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thetisches d-Nikotin 2 mg. Auch bei intravenoser Injektion an 
Kaninchen ist 1-Nikotin giftiger als d-Nikotin. 

Anderseits kennen wir auch optische Isomere, die pharmakologisch 
als gleichwertig anzusehen sind. So berichtet L a d e n b u r g "), dad 
nach Versuchen von F a 1 c k synthetisches, inaktives Propylpiperdin 
sich pharmakologisch bei Kaninchen und Mausen ebenso verhalt wie 
naturliches Coniin, welches bekanntlich rechtsdrehend ist. 

Ebenso verhalten sich der naturliche d-Campher (Japan-Campher), 
der I-Campher und der lsynthetische i-Campher. Eingehende Unter- 
suchungen an Froschhenen, Bakterien usw. haben diese Frage, die 
wlhrend des Krieges praktisch sehr wichtig geworden war, da uns 
der Bezug von Japan-Campher unmoglich wurde, dahin beantworten 
lassen, dad hier das optische Verhalten gegeniiber dem polarisierten 
Licht fur die pharmakologische Wirkung ohne Bedeutung ist l2). 

Zu recht interessanten Ergebnissen kommt nian beim Vergleich 
einiger Chlorderivate des Methans, Athans und Athylens. Diese 
Verbindungen wirken, soweit sie loslich sind, auf das Zentralnerven- 
system, und zwar erst auf das Grobhirn, dann auf das Ruckenmarlr 
und schliedlich auf das verlangerte Mark. Es handelt sich dabei urn 
eine reversible Lihmung dieser Organe, d. h. uni eine Narkose. Sie 
besitzen aber auch noch andere Wirkungen. Bringen wir Blut- 
korperchen in Beriihrung mit wiisserigen Lasungen dieser Stoffe, so 
tiitt der Blutfarbstoff aus den Korperchen heraus. Wir bezeichnen 
diesen Vorgang als Hamolyse. Weiter wirken sie auf das Herz und 
rluf Mikroorganismen, z. B. Hefezellen und Bakterien. Fur wasserige 
Liisungen konnen fur alle diese Korper die Grenzkonzentrationen, die 
gerade noch einen bestimmten Wirkungsgrad zeigen, festgestellt werden. 
Es zeigt sich nun, dal3 derjenige Korper, der am starksten z. B. nar- 
kotisch wirkt, keineswegs auch in bezug auf die anderen Wirkuiigen dns 
gleiche Verhalten zeigt. Ordnet man die hierher gehorigen Korper 
nach dem Grade ihrer Wirkune; so ereeben sich folaende Reihen: 
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I*) Annal. de Chemie, 247, 1888. 
' 3  Joachimoglu, Arch. f. esp. Phathol. U. Pharmakol., 80, 259 [1917]. 

Es seien noch einige Beispiele aus anderen Kapiteln der Pharma- 
kologie angefiihrt. M o r g e n r o t h hat gefunden, daD die Eigenschaft 
des Chinins, Trypanosomen abzutoten, durch Hydrierung gesteigert 
wird. Man dad aber auch hier aus diesem Beispiel keine allgenieine 
Regel aufstellen, denn bei der Hydrierung eines anderen Alkaloids, 
niimlich des Strychnins, zeigt sich, dad man zu eineni schwaeher 
wirkenden Korper gelangt. 

Eigentiimlich ist das Verhalten einer Reihe yon Tetramethyl- 
'immoniumbaseu. Sie wirken curareiirtig. Injiziert miin eineni 
Frosch eine minimale Menge einer dieser Verbindungen, so kommt es 
I.U einer allgemeinen Lahmung, und wenn man den Nerven tler unteren 
Extremitat freilegt und mit dem elelrtrischen Strom reizt, so knnn 
tiinn feststellen, da8 die Leitung zwisrhen Nerven und Muskel iunter- 
brochen ist, wiihrend bei eineni Korper, der das Zentralnerven- 
system lahmt, die Erregbarkeit vollkommen erhalten ist. Diese 
Wirkuiig ist Zuni ersten Male fur das amerikanische Pfeilgift Curare 
rrleichzeitig von C 1 a u d e B e r n a r d in Frankreich und K o 1 1 i k e r 
i n  Deutschland festgestellt worden. Man spricht allgemein bci einer 
derartigen 'Wirkung von einer -Curarewirkung. Das Chlorid des 
Trimethylamins, d. h. die tertiare Base, zeigt keine Curarewirltung, 
wahrend die Salze des Tetramethylammoniums und TetraSthyl- 
nnimoniums diese Wirkung besitzen. Auch der wirksiinie Stoff dcs 
Curare, das Curarin, ist nach B o e h n~ eine quartare Base. Die ent- 
sprechenden Verbindungen des Arsens, Antimons, Phosphors untl 
Srhwefels zeigen eine Curarewirkung. Wir hatten hier also cine 
experinrentell gut gestiitzte Regel, wonach Verbindungen basisrheii 
Charakters mit einer bestimmten Konstitution unabhangig von den1 
Element, d. h. einerlei, ob es sich um Stickstoff-, Arsen- oder Antimon- 
verbindungen handelt, eine bestimmte Wirkung zeigen. Man darf 
auch hier nicht glauben, dad nur diese Korper curareartig wirken. 
denn auch Camplier und andere Verbindungen mit ganz anderer 
Konstitution zeigen dieselbe Wirkung. Fiir das pharmakologisrhe 
Verhalten spielen auch die physikalischen Eigensehaften, Loslichkeit 
in Wasser, in Fetten usw. eine hervorragende Rolle, die bei der Auf- 
stellung der cheniischen Konstitutionsformel nicht beriicksichtigt 
werden. Eine Verbindung zum Beispiel, die in Wasser vollkonimen 
unloslich ist und auch im tierischen Korper keine derartige Veriinde- 
rung erleidet, dad daraus eine losliche Verbindung entsteht, wird 
keinerlei pharmakologische Wirkungen zeigen. 

Aus der chemischen Konstitution eines Korpers darf man fiir das 
pharmakologische Verhalten nur mit Vorsicht Schliisse ziehen. 
Freilich haben die Oberlegungeu in dieser Richtung fraglos einen 
gro5en heuristischen Wert gehabt. Die Forschung mu5 weiter auf 
diesem Wege gehen. Vielleicht wird man spater, wenn ein geniigendes 
Tatsachenmaterial vorliegt, einen etwas klareren Einblick in diese 
Dinge gewinnen. [A. 290.1 

Uber die Eisenliisung sauerstofffreier, natur- 
Iicher Wasser im Rohrnetz'). 
Von J. TILLMANS und B. KLARMANN. 

Mitteilung aus dem st8dt. Unlversilltsinstilul IUr Nahmngsmittelchemie Frankfurt a. M. 
(Eingeg. 11.112. 192!2.) 

Im Jahre 1912 ver6ffentlichte der erste von uns zusammen mit 
0. Heublein,) eine Arbeit Uber die kohlensauren Kalk angreifende 
Kohlensaure der natiirlichen Wasser. Wir gelangten zur Aufstellung 
des Begriffes der aggressiven Kohlenssure. In neuester Zeit hat J. M. 
Kolthof  f eine wertvolle Ergiinzung3 unserer Arbeit gebracht, in 
dem er den Weg gezeigt hat, wie die aggressive Kohlensaure fur alle 
beliebigen Wisser rechnerisch aus den gefundenen Analysendaten ab- 
geleitet werden kann. Die Zerstorung von Hochbehsltern, Kanilen 
und anderen Bauwerken, die in einem AngrifP der aggressiven Kohlen- 
saure bestcht, ist damit vollkommen gekliirt. 

Nun ist diese Frage der Zerstorung von Betonzement gewi5 von 
groder wirtschaftlicher Bedeutung. Indessen ist die Frage der Zerst6rung 
von Eisenrohren, in denen das Trinkwasser bei zentralen Wasser- 
versorgungen geleitet werden mud, von noch vie1 grbderer praktiscber 
Bedeutung, weil die Summen, die in diesen Werten angelegt sind, 
ein Vielfaches hbher sind, als die fiir kalkhaltige Bauwerke. EY ergab sich 
also sogleich die Frage, ob die aggressive Kohlensaure auch als aggressiv 
fur Eisen anzusehen sei oder nicht. Irn Jahre 1912 hat sich der erste von 
uus in einem Vortrage, den er auf der Naturforscher-Versammlung in Miin- 
ster i.W.9 gehalten hat, schon ausfiihrlich iiber diese Frage verbreitet. 
Schon in diesemvortrage wurde darauf hingewiesen, dad die Praktiker, 

I) Vergl. die lnaujiuraldissertation von B. K l a r m a n n :  h e r  die Einwirkunp 
kohlensiiurehaltiger Wasser auf melallisches Eisen; Frankfurt am Main. 

e, Gesundheits-Ing. 1912 Nr. 34. 

') Journ. f. Gasbel. u. Wasserversorg. 1913, Nr. 16 n. 16. 

-~ 

Ztschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. GenuOmittel, 41, 97 [1922]. 
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insbesondere die Frankfurter Wasserfachmlnner, die Meinung vertreten, 
daB ein Wasser, welches keine kalkaggressive Kohlendure aufweist, 
auch dem Eisen nicht geflhrlich werden kann. Hiernach wlren kalk- 
aggressive Kohlensauce und eisenaggressive Kohlenslure als praktisch 
identisch anzusehen. Es wurde schon damals darauf hingewiesen, da13 
dieser Parallelismus vom Standpunkte des Chemikers aus nicht ohne 
weiteres verstandlich ware; es wurde aber versucht, die Erfahrungen 
der Praxis mit der "heorie in  folgender Weise in  Einklang zu bringen: 
Wenn ein Wasser,welches keine kalkaggressive Kohlensaure enthiilt, wohl 
aber eine nicht unbetrachtliche Menge der sogenannten zugehbrigen Koh- 
lensaure, mit Eisen in  Beriihrung gebracht wird, so ist zunachst nicht 
einzusehen, warum die zugehiirige Kohlensaure, wenn sie auch keinen 
Kalk zu &en vermag, nicht doch Eisen in Form von Eisenhydro- 
carbonat I6srn soll. Wenn das aber der Fall ist, so wird das Gleich- 
gewicht zwischen der Bicarbonat- und der freien Kohlensaure gest6rt. 
Uie Folge ist, dai3 kohlensaurer Kalk am dem Wasser ausfallen mufi, 
der sich nun in  kristallinischer Form auf die Stellen des Robres nieder- 
setzt, auf welche der Angriff des U'asseis erfolgle. Da die Ilohre stets 
gestrichen sind, so wird dies der Fall sein a n  Stellen, wo der -4nstrich 
nicht deckt. Diese Stellen miissen also nach und nach mit kohlen- 
saurem Kalk zugekitiet werden. Das nachtretende Wasser, welrhes ja 
keine kalkaggressit e Kohlensaure aufweist, kann den so abgelagerten 
kohlensauren Kalk nicht wieder 1Bsen. Er bleibt also an den Stellen 
als Schutzschicht vorhanden, und so mub der Angriff allmiihlicb auf- 
hdren, wenn die Stellen zugekittet sind. Direkte Versuche haben 
gezeigt, dab kalkunaggressive Wiisser sowohl auf Eisen wie auf Blei 
gliteernde Kristalle -van kohlensaurem Kalk absetzen. Enthalt das 
Wasser aber aggressive Kohlenslure, so wird die zugehtirige Kohlen- 
siiure beim Angriff auf das Eisen nicht unterschritten. Es entfallt 
also die Mbglichkeit der Abscheidung des kohlensauren Kalks, und 
damit mui3 der Angriff immer weiter gehen. 

Wahrscheinlich wird in  manchen Fiillen das Aufhiiren des An- 
griffes in  dieser Weise zu erkllren sein. Es fragt sich aber nun, wie 
lange es dauert, bis diese Schutzschicht zur Ausbildung gelangt. 
Wenn dartiber vielleicht Jahre vergehen, so kbnnen fur die Wasser- 
werke sehr unangenehme Zeiten kommen. Bei hohen Gehalten a n  
zugehkiger Kohlensaure scbeint dieses der Fall zu sein; denn es 
sind von zwei Forscbern, Prof. No11 in  Hamburg5) und Prof. Klut6)  
in Berlin Beobachtungen bekanotgegeben worden, bei denen Wasser, 
welche keine aggressive Kohlenslure enthielten, doch Eisen zu I6sen 
vermochten. Es kann hinzugefugt werden, daB der erste von uns 
selbst vor einigen Jahren in  Siiddeutschland ein Wasser beobachtet 
hat ,  welches 140 mg gebundene und etwa 80 mg freie Kohlenslure 
im Liter enthielt, nach der Kurve also gerade im Gleirhgewicht war 
und trotzdem stark eisenl6send wirkte. In allen drei genannten 
Fallen bandelte es sich urn sauerstofffreie Wasser. 

Jedenfalls waren alle diese oberlegungen und Beobachtungen fur 
uns die Veianlassung, naher zu studieren, wie die Eiseoliisung in 
sauerstofffreiem Wasser iiberhaupt vor sich geht und welche Zusam- 
ineuhiinge mit der kalkaggressiven Kllhlensaure vorhanden sind oder 
wie sich die erwahnten Beobachtungen der Praktiker vom wissen- 
schaftlichen Standpunkte aus erklaren lassen. 

DaB es sich bei der ganzen Frage um praktisch iiberaus bedeu- 
tungsvolle Vorglnge handelt, braucht nicht naher auseinandergesetzt 
zu werden. Es handelt sich vor allem um das Problem der Vereise- 
nung des Wassers im Rohrnetz, ein Vorgang, der in doppelter Rivh- 
tung von den Wasserwerken geflirchtet wird, einmal wegen der all- 
mahlichen Aufl6sung der Hohre; dann aber auch vielleicht in noch 
hbherem Malle wegen der unangenehmen Vew-hlechterung der Wasser- 
qualitiit, indern das Wasser alle gefurchtelen Eigenscbaften eisen 
haltigen Wassers erhllt. Wir werden im nacbfolgenden zuerst unsere 
Uberlegungen und die Versuche schildern und daran anschliefiend 
aiiseinandersetzen , welche Schliisse aus den gewonnenen wissen. 
schaftlichen Ergebnisseu fur die Praxis sich ergeben. 

Theorie der Eisenauflasung. 
S t a t ik. 

Entsprechend seiner Stellunq in der linken Halfte der elektro, 
chemischen .Spannungsreihe' entwickelt Eisen auch mit den schwiich. 
sten Sluren Wasserstoff. oher  die Triebkraft des Vorganges erhal, 
man Auskunft, wenn man die von N e r n s t  entwirkelte osmotisvht 
Theorie galvanischer Stromerzeugung zu Rate zieht. Aus ihr l l b  
sich als notwendige Bedingung der Aufliisung folgende Ungleichunk 
(Temp. 1 8 O )  ableiten: 
oE'h + 0,029 log [Fe] V0lt<~E"~+0,05S log [HI Volt,worin,,E', = -0,41 
-__ 

6, Gesundheitsingenieur 1917, S .  21 6. 
O) Hygienische Rundschau, 1916, Nr. 24, S. 797. 

is Normalpotential des Eisens, ,,E",, = 0 das Normalpotential des  
rasserstoffs bedeutet. 

Die elektromotorische Kraft, mit der die Auflasung des Eisens 
nsetzt, ist also gleich der Differenz der durch die jeweiligen Ionen- 
onzentrationen festgelegten Potentiale, wobei die L6sungsdrucke als 
onstant angenommen sind. 

An dem Beispiel eines sehr schwach sauren Wassers sei die An- 
rendung vorstehender Formel gezeigt: 

Ein Wasser rnit der Wasserstoffionenkonzentration 1,5 - 
jorensen-Stufe 6,88) stehe mit chemisch reinem Eisen in  Beruhrung. 
ie Fliissigkeit enthalte bereits 1 mg = '/,ouoo = Grammion 
isen im Liter geliist. Folglich gilt: 
=0+0,05Slog - [-O,43+0,029log (10-4*7')] E=0,17 Volt. 

Das Ergebnis dieser Rechnung zeigt, dab die zur Aufl6sung 
riingende elektromotorische Kraft im Anfang recht betrachllich ist, 
bwohl die Saurestufe des Wassers nur wenig vom .Neutralpunkt' 
ntfernt liegt. 

Besonders interessant ist hier die Frage, wie groB die Ionen- 
onzentration des Eisens bei gleichbleibender Aciditlt - oder umgekehrt, 
lie groD der Wasserstoffionengehalt bei gleichbleibender Fe"-Konzen- 
ration sein miiDte, damit der Angriff unterbliebe, d. h. damit E=O 
riirde. 

Wir erhalten dann: 
0,058 log = - 0,43 + 0,029 log 

der wenn 
I. 0,058 log = - 0,43 + 0,029 log 
'iir Gleichung I folgt: 

1 so 
'iir Gleichung I1 folgt: 

x = - 1,187 
[Fe"] = rund 15,4. 

y = 9,78 
[H'] = 10-9.8 

[OH'] = 10-4g2 
ider in  Worten: Elektromotorisches Gleichgewicht wird herrschen, 
Venn das Metall in  eine L6sung taucht, die 15,4 Mole Fe-Ion und 
0-6,82 Mole H'-Ionen im Liter enthllt. Derselbe Zustand besteht, 
Venn 10-4?75 Mole Fe"-Ionen und K-Ionen zusammen vorliegen. 
)er erste Fall ist wegen der beschrinkten L6slichkeit der Eisensalze 
iaturlich praktisch nicbt zu verwirklichen. Bemerkenswert ist fur  
lie zweite Liisung die ziemlich stark alkalische Reaktion von [OH'] = 
0-412 normal. 
iogenommene Dissoziationskonstante des Wassers durch die  Wasser- 
;toffionenkonzentration dividiert. 

Ganz lhnlich liegen die Verhiiltnisse bei nentraleln Wasser. Auch 
iier betatigt das Eisen seinen elektrolytiscben L6sungsdruck. 

Jedoch muB dabei noch einer gewissen Verwicklung gedarht werden. 
n reinem luftfreien Wasser, in  dem der Angriff nach der Gleichung: 

Fe + 2H,O = Fe"+ H, + 2 OH' 
?rfolgt, ist der Endpunkt der Reaktion nicht nur  durch den H'-Ionen- 
rehalt, snndern auch durch die GriiBe des Lllslichkeitsproduktes von 
7errohydroxyd Fe(OH), bestimmt. 1st es sehr klein, so dab sein Wert 
iborschritten wird, so wird der Vorgang dadurch kein Ende finden, 
3aB von jenem Augenblick an festes Ferrohydroxyd sich ausscheidet, 
und die nunmehr fehlenden Eieenionen von dem Metall nacbgeliefert 
werden. Liegt dagegen sein Wert i n  der NIhe des elektrmnotorischen 
Gleichgewichts oder ist e r  noch grtiber, so wird die Reaktion zum 
Stillstand kominen miissen, wenn durcb Veredlunp des Eisenpotentials 
und Verunedlung des Wasserstoffpotentials die Triebkraft erloschen 
ist. Uber die Rolle des Ferrohydroxyds kann noch keine Entscheidung 
getroffen werden, da die Literaturmgaben 3 uber die Gr613e seines 
L6slichkeitsproduktes stark von einander abweichen. 

Man findet diesen Wert, indem man die zu rund 

K i n e  t i k. 
Die Geschwindigkeit der Aufliisung nnd die Gesetzmaoigkeit ihres 

Verlanfes ist weniger am Eisen als a n  anderen Metallen, besonders 
am Zink*), unterducht worden. 

Mit G u 1 d b e r g  und W a a  g e8) kbnnen wir als reaktionsbeein- 
flussende Hedingungen aufzahlen: 1. Die Zeit; 2. die Natur und Menge 
der Saure; 3. die Natur und Oberflache des Metalles; 4. die Temperatur 
und 5. die fremden Stoffe. 

') H. E. Miiller, .Das Eisen und seine Verbindungen", Dresden und Lcip- 

*) Ausfiihrl. Lit.-Zusammenstell. bei M. Centnerszwer und J. Sachs ,  

3 Unterauch. iiber die chem. Affinitaten (Christiania 1867). Ostwalds Klas- 

zig 1917. 

Zlschr. f. physikal. Chem. 87, 692 [1914~. 

siker Nr. 104, S. 47. 
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Alle Versuche, die bisher liber Metallaufltisung angestellt wurden 
ergaben, daB es sf hr schwierig ist, wiederholbare, eindt utige Versuchs 
bedingungen zu schaffen. Die Hauptschwierigkeit liept in der Forde 
rung, die. ,,wahre Natur" des Metalles, d. h. sein elektrochemischer 
Verhalten unbeeinfluat von fremden Beimenguagen und Verunreini, 
gungen zu priifen. Sie liegt ferner i n  dem Umstande, daB das Metal 
zumeist physikalisch nicht einheitlich ist, daB entweder seine natiir. 
liche kristalliniscbe Struktur oder die Folgen mechanischer Hearbei. 
tung, die sich in Form von Spannungen und anderen Dichteiinderungen 
auBern kannen, die Bedingung einheitlicher Oberfliichenbeschaffenheil 
bei dem Siiureangriff unerfiillt lassen. 

Bei dem Eisen kommt hinzu, daB es, wie F ti r s t e r  '7 zeigte, in 
Beriihrung mit wasserigen Elektrolyten zu einer Eisenwasserstoff- 
legierung wird, so daB man eigcntlich nirht das Verhalten des reinen 
Meta!!es, sondern das einer Legierung kennenlernt. 

Uber die elektromotorisch ungleiche Beschaffenheit ein und der- 
selben Eisenplatte an verschiedenen Steilen haben Cushman  und 
Gar  ~ n e r  11) lehrreiche Versuche angestellt. 

Trotz der geschilderten Hemmnisse hat das Studieren der Reaktions- 
kinetik an Metallen zur Auffindung einer gewissen GesetzmiBigkeit 
oder wenigstens Regel gefiihrt, die von Bhnlichen Systemen her bereits 
bekannt war. 

In heterogenen Systemen gilt namlich in vielen Fiilleu (das nach 
seinem Entdecker so genannte) Boguskische Gesetz. Es lautet: 

Die Geschwindigkeit des Umsatzes ist erstens der GrbBe der Be- 
riihrungsflache 0 von festem Stoft' und Lbsungsmittel, zweitens der 
Konzentration der Saure proportional: *= K.t.0 (a-x) dt 
wenn a den Siluretiter zur Zeit t = O  und a=x den Titer zur Zeit t be- 
zeichnet, da x Aquivalente des festen Stoffes in Lbsung gegangen cind. 
K bezeichnet den Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktion. Eine 
theoretische Erklarung fiir diese Gleichung, die in ibrer Form an eine 
homogene Reaktion erster Ordnung erinnert, ist von Nernstl,) gegeben 
worden. 

Nun kann man bei der Aufltisung eines Metalles in SZiuren ge- 
wtihnlich zwei Phasen der Reaktion unterscheiden. Wahrend der so- 
genannten Jnduktionsperiode' steigt die L6sungsgesrhwindigkeit hiiufig 
von Null zu einem Htichstwerte an. Dab die lnduktionskurve auch 
eine ganz andere Form haben kann, wie z. B. bei dem Chrom, sei hier 
nur gestreift. Wiihrend d e r  zwe i t en  P h a s e  k l i n g t  d a s  Tempo 
d e r  Reak t ion  a b  u n d  b l e i b t  h i e r b e i  d e r  Konzen t r a t ion  d e r  
f r e i e n  S a u r e  p ropor t iona l ,  wie S p r i n g  und v a n  Aubel18) zuerst 
bemerkt haben. 

Besonders wertvoll sind in dieser Hinsicht Versuche von Cen t n  e r -  
s z w e r  und J. SachsI4) an gewalztem und gegocsenem Zink, dessen 
Induktionsperiode bereits voriiber war. Sie finden innerhalb ein und 
desselben Versuches eine durchaus befriedigende Konstanz fur den 
erv ahnten Koeffizienten K, selbst wenn nicht geriihrt wurde. Jedoch 
ergibt sich bei dem nbergang von einer Versuchsreihe zur anderen, 
daB die Ltisungsgeschwindigkeit des Zinka rascher wlchst als die 
Konzentration der Saure. Eine vollsthdige Deutung dieser Erscheinung 
steht noch aus. Hervorzuheben ist, daf3 die meisten MetallBsungs- 
versuche der Literatur mit starken Siiuren ausgefiihrt wurden. 

Es ist noch die Frage zu erdrtern, wie sich das Geschwindigkeits- 
maximum, zu dern die Induktionsperiode fiihrt, erkllren 1aBt. Wahr- 
scheinlich liegt der Grund darin, daS wahrend dea ersten Stadiums 
die verunreinigenden Fremdmetalle, die zu reaktionsbeschleunigenden 
Lokalelementen Veranlassung geben, bloagelegt werden. Sind so s8mt- 
liche auf einer bestimmten F lche  vorhandenen chemisch inhomogenen 
Stellen mit der Siiure in Beriihrung, so ist der Hbhepunkt der L6sungs- 
geschwindigkeit erreicht. (De la Rive). 

Nur erwahnt sei, daS Erikson-AurBn und Pa1maerln) versucht 
haben, die Theorie der Lokalelemente nach qiiantitativer Richtung so 
auuxubauen, daB sich die Reaktionsgeschwindigkeit hererhnen 1iiOt. 

F a t  man nunmehrdenAufl6sungsvorgangdesEisens i n  Koh len -  
siiure, iiber den quantitative Untersuchungen bislang nicht vorlagen, 
niiher ins Auge, so erscheint die Frage berechtigt, ob der bei den 
starken Siiuren - wenn auch nicht ungetriibt - zutage tretende ein- 
fache Zusammenhang zwischen Ltisungsgeschwindigkeit und Saure- 
konzentration auch hier nachweisbar sci. 

lo) Abbandl. d.D. Buosengesellsch. Nr. 2 [1909]. Vgl. auch Liebreicb,Rost 

11) E. Liebreich a.a.0. 
12) Theoret. Chem., 8.-10. Aufl., S. 667. 
rd) Ann. Cbim.-Phys. 11,606 [1887]. 
") a. a. 0. 

und Rostscbi~tz. Brauosrhweig 1914. 

lij  Z t i : i . .  1. p ' l f ; :Z i I .  C hem. 39, 1 [1901]; 45, 182 [19031; 56,689 [1906]. 

Da die den Siiuren gemeinsame, eigentumliche chemische Wirkung 
auf die der H'-Ionen zuriirkzuftihren ist, so machen wir i n  Anlehnung 
an das Geselz von Roguski  als einfachste Annahme die folgende: 

Die  Auf l6sungsgeschwindigke i t  d e s  E i s e n s  i n  Koh len -  
s 8 u r e  i s t  i n  j edem Augenb l i ck  e i n e  g r a d l i n i g e  F u n k t i o n  
d e r  H - I o n e n k o n z e n t r a t i o n  u n d  d e r  Oberf l lche .  

Man hltle dann die bei der Eisenlbsung auftretenden Vorgange 
etwa folgendermaBen aufzufassen: 
1) H @ - + H +  @ 2) 2H+H, 3) Fe+2@--,Fe @@ 

Gleichung 2 und 3 verlaufen mit sehr groBer Gesfhwindigkeit, 
Gleichung 1 wurde langsam verlaufen und die Geschwindigkeit der 
Reaktion bestimmen. 

Um diesen Salz in eine Formel zu E-leidrn, ist folgendesru bearhten: 
Denken wir uns eine wasserige KohlendioxydlUsung, die keit: kohlen- 

saures Salz enthalien soll, so ist, wenn wir die zweite Dissoziations- 
stufe wegen ihrer Kleinheit vernachltissigen, der Wasserstoffionengehalt 
durch den Ausdruck: 

gekennzeichnet. Dies ergibt sich aus der ffberlegung, dal3 in dem 
[H'] = K. VCO, 

die Anteile [H'l und [HCO',] in lquivalenten Mengen vorhanden sind. 
Demnach ist [H'] = [HCO',] = [HSP]. Hieraus folgt obige Formel. Bringt 
man nun Eisen in die L6sung hinein, so eileidet die Aciditlt der 
Fliissigkeit dadurch einen gewaltigen Stun, daB nirht nur Wasserstoff- 
ionen durch Entledung entfernt werden, sondern dal3 das immer mehr 
zunehmende Eisensalz (genauer die Menge der HCO',-Ionen) den Zerfall 
des gespaltenen Slureanteils zurlickdrtingt. Die Formel [H'] = K - I/eG 
gilt also nur fiir ganz kurze Zeit, namlich fiir den ersten Anfang des 
Angriffes. Die weitere rechnerische Betrachtung soll daher nur die 
Zeit beriicksichiigen, wo sich bereits gentigend Eisensalz gebildet hat. 
Eine etwaige Induktion*periode kommt also in den splter anzufuhren- 
den Messungsergebnissen nicht zum Ausdruek. Ihre Beobachtung war 
auch debhalb unm6glich, weil die Bestimmung der an und fur sich 
rerht kleinen Reaktionspeechwindigkeit erst nach gr(lBeren Zeitriiumen 
vorgenommen werden konnte. 

Wir betrachten die bekannten Gleichungen: 

[. 

und 
[I. 
Die zweite Zerfallstife duifen wir hier ohne Bedenken auller acht 
assen. Wir l6sen I nach H' auf: 

'st eine nicht zu geringe Bicarbonatmenge vorhanden, so ist der 
[espaltene Anteil [H,CO,] so klein, daB er gegentiber dem ungespal- 
.enen von verschwindendem EinFluB ist. Wir verstehen also unter 
iem Ausdruck [HBC'OI] + [CO.J die Konzentration des geltisten Kohlen- 
lioxyds; ferner unter [HCO',] die Konzentration der Bicarbonat-Ionen 
les gebildeten Ferroralzes, wobei wir die von der SBure selbst gelie- 
'erten HCO',-Ionen vernachliissigen. 

Sei 2a die Zabl der zur Zeit 0 vorhandenen C0,-Molekiile und x 
lie Zahl der zur Zeit t aufgel6sten Molekiile Eisen. Dann betriigt die 
Uenge der H'-lonen nach unseren Oberlegungen: - 

2a - 2x 
2X 

[H'] = K l - ~  
lder 

[H'] = Kl-- a - x  
X 

n Worten: Die Wawerstoflionenkonzentration ist dem SIuregehaIt 
lirekt, drr  Konzentration des Salies umgekehrt proportional. 

Mithin gilt fiir die Aufl6sunpsgeschwindigkeit nach unserer An- 
iahme direkter Proportionalitiit fur jeden Augenblick: 

KO K den GeschwindigkeitPkoeffizirnten der Reaktion bedeuiet. Da 
vir die gewahlte Oberfllche als konstant und zugleich als Einheit 
msehen wollen, tritt sie in der Gleichung nicht auf. 

Der Sinn von K ergibt sich, uenn man x gleich '/*a setzt, dann 
d X  vird ~ gleich K; K ist die Rraktionsgeschwindigkeit ftir den Augen- 
dt 

,lick, wo die Halfte des liberhanpt lbsbaren Eisens in Lbsung gegangen 
st. Aus den ohen gensnnten Griinden stellen wir die Formel 
Ur 2 Zeiten t, und t auf, um geniigend Bicarbonatkohlensiiure in  
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Lbsung zu haben und damit die einfache Rechnung der H aus der 
Bicarbonat- und freien CO, durchfiihren zu kiinnen. 

Wir integrieren nun unter der Annahme, da8 die Oberflache sich 
nicht verandert, eine Bedingung, die anniihernd erfiillt wird, wenn 
im Versuch geniigend gro8e Fliichen verwendet werden, ziehen die 
beiden Gleichungen voneinander ab und erhalten: 

R - X  a log ~ 2,3026+x-xx, 
a -x ,  

Ebenso ist es milglich, den EinfluD beliebiger (nicht zu geringer) 
Calciumbicarbonatmengen auf die Aufliisungsgeschwindigkeit zu ver- 
folgen. 

Sei 2 a  die Zahl der zur Zeit 0 vorhandenen Kohlendioxydmolekule, 
b die Zahl der Kalkmolekiile, die von vornherein gegeben sind und 
x die zur Zeit t aurgelbsten Molekiile Eisen. Dann muU gelten: 

d"=K,.  a--r  - - 

d t  x + b  
wo K den Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktion bedeutet. 

flache unveriindert bleibt und erhalten: 
Wir integrieren wieder unter der Voraussetzung, da5  die Ober- 

1 a 
- ~ ~ -2,3026 - x a - x  

Waren die soeben gemachten Annahmen richtig, so muBten sich 
durch Einsetzung der im Versuch zu den Zeiten t, t, . . . ermittelten 
Werte x, x, . . . konstante Zahlen fiir K und K, ergeben. 

Wie sich spater zeigen wird, ist dies in  der Tat der Fall. 
Zuniichst sei jedoch die Versuchsanordnung beschrieben, die eine 

experimentelle Priifung der Formeln ermuglichte. 

V er su c h sa II or d n u n g. 
Bei der Aufgabe, das Verhalten reinen Eisens in wasserigen 

Kohlendioxydl6sungen zu verfolgen, war es unumghglich notwendig, 
die L6sungen zunachst von dem darin enthaltenen Sauerstoff zu be- 
freien. Nach L. W. Winkler" )  enthiilt 1 1 Wasser bei 1 5 O  unter 
Atniospharendruck 10,l mg Sauerstoff gelilst. In der Gasvolumetrie 
bedient man sich des HilFemittels, daij man durch Kochen die gelbsten 
Gase austreibt. Dies Verfahren war hier nicht anwendbar, weil die 
Kohlensiiure bei Temperat ursteigerung als Anhydrid ebenfalls entweirht. 
Ferner erhob sich die Fmge, wie eine etwa luftfrei gemachte LBsung 
von der Alniosphare abzuschlie8en sei. Denn wenn auch die Mengen 
des sich bildenden Was~erstoffes sehr gering wiiren, so durlten sie 
doch nicht durch vblliges VerschlieBen der betreffenden Gefalie im 
Wasser zuriickbehalten werden. Die genannten Hindernisse lieBen 
sich auf die nachfolgend beschriebene Weise iiberwinden. 

Das Material. 
D a s  l u f t f r e i e  W a s s e r .  

Eine etwa 10 1 fassende tubulierte Flasche ist durch einen doppelt 
durchbohrten Gummistopfen verschlossen. 

Durch die eine Rohrung fiihrt eine kurz unter dem F1ast:henhals 
abschneidende Glasrbhre, die mit einer Saugpumpe in  Verbindung bteht 
Durch die zweite Bohrung geht eine andere bis fast auf den Boden 
der Flasche reichende Glasrbhre, die oberhalb des Stopfeos mit eioem 
Gabelsttick mittels Gummischlauchstiick verbunden ist. Durch den 
einen A s t  der Gabel kann Kohlenslure, durch den anderen Slickstoff 
ehgeleitet werden. Beide Gase werden - mit Reduzierveritil ver- 
sehenen - eisernen Bomben entnommen. Ehe dcr Stickbtoff in  die 
gro8e Flasche eintritt, passiert er zwei Wasrhllaschen, von denen die 
erste mit einer frisch bereiteten alkalischen Hydrosulfitliisung (na1.h 
Lrii n z e n )  gefiillt ist, um beigrmenplen Eauerktoft zu en t f t i r tn ,  w8h- 
rend die zweite eine verdiinnte schwefehure  Lbsung yon Kalium- 
permanganat enthiilt. Der Tubus der groBen Flasche unischlieDt einen 
durchbohrlen, fest eingedrehten Gummistopfen, in dem eine nach 
unten gebogene Glasrbhre steckt. Der VerschluB wird durch Gumnii- 
schlauchstiick und Quetschhahn gebildet. Die For tzetzung der ge- 
bogenen Glasrbhre ist ein gerades Rohr, durch welches das Wasser 
in Flaschen gefiillt werden kann. 

Man beginnt den Versuch damit, daB man der mit destilliertem 
Wasser bis i n  die NBhe des Halses gefiillten Flasche Slickstoff in 
langsamem Strome zufiihrt, wahiend man gleichzeitig mittels der 
Pumpe miiBig stalk amaugt. In diesem Zustand bellfit man den 
Apparat I/, Stunde. Durch die Druckverminderung und die Nnchfuhr 
des fremden Gases wild der Sauerstoff vo1lkt~nimr.n oder bis auf 
Spuren aus der I-bmng entfernt. Hiervon iiterzeugt man sich dadurch, 
da8 man in  dern so gewonnenen Wasser eine Saueratoflbestimmung 
nach W i n k l e r  ausfiihrt. 

I") Uber die gennuen Recbnungen vgl. die Dissertation. 
17) Rtr. der deulseh. Chem. Ceu. 34, 1408 [l!tolj 

Nachdem die angegebene Zeit verstrichen ist, schwacht man den 
Stickstoffstrom und liiBt Kohlendioxyd aufperlen. Nach einigen 
Minuten wird das Saugen und das Zuleilen von Slickstoff unter- 
woehen, wobei darnuf zu achten ist, da8 in diesem Augenblick kein 
Unterdruck in der Flasche herrscht. Das Einleiten der Kohlensiiure 
wird je nach der Konzeniration, die man zu erhalten wiinscht, ent- 
sprechend lange forlgesetzt. 

Vor der Abnahme des Wassers quetscht man die Verbindungen 
:u den Romben und zur Pumpe ab. In dem MaBe nun, wie man 
lurch den Tubus Wasser austreten lBBt, m u 5  man aus einem rnit 
Stickstoff gefullten Gasometer durch das kurze Rohr von oben 
ndifferentes Gas nachstrijmen lassen. Wichtig ist, daB die Temperatur 
les Wassers nicht hbher is t  als diejenige, die es nach seiner Abflillung 
n Flaschen im Verlauf der Beobachtungszeit behalten soll. 

D a s  Eisen .  
Als Versuchsmaterial kam reinstes Eisen des Handels i n  Form von 

'einstem Klavierdraht (Ferrum metallicum in f i b ,  Merck) zur An- 
wendung. Die Dicke dieses Drahtes betriigt 0,2 mm. An Fremd- 
~estandteilen kilnnen aui3er Kohlenstoff noch Mangan, Kupfer, Phos- 
)her, Schwefel, Silicium vorhanden sein, deren Summe gewuhnlich 
:inige Zehntel Prozente ausmacht I*). 

Fur die Versuche wurden 1,2 oder 3 m des ausgespannten Drahtes 
tbgemessen und auf der analytischen Wage auf gleiches Gewicht 
iustariert. Dann folgte das Aufwickeln zu gleichmiiBigen Spiralen auf 
sinem Glasstabe. Der endgiiltigen Verwendung ging eine sorgfaltige 
3einigung mit absolutem Alkohol und Ather sowie Trocknen i n  den 
'laschen voraus. 

D i e  F l a s c h e n .  
Gewlhlt wurden enghalsige, langliche Flaschen aus gew6hnlichem 

lurchsiehtigen Glase rnit dem gleichen Rauminhalt von etwa 285 ccm, 
Ihr Verschlutl besiand in gutem, einmal durchhohrten Gummistopfep, 
n den etwa 6 cm lange, nrit dern Stopfen abschneidende Glasriihrchen 
jteckten. Diese Riihrchen warm oben zu 50 cm langen Capillaren 
iusgezogen. In die so vorbereifeten Flaschen wurden die Drshtspiralen 
:ingec;etzt. Von besonderer Wivhtigkeit war hierbei, da8 die Spir;ie 
in dem gesamten Raum gleiclirnafiig verteilt wurde, und daS ihre 
Windunpen miiglichst gleichnllBip weit voneinander entfernt wnren, 
Alle iinniitigen Beruhrungen der Windungen untereinander und rnit 
der Glnswandung nwijten veimirdt n werden, damit jede Stelle des 
Metalles von dem Wasser benetzt werden konnte. 

D i e  V e r s u c h e .  
DreiBig oder mehr der so vorbereiteten Flaschen werden durch 

kriiftiges Durchblasen mit Stickstoff von aller Luft befreit; man stiilpt 
sie dabei urn, d i ~  der Stick-toff etwas leichter als Luft ist, und ver- 
schlieBt sie alsdann mit Stopfen. Bei dem nun folgenden Einfiillen 
des sauer+tof I freien, kohlendioxydhaltigen Wassers, ist darnuf zu achten, 
daB die einstrijmende Flussigkeit - ruhig, doch nicht zu langsaiii voni 
Boden aufstcigend - nicht durch unvorsichtiges Behandeln Kolilen- 
dioxyd verliert. Nach einigem Ubersprudeln des in kurze Beriihrung 
mit der Luft tretenden Wassers setzt man den Capillarenstopfen auf, 
dreht ihn fest in den Hals ein, wobei die verdrlngte Fliissigkeit durch 
die Cnpillare eniporspril zt. Dann wird die Spitze des Haarrbhrchens 
abgeschmolzen und die Flaschenserie in  einen Thermostaten (flieBendes 
Wasserbad von konstanter Temperatur) eingesetzt. 

Die uberaus schwache, olt kaum wahrnehmbare Wasserstoffent- 
wicklung beginnt erst nach Stunden. Dies erkliirt sich dadurch, tld.3 
ein Teil des Gases entsprechend seiner Li5slichkeit im Wasser gelSst 
bleibt (1 1 M asser liist bei 0" etwa 1,9 mg H.J. Ein weiterer Teil wird 
sich vielleicht - nach der Anschauung von F i i r s t e r  - rnit dem Eiseq 
legieren oder etwaige Spuren von Sauerstoff zu Wasser reduzieren. Rich 
elwa S-10 Stunden haben wir meist zuerst die Spitzen der Capillai en ab- 
gebrochen. Von da ab blieben die Haarrijhren wiilirend der ganzen 
Versucliszeit offen. 

Auf diese Weise wurde erreicht, daB der Wasserstoff einen Aus- 
weg ins Freie fand, wiilirend zugleich die Miiglichkeit eines Abdunsiens 
der Kohlenslure auf ein MindtstmaB beschriinkt wurde. Ferner war 
hiermit ein Schutz gegen den Sauerstoff der Luft gefunden. Die 
Eisensal/.liisungcn, rnit denen wir arbeitettn, blieben infolgedessen 
8-14 'rage l m g  viillig kliir; das Eisen behielt seinen (ilanz fast irn- 
veriindei t oder nahni hiiclistens eine dunklere Fiirbung an. 

Ib) S k r a b a l ,  Ztschr. f. analyt. Chem. 42, 399 [1903]. 
(Fortsetzung folgt.) 




