betoren lassen, eine am Ort der 
WeiBblechverarbeitung errichtete Fabrik spare 
Transportkosten, wobei sie iibersehen, daB das ent- 
zinnte Eisen, also fast das gleiche Gewicht, doch 
nach der Entzinnung zum Stahlwerk transportiert 
werden muB. Kleine Pabriken arbeiten unrationeli, 
da sie arbcitssparende Maschinen nicht einfiihren 
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ktinnen, die Generalunkosten fiir die Tonne Abfalle 
zu hoch sind; zudem sind sic auf das elektrdytische 
Verfahren angewiesen, bei dem die kleine Anlage 
mit hohen Stromkosten zu rechnen hat. 1st ein 
goBer Teil dieser Fabriken bisher schon, nachdem 
viel Geld verloren, eingegangen, so wird der Kon- 
kurrenzkampf fiir sie jetzt. noch sehr viel aussicht.s- 
loser, nachdem sie rnit dem Chlorverfahren zu kon- 
kurrieren haben. 

Von den in Deutschland verarbeiteten 75 OOO t 
Abfiille werden jahrlich etwa 1500 t Zinn oder 
Zinnprapa.rate gewonnen, das sind etwa 10% des ge- 
samten Konsums Deutschlands an Zinn. Im iib- 
rigen Europa durften etwas iiher 25000 t WeiB- 
blecliabfalle entzinnt werden und in den Vereinigten 
Staaten etwa 60 OOO t ,  im ganzen also rund 160 000 t 
rnit 3000-3500 t Zinn, 3,596 der Gesamtmenge des 
jiihrlich gewonnenen Zinns. Gelingt es erst, die ge- 
brauchten Biichsen in ausgedehnterem MaDe der 
Entzinnung zuzufiihren, so diirfte die Gewinnung 
an Zinn sich noch sehr steigern. 

Wenn Sie nun beriicksichtigen, dall die Menge 
entzinnten Eisens etwa die gleiche ist, wic die der 
WeiDblechabfalle, also 75 000 t hier am Nieder- 
rhein, und daB die Einfuhr von Schrott iiber unsere 
westlichen Grenzen aus Holland, Frankreich und 
Belgien in den letzten 4-5 Jahren zwisclien 50 und 
100000 t geschwankt hat, so magen Sic erkennen, 
daD die Einfuhr doppelt so groB hatte sein miissen, 
wenn die Entzinnungsindustrie lhnen nicht diese 
Mengcn geliefert und nicht mit den oben erwahn. 
ten Mengen den Martinwerken geholfen hatte. 

Wenn Sir. ferner nun beriicksichtigen, daD die 
Verarbsitiing der alten Biichsen eben erst begonnen 
hat, und dnl3 wohl anzunehmen sein diirfte, dd3, 
wenn die technischen Schwierigkeiten erst voll- 
standig iiberwunden sein werden, und wenn es ge- 
lungen sein wid,  das Sammeln bei den Miillver- 
brennungsanstalten und den Abladeplatzen oder 
gar in den Haushaltungen zu organisieren, - etwa 
iihnlich dem in Neu-York eingefiihrten System der 
Dreiteilung des Rlulls in Kuchenabfalle, in Aschen 
und gewerbliche Abfalle -, auch aus diesen alten 
Konservenbuchsen eine iihnlicbe Mcnge wie aus den 
WeiBblechabschnitten herauskommen diirfte, so 
ersehen Sic, daB es allein hier fiir den Niederrhein 
sich um Zahlen handclt, die vermutlich gro13er scin 
diirften, als die rneistcn von Ihnen dies vermutet 
haben. 

Wenn nun erst die Schwierigkeiten der Vor- 
bereitung der a!ten WeiBblechgegenstLnde und 
Konservendosen iiberwunden sein sollten. so ist 
auch anzunehmen, daB weitere Eisenabfalle, die 
heut,e noch gar nicht, in den Kreis der Verhiittung 
eingefiihrt sind, dieser wieder zugefiihrt werden, 
z. B. die verzinkten und emaillirrtcn GegenstLnde. 

,Ts schwierigsr dir Bcschaffung der Eisenerze 
wird, eine um so groBere RoIle spiclt natiirlich der 
Schrott fur die Eisen- und Stahlfahrikation, und menn 
auch die gewa.ltigen Zahlen, rnit denen Sir in Ihrcn 
Hoehofen und Stahlwerken zu rcchnen pflcgcn, 
die Zahlen dicser Entzinnungsindustrie und der 
Industrien, die sieli daran angliedern niogen. auRn- 
ordentlich klein erscheinen lasscn. so mogen Sie 
dennoch nuch dieser Industrie llir Wohlwollen wie 
bisher erhalten, nach der nlten Rauernregel : 
Kleinvieh macht auch Mist. 

Uber 
die Ciefahr der Knallsilberbildung. 

(Mitteilung aus dem Institut von E. Beckmann,  Labora- 
torium fur angewandte Chemie der Universittit Leipzig.) 

Von A .  SIEYERTS. 
(Eingeg. d. 4./12. 1WS.j 

DaLi bei der Einwirkung 170n wasserigem Ammo- 
niak auf Silberoxyd ein liochst explosivcr Korper, das 
Knallsilber, entsteht, ist von B e r t h o 11 e t im 
Jalwe 1788 entdeckt und seitdem wiederholt be- 
stiitigt worden. Die Bedingungen aber. unter denen 
es entsteht, sind bis jetzt nicht genau bekannt. Es 
mu13 daher beim Srbeiten rnit Silberoxyd und Am- 
moniak oder mit ammoniakalischer Silberlosung 
immer mit der moglichen Rildung von Knallsilber 
gerechnet werden. Der Gedanke an diese Gefahr 
ist vielleicht nicht so sehr als etwas Yelbstverstand- 
liches in das BewuBtsein jedes Chemikers ubege- 
gangen, wie es bei so haufig verwendeten Substan- 
Zen wiinschenswert und notwendig ware. Zum Teil 
kommt das wohl daher, daD schon im Kolleg iiber 
anorganische Chemie ein Hinweis auf das Knall- 
silber zu den Seltenheiten gehort, noch seltener wircl 
es im Experiment vorgefuhrt, wahrend z. B. der 
Jodstickstoff im Kolleg regelmaBig ausfuhrlich be 
sprochen, dargestellt und zur Explosion gebracht 
wird. Und docli sind die Redingungen fur die Ent- 
stehung des Knallsilbers im Laboratorium minde- 
stens ebenso haufig gegeben wie fur die Bildung 
des Jodstickstoffs, und die Gefahrlichkeit der Silber- 
verbindung ist sicher noch groBer als die der Jod- 
verbindung. Auch in den Lehrbiichern finden sich 
meist unzureichende Angaben, in einigeu wird das 
Knallsilber gar nicht orwahnt. Ich greife ein paar 
Zitate aus den bekanntesten und meist gcbrauchten 
Biichern heraus : K r a 4 f t , Anorgmische Chemie 
(5. Aufl., 1904) S. 380: ,,Silberoxyd ist in Ammoniak 
leicht loslich, indem sich eine hochst explosive 
schwarze Verbindung, das beim Verdunsten in 
schwarzen Krystallen anschieBende Knallsilber. 
Ag20.2NH,, bildet." -- v. R i c h t c r .  Lehrbuch 
der anorganischen Chemie (11. Aufl., 1906) S. 409 : 
,,Lost man frisch gefalltes Silberoxyd in Ammoniak- 
wasser und l i B t  die LBsung dann verdunsten, so 
scheiden sich schwarze Krystalle von drr Zusarnmen- 
setzung Ag,O .2NH3 nus, die getrocknet, bei der 
leisesten Beriihrung explodieren (Knallsilber)." ~ 

E r d m a n n , Lehrburh der anorganischen Chemie 
(4. Aufl., 1906) S. 693 : ,.Wenn man Silberoxyd mit 
konz. kaustischem Ammoniak digeriert, so ver- 
wandelt es sich in ein schwarzes, zuweilcn krgstalli- 
nisches Pulver, welches im hochsten Grade explosiv 
ist und dnrcli bloBe Rcibung. durch StoR u. dgl.. in 
trockenem Ziistande schon durch bloBe Beriihrung 
mit einer Federfahnc explodiert, dab4 die GcfaBrI 
in denen es enthalten ist, zerschmetternd. Man 
mu13 deshalb hei seiner Bereitung mit groBerVorsicht, 
verfahren" usw. -- S c h mi d t : Ausfuhrl. Lelir- 
buch der pharmazeutischen Chemie L(5. Aufl., 1907), 
S. 11 12 : ,,In konz. wasseriger Ammoniakfliissigkeit 
ist das Silberoxyd loslich. Bcim Verdunsten dieser 
Losung, sowie auf Zusatz von Alkohol scheiden 
sich schwarze Krystalle von A@. sog. Silberosyd- 
Ammoniak oder B e r t 11 o 1 I e t scheni Knallsilber, 




