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bar ist, da diese beiden Kenmahlen durch eine einfnche 
Beziehung miteinander verkniipft, also voneinander 
nicht unabhangig sind. Unter Ausniitzung dieser Be- 
ziehung geben sie einen Weg an, aus der Jodzahl eines 
solohen Gemisches die Neutralisationswahl zu berechnen 
und umgekehrt. Wichtige Arbeit ist auch auf den1 Ge- 
biete der F e t t u n t e r s u c h u n g  z u m  Z w e c k e  
d o r  F e s t s t e l l u n g  v o n  R e i n h o i t  u n d  V e r -  
F ii 1 s c h u n g geleistet worden. Es sei hingewiesen auf 
die von J. G r o 13 f e l d  und Mitarbeitern angegebene 
vereinfachte Vorschrift zur Ermittlung der Buttersaure- 
~ a h l ~ ~ ) ,  auf diejenige des Nachweises von Cocos- und 
Palmkernfett durch Priifung auf L~aurin&urd4), die sich 
nuch in alkoholischen Getranken findet4”, auf die von 
A. v. R a a 1 t e 4e) vorgeschlagene Xylol- und Xylol- 
prozentzahl. Mit den Bromjodzalilen der Butter hat sich 
W. V a u b  el4’)  beschiiftigt. Im Anschlui3 an die 
B n u d o u i n sche Reaktion des Sesamoles berichtet 
W. A d r i R n i 4B), dat3 darin eine Substanz vorhanden 
jst, die unter Einwirkung starker Salzsaure Sesamol ab- 
spaltet unld auf Grund dieser Eigenschaft die 
charakteristische Farbreaktion liefert; er bezeichnet sie 
als Sesamolin. Daneben findet sich eine zweite Substanz, 
das Sesamin, das keine B a u d  o u i n sche Reaktion gibt. 

~ 

K a u f ui a n n 49) weist darauf hin, da8 sich-die 
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Messung der  Luminesoenz von Fetten mit dem von 
P u 1 f r i c h konstruierten Stufenphotometer bei der 
Unterscheidung von geprei3ter und extrahierter Kakao- 
butter bewahrt hat. Auch die interferometrische Me- 
thode, ausgefuhrt mit dem H a  b e r - L o w e scheii 
Fliissigkeitsinterferonieter, erwies sich bei Fettunter- 
suchungen als sehr geeignet. Auf dem Wege des 
spektroskopischen Nachweises gelang ihnl der Nachweis 
der sehr kleinen Mengen von Nickel in geharteten Fetten. 

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, da13 die auf 
Grund rein wissenschaftlicher Versuche festgestellte 
leichte K o in p o -  
n e n t e n  d e r  G l y c e r i d e ,  sowohl des Glycerins als 
auch der Fettsauren, auch fur die Lebensmitteliiidustrie 
von Bedeutung werden kann. Es wird dadurch niiiglich, 
in relativ einfacher Operation die Fettsauren der  
Glyceride natiirlicher Fette gegen andere auszu- 
tauschen50) und dadurch bewui3t die Eigenschaften der 
Ausgangsstoffe zu verandern. Diese Miiglichkeiten 
diirften u. a. insbesondere fur die  Margarineindustrie 
von Bedeutung werden. Man hat es dadurch in der 
Hand, Kunstprodukte herzustellen, die  sogar ahnliche 
gemischtsaurige Glyceride enthalten wie die  naturlichen 
Nahrungsf ettesl). 

( F o r t s  e t z u n  g f o I g t.) 

A u s  t a u s c h  b a r k e i  t d e r  

5‘1) Vgl. W. N o  r In a n  n, D. R. P. Nr. 407 180. G. Schiclit 

51) Ad. G r ii n , Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 
K. T a u f e 1 u. W. P r e  i 6, Dtsch. Margarine- 

A.-G. u. Ad. G r u n ,  D. R. P. Nr. 402 121. 

32, 225 [1925]. 
Ztschr. 18, 348 [1929]. 

Zur Kenntnis einiger neuer technischer Calciumlegierungen. 
Von JULIUS MEYER und RUTH GORALCZYIi, 

Anorganische Abteilung des Chemischen Institutes der Universitat Breslnu. 
(Eingeg. 4 .  November 1929.) 

Die Verwendung rdnen  Calciummetalk ist wegen 
seiner groben Reakticmsfiigkeit nicht leicht, denn das 
Calcium hat oine g r o h  Neigung, sich nicht nur rnit 
Sauerstoff, sondern auch mit Stickstoff, Kohlenstoff, 
Schwefel und an’deren Nichtmetallen z.u verbinden. Cal- 
cium findet deshalb in d0r Twhnik kaum Verwendung. 
Es lag nun nahe, die allzu grobe und s t o r e d e  Reaktions- 
freudigkeit desCalciums durch Zusatze anderer geeigneter 
Metalle zu vermindern. Vom phasentheoretischen Stand- 
punkte aus sind die Legierungen des Calciums rnit den 
nieisten anlderen Metallen von D o n s k i I) bereits ein- 
gehmd untersuoht worden. Aber iiber die technische 
Rrauchbarkei t ldieser Legierungen is t wen ig bekann t. 
1919 wird eine Ca/AI/Mg-Legierung von W a t t s und 
S u h m ?) bei alumiiiothermischen Arbeiten erwahnt. 
A s h c r o I’ t s, berichtet 1919 von einer Ca/Pb- und von 
einer Ca/Mg-Legierung, von ,denen letztere alsReduktions- 
mittel fur organischa Verbindungen benutzit werden 
sollte. Im Jahre 1921 veroffentlichte die M e t a 11 b a n k 
-4.-G.4) eine Notiz uber Ca/Al-Legierungen, die in ihren 
Stahlwerken als Desoxydationsmittel verwendet werden 
sollten. Auch Schwefsl und Kohlenstoff sollten dadurcli 
entfernt werden. Seit mehreren Jahren hat sich eine 
Blei-Calcium-Legierung niit s&r wenig Calcium auch als 
Lagermetall bewiihrt. 

Fur unsere Untersuchungen standen uns Legierun- 
gen des Calciums rnit Magnesium, Aluminium und Zink 

1) D o n s k i ,  Ztschr. anorgan. Chem. 57, 201 [1908]. 
2) W .a t t s u. S u h m , Chem. News 99, 257 [1909]. 
3) A s h  c r o f t , Trans. Faraday SOC. 14, 271 [1919]. 
4, D.R.P .  334475 und 359784. 

zur Verfiigung, die wir von der I. G. F a  r b e n -  
i n d u s t r i e  A.-G., W e r k  E l e k t r o n  N o r d  in 
Bitterfeld b q e n  hatten. Es waren technische Pro- 
dukte, die also idurch kleine Mengen Eisen, Kohlenstoff, 
Phosphor usw. verunreinigt warm und den angegebeneii 
Zusammensetzungen niicht genau entsprachen. 

Die acht zu untersuchenlden techniischen Legierungen 
enthielten in 100 Teilen neben den entsprechenden 
Mengen Calcium 373, 30 und 20% Mg; 40% Al; 50,35 lund 
30% Zn; 15% Mg und 15% Zn. 

Die Legierungen wurden als grauweii3e Pulver voii 
verschisdener Korngrof3e geliefert, je nachdeni ihre 
Sprodigkeit ein weiter geh0nd.e~ Pulverisieren zuliei3 
oder nicht. Die Spriidigkeit hangt stark von der Zu- 
sammensetzuiig der Legierungen ab. Fur eine Pulveri- 
sisrung zur Feinbeit von Bronze oder Emaille oder 
P y r o schl i f P asw. ko mm en nur g a n z wen ige, bed  i m m t e 
Legierungen in Frage. Die Pulvergrofie bewegte sich 
zwischen der GroDe von Sand- und von Mehlteilchen. 

Infolge des Calciumgehaltes s i d  diese Pulver gegen 
Luft und Fsuchtigkeit nicht unempfindlich. Bei hoheren 
Ca-Gehalten tritt infolge der  Oxydation an der  Luft, vor 
allem an feuchter Luft, eine Erwarnivng ein, die  bis zur 
Selbstentziindung gehen kann. Auch durch Bespritzen 
rnit wenig Wasser kann die  Entziindung herbeigefiihrt 
werden. Diese Calciumlegierungen verbrennen an der 
Luft unter Entwicklung dicken, wejben Rauches. Ein 
Loschen groi3erer brennender Mengen der gepulverten 
Calciumlegierungen durch Wasser i3t kaum moglich 
und kann zu sohweren Explosicmen fiihran, da das 
Wasser durch die Umsetzung mi2 dm gliihmden Masseii 



Meyer uiid Goralczyk: Zur Kenntnis einiger neuer technischer Calciuinlegieruiigeti [ Zeltschr. ' ftir angew. 
- .- - _ _ _ _ _  Chemie, ~. 43. J .  1930 ____ .~ - ~ _. 

150 
- 

77 

Ca/&/Zn 

reiichlich Wasserstoff entwickelt, der d a m  an der Luft 
explosionsartig verbrennt, ein Verhalten, das ja auch 
von groBeren Mengen brennenden Magnesiumpulvers 
usw. her bekannt ist. Zum Loschen g r o h r e r  Mengm 
brennender Caloiumlegierungen kommt ausschliei3lich 
Kohlendioxyd in F ree ,  wiihrenld kleinere Mengen durch 
6ehr vie1 W,asser fortgeschwemmt und zertdlt werdem 
konnen, um so unschiidlich zu werden. Bdm Liegen 
an der Luft in awgebreiteter Form dunkeln die  Oa-Le- 
gierungen schon im Verlaufe eines Tages und verlieren 
ihren Metallglanz. Sie niussen daher in festver- 
schlossenen Gefal3en aufbewahrt werden. Infolge der 
Wasserstoffentwicklung aus feuchter Luft bildet sich 
in den Gdai3en haufig ein 0,berdruck. Den Verschlussen 
ist deshalb besondere Sorgfalt zu widmen. Die Gewiohts- 
mnahme lbeim Liegen an der  Luft ist betrachtlich. 

Tahelle 1. 
D i e  G e w i c h t s z u n a h m e n  d e r  L e g i e r u n g  70 Ca,  

30 Mg u n t e r  d e m  E i n f l u s s e  d e r  L u f t .  

Zunahnie in Gewichtsprozenten 
~ _ _ ~ -  

Anzahl 
Beinr Liegen an der Beint Liegen itii Exsic- 

cator neben Wasser _- Luft 
. ~~ - 

fein 1 grob leiti I grob 
.~ 

65/35 
70130 
70/15/15 

Am widerstadsfahigsten gegen Luft zeigte sich die 
Ca/Al-Legierung, waa wohl mit der Eigenschaft des 
Aluminiums zusammmhangt, sich selbst gsgen den Luft- 
angriff durch 'Eldung einer undurohlassigen A1203- 
Sohicht zu schutzen. 

Obwohl von Zinkpulver bei der Autoxydation unter 
Wasser Hydroperoxyd gebildet w i d ,  konnten wir dies 
bei unseren Legierungen nicht feststellen. 

Die Ursache des eigentumlichen G e r u c h s der 
trockmen Legierung nach Phosphorwasserstoff oder 
nach Silanen ruhrt von Calciumcarbid her, das bei der 
Danstellung als Verunreinigung entsteht. Analytisch 
liel3cm sich zwar weder Phosphor noch Silicium nach- 
weisen; aber beim Auffangen des Wasserstoffs wurden 
nach einiger Zeit im vorgelegten Wasser geringe Mengen 
weii3er Flocken von Kiae1s;iure bmbachtet. 

Die Lagierungen losen sich fast samtlich in ver- 
dunnter Salzlure untm lebhafter Wasserstoffentwiclr- 
lung auf. Die Reaktionsfliissigkeit erwarmt sich auf 
etwa 60°. Die Ca/Zn-Legisrungen losen sich nur lang- 
sam auf, Ca/Al-Legierungen nur in konzentrierter Salz- 
saure. Reines Aluminium, das gelegentlich untersucht 
wunde, erforderte zur vollstandigen Lbsung auch einen 
Zusatz von konzentrierter Salzsiiure. Beim Behandeln 
der Legierungen rnit Wasser erhalten wir die betreffen- 
den Hydroxyde und meist einen dunkeln Ruckstand, der 
bei den Ca/Mg-Legiemngen als Spuren von Eisen identi- 
fiziert werden konnte. Bei Ca/Al-Legierungen bleibt 
beim U m s e t m  rnit Waswr das Al, wie beobachtet, un- 
gelost. Die Ca/Zn-Laerungen liefern einen flmkigen 
schwaaen Ruckstand, d0r feinst verteiltes Zn ist. Die 
Farbe ist zwar ungewohnlich; aber beim Liegen des 
feuchten Ruckstamies an der Luft nimmt er schnell 
wieder die iiibliche graue Farbe an. Andere Ver- 
unreiniigungen wurden in den Legierungen nicht f e d -  

Da die Legierungen rnit Wasser reagieren, tauchte 
der  Gedanke auf, sie als Trocknungsmittel fur Alkohol, 
Ather unld ahnliche Spuren von Wasser enthaltende 

gestellt. 

Ca/Mg 
? 7  

9, 

Ci;Al 

Stoffe zu verwenden. Die L e e r u n g e n  setzen sich alber 
kaum mit dem Wasser des verdiinnten Alkohols um. 

Danach bestimmten wir die S c h u t t g e w i c h t e 
der verschiedenen Legierungen, d. h. das Verhaltnis 
des Gewiohtes einer bestimmten, lose geschutteten Sub- 
stanzmenge zu dem von dieser Substanzmenge e inge  
nommenen Volumen. Dazu wurde ein geeichter l oan3-  
Mefikolben, leer gewogen, mit Legierung bis zur Marke 
geftillt; durch geringes Klopfen wurden groae Hohlriumo 
im Innern vermieden. Die Gewichtsdifferenz, durch 10 
dividiert, ergab das gesuehte Sohiittgewicht (Tabelle 2). 
Auf diese Weise wurden auch (die Werte der  verwitter- 
ten Legierungen festgestellt. 

Tabelle 2. 
D i e S c h u t t g e w i c h t e d e  r L e g  i e r u n g  e n. 

62,5/37,5 

80/20 
60140 

i0/30 fein 
70/30 grob 

I 
Legierung i O i O  Gehalt Frische ~ Verwitterte 

Legierung i Legierung 

O,i3 
0,82 

0,86 
0,86 
0.73 0.73 

- 1 ;3 I 

1,04 0,87 
Die Bestimmung des spevifischen Gewichtes geschah 

unter Toluol, das rnit Natriumdraht getrocknet war. 
Tabelle 3. 

D i e  s p e z i f i s c h e n  G e w i c h t e  d e r  L e g i e r u n g e n .  

1,53 
1 3 5  
1,53 
1,43 
2,04 

2,20 
1,83 

l,60 
1,96 
1,YO 
1,89 
1,86 
2,34 

1,77 

- 
- 

Fur einige Verwendungszwecke dieser Calciuni- 
legierungen kommt ibre Fahigkeit in Betracht, sich mit 
Wasser und wasserigen Liisungen unter Wasserstdf- 
entwicklung ummsetzen. Die von 1 g Legierung ent- 
wickel t e Wasser st of f m enge bezeichnen wi r als i hr  en 
Wirkungswert. Zu dessen Bestimmung wurde eine ab- 
gewogene Substanzmenge in einem kleinen Glas- 
rohrohen in einen Kjeldahlkolben geworfen, der  mit 
Wasser, Sauren usw. beschickt war und mit einem Azoto- 
meter in Verbindung stand. Mit verdiinnter Salzsaure 
setzten sich siimtliche Legierungen vollstandig um; uur 
die Ca/Al-Legierung wird erst von konzentrierter Salz- 
saure aufgelost. In  destilliertem Wasser bleiben Hydr- 
oxyde zuriick. In Sauren ist die Gasentwicklung in 10 
bis 20 Minuten beendet, wahrend in destilliertem Wasser 
3-4 Stunden notwendig sind. 

In Tabelle 4 sehen wir die Wirkungswerte, die 
bei der Umsetzung der Legierung niit Wasser erhalten 
wonden sind. Sie sind bei den Legierungen, die A1 d e r  
Zn enthalten, bedeutend niedriger als die aus saurer 
Losung erhaltenen; d a  A1 und Zn mit Wasser nicht 
reagieren, konnen sie auch keinen Wasserstoff ent- 
wickeln. 

In Tabelle 5 sind die Wirkungswerte einiger ver- 
wilterter Legierungen zusammengestellt. Die starke 
Oxydation der Legierungen aui3ert sich in sehr kleinen 
Wi rkungswer t en. 
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Tabelle 4. 
D i e W i r k  u ~ i  g s  w e  r t e d e r L e g i  e r u n  g e n. 

Q, 
M 
m h o  

2 .e lo Gehalt 
Q 

Wirkungswerte in 
c1n3 H, bei 00 und 
76onini pro g Legier. 

gef. 
ber. ~ gef. Me1 

I I I 

00505 n 566,l 1 : 5 I 2- HC1 1 668'o 1 554,2 '0/30 fein 063 

wert - 
601,O 

456,8 
_- 
526,2 

400,G 
~ 

427,9 

412,G 

483,4 

- ~ -. 

HXO- 
i Wert 

- 
557,7 
- 
4i6,4 
- 

476,4 

452," 

257,9 

218.7 
- .  

260,l 

294.2 

383,3 

Tabelle 5. 
D i e  W i r k u n g s w e r t e  e i n i g e r  v e r w i t t e r t e r  

L e g  i e r u n g  e n. 

Legierung I o/'o Gehalt 1 HC1-Losung gef. Wirkungswert I 
11 42,7 Cn/Mg 1 70/30 fein I 1 1 ~ 1  

Von grol3er Bedeutung fur. technische Zwecke, ins- 
besondere Wr die Herstellung porosen Leichtbetons und 
fiir Reduktionszwecke, ist die  G e s c h w i n d i g k 0 i t , 
mit der Wasserstoff enlwickelt wird. Um ein vergleioh- 
bares MaD fiir diese Reaktionsgeschwindigkeit zu be- 
kommen, haben wir die innerhalb 20 Minuten entwickel- 
ten Gasmengen gemessen, und zwar in derselben Vor- 
richtung, in der wir den Wirkungswert bestimmt hatten. 
Diese Reaktionsgeschwindigkeit wurde nicht nur in 
Sauren und Wasser, sondern auch in wasserigen LBsun- 
gen verschiedenster Natur bestimmt, um den EinfluD 
dieser Zusiitze zu erkennen. 

Zwischen destilliertem und Leitungswasser besteht 
ein erheblicher Unterschied im Losungsvermtigen, in- 
dem wahrscheinlich die im Leitungswasser befindlichen 
SaIze hemmend wirken. Eine Legierung Ca/Al 50/50K, 
die vier Monate gestanden hatte, gab infolge ihrer OXY- 
dation in destilliertem Wasser nur 97,s cm3 Hz, in Lei- 
tungswasser sogar nur 78,s cm3. 

Die Chloride beschleunigen 'die Auflosungsgeschwin- 
digkeit, wahrend sie von den Nitraten merklich ver- 
langsamt wird. Hohere Konzentration oder Temperatur- 
steigerung andern nichts an der  Tragheit der Reaktion. 
Man hat d m  Eindruck, als wenn sich auf der Ober- 
flache der reagierenden L e e r u n g  eine schiitzendo 
Schicht von Hydroxyd oder Oxyd bildet, die eine weitere 
Umsetzung unmoglich macht. Das Zink scheidet sich 
in einer Nitratlosung immer grauweif3 aussehend ab, 
in anderen Salzlosungen tiefschwarz. 

Wenn man das gasamte Tatsachenmaterial uber- 
blickt, so kommt man zu dem SchluD, da13 die Anionen 
fur die Losungsgeschwindigkeit eine sehr vie1 groDere 
Bedeutung als die Kationen besitzen. Diese Tat- 
sache ist jedoch auf einige Gruppen beschrankt 
uiid nimmt stark alb, je mehr wir uns den 
amphoteren EIementen dss periodischen Systems 
nahern. Der Grund fur den augenfalligen Einflufi ein- 
zelner Sauregruppen, wie z. B. der  Halogene, auf die 
Umsetzungsgwhwindigkeit der Ca/Zn-Legierung von 
der Zusammensetzung 50/50% ist in der Moglichkeit 
zu suchen, leichtlosliche Salze zu bilden. Anders 
ausgedruckt wurde es heiDm: Es entstehen bei 
der Reaktion der L e e r u n g  mit einer Chlorid- 
losung keine sohwer loslichen Produkte, welcho 
die weitere Umsetzung erschweren oder hinder11 
konnten. Diem Annahme wiirde als Erklarung Wr die 
geringeren Werte bei der  Umsetzung in Sulfat- und 
Carbonatlosungen geeignet sein. Diese Theorie IaBt 
sich nber nicht auf ldie Nitrate anwenden; denn auch 
Calciumnitrat ist Ieicht loslich. Um die sehr kleinen 
Reaktionsgeschwindigkeitswerte aus Nitratlosungen ver- 
stlindlich zu machen, mu0 man an die Moglichkeit ,den- 
ken, d d  bei der Reaktion Hydroxyde oder Oxyde ent- 
stehen. Der eigentiimliohe weiDe Beschlag auf den 
Zinkflocken ware wohl auch eine augenfallige Stutm 
der obigen Annahme. 

Die Bedeutung der Kationen fur die Anderung der 
ReaktiQnsgeschwindigkeit beim Auflosen von Legierun- 
gen in Salzlosungen und fur die daraus bestimmten 
Wirkungswerte ist gering. Das NH.-Ion fallt ein wenig 
aus der Reihe der Leichtmetalle heraus; aber es ferhlen 
ihm auch sonst manche Metalleigensohaften. 

Zum Vergleich haben wir auch die Lhungs- 
geschwindigkei t technischer Calciumspane un terauch t. 

1 g Ca entwickelt rnit r e i n m  Wasser in 20 Minuten 
403,7 cms H,. Diaser Wert sei w i d e r  die Grundlage 
zum Vergleich mit den iibrigen Grohn ,  ,die in Wasser 
mit verschiedenen Zmatzen gefunden wurden. 

Tabelle 6. 
D i e  W e r t e  d e r  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  v o n  

C a 1 c i u ni. 
(Theor.: 559,2 crnslg, prakt. 483,5 crnS/g.) 

- _  .- - 

I OH I CI 1 SO4 I so., I CO.; 

I 
I I 

Die Werte migen also wieder, dai3 die  Chloride den 
starksten positiven EinfluD auf die Reaktionsgeschwin- 
mdigkeit des Ca haben. Daneben, zwar nicht ganz als 
Einzelfall, jedoch ein wenig aus der Reihe heraus- 
riickend, steht die starke Wirkung des Kations ,,NH4". 
Beide Tatsachen glauben wir mit Hilfe der fruheren 
Uberleyngen erklaren zu konnen. 

Duroh Zusatz von Zink w i d  die Reaktions- 
gesohwindigkeit des Calciums herabgesetzt, aber dieser 
hemmende E in f ld  ist gut, denn dadurch wird das 
Ca z. B. zu einem in der Praxis brauchbaren Treib- 
mittel, zu einm Substanz, die cils Lockerungsmittel fiir 
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dichte Baustoffe Verwendung findet5). Seine groi3e Re- gegeniiber der Legierung Ca/Zn : 65/35X. Aber die An- 
aktionsfahigkeit wirkt sich in der Legierung nicht niehr zahl cm3 Wasserstoff pro Gramm Legierung, die in 
in einem sehr kurzen Zeitraunie aus, sondern wird auf 20 Minuten aus Wasser freigemacht werden, ist zum 
einen groDeren verteilt. Teil groDer als bei der vorher behandelten Legierung : 

Bei den Ca/Zn-Legierungen ist das Verhaltnis Ca/Zn : 65/35%. Die Reaktionsgeschwindigkeit stieg 
Ca/Zn = 65135% von Wichtigksit, denn diese Legierung also. 
llDt sich Ibesonlders leicht pulverisieren. Die Teilchen In Gegenwart von Zement halten aich die Reaktions- 
sind staubfein. geschwindigkaitswerte etwa in gleicher Hohe, jedoch 

Die erhaltenen Wirkungswerte sind in Tabelle 7 liegen sie tiefer als in reinen] Wasser. Die GroDe der 
eiithalt en. Einwage ist bisweilen von Bedeutung. Eine sehr kleiiie 

Tabelle 7. Legierungsmenge gibt in 20 Minuten eine verhaltnis- 
I) d il i h i d i i 11 mlf3ig sehr ltleine Wasserstoffmenge. Es 1aDt sich also 
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was. fr. I 
I I 
I 7- - - 

--- _ _ _  
z- : 469,4 

was. fr. I I i n  

C a'Z n : 65735 %. 
(Theor.: 483,4 cm3/g, prakt.: 427,9 crnalg.) 

I OH 1 CI I SO, ~  NO^ I Lg + Zement 

- 

~ - -  ~- _ _  - 

~ : 59,s 
" : 7,d 

ger. L g  
" 540 : 88,4 

: 76.8 

30 

n 
30 

20": 193,7 -:- : 437,l 

: 00: 112,l 

: 200: 1M,3 1 
~ 

: 500 : 349,6 
1- ~ 

I 

I 
1 70c 

63.0 

"'I 7 

-1 70 
- -  , 4,5 

435 

1 4,5 

435 
_. - . 87,8' 

Die Hydroxydlosungen beeinflussen die Reaktions- 
geschwinfdigkeit der Legierung negativ; eine Tempe- 
raturerhiihung steigert sie auf den doppelten Wasser- 
wert; vgl. Ca(OH)2 in Tabelle 7. 

Bei Zusatz von Chloriden erhielten wir die hochsten 
Werte. Sie iiberschreiten den Vergleichswert um 54 
bis 61%. 

Auch die Sulfate erhohen die Umsetzungsgeschwin- 
digkeit der Legierung. Die Zahlenwerte wachsen bis 
auf 21% iiber den Normalwert. Bei einer Temperatur 
von 50°C betragt die  Zunahme der  Anzahl cm3 H2 pro 
Gramm Legierung 74% des Wasserwertes. Diese Be- 
obachtungen miissen wohl mit der gesteigerten Reak- 
tionsfahigkeit erklart weden .  

Interessant sind die geringen Werte ails Ni trat- 
losungen. Die Temperatur spielt keine Rolle. Aucli 
die Salpetersaure selbst vermag die Geschwindig- 
keit nicht zu erhijlhen. Sie lost nicht eiinmal die ge- 
samte Legierung auf. Die Reaklion bleibt weit vor dem 
Ende stehen. 

Die hier angeschlossenen Versuche, Legierung in 
Gegenwert von Zement d e r  von einem Zement-Sand- 
Geaisch mit Wasser reagiemn zu la&sen, sollen zeigen, 
daD die vorhandene Menge Lagierung auf die Geschwin- 
digkeit lder Reaktion kaum einen EinfluB hat. In einer 
kleinen Wassermenge setzt sie sich ein wenig lang- 
samer um, als bei Anwesenheit von sehr vie1 Wasser. 
Auf diese Weise lassen sich die groDeren Werte er- 
klar en. 

Bei lder nun zu besprechenden Legierung: Ca/Zn : 
70/30% wachst die Reaktionsfahigkeit noch uiii einige 
Grade. Der theoretlische Wirkungswert: 494,3 cm3/g Le- 
gierung, der praktische: 412,6 cm3/g sind groi3er als bei 
Ca/Zn: 50150%. Sie sind etwa die gleichen wie bei 
Ca/Zn:65/35%. Der hiihere Prozentgehalt an Ca gibt 
auch die grohre  Moglichlieit einer Veranderung der 
Legierung durch den Sauerstoff der Luft. Hand in Hand 
damit geht das beobachtete Sinken des Wirkungswertes 

5) Julius M e y e r u. K. P u k a 11, Chem.-Ztg. 51,757 [1927]. 
~- 

ganz allgeniein sagen, Calciumhydroxyd, " 

der Legierung einen groDeren Wirkungsaert. 

Legierung Ca/Zn/Mg : 70/15/15% wiedergegeben. 

D i e  W e r t e  d e r  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  

ergibt 

In Tabelle 8 ist die Reaktionsgeschwindigkeit 

Tabelle 8. 

20' 

C a / M g / Z n : 70/15/15%. 
. (Theor.: 581,l cni3/g, prakt.: 483,4 cm$/g.) - - 

H 

OH 

200 : 169,8 
dst. 

2uO : 176,2 
Ltg. 

200 : 174,l 
ger. Lg 

: 69,8 
(, : 81,s 
n : titi,!J 

5 : 205,s 2 
5n : 128,s 

5 0" : 150,: 
20 

20:261,l 
II 50:  298,. 

mit 

de!. 

v 0 11 

Cl ~ J 1 SO, 1 NO, I CO, 

' n  !26 : 306,~ i 
___- - 

: 346,2 
: 415 5 
: 341:7 I 
grr. I.g, 

$ 00 : 292,ll 
20": 381,2 

1 -  - 
- I;: 280,l 2Ha0 

:284,4 " 
" :229,7 " ! !$00:348.2 :273,8 I 

& : 442,t I 

i- : 308,O 1 1 n : 179,s 1- : 10.2 1 2 

20 Minuten um ein Drittel hinter-dem entsprechenderi 
Wert der  Legierung Ca/Zn : 70/30 trotz gleichen Ca-Ge- 
haltes zuruck. Der Grund dafiir ist noch nicht ganz er- 
kannt; wahrscheinlioh tragt an deni niederen Wert auch 
das Mg die Schulxl; es ist in r e i n m  Zustand stets niit einer 
Oxydhaut bedeckt, welche die Umsetzung mit Wasser 
erschwert. Etwas Ahnliches miissen wir in der L e e -  
rung annehmen. Sind jdagegen Anionen in der  
Losung, die sich niit Mg leicht unisetzen, so scheint 
die Oxydschicht weniger storend zu sein und wird 
schnell weggelost. Wir finden deshalb die kleinen 
Werte auch hauptsachlich bei der Umsetzung rnit 
Hydroxylverbiiidungen. Zwar erhoht Ammoniak wider  
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: 205,O dst. 
: 225,4 Ltg. H 

einmal die Reaktionsgeschwindigkeit, aber 8s gehort ja 
nieist zu den Ausnahmen. Auch die  gesiittigte Losung 
von Calciumhydroxyd ergibt rnit der  Legierung einen 
groDeren Wert; dafiir ist hier keine Erklarung vor- 
handen. 

Die in Gegenwart von Nitraten der verschiedensten 
Metallo beubachteten Werte sind w i d e r  erstaunlich 
niedrig. 

Wenn wir nun auf das ulber d ie  Legieruag 
Ca/Mg/Zn : 70/15/15 gmammelte Material zuriickblicken, 
so haben wir eine besonders wirksame Legierung 
vor uns. Als Trsibmittel wiirde sie sehr gute 
Dieriste leisten, zunial die Anwesenheit von Ca- 
Salzen, wie sie im Zement vorhanden sind, einen gun- 
stigen Eiinfld lauf die Geschwidigkeit der  Umsetzung 
hat. In unserem Laboraturium hat sie oft zur Her- 
stellung von porosem Beton gedient und gute Werte g e  
lieferte). Aber den Ca/Zn-Legerungen gegenuber ist sie 
etwas teuer, denn sie enthalt das durch mine Gewinnung 
noch kostspielige Magnesium. 

Auffallend trage erwiesen sich die Ca/Al-Legierun- 
gen. Eine Aktivierung gegenuber dem Wasser trat 
nich t ein. 

Erheblich reaktionsfreudiger sind die Ca/Mg-Legie- 
rungen. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Legierung 
Ca/Mg 62,5/37,5% ist in Tabelle 9 wiedergegebm. Wegen 

- 
,, :321,9 ,, 
n 
2 
,, : 28'48 ,, 

:290,4 ,, 

fur die Herstellung von p o r h m  Beton. Es darf nicht 
vergessen werden, chi3 zu den in der Baupraxis ge- 
wiinschten Eigenschaften der Treibmittel auch eine ge- 
wisse Langsamkeit der  Umsetzung notig ist'). Die Gas- 
entwicklung sol1 nlmlich erst beendet sein, wenn der 
Zement zu erharten beginnt. Die Umsetzung von Ca/Mg : 
80/20% mit Wasser wird aber wahrscheinlich schon be- 
endet sein, ehe der vorgenannte Zeitpunkt einge- 
treten ist. 

Der erfahrene Baufachmann wird deshalb am 
meisten die Legier'ung: Ca/Mg/Zn : 70/15/15% d e r  eine 
der Ca/Zn-Lagierungen, Ca/Zn : 50/50% ausgenomnien, 
fur seine Zwecke verwenden. Die Versuche unseres 
Laborabriums, porhsen Beton rnit Hilfe der  bespro- 
chenen Legierungen herzustellen, sind inzwischen in die 
Praxis ubertragen wordens). 

Nach Festlegung des Wirkungswertes und der Reak- 
tionsgeschwindigkeit der verschidenen Calciumlegie- 
rungen haben wir versucht, mit ihrer Hilfe organische 
unld auch unorganische Stuffe zu reduzieren und zu 
hydrieren. Wir benutzten die Apparatur, die wir zur 
Bestimmung der  beiden geuannten Eigenschaften be- 
reits verwendet hatten. Im Kolbchen wsurde etm 1 g 
der  zu rduzierenden Substanz in 20-30 cm3 Wa'sssr auf- 
gelost, so dai3 die Losung etwa 5%ig war. Dann wurde 

Tabelle 9. 
D i e W e  r t e d e r R e  a k t i o n s g e s c 11 w i n d i g k e i t v o n C a / M g : 62,5/35,5%. (Theor.: 695,2 cmslg, prakt.: 601,l cm3/g.) 

- -_____ ~- __ 

I Cl I R ~ ( J  so4 1 NO,, 1 co:, 

1 %  
OH I I 

I 1 :325,5(Ende) 1 

I1 1 -r 00 : 172,l 11 1 -i- : 92,5 

,, : 106,2 ,, 20° : 366,l 
n : 77,8 -~ N a l  - 

K I  
1 

2 Oo: 68,6 I J! : 359,9 10 
,, 20° : 104.7 

Ca ,, 500 : 405,5 

111 1 - : 362,7 
4 
II :58q9 

- 1 -  - 

I i I I 

I I I 

-____ ~ 

: 394,l I : 243,2 n I 

lo I 20 I 

1 ' n : 348 

: 176,3 ' , n  
2 

A n m e r k u n g : Die Wirkungswerte der Legierung mit A und A -HCl beziehen sich auf verwitterte Legierung. Sie sind 
niit Legierung gemacht, die 2 bzw. 4 Monnte an der Luft gestanden hat. 

3 2 

der ubrigen Legierungen vgl. R. G o r a l c  z y k, Diss., die  Legierung wie oben eingefullt und die Menge de:; 
Rreslau 1929. ent wickelt en W a s e r  stof f s gem essen . D er Un t erschied 

Von den Ca/Mg-Legierungen rmgiert die 80/20%ige dieser HZ-Menge gegenuber dem praktischen HzO-Wert 
am besten mit Wasser, entspreched ihrem hohen Ca) gibt uns also die verbrauchte Hz-Menge an. (Vgl. 
ciumgehalt. 1nd-n ist diese Reaktionsgeschwindig- Tab. 10.) 
keit fur gewisse technische Zwecke bereits zu groi3, z. B. _____ 

7,  Julius Me y e  r ,  Zement 16, 1002, 1026, 1263 [1927]. 
8) Julius Me y e r ,  Chern. Fabrik 1, 403, 433, 449 [1928]. ") Julius Me y e r , Zeinent 16, 1002, 1026 [1927]. 
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Tabelle 10. 
D i e W i r k u n g s w e r t e d e r C a - L e g  i e r u n g  e n b e  i R e d  u k t i o n s v e r s u c h e n. 

- - ~~. ~~ . ~ . ~  - .  ~- ~. - -  ' zu- 
Legieruug sammen 

setzung 

Ca j 100 
! 
I- - - .  

Ca/Mg/Zn i0/15/li 

Ca'A1 I 60'40 

Ca/Mg 62,5137,i 

1- - __  
Ca/Mg I 70/30 

I ~ - - -  
____ 

Ca/Mg ~ 80/20 

X n m e r k u n g :  D 
verwendet wurde. 

I 
451,l [ 221,l 
-- 

483,4 

494,3 

559,2 

-~~ . 

~ 

__ 

581,l 
__ 

666,4 

. ~. 

695,2 

~ 

668,O 

631,i 

zwei 

-~ . 

- -  

260,l 
_ .  

294,2 

459,3 

383,3 
-~ 

257,9 

557,7 

476,4 

457,2 

' I  

I 461;2 461,6 470,6 
494.5 

~ .. - 
27i,O 
304,O 
347,2 _ _  

519,5 

305,5 
437,O 
510.2 

539,8 ;! 

1 9 4 3  -13tii& 1 2x8 A1 1 1  ~ -~ 5 9 7  - 
224,5 252,7 A1 ,(  (NO) 
632,l 1 1  1 

280,611 358,O 1 219,5 Mg 368,211 

493,O 
608.811 1 

- _ - I -  - ~ _ _ _ _  _ _  

352,O Mg ' 394,O 

' I- 
469,4 I '  -1-4- 428,5 ' 280,5 Mg 1%8$ 
477,l 11 448,4 434,l 324,2 Mg 
504.4 ' 409.3- 1 413.0 I 441.3 A1 398.9- 

___ ~ _ ~ _ _ _ _ _ _  

514;:! 493;3 1 51619 lINO)446.9Al 11 
, 528.6 I 

senkrechten Striche 711) neben der Zahl bedeuten, daB 

Demnach ist die reduzierende und hydrierende 
Wirkung id- Calciums und seiner untersuchten Verbin- 
dungen nur gering. Sie tritt weit zuruck hinter die des 
Natriums. Wir haben deshalb auch noch einige Auf- 
losungen der Ca-Legierungen in Quecksilber aui' dime 
Eigenschaft hin untersucht. Es wurden solche Mengen 
der Legierungen, die zur Herstellung ungefahr 0,5%iger 
Amalgame notig waren, in sinem verschlmenen Rohr 
grundlich mit der erforderlichen Menge Quecksilber ge- 
schuttelt, wobei Erie sich auflosten und dickflussige, kor- 
nigq silberglanzende Massen ergaben. Abgewogene 
Mengen dieser Amalgame m d e n  dam in das Zer- 
setzungskolbchen gegeben, das schon mit der wasserigen 
Auflosung der zu reduzierenden Substanz beschickt war. 
Dann wurde der Wasserstoff wie oben gemessen. Die 
an dem praktischen Wasserwerte fehlende Ha-Menge 
war zur Redukbion verbraucht worden. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 11 enthalten. 

Tabelle 11. 
D i e  W i r k u n g s w e r t e  e i n i g e r  C a - L e g i e r u n g s -  

a m  a 1 g a m e  b e  i R e  d u k t i o n s  v e  r s u c h e n. 

, 
Ca/Mg/Zn : fi/15/15 3 m  -- 28i, l  362 4 302.7 

r442171 Am./ 
&/AT 

CaiMg 
~ 

Aus den Zahlen der Tabelle 11 ergibt sich, dai3 die 
Amalgame einen gewissen reduzierenden Einflui3 aus- 
uben, der aber nicht merklich groi3er ist als der hy- 
drierende E in f ld  der reinen Legierungen selbst. Nur 

2 3 3  
27.1 

101,6 
159,7 

- 
3523 

361,5 
371,8 
418,O 
465,5 

1 

i 67,2 ' 1 232.8 1 

ei diesem Versuch ein Zusatz von NaCl 

die Ca/Mg-Legierung ubt in Hg-LGsung eine stark redu- 
zierende Wirkung am, w i d  a h r  infolge der allzu 
groi3en Reaktiomgeschwhdigkeit selbst als Amalgam 
nur wenig hydrierend wirken. Mit dem Natrium und 
dem Natriumamalgam komen die untersuchten Calcium- 
legisrungen bisher nicht in  Wettbmerb trehn. 

Zuea m m e n  f a s s u n g. 
1. Die Ca-Leghungen sind %urn Teil sehr reak- 

tionsfiihige Stoffe. Einige ihrer Vertreter konnen als 
Treibmittel fur dichte Baustoffe Verwendung finden. 
Ihre Eignung wird durch die Bestimmung dw Wirkungs- 
wertes in Saure oder in Wasser leicht erkannt. Die 
wirksamsten Legierungen sind: 

Ca/Zn :65/35% 
Ca/Mg/Zn : 70/15/15% 
Ca/Mg : 62,5/37,5%. 

2. Der Wirkungswert, nach 20 Minuten geniessen, 
gibt Aufschlui3 uber dlie Geschwindigkeit der Umsetzung. 
Diese kann durch bestimmte Zusatze stark beeinflufit 
werden. Die Anionen der  zugesetzten Salze sind dabei 
ausschlil$gaben. Sie haben eine um so groi3ere 
Wirkung, je weiter rechts sie in1 periodischen 
System stehen. Die Salze der Halugenwasserstoff- 
sauren beschleunigen die Reaktionsgeschwindigkeit 
am starksten. 

3. Die Reduktionsversuche mit Ca-Legierungen zei- 
gen positive Ergebnisse. Die Ca/Zn-Legierungen sind 
wegen der geringeren Reaktionsgeschwindigkeit brauch- 
barer als die  reinen Ca/Mg-Legierungen. 

4. Die Amalgame der Ca-Legierungen erh6hen im 
allgemeinen die reduzierende Wirkung der Ca-Legie- 
rungen nur unbedeutend. Bei den sehr reaktionsfahigeu 
Legierungen sind einige Ausnahmen festzustellen. 

[A. 172.1 


