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Ueber 
die Darstellung krystallisirter Thonerde 
im elektrischen Schmelzofen und einige 
Nebenproducte dieses Schmelzprocesses. 

Von Dr.Wilh. Heinr.Cintl, Assistent am chem.-analyt. 
Institute der k. k. d. techn. Hochschule zu Prag. 

Die kiinstliche Darstellung von krystalli- 
sirter Thonerde, welche zuerst mit Erfolg in 
griisserem Maassstabe von F r e m y  und F e i l  
in der Glashutte zu St. Gobain (vgl. Compt. 
rend. LXYXV pag. 1029 und Monit. scientif. 
1878 Janv. pag. 106) versucht wurdc, wobei 
sich cliese Forscher einerseits der Reaction 
zwischen Kieselsaure und einem schmelzbaren 
Aluminat (Bleialuminat) im Schmelzflusse, 
andererseits der Reaction zwischen Xiesel- 
siiure und Aluminiumfluorid bedienten, ist 
seither nuch auf anderem Wege, und zwar 
wesentlich durch entsprechend langsam ge- 
fiihrte Erkaltung geschmolzener Thonerde 
ausgefiihrt worden. Heute, wo man in dem 
elektrischen Schmelzofen und in dem Ver- 
brenuungsprocesse von Aluminium iiber be- 
queme Mittel zur Erzielung von Tempera- 
turen verfiigt , bei welchen Thonerde sowie 
thonerdereiche Mineralien rnit Leiehtigkeit 
geschmolzen werden kiinnen, gehiirt die Dar- 
stellung von krystallisirter Thonerde z u  den 
relativ leicht durchfiihrbaren Processen und 
hat sich die Technik bereits dieser Ver- 
fahrnngsarten bemachtigt, um in griisserem 
Maassstabe krystallisirte Thonerde herzu- 
stellen und dieses Product, dessen HLrtegrad 
unter Umstanden dem des natiirlich vorkom- 
menden Korunds uberlegen sein kann, als 
Schneid- und Schleifmittel zu verwenden. 
J a  selbst die Herstellung von Edelsteinen 
von der Natur des Saphirs und des Rubins 
wurde nuf solchem Wege in Aussicht ge- 
nommen, nachdem F r e m y  und F e i l  gezeigt 
hattcn, dass bei Gegenwart geringer hIengen 
yon Kaliumdichromat in der Schmelze Thon- 
erclekrystalle von einer dern Rubin ahnlichen 
Farbe, bei Zusatz von Kaliumdichromat und 
Spuren von Kobaltoxyd aber dem Saphir 
iihnlich gefirbte Krystalle resultiren. 

Die technische Verwerthung der kunstlich 
dargestellten krystallisirten Thonerde hat 
namentlieh F. H a s s l a c h e r  (vgl. Zeitschr. f. 
angew. Chemie 1896,  S. 120) ins Auge ge- 
fasst , indem er , vom Smirgel ausgehend, 
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durch Schrnelzen desselben im elektrischen 
Ofen unter Zusatz von Kohle ein Product 
darzustellen lehrte, das in Folge der durc.11 
die Recluctionswirkung der Kohle bedingten 
Urnwandlung des in den gewiihnlichen 
Smirgelsorten reichlich vorhandenen Eisen- 
osyds in metallisches Eisen, das aus der 
geschmolzenen Thonerdemnsse sich regnlinisch 
ausscheidet , aus mehr oder weniger reiner 
Thonerde bestand, die beim Erkalten der 
Schmelze lrrystnllisirte nnd so cin wesentlich 
hiirteres Material darstellte, als der ursprung- 
liche Smirgel. I 

Ebenso hnben G o l d s c h m i d t  (vgl. D.R.P. 
96 317) und Di i l lner  (D.R.P. 97 408) die 
Bildung krystallisirter Thonerde beim Ab- 
brenneu von Gemengen von Aluminiumpuh-er 
mit hletalloxyden erreicht und so kiinstlichen 
Kornnd dnrzustellen gelehrt, dessen einzelne 
Krystalle nach G o l d s c h m i d t  beim Nieder- 
brennen eines Gemenges von Chromosjd mit 
Aluminiumstaub eine rubinrothe Farbung 
zeigten. 

guch H a s s l a c h e r  giebt an, dass er beim 
Einschmelzen des Gemenges von Smirgel mit 
Kohle in den Hohlriiumen der Schmelze 
einzelne Krystalldrusen von der Farbe des 
Saphirs beobachtet habe, wiihrend in anderen 
Fallen die Masse eine rijthliche Farbung 
zeigte. 

Im vergangenen Somnier hatte ich Ge- 
legenheit, in einer hiesigen Fabrik an Ver- 
suchen theilzunehmen, welche die Herstellung 
eines zur Verwendung als Schleifmittel von 
besonderer Harte bestimmten Productes durch 
Schmelzung von Bauxit zum Ziele hatten 
und konnte ich hierbei eine Reihe von Pro- 
ducten entstehen sehen, deren nahere Unter- 
suchung mir von Tnteresse schien. 

Es wurden verschiedene Sorten von Bauxit, 
theils franziisischen, theils iisterreichischen 
Ursprungs, z. Th. einzeln fur sich, z. Th. im 
Gemenge mit einander verw endet und hierbei 
so verfahren, dass der vermahlene Banxit 
mit einem geringen Procentsatze von Koks- 
klein oder Kohle, unter Umstanden auch rnit 
Sagemehl gemengt, mit einem massigen Zu- 
satze von Kochsalz im elektrischen Ofen 
niedergeschmolzen wurde. Der verwendete 
Ofen war in seiner Form dem Schmelzofen 
von B o r c h e r s  khnlich, Sohle und Seiten- 
wande jedoch aus mittels Eisenbandern zu- 
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sammengehaltenen Kohlenplatten gebildet, (lie 
als eine Elektrode fungirten und ohnc liuhlung 
in der Sohle eine Abstichiiffnung zur Eat- 
leerung cles geschmolzenen Inhaltes mthielttm. 
Als zweite Elektrode diente ein niit eiiier 
Fuhrung versehenes heb- und senkbares Prisms 
aus Elektrodenkohle. Es wurde mit, Wechsd- 
strom von im Mittel 100 Volt Spannung ge-. 
arbeitet und, naehdem die beiden Elektrotlen 
einander zunachst so meit geniihwt waren, 
dass ein kraftiger Lichtbogen auftrat, clas 
Gemisch partienTT-eise in den Ofenraum (-,in- 
getragen, wahrend in dem Maasse, als das- 
selbe niederschmolz, die bewegliche Elektrode 
allmahlich mehr und mehr gehoben wurtie, 
wahrend nach und nach immer weiter Ge- 
menge eingetragen wurde , his der Ofenraiiin 
etwa zur Halfte mit geschmolzener Masse ge- 
fullt war, deren Menge etwa l Metercentner lie- 
tragen mochte. 

Wahrend des Niederschmelzens sc,hwankt,e 
der Stromaufwand uni circa 1000 AnqGre 1x3 
im Mittel 100 Volt Spannung. Nach tlem 
Niederschmelzen wurde die flussige Masse 
durch di.e Abstichaffnung ahgelassen, woI,ei 
zunachst dunnflussige Metallmassen und we iter 
die etwas zaihflussige Schmelze abflossen, we1c;he 
nach dem Erkalten einen mikrolirystallini- 
schen Block von grauer his riithlichbra,un- 
grauer Farbe bildete. Beim Zcrschlagen 
eincs solchen Blockes fanden sich fast je(les- 
ma1 in Hohlrauinen desselben griissere oft 
mehrere cm lange und bis 2 cni. uncl darijber 
breite Krystalle, die ausserlich schvach gl as- 
glanzend und grau bis graubraun erschierien 
und in dunnen Schichten z. Th. hel1l)raunlich 
bis fast farblos durchscheinend waren. Uiiter 
Umstanden wurden , bei Verwentlunp eines 
rothen ziemlich stark eisenha1tigt:n Bausits 
aus Frankreich, aber auch praclttvoll 1)I:ta 
durchscheinende bis tlurchsichtigc Krystalle 
erhalten. Herr Prof. Dr. P e l i k n n  hatte die 
Giite , diese Krystdle krystallograyhisch zu 
untersuchen und fand die graubraunen 11cll- 
braunlicli in diinnsten Schicliten iast farl)los 
durchscheinenden Krystalle hexagoad rhoiil bo- 
edrisch 0001 : 1011 = 57' 33', optisch nin- 
achsig und negatio, und ebenso d ie  gleic.hen 
Verhaltnisse fur die mit b1:tuer B:trhe clurch- 
scheinenden Krystalle, somit fur d:i.s Iianten- 
winkelmaass nur eine iusserst geringe Diffe- 
renz gegenuber Korund (nach Dan:t h7O 34' 8" 
[Miller]), der ebenfalls optisch eiriachsig imd 
negativ ist. Die Dichte der erstgenannten 
braunlichen KrystalIe wurde bci Iso C. = 
3,55 , jene der blau durchscheinenden Kry- 
stalle = 3,81 gefunden. Die Hir te  der 
Krystalle erwies sich bei den hraunlit.hen 
wie den blaulichen der cles Iiorimds fast 
vollkonimen gleichkommend. Zur F,rmitt,l ung 
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ler chemischen Zusammensetzung wurde die 
h e  \vie die andere Art der Krystalle fur 
sich untersucht. Diese Untersuchung bot in- 
sofern einige Schwierigkeiten, als die uberaus 
grosse Zahigkeit der Iirystalle im Verein 
mit dem holien ETBrtegrade der aberfuhrung 
der Substanz in einen fur die Aufschliessung 
geeigneten Zustand feiner Vertheilung erheb- 
ljclie Hindernisse in den Weg legte. Es er- 
iilirigte n ix ,  die Krystalle in einem Stahl- 
m6rser zu pulvern und am dem gewonnenen 
Pulver durch Beuteln durch ein dichtes Tucli 
die feinsten Theilchen zu isoliren, diese clam 
zu schlammen und endlich mit Hulfe eines 
Magnets von unvermeidlich beigemengten 
Stahlpartikelchen zu trennen. Die Auf- 
schliessung wurde durch fortgesetztes Schmel- 
zen mit Kaliu~natriumcarbonat im Platin- 
tiegel ausgefuhrt und andererseits zur Nach- 
weisung vorliandener Alkalien sowie zur Be- 
stimmung derselben beson,dege Partien durch 
fortgesetztes Erhitzen mit Schwefelsaure von 
40°BB., in der sich die genugend fein ver- 
theilte Substanz endlich griisstentheils liiste, 
in Anfliisung gebracht. Die qualitative Ana- 
lyse ergab in der einen wie in der anderen 
Art von Krystallen das Vorhandensein von 
ICieselsaure, Thonerde, Eisenoxyd, Titansaure, 
Mnnganoxydul , Kalk, Magnesia und Natron. 

Die na& bewihrten Methoden ausge- 
ffihrte quantitative Analyse ergab folgende 
procentische Zusammensetzungsverhgltnisse: 

a) B r ii u n  1 i c h e Iir y s t a1 1 e : 
'Tlionerde . . . . . . . . . . . . 81,88 
Eisenoxyd. . . . . . . . . . . . 0,79 
Vmganoxydul . . . . . . . . . . O,50 
Cslciumoxyd . . . . . . . . . . . 1,83 
Magnesiiimoxgd. . . . . . . . . . 0,35 
Natriumoxyd. . . . . . . . . . . 3,Oi 
'I'itanshure . . . . . . . . . . . O,E5 
Kieselsanre . . . . . . . . . . . 13,28 

Suinins . . . 100,35 
___~. 

1,) B 1% 11 d u r  c h s c h e i n e n cl e Iir y s t a 11 e : 

Thonerde . . . . . . . . 66,35 70,18 
Eisenoxyd . . . . . . . . 8,36 6,33 
hlanganoxydul . . . . . . . 0,27 0,28 
Calciunioxyd . . . . . . . 1,67 1,25 
Msgnesiumoxyd . . . . . . 0,64 0,58 
Xatriunioxyd . . . . . , . 5,02 4,95 
TitsnsAure . . . . . . . . 0,50 0,59 
liieselsiiinrr . . . . . . . . 16,79 16,02 

Summa . 99,60 100,18 

1 3 

Die Proben der briiunlichen Krystalle 
stammten von verschiedenen Pchmelzen, 
welche mit einem Gemenge von zwei Bauxit,en, 
und zwar einem gelben steierischen (1.) und 
eincm rothen franziisischen (2.) ausgefuhrt 
worden wa,ren, wihrend die blau durch- 
scheinenden Iirystalle bei der Schmelzung 
eines anderen franzosischeu Bauxits (3.) er- 
lialten wurden. Die Zusammcnsetzung dieser 
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verschiedenen Bauxite wurde im Mittel von 
j e  zwei gut ubereinstimmenden Analysen wie 

Thonerde . . . . . 68,69 64,76 62,70 
Eisenoxyd . . . . . 2,35 19,65 23,25 
Manganoxpdul, Calciuin 

und Magnesium . . Spuren Spuren Spuren 
Titsnsiiure . . . . . 1.55 1.26 0.54 

folgt gefunden: 1 2 3 

liieselsaure . . . . 12;77 2;OO 1:02 
Gliihverlnst ond Wasser 14,45 12.45 12.65 ~ _ _ _  

Summa . 99,81 100,ll 100,16 
Aus dem Vergleiche der Zusammen- 

setzungsverhaltnisse des verwendeten Bauxits, 
bez. des Gemenges der verschiedenen Sorten 
desselben mit jenen des erhaltenen krystalli- 
sirten Schmelzproductes muss geschlossen 
werden, dass bei der Schmelzung des Ge- 
misches von Bauxit mit Koksklein, durch die 
Wirkung dieses letzteren sowohl, wie auch 
durch den Contact der geschmolzenen Masse 
mit der Elektrodenkohle, eine Reduction zu- 
nachst der leichter reducirbaren Antheile des 
Bauxits unter Ausscheidung der Reductions- 
producte sich vollzieht. Diese Reductions- 
wirkung trifft natiirlich zunachst das Eisen- 
oxyd in untergeordnetem Maasve, dann aber 
auch das Aluminiumoxyd selbst und ohne 
Zweifel, wenigstens zu kIeinen Antheilen, auch 
die sonstigen Gemengtheile des Bauxits und 
erklart SO die Differenz in dem Zusammen- 
setzungsverhaltnisse des Schmelzproductes 
gegenuber jenem des Rohmateriales. 

Es tritt dies klar hervor, wenn man in 
Betracht zieht, dass z. B. eine Mischung von 
ca. gleichen Theilen des Bauxits (1.) und (2.), 
deren Schmelzung die braunlichea Krystalle (a) 
geliefert hatte , einem Zusammensetzungsver- 
haltnisse von im Mittel 

Thonerde . . . . . 66,72 Proc. 
Eisenoxyd . . . . . 11,OO - 
Titansaure . . . . . 1,40 - 
Kieselsaure . . . . . 7,38 - 
Glizhverlust und Wasser 13,44 - 

nelien Spuren von Manganoxydul, Calciuni and 
Magnesium 

entsprochen haben musste, das sich beim 
Gliihen der Masse in Folge des Wasser- 
verlustes, bez. Gliihverlustes in ein Mischungs- 
verhal tniss 

Thonerde . . , . . 7'5,13 Proc. 
Eisenoxyd . . . . . 12J1 - 
Titansaure . . . . . 1,61 - 
lfieselsaure . . . . . 8,52 - 

umgestalten miisste, wahrend in Folge der 
Reduction des Eisenoxyds bis zu dem Reste 
von 0,79 Proc., der sich in der untersuchten 
Krystallmasse noch nachweisen licss , der 
Procentgehalt an den iibrigen Cemengtheilen 
sich wie folgt stellen musste: 

Thonerde . . . . . 87,68 Proc. 
Eisenoxyd . . . . . 0,79 - 
Titansaure . . . . . 1,83 - 
Iiieselshure . . . . . 9,69 - 

- 

welcher wenigstens beziiglich des Thonerde- 
5ehaltes und des Eisenoxydgehaltes den in 
den Krystallen gefundenen Zahlen sehr nahe 
kommt. 

Es bleibt d a m ,  wenn auch mit einer 
partiellen Reduction der Thonerde und der 
Titansaure gerechnet wird, deren Vollzug aus 
der Zusammensetzung der weiter zu be- 
sprechenden Nebenproducte dieses Schmelz- 
processes erwiesen ist, nur die Frage zu 
beantworten, woher das Anwachsen des 
Kieselsauregehaltes und weiter das Auf- 
treten von Natriumoxyd, dann grasserer 
Mengen von Calciumoxyd in dem Schmelz- 
producte sich erklart. Man wird nicht fehl 
gehen, wenn man annimmt, dass specie11 das 
Anwachsen des KieselsauregehaItes sowie des 
Calciumgehaltes in der Wechselwirkung der 
Koksasche rnit der schmelzenden Bauxitmasse 
seinen Grund ha t ,  wahrend das Auftreten 
des Natriumoxyds zweifellos auf die Reaction 
der geschmolzenen Masse mit dem Chlor- 
natriumgehalte der Mischung zuruckzufiihren 
ist, fur deren Vollzug auch das Auftreten 
eines specifischen, an Salzsaure und Chlor 
erinnernden Geruches in den beim Schmelz- 
processe entweichenden Gasen spricht. 

Bei demvergleiche des Zusammensetzungs- 
verhaltnisses der blauen Krystalle, welche 
durch Schmelzung des Bauxits (3.) erhalten 
wurden, rnit der Zusammensetzung dieses ge- 
staltet sich die Beziehung etwas weniger 
durchsichtig. Wird unter Beriicksichtigung 
des Gluh- bez. Wassert.erlustes die Zusam- 
mensetzung fur diesen Bauxit berechnet, so 
ergiebt sich: 

Thonerde . . . . . 71,64 Proc. 
Eisenoxyd . . . , . 26,56 - 
Titansiiiire . . . . . 0,57 - 
IIioselsaure . . . . . 1,16 - 

und wenn unter Zugrunclelegung dieser Zahlen 
weiter der Reduction des Eisenoxyds bis auf 
den Rest von 6,33 Proc. Rechnung getragen 
wird, so wiirde sich ein Verhiiltniss berechnen, 
welclies entsprache: 

Thonerde . . . . . 89,88 Proc. 
Eisenoxyd . . . , . 6,33 - 
Titansaure . . . . . 0,71 - 
Kieselshre . , . . . 1,45 - 

bei welchem der Kieselsauregehalt auffallig nie- 
driger sich erweist als in den aus dem Schmelz- 
producte gewonnenen blauen Krystallen. 

Es muss daher in diesem Falle eine weit 
reichlichere Zufuhr an Kieselsgure aus den 
Aschenbestandtheilen des Koks und ohne 
Zweifel auch aus der Anodenkohle selbst an- 
genommen werden als in dem ersteren Falle. 
Der in den blauen Krystallen nicht unwesent- 
lich hiihere Natrongehalt ist auch hier auf 
die Reaction der Schmelze mit den1 Chlor  
natrium zuruckzufiihren. 
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Beziiglich der Eigenschaften der in dtbr 
beschriebenen Weise erhaltenen Kryst:ille ist 
Folgendes zu bemerken. Die brkiinlichco 
Krystalle verandern beim Gluhen in d1.r 
Liithrohrflamme oder Geblaseflamme ihrc 
Farbung kaum merklich, wahrend die blaii- 
lichen Krystalle, in feinen Splittern durch 
langere Zeit der Oxydationsflamme ausgesetzt, 
sichtlich heller nnd endlich graubriiun1ic.h 
werden. In fein gepulvertem bez. gesclilimni- 
tem Zustande liefern die braunlichen :Brystalle 
ein fast weisses, die bliiulichen Krystalle ein 
schwach blaulichgraues Pulver, dessen Fiir- 
bung beim Gluhen unter Luftzutritt allmSili- 
lich in Grauweiss ubergeht. 

Von Sauren greift massig Yerdiinnk 
Schwefelsaure (Ton ca. 4OoB.) sowohl die 
Krystalle, als namentlich das Pulver derse1bl.n 
merklich an und ltist beim fortgesetzten Er- 
hitzen die feingepulverte Masse allmahlit*h 
mit Hinterlassung eines Kieselsaure und Ti- 
tansaure neben Thonerde enthaltenden Restcs 
zum griissten Theile auf. Salzskure odnr 
Salpetersaure wirken selbst beim Erhitzcn 
nur spurenweise liisend. Auch Eluorwasser- 
stoff liist, bei fortgesetzter Einwirlcung nitr 
nnvollkommen. Leicht wird dagegen die fein 
gepulverte Substanz beim Schmelzm mit 
Kaliumhydrosulfat angegriffen und linter Ab- 
scheidung von Kieselsaure endlich fast voll- 
kommen gelijst. Durch Schmelzen mit A t x -  
alkalien und noch leichter rnit Alkalicarhonxt 
wird die fein geschlammte Substanz dt:r 
Xrystalle leicht aufgeschlossen. Alle diese 
Aufschliessungsmittel setzen jedoch die  feinst,e 
Vertheilung des Materials voraus, das in 
nicht viillig mehlfeinem Zustande aiich de r  
Einwirkung der genannten Aufschliessiings- 
mittel einen hartnackigen Widerstarid ell t- 
gegensetzt. Hierbei ergab sich, dass der un- 
aufgeschlossene Theil nach weiterer feinw 
Vertheilung und endlicher vtilliger LBsuug 
nicht dieselben Gemengtheile entliiclt n-ic 
der zuerst in Liisung gegangene Antheil dc:r 
Substanz, sondern zumeist nur Bus. Alumini7iin 
bestand. Aus diesem Umstande kann wohl 
geschlossen werden, dass die Substmz cler 
Krystalle nicht als eine liomogene Vt,rbin dung 
von der Natur eines stark basischen Thonertie- 
Natronsilicates anzusehen ist, sondern vielmelir 
hiichst wahrscheinlich aus Krystallen von 
mehr oder weniger reinem Alurniniumoxyd 
besteht, welche mit diinnen Schichten eines 
Thonerde - Natronsilicates mit variirendtm 
Gehalte an Calcium-Magnesium hez. auc+h 
Manganoxydul und Eisenoxyd uberkrustet 
bez. von denselben durchsetzt sind und (lie 
sich nicht ohne Weiteres mechanisch von den 
eigentlichen Thonerdekrystallen trennen lasscn. 

Von besonderem Interesse erschien (lie 

Reantwortung cler Frage, mas der Triiger der 
schijnen, in dickeren Schichten fast rein 
indigoblauen, in feinen Blattchen jener dcs 
Saphirs viillig gl eichkomiiienden Fiirbung der 
b1:iuen Krystalle ist. 

Mit Riicksiclit auf die Ergehisse cler 
Arbeiten von F r e m y  und F e i l  somie in 
Ansehung der haufig verbreiteten Snnahme, 
dass der Saphir seine Farbung einem Ge- 
halte von Iiobalt verdankt, lag es litthe, an- 
zunehmen? dass ein etwaiger Gehalt an Spuren 
von Kobalt die schiin blaue Firbung be- 
dinge. Es wurde darurn eine sorgfaltige 
Untersuchung der Substanz der blauen Xry- 
stalle auf einen etwaigen Gehalt an Kobalt 
mit einer grosseren Menge der Substanz vor- 
genommen, oline dass es indessen trotz der 
griissten Sorgfalt, die auf die Ansfuhrung 
dieser Arbeiten verwendet wurde , mijglich 
gewesen ware, selbst nur Spuren m u  Hobalt 
nachzuweisen. Ebenso wenig gelang es bei 
einer specie11 nocb nach dieser ltichtung 
unternommene,n Untersuchung einer grosseren 
Substanzmenge die Gegenwart von Chrorn 
nachzuweisen. Es erubrigt daher nur. anzu- 
nehmen, dass die charakteristisch lilaue Farbe 
der einen Art yon Krystallen durch den Ge- 
halt an niederen Oxyden des Titans bedingt 
ist, deren Gegenwart sich zwar iiiclit direct 
nwhweisen, wohl aber aus dem nachge- 
wiesenen Vorhandensein w5gbarer Mengen 
von Titansaure in den Producten d w  Auf- 
srhliessung cler Substanz annehmen lasst. 
Hek:tnnt ist,, dass das Titan zwei blau ge- 
farbte niedere Oxyde liefert, als deren eines 
das von E b e l m e n  (Journ. pract. Cheniie. 42, 
P. 76) durch Reduction der TitansLure im 
Wasserstoffstrome erhaltene Sesquioxycl Ti, 03, 
als derenanderes das von 0. vo  ii d e  r P f o r  d t en 
(P,. d. d. chern. G. 1884, S. 727, bez. Ann. 
Ch. 237,  S. 227) dargestellte Oxyd Ti, 0, bez. 
Ti, OI2 zu nennen ist. Ebenso ist es bekannt, 
dass die Tit,ansaure in der Borax- sowie 
Phosphorsalzperle bei kraftiger Reduction 
unter Umstanden blau gefarbte Glaser zu 
liefern rermag. Nun ist es wohl nicht zu 
bezweifeln, dass bei der hohen Temperatur, 
wrlche beim Niedersc,hmelzen der mit Koks 
gcrnengten Bauxibmasse im elektrischen Ofen 
herrscht, und weiters dem Contact,e der ge- 
sc*hmolzenen Masse mit der Elektrodenkolile 
all e Bedingungen fur eine energische Reduction 
der im Bauxit nachweislich vorhandenen 
Titansaure und somit die Miiglichkeit der 
Bildung einer der niederen Oxydationsstufen 
des Titans gegeben sind. Es darf vohl als 
borechtigt angesehen merden, wenn angenom- 
men wird, dass es solche Oxyde sind, welche 
die Blaufiirbung der krystallisirten Thonerde- 
masse bedingen. 
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Zur Coritrole cler Berechtigung dieses 
Schlusses und zur Bcnntwortung cler Frage, 
ob sich tlerlei niedere Oxyde in geschniolzener 
Thonerde init blauer Farbe aufziilijscn ver- 
iniigen, liabc ich es unternommen, durch 
Schmelzung yon Gemengen von reiner Thon- 
erde, dann von alkalihaltiger Thonerde und 
endlich von Thonerdesilicaten mit Titan- 
s%uri: in wechselndem Miscliungsver~i~ltniss im 
elektrischen Lichtbogen auf einer Iiohlen- 
unterlage festznstellen , ob sich hierbei 
Schmel z pro duct e von b lauer Farb e erhal t en 
lnssen. Es gelang mir, durch diese Ver- 
suche nachzuweisen, dass sich namentlich bei 
Schmelzung yon alkalihaltiger Thonerde mit 
geringen Zusatzen von Titansaure Schmelz- 
producte gewinnen lassen, die an jenen Stellen, 
an welchen sie im nnmittelbaren Contacte 
mit der Kohlenunterlage waren, deutlich 
blaue Farbungen zeigten. Ich halte mich 
darum fiir bcrechtigt, auszusprechen, d a  s s 
a l s  T r a g e r  d e r  b l a u e n  F i r b u n g  d e r  b e i  
e i n z e l n e n  S c h m e l z o p e r a t i o n e n  e r h a l t e -  
n e n  b l a u e n  T h o n e r d e k r y s t a l l e  e i n  
n i e d e r e s  O x y d  d e s  T i t a n s  f u n g i r t  und 
ich h l t e  es in Conseqnenz dieser Annahme 
nicht fur allzu kuhn, die Frage aufzuwerfen, 
o h  nicli t  a u c h  d i e  F a r b u n g  d e s  n a t u r -  
l i c h e n  S a p h i r s  a u f  d i e  G e g e n w a r t  ge- 
r i n g e r  J I engen  s o l c h e r  n i e d e r e n  O x y d e  
d e s  T i t a n s  zu ruckzuf i ih ren  i s t .  

Es cliirfte diese Frage vie1 eher zu be- 
jahen als zu verneinen sein, und das umso- 
mehr, als meines Wissens die Gegenwart von 
Iiobalt in Saphiren bisher uberhanpt noch 
nicht nachgewiesen wurde, wahrend ein Ge- 
halt derselben von Titansaure mehrfach ge- 
funden worden ist, und weil andererseits die 
bekannte Thatsache, dass Saphire bei langerem 
Erhitzen unter Luftzutritt ihre blaue Farbung 
allmahlich verlieren und schliesslich eine hell- 
gelbe Fiirbung annehmen, weit mehr fiir die 
.Gegenivart eines der Oxydation zu Titansaure 
anheimfallenden niederen Oxydes des Titans 
als fur jene einer Iiobaltverbindung spricht. 
Bei Verfolgung dieses Gedankens ergiebt sich 
aber anch noch die weitere Frage, ob nicht 
auch die Annahme zulPssig ist, dass die 
Farbung cler Rubine auf einen Gehalt an 
Titansaure neben Eisen zuruckgefuhrt werden 
kann. Denn wenn es auch bekannt ist, dass 
bei dem Goldschmidt’schen Verfahren der 
Chromgewinnung Thonerdekrystalle von ins 
Violette ziehender rother Farbung resultiren, 
die diesc ihre Farbung ohne Zweifel einem 
Chromgehalt verdanken, und auch nach dem 
Verfahrcn von F r e m y  und F e i l  bei Zusatz 
von Kaliumdichromat Thonerdekrystalle von 
dem Rubin ahnlicher Farbe erhalten werden 
kiinnen, so ist doch der Nachweis eines Chrom- 

gehaltes in den naturlichen Rubinen bisher 
nicht unzweifelhaft erbracht und auch die 
vergleichenden Versuchr von F. R i u n e  (s. 
St. Jahrb. fiir Mineral. u. Palaontol. 1900, I, 
S. 168) uber das Verhalten naturlicher uncl 
kiinstlicher (chromhaltiger) Rubine beim Er- 
liitzen beseitigen nicht einen Zweifel an der 
Rerechtigung der Annahme, dass das Farbende 
der natiirlichen Rubine eine Chromverbindung 
sei. Dagegen steht die belrannte Thatsache, 
dass Titansaure bei Gegenwart von etwas 
Eisen im Reductionsfeuer schiin roth gefirbte 
Glasfliisse zu liefern vermag, die in der Hitze 
gelb erscheinen und nach dem Erkalten wieder 
die rothe Farbung annehmen. 

Diese Frage hat sich mir urn so mehr 
aufgedrangt, als ich, wie ich im Folgenden 
mitzutheilen in der Lage sein werde, in den 
Schmelzproducten des nachweislich vollkommen 
chromfreien Bauxits mehrfach auch das Auftre- 
ten prachtvoll rubinroth gefirbter Partikelchen 
von geschmolzener Thonerde beobachtet habe. 

Ich beabsichtige, dieseFragen durch Unter- 
suchung yon naturlichen Saphiren und Rubinen 
weiter zu verfolgen. 

Wie oben bereits erwahnt, fliesst beim 
Ablassen der geschmolzenen Masse aus 
dem Schmelzofen zunachst immer eine je 
nach der Natur der verwendeten Roh- 
materialien bald grijssere bald geringere Menge 
eines dunnflussigen Metalles ab, dem erst im 
weiteren Verlaufe des Abstiches die mesent- 
lich zahflussigere geschmolzene Bauxitniasse 
folgt. Die zuerst abfliessende Metallmasse 
erstarrt zu einem dem grauen Roheisen ahn- 
lich sehenden Metalle von in der Regel fein- 
kiirnigem Bruche, doch finden sich auch 
Stucke, die im Bruche grobkiirnig und dann 
stets auch von heller grauer Farbe erschei- 
nen. Das Metal1 ist uberaus spriide und 
hart, stark magnetisch, und seine Dichte bei 
15OC. schwankt zwischen 6,75 und 6,78. 
Nicht selten findet sich das Metal[ an ein- 
zeInen Stellen, welche wlhrend des Erkal- 
tungsprocesses dem Luftzutritte ausgesetzt 
waren, mit einer metallglanzenden kupfer- 
rothcn Schichtc iiberzogcn, welche zumcist eine 
federfijrmige Zeichnung zeigt. 

Diese Schichte, welche uberaus diinn ist, 
haftet fest auf der Metalloberfliiche, von der 
sie nur durch Aufliisen der Metallmasse in 
verdunnter Salzsaure, in welcher sie sich 
unlaslich erweist , getrennt werden kann, 
wobei sie in zarten kupferrothen Schuppchen 
sich abliist, die im Gemenge mit den sonstigen 
in Salzsaure unlijslichen Antheilcn der hletall- 
masse zuruckbleiben, von denen sie sich nur 
theilweise durch Abschllmmen scheiden lassen. 

Die Untersuchung dieser Substanz, von 
welcher nur einige wenige hlilligramme im 
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Zustande genugender Reinheit gewonnen werden 
konnten, ergab das Vorhandensein von Titan 
und Stickstoff als Hauptbestandtheilen nebeii 
Spuren von Kohlenstoff, Silicium uncl Eisen. 
Ob der Kohlenstoffgehalt der kupferrotheii 
Verbindung selbst angehiirt ocler norli aul' 
Rechnung einer Beimengung von Graphit- 
kohlenstoft', der sich in dem in Salzsauri: 
unliislicheii Riickstande von der AuilikunK 
t les Metalles nachweislich als Gemeligthei L 
vorfand, z u  setzen ist, konnte bei der unge- 
mein geringen Quantitat der Substauz, die. 
zur Verfiigung stand, niclit sicher entschiederi 
werden, und behalte ich mir vor, lwi  Ver- 
fiigbarkeit griisserer Substanzmengen cliesi. 
Frage zu entscheiden. Es muss soliin vor- 
laufig unentschiedenbleiben, ob der besprochcrie 
kupferrothe Anflng als Stickstofftit:iii oder 
31s Cyanstickstofftitan aufzufassen i3t. Dit. 
Unterswhung der Metallsubstanz selbst ergall; 
(lass dieselbe aus Eisen, Mangan, Aluminiuni, 
Kohlenstoff, Silicium , Titan und I'liusplior 
bestehe, und ergab die quantitative Aiialysc 
einer aus verschiedenen Stiicken des hl etalles 
gewonnenen Diirchsclinittsprobe folgeiid es Zii - 
sammens etzun gsverh altnis s : 

Eisen . . . . . . 83,15 €'roc. 
Mangan . . . . . . 0,17 - 
Aluniiniuni . . . . 0,36 - 
liolilenstoff . . . . 1,44 - 
Siliciuin . . . . . 13,94 - 
Phosphor . . . . . 0,54 - 
Titsn . . . . . . 0,24 - 
Schwefel . . . . . Spurcn 

Summa . 99,83 Pro(*. 

Der Kohlenstoff ist theils gebundm, theils 
als Graphit vorhanden, und ergab die Bv- 
stimmung des Gehaltes an Graphitkohlenstoff 
im Mittel von 2 Bestimmungen 1,05 Proc. an 
Graphit. 

Das in Rede stehende Metall emeist  sicli 
sonach als ein siliciumreiches Roheisen mit 
geringem Aluminium- und Titangehalt, desscmn 
Entstehung auf die Reduction des Eisenoxyc I -  
gehaltes des eingeschmolzenen Bauxits durc,li 
Wechselwirkung mit der beigemengten K0k.j- 
kohle und der Anodenkohle zuruckzufiihrca 
ist, deren Aschenbestandtheile auch als die 
Quelle des Phosphorgehaltes anzuselicn sin11 . 

Neben diesem die Hauptmenge tler 1~t.i 
dem besprochenen Schmelzprocesse auftrete.ii- 
den Nebenproducte bildenden Metalle fandm 
sich in Hohlraumen der geschmolzenen Bauxi t- 
masse noch andere metallische Producte. 
Namentlich haufig fanden sich erhsen- bie 
haselnussgrosse Einschlusse von ausgesprochvn 
metallischem Charakter, von unregelnilssigcti 
kugeliger Form, deren Oberflache eine deut- 
lich krystallinische Structur zeigte und mei s l  
farbig yon messinggelb bis grun, stellenweisc 
auch riithlich angelaufen war. Diese Maswr 
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brwiesen sich. spriide, leicht zerreiblich und 
,erfielen bei leichtem Drucke in RrachstCicke 
'on grobkiirnigem Gefuge, an deren Bruch- 
lkhen  sich tleutlich selbst mehrere Milli- 
neter messende Krystallfliichen erkennen 
iessen. Der Bruch zeigt deutlichen Metall- 
$anz und einr fast reiu weisse Farbe. Aus- 
Celesene Stucke cler Iirystalle, die nach der 
;estalt einzelrier Flachen dem hexagonalen 
jysteme anzugehdren schienen (eine kr j - s tdo-  
;riq)hisclie klessiing war nicht miiglich). zeigten 
im Benzol bestimmt) ein spec. Gew. = 3,16 
)is 3 , 2 5  bei 1.5' C. uncl erwiesen sich nicht 
nagnetiscli. 

Mit Wasser ubergossen zeigteii die Kry- 
italle sclion in der Kalte cine schwache Gas- 
atwicklung, welche beim Erwiirmen sich 
;teigerte; doch war die Menge des ent- 
Nickelten Gases nur gering (kaum melir ala 
:in Vo1.-Proc. betragend). Das Gas erwies 
ricli als ein Kohlenwasserstoff. Leidcr war 
:s bei cler iibcraus geringen RIenge des ver- 
'iiglmen Gases nicht moglich, zu entscheiden, 
11, es sich um hlethan oder einen snderen 
Kolilenwasscrstoff handle. Yon Sauren greift, 
verdiinnte Salzsaure die Krystalle lebhaft an 
mi last sie unter reichlicher Gasentwicklung 
zuin griissten Theile auf. Concentrirte Salz- 
&ire liist schwerer, Salpetersaure greift die 
Krystalle nur sehr wenig an. Concentrirte 
Schwefelslure lijst sie beim Erhitzen theil- 
w i se  unter Entwicklung yon Schwrfelclioxycl 
iuf , w Bhr end v er diinntc S ch we fel s iiur e , iihn- 
lich wie verduiinte Salzsaiure, namentlich beim 
Erwarmen reichlich lost. 

Kali- und Natronlauge liisen beini Er- 
hitzen unter :lebhafter Gasentwicklung eben- 
falls den griissten Theil der Metallmasse auf. 
Im Liithrohrfeuer sind sie unschmelzbar. Die 
Uutersuchung , zu welcher sorgfaltig aus- 
gelesene, von anhangender Schlacke niijglichst 
befreite Krystiillchen verwendet wnrden, ergab 
als €Iauptbest.andtheile : Aluminium, Eisen, 
Silicium, Kohlenstoff, Titan, Natrium, geringe 
Mengen von Calcium, Kupfer, dann Schwefel 
and Stickstoff. 

Die quantitative Analyse ergab folgendes 
Znsammensetzungsverha~tniss : 

Aluminium . . . . . 61,38 €'roc. 
Eisen . . . . . . 12,76 - 
Biliuiniii . . . . . 18,80 - 
Kohlenstoff . . . . 1,711 - 
Titan . . . . . . 1,85 - 
Ntltriuni . . . . . 1,68 - 
Calcium . . . . . 0,76 - 
Iiupfer . . . . . . 0,46 - 
Schwefel . . . . . 0,59 - 
Stickstoff . . . . . Spwen - 

Sunma . 100,07 l ? r x  
Aus diesern Ziisammensetzungsverh~ltnisse 

in1 Vereine rnit dem Verhalten der Masse 
ksnn geschlossen werden, dass es sich in 
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diesem nietallischen Nebenproducte wesent- 
lich urn ein eisenhaltiges Aluminium mit ein- 
geschlossenem Silicium und Titan und bei- 
gemengtem Alumininmearbid (fiir dessen Vor- 
handensein die theilweise Zersetzbarkeit mit 
Wasser spricht) handelt, in welchem der Ge- 
halt an Natrium, Calcium und wohl auch ein 
Theil des Siliciams wahrscheinlich den an- 
haftenden, meclianisch nicht .\.b;llig zu tren- 
iienden Resten von schlackiger hfasse ange- 
hiiren durfte. Das Auftreten dieser Metall- 
inassen, deren Kupfergehalt wohl nur auf 
eine mehr zufillige Verunreinigung durch in 
die Schmelze gelangte Theilchen des Leitungs- 
kabels zariickzufiihren sein diirfte, spricht fiir 
den Vollzug eines in der Schmelze unter 
gewissen Bedingungen verlaufenden weiter- 
gehenden Reductionsprocesses , dem endlich 
auch die Thonerde selbst anheimfallt und 
der sich wahrsclieinlich nur an den Stellen, 
wo die hiichste Temperatur geherrscht hat, 
in unmittelbarer Beriihrung mit der Anoden- 
kolile vollzieht. 

Als sehr interessant miichte ich schliess- 
lich noch erwahnen, dass ich in HohlrBamen 
einzelner Blocke mehrfach, oft  ganz isolirt, 
kleine (hanfkorn- bis pfefferkorngrosse) Kiigel- 
chen von theils priichtig rubinrother, theils 
schiin blauer Farbe vorfand, welche sich bei 
naherer Untersuchung als Kornchen der znletzt 
besprochenen spriiden krystallinischen Metall- 
masse erwiesen, die mit einer ausserst diinnen 
durchsichtigen, mikrokrystallinisch erscheinen- 
den, rubinroth oder saphirblau, theilweise 
anch grun (Mischfarbe aus dem Blau der 
aufgelagerten Schichte und dem Gelb der 
unterliegenden Metallmasse) gefarbten Schichte 
umhullt waren, welche, someit die Unter- 
sucliung dieser, von der Metallmasse nur 
schwer zu trennenden Schichte schliessen 
lasst, vornehmlich aus Thonerde besteht. 

Ich hoffe gelegentlich griissere Mengen 
dieser iiberkrusteten Metallkugelchen sammeln 
zit kiinnen und dann auch in der Lage zu sein, 
eine genaueUntersuchung der gefarbtenUmhu1- 
liiugsschichten derselbenvornehmen zu k6nnen. 

h a g ,  L:tbordtoriuni fiir dig. LI. analyt. Cheniie. 

Ueber die 
volumetrische Bestimmung des Antimons in 
salzsaurer Losung mit Permanganat und 
die Anwendung dieser Methode auf alle in 

der Praxis vorkommenden Falle. 
Von 0. Petriccioli u. Dr. Max Reuter. 

Die Methode von Kess l e r ' )  zur maass- 
analytischen Restimmung des Antimon in 

I )  Pogg. Ann. YCV, 204; ehentla CSVIII, 17. 

salzsaurer Losung mittels Permanganat , so- 
weit sie vom Autor beschrieben und von 
Fr e s  enius') wiedergegeben wird, enthalt 
nicht jene Cautelen, welche dieselbe zu 
einer ebenso sicheren wic raschen, mit einem 
Wort ,,technischen" hlethode machen liiinnen. 
Um die richtige , huttenniannische Verarbei- 
tung des Minerals des Bergwerkes Rosia bei 
Siena (Toscana) feststellen zu konnen, liatten 
wir Gelegenheit, eine ausserordentlich grosse 
Zahl von Antimonbestimmungen auszufuhren, 
und konnten wir uns dabei iiberzeiigen, dass 
einige Abiinderungen in der Arbeitsweise diese 
Methode ausserordentlich brauchbar machen. 

Die Xfethoden zur gravimetrischen Be- 
stimmung des Antimon, mit einziger Aus- 
nahme der ,, elektrolytischen" Abscheidung, 
schliessen, abgesehen davon, dass sie sehr 
zeitraubend sind, eine grosse Anzahl von 
Fehlerquellen in sich, SO dass nian in der 
Praxis, wo auf moglichst rasche und doch 
gleichzeitig genaue Bestimmung ein Hnupt- 
gewicht zu legen ist. dieselben nnter krinen 
Umstanden anwenden kann. 

Bevor wir anf die genannte volumetrische 
Bestimmungsmethode genauer eingehen, wollen 
wir zuerst die michtigsten bekannten Me- 
thoden einer kritischen Betrachtung unter- 
ziehen. 

1. Fallung und Wagung des Antimon 
als Sulfid (SbzS3), F r e s e n i u s ,  S h a r p l e s ,  

Abgesehen dayon, dass diese Bestiininungs- 
methode sehr vie1 Zeit in Anspruch nimmt, 
leidet sie an dem bekannten Ubel, dass das 
Sb, S, einerseits bei gewohnlichem Trocknen 
sehr leicht Wasser zuriickhalt, falls es als 
rothes Sb2S3 gewogen wird, und dass anderer- 
seits, wenn man es in die schmarze hlodification 
uberfiihrt , sehr leicht und geradezu unver- 
meidlich Verluste an Sb durch Suhlimation 
im C0,-Strom eintreten4). Anch jene Ab- 
anderung der Methode, das gefallte Sb,S3 
durch einen Gooch'schen Tiegel zu filtriren 
nnd dann denselben in einem eigens con- 
struirten Apparat bei '340' im CO,-dtroni 
zu trocknen, um das Sb,S3 in die schwarze 
Modification uberzufuhren, hat trotz zahl- 
reicher eingehender Versuche zu keinpn be- 
friedigenden Resultaten gefuhrt'). 

R O S ~ ~ ) .  

2, Fresenius,  Z. f. analyt. Chemie VILI, 15; 
Analyse quantitative (Edition franqaise 1900), 
S. 300-303. 

3, F r e s e n i u s .  auant. rlnalvse 1900. S. 298: 
Z. f. analyt. Chemii X: 348. 

4) Vergl. hierzu F r e s e n  i u s ,  quant. Analyse 
(frz. Ausg. 1900) 5 125, 1 u. S. 1277; wo Fehler 
his in die Einlieiten der Procente auftreten. 

5, Soweit uns bekannt, wurde diese Abiinderung 
znerst von Prof. T r  e a d w  e 11, Ziirich, in Vorschlag 
gehracht. 




