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Der Techniker, der aus der Schule der Gelehrten
hervorgegangen ist, verleugnet auch im praktischen
Leben nicht die auf der Hochéchule empfangenen
Lehren. Selbst wenn er etwa anders handeln wollte,
kann er doch die Natur nicht iiberwinden. Gliick-
licherweise ist doch die Anschauung vorbei, da
derjenige, der seine wissenschaftliche Tatigkeit fii
praktische Zwecke ausiibt, in seiner Ehre verringert
gei. In der chemischen Industrie ist es aber doch
durchaus nicht selten, da8 der Hochschullehrer
seinen Lehrstuhl aufgibt und in die Fabrik iibertritt.
Er bleibt aber stets der Forscher und Wahrheits-
sucher, der er auch frilher war. Auch der umge-
kehrte Weg ist nicht selten, und der frithere Tech-
niker, der sich dann der rein wissenschaftlichen
Titigkeit zuwendet, tut auch nichts anderes als er
vordem ausitbte. Die Methode der Arbeit
istebeninallen Fiallen die gleiche.

Ein Unterschied der Bewertung in Techniker
erster und zweiter Ordnung ,,nach dem Erfolge*
ist jedenfalls vollig unzutreffend. Der Erfolg in der
Technik hingt nimlich von eiher ganzen Reihe von
Umstiinden ab, die mit der wissenschaftlichen Lei-
stungsfahigkeit nicht das geringste zu tun haben.
Verschiedene Hochschullehrer, die in der Technik
nicht reussierten, haben ganz hervorragende wissen-
schaftliche Untersuchungen geliefert. Es han -
delt sich hierbei um Namen, die
auchdem Reichsgerichte durchaus
nichtunbekanntsind,

Wie wird aber die Konkurrenz in der Technik
gerade zwischen den Angestellten ausgeiibt? I m
wesentlichenhandelt es sich um die
Leistung Diemoralisoche Bowertung hat
aber mit derselben nicht das geringste zu tun. Es
wiire traurig, wenn der pekunidre Erfolg ein
Mafstab fir die moralische Wertschitzung
sein sollte. Andererseits wire es aber auch unge-
recht, den Erwerb als moralisch entwertend hin-
zustellen, Gliicklicherweise sind die Zei-
ten vorbei, wo der Gelehrte die Bahhen eroffnete,
auf denen andere die goldenen Friichte ernteten.

Im iibrigen ist auch unter den Richtern die
Konkurrenz in keiner Weise ginzlich ausgeschlossen.
Nach seinen Leistungen kann auch der Richter be-
fordert werden, Das Urteil iiber die Leistung wird
doch stets von auferhalb des Richtertums stehender
Seite gefillt. Auch in dieser Hinsicht ist der Unter-
schied zwischen Richter und Techniker nicht so
grof, wie man zundchst glauben mdochte.

Bei der Wah! des Richterberufes (technischer
und anderer) spielt die Neigung auch eine Rolle.
Mancher hervorragende Advokat wiirde sich als
Richter hochst ungliicklich fithlen, 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 ferner Zeit
der technische Richter sein Amt tibernehmen wird,
er in ehrlicher Uberzeugung treu seiner wissen-
schaftlichen Schulung seine Entscheidung fillen wird.

Uber die Einwirkung von Sauerstoff
auf Metalle

Von Epvarp Jorpis und W. Rosenmauer

(Eivgeg: d. 15.110. 1907).

Metallgegenstinde, welche ohne Anstrich 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 Kupferdichern eine
grofle ist, daB Zinngeriite, auch wenn sie viel mit
Feuchtigkeit in Berithrung kommen, nicht kor-
rodiert, héchstens matt werden, und dafB die Legie-
rungen der genannten Metalle, Neusilber, Messing,
Tombak sehr bestindig sind, die Bronze selbst den
Jahrhunderten trotzt.

Von den drei genanuten sind Kupfer und Zink
typische Metalle, wihrend 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
sollte, weil sie die Verwandtschaft mit Sauerstoff
widerspiegelt, noch die mehr oder weniger metal-
lische Natur des Stoffes fiir die Widerstandsfihig-
keit maBgebend, fiir die ganz andere Ursachen be-
stehen miissen. 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 Atmosphire auf die Metalle einwirken,
bisher noch nicht planméiBig untersucht wurde.
Sie ist allen so vertraut, daB sie zu den ,,Selbst-
verstindlichkeiten gehort, iiber die man nicht
mehr nachdenkt!

In der Atmosphire sind aufler dem Sauerstoff
noch stindig Waaser und Kohlensiure vorhanden.
An bewohnten Orten kommen hinzu: schweflige
Saure, Schwefelwasserstoff, Ammoniak und aus
letzteren Schwefelammonium, vielleicht noch
Stickstoffoxyde.,  Eine wissenschaftliche Unter-
suchung wird die Wirkung dieser Gase auf die Me-
talle zuerst einzeln, trocken und feucht , 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 lieflen ihn bei gesteigerten,
aber innerhalb jeder Reihe konstant gehaltenen
Temperaturen auf die Metalle einwirken, wozu viel
Zeit erforderlich ist, da namentlich bei niederen
Temperaturen die Einwirkung sehr langsam erfolgt.
Dabei wurde-immer in Parallelversuchen feuchter
Sauerstoff neben solchem verwendet, der iiber
konz, Schwefelsdure getrocknet war. Dadurch wird
er ja nicht ,,absolut‘‘ trocken, aber der Unterschied
gegen den feuchten ist so groB, daf die Wirkung des
Wasserdampfes zutage treten muf.

Literatur.

Bei der Oxydation kommt natiirlich der ganze
Komplex von Fragen in Betracht, den Engler

1) WilhelmRosenhaupt, Dissertation
Erlangen 5. /5.1906; vgl. auch diese Z. 2,224 1 (1907).
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und Weilberg in ihren , Kritischen Studien
zur Autoxydation‘‘2) {ibersichtlich behandelt haben.
Auflerdem haben wir in der Literatur eine Reihe
von Angaben gefunden, die von Bedeutung sind.

Vom Kupfer ist ja bekannt, daB es sich
beim Erhitzen an der Luft mit abblittern-
dem, braunschwarzem Xupferhammer-
schlag bedeckt, der als ein Gemenge von Kupfer-
oxydul und -oxyd gilt und bei lingerem Gliihen in
schwarzes Kupferoxyd iibergeht. Geschmolzenes
Kupfer oxydiert sich leicht zu Kupferoxydul, das
gich im Kupfer be schr & n kt 16st und das erkal-
tete Metall briichig macht, bei gréBerer Menge aber
als zweite Schicht obenauf schwimmt. Das Pohlen,
d. h. Rithren mit Fichtenstangen, gentigt bereits
zur Reduktion.

DebrayundJoannis3)behaupten, Kup-
fer oxydiere sich beim Erhitzen an der Luft von ca.
350° bis zu der Temperatur, bei welcher der Dis-
soziationsdruck des entstehenden Oxyds den Wert
1/5 Atmosphire erreicht, direkt zu Oxyd, ohne vor-
her Oxydul zu bilden. Das letztere oxydiere sich
bei mifliger Hitze sogar rascher als Kupfer. Bei
sehr hohen Temperaturen geht das Oxyd durch
Zersetzung ins Oxydul iiber. DaB sich direkt Oxyd
bilden sollte, ist unwahrscheinlich, doch. kdnnte
die angebliche gréBere Oxydationsgeschwindigkeit
des Oxyduls praktisch zu dem genannten Ergebnis
fithren.

Im Gegensatz zu ihnen findet Maumené+)
zwischen dem Oxydul und dem Oxyd eine ganze
Anzahl von Zwischenstufen, die sich auch chemisch
verschieden verhalten, indem sie sich in S#uren
oder Glasfliissen mit verschiedenen Farben 18sen.
Er sieht in ihnen salzartige Verbindungen von Cu,O
mit CuO.

Joannis5) weist demgegeniiber nach, daB3
sich Gemische von Cu,0O und CuO genau so ver-
halten, wie diese Zwischenkdrper.

Nach Bailley und Hopkins®) verliert
CuO bei Rotglut Sauerstoff und bildet Cu,0, bei
noch héherer Temperatur CuzO. Da es nach
Moissan?7) bei 2500° vollkommen dissoziiert,
hat man es dabei kaum mit bestimmten Verbin-
dungen Cuy0O u. dgl. zu tun, sondern mit Gemischen
oder Losungen von Oxyden ineinander oder in
Kupfer. Eine Untersuchung, ob das durch Abgabe
von Sauerstoff aus CuO gebildete Cu,O mit dem
bei niederer Temperatur entstandenen Oxydul iden-
tisch ist, wire wiinschenswert.

Sehr beachtenswert ist eine Arbeit von W.
Miiller8), der in geschlossenen Glasrohren Sauer-
stoff und Luft, feucht und getrocknet, auf Kupfer
u. a. einwirken liefl, wihrend er die R6hren auf dem
Sandbad erhitzte. Das ist im Prinzip unsere Ver-
suchsanordnung. Die Luft soll nun schneller
oxydiert haben, als reiner Sauerstoff, dem M iiller
iiberhaupt geringere Verwandtschaft zuschreibt.
Seine Versuche bezeichnet er selbst als nicht ent-
scheidend. Man wird es von vorn herein fiir un-

2} Vieweg & Sohn, Braunschweig, 1904.
3) Berl. Berichte 17, 519, 563 (1884).
4) Ebenda 564.

5} Berl. Berichte 18, 319 (1885).

6) Chem. Centralbl.1890, I, 669,

7) Chem. Centralbl. 1895, I, 257.

8) J. B. 1870, 209.

moglich halten, daB Sauerstoff von einer Atmo-
sphiire eine geringere Reaktionsgeschwindigkeit
haben kann, als solcher von nur 1/; so groBem
Druck. Dennoch ist Miiller s Beobachtung rich-
tig! Ebenso bis zu gewissem Grade seine Aussage,
daBl sohon eine ganz diinne Schicht eines nicht
fliichtigen Oxydes als Schutzdecke wirkt.

Die Arbeiten von H ey n?) beschiftigen sich
mit dem Gehalt geschmolzerien und erstarrten Kup-
fers an Oxydul. Nach dem Referat im C. C. soll
Kupfer ,,eine Sauerstoffaufnahme und damit ver-
bundenes Verbrennen erst 20° unter seinem
Schmelzpunkt erleiden.“

Im gleichen Sinne wie H ey n arbeitet auch
O. Bauer).

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 verindert zu werden!!). Die Hydroxyde
des Kupfers wandeln sich leicht in vielleicht kry-
stallinische, aber wasserhaltige Korper!?) um, 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 Blittchen von Kupfer und seinen Le-
gierungen erhalten, an der Luft erhitzt, schone An-
lauffarben, indem sich Oxydschichten verschiedener
Dicke bilden. Bei der Fabrikation farbiger Bronzen
wird dieses Verfahren verwertet.

Zink oxydiert sich an der Luft nur ober-
flichlich. Bei geniigender Erwidrmung verbrennt
es zu Zinkoxyd. Wird letzteres aus nall bereitetem
Zinkhydroxyd gewonnen, das bei 125° sein Wasser
bis auf geringe Reste verliert, die erst in der Rotglut
entweichen, so ist es hygroskopisch13), Ob sich das
feurig erhaltene ZnO darin unterscheidet, ist nicht
bekannt. Von 1200° an verdampft ZnO unzersetzt
nachDoeltzund Graumann14). Von Wasser
wird Zink angegriffen, unter Bildung von Zn(OH),,
so daB die Gegenwart von Sauerstoff notwendig ist15)
Zn +HOH + O = Zn(OH),!

Ammoniak!8) wirkt nicht direkt beschleunigend
auf die Oxydation, sondern dadurch, daB es die Ab-
losung der Oxydschicht fordert und so frische Me-
tallfliichen freilegt. Nach Traube17) ist bei der
Ozxydation von Zink durch Wasser und Sauerstoff
eine gekoppelte Reaktion anzunehmen, in der H,0,
entsteht: Zn + 2HOH + O, = Zn(OH), + H,0,,
das seinerseits wieder Hydroxyd bildet: Zn + H,0,
= Zn(OH),. Demnach wiirde bei Zink zu er-

) Chem. Centralbl. 1902, IT, 1162; Z. anorg.
Chem. 39, 1—23 (1904).

10) Z. anorg. Chem. 43, 52—68 (1905); diese Z.
1905, 241—252.

11) Traube, Berl. Berichte 18, 1885 (1885).

12) v, Bemmelen, Chem. Centralbl. 1897,
I, 279.

13) Forerand, Chem. Centralbl. 1902, 1T,
490, 883.

14) Chem. Centralbl. 1906, I, 1866.

15) Davies, Chem. Centralbl. 1899, I, 916;
Rocques, Berl. Berichte 13, 1365 (1880).

18) Matignon u. Desplantes, Chem.
Centralbl. 1905, I, 1211.

17) Berl. Berichte 18, 1882 (1885).

rid



52

Jordis u. Rosenhaupt: Binwirkung von Sauerstoff auf Metalle, [

Zeitschrift fir
angewandte Chemie.

warten sein, dafl feuchter Sauerstoff sehr viel ener-
gischer wirkt als trockener.

Zinn ist bedeutend schwieriger zu oxydieren
als Zink, was seiner edleren Natur entsprechen
wiirde, denn geschmolzen bedeckt es sich an der
Luft nur langsam mit Zinnasche von ungeklirter
Zusammensetzung, und erst bei Weiiglut verbrennt
es an der Luft zu Dioxyd. Indessen das sicherlich
noch edlere Kupfer oxydiert sich sehr viel leichter,
folglich kann die Naturdes Metalles nicht
-ansschlaggebend sein.

Der friher einer Oxydation zugeschriebene
Zerfall des Zinnes auf Zinndéchern, Orgeln oder auf
Lager in ein graues Pulver ist von E. Cohen 18)
als Allotropie nachgewiesen worden.

Wasser wirkt auch in Gegenwart von Sauer-
stoff nicht auf Zinn ein; doch zersetzt Zinn im
Gegensatz zu Kupfer Wasserstoffsuperoxyd nichtt?),
Es wire zu untersuchen, ob hier nicht in einem der
Fille nur eine starke Reaktionsverzigerung vor-
liegt. Auch bei Gegenwart von Ammoniak und
Sauerstoff greift Wasser nicht an20).

\

sorbierte keinen Sauerstoff, wie ein Leerversuch
zeigte. Das Rohr wurde nun beiderseits ausgezogen,
auf der einen Seite zu einer 10 cm Jangen dick-
wandigen Capillare. Dann wurde durch das in
einem Verbrennungsofen erhitzte Rohr etwa zwei
Stunden lang durch Watte, Permanganat, Kali- und
Barytlauge gereinigter Wasserstoff geleitet, um
oberflichliche 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-
kamen?3), also eine Verinderung der Oberfliche
eintrat, auch durch Absorption des Wasserstoffes,
iiber deren Betrag keine Klarheit aus der Literatur
zu gewinnen war, Fehler bedingt werden konnten,
wurde spiter die Oxydschicht vor dem Einfiillen
weggebeizt, indem man das Metall mit absolutem
Alkohol entfettete, mit Essigsiure behandelte 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-
matische  Quecksilberluftpum-
pe?4) und wurden ldngere Zeit

evakuiert. Wir lieBen die Rohre
zuweilen stundenlang unter Va-

Fig. 1.

Versuche mit Legierungen, welche fir
unsere Zwecke direkt Wert hiitten, haben wir in
der Literatur nicht aufgefunden. Doch sind zwei
Nachrichten von Bedeutung.

Strickland L. Kneass?t) gibt an, daB die
Widerstandsfahigkeit von Bronze gegen Wasser-
dampf von der Dichte und GleichméaBigkeit der
Oberfliche abhinge. Das ist ein wichtiger Ge-
sichtspunkt.

Bei Versuchen iiber die Korrosion von Bronzen
durch Salzlosungen bei Gegenwart von Sauerstoff
fand B. E. Curry 22), daB es unangreifbare, also
passive Legierungen, z. B. CuzSn und CuSn gibt,
daB aber sowohl die kupfer- als auch die zinnarmen
Legierungen mit 40% und 75% Cu angegriffen
werden, erstere unter Auflosung von Zinn, letztere
unter Losung des Kupfers, offenbar, weil die andere
Komponente in den eingebetteten passiven Legie-
rungen enthalten ist.

Apparatur.
Wir fiillten die zu untersuchenden Metalle in
50 cm lange EinschluBrohre so ein, daf sie zwischen
zwei Asbestpfropfen die mittleren 25—30 cm in
loser Lagerung einnahmen, Der Asbest selber ab-

18) Z. physikal. Chem. 30, 601 —627 (1899) und

spéter.
19) Traube R loc. cit. 1885.
20) — 16)

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

kuum stehen, bemerkten aber
nie, dall Gase abgegeben worden
wiren. An die drei mit Hihnen
h versehenen Zuleitungen zur
Luftpumpe (s. Fig. 1) konnten
mittels Schliffstiicken zwei Ver-
suchsrohre und die Leitung zur
MeBbiirette mit Sauerstoff ange-
legt werden. Die Versuchsrohre
waren mit dickwandigem Gummischlauch mit den
Schliffstiicken verbunden. Natiirlich wurde ge-
priift, ob alles gasdicht war.

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

Um die Menge des absorbierten Sauerstoffes
zu bestimmen, wurde ein Manometer an das Rohr
angeschlossen, bestehend (Fig. 2) aus einem pipetten-
formigen GefaB, unten auslaufend in ein 2 mm
weites Rohr, oben mit einem T-Stiick aus dick-
wandiger Capillare, das an einem Ende einen gas-
dichten Hahn trug, am anderen einen durch Klerom-
schraube verschlieBbaren dickwandigen Gummi-
schlauch mit kleinem Lumen, Dies Manometer
stand in einem Becherglas, so daB sein unteres 2 mm

weites Rohr in die Sperrflisssigkeit tauchte. Es

23) Z. anorg. Chem. 39, 22 (1904).
24) Konstruktion des Physikal. Instituts.
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wurde bis zu einer bestimmten Marke mit einer ge-
messenen Menge Sauerstoff gefiillt, nachdem der
Verbindungsschlauch mit Sauerstoff ausgeblasen
und mit der Klemme verschlossen worden war. Der
Glashahn schlo8 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. 1/, cem,
der gegeniiber den anderen Fehlern und angesichts
der groBen Volumina nicht ins Gewicht fallt;
durch die mit dem Hahn versehene Capillare konn-
ten mittels der MeBbiirette dem System Mano-
meter + Rohr  jederzeit abgemessene Mengen
Sauerstoff entnommen oder zugefiihrt werden, je
nachdem die Volumzunahme bei gesteigerter Tem-

i \¥

Fig. 2. Fig. 3.
peratur oder die Abnahme infolge der Oxydation
es erforderlich machte. Fiir hohe Temperaturen
wurde ein Manometer (Fig. 3) mit zwei Kugeln
iibereinander verwendet, bei dem die Marke zwi-
schen den Kugeln am verengten Teil sich befand,
somit von Anfang an Spielraum fiir die Volum-
#nderungen nach beiden Seiten gegeben war. Diese
sehr einfache Apparatur geniigte ihrem Zwecke
vollkommen, Natiirlich kann man sie leicht ele-
ganter und bequemer gestalten, wenn die Mittel
dazu vorhanden sind?5).

Als Sperrfliissigkeit diente fiir feuchten Sauer-
stoff destilliertes mit Sauerstoff gesittigtes Wasser,
fiir trockenen Sauerstoff reines Glycerin, das prak-
tisch keinen Dampfdruck besitzt.

Der Sauerstoff wurde aus einer Bombe in einen
Glasgasometer mit Wassersperrung gefiillt und ent-
weder direkt verwandt oder in zwei groBen Trocken-
tiirmen getrooknet, von denen der erste mit Chlor-
calcium, der zweite mit schwefelsiuregetrinktem
Bimstein gefiillt war. Da immer nur ein Bruchteil
des Gases eines der Tiirme in die Mefbiirette ging,
verweilte der Sauerstoff sehr lange in den Tiirmen
und wurde somit méglichst von Feuchtigkeit befreit.

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

25) Z. physikal. Chem. 60, 120—201 (1907).

geschnitten, so daB in jedem Ofen acht Parallel-
versuche gemacht werden konnten. Die Rohre
wurden durch diese Ldcher hindurchgesteckt und
ragten beiderseits heraus. Deshalb befand sich das
Metall 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 dic untere Reihe Rohre gestellt wurde.

Natiirlich konnte in den Ofen keine gleich-
miBige Temperatur herrschen, da sie in der Mitte
und unten am hdchsten, an den Seitenwinden am
niedrigsten sein mufite, doch erwiesen sich die
Schwankungen an derselben Stelle als ertrig-
lich; sie betrugen je nach der Hohe der Versuchs-
temperatur 10 bis hochstens 25°. Da im hiesigen
Gasnetz der Druck abends bedeutend héher ist, als
morgens, ist eine groflere Konstanz mit ein -
fachen Mitteln iiberhaupt hierorts nicht er-
zielbar.

Die Temperatur wurde tiglich 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°)26)
Ofen 2
a) b)
140° 160° (max. 180°)2¢)
140° 160°
120° 130°

120° (min. 95°) 130°

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

Diese Verschiedenheit in der Temperatur, die
anfinglich 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 mit Zinn, welche wegen des
Schmelzpynktes nur geringere Temperaturen ver-
trugen. AuBerdem aber hatte bei jedem Rohr die
Mitte die héchste Temperatur erhalten, die Seiten
eine betrichtlich niedrigere und 8o konnte man am
selben Rohr die ganze Skala des Temperaturein-
flusses innerhalb bestimmter Grenzen ablesen.
Gerade das verschaffte aber eine gute Aufklirung.

Unsere Heizvorrichtung entspricht natiirlich
modernen Anforderungen in keiner Weise. Weo aber
die Hilfsmittel der modernen Experimentaltechnik
weder vorhanden sind, noch beschafft werden,
mufl man aus der Not eine Tugend machen.

Leider verhinderten diese ungiinstigen dullern
Umsténde einige quantitative Messung n, die von
Interesse gewesen wiren. So zeigen z. B. die Me-
talle gewisse Anlauffarben, die natiirlich nur von

der Dicke der gebildeten Schicht, der ,,Oxydhaut®,

26) Simtlicher Versuche.
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abhéingen. Kennt man nun die Oberfliche des Me-
talls und die absorbiertc Menge Sauerstoff, so kann
man aus der Wellenlinge, welche der Farbe ent-
spricht, die Dicke der Schicht, also deren Volumen
erschlieBen und so einen RiickschluB auf das Ver-
hiltnis des Sauerstoffes zum Metall, also auf die
Art und Stufe der Oxydation machen2?), Unsere
Rohre spielten natiirlich in allen z. T. prachtvollen
Farben, weil wir die fiir genannte Berechnung not-
wendige Konstanz der Temperatur durch das
ganze System nicht verwirklichen konnten.

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

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

Bei allen Ablesungen der Gasvolumina wurde
Temperatur und Barometerstand notiert und da-
nach auf Normalbedingungen umgerechnet. Nur
bei den drei ersten oricntierenden Vorversuchen
mit Kupfer und Zinn war die Ablesung des Baro-
meterstandes ilibersehen worden. Dafiir wurde der
mittlere Erlanger Baromete:stand eingesetzt. Nach
den spiteren Erfahrungen ist dadurch ein Fehler
von hochstens 29, des Volumens bei diesen drei
ersten Vorversuchen gemacht worden.

Die Ofen brannten Tag und Nacht 100—200
Stunden hindurch. Wahrenddessen wurden durch die
Manometer nach Bedarf abgemessene Mengen
Sauerstoff nachgefiillt. Dann lieB man die Ofen
iiber Nacht auskiihlen und fiillte anderen Tags die
Manometer genau bis zur Marke auf. Nach Anbrin-
gung der nétigen Korrekturen fiir die Verschieden-
heit der Barometer- und Thermometerstinde ergab
die Summe der reduzierten, seit der crsten Fiillyng
zugefiihrten Volume Sauerstoff die in dieser Zeit ab-
sorbierte Menge.

Nach etwa 500 Stunden wurden, besonders bei
feuchtem Sauerstoff die Rohre leergepumpt und in
der beschriebenen Art neu mit Sauverstoff gefiillt,
um Verunreinigangen fortzuschaffen, die etwa durch
das Sperrwasser oder die Schliuche eindiffundiert
oder aus Einschliissen der Metalle entstanden sein
konnten.

Die Metalle Kupfer, Zink und Zinn wa en in
reiner Form von Kahlbaum bezogen wo den.
Es stand zur Verfiigung: geraspeltes Elektrolyt-
kupfer in Gestalt kleiner Spéne, ferner Draht und
Blech aus demselben Material, so da8 ein Einfluf}
der energischen Bearbeitung, beim Draht etwa,
hétte beobachtet werden kénnen, dann geraspeltes
Zink und Zinn. Als Legierungen muflten, aufler
fiir Bronze, technische Blattmetalle und Bleche
benutzt werden, da die Absicht, Legierungen be-
stimmter Zusammensetzung aus den reinen Mate-
rialien zu erschmelzen, am Mangel eines geeigneten
Schmelzofens scheitertc. Von diesen technischen
Legierun en entsprach cin Rotmetall nach den an
ibrem Orte mitgeteilten Analysen ungefihr der
Formel: CuyZn, je ein Gelbmetall : Cu,3Zn; und
CuyaZn;, und ein Messingblech: CugZn,. Das
erstere darf angesprochen werden als die definierte
Legierung CugZn mneben viel iiberschissigem

27) Diesen Hinweis verdanken wir Herrn Prof.
E. Wiedemann.

Kupfer, die Gelbmetalle nihern sich der Legierung
und im Messing besteht sie neben einem kleinen
UberschuB an Zink. Die Bronze hatte die Zu-
sammensetzung Cu;38n; (Cu:Sn = 4,3:1), wih-
rend CugSn als definierte Legierung gilt. Von der
Bronze wurden Drehspine hergestelit.

Ergebnisse der Versuche.

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 aufler-
dem in den zugehdrigen Kurven ausgedriickt.

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

In die Kurven (Stunden : ccm) sind direkt die
verbrauchten korr. cem O, eingetragen; die ge-
strichelte Linie bezieht sich auf fecuchten O,; die
Kurven gleicher Nr. sind direkt vergleichbar, die
anderen mit der Einschriinkung, daB infolge des
Unterschiedes der Oberflichen ev. eine Verschie-
bung in Richtung der Ordinate stattfand; auch
hier bleibt die A r t der Kurve direkt vergleichbar.

(Tabelle 1, vgl. Kurve 1.

Vorversuchlu 2; geraspeltes Elektrolyt-
kupfer m. H, reduziert.
Nr. 1 trocken: 48,214 g Cu; vol. a) 77,0,

b) 88,7 ccm.
Nr. 2 feucht: 49,216 g Cu; vol. 68,7 cem.
Zeit mittlere Temp. verbraneht cem 0O,
Stunden Diff. Ende  Mitte reduz. Diff. ia 100 h
Nr. 1.
a) 1493 — 1190 1440 445 — 297
595 445} 115,0 140,0 60,7 16,2 3,6
b) 11033 5083 129,6 158,56 84,2 23,5 4,6
Nr. 2.
888 — — 20 — — —
331 — 1360 1125 38,7 — 117
8393 508 158,56 129,56 55,3 16,6 3,3

vol. = Volumen der gefiillten Rohre; Rohr a)
naoh 595 Stunden gesprungen, Cu in Rohr b) iber-
fishrt.

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
inderte sich noch das Aussehen des Kupfers. Da
wir erwarteten, dafl 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 héherer
Temperatur. Uber 100° begann in der Tat das Gly-
cerin im Manometer zu steigen, so da3 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
bestéindig, aber bald nur mehr langsam. Nach 123
Stunden wurde nochmals nachgefiillt und nach
1493/, Stunden die Flamme geloscht. Am andern
Tage wurde genau auf die Marke eingestellt und das
im ganzen absorbierte Volumen zu 445 cem korr.
ermittelt. Dann wurde das Rohr leergepumpt und
neuer Sauerstoff eingefiillt. Das Kupfer zeigte
dunkle bis schwarzrote Anlauffarben, heller nach
den Rohrenden zu. Einige Spine, die his ans Ende
der Rohre geraten waren und auflerhalb des Ofens
lagen, zeigten keinerlei Anlauffarben, 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 1141/, Stunden wurden 14 ccm (unkorr.)
nachgefiillt. Das Metall war ziemlich gleichmiBig
schwiirzlich dunkelrot gefirbt. Nach wieder 331
Stunden, in denen schliefilich das Glycerin nur noch
sehr langsam gestiegen war, wurde der Versuch ab-
gebrochen, da die Rohre infolge Entglasung Spriinge
zeigte. In den 445! /, Stunden waren 16,2 ccm (korr. )
O, verbraucht worden, also siebenmal weniger in
gleicher Zeit, als vorher. Die Farbe des Kupfers
zeigte schlieBlich kaum mehr eine Anderung.

Die gesprungene Rohre wurde gedfinet, um das
Kupfer in eine andere iiberzufithren. Dabei zeigte
es sich so stark gesintert, da man die ganze Menge
als eine Masse aus der Réhre entnehmen konnte.

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

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

Inzwischen war auch das andere Rohr mit
feuchtem Sauerstoff erhitzt worden. Die Erschei-
nungen waren hier genau die gleichen, nur waren
die Anlauffarben lebhafter und mannigfacher, in-
dem weillliche, rote und violette, spiter messing-
gelbe und bliuliche Tone auftraten. SchlieBlich
wurde auch hier die dunkle Farbe erzielt, ein wenig
heller gegen die Enden der RShre. Nach 1941/,
Stunden wurde nachgefiillt, nach 331 Stunden die
absorbierte Menge zu 38,7 ccm korr. ermittelt.
Die neugefiillte Rohre wurde nun neben der des
Parallelversuches weiter etwas hoher geheizt. Nach
3921/, Stunden wurde nachgefiillt, nach weiteren
116 Stunden beendet. Es waren in diesen 5083/,
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 Oberflichenschicht. Entfernt man die
Oberflichenschicht (Umfiillung), so werden die frei-
gelegten Teile schnell oxydiert; dann tritt wieder
der stationare Zustand ein. Die Oberflichenschicht
spielt also eine wichtige Rolle.

Auffallend ist, das das feuchte Rohrweniger
und t & g e r absorbiert hat, als das trockene. Man
sollte doch das Gegenteil erwarten.

Zur Kontrolle diente die zweite Versuchsreihe.

Tabelle 2, vgl. Kurve 2.

Versuch 3 u. 4; geraspeltes Elektrolytkupfer m. H, reduziert.
Nr. 3 trocken: 55,609 g Cu; vol. 75,3 cem.

Nr. 4 feucht: 55,367 g Cu; vol. 83,5 cem.
Zeit mittiere Temp. verbiaucht cem O, verbraucht cem O,
Stunden Diff. Eade Mitte reduz. Diff. in 100 h reduz. Diff. in 100 b
Nr. 3. Nr. 4.

508% — 158,5 129,5 55,5 — 10,9 45,9 — 9,0
6973 189 164,5 130,0 63,8 8,3 4,4 53,7 7,8 4,1
811§ 114 159,56 128,5 66,4 2,6 2,3 58,7 5,0 44
10293 218 165,0 132,0 71,0 4,6 2,1 63,4 4,7 2,2
10783 49 237,0 157,5 82,4 (11,4)*) 23,3 75,9 12,5 25,5
11932 115 240,5 162,0 105,5 23,1 20,1 105,1 29,2 25,4
1312 118; 2420  163,5 1289 234 19,8 1251  (20,0)%) 16,9
14793 167% 237,0 155,0 149,3 20,4 12,1 160,3 35,2 21,0

Nach 508% und 10294 Stunden evakujert und frisch mit O, gefiillt.

In 1029 Stunden ziemlich

gleichmiBig schwirzlich dunkelrot, gegen die Enden zu heller, nach 1312 Stunden schwarz und deutlich

gesintert.

Die Versuche wurden mit beiden Rohren gleich-
zeitig durchgefiihrt, so, wie es eben beschrieben
wurde, 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 1029/, Stunden wurde
nun noch hoher erhitzt.  Dabei

(4%

steigt nicht nur die Reaktionsge-
/ schwindigkeit, wie es ja natiirlich
wire, sondern der Vorgang verindert

sich vollstindig. Die neue Kurve
steigh steil an, ohne die Abschwi-
chung der Reaktion in dem Mafe

wie frither anzuzeigen. Und nun
eilt auch die feuchte Rohre der
trockenen nach und iberholt

7 2410

7
/%
*’m?o’J 270

s ie nach etwa 200 Stunden; bei ihr
zeigt sich die Abschwichung kaum,
wie die auf 100 Stunden bezogenen
Abgsorptionszahlen beweisen. Das
Kupfer ist jetzt schwarz geworden.
Zwischen 165 und 240° tritt also

eine sehr wesentliche Anderung der
Erscheinungen ein, doch konnte iiber
deren Art noch nichts ausgesagt
werden.

Daher wurden nun zwei weiters
Versuchsreihen sofort bei Tempera-

turen iber 230° angesetzt, jedoch
mit Kupferdraht und Xupfer-
blech. Mit ihnen sollte das Ver-

g w0 o0

Kurve 2.

fiir 600 Stunden stimmen zufdllig sogar die absor-
bierten Mengen iiberein. Die Kurven zeigen den
gleichen stetig abnehmenden Anstieg, namentlich
aber bleibt auch hier die feuchte Rohre deutlich
zuriick, Das Kupfer sah dunkelrotschwarz aus,
etwa wie Kupferhammersechlag.

400 Stunderr halten oberhaib der gefundenen aus-

gezeichneten Temperatur genauer
festgelegt werden. Da man aber
nun auch die Oberfliche kannte,
konnte man eine Reduktion auf die Flicheneinheit
vornehmen und ferner allenfalls aus der Vorbe-
handlung und Form des Materials entstehende
Unterschiede erkennen.

Die Parallelversuche mit dem Draht wurden
auf 240° die mit Blech auf 300° gehalten.

Tabelle 3, vgl. Kurve 3.

Ve rs:u:oh 5 u. 6; Kupferdraht von 0,11 mm, gebeizt.
Nr. 5 trocken: 82,023 g = 505,3 m = 1746 qcm; vol. 98,6 ecm.

Nr. 6 feucht: 51,9882 = 505,0 m = 1745 gqem; vol. 80,5 cem.
Zeit mittlere Temp, vorbraucht ecma O, verbraucht cem O,
Stunden Diff, Ende Mitte reduz, Diff. in 100 b reduz off, in 100 h
Nr. & Nr. 6.

49 — 237,0 157,6 75,6 —_ 8,8%) 90,4 — 10,6%)
164 115 240,56 162,0 154,65 78,9 3,9 175,0 84,6 4,3
282} 118} 2420 163,5 233,2 78,7 3,8 291,5 118,5 5,7
450 167§ 237,0 155,0 354,0 120,8 4,1 456,9 165,4 5,7

Schon nach 49 Stunden ziemlich gleichmiBig schwarz, danach ganz schwarz.

Der Draht war zu

einer 20 cm langen Schleife gewunden und so in die RShre geschoben worden.

Die Oxydation war sogleich sehr heftig, schon
nach 83/, Stunden muBte die feuchte, eine Stunde
spater die trockene Rohre nachgefiillt werden. Die
Drihte waren daher auch schon nach kurzer Zeit
dunkel angelaufen, nach 28 Stunden schwarz. Auch
hier eilt die feuchte Rohre der anderen nicht nur
stark vor, sondern es wird bei ihr {iberhaupt von der
gleichen Oberfliche in gleichen Zeiten viel 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
Material in die nene Rohre kam und damit neue

Metallflichen dargeboten hatte. Hier konnten sehr
wohl beim Abkiihlen in der Oxydschicht Risse ent-
standen sein, wie sie auch He y n (1 ¢.) im Kupfer
beobachtet hat, durch die nun der Sauerstoff immer
wieder an das Grundmetall herankommen kapn.
Die Kurve fiir trockenen Sauerstoff zeigt nach 240
Stunden einen Knick und lauft von da an parallel
zur anderen.

Die Richtigkeit dieser Auffassung bestitigte
die andere Versuchsreihe.

*) In 100 Stunden von 100 gem verbraucht.
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Tabelle 4, vgl. Kurve 4.
Versuch 7 u 8; Kupferblech von 0,09 mm Dicke, gebeizt.

Nr. 7 trocken: 49,700 g =

Nr. 8 feucht: 49,990 g
Zeit mittiere Temp.

Stunden Diff. Ende Mitte reduz.
Nr. 7.

49 — 297,0 157,0 31,7
164 115 300,5 162,0 84,5
2821 118 3020 1635 125,1
450 1673 297,0 155,0 164,4

verbraucht cem O,

1254 qcm; vol. 96,1 com.
1200 gem; vol 92,9 cem.

verbraucht cecm O,

Dift. in 100 h reduz. Diff. in 100 h
Nr. 8.
— 5,1%) 87,0  — 14,9%)
528 87 208,9  121,9 8,9
40,6 27 3852 1763 125
39,3 1,8 617,9 232,7 11,5

Beim Erkalten nach 282} Stunden an den heiBlesten Stellen Kupferoxyd abgeblittert, mehr im
feuchten Rohr. Nach 49 Stunden gegen die Enden der Rohre zu gelbe und dunkelrote Anlauffarben,
die nach der Mitte zu dunkler werden und in schwarz iibergehen. SchlieBlich an den Enden, wo 160—220°
herrschte, schwirzlich-dunkelrot, gegen die Mitte zu schwarz, in der Mitte selbst bei 270—300° ab-

geblittert, stirker im feuchten Rohr.

Die Bleche wurden zu Spiralen so aufgerollt,
daB der Sauerstoff iiberall gut zutreten konnte, die
Oxydation ging entsprechend der hohen Tempe-
ratur schnell von statten; so daB schon nach 5
Stunden starke Anlauffarben entstanden, 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 Oberfliche von 1200 gegen 1745 qem sehr
viel schneller vor sich, wie ja auch die auf 100 gcm
bezogenen Zahlen beweisen. Diese letzteren behalten
ibre GroBenordnung bei, wie im Versuch 2 auch, so
daB keine wesentliche Abschwichung des Vorganges
mit der Zeit eintritt. Eine Erklirung dafiir konnte
der Augenschein bieten, denn vom Blech im feuchten
Rohr war am heilesten mittleren Teile (270—300°)
viel Oxyd abgeblittert und so das rote Metall frei-
gelegt worden.

Das war indessen auch im trockenen Rohre, nur
in schwicherem MaBe 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 gem) weniger absorbiert als bei dem
vorigen Versuch Nr. 3. Die Kurve verlduft 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 fir trockenen
Sauerstoff kann man etwa in der Form des Kupfers
suchen. Ein Draht wird von allen Seiten oxydiert,
das Oxyd hiillt den Kern wie ein Schlauch cin, und
weiterer Sauerstoff kann nur durch Risse und Poren
zustromen, selbst wenn an der Grenzfliche Metall-
Oxyd eine Trennung eingétreten ist. Beim Blech
dagegen fillt nach dieser Trennung das Oxyd ab
und legt neues Metall bloB. Diese Erklirung pafit
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 wirken sollen, um
solche Unterschiede zu erzeugen.

Eine ganz besondere Uberraschung bereitete
nun ein letzter Versuch, der lediglich der Vollstén-
digkeit halber unternommen wurde, um zu schen,

Ch. 1:08.

auf Kupfer wirkt2s),

An diesen Stellen liegt das rote Kupfer zutage.

wie stark eine Verdiinnung des Sauerstoffes die
Zahlen #ndern wiirde. Seine wahre Bedeutung
wurde leider erst nach dem Abschlusse der Arbeit
erkannt und die Sache daher seinerzeit nicht weiter
verfolgt. Es wurde nimlich ein Rohr statt mit Sauer-
stoff mit Luft gefiillt, welche durch Natronkalk von
Kohlensiure und durch Chlorcaleium und Schwefel-
sdure von Wasserdampf befreit worden war. Wir
wollten besonders feststellen, ob die verzdgernde
Wirkung des Wasserdampfes unterhalb 160° otwa
der Verdiinnung zugeschricben werden konne.
Daher wurde nur auf ca. 145° geheizt. Der Versuch
mit feuchter Luft fehlt leider.

Tabelle 5, vgl Kurve 5.
Versuch 9; geraspeltes Kupfer, gebeizt.
Trockene Luft; 50,583 g; vol. 94,2 cem.

miitlere Temp. verbraucht cem O,

Zeit
Stunden Diff.

Ende Mitte red. Diff. in 100h
120 — 1460 1160 404 — 337
239r 1194 142,0 1120 56,2 158 13,3
\355}: 116 1450 1150 73,7 17,5 15,1

Nach 120 Stunden an den Enden griinlich, dann
hellrot, dunkler werdend bis zur rotschwarzen Mitte;
nach 239 Stunden Mitte schwarz, abstufend bis
griinlich nach den Enden zu; schlieBlich 2/; der
Linge schwarz in der Mitte, die Enden (120°) 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 bei allen geht der hohe Anfangs-
wert, der nur einmal (bei Nr. 1) 29, 7 cem 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 muB hier also wieder etwas Neues eintreten
und das kann nur mit der Gegenwart des Stick-
stoffes zusammenhingen, trotzdem er selber nicht
Man kann das Ergebnis nur

*) 100 Stunden auf 100 gem.
23) Z. physikal. Chem. 60, 142ff. (1907).

s
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80 deuten, daf in geringer Menge Stickoxyde ent-
stehen, die nun den Angriff auf das Kupfer unter-
stiitzen. In bedeutender Menge kdnnen sie ja bei
Gegenwart von blankem Kupfer nicht gebildet wer-

das Oxydationspotential des Sauerstoffes, wobei das

Kupfer dann der Depolarisator wire.
Diese Beobachtung gibt einen Fingerzeig fiir

die Wirkung des Wasserdampfes, die erst oberhalb
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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, daBl man annehmen will, sie
entstinden nicht selbst, sondern verdnderten nur

Kurve 4

einer gewissen Temperatur einsetzt. Wenn nimlich
dort die Bildung geringer Mengen Wasserstoffsuper-
oxyd o.dgl. angenommen werden darf, also wiederum
eine Verdnderung 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 diese Annahme durch die Gestalt der
Kurven, denn die mit Luft erbaltene, mit ihrem
geradlinigen Verlauf nach dem ersten gebogenen
Stiick, entspricht vollstindig den Kurven fiir Sauer-
stoff iiber 200°,

FafBt man nun alle Beobachtungen zusammen,
8o gelingt es, die Erscheinungen auch im einzelnen
zu deuten.

Sicher ist jedenfalls, dafl 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 aufhoren. Dies tut
aie nicht, sie verlangsamt sich hdchstens, also mul
der Sauerstoff weiterhin 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-

lissig ist, oder gelost
een wird, d. h. im Kupfer
80

verginkt.
Ist sie durchlissig fiir
Sauerstoff, so kann das
X nur auf Loslichkeit oder
/ L Porositit beruhen. Po-

ren oder Risse werden

aber im allgemeinen im
0 200

1450

spréden Oxyd ziemlich
gleichmé Big verteilt sein
und sich mit wachsen-
der Schicht erweitern,
weil die in der Tiefe neu
entstehenden Schichten
sprengend auf die oberen
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 Lisung statt, so miissen
asymptotisch verlaufende Kurven entstehen, wie
die unseren. Denn dann wird anfangs viel Sauer-
stoff aufgenommen; je mehr sich aber das Kupfer
siittigt, um so mehr sinkt der Verbrauch, bis ein
gtationdrer Zustand eintritt, bei dem nur so viel
zuwandert, als durch Diffusion in die Tiefe hinein-
abgegeben wird. Ist schliefllich alles gesittigt, so
muf} der Vorgang aufhdren. Er ist offenbar an die
Bedingung gekniipft, daB die Geschwindigkeit- der
Oxydation an der Oberfléiche nicht gréfler wird, als
die Geschwindigkeit der Diffusion ins Innere. Tritt
der umgekehrte Fall ein, dann kann sich eine Oxyd-
haut auf dem Kupfer ausbilden, die als hetero-
genes sprodes Gebilde mit eigenem Ausdehnungs-
koeffizient u. dgl. mit dem Kupfer nicht mehr or-
ganisch verbunden ist, sondern sich davon trennen
kann. Je nachdem, ob und wie das geschieht,
werden die Erscheinungen verschieden ausfallen.

Ist nun das Metall mit diesem versinkenden
niederen Oxyd gesittigt, so kann entweder Stillstand
eintreten, oder das niedere Oxyd hoéher oxydiert
werden. Dieser neue Vorgang hat seine eigene, von
der fritheren verschiedene, Geschwindigkeit, daher

400 Stdn.

Kurve 5.

#ndert sich die Richtung der Kurve. Wir haben die
Zeit nicht aufgewandt, um dies bei niedriger Tem-
peratur beobachten zu kénnen. Wohl aber erhielten
wir die Richtungséinderung bei hoherer Temperatur
(Kurve 2 u. 3). Dabei tritt nun der auffallends
Unterschied im Verhalten der beiden Rohren auf.
An sich sollte die Oxydation zur héheren Stufe, mag
nun eine Losung im Metall nebenher gehen oder
nicht, zu einer Kurve mit langsam sinkendem Dif-
ferentialquotienten fithren (Kurve 4), da ja der
Vorrat an Metall oder die Grofle der Oberfliche mit
steigender Oxydation abnimmt. Vielleicht kann
dabei lingere Zeit ein stationirer Zustand eintreten,
der einen geradlinigen Verlauf der Kurve im mitt-
leren Teil bedingen wiirde (s. Nr. 5). Auch ist es ver-
stindlich, daB die Beschleunigung durch die Tem-
peratursteigerung kompensiert werden kann, (Nr. 4
gegen Nr. 3) da ja kein einfacher Vorgang in Frage
kommt, sondern die weitere Oxydation erst eintritt,
wenn neues Kupfer so oder 8o freigelegt wird. Aber
fir die Erklirung des so groSen Unterschiedes
zwischen feuchtem und trockenem Sauerstoff ge-
niigt das nicht; dafiir mull ein weiterer Gesichts-
punkt gesucht werden, den Versuoh 5 bietet. Ks
sind nicht mehr rein physikalische, sondern che-
mische Vorgiinge, die nun einsetzen, und natiirlich
zu neuen Erscheinungen fithren. Die starke Oxy-
dation kann nur erméglicht sein durch eine dauernde
Erneuerung der Oberfliche, z. B. durch die Bildung
eines besonderen pordsen oder rissigen oder ab-
blitternden Oxydes o.dgl. Die feuchten Réhren
reagieren schon auf geringe Schwankungen der Tem-
peratur besonders deutlich., (Vgl spéter 12 u, 13.)

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

Die Kurve bei niederer Temperatur weist, wie
gezeigt, auf einen Losungsvorgang hin; man wird
an das Oxydul denken. Indessen hat He yn (1 ¢.)
festgestellt, daB im geschmolzenen Kupfer geltstes
Oxydul sich beim Erkalten bei 1084° in Form di-
chroitischer Gebilde, wahracheinlich vollstindig
gelbst beim Abschrecken, ausscheidet und das feste
Kupfer somit k e i n Losungsmittel dafiir ist. Ent-
weder miiBte also die Loslichkeit gerade bei niederen
Temperaturen zwischen >>50° — unterhalb tritt
eine sichtbare Oxydation noch nicht ein — und
<160°, 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 mit dem einen von uns
an, daf3 dies metallischer Sauerstoff oder eine me-
tallische Cu-O-Legierung sei, so ist die Erscheinung
leicht versténdlich. Sie verkniipft sich mit der Er-
fahrung, daBl schon durch miBige Erwirmung an
der Luft manche Metalle passiv werden, natiirlich
unter Sauerstoffaufnahme und daB in dieser ersten
Periode das Kupfer zwar Anlauffarben erhilt,
nicht aber seinen Glanz verliert.

Die frither angedeutete Berechnung auf Grund
der Anlauffarben, die hier vielleicht eine Andeutung
iiber das Verhiltnis Cu : O geben kénnte, blieb uns
leider versagt.

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

8
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Von diesen ist bekannt, daB das Oxydul eine
zusammenhingende, mit dem Kupfer ver-
wachsene Schicht bildet, wenn es im Schmelz-
fluB entstand und das System nachher erstarrte,
daB dagegen das Oxyd vom Kupferabspringt.
Ferner ist das Oxydul rot, das Oxyd schwarz und
das Gemenge beider, der Kupferhammerschlag,
braunschwarz. Unsere Metalle sahen nun an den
kiihleren Stellen rotlich bis rotschwarz aus, nur an
den heiferen Stellen schwarz. Soweit dabei nicht
bloB Anlauffarben in Betracht kommen, deutet dies
derauf hin, daB in der Tat zuerst das Oxydul ent-
steht; dieses ist ja auch durchscheinend, das Oxyd
undurchsichtig, so daB bei ihm Anlauffarben nur
sehr kurze Zeit auftreten konnen. Tatsichlich sind
die Stiicke bei Temperaturen itber 200° in wenigen
Stunden schwarz, bei einem Verbrauch an Sauer-
stoff, der bei niederen Temperaturen rotliche An-
lauffarben erzeugt. Nur die schwarzen Schichten
blittern ab.

Wird also bei Gegenwart von Stickstoff oder
Wasserdampf in der frither besprochenen Art so-
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 neues
Metall bloBgelegt, withrend das Oxydul als haftende
Schicht diese Erleichterung nicht bietet.

Ist der Zeitpunkt eingetreten, in dem wesent-
liche Mengen Oxydul gebildet sind, dann setzt
dessen weitere Oxydation zu Oxyd ein. So ist viel-
leicht der Knick in der Kurve Nr. 3 fiir trockenen
Sauerstoff aufzufassen. Man kann ihn aber auch so
deuten, daf die bisher dicht anschliefende Oxydul-

L‘l"{lj 16512

aktionsgeschwindigkeit, mit der das Oxydul héher
oxydiert wird. Demnach durfte das Zinn den ersten
beim Kupfer gefundenen Kurventeil nicht zeigen,
welcher als Lésungsvorgang angesprochen wurde;
ob es iiberhaupt schon bei niederer Temperatur
Oxyd zu bilden vermag, ist nicht bekannt.

Beim Zink haben wir keine Nachrichten iiber
eine ev. Loslichkeit des Oxydes gefunden. Dagegen
zeigt es die Eigenschaft unter 100° und iiber 150°
spréde und nur zwischen beiden Temperaturen
dulktil zu sein. Bei 200° lift es sich pulvern. Man
durfte also voraussetzen, daB sich diese Verhilt-
nisse in den Kurven widerspiegeln wiirden.

2. Zinn.

Tabelle 6, Kurve 6.

Vorversuch 10; geraspeltes Zinn m. H,
reduziert; 38,727 g; vol. 66,1 ccm.
Zuerst 264 Stunden trockener, dann feuchter O,.

mittlere Temp. verbrauecht cem O,

Zeit
Stunden  Diff,

Ende Mitte reduz, Diff, in 100h

1493 — 144,0  119,0 0,6 — 0,4

264 114} 146,0 121,0 1,1 0,5 0,4

595 331 137,0  113,0 9,5 84 25

11033 508§ 158,56 129,5 33,4 23,9 4,7
12923 189 164,56 130,0 36,9 35 L9
14063 114 159,6 128,5 38,6 L7 1,5
16243 218 165,0 132,0 40,5 19 09

Nach 595 und 11032 Stunden mit Sauerstoff
frisch gefiillt. Wahrend der crsten 264 Stunden
blauschwarze und rotliche Anlauffarben, an den
Enden unverindert. In feuchtem O, dann hell-
blaue, violette und rotliche Farben,
Enden unter 115° unveridndert. Nach
1103 Stunden Enden blau, dunkelblau,

1009 1652],
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dann zur Mitte dunkelgrau, dieseselbst

gesintert. Schliefllich Enden auf ca.
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1/¢ der Linge bei erhaltener Struktur
nur blaue Anlauffarben, Rest graue
gesinterte, unmetallische Masse.

0 Joo 1000

Kurve 6.

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

Offen bleibt die Frage, ob das Oxydul den Sauer-
stoff infolge von Porositit oder indem es ihn 16st,
zum Kupfer treten 1i8t. Die Kurve Nr. 4 fiir trocke-
nen Sauerstoff deutet eigentlich auf das letztere,
doch sind besondere Versuche zur Entscheidung der
Frage notwendig.

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

Nach den beim Kupfer gewonnenen Erfahrun-
gen bot das Verhalten von Zinn und Zink besonderes
Interesse. Von Zinn ist nimlich bekannt?9), daB
es Zinnsidure nicht aufzuldeen vermag. Ein niedri-
geres Oxyd scheint durch direkte Oxydation nioht
erzeugbar, wahrscheinlich wegen der groBen Re-

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

1500 Stn. Weder bei gewChnlicher Tempe-
ratur, wie zu erwarten, noch auch
bei 145° trat eine wesentliche Oxy-
dation ein. In 264 Stunden ist nur 1 cem O,
verbraucht worden, der dem Zinn blauschwarze
Anlauffarben erteilt hatte.

Anders wurde es, nachdem nunmehr die Réhre
mit feuchtem Sauerstoff gefiillt worden war. Jetzt
begann schon bei 137° ein merklicher mit der Tem-
peratur steigender Verbrauch von Sauerstoff. Das
Metall wurde allmihlich grau und begann zu-
sammenzusintern, wobei offenbar SnQ, entsteht.
SchlieBSlich wird es zu einer vollstindig grauen unme-
tallischenMasse bisaufdie Teile amEndederRohre,die
ibre Strukturin der niederen Temperatur noch erhal-
ten und nur blaue Anlauffarben angenommen hatten.

Zwischen dem trockenen und dem feuchten
Sauerstoff ist kein groBer Unterschied, doch reagiert
der feuchte deutlich etwas schneller. Der Knick in
den Kurven hingt offenbar mit der erfolgten Ab-
kilhlung und Neufilllung zusammen, bei der die
Oberflichenschicht rissig geworden sein mag. Die
zweite Neufillung hat fast keinen Einflaf mehr,
weil nun schon weitgehende Oxydation stattgefun-

den hatte.
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Tabelle 7, vgl. Kurve 7.

Versuche 11 u, 12; geraspeltes Zinn, 10 Stunden m. H, bei 160° reduziert, wobei Anlauffarben entstehen.
Nr. 11 trocken: 50,301 g Sn; vol. 85,0 ccm.

Nr. 12 feucht :

49,784 g Sn; vol. 87,0 ccm.

ittle ucht eem O,
Stunden " Difs, Endeere b, reduer PrAuGRE CEm De 0 b redu D™ 0100 b
Nr. 11 Nr. 12
3933 — 1600 1300 99 — 2,5 16,6 — 42
582% 189 164,5 130,0 23,1 13,2 7,0 29,2 12,6 6,7
696y 114 1595 1285 289 58 5.1 35,4 62 54
9144 218 1650 1320 372 83 3,6 45,6 102 47
9631 49 157,0 127,0 38,8 1,6 3,3 47,0 1,4 2,9
1078 115 1640 1340 424 36 3,1 49,8 28 24
13644 286 162,0 132,0 53,1 10,7 3,7 57,8 8,0 2,8

Nach 393% und 9144 Stunden frischer O, nachgefiillt.

Im trockenen Rohr nach 393 Stunden Enden unverindert, dann roétliche und blaue Anlauffarben,
dunkelblau werdend gegen die graue, im mittleren Drittel gesinterte, Mitte;- nach 914 Stunden drei
Viertel der Linge grau und gesintert, ein Drittel Anlauffarben. SchlieBlich, bis auf die blauen Enden
(<C140°), alles gesintert. Im feuchten Rohr ist nach 393 Stunden die Mitte schon auf die halbe Linge

gesintert, auch die Enden werden nun

angegriffen, so daB nach 914 Stunden fast el
die ganze Masse grau und schlieflich auch 49 Aozox
fast vollkommen gesintert ist. T
1657 A 1/'7/0\/‘
Fiir den Ablauf mehrerer Vorginge % &
fehlt jeder Anhaltspunkt Bemerkenswert 165 ; ¥ ’//
ist, daf} Zinn schon bei so niederen Tem- . -~ " 160°
peraturen in sein Oxyd iiberzugehen ver- 1 1600 /,\’/
mag. Die Natur des entstandenen Korpers A ://,\.
ist nicht untersucht worden, da wir nicht - !
die Zeit aufwenden wollten, gréfere 0 500 1000  Stunden
Mengen davon darzustellen. Kurve 7.

3. Zink.
Tabelle 8 vgl. Kurve 8.
Vorversuoh 13; geraspeltes Zink m, H, redu-
ziert; 264 Stunden trocken, dann feuchter Sauerstoff.
18,985 g Zn; vol. 84,2 cem.

mittlere Temp.

Zeit ) verbraucht cem O,
Stunden Diff. Ende

Mitte reduz, Difl. in100h

264 — 1450 120,0 00 00 00
595 331 137,0 113,0 0,0 00 0,0
11033 5083 1585 1295 32 — 06
12923 189 164,5 130,0 66 34 1,8
14063 114 159,5 128,5 89 23 20
16243 218 165,0 132,0 10,7 1,8 0,8

Nach 246, 595 und 11032 Stunden frisch gefiillt;

nach 1103 Stunden Rohrenden (130—145°) unver-
indert, dann gelbe und blauviolette Anlauffarben;
schlieBlich mittlere Hilfte diese Anlauffarben, Rest
unveréndert.

Trockener Sauerstoff wirkte weder bei gewShn-
licher Temperatur noch bei 145°; das Metall behielt
Glanz und Ausschen trotz 264-stiindiger Einwirkung,

Auch der nun eingefiillte feuchte Sauerstoff
wirkte bei 137° inncrhalb 331 Stunden nicht. Erst
bei 160 begann die Oxydation langsam cinzusetzen.
Doch sind in 1600 Stunden erst 10 cem verbraucht
worden.

Die Kontrolle und Weiterfithrung der Ver-
suche bei héherer Temperatur erfolgte in den Ver-
suchen 14 und 15.

Tabelle 9, vgl. Kurve 9.

Versuche 14 u. 15; geraspeltes Zink m. H, reduziert.
Nr. 14 trocken: 25,320 g; vol. 94,6 ccm.

\r. 15 feueht:

24,942 g; vol. 92,9 eem.

Zeit mittlere Temp. verbraucht ecm O, verbraucht cem Oy
Stunden Diff, Ende Mitte reduz, Diff, in 100 h reduz. Diff. in 100 h
Nr. 14. Nr. 15.

189 — 164,5 130,0 ? — ? ? — ?
303 114 159,5 128,5 1,7 — 0,6 ? — ?
521 218 165,0 132,0 2,0 0,3 0,1 0,8 — 0,2
570 49 297,0 157,0 14,2 12,2 249 23,9 23,1 47,1
685 115 300,5 162,0 25,4 11,2 9,7 40,5 16,6 14,4
803} 118} 302,0 163,5 32,7 7,3 6,2 54,3 13,8 11,7
971 1873 297,0 155,0 36,2 3,5 2,1 62,1 7,8 4,6

Nach 521 Stunden frisch gefiillt m. O,

Bis 303 Stunden unverindert, danach Glanz etwas vermindert, nach 570 Stunden Enden unver-
dndert, dann gelbe, violette, blaue, griine und rote Anlauffarben; zum Teil auch durcheinander; bis
803 Stunden fast unverindert, an heiBesten Stellen matt; Endzustand vgl, im Text; in der feuchten
Rohre sind die heiBesten Stellen matter in groBerer Ausdehnung.
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Die Einwirkung des Sauerstoffes in beiden Roh-
ren ist bis 185° verschwindend und das Zink also
bisher das widerstandsfiéhigste Metall. —Merkwiir-
digerweise ist auch hier die Zunahme der trockenen

ins Rote und ganz matt. Also tritt eine wesent-
liche Oxydation erst oberhalb 225° ein, denn die
Rohren waren ja 971 Stunden erhitzt worden, so
deB auch eine geringe Reaktionsgeschwindigkeit

unterhalb 225° sich hitte be-

eem) ‘ merkbar machen miissen. Der
0 Unterschied in der Sprodigkeit
1650 —4_"3:2: 4+ bei etwa 100, 150 und 200°
Jyso b 1590 | 4 et od driickt sich in den Kurven nicht
N j I o e e — i . o .t
o t 300 7000 Tao0Bidn aus, da erst bei ca. 250° eine
K s starke Oxydation erfolgt.
Urve 8.

Rohre deutlich stirker, als die der feuchten, also
gerade so wie beim Kupfer. Und ebenso wie bei
diesem beginnt nun bei 300° eine sehr energische
Reaktion, bei der die fouchte Rohre stark voraneilt.

Bemerkenswert war das Aussehen des Zinks
entsprechend dem Temperaturabfall lings des Roh-
res. In der trockenen Réhre war es an den Stellen,
die bis 180° heifl geworden waren, fast unverdndert;
wenig verdndert bis 225°, dann kamen Anlauf-

com
A
60 —~
O
,/ 2970
” 3020
40 )
’/ '\/"‘
300° 1/
/
20 ’7 o
)
1650 | | 1epe ¥ °
0 ’ 400 goo Stdn.
Kurve 9.

farben gelb, violett, griin und an den Stellen groBter
Hitze, 280—300°, war es matt, schmutzg griin,
mit einem starken Stich ins Rote. In dem feuchten
Rohr war es ebenso, bis 225° nicht oder wenig ver-
#indert, dann gelb, violett, blau, griin und rot, zu-
letzt bis 280—300° schmutzig griingrau mit Stich

Tabelle 10,

Versuche 16 u. 17. , Rotmetall’: 80% Cu, 10%
Nr. 16 trocken: 10,2 g = 3505 qem;

Nr. 17 feucht:

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

Jedenfalls ist sichergestellt, da Kupfer schon
bei etwa 100°, Zinn bei etwa 120°, Zink aber erst
bei iiber 180° oxydiert zu werden, d.h. Anlauf-
farben zu bekommen beginnt. DaB dies mit der Los-
lichkeit, bzw. Unl6slichkeit der Oxyde im Metalle
zusammenhiingt, ist zweifellos. Zu untersuchen
bleibt die Frage, ob bei Zinn und Zink bei héheren
Temperaturen eine Loslichkeit fiir Sauerstoff oder
Sauerstofflegierung beginnt oder ob der Erschei-
nung des vermehrten Sauerstoffverbrauches nur
ein Rissigwerden der Oberflachenschicht zugrunde
Liegt.

4. Legierungen.

Nachdem wir das Verhalten der reinen Metalle
festgestellt hatten, war es von Wichtigkeit, deren
Gemische oder Legierungen zu untersuchen. Bei
diegen konnten sich mittlere Eigenschaften heraus-
stellen oder, was wahrscheinlicher schien, eine Le-
gierung konnte sich wie ein besonderes Metall ver-
halten und andere Kurven ergeben. Dariiber
mubBten unsere Kupferzinklegierungen Aufklirung
schaffen, weil ihre Zusammensetzung sich zuneh-

mend der einer bestimmten Legierung nihert.

10.

Zn; 0,006 mm dicke Blitter.
vol. 92,1 ccm.

vgl. Kurve

10,3 g = 2505 qem; vol. 93,6 ccm.

it mittlere Temp. verbraucht cem O, verbraucht cem O,
Stunden Diff. Ende Mitte reduz, Diff. in100h reduz iff, in 100 h
Nr. 16. Nr. 17.

49 — 167,0 127,0 8,0 —_ 0,4%) 9,3 —_ 06*)
164 116 164,0 134,0 11,3 3,3 0,1 14,1 4,8 0,1
450 286 162,0 132,0 17,3 6,0 0,1 23,2 9,1 0,1
539 89 220,0 165,0 67,1 49,8 1,6 57,3 34,1 1,1
859 120 222,0 170,0 93,0 25,9 0,6 83,5 26,2 0,6
778% 118} 213,0 163,5 109,1 16,1 0,4 101,2 17,7 0,4
894} 116 214,0 163,0 120,0 10,9 0,3 115,5 14,3 0,3

Nach 450 Stunden neu mit O, gefiillt; lebhafte Anlauffarben.

Mitte zuerst violett mit grauem

Stich, dann nach 184 Stunden blaugriin, gegen die Enden in Violett und Rot {ibergehend; im feuchten
Rohr ist die Mitte zu gleicher Zeit blaubraun. Nach 450 Stunden Mitte graugrim mit gelbem metalli-
schen Ton, im feuchten Rohr mehr griine T6ne, sonst Ubergang durch Blau und Violett zu Rot an
den Enden; die Téne vertiefen sich weiterhin, wihrend die Mitte zugleich schwarz wird und die
griingelbe metallische Zone ans Ende riickt,

*) In 100 Stunden auf 100 gem.
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Von den Komponenten war Kupfer bei Tem-
peraturen bis I170° miBig (Diffusionsperiode!),
Zink &uflerst langsam angegriffen worden. Beide
Male war die feuchte Rohre reaktionstriger. Das
Rotmetall mit seinem groBen UberschuB an Kupfer
verhélt sich im ganzen wie dieses, reagiert aber
langsamer; die Kurven zeigen den bei XKupfer be-
obachteten Typus, namentlich auch den Anstieg
oberhalb 200°, Wesentlich ist aber der Unterschied,
daB nun die feuchte Rohre anfangs schneller, bei
héherer Temperatur aber triiger reagiert, also ge-
rade umgekehrt wie bei Kupfer. Vergleiche in
Einzelheiten sind nicht méglich, weil ein Blatt-
metall bei seiner geringen Dicke nicht Spiénen
oder Blechen ohne weiteres gleichgestellt werden
barf.

Weniger Kupfer im Verhiltnis besaB das niich-
ste Blattmetall Wir hatten davon zwei Proben
von der Zusammensetzung :

&) 80,8% Cu, 19,2% Zn =01113Zn3
b) 71,6% Cu, 28,5% Zn — CuysZns.

Jede Probe war 0,01 mm dick, aber ihre Menge war
zu gering, um je zwei Stiicke fiir Behandlung mit
trockenem und feuchtem Sauerstoff zu gewinnen.
Da sie aber in ihrer Zusammensetzung 8o #hnlich

waren, und beide zwischen dem Rotmetall und dem
Messing stehen, wurden sie geteilt und je zur Hilfte
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in einer Réhre zusammengegeben und dem trocke-
nen bzw. feuchten Sauerstoff ausgesetzt.

Tabelle 11, vgl. Kurve 11,

Versuche 18 u. 19.

»Gelbmetalle® gemischt, gebeizt; 0,01 mm dickes Blech,

Nr. 18 trocken: 9,99 g = 1817 gem; vol. 95,9 com.
Nr. 19 feucht: 10,18 g = 1811 gem; vol. 97,8 ccm.
Zeit mittlere Temp. verbrauch{ ccm O, verbrancht ccm O,
Stunden Diff, Ende Mitte reduz. Difl. in 100 h reduz. Diff. in 100 h
Nr. 18. Nr. 19.

49 — 157,0  127,0 6,5 — 0,8%) 7,6 — 0,8%)
164 115 164,0 1340 10,6 4,0 0,2 11,9 4,3 0,3
450 286 162,0 132,0 16,4 5,9 0,1 20,5 8,6 0,2
539 89 220,0 165,0 22,0 5,68 0,3 24.3 3,8 0,2
659 120 2220 170,0 25,0 3,0 0,2 28,7 44 0,2
778} 119} 213,0 163,5 27,4 2,4 0,1 31,2 2,6 0,1
894} 116 2140 163,0 28,5 1,1 0,1 32,2 1,0 0,1

Nach 450 Stunden frisch gefiillt. Lebhafte Anlauffarben. Mitte nach 49 Stunden griinlich grau,
tber Blau und Violett iibergehend in Rot gegen die unverinderten Enden. Weiterhin wird die Mitte
graugriin, schwarzrot und endlich ziemlich schwarz, wihrend an den Enden zugleich messinggelbe Tine
auftreten, die schlieSlich gelbgriin werden, indem die dunklere Zone jmmer mehr ans Ende hin riicks
Das Aussehen bleibt metallisch.

wirkt. Daher bleibt auch die feuchte Rohre voran.
Das Fehlen der Beschleunigung ist sehr auffallend,
weil wir die Erscheinung bei keiner der Kompo-

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

cent nenten finden, so dafl wir einer ganz neuen Tat-
40, sache gegeniiberstehen. Und da das einzig neue im
o220] | __ - 214 Material das Hervortreten der Legierung Cu,Zn
g —t sein kann, so muB die Erscheinung dieser zugeschrie-

20 162° | o] 2192 ben werden.
164, 4=~ ——300 Demnach miiBte sie beim Messing noch stirker
ey it 69:2% Ou, 36.6% Zt uad 0,29 Pb. sebon go.
mit 63, , 36,69, Zn und 0,29%, neben ge-
0 00 800 Stunden ringen Spgmn von Mg und Fe zur Verfiigung, was
Eurve 1L der Formel CuyZn; nahe kommt. Unerwiinscht

waren die Verunreinigungen.
feuchte RGhre ein wenig lebhafter. Ganz anders

aber ist das Verhalten bei hoherer Temperatur, die
hier gar keine Beschleunigung der Reaktion be-

*) In 100 Stunden auf 100 gem.
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Tabelle 12, vgl. Kurve 12**).
Versuche 20 u. 21. Messingblech, gebeizt, 0,12 mm dick.
Nr. 20 trocken: 5,578 g; vol. 84,1 cem = 108 gem.
Nr, 21 feucht: 5,471 g; vol. 107,3 ccm = 108 qem.
Zeit mittlere Temp. verbraucht cem Oy verbraucht cem O,
Stunden Diff. Ende Mitte reduz, Diff, in 100 h reduz. Diff. in 100 h
Nr. 20. Nr. 21.

49 —_ 1§7,0 127,0 2,2 —_— 4,1%) 2,7 — 5,1%)
164 115 164,0 134,0 2,9 0,7 0,6 4,6 1,9 1,6
450 286 162,0 132,0 5,0 2,1 0,7 9,7 5,1 1,6
539 89 280,0 165,0 5,6 0,6 0,7 10,5 0,8 0,8
859 120 282,0 170,0 8,1 0,5 0,4 13,0 2,5 1,9
778% 119} 273,0 163,5} —_ — — — — —
894} 116 274,0 163,0 6,7 0,6 0,3 14,0 1,0 0,4

Nach 460 Stunden frisch gefiilit. Bis 164 Stunden nur geringe Anlauffarben, dann dunkle schmutzige
Farben, die zunehmend dunkler und briunlich werden, aber immer ein schmutzigesAussehen bewahren.

Die Kurven haben nunmehr einen ganz ande-
ren Charakter angenommen. Dar mittlere Teil ver-
lguft fast geradlinig. Trotzdem diesmal Zink im
UberschuB ist, steigen sie von Anfang an gleich-
miBig weiter, und die htéhere Temperatur bringt
weder in der trockenen Réhre noch in der feuchten
eine Anderung im Kurvenzuge hervor. Die feuchte
Rohre ist hier rund doppelt so wirksam als die
trockene,

Daraus folgt, daB in der Tat die Legierung

CuyZn besondere Eigenschaften besitzt, die den
Komponenten nicht zukommen,

Anders waren unsere Erfahrungen mit der
Bronze. Dieselbe wurde dargestellt durch Zu-
sammenschmelzen von Kupfer und Zinn in einem
Schmiedefeuer. Stangen aus dieser Schmelze ge-
gossen wurden abgedreht. Die Spine hatten die Zu-
sammensetzung : 70,09/ Cu, 30,0%, Sn = Cuy,sSn;.
Sie stellten also die Legierung CugSn (389, Sn) neben
etwas Kupfer dar und entsprachen den Gelbmetallen,

Tabelle 13, vgl Kurve 13.

YVersuche 22-25.

Bronzespiine gebeizt; 22 u. 23 niedere, 24 u. 25 héhere Temperatur.

Nr. 22 trocken: 29,400 g; vol. 94,5 com.
Nr. 23 feucht: 29,662 g; vol. 90,3 ccm.
Nr. 24 trocken: 29,879 g; vol. 103,1 ccm,
Nr. 25 feucht: 29,941 g; vol. 100,2 cem.
Zeit mittlere Temp. verbraucht cem O, verbraucht cem O,
Stunden Diff. Ende Mitte reduz, Diff, in 100 h reduz. Diff. in 100 h
Nr. 22. Nr. 23.
120 — 146,0 116,0 78,0 —_ 65,0 60,3 — 50,3
239} 119} 142,0 112,0 96,0 18,0 15,0 76,9 16,6 13,8
355% 116 145,0 115,0 117,9 21,9 18,9 96,3 194 16,7
Nr. 24, Nr. 25.
120 — 282,0 170,0 66,7 — 55,6 92,9 — 77,4
239} 119} 273,0 163,5 81,5 14,8 12,4 149,6 56,7 47,6
355} 116 274,0 163,0 92,0 10,5 9,1 1974 47,8 412

Bei niederer Temperatur sind die Enden blaw, lann griin, die Mitte rotschwarz; die Farben werden
dunkler, die Mitte schlieBlich schwarz, doch mit rétlichem Ton; bei héherer Temperatur geht die
Verfirbung schneller, doch bleibt auch hier der rétl che Ton noch erhalten.

Auch hier ist der Vorgang sehon bei 145° leb-
haft und entspricht dem bei reinem Kupfer, indem
die trockene Rdohre schneller arbeitet. Die Steige-
rung der Temperatur auf 280° kehrt den Vorgang,
wie bei Kupfer, um, indem die Reaktionsgeschwin-
digkeit in der feuchten Rohre fast aufs Doppelte
steigt. Die trockene Réhre aber &ndert in diesem
Bereiche, wie beim Kupfer, ihre Geschwindigkeit
nicht, geht sogar wie dort etwas zuriick. MHier ist
also von einem Einflusse des Zinnes noch nichts zu
gpiiren3®), Wie zinnreichere Legierungen arbeiten,
wurde nicht mehr untersucht, da jetzt quantitative
Messungen einzusetzen haben, zu deren Ausfiihrung
hierorts alle Hilfsmittel fehlen.

3¢) Vgl B. E. Curry, Chem. Centralbl. 1906
II, 1401.

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

Anhaltspunkte fiir eine Deutung der an diesen
Legierungen gewonnenen Ergebnisse bietet die
Untersuchung von Bauer3!), der nachgewiesen
hat, dal neben Zinn Oxydationsstufen des Kupfers
nicht bestehen, sondern. sich zu Kupfer und Zinn-

*) In 100 Stunden auf 100 gem.

*#) Da die Oberfliche hier nur 108,9 qecm
betragt, wihrend sie frither stets iiber 1000 gem
betrug, sind fiir die Kurven, damit sie direkt ver-
gleichbar bleiben, die absorbierten Mengen mit
10 multipliziertworden.

31) Z. anorg. Chem. 45, 52—68 (1905).
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oxyd umsetzen. Das Kupfer wirkt dann als Sauer-
stoffiibertriiger, das Zinn als Depolarisator, welcher
immer wieder den Sauerstoff fortnimmt und frisches
Kupfer bestehen liBt. Daber muB die Erscheinung
natiirlich der beim Kupfer entsprechen, der Vor-
gang aber sebr erleichtert "werden, weil immer
wieder der Sauerstoff, der mit Kupfer in Reaktion
treten konnte, fortgeschafft wird, also das Anfangs-
stadium tiber lange Zeitriume erhalten bleibt. Wenn
dabei die Oxydation des Zinns, welchc hiernach ja
den cigentlichen Vorgang bildet, in den Kurven
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gar nicht zum Ausdruck gelangt, so beweist dies,
daB dic Reaktionsgeschwindigkeit dieser Oxydation

sehr viel groBer ist, als die des Kupfers. Das ent-

spricht durchaus der Spannungsreihe.

Bei den Zinklegierungen fand sich die Kupfer-
kurve pur beim Rotmetall (Nr. 10) aber durchaus
verlangsamt. Dort scheint das Kupfer nicht als
Sauerstoffiibertriger zu wirken, sondern die merk-
wiirdige Passivitit des Zinkes bis iiber 200° be-
stimmend zu sein.

Bei den anderen Zinklegierungen fehlt die ge-
wohnte Temperaturbeschleunigung, aber die feuchte
Rohre wirkt immer starker, wahrend die trockene
den Kurvenzug zeigt, wie Kupfer bei 300°. Die
Mitwirkung der Feuchtigkeit ist auch hier ver-
stindlich, wenn man die Bildung von H,O, oder
seines Oxydationspotentials annehmen darf, denn
Zink wird ja von Hy0, glatt oxydiert. Daher der
groBe Unterschied beim Messing.

Daraus folgt aber, daB die trockene Rihre den
EinfluB der Temperatursteigerung am reinsten zei-
gen muB, da in der feuchten Nebenwirkungen hinzu-
kommen. Ohne diese wirkt die Temperatur, wie man
es erwarten muB, einfach reaktionsbeschleunigend
auf den gerade verlaufenden Vorgang.

Unsere Versuche erdffnen ein Gebiet, welches
bisher der Aufmerksamkeit entgangen ist, aber
wichtige Aufklirungen verheift.

Ch. 1907,

Zusammenfassung.

1. PlanmiBige Untersuchungen iiber die Ein-
wirkung von Gasen auf Metalle fehlen bisher.

2. Sauerstoff, trocken oder feucht, wirkt bei
gewohnlicher Temperatur nicht auf Cu, Zn, Sn
und deren Legierungen mit Cu, sondern erst bei
héherer Temperatur. Cu wird oberhalb 60° Sn
oberhalb 100°, Zn erst oberhalb 180° merklich
oxydiert.

3. Feuchter Sauerstoff wirkt anders als trocke-
ner. Unterhalb 200° wirkt der feuchte bei Cu und
Zn trager, oberhalb 200° —
bei Su auch unterhalb —
zunehmend lebhafter, als
der trockene.

4. Luft wirkt auf Xupfer
trotz des geringeren Partial- 7
/

/

3
Y
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2739,

druckes von Sauerstoff
schon bei 145° energischer
als reiner Sauerstoff. 100

5., Die gesteigerte Oxy-
dationsfihigkeit der Luft
und des feuchten Sauer-
stoffes wird durch die An-
nahme erklirt, dafl Oxy-
dationsprodukte von Nyund *
H,0, also Stickoxyde bzw,
Wasserstoffsuperoxyd, da-
bei mitwirken.

6. Fiir die Erscheinungen
mafgebend ist nicht die Re-
aktion 2Me + O, = 2MeO,
sondern der Vorgang in der
Oberfléchenschicht der Me-
talle. Nur wenn das gebil-
dete Oxyd das Metall nicht
schiitzt, ist weitere Oxy-
dation moglich,

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

a) der Sauerstoff als sol-
cher oder als Cu-O-Legie-
rung im Metall geldst wird,
,»versinkt‘;

b) die sofort oder nach Ablauf des Vorganges
gemaB a) gebildete Oxydschicht zwar mit dem Me-
tall dicht verbunden blcibt, aber fiir Sauerstoff
durchlassig ist, sei es, weil sie diesen l9at, oder
weil sie pors ist;

c¢) beim Vorgang b) zuerst cin niederes Oxyd
entsteht, das nachber héher oxydiert wird;

d) das gebildete Oxyd sich vom Grundmetall
trennt, z. B. abblittert.

Fiir alle genannten Vorgiinge wurden Beispiele
aufgefunden.

8. Definierte Legierungen verhalten sich nicht
wie die Komponenten, sondern zeigen besondere
Eigenschaften. Ist eine Komponente im Uber-
schuB, so treten. mit ihrer Zunahme auch ihre Eigen-
schaften mehr und mehr hervor.

9. Wihrend der Oxydation sintern geraspelte
Metalle und backen zu einer Masse zusammen.

10. Bei geeigneter Apparatur wiirde aus den
Anlauffarben ein Schlu8 auf das Verhiltnis Me: O
in der Oberflichenschicht moglich sein.

7420,
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11. Die Versuche miissen mit einer feineren
Apparatur auch bei anderen Metallen weitergefiihrt
und auf héhere Temperaturen und andere Gase :
0,, N,, H,, NH;, CO,, H,S einzeln und gemischt,
feucht und trocken, ausgedehnt werden.

Erlangen, September 1907.

Zur volumetrischen Zinkbestimmung
nach Schaffoer.

Von V. HASSREIDTER.

In einem von Prof. P r o s t und mir unter dem-
selben Titel versffentlichten Aufsatz (s. diese Z. 5,
166 [1892]) sind wir zu dem Ergebnis gekommen,
daB beim Fillen des Eisens mittels Ammoniak-
fliissigkeit die in den Eisenoxydhydrat eingehende
Menge Zink unter sonst gleichbleibenden Umstéinden
umso mehr wiichst, je mehr Zink in der Losung vor-
handen ist, je mehr Eisen diese enthélt und je geringer
der Ammoniakgehalt der sich ergebenden Lésung
ist; oder mit anderen Worten : bei gleichbleibenden
Mengen von Eisen wiichst der Zinkverlust mit stei-
genden Mengen an Zink; bei gleichbleibenden Men-
gen von Zink wichst der Zinkverlust mit steigenden
Mengen an Eisen; und, schliefllich, bei einem ge-
gebenen Verhiltnis von Zink : Eisen steigt der Ver-
lust in dem Male, als weniger freies Ammoniak in
einem gegebenen Volumen Fliissigkeit vorhanden
ist, —

Die Verff. haben damals in einer tabellarischen
Aufstellung gezeigt, daB bei geeigheten Konzentra-
tionsverhiiltnissen die mittels der Schaffner-
schen Methode bei einfacher Fillung des Eisens
noch nachweisbaren Unterbefunde an Zink an-
fangen sich bemerkbar zu machen, wenn das Ver-
héltnis von Zink zu Eisen ungefihr = 30: 10 und
schlugen damals schon vor, diese Verluste durch
Kompensation auszugleichen, was dadurch zu be-
wirken sei, dal man dem ,,Titer* eine dem Eisen-
gehalt des Erzes entsprechende Menge Eisen zu-
fiigt und die Fallung mittels Ammoniak unter sonst
gleichbleibenden Umsténden (Sduregehalt, Volumen,
Temperatur) vornimmt. Dieses Verfahren hat seit-
her vielfach in der Praxis Anwendung gefunden
und wurde auch neuerdings wieder befiirwortet?).

Unter Bezugnahme auf einige kritische Be-
merkungen, welche Dir. Nissenson 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 nochmals zuriickzukommen und
ihm, wenn moglich, neue Gesichtspunkte abzu-
gewinnen.

Dir. Nissenson sagt u. a. S. 40 und 41 des
zitierten Werkes :

1. Die doppelte Eisenfdllung ist unter allen
Umsténden unerldBlich.

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

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

3. Infolge des bei der A ar]an dschen Modi-
fikation resultierenden geringeren Ammoniakge-
haltes gegeniiber der belgischen Methode verdient
erstere den Vorzug, da die Reaktion auf Bleipapier
bei gréBeren Mengen freien Ammoniaks eine sehr
schlechte ist.

Anschliefend an die von Prof. Prost und
dem Schreiber dieses ausgefiihrten Versuche, von
denen anfangs die Rede war, habe ich nun ver-
sucht, den Zinkverlust durch Erhchung der Am-
moniakkonzentration der Fliissigkeit auf ein Mini-
mum zu bringen, und dabei hat sich folgendes er-
geben :

In einem 500 ccm-Kolben wurden 2 g chem.
reines Zink in 20 ccm HCI (spez. Gew. 1,19) gelist,
die Losung mit 100 cem FeCl, -Lésung (1 ecem
= 0,01 g Fe) gemischt und dann kalt mit 250 cem
Ammoniakfliissigkeit (spez. Gew. 0,92) gefiillt. Nach
vollstindigem Erkalten wurde mit HyO bis zur
Marke aufgefiillt, gemischt, durch ein trockenes
Faltenfilter in ein trockenes (las filtriert, 50 ccm
des Filtrats abgemessen und mit Wasser auf 300 ccm
verdiinnt. Entsprechend dieser so vorbereiteten
ammoniakalischen Zinklésung wurde in identischer
Weise eine Titerflissigkeit bereitet, natiirlich ohne
Zusatz von Eisen; beide Lésungen wurden mit Na,S-
Ldsung nebeneinander titriert, bis die bekannte
braune Firbung auf Bleipapier in gleicher Inien-
sitdt auftrat. Es wurden verbraucht :

Titer Versuch
a) 20,28 ccm 20,22 cem
b) 20,36 ,, 20,30 ,,

Rechnet man dieses Ergebnis in der Weise um, daf3
die 2 g Zink + 1 g Eisen eine Einwage von 5 g
Erz rcprisentieren, welches 409, Zink und 209
Eisen aufweist, so ergibt sich

a) statt 409, . . . 39,889, Zink
b) , 40% . . . 39,88% ,,

Weiter wurden in einem 500 cem-Kolben 2 g Zink
in 20 cem HCl gel6st, die Losung mit 50 ccm FeCly-
Losung (1 cem = 0,02 g Fe) gemischt, mit 425 cem
Ammoniakfliissigkeit kalt gefillt, nach vollstindigem
Erkalten mit Ammoniak bis zur Marke aufgefiillt,
gemischt, wie oben filtriert und 50 cem des Filtrates
herausgemessen. Letztere wurden dann solange
schwach erwidrmt, bis der Geruch nach Ammoniak
fast ganz verschwunden war, mit 20 com konzen-
triertem Ammoniak versetzt und auf 300 ccm
mittels Wasser verdiinnt. Parallel mit diesem Ver-
such wurde eine Titerfliissigkeit mit reinem Zink
ohne Eisenzusatz bereitet. Die Titration mit Na,S-

Lésung ergab

Titer Versuch
1) 20,30 ccm 20,32 cem
2a) 20,62 ,, 20,62 ,,
2b) 20,62 ,, 20,65 ,,
3a) 20,62 ,, 20,70 ,,
3b) 20,62 ,, 20,70 ,,
4a) 19,21 , 19,16 ,,
4b) 19,13 ,, 19,13 ,,
5a) 19,36 ,, 19,25 ,,
5b) 19,38 ,, 19,32,

Rechnet man wie oben diese Ergebnisse in der Art
um, als ob die Versuchsfliissigkeit 5 g einer Erz-
I6sung von 409, Zink und 209, Eisen darstellt, so



