
A d u t r b l l .  Vaube1: Die Korrorion der Bleir durch Kdkhydrat. 423 
2L1 J a h r g . ~  I d  

tenls) genau ein Verfahren, iach  dem man Wolfram in der 
Warme verarbeiten kann. Ee heint dort in der Einleitung 

,,Wir haben gefunden, daD Wolfram, wenn ea erhitzt 
wird, bemerkenjwerte molekulare Veriinderungen erfirhrt 
und 80 duktil wird, daD man ee, wenn ee warm iet, leicht 
beerbeiten kann. Wir wollen nicht versuchen, die moleku- 
laren Veranderungen zu erklaren, welche diem bemerkene- 
werte Andean der Fh ikaliechen Eigenechaften dea wolf- 

dieeer Effekt erreicht werden, und wie d i e  neu entdeckte 
Eigenechaft praktiech verwertet werden kann. 

Daa Metell wird eo duktil, daB ea zu Stiiben gehiimmert, 
zu Blech gewalzt oder durch Dileen zu Drahten gezogen 
werden kann, eehr ahnlich jenen Metallen, welche ge- 
wohnlich auf dim Weiee bei normaler Temperatim bear- 
beitet werden." 

Wenn man diem Zeilen fieat, eo mnder t  ea einen eehr, 
wie ea den Erfindern, die damit beechaftigt waren, ent ehen 
konnte, daD dae Wolfram durch Bolche Behandlung acheD- 
lich auch bei gewohnlicher Temperatur duktil wird. Sie 
echeinen aber tateiichlich die Erecheinung iibereehen zu 
haben, da eie in den Patenten Vorrichtungen erwiihnen, 
die BB ermoglichen, den Draht in warmem Zustande huf 
Lampengeatelle aufzuwickeln. Merkwiirdigerweim lieB aich 
der eo hergeatellte Draht laut Zeichnung und Beschreibung 
auf Spulen wickeln, was wider  zweifeleohne fiir eeine Bieg- 
eamkeit in der Kiilte und Duktilitiit epricht. 

Die einzige Erklarun , die ich fiir  dime Tataachen finden 

ziertem Wolfram auegefiihrt wurden. 
In  Deutechland und Osterreich konnte die G. E. C. da- 

male echeinbar ahnliche Patente nicht erhalten, waa auch 
leicht be reilfich iet, da dee Verarbeiten von Wolfram in der 
Warme %urchaue nichte Neuee, ja geradezu etwaa Selbet- 
veretilndlichee war. 

Nun hat die G. E. C., nachdem eie eich mit dem Ziehen 
von Wolfram in der Warme hinreichend lange beechaftigt 
hat, endlich die Beobachtung gemacht, daD daa Wolfram 
durch die Behandlung echliealich bei gewohnlicher Tem- 
peratur duktil wird. Daa hat die Firma veranlaDt, wider  
neue Patente anzumelden, und zwar in England durch 
die Brit. Thomeon Houeton14), in Deutschland durch die 
A. E. G . 9 .  

Sollten nun tateiichlich dieee Patente zu Recht be- 
etehen bleiben, e~ wird zum SchluD durch diem Patente 
verboten eein, Wolframdraht ale Leuchtkorper zu benutzen, 
trotzdem die Warmbehandlung des Wolframs, welche doch 
notwendigerweiee zur Duktilieierung d i em Metallee ftihrt, 
jedermann zur Auetibun freieteht. Man mag nun iiber 

Wolfram info1 e der mechanischen Behendung in der 

duktil wird, verschiedener Meinung eein. ee ist aber eicher 
ale keine Erfindung, hiichstene ale Entdeckung zu be- 
trachten. 

Ich habe mhon friiher darauf hingewieaen, daD in der 
Technik fast eiimtliche Metalle in der Hitze mechaniech be- 
handelt werden, und daD dies haupteiichlich aus dem Grunde 
eechieht, weil dadurch eine Veredelun der Struktur und 

&rhohung der Duktilitiit reeultiert. L m i t  ist die beim 
Wolfram beobachtete Erecheinung kein Auenahmefall, eon- 
dem im Gegentail nur die Beetiitigung einer ganz allgemein 
gtdtigen Regel. 

AuDer dieaen allgemeinen Beweieen bin ich in der Lage, 
iiber einen ganz epeziellen FaLl zu berichten, nach welchem 
in einer ganz identischen Weise wie daa Wolfram, ein ande- 
ree, ale aprijde bekanntee Metall, dae Iridium, duktilisiert 
wnrde. Ich finde, daD echon im Jahre 1848 J. W. S t a i t e 
(Br. Pat. 12212) daa Iridium duktilbiert hat. Er  unter- 
wirft diema Metall einer langeren Bearbeitung in der Hitze, 

(tibersetzt) : 

rams hervorru k r  en, wlr eechreiben jedoch nachstehend, wie 

kann, ist, daD damale d ie Vereuche mit ungeniigend redu- 

daa Verdienet einer eolc f en Beobachtung, wie, daD daa 

Warme echlie % lich auch bei gewohnlicher Temperatur 

13) E. P. 21 513, 1906, und 16 530, 1907. 
14) E. P. 23499, 1909. 
16) Patentanmeldung Nr. A. 19 619, welche Anmeldung aller- 

dingn noch nicht zur Erteilung gefiihrt hat und wahmlxinlich kaum 
fiihren tvird. 

walzt und hammert ea bei WeiDglut 80 lange, bie daa Metall 
durch die Behandlung hinreichend ,,anneald', d. i. nach- 
gelaaaen, also weich geworden ist f k  die nachfolgende Form- 
gebung bei gewohnlicher Temperatur. 

Ich lasee hier die wortgetreue Ubersetzung aue der eng- 
liechen Patentechrift folgen. ,,. . . .Ich schmelze Iridium- 
oxyd in einem Probiertiegel aus Bekaache unter dem vol- 
taiechen Bogen, wodurch diesee der hochsten une bekannten 
Hitm ausgeeetzt wird. Nachdem ich ein Werketilck dea Me- 
tallea erhalten habe, setze ich daaaelbe eker  konetanten 
Warmewirkung aue, um ea auezugltihen, und zu dieeem 
Zwecke benutze ich eine oder mehrere Knallg e b b -  
flammen. Wenn dae Werketiick weiDgltihend iat, w% oder 
hilmmere ich daeeelbe und wiederhole daa Verfahren immer 
wider, bie daa Metall enti end gegliiht iet (nachgelaa- 
sen), urn in die gewtbsc % L  te talt hrbeitet werden zu 
konnen." 

Zum SchluD eei bemerkt, daD dieae Vereuche dea Er- 
findere zur Heretellun eines Iridiumgliihkorpera fiir eine 

Nach all den an ef0hrte.n Tataachen glaube ich nicht, 
daD die bereita erteften und angemeldeten Patente der G. 
E. C. in England und Deutechland einer etrengen Priitung 
werden standhalten konnen. 

Endlich will ich noch erwahnen, daB die Bemiihun- 
gen der Chemiker, durch rein chemiech-phyaikalische Man- 
nahmen, dae Wolfram in duktilen Zuetand zu bringen, von 
Erfol gekriint d e n .  Durch den Zuaatz von 2-5% Tho- 
riumfioxyd in Form von Thoriumeelzen zur Wolframpaete 
und durch paeaende Formierung, d. h. Sinterung dieeer 
Filden, erhalt man gleich biegsame weiche Wolframdriihte. 
Diem Wolframdriihte behalten auch ihre volle Duktilitiit. 
in der Lampe, wahrend man ahnliches von dem nach dem 
G. E. C.-Verfahren hergeetellten Wolframdraht nicht ohne 
weitem behaupten kann. 

Die Wirkungeweiee dee Thoriumdioxydzusatzea auf die 
Duktilitiit dee Wolframe ist noch nicht anz klar. Ich 
glaube, daD hier auDer der Kxyetallisationebe&ndeang auch 
von einer Reduktionakatalyee die M e  twin konnte. 

Ee bt zu erwarten, daD durch weitere Erfindungen 
dae Wolframmetall, welchee viele vorziigliche Eigenschdten 
beeitzt, immer leichter zuganglich gemacht wird. Man 
kann deahalb nicht oft genug auf die Zukunft und Eedeutung 
dieeee Metallee hinweisen. Auch steht noch die Duktili- 
eierung einer ganzen Reihe anderer Metalle bevor, wie Si- 
licium, Zirkon, Titan, Chrom, Uran uew., von denen noch 
manche dann zu groDer Bedeutung gelangen diirften. 

Iridiumgliihlampe gefti L t haben. 

[A. 107.1 

Die Korrosion des Bleis durch Kalkhydrat, 
Von Dr. WILE. VAWEL, Darmstsdt. 

(~lnee~. 447. ioia) 

Vor kurzem habe ich in einer Abhandlungl) in dieeer 
Zeitmhrift die Korrosion von Bleirohren durch Kalkhydrat- 
auf die Anwesenheit von Superoxyd im Kalkhydrat zu- 
rtickgefiihrt. H. D i t z* )  glaubte, den Nachweie liefern zu 
konnen, daD es eich dabei um die Anwesenheit %on Nitrit 
oder Ferriverbindung handele. Ich habe an anderer Stelles) 
dieee Annahme als unrichtig nachgewieeen. Weiter auf- 
efundenea Material veranlaat mich, die Sache nochmale zu 

%eeprechen 
Im Ja& 1893 hat M o r i t z  T r a u b e 4 )  in einer Ar- 

beit iiber die bei der freiwilligen Oxydation dee Zinka ent- 
stehenden Wasseretoffauperoxydmengen folgendes mitge- 
teilt: ,,Ich war bemuht, die Zerstorung de8 bei der Oxyda- 
tion von Zink einmal gebildeten Waeeeretoffeuperoxyds zu 
verhindern, indem ich ea der reduzierenden Wirkung des 
-- 

1) W. V a u  b e l ,  Angew. Chem. 25, 2300 (1912). 
*) H. D i  t z ,  J. prtlkt. Chem. 78, 208 (1913). 
s) W. V a u  b e l ,  J. prakt. Chem. (2) 88, 61 (1913). 
4) M. T r a u b e  , Ber. 26, 1472 (1893). 
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Zinks entzog. Dies gelingt, wenn der ProzeD in Gegenmart 
allcalischer Erden vor sich eht. Bei Anweeenheit von Kalk 
2. B. wird alles HaOa im goment des Entstehens sofort ak 
unlosliches Calciumhyperoxyd niedergeachlagen, auf welchea 
Zinkamalgam nur wenig einwirkt. Bei den Versuchen ist 
die Anwesenheit von Kalihydrat durchaua erforderlich, 
weil es wahrscheinlich die Ausfallung des Waaserstoffsuper- 
ox& durch den Kalk beachleunigt." 

Dieser letztere Umstand scheint mir mehr durch die 
groI3ere Energie des Kalihydrates gegeniiber dem schwerer 
durchdringbare Schlichten bildenden Kalk bedingt zu sein. 
Jedenfalls iet aber durch diesen Versuch erwiesen, daB Zink 
bei der Oxydation Wasserstoffsuperoxyd bildet. Daa 
leiche gilt fur Blei, wie schon S c h o n b e i n 5)  gefunden 

%at. Weiterhin ist nachgewiesen, daB daa gebildete Wasser- 
stoffsuperodyd sich leicht an Kalkhydrat anlagert und Cal- 
ciumsuperotyd bildet . 

Vergleicht man hiermit meine Beobachtungen, so fallt 
zunachst auf, daD ich in hingere Zeit der Luft ausgesetztem 
Kalk regelmaBig 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 dea Bleiea angesehen. Ich 
glaube, dies auch angesichta des Umstandes tun zu sollen, 
daO immer neue Mengen Superoxyd sich bei der fortschrei- 
tenden Oxydation des Bleies bilden. Denn nach allen bis- 
herigcn Beobachtungen iat doch anzunehmen, daD ein Super- 
oxyd energischer oxydierend wirkt ale ein Hydroxylion in 
Verbindung mit dem Sauerstoff der Luft. 

Die Beobachtungen von S c h 0 n b e i n und T r a u b e 
stehen also mit den meinigen durchaus nicht im Widerspruch. 
Jedenfalls ist aber die von T r a u b e beobachtete leichte 
Bildung VOII Calciumsuperoxyd der Auffaeeung von D i t z8) 
nicht giinstig, daR Calciumsuperoxyd sich nur unter er- 
schwerenden Umstanden bildet. D i t z glaubte, in dieser 
-4nnahme ein Argument gegen die von T a r u g i ') an e- 
nommene intermediare Bildung von Calciumsuperoxyd %ei 
der Entstehung von Chlorkalk gefunden zu haben, waa aber 
den tatsihlichen Verhiiltniasen nicht entspricht. 

Nach der B a c h - E n g 1 e r when Auffaasung werden 
bei Autoxydationsprozeasen nicht einzelne Sauerstoff atome, 
sondern immer game Sauerstoffmolekiile aufgenommen, 
indem unter Sprengung der doppelten Bindung des Mole- 
kiih sich zuniichst Superoxydverbindungen von der Form 

R - 0  .o 
I oder R' I 

R - 0  \O 

bilden. Diese Verbindungen konnen, 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 ware zuniichst die Frage zu 
entscheiden, woher kommt die Superoxydbildung im Kalk- 
hydrat und woher die in gleicher Weise sich auch im 
Aragonit findende, fur den ich die Anwesenheit von ge- 
ringer Menge Hydrat neben weitaus iiberwiegend Carbonat 
nachgewiesen habee). Ich habe schon friiher vermutet, 
ohne es in meiner ersten Abhandlung auszusprechen, daI3 
der Eisengehalt hierbei eine Rolle spielen konnte. Das Eisen 
ist im Kalkhydrat und auch im Aragonit urspriinglich als 
Ferroverbindung anzunehmen. Wir wiirden also folgende 
Vorgange als wahrscheinlich eintretend anzusehen haben : 

5)  M. T r a u  b e  , loco cit. 
0 )  H. D i t z ,  Angew. Chem. 18, 1690 (1905). 
7 )  N. T a r u g i ,  Gaz. chim. 34, XI, 254 (1905). Angew. Cliem. 

8 )  W. V a u  b e l ,  J. prakt. Chem. (2) 86, 388 (1913). 
18, 104 (1905). 

Fe-0  0 F e - 0 - 0  
+ I = I  

a ) h e - O  0 F e - 0 - 0  

F e - 0 - 0  OH 0-OH 
b) ' + CaCOH = Fe,O, + CaCOEI F e - 0 - 0  

Dm Calciumsuperoxyd konnte nun auf Blei in folgender 
W e k  wirken: 

OH 
Ca/O - OH + P b  = PbO + Ca/ \OH 'OH. 

AuDerdem wiirde bei weiterer Einwirkung von Sauer- 
stoff auf Blei folgender Vorgang eintreten: 

0 OH / O -  OH 
0 Pb + I + CaCOH = PbO + CazOH . 

Zur Priifung der in den Gleichungen a) und b) gemachten 
Annahme wurden einige quantitative Versuche ausgeftihrt. 
Dieae ergaben, daD etwa ein Drittel der Menge Eisen vor- 
handen war, ah dem vorher f i i r  Superoxyd verbrauchten 
Permanganat entsprach, wobei jedoch zu bemerken ist, 
daD der Perms anatverbrauch fur Superoxyd etwas hoher 
war ale der V z r a u c h  an Jodjodkalium. 

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

Im Jahre 1911 hat E. H e y n  in Heft 8 der Berichte 
des deutschen Ausschusses f i i r  Eisenbeton die Ergebnisse 
seiner Versuche tiber das Verhalten von Kupfer, Zink und 
Blei gegentiber Zement, Beton und den damit in Beriihrung 
stehenden Fliissigkeiten niedergelegt . Soweit sie daa Blei 
betreffen, ergibt sich aus diesen Versuchen, daR die Reaktion 
in Lasungen von Kalkhydrat und Calciumcarbonat, sowie 
auch in Gipsliieun eine aehr erhebliche iet. In etwaa ge- 
ringerer Menge fin t et der Angriff in Mischungen dieser drei 
Lasungen statt. Calciumbicarbonat wirkt erheblich ge- 
ringer, ebenso stark kohlensaurehaltiges Wasser. Nach- 
stehende Tabelle gibt einige dieser f i i r  Blei erhaltenen Re- 
sultate wieder. 

Calciumhydroxyd . . . . . . . . . . . . . .  0,2130 g 
Nach 30 Tagen sind gelost durch: 

. . . . . . . . . . . . . .  Calciumcarbonat 0,2403 g 
Gips. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,2276g 
Gips und Calciumcarbonat . . . . . . . . . .  0,2638 g 

Ca ciumhydroxyd und Carbonat . . . . . . .  0,1646 g 
Gi r .  und Calciumhydroxyd . . . . . . . . .  0,1772 g 

Blei. 
Die ftir Gips und Calciumcarbonat beobachteten starken 

Einwirkungen lassen sich vielleicht durch die Annahme er- 
klaren, daD 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 tagiger Dauer nicht. beobachtet 
werden. 

Die bekannte Erscheinung des Blankbleibetls bzw. Ent- 
rostens dea Eisens im Zement und Beton wird von M i c h a - 
e 1 i s 9) durch die Bildung von Calciumhydroferrit erklart. 
Dieser Annahme stimmt auch D o n a t hl0) zu. Die oben 
angefiihrten Beobachtungen der Entstehung von Calcium- 
superoxyd lawen ea wahrscheinlich erscheinen, daO dieses 
die Bildung des Calciumhydroferrita begunstigt. [A. 137.1 

0 )  G.  M i c h a e 1 i a , Der ErhiirtungaprozeD der kalkhaltigen 

10) E. D o  n a t h , A n s w .  Chem. 11, 1398 (1911). 
hydreulischen Bindemittel. Dresden 1909. 
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