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treffend nachgewiesenen Behauptungen beziiglich der heiBen 
Teerscheidung, der Reaktionswarme, der Verarbeitung des 
fixen Ammoniaks bereits als scheinbar erwiesene Tatsachen 
in zusammenfassende Werke iibergegangen, wie in L u n g e - 
K o h 1 e r , Steinkohlenteer und Ammoniak, 11. Bd., 5. Aufl., 
wo auch die einzelnen Verfahren fast standig in falscher ge- 
schichtlicher Reihenfolge aufgefiihrt werden. [A. 180.1 

Die Korrosion des Rleis im Kakmortel und das 
vermeintliche Peroxyd in dem der Luft 

ausgeset'z ten Kalkh ydrat. 
Von HUQO DITZ. 

(Yitteilung aus dem anorganisch-technologischen Laboratorium der deutschen 
technischen Hochsrhule in Prag.) 

(Eingeg. 26.18. 1918.) 

Vor etwa 9 Jahren hatte N. T a r u g i l) mitgeteilt, daB 
bei der Einwirkung von Luft auf Kalkhydrat ein Peroxyd 
entsteht, dem er die Formel CaO,.H,O, zuschrieb, und auf 
dessen Vorkommen im geloschten Kalk er eine neue Theorie 
der Chlorkalkbildung basierte, die von mi$) seinerzeit kri- 
tisch besprochen wurde. Ohne damals die von ihm beob- 
achteten Reaktionen und ihre Deutung, bestehend in der 
moglichen Bildung eines Peroxydes im Kalkhydrat, in Zwei- 
fel zu ziehen, konnte ich den Nachweis erbringen, daB ein 
solches im Kalkhydrat etwa vorhandenes Peroxyd bei der 
Chlorkalkbildung nicht die von T a r u g i vermutete Rolle 
spielen konne, und die von ihm aufgestellte Formel fur den 
Chlorkalk, wie sich schon rechnungsmaBig nachweisen lie13, 
unrichtig sein miisse. Im Vorjahre gelangte nun W. V a u - 
b e 1 9 ,  anscheinend ohne Kenntnis der Veroffentlichung 
T a r u g i s , auch zu der SchluBfolgerung, daB bei der Ein- 
wirkung der Luft auf Kalkhydrat ein Peroxyd entstehe, 
und er versuchte, damit die Korrosion von Blei durch Kalk- 
mortel und die desinfizierende Wirkung des Kalkhydrates 
zu erklaren. Da die Bildung von Calciumperoxyd durch 
direkte Einwirkung von Sauerstoff auf Calciumoxyd selbst 
bei hoherer Temperatur und hohem Druck nur bei Einhal- 
tung ganz bestimmter Bedingungen beobachtet werden 
konnte4), seine Entstehung bei der Einwirkung von Luft 
auf Kalkhydrat bei gewohnlicher Temperatur daher einiger- 
maBen auffallend war, ferner die fiir den Nachweis des an- 
geblich beobachteten Peroxydes von T a r u g i und V a u b e 1 
durchgefiihrten Reaktionen gewisse Unstimmigkeiten zeigten, 
so sah ich mich veranlaBt, diese Beobachtungen einer 
Nachpriifung zu unterziehen. Dabei konnte ich feststellen6), 
daB die von den genannten Verfassern mitgeteilten Re- 
aktionen, soweit ich sie bestatigen konnte, nicht auf vorhan- 
denes Peroxyd, sondern auf den Eisengehalt des Kalkhydra- 
tes bzw. das darin infolge der Einwirkung der Luft gebildete 
Nitrit zuriickzufiihren sind, und daB auch das von V a u - 
b e 1 6, behauptete Vorkommen eines Superoxyds im Arago- 
nit sehr unwahrscheinlich und durchaus unbewiesen ist. 

Gegen diese meine Feststellungen wandte sich nun 
V a u b e 1 7)  in einer kiirzlich erschienenen Abhandlung, 
in der er auf Grund seiner friiheren und einiger neuen Ver- 
suche nochmals zu der SchluBfolgerung gelangt, ,,daB in 
dem geloschten Kalk und auch im Aragonit Superoxyd- 
bildung stattfinden kann, und daB dieses Superoxyd sich 
mit einer ganzen Reihe von Reaktionen nachweisen und 
auch qumtitativ bestimmen 1aBt." Auch diese neuen Ver- 
suche V a u b e 1 s wurden von mir nachgepriift; ich konnte 
feststellen, d a B  s i i m t l i c h e  v o n  i h m  f u r  d e n  
N a c h w e i s  d e s  P e r o x y d e s  i m  K a l k h y d r a t  

1) N. T ar  u g i , Gaz. chim. 34, 11, 254 [1904]; Angew. Chem. 
18. 104 ri9051. 

.*) H : D i i z ,  Angew. Chem. 18, 1690 (1906). 
8 )  W. V a u b e 1 ,  Angew. Chem. 25, 2300 (1912). 
4) Vgl. F. B e r g i u s ,  N e r n s t - Festschrift 1912, 68; Chem. 

Zentralbl. 1912, 11, 1001); Fr. F i s c h e r  u. H. P l o e t z e ,  Z. 
anorg. Chem. 75, 13 (1912). 

6 )  H. D i  t z ,  J. prakt. Chem. [2] 87, 208 (1913). 
8) W. V a u  b e l ,  J. prakt. Chem. [2] 86, 366 (1912). 
7) W. V a u b e 1, J. prakt,. Chem. [2] 88. 61 (1913). 

r n i t  a n g e b l i c h  p o s i t i v e m  E r f o l g  a n g e w e n -  
d e t e n  R e a k t i o n e n  f u r  d i e s e n  Z w e c k  u n -  
g e e i g n e t  s i n d ,  v o n  i h r n  i n  u n r i c h t i g e r  
W e i s e  i n t e r p r e t i e r t  u n d  f a l i c h l i c h  e i n e m  
v o r h a n d e n e n  P e r o x y d  z u g e s c h r i e b e n  
w o r d e n s i n d 8). Ferner konnte ich den Nachweis er- 
bringen, daB seine samtlichen in den bisherigen Veroffent- 
lichungen angegebenen Resultate der ,,quantitativen" Be- 
stimmung des vermeintlichen Superoxyds im Kalkhydrat 
schon aus dem Grunde unrichtig sein miissen, da die An- 
wendung seiner Methode prinzipiell unstatthaft ist. 

Wahrend schlieolich V a u b e 1 wieder behauptet, daB 
er Nitrit im Kalk nicht nachweisen konnte, habe ich in 
einer mit F. K a n h u s e r durchgefihten Arbeit, deren 
Ergebnisse an anderer Stellee) mitgeteilt werden, gezeigt, daB 
auch schon von anderer Seite wiederholt beobachtet worden 
ist, daB alkalische Substanzen Stickstoffsauren (HNO, und 
HNO,) aus der Luft aufnehmen, und daB die Entstehungs- 
ursachen dieser Verbindungen schon seit langer Zeit Gegen- 
stand von Untersuchungen und vielfacher Kontroversen 
waren. Ferner haben wir die Art der Bildung von Nitrit 
und Nitrat in dem der Einwirkung der Luft ausgesetzten 
Kalkhydrat auch in q u a n t i t a t i v e r Hinsicht unter- 
sucht und ermittelt, welche Mengen von Stickstoffverbin- 
dungen bei verschieden lang andauernder Lufteinwirkung 
aufgenommen werden, in welchem Verhaltnis die Menge 
des gebildeten Nitrites zu der des Nitrates und schliealich 
die der aufgenommenen Stickstoffverbindungen zu der absor- 
bierten Kohlensaure stehen. Da wir in sechs Kalkproben die 
Mengen der aufgenommenen Stickstoffsauren, und zwar 
nach verschiedenen Methoden (auch durch Reduktion 
zu Ammoniak) bestimmten, so glaube ich die Hoffnungnicht 
aufgeben zu miissen, daB auch V a u b e 1 sich friiher oder 
spater mit dieser Tatsache befreunden und sich schlieolich 
auch von der Unrichtigkeit seiner samtlichen, die Bildung 
eines Peroxydes in dem der Luft ausgesetzten Kalkhydrat 
betreffenden Angaben, iiberzeugen wird. Diese Zuversicht 
meinerseits kann auch durch die letzte in dieser Z.ea) ver- 
offentlichte Mitteilung V a u be 1 s , betitelt : ,,Die Korrosion 
des Bleis durch Kalkhydrat", die in folgendem besprochen 
werden SOU, nicht erschuttert werden. 

In dieser Abhandlung fiihrt V a u b e 1 nach einigen ein- 
lei.tenden, seine und meine vorausgehendenveroffentlichungen 
betreffenden Angaben, die durch meine oben angefiihrten 
Bemerkungen erledigt sind, zunachst eine Arbeit von 
M o r i t z T r a u b e lo) iiber die bei der freiwilligen Oxy- 
dation des Zinks entstehenden Wasserstoffsuperoxydmen- 
gen an. Dieser hatte, um das bei der Autoxydation des 
Zinks (in Form von Amalgam) gebildete Wasserstoffsuper- 
oxyd der reduzierenden Wirkung des Metalls zu entziehen, 
den ProzeB in Gegenwart alkalischer Erden, speziell Kalk, 
durchgefiihrt, wodurch das entstehende H,O, ais unlos- 
Liches Calciumperoxyd niedergeschlagen wurde, auf welches 
Zinkamalgam nur wenig einwirkt. V a u b e 1 sagt nun: 
,, Jedenfalls ist aber durch diesen Versuch erwiesen, daB 

8) So darf die von ihm durchgefuhrte Reaktion mit KJ-Stiirke 
(in salzsaurer Liisung) bei Anwesenheit von Ferrieisen (so wie bei 
Gegenwart von Nitrit) nicht angewendet werden; die Reaktion mit 
Benzidin in essigsaurer Lijsung ist fur den Nachweis von Wasserstoff- 
supnroxyd in wiiaseriger Losung an und fur sich unverwendbar und die 
von V a u be  1 hierbei beobachtete Blaufarbung ist sehr wahrscheinlich 
buf den Mangangehalt seines Kalkes zuruckzufuben; die dritte, von 
ihrn angewandte Reaktion, mit m-Phenylendiamin in essigsaurer 
Liisung (wobei er eine carminrote Farbung beobachtete), kann bei 
Gegenwart von Ferrieisen und Mangan (im Kalk) nicht venvendet 
werden, da schon diese Verunreinigungen bei Durchfiihrung der Re- 
bktion Rotfirbungen verursachen. Ferner konnte ich feststellen, 
daB, entgegen seinen Angaben, die Titansiiurereaktion zum Nach- 
weis von Peroxyd im Kalkhydrat (fur siimtliche von V. darin angeb- 
lich gefundenen Mengen) als charakteristisch und unbedingt zuver- 
liissig anzusehen ist, und daB mit dieser Reaktion auch nach 40- und 
100tiigiger Einwirkung von Luft auf Kalkhydrat Superoxyd nicht 
nachgewiesen werden konnte. Naheres uber diese Versuche wird im 
J. prakt. Chem. [Z] 88, 443 (1913) mitgeteilt. 

Q) H. Ditz  und F. Kanhiiuser, J. prakt. Chem. [2] 88, 443 
:1913). 

Qa) W. V a u  b e l ,  Angew. Chem. 26, 1, 423 (1913). 
lo) fir o r i t z T r a 11 b e , Ber. 26, 1472 (1893). 
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Zink bei der Oxydation Wasserstoffsuperoxyd bildet. Das 
gleiche gilt f i i r  Blei, wie schon S c h 6 n b e i n gefunden 
hat. Weiterhin ist nachgewiesen, daB das gebildete Wasser- 
stoffsuperoxyd sich leicht an Kalkhydrat anlagert und Cal- 
ciumsuperoxyd bildet. " Die weiteren Bemerkungen, die 
Va u be 1 nun daran knupft, enthalten die seltsamsten Wider- 
spriiche ; ohne irgendwelche neue Versuche durchzufuhren, 
werden Hypothesen aufgestellt, die zum Teil zu seinen friiher 
gemachten Angaben im Gegensatz stehen, und bei welchen 
auch zuweilen Ursache und Wirkung miteinander verwech- 
selt werden. 

Die von ihm ziterten Beobachtungen von S c h o n -  
b e i n  und T r a u b e  stehen, wie er meint, rnit seinen 
,,durchaus nicht im Widerspruch", sollen aber nicht giinstig 
fiir meine Auffassung sein, daB Calciumsuperoxyd sich nur 
unter erschwerenden Umstanden bildet. Er iibersieht dabei 
vollstindig (im Widerspruch mit seinen eigenen, oben er- 
w&hnten Angaben), daB hier zwei Reaktionen n a c h e i n - 
a n d e r stattfinden, indem primiir bei der Autoxydation 
dea Metalles (unter bestimmten Verhaltnissen) H,02 ent- 
steht, und dieses sekundar bei Anwesenheit von Kalk Gal- 
ciumsuperoxyd bilden kann. L e t z t e r e  s e n t s t e h t 
a l s o  & u s  p r i m a r  g e b i l d e t e m  W a s s e r s t o f f -  
s u p e r o x y d ,  ein Vorgang, der im Prinzip der iiblichen 
Darstellungsart des hydratwasserhaltigen Calciumsuper- 
oxydes auf nassem Wege entsprechen wiirde. Da bei der 
Einwirkung von Luft auf Kalkhydrat (allein) bei gewohnli- 
cher Temperatur der primare Vorgang, die Autoxydation des 
Metalles, demnach auch die Bildung von H,02, nicht ein- 
tfitt, so kann selbstverstandlich auch der sekundare Vor- 
gang, die Bildung des Calciumperoxydes aus dem H,O,, nicht 
nachfolgen. Die B e o b a c h t u n g e n v o n S c h o n - 
b e i n  u n d  T r a u b e  s t e h e n  d e m n a c h  r n i t  d e r  
d i r e k t e n  B i l d u n g  v o n  C a l c i u m p e r o x y d  
a u s  C a l c i u m o x y d  u n d  S a u e r s t o f f  u n d  r n i t  
d e r  a n g e b l i c h e n  B i l d u n g  e i n e s  P e r o x y d e s  
i m  K a l k h y d r a t  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  d e r  
L u f t  a u c h  n i c h t  i m  g e r i n g s t e n  Z u s a m m e n -  
h a n g e .  

Diese Envagungen scheint V a u b e 1 nicht angestellt 
zu haben, wenigstens gibt er diesbezuglich nichts an und 
begnugt sich mit der Bemerkung, daB die Beobachtungen 
von S c h o n b e i n und T r a u b e mit seinen ,,durchaus 
nicht im Widerspruch" stehen. Trotzdem halt er es fur notig, 
die Frage zu diskutieren: ,,Woher kommt die Superox d- 

schon friiher vermutet habe, ohne es in seiner ersten Ab- 
handlung auszusprechen, , ,daB der Eisengehalt hiebei eine 
Rolle spielen konnte." Obwohl aus seiner ersten Abhand- 
lung n i c h t hervorgeht, daB V a u b e 1 damals auch nur 
von der Gegenwart des Eisens in seinem Kalkhydrat (aus 
Marmor) sichere Kenntnis hatte, so ware es meiner Ansicht 
nach empfehlenswerter gewesen, wenn er diese ,,Vermu- 
tung" damals und spater beim qualitativen Nachweis und 
der ,,quantitativen" Bestimmung des vermeintlichen Per- 
oxydes in Berucksichtigung gezogen hiitte, statt ihr jetzt 
bei der Bildung des Superoxydes eine ,,Roue "zuzuweisenll). 
Ich will ganz davon absehen, daB seine beiden fiir den Uber- 
gang von FeO zu FeO, und dessen weitere Einwirkung auf 
Kalkhydrat unter Bildung von Calciumsuperoxydhydrat 
und Fe,O, angegebenen Gleichungen a) und b) Formeln ent- 
halten, die hinsichtlich der zum Teil angenommenen Ein- 

bildung im Kalkhydrat?" Er bemerkt nun hierzu, da rsy er 

111 Hkr sei noch auf einige andere Angaben, die rnit eolchen aus 
seinen fruheren Abhandlungen im Widerspruch stehen, hingewiesen. 
So sctgt z. B. V a u b e 1 jetzt: ,,Ich hatte dies vorhandene Superoxyd 
als beschleunigenden Faktor der Korrosion des Bleis angesehen" 
wahrend es in seiner ersten Abhandlung heilt: ,,Diem Superoxyd- 
hydrat ist unzweifelhaft die Ursache der starken Korrosion der Blei- 
rohren." Beschleunigender Faktor und Ursache bedeuten doch nicht 
daa gleiche! Seine vorletzte Abhandlung (J. prakt. Chem. 121 88, 72 
r19131) schlieDt V a u b e 1 mit dem Satze: ,,Die Moglichkeit einer 
katalytischen Wirkung des Eisens bei der Bilduv des Superoxydes 
ist zuzugeben." In der letzten Abhandlung werden aber (wenige 
Wochen spater) zwei Gleichungen angegeben, gem56 welchen das 
angeblich ursprunglich vorhandene FeO schlieBlich in Fe,O, uber- 
gehen soll, was wieder mi4 einer ,,katalytischen" Wirkung dea Eisens 
im Widerspruch steht. 

wertigkeit des Sauerstoffes etwas fremdartig anmuten. 
Auch das von ihm anscheinend ubersehene, Moment, daD, 
bei Annahme dieser Bildungsmoglichkeit des Peroxydes, 
in einem e i s e n f r e i e n Kalkhydrat bei der Einwirkung 
der Luft kein Peroxyd entstehen konnte, wahrend gerade 
T a r u g i  (a. &. 0.) hngegeben hatte, daB sein Kalkhydrat 
eisenfrei war, und er trotzdem die auf Peroxyd hindeutenden 
Reaktionen angeblich beobachten konnte, sei nur nebenbei 
erwahnt. V a u b e 1 selbst hat, wie er angibt, zur Priifung 
der in seinen Gleichungen gemachten Annahme einige 
quantitative Versuche ausgefiihrt, und diese ergaben, ,,daB 
etwa ein Drittel der Menge Eisen vorhanden war, als dem 
vorher fur Superoxyd verbrauchten Permanganat entsprach, 
wobei jedoch zu bemerken ist, daB der Permanganatver- 
brauch fur Superoxyd hoher ist ah der Verbrauch an Jod- 
jodkalium" 1,). Dieser Befund (wieder davon abgesehen, 
daB die ,,quantitativen" Bestimmungen a priori unrichtig 
sind) m d e  aber durchaus nicht f i i r  die Richtigkeit seiner 
Gleichungen sprechen. Denn gemaB diesen miiBte doch 
das Kalkhydrat fur jedes Molekul CaO, ein Molekul Fe,O, 
enthalten, wahrend nach V a u b e l  nur etwa ein Drittel 
dieser Eisenmenge vorhanden war. Ferner fand er durch 
Titration mit Permanganat mehr Superoxyd als jodo- 
metrisbh; tatsachlich miiBte er aber, wenn seine Gleichun- 
gen zu recht bestehen wiirden, jodometrisch doppelt soviel 
als durch Permanganat erhalten, indem (abgesehen vom 
vorhandenen Nitrit) durch Permanganat nur das ,,Super- 
oxyd", jodometriseh (bei r i c h t i g e r Durchfuhrung der 
Methode) aber gleichzeitig auch das Eisenoxyd bestimmt 
werden wiirde. 

V a u  b e 1  nimmt ferner an, daB das Eisen im Kalk- 
hydrat urspriinglich als Ferroverbindung anzunehmen sei, 
gibt aber keinen fur diese Ansicht sprechenden Versuch an. 
Wie in meiner erwahnten mit F. K a n h a u s e r durchge- 
fiihrten Arbeit angegeben wird, ist diese Annahme aber durch- 
aus nicht sichergestellt. Wir bestimmten in einem Kalk- 
hydrat (aus Marmor, das der Luft nicht ausgesetzt war) den 
Gehalt an Ferrieisen direkt (jodometrisch) und indirekt 
(durch Subtraktion des djrekt ermittelten Ferroeisens vom 
gesamten Eisen) und fanden so: 0,040% Ferrieisen neben 
0,002% Ferroeisen, wonach in diesem Kalkhydrat nur 
5% des gesamten Eisens als Ferroeisen vorhanden waren. 
Ohne diese Feststellung verallgemeinern zu wollen, soll 
nur bemerkt werden, daB, je geringer der ursprungliche 
Eisenoxydulgehalt im Kalkhydrat ware, desto geringer (ge- 
maB den Gleichungen V a u b e l s) die Menge des angeblich 
gebildeten Superoxydes und desto groBer die Menge des 
vorhandenen (gesamten) Eisens gegeniiber dem Superoxyd- 
gehalte sein muate, Folgerungen, welche di oben erwahnten 
Widerspriiche noch vergroBern wiirden. Da V a u b e 1 
seine ursprungliche Behauptung, daB das Peroxyd bei di- 
rekter Einwirkung der Luft auf Kalkhydrat (bzw. wie in 
der ersten Abhandlung angegeben ist, ,,beim Eintrocknen 
bzw. bei der Aufnahme von Kohlendioxyd oder gleichzeitig 
mit dieser") entsteht, anscheinend fallen gelassen hat die 
nun dem Eisengehalt dabei zugedachte Rolle nach dem Ge- 
sagten voraussichtlich fallen lassen d a t e ,  so kann ich vor- 
laufig davon absehen, die beiden Gleichungen, die er f i i r  die 
,,Wirkung des Kalkhydrates auf Blei" aufstellt, in Be- 
sprechung zu ziehen13). 

In  meiner ersten Abhandlung hatte ich (S. 222) darauf 
hingewiesen, daB uber das Verhalten von Blei gegeniiber 
Zement, Beton usw. schon von anderer Seite Untersuchun- 

12) Es sollte hier wohl richtig heiBen: ,,a19 der Verbrauch an Thio- 
sulfat fur das ausgeschiedene Jod." 

13) Auffallend ist, daB V a u b e 1 nicht versucht, die von ihm 
zitierten Beobachtungen von S c h o n b e i n und T r a u b e direkt 
fiir die Korrosion des Bleis durch Kalk heranzuziehen. Vielleicht 
unterblieb dies aus dem Grunde, da er dann von der direkten Bildung 
des Calciumperoxydes aus Kalkhydrat und Luftaauerstoff (mit oder 
ohne Mitwirkung des Eisens) ganz abwhen konnte und nur die der 
Autoxydation des Bleis ev. folgende (sekundiire) Bildung des Per- 
oxydes in Betracht zu ziehen hatte. Allerdings konnte dam d i m s  
Peroxyd (falls es in dieser Weise entstehen wirde) die Korrosion dea 
Bleis nicht verursachen, sie auch kaum beschleunigen, und selbst- 
verstiindlich durfte der Nachweis des ev. so gebildeten Peroxydes, 
nach dem oben Gesagten, nicht mit Hilfe der von V a u b e 1 ange- 
wendeten Reaktionen erfolgen. 
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aen durchaefiihrt worden sind und lz. B.) auf Arbeiten von 

Krais :. Gewichtsverhiiltnisse beirn Aufsaugen 

?@. R o h l> n d 14) und E. H e y n 1b) hingewiesen. Aus der 
letzterwahnten Arbeit macht nun V a u b e l  (ohne m e i n e n  
Hinweis auf die Abhandlung zu erwahnen) einige Angaben 
und versucht, die starke Einwirkung von Calciumcarbonat 
und -sulfat auf Blei durch die Annahme zu erklaren, ,,daB 
daa Calciumion wenigstens intermediar auch in diesen Ver- 
bindun en leicht Superoxyd bildet, welch letzteres aber 

friiher Gesagten, und zumal V a u b e 1 selbst bei Wieder- 
holung der Versuche Superoxydbildung hierbei nicht beob- 
acbten konnte, ist eine Bemerkung dariiber wohl nicht 
notig. 

Dagegen will ich V a u b e 1 noch anderes ,,weiter auf- 
gefundenes Material" iiber die Korrosion dea Bleis durch 
Kalkhydrat zur Verfugung stellen. So hat z. B. M a x  
B a m b e r g e r la) schon vor mehr als 30 Jahren in einer 
Abhandlung, betitelt: ,,Zur Kenntnis der Wirkung des Ze- 
mentes auf Wasserleitungsrohren aus Blei," uber die Unter- 
suchung eines Bleirohres, welchea 5 Jahre in einem Verputz 
von Portlandzement gelegen hatte, berichtet und dariiber 
u. a. folgendes mitgeteilt: ,,Dieser tfberzug im Bleirohr 
scheint durch die Wirkung des Sauerstoffes der Luft im 
Verein mit jener des im Mortel enthaltenen Kalkes gebildet 
worden zu sein, wobei daran erinnert werden mag, daB 
schon B e s n o u 17) beobachtete, daB Blei von Kalkwasser 
sehr angegriffen wird." Ferner sei erwiihnt, daB auch G. 
v. K n o r r e 18) schon vor liingerer Zeit eine Arbeit : ,,Uber 
die Korrosion von Bleirohren, welche im Mauerwerk oder 
in der Ende liegen," veroffentlicht hat. Er hatteVersuche 
daruber durchgefuhrt, welchen EinfluS Luft, Wasser, Kalk- 
wasser, Mortel, Erde und Zement auf die Korrosion von 
Bleirohren haben, und &uiuBert sich iiber den Chemismus des 
Prozesses wie folgt: ,,Der chemische Vorgang ist der, daB 
sich unter dem EinfluB von Sauerstoff und Feuchtigkeit 
gebildetes Bleioxyd in Kalkwasser lost und wieder zum Teil 
als wasserfreies, gelbes 0xyd auf dem Blei niederschlagt. 
Ein solcher gelber Niederschlag kann sich mithin auch auf 
Bleirohren bilden, welche rnit Calciumhydroxyd enthalten- 
dem Mortel oder Zement bei Gegenwart von Luft und Feuch- 
tigkeit in Beriihrung kommenl9).'' 

Ich hatte in meiner ersten Abhandlung (S. 222) darauf 
hingewiesen, daB die angebliche Bildung eines Peroxydes im 
Kalkhydrat auch mit der E n t r o s t u n g  d e s  E i s e n s  i m  
E i s e nb e t o n in Einklang gebracht werden muBte, was 
vielleicht mit einigen Schwierigkeiten verbunden sein wiirde. 
Darauf diirfte sich der letzte Absatz in der Abhandlung 
V a u b e 1 s beziehen, in dem er diese Schwierigkeiten an- 
scheinend mihelos uberwindet und es f i i r  wahrscheinlich 
halt, daB das Calciumsuperoxyd ,,die Bildung dea Calcium- 
hydroferrits begiinstigt", auf dessen Entstehung nach der 
Ansicht von M i c h a e 1 i s %) die Entrostung des Eisens 
in Kalk- und Zementmortel beruhen soll. Wie man sich aber 
eine solohe Begunstigung der Bildung des Calciumhydro- 
ferrits vorstellen SOU, wird von V a u b e 1 nicht einmal ange- 
deutet. Dagegen gibt er an, daB nicht nur die Erscheinung 
der Entrostung, sondern auch die des Blankbleibens des 
Eisens im Zement und Beton von M i c h a 6 1 i s durch die 
Bildung von Calciumhydroferrit erklart wird. Selbstver- 
standlich wurde das von diesem nicht behauptet und dem 
auch weder von D o n a t hzl), noch von irgendwelcher an- 

seinen B auerstoff rasch an weiteres Blei abgibt." Nach dem 

ron  Fliissigkeiten durch Flidpapier [ang:%Ebi%lle. 

leren Seite zuzestimmt. sondern es ist dies eine von V a u - 

14) P. R o h 1 a n d, Stahl u. Eisen 28. 150 (1908). 
1 5 )  E. H e y n ,  Mitteilungen des deutschen Ausschusses fur Eisen- 

beton, Heft 8 (1911). 
16) M a x  B a m b e  r g e r. Dingl. Journ. 245. 35 (1882). 
17) B e  s n o u, Ebenda 219, 459 (1876); dort erwhhnt in einer 

Abhandlung von F. F i s c h e r, ,,uber daB Verhalten von Waseer- 
leitungsriihren". 

181 G .  v. Knorre .  Ebenda 266. 210 118871: Z. Ver. d. Ina. 31. . I. - .  
114 (1887). 

19) In seinem Buche ,,Der Eisenbeton" (Leipzig 1912, 32) sagt 
P. R o h 1 a n d : ,,Die anderen unedlen Metalle, Blei, Kupfer, Zinn, 
Zink, Aluminium oxydieren sich in Verbindung mit Beton aus dem 
einfwhen Grunde, w e i l  s i e  v o n  A l k a l i e n  a n g e g r i f f e n  
u n d  z e  r s t o r  t w e  r d e n." 

2 0 )  W. M i c h a e 1 i s s e n, Der ErhartungsprozeB der kalkhal- 
tigen hydraulischen Bindemittel, Dresden 1909, S. 20. 

21) Ed. D o n a t h ,  Angew. Chem. 24, 1398 (1911). 

e 1 herriihreide ,,Verbesserung", die nicht gerade fiir ein 
ehr eingehendes Studium der einschliigigen Literatur 
pricht. 

In der von V a u b e 1 zitierten Abhandlun D o n a t h s 

? d u n g  der von D u n k e 1 b e r g 22) veroffentlichten An- 
iicht uber die Entrostung des Eisens im Eisenbeton durch- 
jefiihrt worden sind, und gemiiB welchen Gemische von 
Calk und Eisenrost beim Liegen .an der Luft nach 2 bis 
i Wochen Salpetersaure und salpetrige Siiure enthalten, an- 
5egeben. Diese von V a u b e 1 n i c h t erwiihnten Versuche 
iollten f i i r  ihn aber auch insofern von Interesse sein, als 
3r vor ganz kurzer Zeit23) mitgeteilt hatte, daB er die Be- 
Ibachtungen B o n n e m a s 24), wonach durch die Wirkung 
leer Eisenoxydhydrate (beim Rosten des Eisens) auf die 
Luft ,,Nitrite und vielleicht auch Nitrate entstehen kon- 
ien," bestatigen konnte, und damit nach V a u b e l  die 
Entstehung von Ammoniumnitrat uberall moglich und ,,eine 
neue chemische Theorie zur Bildung des Eisenrostes" ge- 
geben sein SOU. Yerdings ist, wie V a u  b e 1  ubersehen 
haben diirfte, F a u s t o S e s t i n i 26) schon vor lingerer 
Zeit bei .tfberpdung der Beobachtungen B o n n e m a s 
m einer etwas anderen Folgerung gelangt. Auch einige 
von mir und I?. K a n h a u s e r in der erwkhnten Arbeit 
zngegebene Versuche (mit einem Gemisch von Kalk und 
Eisenrost) sprechen zunbhst  nicht fi ir  die Deutung der Be- 
3bachtung B o n n e m a s , welche z. T. die Voraussetzung 
Ii i r  die ,,neue chemiache Ursache des Rostens von %en" 
bildet. Hinsichtlich der Ergebnisse unserer Versuche, die 
im AnschluB an die mit Kalkhydrat durchgefiihrte Unter- 
suchung und in Hinblick auf die Angaben von D ii n k e 1 - 
b e r g  (a. a. 0.) durch efiihrt worden sind, sei auf die an 

Frage naher besprochen wird, verwiesen. 

ind auch die von mir (S. 216) zitierten Versuc % e, die zwecks 

[A. 174.1 
anderer Stelle veroffent t 'chte Abhandlung, in der auch diese 

Uber die Gevichtsverhaltnisse beim Aufsangen 
von Flussigkeiten durch FlieBpapier. I. 

Von Dr. P. KRAIS in Tubingen. 
(Eingeg. 1.p. 1913.) 

1. E i n l e i t u n g .  
Die Steighohen und Steiggeschwindigkeiten von Fliissig- 

keiten in Filtrierpapierstreifen sind von D 6 c h a r m e I), 
G o p p e 1 s r o e d e r 2)  und mehreren andern Forschern 
untersucht worden. Wo. 0 s t w a 1 d 3) hat die hierbei 
auftretenden RegelmaBigkeiten formuliert. Diese Erschei- 
nungen bilden einen festen Bestand des Kapitels ,,Capillari- 
tat" in den Lehrbiichern der Physik, physikalischen Chemie 
und Kolloidchemie4). 

Aus den experimentellen Teilen der Arbeiten uber dieses 
Gebiet geht eine Reihe von praktischen Grundsatzen 
hervor, die ich beim nachfolgenden beriicksichtigt habe, 
weil eine groBere Anzahl von Bedingungen eingehalten 
werden muB, wenn die Resultate nicht sehr ungleichmaBig 
ausfallen sollen. 

Es handelt sich, auch wenn die untersuchten 
Fliissigkeiten chemisch einheitlich sind, um einen kompli- 
zierten Vorgang, der einerseits durch die Temperatur, den 
Feuchtigkeitsgehalt und Druck der umgebenden Atmo- 

22) D ii n k e 1 b e r g , Stahl u. Eisen 29, 1318 (1909). 
23) W. V B u b e 1, %em.-Ztg. 37, 693 (1913); vgl. auch ebenda 

24) A: A. B o n n e m a ,  &em.-Ztg. t7 ,  148, 825 (1903). 
26) F. S e s 't i n i ,  Landw.Vers.-Stat. 60, 103 (1904); Chem. 

1) Ann. de chim. et de phys. 1872-1874. 
2) Z. f. Kolloide 1909-1910. 
3) Ebenda Supplementheft LI, S. XXff. 
4) Vgl. z. B. F r e u n d 1 i c h , Capillarchemie, Leipzig 1909. 

s. 737. 

Zentralbl. 1904, I, 1499. 


