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Der Techniker, der aus der Schule der Gelehrten 
hervorgegangen ist, verleugnet auch im praktischen 
Leben nicht die auf der Hochdchule empfangenen 
Lehren. Selbst wenn er etwa anders handeln wollte, 
kann er doch die Natur nicht iiberwinden. Gliick- 
licherweise ist doch die Anschauung vorbei, &13 
derjenige, der seine wissenschaftliche Tiitigkeit fiir 
praktische Zwecke ausiibt, in seiner Ehre verringert 
sei. In der chemischen Industrie ist es aber doch 
durchaus nicht selten, dad der Hochschuuehrer 
seinen Lehrstuhl aufgibt und in die Fabrik iibertritt. 
Er bleibt aber stets der Forscher und Wahrheits- 
sucher, der er auch friiher war. Auch der umge- 
kehrte Weg ist nicht selten, und der friihere Tech- 
niker, der sich dann der rein wissenschaftlichen 
Tatigkeit zuwendet, tut  auch nichtfl anderes ala er 
vordemausubte. D i e M e t h o d e  d e r  A r b e i t  
i s t  e b e n  i n  a l l e n  F a l l e n  d i e  g l e i c h e .  

Ein Unterschied der Bewertung in Techniker 
erster und zweiter Ordnung ,,nach dem Erfolge" 
ist jedenfalls vijllig unzutreffend. Der Erfolg in der 
Technik hangt namlich von eiber ganzen Reihe von 
Umstttnden ab, die mit der wissenschaftliahen Lei- 
stungsfihigkeit nicht das geringste zu tun haben. 
Verschiedene Hochschullehrer, die in der Technik 
nicht reussierten, haben ganz hervorragende wissen- 
schaftliche Untersuchungen geliefert. E s h a n - 
d e l t  s i c h  h i e r b e i  u m  N a m e n ,  d i e  
a u c h  d e m  R e i c h s g e r i c h t e  d u r c h a u s  
n i c  h t u n b e  k a n n  t s i n d ,  

Wie wird aber die Konkurrenz in der Technik 
gerade zwischen den Angestellten ausgeubt? I m  
w e s e n t l i c h e n h a n d e l t  e s  s i c h  u m  d i e  
L e i s t u n g .  D iemora l i s cheBewer tungha t  
aber mit derselben nicht das geringste zu tun. Es 
wiire traurig, wenn der p e k u n i ii r e Erfolg ein 
Mabtab fur die m o r a 1 i s c h e Wertschatzung 
sein sollte. Andererseits ware es aber auch unge- 
recht, den Erwerb ale moralisch entwertend hin- 
zustellen. G l u c k l i c h e r w e i s e  sind die Zei- 
ten vorbei, wo der Gelehrte die Bahfien eroffnete, 
auf denen andere die goldenen Fruchte ernteten. 

Im ubrigen ist auch unter den Richtem die 
Konkurrenz in keiner Weise ganzlich ausgeschlossen. 
Nach seinen Leistungen kann auch der Richter be- 
fordert werden. Das Urteil iiber die Leistung wird 
doch stets von aul3erhalb des Rich,tertums stehender 
Seite gefallt. Auch in dieser Hinsicht ist der Unter- 
schied zwischen Richter und Techniker nicht so 
grod, wie man zunachst glauben m6chte. 

Bei der Wahl des Richterberufes (technischer 
und anderer) spiett die Neigung auch eine Rolle. 
Mancher hervorragende Advokat wiirde sich als 
Richter hochst unglucklich fuhlen, und umgekehrt 
wiirde mancher Richter weder Neigung, noch Beruf 
zum Anwalte spiiren. 

Bei der Frage, ob technische Richter einmal 
Recht sprechen sollen, kommen ganz andere Ge- 
sichtspunkte in Betracht. Man kann aber sicher 
sein, daB, wenn hoffentlich in nicht zu fernerZeit 
der technische Richter sein Amt iibernehmen wird, 
er in ehrlicher Uberzeugung treu seiner wissen- 
schaftlichen Schulung seine Entscheidung fiillenwird. 

Uber die Einwirkung von Sauerstoff 
auf Metalle 

Von EDUARD JORDIS und W. ROSENHAUPT 
(Eingeg d. 15.110. 1907). 

Metallgegenstande, welche ohne Austrich der 
Einwirkung von Wind und Wetter standhalten 
sollen. werden gefertigt aus Zink oder Kupfer, viel- 
leicht noch aus Zinn. Die Erfahrung lehrt, daB die 
Haltbarkeit von Zink- oder Kupferdachern eine 
grode ist, dad Zinngerate, auch wenn sie viel mit 
Peuchtigkeit in Beriihrung kommen, nicht kor- 
rodiert, hochstens matt werden, und da13 die Legie- 
rungen der genannten Metalle, Neusilber, Messing, 
Tombak sehr beetiindig sind, die Bronze selbst den 
Jahrhunderten trotzt. 

Von den drei genannten sind Kupfer und Zink 
typische Metalle, wahrend das Zinn schon metal- 
loidische Eigenschaften besitzt ; ferner ist das Zink 
unedel, das Kupfer edel, das Zinn steht zwischen 
beiden, aber in der Spannungsreihe schon unter 
dem Wasserstoff. Folglich ist weder die Stellung 
in der Spannungsreihe, wie man doch erwarten 
wllte, weil sie die Verwandtschaft mit Sauerstoff 
widerspiegelt, noch die mehr oder weniger metal- 
lische Natur des Stoffes fur die Widerstandsfahig- 
keit rseBgebend, fiir die ganz andere Ursachen be- 
stehen mussen. Wo man sie zu suchen hat, ist nicht 
ohne weiteres zu sagen, weil sonderbarerweise diese 
doch praktisch so wichtige Frage, wie die Bestand- 
teile der Atmosphare auf die Metalle einwirken, 
bisher noch nicht planmaaig untersucht wurde. 
Sie ist allen so vertraut, daB sie zu den ,,Selbst- 
verstandlichkeiten" gehort, iiber die man nicht 
mehr nachdenkt ! 

In der Atmosphhre sind auBer dem Sauerstoff 
noch stiindig Waaser und Kohlensaure vorhanden. 
An bewohnten Orten kommen hinzu : schweflige 
Saure, Schwefelwasserstoff, Ammoniak und &us 
letzteren Schwefelammonium , vielleicht noch 
Stickstoffoxyde. Eine wissenschaftliche Unter- 
suchung wird die Wirkung dieser Gase auf die Me- 
talle zuerst einzeln, trocken und feuch-t , dann im 
Gemisch zu untersuchen haben. 

Unserel) Untersuchung erstreckt sich nur auf 
den Sauerstoff, da es zuerst mangels aller Erfahrung 
darauf ankam, iiberhaupt die A r t der Erscheinun- 
gen festzustellen. Wir lieBen ihn bei gesteigerten, 
aber innerhalb jeder Reihe konstant gehaltenen 
Temperaturen auf die Metalle einwirken, wozu viel 
&it erforderlich ist, da namentlich bei niederen 
Zkmperaturen die Einwirkung sehr langsam erfolgt. 
Dabei wurde - immer in Parallelversuchen feuchter 
Sauerstoff neben solchem verwendet, der iiber 
konz. Schwefelsliure getrocknet war. Dadurch wird 
er ja nicht ,,absoIut" trocken, aber der Unterschied 
gegen den feuchten ist so grod, dad die Wirkung des 
Wasserdampfea zutage treten mud. 

L i  t e r a t u r. 
Bei der Oxydation kommt natiirlich der ganze 

Komplex von Fragen in Betracht, den E n g l e r  

1) W i 1 h e 1 m R o s e n h a u p t ) Dissertation 
Erlangen5./5.1906; vgl. auchdiesez. 2),2241(1907). 
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und W e i B b e r g in ihren ,,Kritischen Studier 
zur Autoxydation"2) iibersichtlich behandelt haben 
AuSerdem haben wir in der Literatur eine Reihc 
von Angaben gefunden, die von Bedeutung sind. 

Vom K u p f  e r  ist ja bekannt, daB es sick 
beim Erhitzen an der Luft mit a b b 1 ii t t e r n . 
d e  m , b r a u n s c h w a r z e m Kupferhammer, 
schlag bedeckt, der als ein Gemenge von Kupfer. 
oxydul und -oxyd gilt und bei langerem Gliihen ir 
schwarzes Kupferoxyd iibergeht. Geschmolzener 
Kupfer oxydiert sich leicht zu Kupferoxydul, daE 
sich im Kupfer b e s c h r ii n kt lost und das erkal. 
tete Metal1 briichig macht, bei gr6Berer Menge abei 
als zweite Schicht obenauf schwimmt. Das Pohlen, 
d. h. Riihren rnit Fichtenstangen, geniigt ber& 
zur Reduktion. 

D e b r a  y und J o a n n i  s 3) behaupten, Knp  
fer oxydiere sich beim Erhitzen an der Luft von ca, 
350" bis zu der Temperatur, bei welcher der Die. 
soziationsdruck des entstehenden Oxyds den Werl 
1/5 Atmosphare erreicht, direkt zu Oxyd, ohne vor. 
her Oxydul zu bilden. Das letztere oxydiere sich 
bei miiiaiger Hitze sogar rascher als Kupfer. Bej 
sehr hohen Temperaturen geht das Oxyd durch 
Zersetzung ins Oxydul iiber. DaB sich direkt Oxyd 
bilden sollte, ist unwahrscheinlich, doch konnte 
die angebliche griibre Oxydationsgeschwindigkeii 
des Oxyduls praktisch zu dem genannten Ergebnic 
fiihren. 

Im Gegensatz zu h e n  findet M a u m e n 8 4: 

zwischen dem Oxydul und dem Oxyd eine gmizc 
Anzahl von Zwischenstufen, die sich auch chemisch 
verschieden verhalten, indem sie sich in Siiuren 
oder Glasfliissen mit verschiedenen Farben liisen. 
Er sieht in ihnen salzartige Verbindungen yon CuzC 
mit CuO. 

J o a n n i s 5 )  weist demgegeniiber nach, dat 
sich Gemische von Cu,O und CuO genau so ver. 
halten, wie diese Zwischenkorper. 

Nach B a i l l e y  und H o p k i n s a )  verlierl 
CuO bei Rotglut Sauerstoff und bildet Cu,O, be! 
noch hoherer Temperatur (31130. Da es nach 
M o i s s a n 7)  bei 2500 vollkommen dissoziiert, 
hat man es dabei kaum nit bestimmten Verbin. 
dungen CusO u. dgl. zu tun, sondern mit Gemisoher 
oder Losungen von Oxyden ineinander oder in 
Kupfer. Eine Untersuchung, ob das durch Abgabt 
von Sauerstoff aus CuO gebildete CuzO mit dem 
bei niederer Temperatur entstandenen Oxydul iden. 
tisch ist, wiire wiinsohenswert. 

Sehr beachtenswert ist eine Arbeit von W, 
M ii 1 1 e r *), der in geschlossenen Glasrohren Sauer. 
stoff und Luft, feucht und getrocknet, auf Kupfei 
u. a. einwirken lie& wahrend er die Rohren auf den: 
Sandbad erhitzte. Das ist im Prinzip unsere Ver. 
suchsanordnung. Die Luft soll nun s c h n e 1 1 e 1 

oxydiert haben, ale reiner Sauerstoff, dem M ii 11 e 1 

iiberhaupt geringere Verwandtschaft zuechreibt. 
Seine Versuche bezeichnet er selbst als nicht ent. 
scheidend. Man wird es von vorn herein fur un. 

2 )  Vieweg & Sohn, Braunschweig, 1904. 
3) Berl. Bepichte 17, 519, 563 (1884). 
4) Ebenda 564. 
5 )  Berl. Berichte 18, 319 (1885). 
6 ,  Chem. CentralbI.1890, I, 669. 
7 )  Chem. Centralbl. 1895, I, 257. 
8 ,  J. B. 1870, 209. 

moglich halten, daB Sauerstoff von ciner Atmo- 
sphare eine geringere Reaktionsgeschwindigkeit 
haben kann, als solcher von nnr so groBem 
Druck. Dennoch ist M ii 11 e r s Reobachtung rich- 
tig! Ebenso bis zu gewissem Grade seine Aussage, 
daB schon eine ganz dunne Schicht eines nicht 
fluchtigen Oxydes als Schutzdecke wirkt. 

Die Arbeiten von H e y n 0) beschaftigen sich 
mit dem Gehalt geschmolzenen und erstarrten Kup- 
fers an Oxydul. Nach dem Referat im C. C. sou 
Kupfer ,,eine Sauerstoffaufnahme und damit ver- 
bundenes Verbrennen erst 20' unter seinem 
Schmelzpunkt erleiden." 

Im gleichen Sinne wie H e y n  arbeitet auch 
0. B a u e r 1"). 

Gegen reines Wasser ist Kupfer natiirlich in- 
different; aber auch in Gegenwart von Sauerstoff 
wird es nicht angegriffen; es zerlegt daher auch 
Wasserstoffsuperoxyd in Wasser- und Sauerstoff, 
ohne selbst verandert zu werdenll). Die Hydroxyde 
des Kupfers wandeln sich leicht in vielleicht kry- 
stallinische, aber wasserhaltige Korperlz) urn, die 
ihr Wasser schwer abgeben und nach dem Erhitzen 
wieder Wasser anziehen. Doch kann man aus diesen 
Arbeiten keinen SchluB darauf ziehen, wie feuchter 
Sauerstoff wirken mag. 

Diinne Brattchen von Kupfer und seinen Le- 
gierungen erhalten, an der Luft erhitzt, schone An- 
lauffarben, indem sich Oxydschiohten verschiedener 
Dicke bilden. Bei der Fabrikation farbiger Bronzen 
wird dieses Verfahren verwertet. 

Z i  n k oxydiert sich an der Luft nur ober- 
flachlich. Bei geniigender Erwarmung verbrennt 
es zu Zinkoxyd. Wird letzteres aus naB bereitetem 
Zinkhydroxyd gewonnen, das bei 125 ' sein Wasser 
bis auf geringe Reste verliert, die erst in der Rotglut 
entweichen, so ist es hygroskopischl3). Ob sich das 
feurig erhaltene ZnO darin unterscheidet, ist nicht 
bekannt. Von 1200" an verdampft ZnO unzersetzt 
nach D o e l  t z und G r  a u m  ann la ) .  Von Wasser 
wird Zink angegriffen, unter Bildung von Zn(OH),, 
so daB die Gegenwart von Sauerstoff notwendig istl5) 
Zn +HOH + 0 = Zn(OH),! 

Ammoniakls) wirkt nicht direkt beschleunigend 
auf die Oxydation, sondern dadurch, daB es die Ab- 
liisung der Oxydschicht fordert und so frische Me- 
tallfliichen freilegt. Nach T r a u b e 17) ist bei der 
Oxydation von Zink durch Wasser und Sauerstoff 
eine gekoppelte Reaktion anzunehmen, in der H,O, 
entsteht : Zn + 2HOH + O2 = Zn(0Hk + H,O, 
dab seinerseits wieder Hydroxyd bildet: Zn + H,O, 
= Zn(OH),. Demnach wiirde bei Zink zu er- 

8) Chem. Centralbl. 1902, 11, 1162; Z. anorg. 

101 Z. anoriz, Chem. 45. 52-68 (19051: diese Z. 
Chem. 39, 1-23 (1904). 

. ,- 
1905, 241-252.u 

11) T r a u b e . Berl. Berichte 18. 1885 (18851. 
12) v. B e m m e 1 e n , Chem. Centralbl: l89?, 

1s) F o r  c r a n d  . Chem. Centralbl. 1902. II- 
I, 279. 

499, 883. 
141 Chem. Centralbl. 1906. I. 1866. 
1 6 j  D a v i e s , Chem. bnt rdbl .  1899, I, 916; 

R o c q u e s , Berl. Berichte 13, 1365 (1880). 
16) M a t i g n o n  u. D e s p l a n t e s ,  Chem. 

Centralbl. 1905, I. 1211. 
17) Berl. Berichte 18, 1882 (1885). 
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Luft nur langsam rnit Zinnasche von ungeklarter 
Zusammensetzung, und erst bei Weiljglut verbrennt 
es an der Luft zu Dioxyd. Indessen das fjicherlich 
noch edlere Kupfer oxydiert sich sehr viel leichter, 
folglich kann die N a t u F d e s M e t a 11 e s nicht 
ausschlaggebend sein. 

Der friiher einer Oxydation zugeschriebene 
Zerfall des Zinnes auf Zinndachern, Orgeln oder auf 
Lager in ein graues h l v e r  ist von E. C o h  e n 18) 
als Allotropie nachgewiesen worden. 

Wasser wirkt auch in Gegenwart von Sauer- 
stoff nicht suf Zinn ein; doch zersetzt Zinn im 
Gegensatz zu Kupfer Wasserstoffsuperoxyd nichtlg). 
Es wLre zu untersuchen, ob hier nicht in einem der 
FiiHe nur eine starke Reaktionsverzijgerung voz- 
liegt. Auch bei Gegenwart von Ammoniak und 
Sauerstoff greift Wasser nicht an20). 

h versehenen Zuleitungen zur 
Luftpumpe (s. Fig. 1) konnten 
mittals Schliffstiicken zwei Ver- 

Stunden lang durch Watte, Permanganat, Kali- und 
Barytlauge gereinigter Wasserstoff geleitet, um 
oberflLchIiche Oxydschichten zu entfernen; das 
Rohr erkaltete im Wasserstoffstrom. Dann wurde 
es an der einen Seite zugeschmolzen. Da bei dieser 
Reduktion die Metalle mehrfach Anlauffarben be- 
kamenza), also eine Verandemng der Oberflache 
eintrat, auch durch Absorption des Wasserstoffes, 
iiber deren Betrag keine Klarheit aus der Literatur 
zu gewinnen war, Behler bedingt werden konnten, 
tvurde spitter die Oxydschicht vor dem Einfiillen 
weggebeizt, indem man das Metall mit absolutem 
Alkohol entfettete, mit Essigdure behandclte und 
diese wieder mit absolutem Alkohol fortwusch. In 
dem Falle konnten die Rohre von Anfang an ein- 
seitig zugeschmolzen werden. 

Nun kamen die gefiillten Rohre an eine auto- 

5 rMws3iimtte. suchsrohre und die Leitung zur 
Fig. 1. 

Versuche mit L e g i e r u n g e n ,  welche fiir 
unsere Zwecke direkt Wert hatten, haben wir in 
der Literatur nicht aufgefunden. Doch sind zwei 
Nachrichten von Bedeutung. 

S t r i ck land  L. Kneass21) gibt an, daB die 
Widerstandsfiihigkeit von Bronze gegen Wasser- 
dampf von der Dichte und GleichmaBigkeit der 
Oberfkche abhange. Das ist ein wichtiger Ge- 
sichtepunkt. 

Bei Versuchen uber die Korrosion von Bronzen 
durch Salzlijsungen bei Gegenwart von Sauerstoff 
fand B. E. C u r r y 2*), daB es unanpifbwe, also 
passive Legierungen, z. B. Cu,Sn und CuSn gibt. 
daO aber sowohl die kupfer- als auch die zinnarmen 
Legierungen mit 40% und 76% Cu angegriffen 
werden, erstere unter Auflijsung von Zinn, letztere 
unter Liisung des Kupfers, offenbar, weil die andere 
Komponente in den eingebetteten passiven Legie- 
rungen enthalten ist. 

A p p a r a t u r. 
Wir fiillten die zu untersuchenden MetaIIe in 

50 cm lange EinschluDrohre so ein, dal3 sie zwischen 
zwei Asbestpfropfen die mittleren 25-30 om in 
loser Lagerung einnahmen. Der Asbest selber ab- 

1 8 )  Z. physikal. Chem. 30, 601-627 (1899) und 

19) T r a u b e , loc. cit. 1885. 

21) Chem. Centralbl. 1905, I, 667. 
22) Chem. Centralbl. 1906, 11, 1401. 

spater. 

2 0 )  = , l8 ) 

MeBbiirette mit Sauerstoff ange- 
legt werden. Die Versuchsrohre 

waxen mit dickwandigem Gummischlauch mit den 
Schliffstiicken verbunden. Natiirlich wurde ge- 
pruft, ob alles gasdicht war. 

Nachdem durch das dritte Rohr das T-Stuck 
bis zu den Hahnen h mit Sauerstoff von Atmos- 
phiirendruck gefiillt und die MeBburette abgelesen 
worden war, konnte ein Rohr nach dem anderen 
mit Sauerstoff gefiillt werden, dessen Volumen sich 
jedesmal aus der Ablesung an der Burette er- 
gab. Doch wurde mehrmals leergepumpt und neu- 
gefiiIlt, urn sicher alle etwaigen RiicksGnde fremder 
Gase zu entfernen und die abgelesenen Volumina 
zu kontrollieren. Da man nun das Volumen der 
Zuleitung von den Hiihnen h bis zum Rohr r rnit 
dem Metall kannte, so ergab die Differenz das Vo- 
lumen des Rohres selbst. Mit einer Klemmschraube 
wurde endlich der Verbindungsschhuch luftdicht 
verschlossen. 

Um die Menge des absorbisrten Sauerstoffes 
zu bestimmen, wurde ein Manometer an daa Rohr 
angeschlossen, bestehend (Fig. 2) aus einem pipetten- 
fijrmigen GefaB, unten auslaufend in ein 2 mm 
weites Rohr, oben mit einem T-Stuck aus dick- 
wandiger Capillare, das an einem Ende einen gas- 
dichten Hahn trug, am anderen einen durch I$lemm- 
schraube verschlieBbaren dickwandigen a m m i -  
schlauch mit kleinem Lumen. Dies Manometer 
stand in einem Becherglas, so daB sein unteres 2 mm 
weites Rohr in die Sperrfliissigkeit tauchte. Es 

23) Z. anorg. Chem. 39, 22 (1904). 
24)  Konstruktion des Physikal. Instituts. 
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wurde bis zu einer bestimmten Marke rnit einer ge- 
messenen Menge Sauerstoff gefiillt, nachdem der 
Verbindungsschlauch mit Sauerstoff ausgeblasen 
und mit der Klemme verschlossen worden war. Der 
Glashahn schlol3 die andere Capillare. Nun wurde 
das Versuchsrohr in den kalten Heizofen geschoben 
und das Manometer angeschlossen, indem man den 
Schlauch von der Rohrkapillare abzog und diese 
sofort in den Schlauch am Manometer einfiihrte. 
Aus den Capillaren der Rohre kann dabei nur sehr 
wenig Sauerstoff entweichen und der geringe Raum 
im Schlauch bis zur Klemme bedingt nur einen 
geringen und bekannten Fehler von max. l / a  cam, 
der gegenuber den anderen Fehlern und angesichts 
der grol3en Volumina nicht ins Gewicht fillt; 
durch die rnit dem Hahn versehene Capillare konn- 
ten mittels der MeBbiirette dem System Mano- 
meter + Rohr jderzeit rtbgemeesene Mengen 
Sauerstoff entnommen oder zugeftihrt werden, je 
nachdem die Volumzunahme bei gesteigerter Tem- 

n x 
F i K .  2. Fig. 3. 

peratur oder die Abnahme infolge der Oxydation 
es erforderlich machte. Fur hohe Temperaturen 
wurde ein Manometer (Fig. 3) mit zwei Kugeln 
ubereinander verwendet, bei dem die Marke zwi- 
schen den Kugeln am verengten Teil sich befand, 
somit von Anfang an Spielraum fur die Volum- 
iinderungen nach beiden Seiten gegeben war. Diese 
sehr einfache Apparatur genugte ihrem Zwecke 
vollkommen. Natiirlich kann man sie leicht ele- 
ganter und bequemer gestalten, wenn die Mittel 
dazu vorhanden sind25). 

Als Sperrflussigkeit diente fiir feuchten Sauer- 
stoff destilliertes niit Sauerstoff gesattigtes Wasser, 
fur trockenen Sauerstoff reines Glycerin, das prak- 
tisch keinen Dampfdruck hesitzt. 

Der Sauerstoff wurde aus einer Bombe in einen 
Glasgasometer mit Wassersperrung gefullt und ent- 
weder direkt verwandt oder in zwei grol3en Trocken- 
turmen getrocknet, von denen der erste mit Chlor- 
calcium, der zweite mit schwefelsauregetranktem 
Bimstein gefullt war. Da immer nur ein Bruchteil 
des Gases eines der Tiirme in die MeSburette ging, 
verweilte der Sauerstoff sehr lange in den Tiirmen 
und wurde somit moglichst von Feuchtigkeit befreit. 

Die Heizofen bestanden aus je einem niedrigen 
allseitig mit Asbestpappe beklebten Blechkasten, 
dessen Vorderwand aufklappbar war. In die 
schmalen Seitenwiinde waren in zwei Reihen je vier 
Locher voq dem Durchmesser der Einschmelzrohre 

2 5 )  Z .  physikal. Chem. 60, 129-201 (1907). 

geschnitten, so daB in jedem Ofen acht Parallel- 
versuche gemacht werden konnten. Die Rohre 
wurden durch diese Lijcher hindurchgesteckt und 
ragten beiderseits heraus. Deshalb befand sich das 
Metal1 nur in der Mitte der Rohre. Geheizt wurde 
mit einem Dreibrenner. Drei Stutzen gestatteten, 
die Temperatur des Ofens in der Mitte und an den 
Seiten, vorn und hinten zu bestimmen, wobei die 
Kugel des Thermometers bald neben die obere bald 
neben die untere Reihe Rohre gestellt wurde. 

Natiirlich konnte in den Ofen keine gleich- 
maBige Temperatur herrschen, da sie in der Mitte 
und unten am hochsten, an den Seitenwanden am 
niedrigsten sein muBte, doch erwiesen sich die 
Schwankungen an d e r s e 1 b e n Stelle als ertrag- 
lich; sie betrugen je nach der Hohe der Versuchs- 
tempratur 10 bis hochstens 25'. Da im hiesigen 
Gaanetz der Druck abends bedeutend hoher ist, als 
morgens, ist eine grol3ere Konstanz mit e i n - 
f a c h e n Mitteln iiberhaupt hierorts nicht er- 
zielbar. 

Die Temperatur wurde taglich mindestens 
zweimal an den verschiedenen Stellen im Ofen ab- 
gelesen und betrug, gemessen in Hohe der oberen 
bzw. unteren Rohrreihe im Mittel z. B.: 

Ofen 1. 
Mitte : unten. . . . . . . 300" (max. 330")26) 

oben . . . . . . . 240" 
Seite: unten. . . . . . . 160" 

oben . . . . . . . 160" (min. 145")") 

Ofen 2. 
a) b) 

140' 160° (max. 180")26)  
140' 160 O 

120 O 130' 
120' (min. 95") 130 O 

Der kleinere Ofen 1 war fur hohere Temperatwen 
bestimmt. Aus den tiiglichen Ablesungen wurde 
fur jeden Versuchsabschnitt der Durchschnittswert 
fiir Mitte und Ende jeder Rohre gebildet; beide 
Werte sind in den Tabellen verzeichnet. 

Diese Verschiedenheit in der Temperatur, die 
anfanglich bedenklich erschien, bot doch auch einen 
Vorteil. Denn man konnte so im gleichen Ofen 
unten in der Mitte die Rohre mit Kupfer anordnen, 
oben an den Seiten die rnit Zinn, welche wegen des 
Schmelzpunktes nur geringere Temperaturen ver- 
trugen. AuSerdem aber hatte bei jedem Rohr die 
Mitte die hochste Temperatur erhalten, die Seiten 
eine betrachtlich niedrigere und so konnte man am 
selben Rohr die ganze Skala des Temperaturein- 
flusses innerhalb bestimmter Grenzen ablesen. 
Gerade das verschafftc aber eine gute Aufklarung. 

Unserc Heizvorrichtung entspricht naturlich 
modernen Anforderungen in keiner Weise. WO aber 
die Hilfsmittel der modernen Experimentaltechnik 
weder vorhanden sind, noch beschafft werden, 
muR man aus der Not eine Tugond machen. 

h ider  verhinderten diese ungktigen ZuRern 
Umstiinde einige quantitative Messung n, die von 
Interesse gewesen waren. S,o zeigen z. B. die Me- 
talle gewisse Anlauffarben, die natiirlich nur von 
der Dicke der gebildeten Schicht, der ,,Oxydhaut", 

2 6 )  Samtlicher Versuche. 
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abhangen. Kennt man nun die Oberflache des Me- 
talk und die absorbiertc Menge Sauerstoff, so kann 
man aus der Wellenlange, welche der Fmbe ent- 
spricht, die Dicke der Schicht, also deren Volumen 
erschlieBen und so einen RuckschluB auf das Ver- 
haltnis des Sauerstoffes zum Metall, also auf die 
Art und Stufe der Oxydation machen27). Unsere 
Rohre spielten naturlich in allen z. T. prachtvollen 
Farben, weil wir die fur genannte Berechnung not- 
wendige Konstanz der Temperatur durch daa 
g a n z e System nicht verwirklichen konnten. 

Auch die Reduktion auf die Masse oder die 
Oberflache der Metalle, welche wir versucht haben, 
hat aus dem angefiihrten Grund nur einen bedingten 
Wert. 

Dic Temperatur im Arbeitszimme konnte 
innerhalb einiger Grade konstant gchalten werden. 

Bci allen Ablesungen der Gasvolumina wurde 
Temperatur und Barometerstand notiert und da- 
nach auf Normalbedingungen umgerechnet. Nur 
bei den drei ersten oiicntierenden Vorversuchen 
rnit Kupfer und Zinn war die Ablesung des Baro- 
meterstandes ubersehen worden. Dafiir w r d e  der 
mittlere Erlanger Baromete:stand eingaeetzt. Nach 
den spsteren Erfahrungen ist dadurch ein Fehler 
von hijehstens 2% des Volumens bci diesen drei 
ersten V o r v e r s u c h e n gemacht worden. 

Die Ofen brannten Tag und Nacht 100-200 
Stunden hindurch. Wahrenddessen wurden durch die 
Manometer nach Bedarf abgcmessene Mengen 
Sauerstoff nachgefiillt. D a m  lieB man die ofen 
iiber Nacht auskiihlen und fiillte anderen Tags die 
Manometer genau biu zur Marke auf. Nach Anbrin- 
gung der notigen Korrekturen fur die VerRchieden- 
heit der Btuometer- und Thermometcrstande ergab 
die Summe der reduzierten, seit der ersten FiiHqng 
zugefiihrten Volume Sauerstoff die in dieser Zeit ab- 
sorbierte Mengc. 

Nach etwa 800 Stunden wurden, besmders bei 
feuchtem Sauerstoff die Rohre leergepwnpt und in 
rder beschriebenen Art neu mit Sauerstoff gefiillt, 
urn Verunreinigungen fortzuschaffen, die etwa durch 
das Sperr wasser oder die Schlauche eindliffundiert 
odcr aus Einschliissen der Metalle entstanden sein 
konnten. 

Die Bfetalle Kupfer, Zink und Zinn wa en in 
reiner Form von K a h  1 b a u m bezogen wo den. 
Es stand zur Verfiigung : geraspeltes Elektrolyt- 
kupfer in Gestalt kleiner Spanine, ferner Draht und 
Blech aus demselben Material, so daB ein EinfluB 
der energischen Bearbeitung, beim Draht etwa, 
hatte beobachtet werden konnen, dann geraspeltes 
Zink und Zinn. Als Legierungen mufiten, auBer 
fur Bronze, technische Blattmetalle und Bleche 
benut.zt werden, da die Absicht, Legierungen be- 
stimmter Zusammensetzung aus den reinen Mate- 
rialien eu erschmelzen, am Mange1 eines geeigneten 
Schmelzofens scheitertc. Von diesen technischen 
Legierun cn entsprach ein Rotmetall nach den an 
ihrem Orte mitgeteilten Analysen ungefllhr der 
Formel : Cu,Zn, je ein Gelbmetall : Cu,3Zn, und 
Cu13Zn,, und ein Messingblech : CupZn,. Das 
erstere dsrf angesprochen werden a18 die definierte 
Legierung Cu,Zn neben v j e 1 uberschiissigem 

27) Diesen Hinweis verdanken wir Herrn Prof. 
E. W i e d e r n a n n .  

Kupfer, die Gelbmetalle nahern sich der Legierung 
und im Messing besteht sie nebcn einem kleinen 
UberschuD an Zink. Die Bronze hatte die Zu- 
sammensetzung CuI3Sn, (Cu : Sn = 4,3 : I), wgh- 
rend Cu,Sn als definierte Legierung gilt. Von der 
Bronze wurden Drehspiine hergestellt. 

E r g e b n i s s e  d e r  V e r s u c h e .  

1. Kupfer. 
Es wurden vier Reihen Parallelversuche mit 

Sauerstoff und einer mit reiner trockener Luft 
durchgefiihrt. Die Zahlenangaben sind in den fol- 
genden Tabellen vereinigt, die Ergebnisse a u h r -  
dem in deQ zugchorigen Kurven ausgedruckt. 

Die erste Reihe, Versuch 1 und 2, bildet den 
Vorversuch mit trockenem und feuchtem Sauer- 
stoff. 

500 

Kurvr 1. 

In  die Kurven (Stunden : ccm) sind direkt die 
verbrauchten korr. ccm Op eingetragen; die ge- 
strichelte Linie bezieht sich auf fcuchten 0,; die 
Kurven gleicher Nr. sind direkt vergleichbar, die 
anderen mit der Einschrankung, daB infolge des 
Unterschiedes der Oberflachen ev. eine Verschie- 
bung in Richtung der Ordinate stattfand; auch 
hier bleibt die A r t der ICurve direkt vergleichbar. 

[ T a b  e 11 e 1, vgl. Kurve 1. 
V o r v e r s u c h 1 u. 2 ;  geraspeltes Elektrolyt- 

Nr. 1 trocken: 48,214 g Cu; vol. a) 77,0, 

Nr. 2 feucht : 49,216 g Cu; vol. 68,7 ccm. 

kupfer m. H2 reduziert. 

b) 88,7 ccm. 

Zeit iriittlere Temp. verbraiieht cern 0 
Stuntleii Dilf. Enclr klilte reduz. Diff. in  l& h 

Nr. 1. 
a) 1492 - 119,O 144,O 44,5 - 29,7 

595 445) 115,O 140,O 60,7 16,2 3,6 
b) 1103% 6082 129,6 158,5 84,2 23,5 4,6 

Nr. 2. 
888 - - 2 0 - - -  
331 - 136,O 112,5 38,7 - 11.7 
8392 508 158,5 129,5 55,3 16,6 3,3 

vol. = Volumen der gefiillten Rohre; Rohr a) 
naoh 595 Stunden gesprungen, Cn in Rohr b) uber- 
fuhrt. 

Von den mit Sauerstoff gefiillten Rohren blieb 
die trockene vier, die feuchte 37 Tage bei Zimmer- 
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temperatur stehen. Weder der Manometerstand 
anderte sich noch das Aussehen des Kupfers. Da 
wir erwarteten, daB der feuchte Sauerstoff energi- 
scher wirken wiirde als der trockene, lieBen wir die 
feuchte Rohre so lange stehen, und begannen in- 
zwischen mit dem trockenen Versuche bei hoherer 
Temperatur. Uber 100" begann in der Tat das Gly- 
cerin im Manometer zu steigen, so da5 schon nach 
10 Stunden 32,6 ccm (unkorrigiert) Sauerstoff 
nachgefiillt werden muBten. Die anfangs hellen 
Anlauffarben wurden zunehmend dunkler, am mei- 
sten in der Mitte des Rohres. Das Glycerin stieg 
bestandig, aber bald nur mehr langsam. Nach 123 
Stunden wurde nochmals nachgefiillt und nach 
1493/, Stunden die Blamme geloscht. Am andern 
Tage wurde genau auf die Marke eingestellt und das 
im ganzen absorbierte Volumen zu 445 ccm korr. 
ermittelt. Dann wurde das Rohr leergepumpt und 
neuer Sauerstoff eingefiillt. Das Kupfer zeigte 
dunkle bis schwarzrote Anlauffarben, heller nach 
den Rohrenden zu. Einige Spane, die bis an8 Ende 
der Rohre geraten waren und auBerhalb des Ofens 
lagen, zeigten keinerlei hlauffarben, trotzdem die 
Temperatur dort 50' betragen hatte. 

Das mit frischem Sauerstoff beschickte Rohr 
wurde weiter auf gleicher Temperatur gehalten; 
der Sauerstoff wurde langsam weiter verbraucht. 
Nach 114/2 Stunden wurden 14 ccm (unkorr.) 
nachgefiillt. Das Metal1 war ziemlich gleichmaIlig 
schwiirzlich dunkelrot gefarbt. Nach wieder 331 
Stunden, in denen schlieolich das Glycerin nur noch 
sehr langsam gestiegen war, wurde der Versuch ab- 
gebrochen, da die Rohre infolge Entglcsung Spriinge 
zeigte. In  den 4451/, Stunden waren 16,2 ccm (korr.) 
O2 verbraucht worden, also siebenmal weniger in 
gleicher Zeit, als vorher. Die Farbe des Kupfers 
zeigte schliedlich kaum mehr eine Anderung. 

Die gesprungene Rijhre wurde geoffnet, um das 
Kupfer in eine andere uberzufiihren. Dabei zeigte 
es sich so stark gesintert, daB man die ganze Menge 
als eine Masse aus der Rohre entnehmen konnte. 

Zeit 
Stunden Diff. 

508% - 
697% 189 
811% 114 
10293 218 
10784 49 
11933 115 
1312 ll8k 
14794 167% 

Bei Druck zerfiel sie und konnte, da sie sehr miirbe 
war, leicht zerdriickt werden in weit kleinere Teil- 
chen, als die urspriinglichen Spanine; dabei trat daa 
Grundmetall zu Tage. 

Das neue Rohr wurde etwa 15" hijher erhitzt. 
Anfangs ging die Absorption schnell, weil ja neue 
blanke Kupferflachen bei dem Zerfall entstanden 
waren, dann trat wieder der langsame Gang ein. 
Nach 3923/4 Stunden wurde nachgefiillt, nach 
weiteren 116 Stunden der Versuch beendet und der 
Verbrauch zu 23,5 ccm korr. bestimmt. Das Metdl 
zeigte gleichmal3ig die dunkelschwarzrote Farbe. 

Inzwischen war auch das andere Rohr mit 
feuchtem Sauerstoff erhitzt worden. Die Erscbei- 
nungen waren hier genau die gleichen, nur waren 
die Anlauffarben lehhafter und mannigfacher, in- 
dem weialiche, rote und violette, spLter messing- 
gelbe und blauliche Tone auftraten. SchlieBlich 
wurde auch hier die dunkle Farbe erzielt, ein wenig 
heller gegen die Enden der Rohre. Nach 1941/, 
Stunden wurde nachgefiillt, nach 331 Stunden die 
absorbierte Menge zu 38,7 ccm korr. ermittelt. 
Die neugefiillte Rohre wnrde nun neben der dee 
Parallelversuches weiter etwas hoher geheizt. Nach 
392l/, Stunden wurde nachgefiillt, nach weiteren 
116 Stunden beendet. Es waren in diesen 5083/4 
Stunden 16,6 ccm korr. verbraucht worden. 

Betrachtet man nun die Zahlen und namentlich 
die Kurven, so ergibt sich, daB zuerst natiirlich leb- 
haft Sauerstoff verbraucht wird, dann zunehmend 
weniger mit dem Wachsen der durch ihre Farbe 
kenntlichen Oberflachenschicht. Entfernt man die 
Oberfliichenschicht (Umfiillung), so werden die frei- 
gelegten Teile schnell oxydiert; dann tritt wieder 
der stationiire Zustand ein. Die Oberflachenschicht 
spielt also eine wichtige Rolle. 

Auffallend ist, das das feuchte Rohr w e n i g e r 
und t r a g e r absorbiert hat, als das trockene. Man 
sollte doch das Gegenteil erwarten. 

Zur Kontrolle diente die zweite Versuchsreihe. 

T a b e 11 e 2, vgl. Kurve 2. 
V e r s u c h 3 u. 4; geraspeltes Elektrolytkupfer m. H2 reduziert. 

Nr. 3 trocken: 55,609 g c'u; vol. 75,3 ccm. 
Nr. 4 feucht: 55,367 g,Cu; vol. 83,5 ccm. 

mittlere Temp. 
Eade Mitte 

158,5 129,5 
164,5 130,O 
159,5 128,5 
165,O 132,O 
237,O 157,5 
240,5 162,O 
242.0 163,5 
237,O 155,O 

verb! 
reduz. 
Nr. 3. 

55,5 
63,8 
66,4 
71,O 
82,4 
105,5 
128,9 
149,3 

auclit ccrn 0 
Diff. in*lOO h 

- 10,9 
8,3 4,4 
2 9 6  2,3 
4,6 2,l 

(11,4)*) 23,3 
23,l 20,l 
23,4 19,8 
20,4 12,l 

verbraucht ccm 0 
reduz. Diff. in2100 h 
Nr. 4. 
45,9 - 990 
53,7 7,8 491 
58,7 5,O 494 
63,4 4,7 292 
75,9 12,5 25.5 
105,l 29,2 25,4 
125,l (20,0)*) 16,9 
160,3 35,2 21,O 

Nach 508% und 1029% Stunden evakuiert und frisch mit 0, gefiillt. In 10292 Stunden ziemlich 
gleichmaaig schwilrzlich dunkelrot, gegen die Enden zu heller, nach 1312 Stunden schwarz und deutlich 
gesintert. 

Die Versuche wurden mit beiden Rijhren gleich- 
zeitig durchgefiihrt, so, wie es eben beschrieben 
Wrde, indem je nach Bedarf Sauerstoff nachgefiillt 
und zu den in den Tabellen angegebenen Zeiten ge- 

naue Ablesungen vorgenommen wurden. Die Er- 
gebnisse sind dieselben, wie bei der ersten Reihe; 

*) Unsicher infolge Undichtigkeit. 
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Nach 10291/4 Stunden wurde 
nun noch hoher erhitzt. Dabei 
steigt nicht nur die Reaktionsge- 
schwindigkeit, wie es ja nntiirlich 
wSe, sondern der Vorgang verandert 
sich vollstiindig. Die neue Kurve 
steigt steil an, ohne die Abschwa- 

I 
chung der Reaktion in dem MaBe 

/ wie friiher anzuzejgen. Und nun 
1 242'' eilt auch die feuchte Rohre der 

trockenen nach und ii b e r h o 1 t 
s i e nach etwa 200 Stunden; bei ihr 
zeigt sich die Abschwachung kaum, 
wie die auf 100 Stunden bezogenen 

r Absorptionszahlen beweisen. Das 
Kupfer ist jetzt schwarz geworden. 
Zwischen 165 und 240" tritt also 
eine sehr wesentliche ifnderung der 
Erscheinungen ein, doch konnte uber 
deren Art noch nichts msgesagt 
werden. 

Dahei. wurden nun zwei weitere 
Versuchsreihen sofort bei Tempera- 
turen iiber 230" angesetzt, jedoch 
mit Kupferdraht und Kupfer- 
blech. Mit h e n  sollte das Ver- 

gezeichneten Temperatur genauer 
Kurve 2. festgelegt werden. Da man aber 

nun auch die Oberfrache kannte, 
fiir 600 Stunden stimmen zufilllig sogar die absor- konnte man eine Reduktion auf die Elacheneinheit 
bierten Mengen uberein. Die Kurven zeigen den vornehmen und ferner allenfalte aus der Vorbe- 
gleichen stetig abnehmenden Anstieg, namentlich handlung und Form des Materials entstehende 
aber bleibt auch hier die feuchte Rohre deutlich Unterschiede erkennen. 
zuriick. Das Kupfer sah dunkelrotschwarz aus, Die Parallelversuche mit dem Draht wurden 
etwa wie Kupferhammerschlag. auf 240°, die mit Blech auf 300" gehalten. 

.I 
/ 

~ 

I 

160 O 
'237O 

/+zz51 
I 

- 
I 

halten oberhdb der gefundenen aus- 

T a b e l l e  3, vgl. K m e  3. 
V e r s ~ u ~ o  h 5 u. 6; Kupferdraht von 0,11 mm, gebeizt,. 

Nr. 5 trocken : 52,023 g = 505,3 m = 1746 qcm; vol. 98,6 ecm. 
Nr. 6 feucht : 81,988 g = 605,O-m = 1745 qcm; vol. 90,5 ccm. 

Zeit rnittlere Temp. wrbraueht ccm 0, verbraueht cent 0 
Stunden Diff. Eade Mitte reduz. Diff. in 100 h rsduz Ddf. in21r0 h 

49 - 237,O 157.6 75,6 - 8,W 90,4 - lo$*) 
Nr. 5 Nr. 6. 

164 115 %0,8 162.0 154.5 78,9 3,9 175,O 84.6 4,3 
282$ l l 8 t  242,O 163,5 233,2 78,7 3,8 291,5 116,5 5,? 
450 167% 237,O 155,O 354,O 120,s 4,l 456,9 165,4 5,7 

Schon nach 49 Stunden ziemlich gleichm&Big schwarz, danach ganz schwarz. Der Draht war zu 
einer 20 cm lrtngen Schleife gewunden ilnd so in die B6hre geschoben worden. 

Die Oxydation war sogleich sehr heftig, schon 
nach 6314 Stunden muI3te die feuchte, eine Stunde 
spzter die trockene Robe  nachgefiillt werden. Die 
Driikte waren daher auch schon nach kurzer Zeit 
dunkel angelaufen, nach 28 Stunden schwarz. Auoh 
hier eilt die feuchte Rohre der anderen nicht nup 
8hrk vor, sondcrn es wird bei ihr iiberhaupt von der 
gleichen Oberfliche in gleichen Zeiten vie1 mehr 
Sauerstoff verbraucht. Das Manometer zeigte deut- 
lich nach jeder Erkaltung einen neuen steilen An- 
stieg, der uns schon einmal begegnete, als im er- 
sten Versuch das gesinterte, vorher zerdriickte 
h'Iaterial in die neue Rohre kam und damit neue 

Metallflachen dargeboten hatte. Hier konntm sehr 
wohl beim Abkiihlen in der Oxydschicht Risse ent- 
standen sein, wie sie auch H e y n (1. c.) im Kupfer 
beobechtet hat, durch die nun der Sauerstoff immer 
wieder an das Grundmetall herankommen kann. 
Die Kurve fiir trockenen Sauerstoff zeigt nach 240 
Stunden einen Knick und liiuft von da an parallel 
zur anderen. 

Die Richtigkeit dieser Auffassung bestitigte 
die andere Versuchsreihe. 

*) In 100 Stunden von 100 qcm verbraucht. 
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T a b e  11 e 4, vgl. Kurve 4. 
V e r s u c h 7 u. 8; Kupferblech von 0,09 mm Dicke, gebeizt. 

Nr. 7 trocken: 49,700 g = 1254 qcm; vol. 96,l ccm. 
Nr. 8 feucht: 49,990 g = 1200 qcm; voL 92,9 ccm. 

Stunden niff. Ende Mitte reduz. Diff. in 100 h reduz. Diff. in’lloo h 

297,O 157,O 31,7 - 5 2  *) 87,O - 1.4,s *) 

Zeit mittlere Temp. verbraucbt ccm 0, verbraucht ccrn 0 

Nr. 7. Nr. 8. 
49 - 

164 115 300,5 162,O 84,5 52,8 3,7 208,9 121,9 8,9 
282) 1184 302,O 163,5 125,l 40,6 2,7 385,2 176,3 155 
450 1674 297,O 155,O 164,4 39,3 1,8 617,9 2357 11,5 

Beim Erkalten nach 2824 Stunden an den heiBesten Stellen Kupferoxyd abgebliittert, mehr im 
feuchten Rohr. Nach 49 Stunden gegen die Enden der Robe  zu gelbe und dunkelrote Anlauffarben, 
die nach der Mitte zu dunkler werden und in schwarz iibergehen. SchlieBlich an den Enden, wo 160--220° 
herrschte, schwiirzlich-dunkelrot, gegen die Mitte zu schwarz, in der Mitte selbst bei 270-300° ab- 
gebliittert, starker im feuchten Rohr. An diesen Stellen liegt das rote Kupfer zutage. 

Die Bleche wurden zu Spiralen so aufgerollt, 
daB der Sauerstoff iiberall gut zutreten konnte, die 
Oxydation ging entaprechend der hohen Tempe- 
ratur schnell von atatten; so daB schon nach 5 
Stunden starke Anlauffarben entatanden, nach 28 
Stunden die mittleren heiBesten Teile schwarz 
waren. 

Das Verhalten der feuchten und der trockenen 
Rohre ist aber diesmal vollkommen verschieden. 

In der feuchten geht die Absorption ent- 
sprechend der hoheren Temperatur trotz der ge- 
ringeren Oberflache von 1200 gegen 1745 qcm sehr 
viel schneller vor sich, wie ja auch die auf 100 qcm 
bezogenen Zahlen beweisen. Diese letzteren behalten 
ihre GroBenordnung bei, wie im Versuch 2 auch, so 
daB keine wesentliche Abschwachung des Vorganges 
mit der Zeit eintritt. Eine Erklarung dafiir konnte 
der Augenschein bieten, denn vom Blech im feuchten 
Rohr war am heil3esten mittleren Teile (270-300O) 
viel Oxyd abgeblattert und so das rote Metall frei- 
gelegt worden. 

Das war indessen auch im trockenen Rohre, nur 
in schwacherem Ma& geschehen. Auch hier war 
das rote Metall freigelegt in etwa drei- bis viermal 
geringerer Menge als im feuchten. Und trotzdem 
dieser Unterschied im Verhalten. Das trockene 
Rohr hat trotz der hoheren Temperatur absolut und 
relativ (100 qcm) weniger absorbiert als bei dem 
vorigen Versuch Nr. 3. Die Kurve verlauft stetig, 
ohne den Knick von Nr. 3, der damit eine besondere 
Bedeutung bekommt. Den Grund zu diesen Unter- 
schieden in den beiden Kurven 3 und 4 fiir trockenen 
Sauerstoff kann man etwa in der Form des Kupfers 
suchen. Ein Draht wird vcm allen Seiten oxydiert, 
das Oxyd hiillt den Kern wie ein Schlauch ein, und 
meiterer Sauerstoff kann nur durch Risse und Poren 
zmtromen, selbst wenn an der Grenzflache Metall- 
Oxyd eine Trennung eingetreten ist. Beim Blech 
dagegen fallt nach dieser Trennung das Oxyd ab 
und legt neues Metall blo0. Diese Erklarhng paBt 
gut auf das Verhalten der feuchten Rohre, gibt aber 
keine Deutung des Verhaltens der anderen; auch 
ist es unklar, wie nun die geringen Mengen Wasser- 
dampf in der feuchten Rohre wirkcn sollen, um 
solche Unterschiede zu erzeugen. 

Eine ganz besondere Wberraschung bereitete 
nun ein letzter Versuch, der lediglich der Vollstb- 
digkeit halber unternommen wurde, um zu sehcn, 

Ch. 1:108 

wie stark eine Verdiinnung des Sauerstoffes die 
Zahlen andern wiirde. Seine wahre Bedeutung 
wurde leider erst nach dem Abschlusse der Arbeit 
erkannt und die Sache daher seinerzeit nicht weiter 
verfolgt. Es wurde namlich einRohr statt mitsauer- 
stoff mit Luft gefiillt, welche durch Natronkalk von 
Kohlensaure und durch Chlorcalcium und Schwefel- 
saure von Wasserdampf befreit worden war. Wir 
wollten besondere festatellen, ob die verzogernde 
Wirkung des Wasserdampfes unterhalb 160 O etwa 
der Verdiinnung zugeschrieben werden konne. 
Daher wurde nur auf ca. 145 O geheizt. Der Versuch 
mit feuchter Luft fehlt leider. 

T a b e 11 e 5, vgl. Kurve 5. 
V e r 8 u c h 9; geraspeltes Kupfer, gebeizt. 
Trockene Luft; 50,583 g; vol. 94,2 ccm. 

Zeit mittlere Temp. verbraucht ccm 0 
Stunden Diff. Ende Mitte red. Diff. in100:i 

120 - 146,O 116,O 40,4 - 33,7 
239$ 1194 1450 112,O 56,2 15,8 13,3 
, 3 3 4  116 145,O 115,O 73,7 17,5 15,l 

Nach 120 Stunden an den Enden griinlich, d a m  
hellrot, dunkler werdend bis zur rotschwarzen Mitte; 
nach 239 Stunden Mitte schwarz, abstufend bis 
griinlich nach den Enden zu; schlieBlich 2 / 8  der 
Lange schwarz in der Mitte, die Enden (120O) noch 
immer griinlich, dazwischen Ubergangsfarben. 

Die Luft wurde nicht erneuert, nur der ver- 
brauchte Sauerstoff ersetzt. Der Versuch ist direkt 
mit den vier ersten (Kurve 1 u. 2) vergleichbar. Bei 
keinem derselben sind derartige Absorptionszahlen 
pro 100 Stunden bei so niederer Temperatur erhalten 
worden, sondern hei allen geht der hohe Anfangs- 
wert, der nur einmal (bei Nr. 1) 29, 7 ccm erreicht, 
sonst bei 10 liegt, alsbald auf 3 - 4  herunter. Und 
hier bleibt er trotz geringerer Temperatur und trotz 
des fiinfmal so kleinen Sauerstoffdruckes bei 13 bis 
15 stehen. 

Es mu0 hier also wieder etwas Neues eintreten 
und das kann nur rnit der Gegenwart des Stick- 
stoffes zusammenhangen, trotzdem er selber nicht 
auf Kupfer Wirkt28). Man kann das Ergebnis nur 

*) 100 Stunden auf 100 qcm. 
23) Z. physikaL Chcm. GO,  132ff. (1907). 

s 



so deuten, daO in geringer Menge Stickoxyde ent- 
stehen, die nun den Angriff auf das Kupfer unter- 
stiitzen. In bedeutender Menge klinnen sie ja bei 
Gegenwart von blankem Kupfer nioht gebildet wer- 

Kurve 3. 

den, wie die Erfahrungen der Elementaranalyse 
beweisen; daher kann auch der Sauerstoff nicht 
hierfiir verbraucht worden sein, sondern nur zur 
Oxydation des Kupfers. Aber vorhanden miissen 
sie sein, es sei denn, daS man annehmen will, sie 
entatanden nicht selbst, sondern veranderten nur 

das Oxydationspotential des Sauerstoffes, wobei das 
Kupfer d a m  der Depolarisator w&e. 

Diese Beobachtung gibt einen figerzeig fiir 
die Wirkung des Wasserdampfes, die erst oberhalb 

0 

Kurve 4. 

einer gewissen Temperatur einsetzt. Wenn niimlich 
dort die Bildung geringer Mengen Waaserstoffsuper- 
oxyd 0. dgl. angenommen werden darf, also wiederum 
eine Veranderung im Oxydationswerte des Sauer- 
stoffes, und nun bei dieser Temperatur das ent- 
standene auf Kupfer einwirken wiirde, dann lieBen 
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sich die Erscheinungen sofort verstehen. Unter- 
stiitzt wird dieae Annahme durch die Gestalt der 
Kurven, denn die mit Luft erhaltene, mit ihrem 
geradlinigen Verlauf nach dem eraten gebogenen 
Stuck, entapricht vollstiindig den K m e n  fiir Sauer- 
etoff iiber 200'. 

FaBt man nun alle Beobachtungen zusammen, 
so gelingt es, die Erscheinungen auch im einzelnen 
rm deuten. 

Sicher iat jedenfalls, daB bei der Einwirkung 
von Sauerstoff auf Kupfer nicht der Oxydations- 
vorgang Cu + O,, sondern ganz andere Dinge maB- 
gebend sind. Die Oxydation selbst kann natiirlich 
nur erfolgen, solange der Sauerstoff Kupfer vor- 
findet. Wenn also die oberste Schicht oxydiert ist, 
sollte die Reaktion durchaus aufhiiren. Dies tut 
sie nicht, eie verlangsamt sich hiichetem, also muB 
der Sauerstoff weiterhih Kupfer finden, trotz der 
Oxydation der obersten Schicht. 

Dies kann nur dadurch zustande kommen, daB 
die-gebildete und wie die Farben zeigen wachsende 
Schicht eines Oxydes entweder fiir Sauerstoff durch- 

lassig ist, oder gelost 
wird, d. h. im Kupfer 
versinkt. 

1st sie durchlassig fiir 
Sauerstoff, so kann da6 
nur auf Loslichkeit oder 
PorosiGt beruhen. Po- 
ren oder Riase werden 
aber im alllgemeinen im 
sproden Oxyd ziemlich 
deichmadig verteilt sein 
und sich rnit wachsen- 
der Schicht erweitern, 
weil die in der Tiefe neu 

sprengend auf die oberen 
o zoo wo &. entstehenden Schichten 

wirken miissen. Somit 
wiirde dem Sauerstoff kein Hindernis erwachsen, 
die Absorption bliebe wesentlich gleichartig und 
die Kurve wiirde geradlinig verlaufen; dies haben 
wir beobachtet. 

Findet dagegen eine Losung statt, so miissen 
asymptotisch verlaufende Kurven entstehen, wie 
die unsepen. Denn dann wird anfangs vie1 Sauer- 
stoff aufgenommen; je mehr sich aber das Kupfer 
siittigt, urn so mehr sinkt der Verbrauch, bis ein 
stationarer Zustapd eintritt, bei dem nur so vie1 
zuwandert, als durch Diffusion in die Tiefe hinein- 
abgegeben wird. 1st schlieBlich alles gesHttfgt, so 
mu13 der Vorgang aufharen. Er ist offenbar an die 
Bedingung gekniipft, dal3 die Geschwindigkeit der 
Oxydation an der Oberfliiche nicht groBer wird, als 
die Geschwindigkeit der Diffusion ins h e r e .  Tritt 
der umgekehrte Fall ein, dahn kann sich eine Oxyd- 
haut a u f  dem Kupfer ausbilden, die ale hetero- 
genes sprodes Gebilde mit eigenem Ausdehnunge- 
koeffizient u. dgl. mit dem Kupfer nicht mehr or- 
ganisch verbunden ist, sondern sich damn trennen 
kann. J e  nachdem, ob und wie das geschieht, 
werden die Erscheinungen verschieden ausfallen. 

1st nun das Metall mit diesem versinkenden 
niederen Oxyd gesattigt, ao kann entweder Stillstand 
eintreten, oder das niedere Oxyd hoher oxydiert 
werden. Dieder neue Vorgang hat seine eigene, von 
der friiheren verschiedene, Geschwindgkeit, daher 

u 
Kurve 6. 

andert sich die Richtung der Kurve. Wir haben die 
Zeit nicht aufgewandt, um dies bei niedriger Tem- 
peratur beobachten m konnen. Wohl aber erhielhn 
wir die Richtugsiinderung bei hoherer Temperataw 
(Kurve 2 u. 3). Dabei tritt nun der auffallende 
Unterschied im Verbalten der beiden Rohren auf. 
An sich sollte die Oxydation zur hoheren Stufe, mag 
nun eine Losung im Metsll nebenher gehen oder 
nioht, zu einer Kurve mit lanpam sinkendem Dif- 
ferentialquotienten fiihren (Kurve a), da ja der 
Vorrat an Metall oder die GrGBe der Oberfliiche mit 
eteigender Oxydation abnimmt. Vielleicht kann 
dabei ILngere Zeit ein stationiker Zustand eintreten, 
der einen geradlinigen Verlauf der Kurve im mitt- 
leren Teil bedingen wiirde (s. Nr. 5). Auch ist es ver- 
stiindlich, daD die Beschleunigung durch die Tem- 
peratursteigernng kompnsiert werden kann, (Nr. 4 
gegen Nr. 3) da j& kein einfacher Vorgang in Frage 
kommt, sondern die weitere Oxydation erst eintritt, 
wenn neues Kupfer so oder so freigelegt wird. Aber 
fiir die Erklarung des so groSen Unterschiedes 
zwischen feuchtem und trockenem Sauerstoff ge- 
niigt das nicht; dafiir mu13 ein weiterer Gesichts- 
punkt gesucht werden, den Versuch 5 bietet. Es 
sind nicht mehr rein physikalische, sondern che- 
mische Vorgange, die nun einsetzen, und natiirlich 
zu neuen Erscheinungen fiihren. Die starke Oxy- 
dation kann nur ermoglicht sein durch eine dauernde 
Erneuerung der Oberfkhe, z. B. durch die Bildung 
eines besondemn poriieen oder rissigen oder ab- 
bliitternden Oxydee 0. dgl. Die feuchten Rohren 
resgieren schon auf geringe Schwankungen der Tem- 
peratur besonders deutlich. (Vgl. spiiter 12 u. 13.) 

Nun entsteht aber noch eine weitere wichtige 
Frage: Welche Oxyde kommen fiir die einzelnen 
Erscheinungen in Betracht? 

Die Kurve bei niederer Temperatur weist, wie 
gezeigt, auf einen Losungsvorgang hin; man wird 
an das Oxydul denken. Indessen hat H e y n (1. c.) 
festgestellt, daB im geschmolzenen Kupfer gelostes 
Oxydul sich beim Erkalten bei 1084O in Form di- 
chroitischer Gebilde, wahrecheinlich volbtiindig 
selbst beim Abschrecken, awcheidet und das feste 
Kupfer somit k e i n Lijsungsmittel dafiir ist. Ent- 
weder muate also die Lijslichkeit gerade bei niederen 
Temperaturen zwischen >50" - unterhalb tritt 
eine sichtbare Oxydation noch nicht ein - und 
<180", wo der andere Vorgang einsetzt, bestehen, 
und das scheint nicht gerade wahrscheinlich zu sein, 
oder aber es handelt sich um einen anderen Stoff 
und Vorgang. Nimmt man rnit dem einen von uns 
an, daB dies metallischer Sauerstoff oder eine me- 
tallische Cu-0-Legierung sei, so ist die Erscheinung 
leicht verstandlich. Sie verkniipft sich mit der Er- 
fahnmg, daB schon durch mriBige Erwrirmung an 
der Lnft manche Metalle passiv werden, natiirlich 
unter Sauerstoffaufnahme und daB in dieser ersten 
Periode da& Kupfer zwar Anhuffarben erhalt, 
nicht aber seinen Glanz verliert. 

Die friiher angedeutete Berechnung auf Grund 
der Anhuffarben, die hier vielleicht eine Andeutung 
iiber das Verhaltnis Cu : 0 geben kiinnte, blieb uns 
leider versagt. 

Bei dieser ersten Aufnahme von Sauerstoff ist 
das Kupfer sicher in betriichtlichem UberschuS. 
Wenn dann also die eigentliche Oxydation einsetzt, 
so kann das Oxydul oder das Oxyd entstehen. 

8' 



Von diesen ist bekannt, daI3 das Oxydul eine 
zusammdiingende. m i t d e m K u p f e r v e r - 
w a c h B e n e Schicht bildet, wenn es im Sohmelz- 
fluB entatand und das System nachher erstarrte, 
did3 dagegen daa Oxyd vom Kupfer a b B p r i n g t. 
Ferner ist daa Oxydul rot, daa Oxyd schwmz und 
das Gemenge beider, der Kupferhammerschlag, 
brsunschwan. Unsere Mehue sahen nun an den 
kiihleren Stellen rotlich bis' rotschwarz aus, nur an 
den heiBeren Stellen sohwarz. Soweit dabei nicht 
bloB Anlauffarben in Betracht kommen, deutet dies 
darauf hin, daB in der Tat zuerst das Oxydul ent- 
steht; d iem ist ja auch durchscheinend, das Oxyd 
undurchsichtig, 80 daB bei ihm Anlauffarben nur 
sehr kurze &it auftreten konnen. Tatsiichlioh sind 
die Stiioke bei Temperaturen iiber u)O" in wenigen 
Stunden schwan, bei einem Verbrauch an Seuer- 
stoff, der bei niederen Temperaturen rotliche An- 
lauffarben erzeugt. Nur die schwarzen Schichtan 
blattern ab. 

Wird also bei Gegenwart von Stickstoff oder 
Wasserdampf in der friiher besprochenen Art eo- 
gleich Oxyd gebildet, das auf dem Kupfer nicht 
haftet, dann muB nicht nur an sich mehr Sauerstoff 
verbraucht werden, sondern es wird auch mechanisch 
durch die abspringende Schicht immer wieder neuea 
Metall bloBgelegt, wahrend dae Oxydul ale haftende 
Schicht diese Erleichterung nicht bietet. 

1st der Zeitpunkt eingetreten, in dem wesent- 
liche Mengen Oxydul gebildet sind, dann setzt 
dessen weitere Oxydation zu Oxyd ein $0 ist viel- 
leicht der Knick in der Kurve Nr. 3 fur trockenen 
Stbuerstoff aufzufassen. Man kann ihn aber auch so 
deuten, dal3 die bisher dicht anschliebende Oxydul- 
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aktionsgeschwindigkeit, mit der das Oxydul hiiher 
oxydiert wird. Demnach durfte das Zinn den ersten 
beim Kupfer gefundenen Kurventeil nicht zeigen, 
welcher ale Losungsvorgang angesprochen wurde; 
ob es iiberhaupt whon bei niederer Temperatur 
Oxyd zu bilden vemag, ist nicht bekannt. 

Beim Zink haben wir keine Nachrichten iiber 
eine ev. Liislichkeit des Oxydes gefunden. Dagegen 
zeigt es die Eigenschaft unter 100'' und uber 150' 
sprode und nur zwischen beiden Temperaturen 
duktil zu sein. Bei ZOO" liiBt es sich pulvern. Man 
durfte also voraussetzen, daB sich diese VerhaIt- 
nisse in den Kurven widerspiegeln wiirden. 

0-  
P :/* der Lange bei erhaltener Struktur 

I 
137" +.' n u  blaue Anlauffarben, Rest graue 

I 4 + 0  ,1460 -#7 -_-- gesinterte, unmetallische Masse. 

2. Z i n n. 

T a b e l l e  6, Kurve 6. 

reduziert; 38,727 g; vol. 66,l ccm. 
V o r v e r s u c h 10; geraspeltes Zinn m. H, 

Zuerst 264 Stunden trockener, dann feuchter 02. 

L- 

Zeit mittlere Temp. verbi'aucht ccm 0, 
Stunden Diff. Ende Mitte redrlz. Diff. in 10011 

264 114i 146,O 121,O 1,l 0,5 0,4 
595 331 137,O 113,O 9,5 8,4 2,5 

129% 189 164,5 130,O 36,9 3,5 1,9 
1406% 114 159,5 128,5 38,6 1,7 1,5 
16242 218 165,O 132,O 40,5 1,9 0,9 

Nach 595 und 11039 Stunden mit Sauerstoff 
frisch gefiillt. Wahrend der crsten 264 Stunden 
blauschwarze und rotliche Anlauffarben, an den 
Enden unveriindert. In  feuchtem O2 dann hell- 

blaue, violette und rotlichc Farben, 

149% - 144,O 119,O 0,6 - 4 4  

1103% sasg i58,5 129,s 33,4 23,g 4,7 

I 

Enden unter 115" unverandert. Nach 
1103 StundenEndenblau, dunkelblau, 
dam zurhlittedunkelgrau, diese selbst 
gesintert. SchlieDlich Enden auf ca. 

Kurve 6. 

oder Oxydschicht so dick geworden ist, dab sie 
Risse bekam und somit der Sauerstoff lebhafter 
zustromen kann. 

Offen bleibt die Frage, ob das Oxydul den Sauer- 
stoff infolge von Porositat oder indem es ihn lost, 
zum Kupfer treten la&. Die Kurve Nr. 4 fiir trocke- 
nen Sauerstoff deutet eigentlich auf das letztere, 
dooh sind besondere Versuche zur Entecheidung der 
Frage notwendig. 

Die erorterten Gesichtspunkte geatatten, wie 
man sieht, den Erscheinungen gerecht zu werden 
und geben gleichzeitig die Richtung an, in der sich 
die weiteren Versuche zur Aufklarung zu bewegen 
haben. 

Nach den beim Kupfer gewbnnenen Erfahrun- 
gen bot das Verhalten von Zinn und Zink besnnderes 
Interesse. Von Zinn ist niimlich bekannt29). dal) 
e8 Zim&ure nicht aufzuliisen ~ermag. Ein niedri- 
geres Oxyd scheint durch direkte Oxydation nicht 
erzeugbar, wahrscheinlich wegen der grol3en Re- 

29) Z. anorg. Chem. 45, 68 (1905). 

- 
ratur, wie zu erwarten, noch auch 
bei 145O trat eine wesentliche Oxy- 

dation ein. I n  264 Stundcn ist nur 1 ccm 0, 
verbraucht worden, der dem Zinn blauschwarze 
Anlauffarben erteilt hatts. 

Anders wurde es, nachdem nunmehr die Rohre 
mit feuchtem Sauerstoff gefiillt worden war. Jetzt 
begann schon bei 137" ein merklicher mit der Tem- 
peratur steigender Verbrauch von Sauerstoff. Daa 
Metall wurde allmahlich grau und begann zu- 
sammenzusintern, wobei offenbar SnO, enteteht. 
SchlieBlich wird es zu einer vollatiindig grauen unme- 
tallischenMasse bis auf die Teile amEndederRohre,die 
ihre Strukturin der niederen Temperatur noch erhal- 
ten und nur blaue Anlauffarben angenommen hatten. 

Zwischen dem trockenen und dem feuchten 
Sauerstoff ist kein groaer Unterschied, doch reagiert 
der feuchte deutlich etwas schneller. Der Knick in 
den Kurven hangt offenbar mit der erfolgten Ab- 
kiihlung und Neufiillung zusammen, bei der die 
OberfEchenschicht rissig geworden sein mag. Die 
zweite Neufullung hat fast keinen EinfluB mehr, 
weil nun schon weitgehende Oxydation stattgefun- 
den hatte. 
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T a b e 11 e 7, vgl. Kurve 7. 
V e r s u c h e 11 u. 12; geraspeltes Zinn, 10 Stunden m. H, bei 160" reduziert, wobei Anlauffarben entetehen. 

Nr. 11 trocken: 50,301 g Sn; vol. 85,O ccm. 
Nr. 12 feucht : 49,784 g Sn; vol. 87,O ccm. 

Stlinden Diff, Eude Yittc redaz. Diff. iRl00 h redux. Din in 100 h 
Ze!t miltlere Temp. verbraucht ccm 0 verbraucht ffim 0, 

Nr. 11 Nr. 12. 
432 

5823 189 164,5 130,O 23,l 13,2 7,O 29,2 12,6 6,7 
6964 114 159,5 128,s 28,9 5,8 5 J  35,4 6,2 5,4 

963i 49 157,O 127,O 38,8 1,6 393 47,O 1,4 2,9 
49,8 2,8 2,4 
573 8,O 2,8 

16,6 - 393) - 160,O 130,O 9,9 - 2,5 

91G 218 165,O 132,O 37.2 8,3 3,6 45,6 10,2 4,7 

1078i 115 164,O 134,O 42,4 3.6 391 
13% 286 162,O 132.0 53,l 10,7 3,7 

Nach 3934 und 9143 Stunden frigcher O2 nachgefiillt. 
Im .trockenen Rohr nach 393 Stunden Enden unvedndert, dann rijtliche und blaue Anlauffarben, 

dunkelblau werdend gegen die graue, im mittleren Drittel gesintcrte, Mitte; nach 914 Stunden drei 
Viertel der Liinge grau und gesintert, ein Drittel Anlauffarben. SchlieBlich, bis auf die blauen Enden 
(<140"), allee gesintert. Im feuchten Rohr ist nach 393 Stunden die Mitte schoh auf die halbe Lange 
gesintert, auch die Enden werden nun 
angegriffen, so daB nach 914 Stunden fast 
die ganze Masse grau und schlieBlich auch 
fast vollkommen gesintert ist. 

Fur den AbIauf mehrerer Vorgange 
fehlt jeder Anhaltspunkt Bemerkenswert 
ist, daB Zinn schon bei so niederen Tem- 
pcraturcn in sein Oxyd uberzugehen vcr- 
mag. Die Natur dee entstandencn Korpers 
ist nicht untersucht worden, da wir nicht 

Mengen davon darzustellen. Kurvt! I. 
dic &it aufwenden wollten, groBere o 500 1000 stunilen 

3. Z i nk .  I nach 1103 Stundcn Rohrenden (130-145') unver- 
T a  b e l l e  8, vgl. Kurve 8. 

V o r v e r s u oh 13; geraspeltes Zink m. H, redu- 
zicrt; 264Stunden trocken, dann fcuchter Sauerstoff. 

18,985 g Zn; vol. 84,2 ccm. 

iindert, dann gelbe und blauviolette Anlauffarben; 
schlieDlich mittlere Hiilfte dime Anlauffarbcn, Rest 
unveriindert' 

Trockener Sauerstoff wirkte wcder bei gewohn- 
licher Temueratur noch bei 145"; das Metal1 behielt 

Zeit mittlere Temp. vwbraucht ccm 0, 
Stunden Diff. En& Mitte reduz, Difl. inlOOh 
264 - 1458 1 m r O  090 o,O 
595 331 137.0 113,O 4 0  090 0 3 0  

1103p 508% 168,5 129,5 3,2 - o,6 
12923 189 164,5 130,O 6,6 3,4 1,8 
14063 114 159,5 128,5 8,9 2,3 2,O 
16244 218 1658 13290 lo37 k g  098 

Nach 246,595 und 11032 Stunden frisch gefiillt; 

Glanzund iusschen trotz 264-stiindiger Einwirkung. 
Auch der nun eingefiillte feuchto Sauerstoff 

wirkte h i  137" inncrhalb 331 Stunden nicht. Erst 
bei 160' begann die Oxydation langflam cinzusetzen. 
Doch Rind in 1600 Stunden erst 10 ccm verbraucht 
worden. 

Die Kontrolle und Weiterfiihrung der Ver- 
suche bei hohcrer Tcmperatur crfolgte in den Ver- 
suchen 14 und 15. 



Die Einwirkung des Sauerstoffes in beiden Roh- 
ren ist bis 165' verschwindend und das Zink also 
bisher daa widerstandsfihigsta Metall. Merkwiir- 
digerweise ist auch hier die Zunahme der trockenen 

Kurve 8. 

ins Rote und gaaz matt. Also tritt eine wesent- 
liche Oxydation erst oberhdb 225" ein, denn die 
Rohren waren ja 971 Stunden erhitzt worden, SO 
daB auch eine geringe Reaktionsgeschwindigkeit 

Rohre deutlich stiirker, als die der feuchten, also 
gerade so wie beim Kupfer. Und ebenso wie bei 
diesem beginnt nun bei 300" eine sehr ener*che 
Reaktion, bei der die feuchte Rohre stark voreneilt. 

Bemerkenswert ww das Aussehen des Zinks 
entsprechend dem Temperaturabfall liings des Roh- 
res. In der trockenen R o b  war es an den Stellen, 
die bis 180" heil geworden waren, fast unveriindert; 
wenig veriindert bis 225O, dann kamen Anlauf- 

tcm 
20 

1590 
1450 , 1378 , , _ _  ---+-+- 

merkbar machen miissen. Der 
Unterschied in der Sprodigkeit 

162: bei etwa 100, 150 und 200' 
driickt sich in den Kurven nicht 

-- - '65: +. - -4 - 16oq 

Kurve 9. 

farben gelb, violett, griin und an den Stellen gr6Ster 
Hitze, 280-300", war es matt, schmutzig griin, 
mit einem starken Stich ina Rote. In dem feuchten 
Rohr war es ebenso, bis 225' nicht oder wenig ver- 
iindert, dann gelb, violett, blau, griin und rot, zu- 
letat bis 280-30O0 schmutaig griingrrau mit Stich 

Ccm 
6 0 .  

Die Folgerungen, die man aus 
dem Umstand ziehen kann, daB die Kurven van 
gleicher Art Bind, wie die des Kupfers, liegen ja 
auf der Hand. Es wird notwendig sein, dazu die 
Vorglinge bei Temperaturen uber 225" in Inter- 
vallen von etwa 25' genauer zu untersuchen, 
namentlich im feuchten Rohr. 

JedenfalLa ist sichergestellt, daB Kupfer schon 
bei etwa loo", Zinn bei etwa 120°, Zink aber erst 
bei uber 180" oxydiert zu werden, d. h. Anlauf- 
farben zu bekommen beginnt. DaS dies mit der L6s- 
lichkeit, bzw. Unloslichkeit der Oxyde im Metalle 
zusammenhiingt, ist zweifellos. Zu untersuchen 
bleibt die Frage, ob bei Zinn und Zink bei hoheren 
Temperaturen eine Loslichkeit fiir Sauerstoff oder 
Sauerstofflegierung beginut oder ob der Erschei- 
nung des +ermehrten Sauerstoffverbrauches nur 
ein Rissigwerden der Oberfliachenschicht zugrunde 
liegt. 

4. L e g i e r u n g e n .  
Nachdem wir das Verhalten der reinen Metalle 

festgestellt hatten, war e8 von Wichtigkeit, deren 
Gemische oder Legiemngen zu untersuchen. Bei 
dieslen konnten sich mittlere Eigenschaften heraus- 
stallen oder, was wahrscheinlicher schien, eine Le- 
gierung konnte sich wie ein besonderes Metall ver- 
halten und andere Kurven ergeben. Dariiber 
multen unsere Kupferzinklegierungen Aufkliirung 
schaffen, weil ihre Zusammensetzung sich zuneh- 
mend der einer bestimmten Legierung nahert. 

.A 
/- 

U' 
/ 297" 

T a b e l l e  10, vgl. Kurve 10, 
V e r s u c h e 18 u. 17. ,,Rotmetall": 90% Cu, 10% Zn; 0,005 mm dicke BEtter. 

Nr. 16 trocken: 10,2 g = 3605 qcm; vol. 92,l ccm. 
Nr. 17 feucht: 1 4 3  g = 2505 qcm; vol. 93,5 ccm. 

Zeit 
Stunden Diff. 

- 49 
164 115 
450 286 
539 89 
659 120 
778) 119) 
894) 116 

mittlere Temp. 
Ende Mitte 

167,O 127,O 
164,O 134,O 
182,O 132,O 
m,o 165,o 
222,O 170,O 
213,O 163,5 
214,O l63,O 

verbraucht corn 0 
reduz. Diff. in100 h 

Nr. 16. 
8,O - 0,4*) 

11,3 3,3 0,l 
17.3 6,O 0,l 
67,l 49,8 1,6 
93,O 25,9 0,s 

109.1 18,l 0,4 
l 2 0 , O  149  0,3 

verbraucht ccrn 0 
reduz Diff. in'iO0 h 

9,3 - 0 6*) 
Nr. 17. 

14,l 4,8 0,1 
23,2 9,l 0,1 
57,3 34,l 191 

096 83,5 26,2 
101,2 17,7 o,4 
115,5 14,3 4 3  

Nach 450 Stunden neu mit 0, gefiillt; lebhafte Anhuffarben. Mitte zuerst violett mit grauem 
Stich, dann nach 164 Stunden blaugriin, gegen die Enden in Violett und Rot ubergehend; im feuchten 
Rohr ist die Mitts zu gleicher Zeit blaubraun. Nach 450 Stunden Mitta graugriin mit gelbem metalli- 
schen Ton, im feuchten Rohr mehr griine Tone, sonst Obergang durch BIEU und Violett zu Rot an 
den Enden; die Tone vertiefen sich weiterhin, wiihrend die Mitte zugleich schwarz wird und die 
griingelbe m e t a k h e  Zone a.ns Ende riiokt. 

*) In 100 Stunden auf 100 qcm. 
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Von den Komponenten war Kupfer bei Tem- 
peraturen bis I70 miillig (Diffusioneperiode !), 
Zink auhrs t  langmm angegriffen womden. hide 
Male war die feuchte %hre reaktionetriiger. Dss 
Rotmetell mit seinem groBen UberschuB an Kupfdr 
verhalt sich im ganzen wie dimes, reagiert aber 
langsamer; die Kurven zeigen den bei Kupfer be- 
obachteten Typw, namentlich auch den Anstieg 
oberhelb 200 3 Wmntlich ist aber der Unterechied, 
dal3 nun die feuchte Rohre anfanga h d l e r ,  bei 
hoherer Temperatur aber trtiger rertgiert, also ge- 
rade umgekehrt wie bei Kupfer. Vergleiche in 
Einmlheiten sind nicht moglich, weil ein Bhtt- 
metall bei seiner geringen Dicke nicht Splinen 
oder Blechen ohne weiteres gleichgestellt werden 
barf. 

Weniger Kupfer im Verhiltnis besaB das nach- 
ste Blattmetall. Wir hatten davon zwei Proben 
von der Zuse;mmensetzung: 

a) 80,8% Cu, 19,2% Zn = oU13Zn3 
b) 71,6% Cu, 2445% Zn = CultZn,. 

Jede Probe war 401 mm dick, aber ihre Menge war 
zu gering, um je zwei Stiicke fiir Behaadlung mit 
trockenem und fewhtem Sauerstoff zu gewinnen. 
Da sie aber in h e r  Zwammensetzung so W c h  

waren, und beide zwischen dem Rotmetall und dem 
Messing stehen, wurden sie geteilt und je zur HLlfte 

urn 
120 - 

loo - 

80 - 

60 - 

40- 

1 0  - 

0 440 800 s.*. 
Knrve 10, 

in einer Riihre zusammengegeben und dem trocke- 
nen bzw. feuchten Sauerstoff ausgesetzt. 

T a b e l l e  11, vgl. Kurve 11. 
,,GelbmeWe" gemischt, gebeizt; 401 mm dickea Blech. 

Nr. 18 trocken: 9,99 g = 1817 qcm; vol. 95,9 com. 
Nr. 19 feucht: l0,lS g = 1811 qcm; vol. 97,8 ocm. 

V e r s u c h e 18 u. 19. 

Zeit 
Stunden DiE. 

49 - 
164 116 
450 286 
539 89 
659 120 
778) 119) 
894) 116 

mittlere Temp. verbxaucbt ccm 0 
Ende Mitte  reduz. Diff. in'100 h 

Nr. 18. 
157,O 127,O 6,s - 48*) 
164,O 134,O 10,6 4,O 0,2 
162,O 132,O 16,4 $9 0 7 1  
220,o 165,o 22,O 4 6  0,3 
222,O 170,O 26,O 3,o 092 
213.0 163,5 27,4 2,4 4 1  
214,O 163,O 28.5 1,1 091 

verbraucht ccm 0, 
reduz. Diff. in 100 h 
Nr. 19. 

7,6 - 0,8*) 
11,9 4,3 083 
aO,5 8,6 42 
243 3,s 4 2  
28,7 4,4 4 2  
31,2 2,6 091 
32,2 1,0 011 

Nach 450 Stunden frisch gefiiilt. Lebhafte Anlauffarben. Mitte nach 49 Stunden griinlich grau, 
iiber Blau und Violett ubergehend in Rot gegen die unveriinderten Enden. Weiterhin wird die Mitte 
graugriin, schwarzrot und endlich ziemlich ~chwarz, wiihrend an den Enden zugleich messinggelbe Tone 
auftreten, die scbliel3lich gelbgriin werden, indem die dunklere Zone immer mehr am Ende hin riickt 
Daa Aussehen bleibt metallisch. 

Die Emcheinungen bei niederer Temperatur 
sind die gleichen wie vorher; auch hier reagiert die 

KUIT, 11. 

feuchte Rohre ein wenig lebhafter. Ganz anders 
aber iat de9 Verhalten bei hiiherer Temperatur, die 
hier gar keine Beachleuniguug der Reaktion be- 

wirkt. Daher bleibt auch die feuohte Rijhre voran. 
Daa Fehlen der Beschleunigung ist sehr auffallend, 
weil wir die Erscheinung bei keiner der Kompo- 
nenten finden, so daf3 wir einer ganz neuen Tat- 
sache gegenuberstehen. Und da das einzig neue im 
Material das Hervortreten der Legierung CuzZn 
eein kann, ao mu6 die Eracheinung diemr zngesohrie- 
ben werden. 

Demnach miiJ3te sie beim Messing noch stiirker 
werden. Wir hattan Bleche von 0,12 mm Dioke 
mit 63,2% Cu, 30,0y0 Zn und 42% Pb neben ge- 
ringen Spuren von Mg und Fe zur Verfiigung, was 
der Formel Cu,Zn5 n&he kommt. Unerwiinscht 
waren die Verunreinigungen. 

*) In 100 Stunden auf 100 qcm. 
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T a b e 11 e 12, vgl. Kurve 12**). 
V e r s u c h e 20 u. 21. Messingblech, gebeizt, 0,12 mm dick. 

Nr. 20 trocken: 5,678 g; vol. 84,l ccm = 108 qcm. 
Nr. 21 feucht : 6,471 g; vol. 107.3 ccm = 108 qcm. 

Zeit mittlere Temp. verbraucht ocm 0 verbraucbt cam 0 
Stiinden Diff. Ende Mitte reduz. Diff. iff100 h reduz. Diff. in*lOO h 

Nr. 20. Nr. 21. 
591 *) - 49 - 167,O 127,O 232 - 4,1*) 2,7 

If34 115 164,O 134,O 2,9 0,7 0,6 4,6 1,9 196 
450 286 162,O 132,O 5,O 2,l 0,7 9,7 5,1 1,6 
539 89 280,O 165,O 5,6 0.8 0,7 145 0,s 0,8 

13,O 2,5 1,9 

894) 118 274,O 163y6} 163,O 6,7 0,6 093 14,O 1,0 0,4 

- - - 
120 2820 170,O 6,l 0,5 094 - - 

669 
778) 1199 273,O - 

Nmh 460 Stunden frkch gefiillt. Bis 164 Stunden nur geringe Adauffarben, drcnn dunkle achmutzige 
Fmben, die zunehmend dunkle: und briiunlich werden, aber immer ein schmutzigesAussehen bewahren. 

Die Kurven haben nunmehr einen ganz an&- 
ren Charakter angenommen. Dar mittlere Teil ver- 
liiuft fa& geradlinig. Trotzdem diesmal Zink im 
OberschuS ist, steigen aie von Anfang an gleich- 
maDig weiter, und die h6here Temperatur bringt 
weder in der trockenen Rtihre noch in der feuchten 
eine hderung im Kurvenqe  hervor. Die feuchte 
R6hm ist hier mnd doppelt so wirham als die 
trockene. 

Daraus folgt, da8 in der Tat die Legierung 

CuzZn besondere Eigenschdten besitzt, die den 
Komponenten nicht zukommen. 

Anders waren unsere Erfahrungen mit der 
Bronze. Dieeelbe wurde dargestellt durch Zu- 
sammenschmelzsn von Kupfer und Zinn in einem 
Schmiedefeuer. Stangen aus dieser Schmelze ge- 
gossen d e n  abgedreht. Die Spiine hatten die Zu- 

, sammensetzung : 70,0% Ca, 30,0% Sn = G~,,~sn,. 
I Sie stellten also dle Legierung CusSn (38%Sn) neben I etwrcs Kupfer dar und entsprachen denaelbmetallen. 

T a  b e l l e  13, vgl. Kurve 13. 
V e r s u c h e 22-26. Bronzespane gebeizt; 22 u. 23 niedere, 24 u. 25 hohere Temperatur. 

Nr. 22 trocken: 29,400 g; vol. 94,s ccm. 
Nr. 23 feucht: 29,682 g; vol. 90,3 ccm. 
Nr. 24 trocken: 29,970 g; vol. 103,l ccm. 
Nr. 25 feucht: 29,941 g; vol. l00,Z ccm. 

Zeit mittlere Temp. verbraucht ccm 0 verbraucht ccm 0, 
Stunden Diff. Ende MitLe redim. Diff. in8100 h reduz. Diff. in 100 h 

Nr. 22. Nr. 23. 
l46,O 116,O 78,O - 65,O 60,3 - 5093 120 - 

239f 119% 142,O 112,O 96,O 18,O 15,O 76,9 18,6 13,s 
355t 116 145,O 115,O 117.9 21,9 18,Q 96,3 19,4 16,7 

Nr. 24. Nr. 25. 
120 - 282,O 1740 66,7 - 55,6 92,9 - 77,4 
239% 119) 273,O 163,6 81,6 14,s 154 149,6 56,7 47,6 
355& 116 274,O 163,O 92,0 10.5 9,l 197,4 47,s 41,2 

Bei niederer Temperatur sind die Enden blau, lann gun, die Mitte rotschwarz; die Farben werden 
dunkler, die Mitte schlieBlich schwarz, doch mit rotlichem Ton; bei hoherer Temperatur geht die 
Verfiirbung schneIler, docb bleibt auch hier der rot1 :he Ton noch erhalten. 

Auch hier ist der Vorgang schon bei 145O leb- 
haft und entspricht dem bei reinem Kupfer, indem 
die trockene Rohre scbneller arbeitet. Die Steige- 
rung der Temperatur auf 280' kehrt den Vorgang, 
wie bei Kupfer, urn, indem die Reaktionsgeschwin- 
digkeit in der feuchten Riihre fast aufa Doppelte 
Ebigt. Die trockene Rohre aber iindert in diesem 
Bereiche, wie beim Kupfer, ihre Geschwindigkeit 
nicht, geht sogar wie dort etwas zuriick. Him ist 
also von einem Einflusse des Zinnes noch nichts zu 
spuren30). Wie zinnreichere Legierungen arbeiten, 
wurde nicht mehr untersuch't, da jetzt quantitative 
Messungen einzusetzen haben, zu deren Ausfiihreog 
hierorta alle Hilfsmittel fehlen. 

30) Vgl. B. E. C u r r y , Chem. Centralbl. 1906 
11, 1401. 

Dagegen haben diese letzten Versuche die 
ersten mit Kupfer in unerwarteter Weise aufs 
beste bestiitigt. 

Anhaltapunkte fur eine Deutung der an diesen 
Legierungen gewonnenen Ergebnisse bietet die 
Unkxauchung von B a u e r 31), der nachgewiesen 
hat, da13 neben Zinn Oxydationsstufen des Kupfers 
nicht bestehen, sondern. sich zu Kupfer und Zinn- 

*) In 100 Stunden auf 100 qcm. 
**) Da die Oberfliiche hier nur 108,9 qcm 

betriigt, wiihrend sie friiher stets uber 1000 qcm 
betmg, sind fur die Kurven, damit sie direkt ver- 
gleichbar bleiben, die absorbierten Mengen mit 
10 multipliziert worden. 

31) Z .  anorg. Chem. 45, 52-68 (1905). 



oxyd umsetzen Daa Kupfer wirkt dann ale Sauer- 
stoffiibdziigm, das Zinn als Depolerieator, welcher 
immer wider den Sanerstoff fortnimmt und frischea 
Kupfer bestehen laBt. Daher muB die Erscheinung 
natiirlich der beim Kupfer entsprechen, der Vor- 
gang aber sehr erleichtert ' werden, weil immer 
wider der Sauemtoff, der mit Kupfer in Reaktion 
treten konnte, fortgeachafft wird. also daa Anfangs- 
s w u m  uber lmge Zeitriiume erhalten bleibt. Wenn 
dabei die Oxydation des Z k ,  welche hiernach ja 
den cigentlichen Vorgang bildet, in den Kurven 

197' 

0 400 BOO Stunden 

Kurve 12. 

gar nicht zum Auedruck gelangt, 80 beweist dies, 
daB dic Peaktionsgeschwindigkeit dieaer Oxydation 
aehr vie1 @Ber ist, als die dea Knpfers. Dae ent-, 
epricht durchaus der Spannungsreihe. 

Bei den Zinklegierungen fand sich die Kupfer- 
b e  nur beim Rotmetd (Nr. 10) aber durcham 
verlangsamt. 
Sauerstoffubertrager zu *ken, sondern die merk- 
wiirdige Passivitiit des Zinkes bis uber 200" be- 
stimmend zu sein. 

Bei den anderen Zinklegierungen fehlt die ge- 
wohnte Temperaturbeachleunigung, aber die feuchte 
R6hre wirkt immer stiirker, wahrend die trockene 
den Kurvenzug zeigt, wie Kupfer bci 300". Die 
Mitwirkung der Feuchtigkeit ist auch hie, ver- 
stiindlich, wenn man die Bildung von Hz02 oder 
seines Oxydationspotentida annehmen darf, denn 
Zink wird ja von H202 glatt oxydiert. Daher der 
groBe Untewchied beim Mewing. 

D~WLUE folgt aber, d a B  die bmckpe Rijhre den 
EinfluB der 'Ibpperatursteigerung a m  reinaten mi- 
gen muB, da in der feuchten Nebenwirkungen hinzu- 
kommen. Ohne diem wirkt die Temperatur, wie man 
es erwarten muB, einfach reaktionsbeachleunigend 
auf den gerade verlaufenden Vorgang. 

Unsere Versuche eroffnen ein Gebiet, wclches 
bisher der Auiiperksamkeit entgangen ist, aber 
wichtige Aufkliirungen verheil3t. 

Dort scheint daa Kupfer nicht 

a. 1w. 

dcr trockene. 
4. Luftwirkt auf Kupfer 

trotz dea geringeren Partial- 
druckes von Sauemtoff 
schon bei I45 O energischer 
als reiner Sauerstoff. 
6., Die geeteigerte Oxy- 

dationsfahigkeit der Luft 
und des feuchten sauer- 
stoffes w i d  durch die ALI- 
nahme erklart, daD Oxy- 
dationsprodukte von N2 und 
H20, also Stickoxyde bzw. 
Wasserstofhuperoqd , da- 
bei mitwirken. 

6. fi die Erscheinungen 
maBgebend ist nicht die Re- 
aktion 2Me + 0, = 2Me0, 
sondern der Vorgang in der 
Oberflachcmchicht der Me- 
talle. Nur wenn daa gcbil- 
d e b  Oxyd daa Metall nicht 
schutzt, ist weitem Oxy-  
dation moglich. 

7. Die Darbietung einer 
oxydierbaren Oberfliichen- 
schicht kann erfolgen, in- 
dem : 

a) der Sauerstoff als sol- 
cher oder als Cu-0-Legie- 
rung im Metall gelost wird, 
,,versinkt"; 

Z u s a m m e n f a 8 s II ng. 
1. PlanmiiBige Untemchungen uber die Ein- 

wirkung von Gasen auf Metalle fehlen bisher. 
2. Sauerstoff, trocken oder feucht, wirkt bei 

gewohnlicher Temperatur nicht auf Cu, Zn, 6n 
und dcren Legierungen mit Cu, sondern erst bei 
hoherer Temperatur. Cu wird oberhalb a", Sn 
oberhalb 100", Zn erst oberhalb 180" merklich 
oxydiert. 

3. Feuchter Sauerstoff wirkt anders ah trocke- 
ner. Unterhalb 200' wirkt der fenchte bei Cu nnd 
Zn triiger, oberhalb 200" - 

zunehmend lebhafter, ah  
bei Sn auch unterhalb - 

I 

Kurve 18. 

b) die sofort oder nach Ablauf dea Vorgangea 
gemaB a) gebildete Oxydschicht zwar mit dem Me- 
tall dicht verbunden bleibt, aber fiir Sauerstoff 
durchliissig ist, sei a, weil sie diesen lost, oder 
weil sie pore ist; 

c) beim Vorgang b) zuerst cin niederea Oxyd 
entsteht, das nachher hoher oxydiert wird; 

d)  daa gebildete Oxyd sich vom Grundmetall 
trennt, z. B. abblattert, 

Fiir alle genannten Vorgiinge wurden Beispiele 
aufgefunden. 

8. Definierta Legierungen verhalten sich nicht 
wie die Komponenten, Bondern zeigen besondere 
Eigenschaften. Ist eine Komponento im Wber- 
schuB, so trcten.mit ihrer Zunahme auch ihre Eigen- 
schaften mehr und mehr hervor. 

9. Wahrend der Oxydation sintern geraspelte 
Metde und backen zu einer Maase zuEammen. 

10. Bei geeigneter Apparatur wiirde aus den 
Anlauffarben ein SchluB auf das Verhiiltnis Me : 0 
in der Oberflachenschicht moglich sein. 

9 



11. Die Versuche miissen mit einer feineren 
Apparatur auch bei anderen Metallen weitergefuhrt 
und auf hohere Temperaturen und andere Gase: 
02, N2, H,, NH,, C02, HBS einzeln und gemischt, 
feucht und trocken, ausgedehnt werden. 

E r 1 a n g e n , September -1907. 

Zur volurnetrischen Zinkbestirnrnung 
nach Schaffner. 

Von V. HASSREIDTER. 

In  einem von Prof. P r o s t und mir unter dem- 
aelben Titel veroffcntlichten Aufsatz (8. diese 2. 5, 
166 118921) sind wir zu dem Ergebnis gekommen, 
da13 beim Fallen des Eisens mittels Ammoniak- 
fliissigkeit die in den Eisenoxydhydrat eingehende 
Menge Zink unter sonst gleichbleibenden Umstkden 
m s o  mehr wachst, je mehr Zink in der Losung vor- 
haaden ist, je mehr Eisen dieseenthiilt und jegeringer 
der Ammoniakgehalt der sich ergebenden Losung 
ist; oder mit anderen Worten : bei gleichbleibenden 
Mengen von &en wachst der Zinkverlust mit stei- 
genden Mengen an Zink; bei gleichbleibenden Men- 
gen von Zink wachst der Zinkverlust mit steigenden 
Mengen an Eisen; und, schlieBlich, bei einem ge- 
gebenen Verhaltnis von Zink : Eisen steigt der Ver- 
lust in dem Mafie, ah weniger freies Ammoniak in 
einem gegebenen Volumen Flussigkeit vorhanden 
ist. - 

Die Verff. haben damals in einer tabellarischen 
Aufsklhmg gezeigt, da13 bei geeigheten Konzentra- 
tionsverhlltnkscn die mittels der S c h a f f n e r - 
schen Methode bei einfacher Fallung des Eisens 
noch nachweisbaren Unterbefunde an Zink an- 
fangen sich bemerkbar zu machen, wenn das Ver- 
haltnis von Zink zu Eisen ungefahr = 30 : 10 und 
schlugen damals schon vor, diese Verluste durch 
Kompensation auszugleichen, was dadurch zu be- 
wirken sei, dal) man dem ,,Titar" eine dem Eisen- 
gehalt des Erzes entsprechende Menge Eisen zu- 
fiigt und die Fallung mittels Ammoniak unter sonst 
gleichbleibenden Umstkden (Sauregehalt, Volumen, 
Temperatur) vornimmt. Dieses Verfahren hat  seit- 
her vielfach in der Praxis Anwendung gefunden 
und wurde auch neuerdings wieder befiirwortet 1). 

Unter Bezugnahme auf einige kritische Be- 
merkungen, welche Dir. N i s s e n s o n in seinem 
Werke ,,Die Untersuchungsmethoden des Zinks 
usw." (Stuttgart 1907) den Verff. des Aufsatzes 
in dieser Zeitschrift vom Jahre 1892 entgegenstellt, 
moge es mir gestattet sein, auf den in Rede stehen- 
den Gegenstand nochmal zuriickzukommen und 
ihm, wenn moglich, neue Gesichtspunkte abzu- 
gewinnen. 

Dir. N i s s e n s o n sagt u. a. S. 40 und 41 des 
zitierten Werkes : 

1. Die doppelte Eisenfallung ist unter allen 
Umsthden unerlalllich. 

2. Der Zinkverlust wird nicht herabgemindert 
durch eine hohere Ammoniakkonzentration. 

1) Huybrechts, Bull. SOC. chim. Belg. XXI. 
p. 121. 

3. Infolge des bei der A a r 1 a n d schen Modi- 
fikation resultierenden geringeren Ammoniakge- 
haltes gegeniiber der belgischen Methode verdient 
erstere den Vorzug, da die Reaktion auf Bleipapier 
bei groBeren Mengen freien Ammoniaks eine sehr 
schlechte ist. 

AnsehlieBend an die von Prof. P r o s t  und 
dem Schreiber dieses ausgefiihrten Versuche, von 
denen anfangs die Rede war, habe ich nun ver- 
sucht, den Zinkverlust durch Erhohung der Am- 
moniakkonzentration der Flussigkeit auf ein Mini- 
mum zu bringen, und dabei hat sich folgendes er- 
geben : 

In  einem 500 ccm-Kolben wurden 2 g cheru. 
reines Zink in 20 ccm HCl (spez. Gew. 1,19) geliiut, 
die Liisung mit 100 ccm FeCl, -Losung ( 1  ccm 
= 0,Ol g Fe) gemischt und d m n  knlt mit 250 ccm 
Ammoniakfliissigkeit (spez. Gew. 0,92) gefiillt. Nttch 
vollstidigem Erkalten wurde mit H,O bis ziir 
Marke aufgefullt, gemischt, durch ein trockenes 
Faltenfilter in ein trockenes alas filtriert, 50 ccm 
des Filtrats abgemessen und mit Wasser auf 300 ccm 
verdiinnt. Entsprechend dieser so vorbereiteten 
ammoniakalischen Zinklosung wurde in identischer 
Weise eine Titerfliissigkeit bereitet, natiirlich ohne 
Zusatz von Eisen; beide Losungen wurden mit Na,S- 
Losung nebeneinander titriert, bis die bekann te 
braune Farbung auf Bleipapier in gleicher lnten- 
sitat auftrat. Es wurden verbraucht : 

Titer Versuch 
a) 20,28 ccm 20,22 ccm 

Rechnet man dieses Ergebnis in der Weise um, dall 
die 2 g Zink + 1 g Eisen eine Einwagc von 5 g 
Erz rcprasentieren, welches 409; Zink und 209b 
Eisen aufweist, so ergibt sich 

b) 20~36 ,, 20~30 ,, 

a) statt 40% . . . 39,8804 Zink 
b) ,, 40% . . . 39,88% ,, 

Weiter w-urden in einem 500 ccm-Kolben 2 g Zink 
~ 20 ccm HC1 gelost, die Losung mit 50 ccm FeC1,- 
Losung (1  ccm = 0,02 g Fe) gemischt, mit 425 ccm 
Ammoniakfliissigkeit kaltgefallt, nach vollstandigem 
Erkalten mit Ammoniak bis zur Marke aufgefullt, 
gemischt, wie oben filtriert und 50 ccm des Filtrates 
herausgemessen. Letztere wurden d a m  solange 
schwach erwarmt, bis der Geruch nach Ammoniak 
fast ganz verschwunden war, mit 20 ccm konzen- 
triertem Ammoniak versetzt und auf 300 ccm 
mittels Wasser verdiinnt. Parallel mit diesem Ver- 
such wurde eine Titerflussigkeit mit reinem Zink 
ohne Eisenzusatz bereitet. Die Titration mit Na,S- 
LLisung ergab 

Titer Versuvh 
1) 20,30 ccm 20,32 ccm 
2a) 20,62 ,, 20,62 ,, 
2b) 20,62 ,, 20,65 ,, 
3a) 20,62 ,, 20,70 ,, 
3b) 20,62 ,, 20,70 I ,  

4a) 19,21 ,, 19J6 *, 
4b) 19,13 ,, 19J3  3 ,  

5a) 19,36 ,, 19925 ,, 
5b) 19,38 ,, 1932 ,, 

Rechnet man wie oben diese Egebnisse in der Art 
um, als ob die Versuchsfliissigkeit 5 g einer Erz- 
losung von 40% Zink und 20% Eisen darstellt, so 


