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Darnach können nur wenig Sh'"-Ionen er-
wartet werden. Da aber nach Messungen

o

von Herrn Kahlenberg1 2) dem Körper die
doppelte Molekularform zukommt, also noch
mehr Stufen bis zu Sb'" anzunehmen wären13),
so erscheint sein Verhalten durchaus ver-
ständlich. Denn diese verdoppelte Formel
kommt vorerst scheinbar nur den Antimon-
salzen der Oxysäuren in Gegensatz zu den
anderen Säuren zu. Dadurch muß bei diesen
das Verhältnis stark verkleinert, folg-

lieh die Menge 8bX., stark vergrößert werden,
und damit steht auch die Steigerung von

nach 7) im Einklang, die man bei allen
äuren bemerkt, verglichen mit anderen

Säuren gleicher Affinität.
Auch hier kommt wieder iu Betracht, ob

die Oxysäure ein- oder mehrwertig ist. Bei
einer mehrwertigen, wie dor Weinsäure, unter-
stützt die eigene Xeigung des Säurerestes zu
Ptufenweiser Dissoziation11) den in 10) skiz-
zierten Vorgang. Bei einwertigen ist das nicht
der Fall, hier wirkt nur die Eigenschaft des
Sb111 dafür. Infolgedessen werden ?olche Salze
des Antimons auch weniger beständig sein,
als die mit gleichstarken mehrwertigen Üxy-
säuren. Wie groß der Unterschied ist, kann
beim Mangel ausreichender experimenteller
Grundlagen nicht vorhergesagt werden; bei
Laktaten und Glykolaton macht er sich deut-
lich bemerkbar.

Wohl .aber folgt ohne weiteres, daß in
homologen Eeihen, die streng vergleichbar
sind, mit dem Molekulargewichte dei* Säure
zugleich die Zefsetzlichkeit, besonders in den
ersten Gliedern der Reihe steigen muß. Denn
da bei der stufenweisen Dissoziation unbe-
dingt einmal das Säureion entsteht, alle Stufen
aber durch irgend welche — vorerst aller-
dings noch ganz unübersehbaren — Gleich-
gewichtsbeclingungen verknüpft sind, .so setzt
in diesem Momente auch der in 5) gekenn-
zeichnete Vorgang ein, der H '-Ionen ver-
braucht, also nach 4), bezw. 2) den Grad der
Hydrolyse und damit _Z"Sb beeinflußt. Je
stärker die Säure ist, umso geringer ist, wenn
keine Komplikationen (Oxvsalze) eintreten,
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dieser Einfluß, und da die .Stärke" vom
Anfangsgliecle jeder Reihe au sinkt, folgt un-
mittelbar das Gesagte daraus. Zugleich er-
kennt man ohne weiteres, wie Substitutionen
in den Säuren (z. B. XO.(, 01, C = C) wirken
müssen.

Wie man sieht, sind die Einflüsse, welche
die anfangs dargestellten einfachen \rerhält-
nisse verwickelt inachen, recht zahlreich; aber
die Richtung, in der sie wirken, ist durchaus
zu übersehen und jederzeit durch den Ver-
such kontrollierbar. Es gibt keinerlei , Aus-
nahme"! Denn in jedem Falle muß es mög-
lich sein, sobald Widersprüche auftreten, eine
neue Komponente als deren Ursache aufzu-
finden und entsprechend in Rechnung zu
setzen. Derartige allgemeine Darstellungs-
weisen dürften aber wohl den eingangs er-
wähnten Spezialtlieorien vorzuziehen sein.

Über die Versuche, welche ich über diesen
Gegenstand angestellt habe, und bei denen
mich meine Herren Assistenten Dr. Wal the r ,
später Dr. Meyer in dankenswertester Weise
unterstützt haben, sollen die folgenden Ab-
handlungen Xachricht geben.

Erlangen.
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In Frankfurt a. M. sind in den letzten
Jahren wiederholt Brüche an \Vasserleitungs-
röhren vorgekommen, bei welchen eine eigen-
artige Veränderung des Eisen? beobachtet
wurde.

Von dein Tiefbauamte wurde uns ein
.solches "Wasserleitungsrohr, welches von einem
in der Langestraß entstandenen Bruche her-
rührte, übersandt, mit dem Ersuchen, die
Ursache der Zerstörung festzustellen.

Gleichzeitig wurde uns ein Quantum des
Erdreich.« übermittelt, welches der Umgebung
der Bruchstelle entnommen war.

Da.* Köln-Stück bestand aus zwei Teilen, von
denen der eine unbeweglich fest in der Muffe
des anderen steckte. Xur der eine Teil war
stark zerfressen uiid wies mehrere Löcher von
Taler- bis Handgröße auf. Alle diese Löcher
lagen in einei' geraden Linie. Am anderen
Rohrteile fand sich nur ein Loch vor, welches
in derselben Linie lag. Wie die Lage des
Kohrstückes in bexug auf den Verlauf dieser
Linie gewesen sei, konnte das Tiefbauamt
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nicht angeben. An den Rändern der zer-
fressenen Stellen fand sicli an Stelle von
metallischem Eisen eine dichte, dunkel-
graue, graphitartig sich anfühlende, weiche l
Masse vor. Dieselbe ließ sich mit dem
Fingernagel ritzen und mit dem Messer leicht
schneiden. Die Ausdehnung dieser Masse
erstreckte sich etwa l cm weit. Zwischen den
Löchern fand sich eine äußerlich ganz intakt j
aussehende, ca. 5 qcm große Stelle vor, welche !
noch den Asphaltanstrich aufwies, mit dem j
die Röhren vor Verwendung versehen werden. \
Diese Stelle gab sich durch ihren dumpfen !
Klang beim Beklopfen zu erkennen und er- ]
wie.« .«ich aus derselben grauen, weichen,
leicht schneidbareii Masse bestehend. Bei
Durchsägung verschiedener Rohrteile ließ :
sich ferner beobachten, daß jene graue Masse i
zuweilen nur an der äußeren Wandung vor-
handen ist, ohne das Rohr völlig, also l>is zur
Wasserseite, zu durchdrmgen, wodurch be-
wiesen ist, daß die Umwandlung des Eisens
von außen nach innen vor sich gegangen ist. ;

Die graphitartige Ma^se wird beim Di- i
gerieren mit Salzsäure unter lebhafter Gas-
entwicklung angegriffen. Da* entweichende
Gas besteht aus unreinem Wasserstoff,
welcher den charakteristischen, beim Lösen
von Gußeisen stets auftretenden und von
beigemischten flüchtigen Kohlemvasserstoff-
vei'bindungen herrührenden Geruch besaß. ;
Außerdem ist anfangs ein wenig Schwefel-
wasserstoffgas beigemengt; Kohlendioxyd war
nicht nachzuweisen. Etwa ein Drittel der
angewendeten Substanz bleibt beim Behandeln ;
mit Salzsäure ungelöst zurück. Dieser Rück- ;
stand bestand aus Kieselsäure und Kohlenstoff
(Graphit), nebst sehr wenig Eisen. Freies !
Siliciuni ist nicht darin vorhanden. Die
Lösung enthielt reichliche Mengen von Eisen
und Phosphorsäure, nebst einer sehr kleinen
Quantität von Schwefelsäure; Calcium war
nicht vorhanden. Quantitativ bestimmt wurde |
der Gehalt an Eisen, Phosphorsäure, Kiesel-
säure und Kohlenstoff, und zwar auf folgende
Weise.

Der in Balzsäure unlösliche Rückstand
wurde auf gewogenem Filter gesammelt, ein
aliquoter Teil mit Flußsäure abgeraucht und
die Gewichsabnahme als Kieselsäure berechnet.
Durch darauf folgendes Glühen wurde der
Kohlenstoffgehalt ermittelt. Dabei hinterblieb
ein geringer Rückstand, der durch Abtauchen
mit Flußsäure keine Gewichtsänderung erfuhr.
Derselbe bestand, wie durch Schmelzen mit
Kaliumbisulfat, Lösen der Schmelze und
Titration mit Penuanganat festgestellt wurde,
aus Eisenoxyd. Die salzsaure Lösung, welche
die Hauptmenge des Eisens, sowie die ge-
samte Phosphorsäure enthält, wurde zur

Trockne gebracht und mit Xatriumkalium-
carbonat verschmolzen. In der wässerigen
Lösung wurde die Phosphorsäure als Mag-
nesiumpyrophosphat bestimmt, das ungelöst
bleibende Eisenoxyd wurde in Säure gelöst und
mit Ammoniak gefällt. Der Kohlenstoff, die
Kieselsäure und Phosphorsäure wurden außer-
dem noch exakt nach den in der Eisen-
analyse üblichen Methoden bestimmt und
festgestellt, daß das oben beschriebene Ver-
fahren genügend genaue Werte liefert.

Die bei 10r>" getrocknete Substanz ent-
hält:
Eisen 4(U«°/o
Phosphorsäuve (P»O-() ir>,00°/0 resp. P 0,r>°/0
Kieselsäure (BiCX) . 20,00»/„ „ Si 9,H ."„
Kohlenstoff . . . " . . . H,1H«/0
Nimmt man an, diiß Phosphorsäure und
Kieselsäure an Eiseuoxydul gebunden sind, so
berechnet sich aus obigen Werten folgende
Zusammensetzung:

Freies Eisen 111,4%
Fe8P.,Os Eisenoxj'dulphospliat . 37,1 °/0
FeSiÖ,/ Eisenoxydulsilikat . . 44,0°/0

Kohlenstoff 8,1 °/„
99̂ 1)

Der hohe Gehalt der Sub.stau/ au Phosphor-
säure und Kieselsäure ist auffällig, und es
wird die Frage /.u diskutieren .sein, ob deren
Menge von dem Gehalte des Eisens an
Phosphor und Siliciuni herrühren kann.

Es ist daher auch unangegriffenes, den
Rohrteilen entnommenes Eisen der Analyse
unterworfen worden. In der Nähe der korro-
dierten Stellen wurde aus dem Rohre ein
Ring von gesundem Eisen herausgeschnitten,
dieser in acht gleiche Teile /erlegt, und in
jedem dieser Teile der Gehalt an Kohlen-
stoff, Siliciuni und Phosphor bestimmt, und
zwar nach den exakten, in der Roheisen-
analyse üblichen Methoden. Irgend •welcher
Unterschied in der Zusammensetzung dieser
acht Teile ließ sich nicht konstatieren. Der
Gehalt an C, Si und l1 wurde im Mittel
mehrerer Bestimmungen stets folgendermaßen
gefunden:

C - 2,5 %
Si — 2,66 °/o
P — 1,9 °/„

Das spez. Gewicht des Roheisen* beträgt 7,2,
das der korrodierten Masse 3,s. Hiemi ist
VAI bemerken, daß die korrodierte Masse ge-
wissermaßen eine Pseudomorphose nach Eisen
ist; .sie erfüllt denselben Raum, den das ge-
sunde Eisen zuvor erfüllt hat. Ihr spe/.. Ge-
wicht kommt dadurch 7,ustande, daß einer-
seits Eisenpartikel heraus gelöst werden,
wodurch eine Gewichtsverringerung eintritt,
während andererseits durch Aufnahme von
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Sauerstoff eine Erhöhung desselben bedingt
ist. Man kann berechnen, wie gi'oß da*
spez. Gewicht sein müßte, wenn nur eine
Herauslösimg von Eisen, ohne gleichzeitige
Sauerstoffaufnahme, stattgefunden hätte.
100 g Eisen spez. Gew. 7,^ entsprechen rund

1 i ccm und enthalten 93 g Eisen 7 g
J.P,Si,C.|. ' l

58 g Substanz, spen. Gew. 3,8 = 14 ccm ent-
halten 24,4 g Eisen.
Unter der Voraussetzung, daß von dem

Kohlenstoff-, Phosphor- und Siliciumgehalt
nichts fortgelöst worden ist, müßten jene
14 ccm Masse außer diesen 24,4 g Eisen noch
7 g Phosphor, Siliciuni und Kohlenstoff ent-
halten also 31,4 g, wiegen, somit l ccm =
2,24 g wiegen, d. h. in der veränderten Masse
sollte demzufolge, da l ccm Eisen = 7,2 g

7,2
ist, - • -- ;i,'2 mal soviel au Phosphor, Si-

licium und Kohlenstoff enthalten sein wie
im Eisen. Unter diesen Voraussetzungen
berechnet sich in der korrodierten Masse für

Gefunden
P -= '3 ,2X1 , 9 = 6 , 0 « % 6,r>°/o
Si = 3,2 X 1,66 = 8,5 % 9,3%
C = 3 , 2 X2,r, = <S,2 % 8,1%

Für eine von einem anderen Rohrbruche her-
rührende Masse, welche uns vom Tiefbauamte
übermittelt wurde, ergaben sicli folgende
Werte :

Eisen .............. 411,4 %
Mangan ............ 0,7 °/o
Phosphorsäure (P.,O-,) . . . . 12,15%

resp. P = r,,3°7„ '
Kieselsäure (SiO.,) . . . . . . 19,4 °/0

resp. Si = !),d°/0
Kohlenstoff (C) ........ 8,5 °/„
Schwefel (S) .......... 0,37°/„

Nimmt man wiederum an, daß in dieser
Masse Eisenoxydulphosphat und Eiseiioxydul-
silikat enthalten ist, so berechnet sich aus
obigen Werten folgende Zusammensetzung:

Eisen .......... 16,9
Maiigau ......... 0,7
Eisenoxydulphoe-phat . . 30,58
Eisenoxydulsilikat . . . 42,70
Kohlenstoff ....... 8,ö
Schwefel ......... ((,37

~99>U
Da* spez. Gewicht dieser Hubstanx. betrug 3,3;
dasselbe würde nur 2,1 H sein, wenn bei dem
Zerseteungsvorgang eine Sauerstoffaufnahme
nicht erfolgt wäre.

Demzufolge müßte die »Substanz
2,18

3,;i<S mal so viel an Phosphor, Silicium und
Kohlenstoff enthalten, wie das unzerstövte
Eisen.

' Berechnet Gefunden
Phosphor G,4 "/'„ 5,3%
Hilicium s,y()°/c 9,0 °/0
Kohlenstoff . . . . 8,45% «,;")%

In bezug auf den Phosphor ist eine be-
merkenswerte Differenz vorhanden, doch ist
hervorzuheben, daß das /AI dieser korrodierten
Substanz zugehörige, unzerstörte Eisen mir
nicht eingehändigt worden ist, und ich zum
Vergleiche die Zahlen herangezogen habe,
welche das zur Substanz I gehörige Eisen
ergeben hatte. Jedenfalls ist die Überein-
stimmung bei beiden Substanzproben, in bezug
auf den tatsächlich gefundenen Pliosphor-
und Siliciumgehalt mit den berechneten
Werten hinreichend, um darzutun, daß die
Gesamtmenge der Phosphorsäure und
Kieselsäure dem Phosphor- , resp. Si-
l ic iumgehal t des Eisens en t s tammt ,
und daß von diesen Säuren nichts aus
dem umgebenden Erdre iche in die korro-
dier ten Massen hinein ge lang t ist.

Das Erdreich enthält große Mengen von
kohlensaurem Kalk und braust daher beim
Übergießen mit Salzsäure stark auf. Es sind
ferner Silikate darin enthalten, und es findet
sich auch gebundene Phosphorsäure durin
vor, und zwar im Durchschnitte mehrerer
Analysen:

ii.s0/ P ().
Beim Auskochen mit Wa-sser wurde ein

Filtrat erhalten, welches neutrale Reaktion
zeigte und einen schwachen Gehalt an Chloriden
und Sulfaten aufwies; dagegen war Phospliov-
säure und Kie.selsa.ure nicht im Filtrate vor-
handen.

In einem Erdboden von solcher Beschaffen-
heit kann eine derartige, auf einem kräftigen
Oxydatioiieivorgange beruhende Veränderung
des Gußeisens ohne weiteres nicht vor sich
gehen. Dagegen erschien es möglich, daß
letztere unter dein Einfluß vagabundierender
elektrischer Ströme zustande kommt. Die.se
Vermutunjr gewann dadurch an Wahrscheiii-
keit, daß — nach Angabe des Tiefbauamtes
— erst in den letzten Jahren nach Ein-
führung de.« elektrischen Betriebes der Tram-
bahn, mehrfach Rohrbrüche beobachtet wor-
den sind.

Zur experimentellen Prüfung dieser Ver-
mutung wurden aus dein unzerstörten Eisen
de* Rohres Htäbe heraus geschnitten und
diese als Anoden — unter Benutzung eines
Platinbleche.« als Kathode und einer verdünn-
ten Kochsalz- oder Gipslösung als Elektro-
lyten — der Einwirkung eine? Stromes über-
lassen. Die Stromdichte betrug auf 100 qcm
Oberfläche einige Zehntel Ampete. Schon
nach Verlauf eine^ Tages zeigte, während der
Elektrolyt durch ausgeschiedenes Ei-seiihydr-
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oxyd sieh gebräunt hatte, das Eisen sich mit
einer schwarzgrauen, weichen, graphitartigen
Masse bedeckt. Nach einigen Tagen hatte
diese Schicht, welche die Neigung zeigte,
abzublättern, die Stärke von einigen Milli-
metern erreicht. Die Analyse dieser 8ub-
starz ergab folgende* Resultat.

Das spez. Gewicht betrug ;},Hl
Eisen 06,0°/0 P
Phosphorsäure (P2O-,) . . . T2,l°/„
Kieselsäure (SiO,) lö,4°/„
Kohlenstoff . . ." 9,3%

Die Zusammensetzung dieser elektrolytisch
erzeugten Masse ist also ganz ähnlich wie
die der beiden Proben, welche von Rohr-
bruclistellen herrührten. Die Vermutung,
daß auch hier die Mitwirkung elektrischer
Ströme aimmehmeu ist, wird hierdurch zur
Gewißheit. Die beiden Probeil /.eigen aller-
dings ein dichteres Gefüge wie die von mir
hergestellte. Auch war bei ihnen eine Schalen-
förmige Struktur nicht zu beobachten. Dieser
Unterschied ist aber wohl darauf zurück-
zuführen, daß im Erdreiche jedenfalls viel
schwächere Ströme und in längerer Zeitdauer
die Umwandlung hervorrufen.

Ob in dem Erdboden ausschließlich Chloride
oder Sulfate als Elektrolyte anzusehen sind,
läßt sich mit Sicherheit nicht sagen. — Die
Untersuchung des mir überlieferten, die Bruch-
stelle umgebenden Erdreiches kann darüber
wenig Auskunft geben, weil das unter starkem
Drucke ausströmende Wasser die leichter lös-
lichen Bestandteile zum größten Teile aus-
gewaschen haben wird.

Zerstörungen von Gas- und Wasserleitungs-
röhren durch vagabundierende Ströme sind in
den letzten Jahren wiederholt beobachtet wor-
den. Im Journal für Gasbeleuchtung und Wasser-
versorgung, Jahrgang 190U, findet .sich in den
Nummern 15, 16 und 17 eine sehr ein-
gehende Schilderung der Verhältnisse, unter
welchen diese vagabundierenden Ströme zu-
stande kommen. Ini Anschluß daran ist auch
eine Zusammenstellung der einschlägigen Lite-
ratur (auf S. 313) gegeben, welche mir aber zum
größten Teile nicht zugängig ist. — Ich kann
daher auch nicht sagen, ob derartige, eigen-
tümliche Zerstörungen, wie in F rankfu r t ,
anderwärts schon öfters beobachtet worden
sind. Ich habe nur einen einzigen derartigen
Fall aufgefunden. Im Journal für Gas-
beleuchtung und Wasserversorgung, Jahr-
gang 1892 S. 11 ü, berichtet Kudolph:

„Über eine eigentümliche Zerstörung VOLL
Gasrohren, durch welche diese so mürbe
werden, daß sie sich mit dein Messer wie
Bleistift schneiden lassen. Die Zerstörung des
Gußeisen? zeigt sich in der verschiedensten

Ausdehnung an den Röhren von kleinen'
nabenartigen Vertiefungen bL« zum voll-
ständigen Durchdringen des ganzen Kohr-
umfanges und .ist in der Regel an Kohr-
strängen beobachtet worden, welche in feuchtem
Erdreiche lagen. Auf der Schnittfläche kann
man deutlich erkennen, daß die Zerstörung
von außen nach innen fortschreitet, was die
Annahme einer äußeren Einwirkung unter-
stützt."

Während es in diesem Fall an Angaben,
ob sich elektrische Betriebe in der Nähe
befunden haben, fehlt, ist mir auf privatem
Wege durch die Eisengießerei von Albert
Döriiig in Sinn in detaillierter Weise Mit-
teilung über ein von ihr gegossenes Rohr
gemacht worden, welches genau dieselben
Veränderungen aufwies. Das Rohr war auf
einem Hüttenwerke verlegt, im Freien, inner-
halb eines Fahrweges. Der Erdboden be-
stand aus Lehm, mit Bauschutt vermischt.
Das Werk hat ausgedehnten elektrischen
Betrieb für Licht und Kraft. Der erste
Bruch wurde 21/., Jahre nach Verlegung des
liohres entdeckt.

Es lag somit die Vermutung nahe, daß
die in letzter Zeit in F rankfu r t aufgetretenen
Kohrbrüche, bei welchen jene eigenartigen
Veränderungen des Eisens konstatiert wurden,
der Wirkung vagabundierender Ströme vom
Trambahnbetriebe zuzuschreiben f-iud.

Als ich über diesen Gegenstand gelegent-
lich mit Herr Geh. Rat Prof. Bunte Rück-
sprache nahm, teilte mir derselbe mit, daß
schon vor etwa '2~> Jahren ihm ein Fall von
derartiger Zerstörung bekannt geworden sei*.
Damit würde die oben ausgesprochene Ver-
mutung hinfällig werden. Man könnte al*-
dann die Annahme machen, daß Lokalströme,
wie sie durch Berührung der Graphitteilchen
mit dem Eisen unter Mitwirkung de,s feuchten
Erdreiches zustande kommen können, die all-
mählige Metamorphose in jene graphitartige
Masse bewirkt haben. Dafür spricht auch
der Umstand, daß — wie mir von dem
hiesigen Tiefbauamte mitgeteilt und gezeigt
wurde — derartige Umwandlungen auch an
der Innenwandung von Röhren zuweilen
beobachtet worden sind, während die Außen-
seite sich intakt erwies.

Da solche Zerstörungen gewiß schon häutig
anderwärts aufgetreten sind, so wären Mit-
teilungen darüber erwünscht, damit durch
die Diskussion Klarheit über die Ursache ge-
schaffen werden kann.

*) Vergl. auch J. Gasbel. u. Wasserversorg.
1879, Birnbaum S. 773.




