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Einiges iiber die chemische Angreif-
barkeit der Metalle!).

Von WoLr J. Mi‘LLER.
(Eingeg. 22.3. 1912)

M. H.! Bei der groBen technischen Wichtig-
keit der Frage nach der Angreifbarkeit der Metalle
sei ey mir gestattet, Thnen einige Tatsachen und
Anschauungen iiber diese. speziell beim Eisen vor-
zufithren. Es wird sich dabei zeigen, daB cine groBe
Reihe von Tatsachen, welehe jedem Chemiker ge-
iufig sind, theoretisch immer noch gewisse Riitsel
aufgeben, und daB eine Einigkeit in der Auffassung
der hier bekannten Tatsachen unter den Forschern,
die sich damit beschiftigen, noch nicht vorhan-
den ist.

Zunichst betrachten wir das Verhalten der Me-
talle gegen die wichtigsten angreifenden Agenzien,
witsserige Lisungen von Sauren, Salzen und Alka-
lien, und zwar beschrinken wir uns zundchst der
Finfachheit halber auf verd. Sduren,

(*bergieBen wir Proben verschiedener Metalle
mit irgendeiner verd. Saure, wie HC1, H,S0,, HNO,,
so entwickelt cine Reihe dieser Metalle Wasserstoff,
andere nicht. Elektroehemisch erkliren wir diese
Tatsache aus der Ihnen allen wohlbekannten Vol -
t a s chen Spannungsreihe.

Mg Mn Z7Zn Fe Ni Cd Pb H, Bi Cu Ag
41,5 + 1.1 +04 0,68 06 + 044 --0,18 + 0 —086 —0,8 —0,T7

Untersuchen wir namlich das elektromotorische
Verhalten der verschiedenen Metalle, indem wir sie
gegen eine Normalelektrode schalten, so erhalten
wir die in der Tabelle gegebene Reihenfolge, welche
besagt, da in ciner galvanischen Kombination, be-
stehend aus irgend zwei Metallen der Reihe, die in
Losung ihrer Salze tauchen, das weiter links ste-
hende in Lisung geht. Das klassische Beispiel einer
derartigen Kombination ist das Daniellelement,
Zink in Zinksulfat und Kupfer in Kupfersulfat-
lisung tauchend. Verbinden wir die Pole des Ele-
nentes durch einen Draht, so erzeugt das Element
in diesem mit ciner konstanten elektromotorischen
Kraft von 1,1 Volt cinen galvanisehen Strom, wobei
day Zink als negativer, Kupfer als positiver Dol fun-
giert. Der Vorgang ist dabei bekanntlich der, daB
cine dem durchgehenden Strom dquivalente Menge
Zink in Losung geht, wihrend eine iquivalente
Menge Kupfer aus der Losung sich abscheidet. Hier
liuft der Vorgang des [nlisunggehens von Zink
und der Abscheidung von Kupfer unter Abgabe
clektrischer Energie ab. Schiitten wir dagegen das
Zink in Form von Zinkstaub in ein Gefill it
Kupfervitriollosung, so tritt derselbe Vorgang ein,

1) Vortrag, gehalten im Rhein.-Westf. Be-
zirksverein Deutscher Chemiker am 2511, 1911,

Ch. 1912,

nur wird jetzt die Energie in Form von Wirme frei.
Benutzen wir statt des Kupfers in Kupfervitriol-
16sung Platin in verd. Schwefelsdure und lassen
diescs Element sich betdtigen, so entwickelt sich am
Platin ein Gas, das leicht als Wasserstoff erkannt
wird. Gasformiger Wasserstoff an einer Platin-
elektrode entwickelt, verhélt sich also wie ein Me-
tall, und in der Tat kann man dem Wasserstoff
ebenfalls einen Platz in der Spannungsreihe an-
weisen, der, wice sich theoretisch und praktiseh
zeigen liBt, von seinem Druck abhingt. Bringen
wir gewohnliches Zink in eine Sdure, so geht auch
hier der Vorgang, den wir vorher unter Gewinnung
von clektrischer Energie sich abspielen lieBen, unter
Entwicklung der Energic als Wirme vor sich. Nach
unseren elektrochemischen Anschauungen sind alle
Sduren in wisseriger Losung in das positiv geladene
Wasserstoffion und das negativ geladene Sidureion
gespalten. Der Vorgang besteht also in einem Uber-
gang des Zinks in den Ionenzustand einerseits, des
Wasserstoffs aus dem lonenzustand in den Gaszu-
stand andererseits. Dag Zink hat, wie man rich aus-
driickt, eine stirkere Elektroaffinitit als der Was-
serstoff, und ganz allgemein kénnen wir sagen, Stoffe
mit  groBerer  Elektroaffinitidt verdringen Stoffe
mit kleinerer Affinitdt aus dem lonenzustande und
gehen dabei selbst in diesen iiber. Danach miiBten
alle Metalle, die vom Wasserstoff aus links in der
Spannungsreihe stehen, sich in verd. Séuren auf-
loaen, die rechts stehen, dieses nicht tun. Das ist
im allgemcinen auch der Fall, jedoch sind auch
scheinbure Ausnahmen zu beobachten., UbergieBen
wir chemisch reines Zink mit verd. Schwefelsdure.,
80 schen Sie keine Spur von Finwirkung ; setze ich
jedoch einen Tropfen Platinehloridlosung zu, so
setzt momentan cine starke Wasserstoffentwicklung
ein. Einen analogen Fall beschrieb kiirzlich Le -
blanec. Stellt man Natriumamalgam her, so ent-
wickelt dieses mit Wasser oder verd. Alkali keinen
Wasserstoff, wihrend reines Natrium unter gleichen
Umstinden stiirmisch Wasserstoff entwickelt. Da-
bei zeigt das Amalgam ein sehr uncdles Potential.
Das Zink wie das Natrium im Amalgam treten
nicht in Reaktion. Benutzen wir ¢in derartiges

Amalgam oder auch Zink als Anode eines galva-

nischen Stromes, so bleibt bis zu hohen Strom-
dichten das Potential sehr angenihert konstant.
d. h. die Elektroden sind praktisch nicht polari-
sierbar. Auch beim Natriumamalgam bewirken
kleine Metallpartikelchen Wasserstoffentwicklung.
In beiden Fillen wird also kein Wasserstoff ent-
wickelt, trotzdem dies der GroBe des Potentials
nach zu erwarten wiire, Eine Erklarung des merk-
wiirdigen Verhaltens dieser Stoffe ergibt die Tat-
sache, daB an blanken Quecksilber- und auch Zink-
oberflichen Wasserstoff nicht bei dem am Platin
beobachteten Potential, sondern erst bei erheblich
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kathodischerem Potential entwickelt wird. Man
bezeichnet diese Erscheinung nach Nernst und
Caspari als Uberspannung. J. G. Msller
hat durch Untersuchung der Oberflichenspannung
an iiberspannten Quecksilberelektroden c¢s wahr-
scheinlich gemacht, daB es sich hierbei um Bildung
ciner stark komprimierten Wasserstoffschicht han-
delt, welche erst bei Uberschreitung des Uberspan-
nungspotentials explosionsartig in Wasserstoffblasen
zerfillt. Andererseits kann man natiirlieh mit Le -
blane auch von sehr kleiner Reaktionsgeschwin-
digkeit sprechen. Das Metall geht als Anode eines
galvanischen Stromes quantitativ nach dem Fa -
radayschen Gesetz mit kleinster Wertigkeit in
[Gsung. Das Charukteristische dicser Reaktions-
verzigerung ist also das, daB das Mectall das ihm
zukommende unedle Potential zeigt. Eine prinzi-
picll davon verschiedenc Art von Nichtangreifbar-
keit zeigt Eisen unter bestimmten Umsténden.

Unterwerfen wir Eisen als Anode der Elektro-
lyse in einem Elektrolyten mit saucrstoffhaltigem
Anion, 8o schen Sie, dal das Eisen bei kleinen
Stromdichten in Lésung geht. Erhohen wir die
Stromdichte, so wird die EKlektrode bei einem be-
stimmten Wert, der von den Umstinden abhéngt,
plotzlich blank, und es entwickelt sich an ihr gas-
formiger Sauerstoff; die Elektrode ist unangreifbar
geworden. Verkleinern wir jetzt die Stromstirke
wieder, so bleibt das Kisen bis zu schr kleinen
Ntromstérken unangreifbar oder passiv. Unter-
breechen wir den Strom auch nur einen Moment,
s0 wird das Eisen wicder aktiv, d. . bei erneutem
NStromschluB geht e¢s wiederum in Losung. Unter-
sucht man die Verhiltnisse genauer, so sicht man,
daB die Polarisation des Eisens nachfolgenden
Verlauf zeigt:

Legen wir an eine Kombination, Eisen, Normal-
schwefelsdure, Platin, inmer steigende Spannungen
an, so steigt bis zu einem bestimmten Wert die
Stromstirke, ohne daB an der Eisenelektrode eine
merkliche Spannungsinderung oder Polarisation
cintritt. Das Eisen geht zweiwertig in Losung,
Uberschreitet man einen gewissen Wert der ange-
legten Spannung, so bleibt unter Schwankungen
die Stromstirke ungefihr konstant. Das Eisen geht
immer noch zweiwertig in Losung. Diese Strom-
starke kann man als Grenzstromstiarke bezeichnen;
sic kommt dadurch zustande, daB die in Losung ge-
schickte Eisenmenge so groB ist, daB sich diese als
festes Salz auf der Elektrodenoberfliche abscheidet.
Sie ist umgekehrt proportional der Oberfliche und
ist um so kleiner, je schwerer loslich das in der
(Grenzschicht entstehen koénnende Eisensalz ist.
Die scheinbare otentialinderung beruht also auf
einer Verkleinerung der wirksamen Elektroden-
oberflache durch das nicht leitende, abgeschiedene
Nalz. Wir kommen so zu cffcktiven Stromdichten,
d. h. Stromdichten auf metallisch freien Stellen
des EKisens, welche ganz auerordentlich hoch sind.
Bei diesen hohen Stromdichten tritt nun eine Ande-
rung des Vorganges ein: das Eisen wird passiv. Ganz
dhnliche Erscheinungen konnen wir bei gecigneter
Wahl der Elektrolyte bei Zink, Cadmium, Mangan,
Tallium, Blei, Silber und anderen Metallen beob-
achten, nur gehen diese Metalle zum Teil nach dem
Pagsivwerden mit hoherer Wertigkeit in Lésung.
Eine andere Art von anodischer Passivierung zeigt

das nach dem Goldschmid tschen Verfahren
erzeugte Chrom. Dieses geht als Anode immer sechs-
wertig in Losung, zeigt ein Potential, wie es edlen
Metallen zukommt, und 16st sich in kalter Saure
nicht. Nur wenn wir ¢s in konz. Salzsidure kochen,
oder wenn wir es in starker Sdure als Kathode cines
elektrischen Stromes benutzen, 16st es sich auch
nach dem Erkalten oder nach Aufhéren der kathodi-
schen Wirkung unter Entwicklung von Sauerstoff
spontan auf; die geringste anodische Polarisation
hebt diesc Eigenschaft jedoeh wieder auf. Die-
selbe Wirkung wie anodische Polarisation hat die
Behandlung mit irgendwelehen Oxydationsmitteln;
diese wirken ,,spontan passivierend.' Auch beim
Eisen laBt sich einc derartige spontanc Passivie-
rung crreichen. In konz. Salpetersdaure list sich
Eisen nicht auf und behillt diese Eigensehaft in
verd. Siure von 1,2 spez. Gew. bei. Diese spontane
Passivierung des Eisens war das erste Phinomen, das
auf diesem Gebicte entdeckt worden war; aber
schon Schoénbein hatte auf die Gleichwertig-
keit der Passivierung als Anode eines Stromes und
durch konz. Salpetersdure hingewiesen. Diese Ana-
logic ldBt sich in der Tat beweisen. LKine Kisen-
oberflaiche  weist  clektromotoriseh  verschiedene
Stellen auf. Walker zeigte dies dureh dirckte
Messung des Potentialunterschiedes verschiedencer
Stellen ciner Eisenplatte, die er mit einer dicken
Paraffinschielit iiberzogen hatte. Bolrte erindiese
Paraffinschicht I.idcher, die er mit Chlorkalium-
l6sung ausfiillte, so konnte er Potentialunterschiede
auf der gleichen Platte bis zu 80 Millivolt feststellen.
Objektiv ldBt sich die Sache zeigen, wenn man auf
eine Eisenplatte eine auf Kis erstarrte Agar-Agar-
schicht legt, weclehe Phenolphthalein und Ferri-
eyankalium enthélt und durch 1/;4-n. Lauge genau
neutralisiert ist. Durch die zwischen den verschice-
denen Stellen cintretende Elektrolyse firben sich
die Stellen, wo Eisen in Losung geht, blau, wihrend
an den edleren Stellen des Metalles, welche als Ka-
thoden der Lokalstréme fungicren, Rotfirbung
durch abgeschicdenes Alkali  eintritt  (Versuch).
Benutzen wir konz. Salpetersiure, so sicht man
hiernach leicht cin, daB bei der stark kathodisch
depolarisicrenden Wirkung der Salpetersiure, diese
Lokalstrome so betrichtliche Werte annchmen
konnen, daB genau wie an der Anode Passivierung
an cinzelnen Stellen eintritt. DaB diese Uberlegung
richtig ist, zeigt dic Tatsache, daB bei Anwendung
immer verdiinnterer Salpetersdure bei mittleren
Konzentrationen bei 1,2—1,3 das Metall zwischen
dem aktiven und passiven Zustande immer hin und
her schwankt, um in einem der beiden Zustande.
meistens im passiven, zu enden, bis in Sdure von
1,2 spez. Gew. das Eisen meistens aktiv bleibt.
Aber auch hier kann man DPassivierung des Kisens
errcichen, wenn man es an dem Ende, mit dem
man ¢8 cintaucht, mit cinem starken Depolarisator.
z. B. Bleisuperoxyd, versicht. Offenbar beruht dic
Unangreifbarkeit von Eisen in Mischsdure — Sal-
petersdure und Schwefelsdure — auf dicser Passi-
vitit, wihrend die Unangreifbarkeit in konz.
Schwefelsiure, welehe praktisch zwar viel ver-
wendet wird, in dieser Richtung noch nicht genan
untersucht wurde.

Auf die theoretisechen Ansichten iiber die Na-
tur der Passivitit des Eisens und der anderen Me-
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talle, mochte ich hier nicht cingehen, da die Mei-
nungen auf diesem Gebicte noch schr wenig geklart
sind. Eins zeigt sich hiernach jedoch sicher, der
passive Zustand eines im gewdhnlichen Zustande
aktiven Metalles ist ein labiler und verschwindet
mit Wegfall der passivierenden Ursache sehr rasceh,
Wice verhalten sich nun Metalle, deren Potential
edler ist, aly das des Wasserstoffs?  Diese werden
von verd. Sauren nicht angegriffen, d. h. sie ver-
halten sich verd. Siuren gegeniiber passive Trotz-
dem werden die meisten von ihnen dureh die gleich-
zeitige Einwirkung des Sauerstoffs der Luft und
verd. Sauren angegriffen. Diese Angiffsfilhigkeit
durelt gleichzeitige Einwirkung des Sauersteffs der
Luft und verd. Siure bzw. Salzlosung kéonen wir
in Analogic mit dem Verhalten des hier hest unter-
suchten Metalles als Rosten bezeichnen: es gibt sehr
wenige Metalle, welehe ciner derartigen gleichzei-
tigen Binwirkung widerstehen., Die Produkte des
Rostens sind je nach der Natur der zur Wirkung
kommenden Lisung Hydroxyvde der Metalle, speziell
beim Eisen der Rost. Dieses Rosten des Fisens ist
nun in den letzten Jahren vielfach Gegenstand von
Untersuchungen gewesen, ohne dafl die Frage theo-
retisch und  praktisch  vollstindig  geklirt  wire.
Das wichtigste Resultat dicser Arbeiten war wohl
dus, daB dasx Rosten versthiedener Fisensorten in
Cegenwart  verschiedener  Losungen trotz  groBer
individueller Verschiedenheit doch gewisse gemein-
schaftliche Ziige zeigt,  So verhindern sehr verdiinnte
Alkalilésungen, sowie sehr verdiinnt» Bichromat-
lisungen das Rosten, so daB von verschicdenen For-
schern hier an eine passivierende Wirkung gedacht
wurde, Denken wir daran, dafl nach den Ver-
suchen von Walk e r Eisen auf seiner Oberfliche
starke Potentialdifferenzen aufweist. Danach wird
durehr die Wirkung der Lokalstrome an gewissen
Stellen Eisen in Losung gehen, an benachbarten in
neutralen Salzlosungen Alkali sich bilden.  Durch
Diffusion wiirde sich Eisenoxyvdulliydrat abscheiden,
das durelt den gelisten Snuerstoff zu Ferrihvdroxyd
oxvdiert wird. Dicse elektrolytische Theorie des
Rostens wird den meisten Tatsachen gereeht. Sie
fordert offenbar einmal Anwesenheit eines Elektro-
Ivten, andererseits  Anwesenheit von  Sauerstoff.
Beide sind in natiirlichen Wissern vorhanden, wo-
bei namentlich Kohlensiure haufig die Rolle des
Elcktrolyten iibernimmt. Die rostschiitzende Wir-
Kkung passivicrender Elektrolyte erklirt sich nach
dicser Theorie in einfacher Weise. Durch die Lokal-
strome tritt micht Inlésunggehen, sondern Passivie-
rung des Eisens ein.

Eine zweite Theorie sicht von den elektroche-
mischen Verhiltnissen ab und nimmt cine direkte
Anlagerung von Sauerstoff an das Eisen an. Nach
dieser Theorie lagert sich Sauerstoff an, so dald mit
dem Oxyd gleichzeitig H,0p entsteht.  Dies st
2. B. beim Zink beobachtet worden: beim Eisen kann
¢x schlecht brobachtet werden, da der entstehende
Rost das H,0, katalytisch zersetzt. Eine Entschei-
dung ist hier noch nicht zu treffen. Eine Tatsache,
welche bei allen bisherigen Rosttheorien und Rost-
versuchen zu wenig beachtet wird, ist die groBe
Verschiedenheit des Rostes je nach seinem Auf-
treten. Wihrend der Rost bei derartigen Ver-
<uchen meist als lockerer, leicht abwischbarer Be-
lag sich bildet, kennt man in der Technik als

schlimme Form des Rostes den sog. fressenden
Rost, welcher sich an bestimmten Stellen in das
Metall hineinfriBt. Es bilden sich Rostkugeln und
in cinem speziellen Fall, der mir zur Kenntnis ge-
langt ist, und der sich auf aullerordentlich rasche
Zerstorung von Flammrohren in einem Dampf-
kessel bezog, fanden sich in dem Rostbelag, der bis
m 05 em tiefe Rostgruben gefressen hatte, Fett
und freie Fettsiiuren, sowie besonders Phosphor-
siture, welehe nur aus dem Phosphor des FluB-
eisens stanunen konnten, das in der Tat cine die zu-
lissige  Grenze  {iberschreitende  Menge  Phosphor
enthiclt. Da Fettsduren aber in den meisten Kes-
seln durch Verseifung der Schmierfette, dic durch
das Kondenswasser hereingelangen, sich befinden,
schieint hier melir die aus dem Phosphor des Eisens
entstehende  Phospliorsdure der Grund  fir  das
Rosten gewesen zu sein, wobei das Rosten an phos-
phorreicheren Stellen am stirksten auftrat. Dieser
FFall stittet meines Erachtens die elektrolytische
Theorie.

Eine Rostursache, welche bis jetzt, soviel ich
weill, noch nichit in den Betracht chemischer Unter-
suchungen gezogen ist, ist das Auftreten der Rost-
pilze, hauptsiichlich der Gattung Crenotrix. Kas ist
Wasserfachmiinnern bekannt, dafl das Rosten von
Réhren rapid zunimmt, wenn dieselben durch diese
Eisenbakterien infiziert sind.  Bei diesen Baktericn
ist Rost offenbar ein Stoffweehselprodukt, vielleieht
ihnlich wic Korallen ihren Stock aus kohlensaurem
Kalk oder Infusorien ihren Kieselpanzer bilden.

Es konnte natiirlich nicht meine Aufgabe sein,
Ihnen das ganze Gebiet der chemischen Angreif-
barkeit der Metalle vorzufithren, und ich betraehte
meine Aufgabe als gelist, wenn es mir gelungen ist,
in gedringter Kiirze cine Reilie von Tatsachen auf
diesem Gebicte vorzufithren und Ihnen zu zeigen,
dal hier zweifellos Zusammenhinge vorhanden
sind, daB jedoch die vollstindige Aufkldruny selbst
eines so einfachen Vorganges, wic ihn das Rosten
des Eisens darstellt, bei weitem noch nicht als ge-
lungen angesehen werden kann, sondern noch vieler
miihevoller Detailarbeiten bedarf. 1A, 58.]

Kohlensaurer Kalk, seine Unterschei-
dung, ob Aragonit oder Kalkspat
vorliegt.

Von I)r. NIEDERSTADT.
{Eingeg. 19.]3. 1812)

Von Prof. Meigen in Freiburg wird folgendes
veriinderte Verhalten gegen eine kochende Ldsung
von Kobaltnitrat bei Einwirkung auf Aragonitund
Kalkspat hervorgehoben. Aragonit firbt sich so-
fort lila, Kalkspat bleibt zuniichst unverindert, erst
nach lingerem Kochen nimmt er hellblaue Firbung
an. Der lilagefirbte Niederschlag hat folgende Zu-
sammensctzung: 2 CoO3.3 Co(OH),. HO, riihrt
vom Aragonit her. der blaue Niederschlag hat, vom
Kalkspat hervorgerufen, annihernd die Zusammen-
setzung (‘0C0;.3 Co(OH),. Annithernd gleich ver-
halten sich die Chloriire und Sulfate des Kobalts.
Man verwendet die Reaktion des Kobalts iiberall,
um die mineralische Natur des kohlensauren Kalkes
festzustellen. Um dic Feststellung des Vorhanden-
seins ciner der obigen (a-Verbindungen auszufithren,
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