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ten!3) genau ein Verfahren, nach dem man Wolfram in der
Wirme verarbeiten kann. Es heilt dort in der Einleitung
(ibersetzt):

. Wir haben gefunden, da Wolfram, wenn es erhitzt
wird, bemerkenswerte molekulare Verinderungen erfihrt
und so duktil wird, daB man es, wenn es warm ist, leicht
bearbeiten kann. Wir wollen nicht versuchen, die moleku-
laren Verinderungen zu erkliren, welche diese bemerkens-
werte Anderung der physikalischen Eigenschaften des Wolf-
rams hervorrufen, wir Eseschreiben jedoch nachstehend, wie
dieser Effekt erreicht werden, und wie diese neu entdeckte
Eigenschaft praktisch verwertet werden kann.

Das Metall wird so duktil, daB es zu Stiaben gehimmert,
zu Blech gewalzt oder durch Diisen zu Drihten gezogen
werden kann, sehr ihnlich jenen Metallen, welche ge-
wohnlich auf diese Weise bei normaler Temperatur bear-
beitet werden.'

Wenn man diese Zeilen liest, so wundert es einen sehr,
wie es den Erfindern, die damit beschiiftigt waren, entgehen

konnte, dal das Wolfram durch solche Behandlung schlieB-

lich auch bei gewohnlicher Temperatur duktil wird. Sie
scheinen aber tatsichlich die Erscheinung iibersehen zu
haben, da sie in den Patenten Vorrichtungen erwihnen,
die es erméglichen, den Draht in warmem Zustande buf
Lampengestelle aufzuwickeln. Merkwiirdigerweise lieB sich
der 8o hergestellte Draht laut Zeichnung und Beschreibung
auf Spulen wickeln, was wieder zweifelsohne fiir seine Biey-
samkeit in der Kiilte und Duktilitit spricht.

Die einzige Erklarung, die ich fiir diese Tatsachen finden
kann, ist, daB damals die Versuche mit ungeniigend redu-
ziertem Wolfram ausgefiihrt wurden. :

In Deutschland und Osterreich konnte die G. E. C. da-
mals scheinbar éhnliche Patente nicht erhalten, was auch
leicht begreilfich ist, da das Verarbeiten von Wolfram in der
Wirme durchaus nichts Neues, ja geradezu etwas Selbst-
verstindliches war.

Nun hat die G. E. C., nachdem sie sich mit dem Ziehen
von Wolfram in der Wiirme hinreichend lange beschiftigt
hat, endlich die Beobachtung gemacht, daB das Wolfram
durch die Behandlung schlieBlich bei gewohnlicher Tem-
peratur duktil wird. Das hat die Firma veranlaBt, wieder
neue Patente anzumelden, und zwar in England durch
die Brit. Thomson Houston!?), in Deutschland durch die
A. E. GNB).

Sollten nun tatsichlich diese Patente zu Recht be-
stehen bleiben, so wird zum SchluB durch diese Patente
verboten sein, Wolframdraht als Leuchtkérper zu benutzen,
trotzdem die Warmbehandlung des Wolframs, welche doch
notwendigerweise zur Duktilisierung dieses Metalles fiihrt,
jedermann zur Ausiibung freisteht. Man mag nun iiber
das Verdienst einer solchen Beobachtung, wie, daB das
Wolfram infolge der mechanischen Behandlung in der
Wiirme schlieSlich auch bei gewohnlicher Temperatur
duktil wird, verschiedener Meinung sein, es ist aber sicher
als keine Erfindung, héchstens als Entdeckung zu be-
trachten. .

Ich habe schon frither darauf hingewiesen, daB in der
Technik fast simtliche Metalle in der Hitze mechanisch be-
handelt werden, und daB dies hauptsiichlich aus dem Grunde
%eschieht, weil dadurch eine Veredelung der Struktur und

rhéhung der Duktilitit resultiert. mit ist die beim
Wolfram beobachtete Erscheinung kein Ausnahmefall, son-
dern im Gegenteil nur die Bestitigung einer ganz allgemein
giltigen Regel.

AuBer diesen allgemeinen Beweisen bin ich in der Lage,
{iber einen ganz speziellen Fall zu berichten, nach welchem
in einer ganz identischen Weise wie das Wolfram, ein ande-
res, als sprode bekanntes Metall, das Iridium, duktilisiert
wurde. Ich finde, daB schon im Jahre 1848 J. W. Staite
(Br. Pat. 12 212) das Iridium duktilisiert hat. Er unter-
wirft dieses Metall einer lingeren Bearbeitung in der Hitze,

13) E. P. 21513, 1906, und 16 530, 1807.

14) E. P. 23 499, 1909.

15) Patentanmeldung Nr. A. 19519, welche Anmeldung aller-
dings noch nicht zur Erteilung gefiihrt hat und wahracheinlich kaum
fithren wird.

lischen Patentachrift folgen.

walzt und himmert es bei WeiBglut so lange, bis das Metall
durch die Behandlung hinreichend ,,annealed*, d. i. nach-
gelassen, also weich geworden ist fiir die nachfolgende Form-
gebung bei gewohnlicher Temperatur.

Ich lasse hier die wortgetreue Ubersetzung aus der eng-
ss....Jch schmelze Iridium-
oxyd in einem Probiertiegel aus Beinasche unter dem vol-
taischen Bogen, wodurch dieses der hochsten uns bekannten
Hitze ausgesetzt wird. Nachdem ich ein Werksttick des Me-
talles erhalten habe, setze ich dasselbe einer konstanten
Wirmewirkung aus, um es auszuglihen, und zu diesem
Zwecke benutze ich eine oder mehrere Knallgasgeblise-
flammen. Wenn das Werkstiick weiBglahend ist, v::fza oder
hémmere ich dasselbe und wiederhole das Verfahren immer
wieder, bis das Metall gentigend geglitht ist (nachgelas-
sen), um in die gewlinschte talt bearbeitet werden zu
konnen.*

Zum SchluB sei bemerkt, daB diese Versuche des Er-
finders zur Herstellung eines Iridiumgliihkorpers fiir eine
Iridiumgliihlampe gefiihrt haben.

Nach all den angefiihrten Tatsachen glaube ich nicht,
daB die bereits erteilten und angemeldeten Patente der G.
E. C. in England und Deutschland einer strengen Prifung
werden standhalten kénnen.

Endlich will ich noch erwihnen, daB die Bemiihun-
gen der Chemiker, durch rein chemisch-physikalische MaB-
nahmen, das Wolfram in duktilen Zustand zu bringen, von
Erfolg gekrént wurden. Durch den Zusatz von 2—59%, Tho-
riumdioxyd in Form von Thoriumsalzen zur Wolframpaste
und durch nde Formierung, d. h. Sinterung dieser
Fiden, erhilt man gleich biegsame weiche Wolframdriihte.
Diese Wolframdriihte behalten auch ihre volle Duktilitit.
in der Lampe, withrend man ihnliches von dem nach dem
G. E. C.-Verfahren hergestellten Wolframdraht nicht ohne
weiteres behaupten kann.

Die Wirkungsweise des Thoriumdioxydzusatzes auf die
Duktilitit des Wolframs ist noch nicht ganz klar. Ich
glaube, daB hier auBer der Krysta.llisationsbeghinderung auch
von einer Reduktionskatalyse die Rede sein konnte.

Es ist zu erwarten, daB durch weitere Erfindungen
das Wolframmetall, welches viele vorziigliche Eigenschaften
besitzt, immer leichter zugiinglich gemacht wird. Man
kann deshalb nicht oft genug auf die Zukunft und Bedeutung
dieses Metalles hinweisen. Auch steht noch die Duktili-
sierung einer ganzen Reihe anderer Metalle bevor, wie Si-
licium, Zirkon, Titan, Chrom, Uran usw., von denen noch
manche dann zu groBer Bedeutung gelangen diirften.

[A.107.]

Die Korrosion des Bleis durch Kalkhydrat.

Von Dr. WiLa. VauseL, Darmstadt.
(Eilngeg. 4./7. 1918.)

Vor kurzem habe ich in einer Abhandlung!) in dieser
Zeitschrift die Korrosion von Bleirohren durch Kalkhydrat-
auf die Anwesenheit von Superoxyd im Kalkhydrat zu-
riickgefilhrt. H. Ditz?) glaubte, den Nachweis liefern zu
kénnen, daB es sich dabei um die Anwesenheit Avon Nitrit.
oder Ferriverbindung handele. Ich habe an anderer Stelled)
diese Annahme als unrichtig nachgewiesen. Weiter auf-
%qundenes Material veranlaBt mich, die Sache nochmals zu

sprechen.

Im Jahre 1893 hat Moritz Traube¢*) in einer Ar-
beit iiber die bei der freiwilligen Oxydation des Zinks ent-
stehenden Wasserstoffsuperoxydmengen folgendes mitge-
teilt: ,,Jch war bemiiht, die Zerstorung des bei der Oxyda-
tion von Zink einmal gebildeten Wasserstoffsuperoxyds zu
verhindern, indem ich es der reduzierenden Wirkung des

1) W. Vaubel, Angew. Chem. 25, 2300 (1912).

2) H. Ditz, J. prakt. Chem. 18, 208 (1913).

3) W. Vaubel, J. prakt. Chem. (2) 88, 61 (1913).
) M. Traube, Ber. 26, 1472 (1893).
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Zinks entzog. Dies gelingt, wenn der ProzeB in Gegenwart
alkalischer Erden vor sich geht. Bei Anwesenheit von Kalk
z. B. wird alles H;O; im Moment des Entstehens sofort als
unlégsliches Calciumhyperoxyd niedergeschlagen, auf welches
Zinkamalgam nur wenig einwirkt. Bei den Versuchen ist
die Anwesenheit von Kalihydrat durchaus erforderlich,
weil es wahrscheinlich die Ausfillung des Wasserstoffsuper-
oxyds durch den Kalk beschleunigt.*

Dieser letztere Umstand scheint mir mehr durch die
groBere Energie des Kalihydrates gegeniiber dem schwerer
durchdringbare Schlichten bildenden Kalk bedingt zu sein.
Jedenfalls ist aber durch diesen Versuch erwiesen, dafl Zink
bei der Oxydation Wasserstoffsuperoxyd bildet. Das
Eleiche gilt fir Blei, wie schon Schoénbein3) gefunden

at. Weiterhin ist nachgewiesen, dall das gebildete Wasser-
stoffsuperoxyd sich leicht an Kalkhydrat anlagert und Cal-
ciumsuperoxyd bildet.

Vergleicht man hiermit meine Beobachtungen, so fallt
zunichst auf, daB ich in lingere Zeit der Luft ausgesetztem
Kalk regelmiBig Superoxyd nachweisen konnte. Die Super-
oxydreaktion war also schon positiv vor der Einwirkung
auf Blei. Ich hatte dies vorhandene Superoxyd als beschleu-
nigenden Faktor der Korrosion des Bleies angesehen. Ich
glaube, dies auch angesichts des Umstandes tun zu sollen,
daB immer neue Mengen Superoxyd sich bei der fortschrei-
tenden Oxydation des Bleies bilden. Denn nach allen bis-
herigen Beobachtungen ist doch anzunehmen, daB ein Super-
oxyd energischer oxydierend wirkt als ein Hydroxylion in
Verbindung mit dem Sauerstoff der Luft. '

Die Beobachtungen von Schénbeinund Traube
stehen also mit den meinigen durchaus nicht im Widerspruch.
Jedenfalls ist aber die von Traube beobachtete leichte
Bildung von Calciumsuperoxyd der Auffassung von Dit z®)
nicht giinstig, dafl Calciumsuperoxyd sich nur unter er-
schwerenden Umstinden bildet. Ditz glaubte, in dieser
Annahme ein Argument gegen die von Tarugi?) ange-
nommene intermediire Bildung von Calciumsuperoxyd bei
der Entstehung von Chlorkalk gefunden zu haben, was aber
den tatsichlichen Verhiltnissen nicht entspricht.

Nach der Bach-Englerschen Auffassung werden
bei Autoxydationsprozessen nicht einzelne Sauerstoffatome,
sondern immer ganze Sauerstoffmolekiile aufgenommen,
indem unter Sprengung der doppelten Bindung des Mole-
kiils sich zundchst Superoxydverbindungen von der Form

R-0 0
loderR<|
-0 ()

bilden. Diese Verbindungen kénnen, wie das Wasser-
stoffsuperoxyd, ein Sauerstoffatom an andere oxydable
Substanzen abgeben, indem sie hierbei in normale ein-
fache Oxyde iibergehen. Der ,aktivierte'* Sauerstoff ist
also nicht Sauerstoff in Gestalt freier Atome, sondern
er ist chemisch gebundener, aber leicht abspaltbarer Sauer-
stoff. :

Im Lichte dieser Theorie wire zunichst die Frage zu
entscheiden, woher kommt die Superoxydbildung im Kalk-
hydrat und woher die in gleicher Weise sich auch im
Aragonit findende, fiir den ich die Anwesenheit von ge-
ringer Menge Hydrat neben weitaus iiberwiegend Carbonat
nachgewiesen habe?). Ich habe schon frilher vermutet,
ohne es in meiner ersten Abhandlung auszusprechen, daf
der Eisengehalt hierbei eine Rolle spielen kénnte. Das Eisen
ist im Kalkhydrat und auch im Aragonit urspriinglich als
Ferroverbindung anzunehmen. Wir wiirden also folgende
Vorgiinge als wahrscheinlich eintretend anzusehen haben:

5 M. Traube, loco cit.

¢) H. Ditz, Angew. Chem. 18, 1690 (1905).

) N. Tarugi, Gaz. chim. 34, 11, 254 (1905). Angew. Chem.
18, 104 (1905).

8) W. Vaubel, J. prakt. Chem. (2) 86, 366 (1913).

Fe— O O Fe—0-0
a) | 4+ 1L =1
Fe—0 O Fe—-0—-0
Fe—0—0O OH 0—OH
/ — /
b) Pl‘e—O—O +Ca\OH— Fe,0, +Ca\OH

Das Calciumsuperoxyd konnte nun auf Blei in folgender
Weise wirken:

cat® 7 O | b — PbO + Cad O
®om T FPEOHEKoq-
AuBerdem wiirde bei weiterer Einwirkung von Sauer-
stoff auf Blei folgender Vorgang eintreten:

0—OH
OH

Zur Priifung der in den Gleichungen a) und b) gemachten
Annahme wurden einige quantitative Versuche ausgefiihrt.
Diese ergaben, daB etwa ein Drittel der Menge Eisen vor-
handen war, als dem vorher fiir Superoxyd verbrauchten
Permanganat entsprach, wobei jedoch zu bemerken ist,
daB der Permanganatverbrauch fiir Superoxyd etwas hoher
war als der Verbrauch an Jodjodkalium.

Ob aber die Wirkung des Kalkhydrats auf Blei auf
seiner durch das Vorhandensein von Superoxyd vergrofer-
ten Oxydationswirkung beruht oder auch auf der durch
seine Anwesenheit leichter ermoglichten Abgabe des zweiten
Sauerstoffatoms an das aufnahmefihige Kalkhydrat, ist
vorerst nicht zu entscheiden. Wahrscheinlich kommen beide
Wirkungen in Betracht.

Im Jahre 1911 hat E. He yn in Heft 8 der Berichte
des deutschen Ausschusses fiir Eisenbeton die Ergebnisse
seiner Versuche iiber das Verhalten von Kupfer, Zink und
Blei gegeniiber Zement, Beton und den damit in Berithrung
stehenden Fliissigkeiten niedergelegt. Soweit sie das Blei
betreffen, ergibt sich aus diesen Versuchen, daf} die Reaktion
in Losungen von Kalkhydrat und Calciumcarbonat, sowie
auch in Gipslosung eine sehr erhebliche ist. In etwas ge-
ringerer Menge findet der Angriff in Mischungen dieser drei
Losungen statt. Calciumbiearbonat wirkt erheblich ge-
ringer, ebenso stark kohlensiurehaltiges Wasser. Nach-
stehende Tabelle gibt einige dieser fiir Blei erhaltenen Re-
sultate wieder.

Nach 30 Tagen sind gelost durch:

0 /OH /
Pb + |+ Cal(yp = PO + Cal

Calciumhydroxyd . . . . . . . . . . . . .. 0,2130 g
Calciumcarbonat . . . . . . . . . . . . .. 0,2403
Gips . . . . . . oo 0,2276 g
Gips und Calciumcarbonat . . . . . . . . . . 0,2638 g
Gips und Calciumhydroxyd . . . . . . . .. 0,1772 g
Ca.{)csiumhydroxyd und Carbonat . . . . . . . 0,1646 g
Blei.

Die fiir Gips und Calciumcarbonat beobachteten starken
Einwirkungen lassen sich vielleicht durch die Annahme er-
kliaren, daB das Calciumion wenigstens intermediar auch in
diesen Verbindungen leicht Superoxyd bildet, welch letzteres
aber seinen Sauerstoff wieder rasch an weiteres Blei abgibt.
Superoxydbildung konnte hierbei von mir bei Wiederholung
der Versuche selbst bei 8 tigiger Dauer nicht beobachtet
werden.

Die bekannte Erscheinung des Blankbleibens bzw. Ent-
rostens des Eisens im Zement und Beton wird von Micha -
elis?) durch die Bildung von Calciumhydroferrit erklirt.
Dieser Annahme stimmt auch Donath!%) zu. Die oben
angefiihrten Beobachtungen der Entstehung von Calcium-
superoxyd lassen es wahrscheinlich erscheinen, dafl dieses
die Bildung des Calciumhydroferrits begiinstigt. [A. 137.]

?) G. Michaelis, Der ErhdrtungsprozeB der kalkhaitigen
hydraulischen Bindemittel. Dresden 1809.
10) E. Donath, Angew. Chem. 24, 1398 (1911).
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