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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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bedient man sich auch des Mo hrschen Eisen-
vitriolsalzes, das man jedesmal frisch herstellen
muf. Die Einwirkung findet bereits in der Kilte
statt. Feingepulverter Kalkspat, mit Eisenlésung
iibergossen, wird nur das als Oxyd vorhandene Eisen
als gelben Niederschlag von Eisenhydroxyd fillen,
Beim Aragonit bildet sich nach einiger Zeit ein
tiefgriiner dunkler Niederachlag, der sich mit der
Zeit an der Luft braun firbt.

Bei Anwendung anderer Fillungsmittel sind
quantitative Bestimmungen nétig, wie angefiihrt
geben sich bei Kobalt und Eisensalzen die Wir-
kungen bereits duBerlich zu erkennen. Es wurden
dquivalente Mengen des zu untersuchenden Salzes
geschiittelt, ferner wurde der Rest des in Ldsung
gebliebenen Metalls bestimmt. Die folgenden Zahlen
geben die gefillte Menge des Metalls in Prozenten.

nach 8 Stunden nach 24 Stunden

Kalkspat Aragonit Kalkspat Aragonit

Mangansulfat .. 1.3 85,8 2.0 88,8
Zinksulfat .... 5,4 31,4 35,7 69,6
Kupfersulfat .. 55,4 33,56 85,8 441
Ferrosulfat 41,4 44.8 45,9 51.6
Kupfernitrat .. 100,0 62,8 100,0 100,0
Bleinitrat ..... 98,9 87,2 100,0 100,0
Silbernitrat ... 91,0 75,8 93,9 91.0

Hieraus ergibt sich, dai die Umsetzungsge-
schwindigkeit bei Mangan, Zink und Eisen fiir Ara-
gonit groBer ist als fiir Kalkspat. Kupfer, Blei und
Silber verhalten sich umgekehrt.

Solcher Unterschied ist sehr zu hemerken an
den verschiedenen Metallgruppen. Er lieBe sich
wohl durch Molekularverschiedenheiten des Ara-
gonits und Kalkspats erkliren.

In der Hitze gehen, nach den angestellten Ver-
suchen, die Umsetzungen schneller vor sich. Schiittet
man in eine siedende Mangansulfatlosung [100 ccm]
1 g Mineralpulver, kiihit schnell ab, titriert in einem
Teil der filtrierten Losung das nicht gefiillte Mangan,
so erhdlt man

Kalkspat Aragonit
1. nach 5 Minuten. . . . . 1,0°, 73,89,
2. nach 15 Minuten. . . . . 2,89, 75,0,

Durch die Arbeit von G. R osel) ist bekannt
geworden, daB im allgemeinen in der Hitze Aragonit,
in der Kilte Kalkspat entsteht. Nach Versuchen
von W. Meigen?) ergibt sich, daB der kohlen-
saure Kalk sich immer erst amorph abscheidet, wiih-
rend solcher bei Hitze schnell krystallinisch wird.
Riihren und Schiitteln fiihrt die Umwandlung her-
bei. In verd. Losungen entsteht in der Kilte haupt-
sichlich Kalkspat, auch besonders beim Uberschuld
von Chlorcalcium. Bei diesen Fillungen entsteht
ein kugelférmiger Aragonit, der wegen seiner beson-
deren Eigenschaften vonV a t er 3) als Sphiarokrystall
beschrieben worden ist. Durch Manganl6sungenent-
stehen beim Schiitteln in der Kilte 30,69, Sphéaro-
krystalle nach 8 Stunden, nach 24 Stunden 33,99,
solcher Krystalle, welche als selbstandige Modifika-
tionen auf Antrag von W. Meigen Vaterit
genannt wurden. zu Ehren des ersten Ent-

1) G. Rose, Pogg. Ann. 42, 353.

2) W. Meigen, Ber. d. naturh. G. z. Frei-
burg i. Br. 13, 40 u. 13, 38.

3) H. Vater, Kinstl. Ktypeit. Verh. deut.
Naturforscher u. Arzte, Miinchen 1899.

deckers Vater. Diese spharokrystallinischen
Niederschlige entstehen bei Fillung konz. Lo-
sungen von Calciumsalzen. Auch’ Biitschli4)
untersuchte dieselben eingehend. [A. 55.]

Vorschldge fiir die Sdure- und
Ammoniakindustrie.

Von Dr. Oskar NageL, Wien.
(Eingeg. 18.5. 1912.)

Bei allen Reaktionen, an denen zwei oder meh-
rere Gase teilnehmen, ist eine griindliche Ver-
mischung derselben zum Zwecke einer raschen oder
vollstindigen Umsetzung wesentlich. Eine der
wichtigsten industriellen Operationen, bei der die
Intimitit der Mischung einen namhaften Einflull
auf den Gang des Prozesses nimmt, ist die Erzeu-
gung der Schwefelsiure in Bleikammern. Bei diesem
Prozesse handelt es sich um die griindliche Ver-
mengung der von den Rostofen kommenden Mi-
schung von Luft und schwefliger Siure mit Wasser-
dampf, und es ist ohne weiteres einzusehen, daB bei
den groBen hierbei zu behandelnden Gasmengen!),
zumal bei der Geschwindigkeit, mit der die Gase
durch das Kammersystém passieren miissen, eine
gleichférmige Mischung nicht leicht zu erreichen ist.
Es ist daher natiirlich, daB die Schwefelsdureche-
miker seit vielen Jahren ihr Augenmerk darauf ge-
richtet haben, eine sichere, positive Vermengung
der Gase mit Hilfe geeigneter Apparaturen und Me-
thoden zu erzielen und dadurch die unférmliche
GroBe der Bleikammern — welche eben dadurch
bedingt ist, daB man den Gasen durch das zur Ver-
fiigung gestellte groBe Volumen recht viel Gelegen-
heit zum Mischen geben will — zu reduzieren.

Die diesbeziiglichen Versuche und Arbeiten
wurden in den folgenden drei Richtungen aus-
gefiihrt:

1. Man suchte durch geeignete Abinderung
der Form der Bleikammern und durch eine be-
stimmte, niimlich tangentiale Eintrittsrichtung des
Gases, dem Gemenge eine spirale oder wirbelnde
Bewegung zu erteilen, um dadurch eine gleich-
miBige Mischung zu erzielen. Das Resultat dieser
Arbeiten waren die sog. Tangentialkammern von
Th. Meyer?), welche kreisformigen oder poly-
gonalen Horizontalquerschnitt besitzen. Wohl ent-
steht in diesen Apparaten eine spirale Bewegung
der Gase, sie hilt aber nicht durch die ganze Hohe
der Kammer an, und deshalb sind die diesbeziig-
lichen Erfolge nur als miBige zu bezeichnen.

2. Man hat versucht. die Mischung und zugleich
die Kondensation des Nebels durch wiederholtes
Anprallen der Gase an feste Korper zu erzielen
(L unges Plattenturm)3). Dieses System hat ex
mdéglich gemacht, mit einer einzigen groBen Haupt-
kammer auszukommen und die folgenden Kammern
durch Tirme zu ersetzen. Die Anwendung eines

4) 0. Biitschli, Abhdl. d. Ges. d. Wissen-
schaften zu Gottingen 6, Nr. 3, 26 (1908).

1) Fiir jedes Kilogramm 8§ in Form von Dvrit
sind 8400 1 Luft erforderlich.

2) D. R. P. 101 37¢6.

3) . R.PL35 126; 40 6235; 50 3306.





