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dai3 zu Zwecken des Wettbewerbes oder in Schadens- 
nbsicht die Tat begangen wurde. Nicht stattgegebeii 
wurde dem Bestreben, den Schutz der Paragraphen iiber 
dJie Geltungsdauer hinaus zu verlangern. Ferner ist 
nicht stattgegeben wopden dem Bestreben, auch den 
Versuch unter Strafe zu stellen. Allerdings gilt hier 
jetzt eine Ausnahme. Wahrend fiiiher eine Bestrafung 
uniniiglich war, wenn lder Verrat des Geheimnisses an 
einen Agent provocateur erfolgte, sol1 es nunmehr gleich 
seiq ob der Tater das Geheimnis an  diieii Dritten ver- 
rat, den1 es tals solches schon hekarint ist. Der Verrnt 
nn einen Agent provocateur wird also nicht nur wie 
Versuch bestraft, sondern sogar wie das vollendete 
Verbrechen. 

Auch 0 18 erholit die Strafe, wenn 8s sich um Ver- 
wertung d e r  Mitteilung vun anvertraluten Vorlngen oder 
Vlorschriften technischer Art handelt. Hier kann auf 
Gefangnis bis zu zwei Jahren e r h n n t  werden. Die 
Geldstrafe ist ebenfalls nicht hegrenzt. Auch f ie r  ist 
iiicht inehr erforderlich ein Handeln zu Zwecken des 
Wettbewerbes, Eigennutz genugt. Au& hier genugt 

Verwertung oder Mitteilung gegeniiber einem Agent 
p r ovoca t eur. 

Dfe gleiche Verscharfiung sieht 9 20 fiir den Anstifter 
und fur denjenigen vor, der  sich zu Geheimnisverrat 
oder unbefugter Verwertung oder Mitteilung von Mo- 
dellen usw. erbietet, oder ein sulohes Erbieten anniinmt 
oder sich auf das Ansinnen eines anderen zu solcheni 
Vorgehen bereit erklart. Schliefilich h n n  nach dem neu 
geschaffenen 0 20a ein Deutscher oder Amlander, welcher 
im Ausland Geheimnis- und Betriebsverrat begange!i 
hat, gemaB den obigen Bestimmungen bestraft werden. 

Mit besonderer Aufnierksamkeit wird bei dieser 
Regellung zu verfolgen sein, ob das Agent-provocateur- 
Wesen dadurch nicht erhebliche Verstarkung gewinnt. 
Es ist jetzt fur den erfolgreichen Provokateur geradezii 
eine Pramie ausgesetzt, und es fragt sioh, ob nicht 
inancher bmve Arbeiter und Angestellte plotzlich an ihn 
lierantretenden Verlockmungen solcher Provokateure zum 
Opfer fallt. Erst in  der Praxis kann sich erweisen, ob 
die Bestimmungen gerade in  dieser Richtang zweok- 
maf3ig sind. [A. 30.1 

~~ I Analytisch-technische Untersuchungen I 
Die Anwendung der Atznatronschmelze in der analytischen Chemie. 

Von Geh. Bergrat Prof. Dr. 0. BRI:NCK und Priv.:Doz. Dr. R. H~I ,TJE.  
Cheniisches Laboratorium der  Bergakademie Freiberg (Sa.). 

Die Methode, unlosliohe urtd durch Saure nicht zer- 
-rQbare Substanzen darch Sohmelzen mit Kalium- oder 
Natrium\hydroxyd aafzuschliefien, ist sehr a1 t.  Unseres 
Wissens machte nuerst K 1 a p r o t h davon Gebrauch, in- 
dem er feingepulverte Silicate mit einer konzentrierteii 
Losung von Kzliumhydroxyd uberguD, zur Trooknc 
danipfte und den Riickstanld schmolz. Spater wandte 
B e r z e 1 i u s den AufschluD in abgeanderter Form bei 
der Silicatanalyse an. Auch R o s e empfiehlt in  seinem 
klaissischen Handhch der analytischen Chemie das Auf- 
schlieBen mit dtznatron wiederholt. 

A'us den neueren Lehrbuchern der annlytischen 
Cheniife ist ,die Atzkali- oder Atznatronschnielze ganz ver- 
whwunden, und auch in (den Laborntorien durfte sie nur 
wenig benutzt werden. Die Ursache ist darin zu suchen, 
daD sie die Anwendung eines sonst kaum benzltzteii 
Silbertiegels erfordert und auch nianch'erlei Schatten- 
seiten aulweist. So spritzt die Sclimelze leicht infolge 
e i r i e s  geringen Wassergehaltes und hat die unangenehnie 
Neigung, an 'den Wanden des Tiegels in die Hohe zu 
klettern. Und doch gehort die Natriunihydroxyd-Sclimelze, 
richtig ausgefiihrt, m den elegantesten und vielseitigsten 
Aulfsohlufhnethoden in der analytischen Chemie. Sie 
wird im Freibeiger Laboratorium seit Jahren zu den 
inannigfaltigsten Zwecken benutzt, unld es durfte 
inancheni Fachgenossen willkommen sein, wenn wir 
nachsteherid unsem damit geniachten Erfahrungen niit- 
teilen. 

Grundsiitzlich ist das Natriumhydroxyd deni Knlium- 
Iiydroxyd vorzuziehen, vor a l l m ,  weil Natrinmsalze bei 
der Analyse weniger storend sind als Kaliumsalze, und 
weil ersteres bei niedrigerer Tempenatur sohmilztl). 
Wasserfreies NaOH schmilzt bei 318O, KOH bei 360°. 
Natriunhydroxyd, aus metallischem Natrium hergestellt, 
lmnmt in der  fur analytische Zwecke seihr bequemen 
Tropfenform in den Handel. Ein Tropfen wiegt druroh- 
schnittlich etwa 4 2  g. Daher eriibrigt sich das Abwagen 
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Auch greift NaOH den Tiegel weniger an als KOH. 

des Aufwhlufirnitteh, wodurch das Anziehen voii Feucli- 
tigkeit vermieden wird. 

Es ist nioht notwendig, Silbertiegel zu verwenden. 
Tiegel aus Reinnickel geniigen auch bei der exakteii 
Analyse. Unterhallb 500° wind Nickel voii geschmolzeneni 
Natriumhydroxyd kaum angagriffen; in der  wa&serigeii 
LijSiung lassen sich mit Dimethylglyoxim iiur Spuren voii 
Nickel naoliweisen, die vernachliissigt werden konn~ii .  
Voraussetzung ist, daD der Tiegel iniien blank und nich t 
teilweise oxydiert ist. 1st Ietzteres der Fall, so lafit man 
ihn mit kalter 5-10%iger Salzs?iure einige Zeit stehen, 
spiilt aus und reinigt ihn mit Seesand wie einen Plntin- 
tiegel. Erst uber 60O0 w i d  Nicrkel von der  Schmelz.2 
stlirker angegriffen. 

Je 5 g NaOH wurden 30 mi11 bei verschiedenen Tempera- 
turen in Nickeltiegeln erhitzt. Nach Aufnehnien der  Schmelze 
iiiit Wasser wurde das in Llisung gegangene Nickel bestinnnt. 
Bei W betrug diesw weniger ala 0,l nip, bei WOO 41-0,2 nig. 
bei 5900 0,3 mq und bei 8500 1 nig. Meist vollvieht Eich der  Auf- 
schluB bei 4000. Teinperaturen uber 5 W ,  also dunkle Rotglut, 
sind nie erforderlich. Sehbstverstiindlich ist es nicht notwendig, 
diese Temperaturen genau einzuhalten. Fm genugt, wenn nian 
bei abgeblendetein Licht s i c h t h r e  Rotglut vermeidet. 

Bei der A u W r u n g  des Aufschluaes wird das 
Natriumhydroxyd mr vollstlindigeii Entwasserung stet? 
zuerst ini Tiegel eingeschmolzen. Auf die erstarrte, aber 
iiocli wariiie Schnielze giibt man die  gepulverte Substanz 
und ierhitzt bei bedecktem Tiegel zunachst bis mm 
Sintern. Hierbei ist Vorsioht gebten ,  da sonst der 
w a r e n d  des Aufsohlusses gebildete Wassepdampf beim 
Entweichen Substanz mitreifit. Wenn die Masse ge- 
sintert ist, steigert man die Temperatur bis zunl 
Schnielzen und Glt sie 10-15 min unterhalb sichtbarer 
Rotglut. Zweckmai3ig hangt man den Tiegel so in eine 
durohlmhte Asbestsoheifbe, daB er unten iiur wenige 
Millimeter herausragt. Dadruroh erreicht man, b i 3  der  
obere Teil des Tiegels kalter bleibt und ein Enipor- 
kriechen der Schmelze vermieden wird. Mibunter kana 
es vorkommen, dafi Teile der Substanz von der Schmelze 
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nicht benetzt werden. Dem k m n  man durch kriiftiges 
Umschwenken des Tiegels abhelfen. 

Nach Aufnehmen der Schmelze mit Wasser hafteii 
zuweilen R a t e  von Oxyden so fest an der Tiegelwand, 
daf3 sie sich durch Abreiben nsr  schwer entferneii 
lassen. Das wurde besonders bei eisen- und mangan- 
reichen Substanzen beobachkt. In diesem Fall schmilzt 
man nach Trocknen des Tiegels etwa % g NaOH ein und 
erMtzt eiriige Minuten ohne Asbestscheibe auf eben be- 
ginnende Rotglut. Beim Aufnehmen rnit Wasser l&t sich 
dann alles Oxyd ab, ohne dai3 nennenswerte Mengen 
Nick'el rnit in Losung gehen. 

Die Atznatronschmelze eignet sich besonders zum 
Aufschlufi von Silioaten und axydiwhen Verbindungen. 
Bei letzteren empfiehlt sich haufig ein Zusatz von oxy- 
dieretiden oder reduzierenden Stoffen. Nachstehend sol1 
an einigen Beispielen die Vieleeitigkeit ties Verhhrens 
gezeigt werden. 

1. Silicate. Silicate jeglicher Art, natiirliche und 
teohnkhe, auoh solche, die duroh Soda nur d w e r  aut- 
geschlossen werden, lassen sich durch Schmelzen rnit 
Natriumhydroxyd glatt aafschliei3en2). Dabei ist es nicht 
einmal notwendig, die Suhstanzen besonders fein aufm- 
reiben. Der Aufschlul3 vollzieht sich unterhalb Rotglut 
in 10-20 min und ist auoh dann vollstandig, wenn die 
Schmelze nur diokfliissig erscheint. Nimmt man mit 
Wasser auf, verdiinnt und gibt unter Umriihren Salz- 
d a r e  hinuu, so erhalt man bei gelindem Erwarmen ohne 
Abscheidung von Kieseleure eine klare Lkung, in der 
u n aufg eschlossen e Subst anz 1 eioh t iiu erk ennm i st. 

Bei einigen besondens schwer aufschl iefhren Silicaten 
wurde der  verbleibende Ruckstand gewogen und untersucht. 
Je 1 g Cordierit und V m v i a n  hinterlieBen weniger a h  0,l mg, 
Hornblende und Turmalin bis zu 2 mg Ruckstand. E r  bestand 
groatenteils aus Eisenoxyd und Titanslure. Verschiedene Por- 
zellanmaseen, Chamotte und Glaser hinterlieBen 0,4-1,5 mg. 
Daraus geht hervor, daB der  AufschluB der  Silicate mit Natrium- 
hydroxyd praktisch vollstandig ist. Wir ziehen ihn dem Auf- 
schluB niit Natriumcarbonat vor. 

2. Titandioxyd und Titanate. Rutil und Anatas, 
sowie die mtiirlich vorkommenden Titanate, z. B. 
Ilmenit, w e d e n  duroh Schmelzen mit Natriumhydroxyd 
1 eioht au fgeschlossen. Wahr end erster e schon un terhalb 
Rotglut reagieren, ist es beim Ilmenit empfehlenswert, 
zu erhitzen, bis der Tiegelboden eben dunkelrotgliihend 
wir'd. Nimmt man die Schmelze mit Wasser a d ,  sliuert 
stark an und erwarmt einige Zeit, so erhalt man eine 
klare Lowng, in der kaum ein Ruckstand nu sehen ist. 

3. Korund und Aluminate. Wider Erwarten lieBen 
sich diese Verbindungen rnit Natriumhydroxyd nur un- 
vollstandig aufsohliefien, auch wenn sie sehr fein ge- 
pulvert waren. Selbst der Zinkspinell, der mit Xtz- 
natron nlur wasserlosliche Verbindungen bilden sollte. 
und bei dem daher ein besonders leichter AuisohluB zu 
erwarten war, konnte auoh beim Erhitzen der Wlmelze 
bis zur dunklen Rotglut nicht vollstandig aufgeschlmsen 
wenden. Es macht den Eindruck, als sei die Oitter- 
struktur dieser 'Mineralien auf ihr Verhalten gegen 
Natriumhydroxyd von grofjerem Einfluf3 als ihre che- 
mische Zusammensetzung. Diese oxydisohen Verbin- 
dungen schlief3t man besser rnit Pyrosulfat auf. 

2) C. I. v a n  N i e u w e n b u r g  und Ha. Ha. D i n g e -  
ti1 a n s (Ztrbb. 1928, IT, 172) schliei3en technische Silicate durch 
Schmelzen init Alkalihydroxyd im Nickeltiegel auf. Sie enielen 
durcbhni t t l ich einen AufschluB von 99,5%. Ihre  Erfahrungen 
decken sich irn allgemeinen mit den  unseren. I. H. D e n n e t t 
(Ztrbl. 1929, I, 2098) benukt Kal iumhydmyd zurn AufwhluB 
von Bodensilicaten. Dooh halt e r  es fir  zweckmaBig, ersteres 
im Nickeltiegel vor dem Gebliise ( I )  zu gliihen, wodurch dieser 
natiirlich stark angegriffen wird. 
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4. Bauxit. Der AufschluiJ des Bauxits spielt in der 
Industrie eine grofie Rolle. Meist wird hier die Schmelze 
rnit Kaliumpyrosulfat empfohlen. Nach L u n g e - B e r 1 3, 
wird bei der Aluminiumindiustrie A.-G. Neuhausen der  
BaluxitaufschluD rnit Atznatron arusgefiihrt. Tatsiichlioh 
gelingt d i m r  auhl lend  leicht. Man braucht den Eauxit 
gar nicht besonders fein aufzureiben. Vorangehendes 
Entwassern ist nicht erforderlich. Auch geniigt es, die 
vierfache Menge Natriumhydroxyd nu verwenden und die 
Temperatur unterhalb Rotglut zu halten. O b w d  die 
Schmelze dickfliisrjig bleibt oder die Masrse nur m m  
Sintern kommt, ist der  Aufschluf3 volbtiindig. Die 
Methode wurde an Bauxit verschiedener Herkunft, v a n  
Vogelsberg (Hessen), von Ville veyrac (Montpellier), 
und G h a t a n q a  (Tennessee) erprobt. 

5. Monazit. Der AufschluD von Monazitsand der ver- 
schiedensten Herkunft gelingt ohne Schwierigkdt drurch 
Sohmelzen rnit Atznatron unterhalb Rotglut in 15-20 min. 
Je % g aufbereiteten Monazitsafdea von Nord-Carolina 
wie aus Brasilien wunde vollstiindig aufgesahlossen. 

6. Wolframate. ScheeLit wird duroh die Atznatron- 
schlmelze spielend leicht unterhalb Rotglut aufgeschl-en. 
Bei Wol'framit ist es, um vollstiindigen Aafschluf3 zu er- 
zielen, nohendig, das Mineral fein aufaureiben und die 
Temperatur auf eben beginnende Rotglut nu steigern. 
Bei Wolframit von Geyer im Erzgeb. rnit 60% WO, 
hinterblieb beim Schmelzen rnit der 5-6fachen Menge 
NcaOH ein Riiokstand von %-3 mg, der aber frei von 
Wolfram war. Wolframerz von Zinnwald rnit 25% WOa 
und 15% Sn02 hinterlief3 einen Ruckstand von 0,5 mg, 
der weder Wolfram no& Zinn enthielt. 

Die Zahl der  fiir die Analyae 
des Chromeisensteins vorgeschhgenen Aufsahlui3metho- 
den ist sehr groi3. Fast jeder Chemiker, der sich ein- 
gehender mit der Analyse dieses Minerals besohMtigts, 
hat eine besondere Methode vorgeschlagen oder doc11 
eine Variation der bekannten, weil diese a lb  nioht be- 
friedigten. Entweder ist der  Aufmhluf3 unvollstandig 
und muf3 mit dem Ruckstand wiederholt werden, oder 
das Tiegelmaterial wind stark angegriffen und ver- 
unreinigt die Liisung'). In1 hieseen Laboraturiurn war 
lange Zeit eine von Clemens W i n k 1 e r ausgearbeitete 
Methode in Gebrauch, bei der man einen vollstiindigen 
AufschluD in einer Operation erreichte, ohne daf3 der  
Platintiegel im geringsten angegriffen wiurde. Sie be- 
ruht auf der Schmelze des feingepulverten Chromeisen- 
steins mit einem Gemisch von entwassertm Barium- 
hydroxyd und Natriumcarbonat. Ersteres wirkt bei der 
Oxydation des Chrams als Ubertrager des Luftsauerstoffs. 

Doch hat die  Methode den Nachleil, da13 das oxydierende 
Schmelzen im unbedeckten Tiegel eine Stunde dauert und daB 
dann das noch vorhandene Bariumchromat durch weiteres 
Schmelzen unter Zusatz von frischem Natriurncarbonat zerlegt 
werden muB. Auch is1 es notwendig, nach dem Auslaugen der  
Schmelze mit Wasser und Liisen des Ruckstand= rnit Sdzsaure 
das Barium mit Schwefelsaure auszufallen. Daduroh wird das 
Verfahren etwas lanpier i 'g .  

Duroh Wmelaen mit Natriumhydroxgd allein 1ai3t 
sich Chromeisenstein nicht aufschliefien, wohl aber bei 

7. Chromeisenstein. 

3) L u n g e - B e r 1 , Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, 
7. Aufl. (1922). Die Aluminiumindustrie A.-G. Neuhausen be- 
nutzt fiir die Atznatronschmelze Aluminiumtiegel. Aus nahe- 
liegenden Griinden diirften Nickeltiegel vonuziehen sein. 

4)  In der  Praxis, wo e6 sich meist nur um die Bestimmung 
des Chroms handelt, schliel3t man in  der  Regel den Chrom- 
ei~enstein durch Schmelzen rnit Natriumsuperoxyd im %en- 
tiegel auf und bestimnit dann die  Chromsaure niafianalytisch. 
Bei der exakten Analyse ist dieses Verfahren natiirlich nicht 
anwendbar. 
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Zusatz eines Oxydationsmittels, am besten von Natrium- 
nitrat d e r  -chlorat. Bei Anwendung des ersteren kann 
die  hhmelze im Nickeltiegel ausgefiihrt werden, wobei, 
richtige Au6fiihruig vora'usgesetzt, nur Spuren von 
Nickel in LaSung gehen. Der Tiegel bedeakt sich rnit 
einer mattglanzenden Oxydschicht, die aber so fest am 
Metal1 haftet, daB sie auch durch kraftiges Abwischen 
nicht entfernt wird. Bei Ausfuhrung des Aufschlusses 
schmilzt nun  das Natrimhydroxyd ein, gibt anf die er- 
starrte Schmelze dns Natriumnitrat, das zur vollstkindigen 
EnWiserung vorh,er auch gemhmalzen wurde, in 
kleinen Stuckchen und schrnikt wieder ein. Auf die 
wiedererstarrte, aber noch warme Sahmelze gibt man 
die fein aufgeriebene Substanz und erhitzt bis zur begin- 
iieiden Sauerstoflentwicklung. Zum Aufsohld von 
0,5 g Chronieisenstein verwendet man 4 g NaOH und 
2 g NaNOs. Man ephitzt etwa 30 min auf 400-450O. 

Ahnlich vollzieht sich der AulschluD, wenn man als 
Oxydationsmittel Natriumchlorat verwendet. Do& wird 
dabei der Nickeltiegel stiirker angegriffen, so daB man 
besser einen Silkrtiegel verwendet. 

Man schmiht zuerst das Atmatron und dann die Substanz 
ein, worauf nian kleine Stiickchen des vorher geschmolzeneri 
('hlorats zugibt und bis zur Sauerstoffentwicklung erhitzt. Die 
Temperatur ist bis zu beginnender dunkler Rotglut zu steigern 
und das Erhitzen etwa 30 min fortzusetzen. Die starke Gas- 
entwicklung ist lastig. Die Schmelze wird dann rnit W m e r  
aufgenommen, mit Salzsaure schwach angesliuert und bis zur 
volligen Klarung stehengelassen, worauf man die geringe 
Menge ausgeschiedenen Silberchlorids abfiltriert. 

Wir eiehen den AufschluB unter Anwendung von 
Natriumnitrat vor, wobei der Sauerstdf ruhiger ent- 
weicht und offenbar besser ausgenutzt wird. 

8. Wolframmetall und hochprozentige Wolfram- 
legierungen, die glatt in Losung zu bringen, Schwierig- 
keiten macht, werden durch Sohmelzen rnit Natrium- 
hydroxyd und -nitrat leicht aufgeschlossen. K. S e e 1 s, 
hat im hiesigen Laboratorium diese Methode bereits vor 
10 Jahren ausgearbeitet und in dieser Ze i td r i f t  ver- 
offent1,icht. Es sei daher hinsiohtlich der  Einzelheiten 
auf die ausfiihrlichen Angaben von S 8 e 1 verwiesen. 
An Stolle des von ihm verwendeten Silbertiegels kann 
ebensogut ein Nickeltiegel treten. 

9. Zinnstein. Die zuun Auofschlufi saureunloslicher 
Oxyde gebrauchliche Schmeke mit Natriumpyrosulfat 
fiihrt beim Zinnstein nicht vollstandig rn Ziel und 
muB mindestens einmal mlt dem Riickstande wieder- 
liolt werden. Das  gleiohe gilt von dem sonst bei der 
Arialyse von Amen-, Antimon- and Zinnverbindungen 
so bequemen Aufschluf3 niit Soda und Schwefel, der im 
hiesigeii Laboratorium von C1. W i n k 1 e r und 
0. B r u n c k m groBer Vollkomenheit entwickelt 
wurde und von H. und W. B i 1 t z in ibrem vortrefflichen 
Lehrbuche ,,Aiusfiilirung quantitativer Analysen" unter 
d e m  Namen ,,Freiberger Aufsohldj" ausfiihrlich be- 
whrieben wird. Die in der  metallurgischen Probier- 
kunde haufig verwendete Cyankaliumprobe von L e v o 1 
ist fur die exakte Analyse nioht brauchbar, erfordert 
auc& sofern nicht sehr reine E m  vorliegen, eine m- 
stiindliche Vorbehadlung. Die beste und bequemste 
Methode zum Aui'schIui3 hochpmzentigen Zinnsteins be- 
ruht auf der Reduktion des Zinnoxyds durch Wasserstoff. 
Wenii man die feingepulverte Substanz auf dem Boden 
eines geraumigen hhiffohem verteilf das Rohr sorg- 
faltig horizontal stellt, so d d  die Metallkiigelchen nicht 
zusammenlfliefien und Substam einschliefien, gelingt die 
vollstiindige Redukti,on in einer Oper,ation bei etwa ein- 
s t imQem Gliihen. 1st bder Zinnstein durch Gangart 

6 )  K .  S e e l ,  Ztschr. angew. Chem. 35, [1922]. 

starlker verunreinlgt, 50 ist es notwendig, den Ruckstand 
nach Aufliisen des Metalls in Salzsiiure nochimals im 
Wassersbff strom zu gliihen. Bei wolfmmhaltigen Zinn- 
erzen L t  es empfehlenswert, vorher noch die ausge- 
schiedene Wolf ramsiiur e mi t Amlmonie k herauszulijsen. 
Bei sehr wolframreiohen Zinnerzen ist mihnter  eine 
dritte Operation notwendig. Die Gegenwart sulfidimher 
Mineralien macht auf3erdem eine Vorbehantdlung rnit 
Salpetersiiure erforderliche). 

In der Praxis benutzt man mr Gehaltsbestimmung 
armer Zinnerze haufig die Schmelze mit Natriuniper- 
oxyd, die aber fur exakte Analysen d a h t  in Frage 
kommt, beim Zinnstein auch zwecklos ist, da hier eine 
oxydierende Wirklrng ja nicht beabsiohtigt ist. Natrium- 
hydroxyd sollte die gleiche Wipkung ausiiben. Tatslich- 
lich wird Zinnstein von diesem im Schmelzflmse stark 
altgegriffen. Doch bleibt der Aufschld ganz unvoll- 
stiindig. Nach Auflaen der Schmelae in  Warner fanden 
siah meist 10-30% des vorhandenen Zinnsteins unver- 
andert im Ruckstand. Nur bei armen Konzentraten, die 
iiberwiegend aus Wolframit oder Ilmenit bes taden  und 
nioht iiber 15% SnOr enthielten, war der  AufsohluB voll- 
s t i inde) .  

Hierauf wurde versucht, die Wirkung der Sahmelze 
durch Zuatz von Nlatriumcyanid zu verbessern. Der 
Erfolg war ganz uberrawhend. W o n  geringe Mengen 
Natrinmcyanid, 0,l g und weniger, gentigen, den 
AufschluD m e i n m  vollstlindigen zu machen. Man 
schmilzt den Zinnstein, der nicht einmal sehr fein 
aufgerieben zu sein brauoht, mit der 7--8facheii 
Merge NaOH in der eingangs bwhriebenen Weise ein 
und erhitzt etwa 5-10 n i n  bis nahe zur beginnenden 
Rotglut. Dann wirft man 50-100 mg vorher ge- 
schrnolzenas Natriumcyanid in kleinen Stuckchen eiii 
und bedeckt den Tiegel sofort, worauf eine lebhafte, 
aber gleichmailige Gasentwicklung einsetzt. Es mpfiehlt 
sioh, den Brenner kurze Zeit vur der Zugabe des 
Cyanids nu entfernen, damit anfangs die Gasentwick- 
lung nicht nu lebhaft wird8). Man erhitzt 15 min bis 
2ur eben erkennbaren dunklen Rotglut des Tiegel- 
bodem, l o t  erkalten und nimmt mit Wasser auf. Beim 
Aas;iuern mit Salzsaure geht alles Zinn in Ltisung. Ein 
etwla verbleibender Riickstand ist zinnlrei. Die Methode 
bewahrte si& bei fast reinem Zinnstein e k n w g u t  wie 
bei armen Erzen, gleichgultig, welcher Art die anderen 
Bestandteile waren. Nur bei eisenrekhen Erzen emp- 
fiehlt es sich, die Hauptmenge des Eisens zuvor rnit Salz- 
sliure zu extrahieren, urn die storende Bildung vo~i  
Berlinerbhu w vermeiden. Dc~ch staren 5-1076 Eisen- 
oxyd nooh nicht. 

Die Schmelze enthalt alles Zinn als Stannat. Weder 
Stannit nooh me ta l l i des  Zinn sind nachmweisen. Da 
das Natriumcyanid hier offenbar keine Reduktions- 
w i r h n g  ausubt, wurde vermutet, die Wirkang sei eine 
rein mechanisohe, indem durch die Gasentwicklung das 
feinverteilte Mineral in der Schmelze umhergewirbelt 
und so mit deun AufsahlufSmittel in innige Beriihrung 
gebracht werde. Dwh envies sich d i m  Annahme als 

e, S. T a m a r u  u. N. A n d 6  (Ztachr. analyt. Chem. 84, 
89 [1931]) &dief3en den Zinnstein auf, indem sie ihn mit Kalk 
und Holnkohle in einer indifferenten Atmosphare eine Stunde 
lang auf 9ooo erhitzen, wobei unter interrnediarer Bildung von 
Stannit das Zinn in Stamat iibergeht. 

') S. T a rn a r u u. N. A n d 6 (1. c.) betrachten als Umache 
fur den unvollstlindigen AuhhluB des Zinnsteins durch NaOH 
die Bildung einer diinnen Schicht unIijslichen Stannab auf der 
Substanz, wodurch weitere Reaktion verhindert wird. 

8 )  Die Schmelze neigt 6ehr zum Klettern. Der Tiegel mu13 
hoch in eine durchlochte Asbestsrcheibe gesetzt und der Deckel 
gut aufgepai3t werden. 
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unzutreffend, $a bei anderen Oxyden, z. B. Korund und stehen ails Wasserstoff, Stickstoff und wenig Ammoniak, 
Spinellen, der  AufsohIuB durch Zusatz von Natrium- wlihrend gleichzeitig gebildetes Kohlendioxyd von der 
cyani d 11 icht v ervol1stiind5gt wx rde. Schmelze aufgenonimen w-ird. Die Reaktion md ihre 

Zwischen geschmolzenm Natriumhydroxyd imd Beeinflussung durch Metalloxyde sol1 nooh naher unter- 
cyanid findet auch mbei Abwesenheit von Zinnstein eine sucht und uber das Ergebnis anderweit berichtet 
Reaktion unter Gasentwicklung statt. Die Glase be- werden. ~ 7 . 1  

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Deutsche Keramische Ciesellschaft. 
Berlin, 29. Januar 1932. 

Vorsitzender: Dr. H a r k o r t , Velten. 
D i s k u s s i o n s a b e n d  i i b e r  d i e  V e r w e n d u n g  

v o u  T o n e r d e  i n  d e r  K e r a m i k .  
Dr. H a r k o r t verweist einleitend auf die  Versuche, durch 

Zugabe von Tonerde zu Ton diesem besondere Eigenschaften 
zu verleihen. Vor zehn Jahren hat man sich kaum eine 
keramische Masse ohne Ton denlien konnen ; dann setzte eiiie 
Entwicklung ein, die bewui3t durch Auswahl der Zusatzstoffe 
die Eigenschaften des Materials anderte und da6 Anwendungs- 
bereich der  keramischen Massen erweiterte. Heute kann man 
die Keramik als die Technik der plastischen Stoffe bezeichnen, 
gleichgiiltig, ob die Plastizititt von Natur gegeben oder kiinstlich 
erzeugt ist. Man kann die Plastizitiit auch solchen Stoffen ver- 
leihen, die bisher als nicht plastisch angesehen wurden. - 

Dr.-Ing. H. K o h 1 : ,,Sinterkorund, ein neuer keramischer 
Wccrkstoff aus reiner. Tonerde." 

Es ist bekannt, da13 die Ziiridkerzen der Verbrennungs- 
inotoren ganz besonders hohe Anspriiche an den fur ihren Rail 
verwandten lteramischeii Isolierkorper stellen. Da die bisher 
gebrauchlichen keramischen Stoffe Steatit, Sillimanit und Mullmit- 
porzellan durchweg als Binduiig ein strengfliissiges Kieselslure- 
glas enthallen, sind sie verhaltnismafiig empfindlich gegen 
Ternperaturwec.hse1 und besitzen eine sehr geringe Warmeleit- 
fahigkeit. Uni den in dieser Beziehung entstandenen Anspruchen 
der niodernen Motorenindustrie zu geniigen, wurde im Siemens- 
Konzern eine Ziindkerze mit eineni neuen Isolierstoffe ,,Sinter- 
korund" gesrhaffen, der mit einer besonders gulen Widerstands- 
fiihigkeit gegen Teniperaturwechsel eine hohe Warmeleitfahig- 
keit (16.8 kcaI/m. st. OC, gegen Porzellan mit 0,89 kcal/m. st. OC 
und QlTninier init 0,3 kcal/m. st. OC) und gute Isolierfahigkeit bei 
hohen Teinperatureri verbindet. Walirend Porzellan bei 400 
bis 5CW elektrisch l'eitend wird, hat Sinterkorund noch bei 800" 
REia Megohm Widerstand. ,,Sinterkorund" wird aus reinern 
Aluminiuinoxyd nach einem besonderen Forinverfahren her- 
zestellt und bei nahezu 18ooo zu einem kristallinen, glasfreien 
Korper von grofier Dichte gebrannt. Er besteht also aus reinen 
Korundkristallen und beeitzt neben der Harte auch die 
chcmische Widerstandsftihigkeit des Korunds. Sinterkorund 
wird dahw auch zu chemischen Geraten, wie Schinelztiegeln, 
Schiffchen, Reibschalen, und auf Grund seiner Gasdichte bis 
iiber 1720" zu Pyronieter-Schutzrohren verarbeitet. E r  ist be- 
standig gegen Al'kalien in der  Schnielze und i n  Lijsung, gegen 
Fluhaure  sowie gegen Glaser-, Metall- und Schlacken- 
srhmelzen. - 

Dr.-Ing. .I. D o r f II e r : ,,Die I~eruiendrmg von Korund zur 
Iferstellung von Sch leifsckeiben." 

Anfangs verwandte man fur d'ie Herstel'lung tler gebrannten 
Scheiben ausschliefilich Schniirgel, doch w r  infolge der Ver- 
unreiuigung die Herete1,lung gbichmaf3iger Scheiben schwierig. 
Durch daet elektrimsche Schrnelzen von Naxosschniirgel gelang es. 
den Tonerdegehalt so anmreichern, daB man kunstlichen Korund 
herstellen konnte. Dieser wird als 'schwarzer Korund, dann als 
reinerer, roter oder rotbrauner Korund und endlich als ganz 
reiner, weiljer oder S.interkorund hergesteltt. Fiir den schwar- 
zen und braurien Korund bildete frtiher Bauxit das Ausgangs- 
material, das unter Zusatz von Anthracit bei aOOOo geschinolzen 
wurde. Hierbei zertallen zuerst die Eisen-, Silicium- uiid Titan- 
oxyde, mletzt das Aluminiumoxyd. Nach den1 Erkalten der 
Schmelze findet sich der  Korund iin oberen Teil, wird zer- 
kleinert und gesiebt. Sinterkorund wird durch Schmelzen von 
calcinierter Tonerde gewonnen .und hat einen Gehalt von 90 
bis 99,5 Ala03. Das Haupterzeugungsland fIir den kunstlichen 
Korund ist Deirtschlnnd, das jahrlich an 2OOO t w h w a m n  

Korund, 7500 t hrauaen Korund und I500 t weiBen Koriiiid 
erzeugt. In  Europa werden insgesamt an 1SOOO t Korund her- 
gestellt, hiervon werden SO% in der  Schleifniittelindustrie ver- 
braucht. Die Herstellun'g der  keramisch gebundenen Schleif- 
scheiben erfolgt entweder im PreBwrfahren oder nach dem 
neueren Giefiverfahren. 

Zur Anfrage von Prof. E i t e  I ,  ob in Deutschland uber- 
haupt noch Naturkorund verarbeitet wird, erklart Dr. D o r f - 
11 e r ,  daB Korund aus Wadagaskar und Canada nur  noch in 
geringen Mengen verarbeitet wird. Bei den keramisch ge- 
bundenen Scheiben ist man von den Naturkorund'en abgegangen, 
sie finden nur n'och Verweiidung bei den vegetabilisch gebun- 
deiien Scheiben. - 

Prof. Dr. R. R i e k e : ,,Tonerdereiche feuerfesle Mnssen.." 
Vortr. zeigt die Entwicklung und die Wege, die die In- 

dustrie bei der  Herstellung touerdereicher ieuerfester Massen 
gegangen ist. Wenn iiian reinen Ton oder Kaolin verwendst. 
erhalt man air1 Produkt, das im Maximum 40% Tonerde ent.MIl. 
Durch Erhohnng des Tonerdegehlalts kann man die Eigen- 
schaften des Produktes verbessern. Man suchte den Tonerde- 
gehalt Itiinstl.ich zu erhohen, zunachst durch Zusatz von Mine- 
rslien. Hierzu verwandte man anfangs den Bauxit. A u k r  
Bauxit steht noch ein anderes Aluminiumhydrat zur Veriiigung, 
das in neuerer Zeit fur die Herstellung fewrfester Massen ver- 
nendet wurde, der  Diaspor, der  w a w r a r m e r  und meist aucli 
reiner als Bauxit ist und eine geringere Schwindung zeigt. Bei 
hoheni Vorbrennen bekoinirit man ein raumbestandigeres Pro- 
dukt. Auch die Bestandigkeit gegen Schlsacken ist besser als 
bei Bauxit. Danebeii ging die Entwickhng, fur Laboratoriums- 
hedarf nnd ahnliche Zwecke hochfeuerfeste Gerate herzwtellen, 
indein man kiinstlich Tonerde in Tonmassen einbettete. Es sei 
verwiesen auf die Massen von I1 e c h t und M a  r q u a r d t. 
Man h i t  vor al,leiii versucht, die feuerfesten Massen auch gas- 
dicht zu erh'alten. So ist heute besondew bekannt die K-Massc 
der Porzellanmaiiufaktur, Nreiter die H a I d e n w a n g e r - 
Masse. Auch die Meifiner Porzel,lan-NIanufaktur stellt ein der- 
artiges Erzeugnis her. Die drei Silicatmineralien Andalusit, 
Sillimanit uud Cymit werden in verschiederier Weise heulc 
schon zu keraniischeii Massen wrarbeitet, Andalusit besonden 
in Arnerika. Cyanit kommt besonders aus Indien. Es wird hei 
15000 vorgebrannt, auf  verschiedene KorngroBe zerkleiuert und 
rnit inehr oder weniger Ton oder auch ohne B.indeniitte1. durcli 
Pressen verarbeitet. Man erhalt Produkte, die iikrwiegend 
RUS Mullit bestehen und dessen wertrolle Eigenschaften zeigen. 
Ein gebrannter indischer Cyanit geht iin Handel unter der  Be- 
zeichnung Sil'limanit PB. 

Arbeitsgemeinschaft 
Deutscher Betriebs-Ingenieure. 

Berlin, 31. l a r z  1932. 
Vorsitzentler: Direktor L u d w i g , Berlin. 

Prof. Dr. W. S t e g e r , Berlin: , , N e w  ksramische Slof fe  i n  
tler Technik." 

Vortr. zeigt, was in den letzten zehn Jahren in der  kera- 
niischen Industrie auf den Markt gebracht wurde, wobei es 
skh nicht allein uin neue Stoffe handelt, denn vie1 bedeutender 
sind die Erfolge, die  rnit der Veredlung bekannter Massen 
erzielt worden sind durch Verbesserung der  Aufbereitungs- und 
Verarbeitungsverfahren, Abstimmung der  Brennverfahren auS 
die besonderen Bedingungen, Vervollkommnung der Methoden 
zur Nachbehandlung durch Schleifen und Polieren usw. Der Ver- 
satz, .d. h. die  Zusammensetzung der  Rohmasse, spielt heute 
nicht niehr die ausschlaggebende Rolle. Im groBen und garizen 
liann man drei Hauptgruppen unterscheiden : Irdengut, Sinter- 
zeug und Steatit. Bei Irdengut sind die Scherben poros, nicht 
durchscheinend, Sinterzeug hat einen dichten Scherben, dieser 
ist nich! oder nur an den Kanten durchscheinend beim Stein- 
zeug und durcbsrheinend beiin Porzellan. Bei den Ziegelei- 


