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Die obengenannten Erscheinungen beim Rosten von 
Eisen in flieflendem Wasser lassen sich nach dem so- 
eben Gesagten leiaht erklaren. Betrachtet man vom Stand- 
punkt der Evansschen Versuche die Vorgange in eisernen 
Wasserleitungen, so kommt man ZII folgenden Ober- 
legungen: 

Flieijt in einem eisernen Rohre Wasser, 50 wird an 
den Stellen der Rohrwand mit hoher FlieDgeschwindig- 
keit verhaltnismafiig grofie Sauerstofifkonzentration herr- 
schen und diese Stellen kathsdisch machen. Anodisch 
werden die Stellen, an denen die Sauerstoffkonzentration 
geringer ist (etwa ,;blinde" Rohrstrange ader Stellen, die 
aus irgendwelchen Griinden bereits vorher mit R o d  be- 
deckt waren). An den anadischen Stellen geht Eisen in 
Losung, an den kathodischen wird Wasserstoff oxydiert. 

Der Elektrolyt der Losung ist Calciumbicarbonat. 
HC0,-Ionen wandern zur Anotde unld bilden hier Eisen- 
(II)bicarbonat, Calciumionen wandern zur Kathode und 
storen hier, indem sie die verbrauchten Wasserstoffionen 
ersetzen, das Calciumbicarbomt-Kohlensaure-Gleich- 
gewicht. Es scheidet sich dann festes Calciumcarbonat 
direkt an der eisernen Rohrwand ab, weil Eisen die 
Flihigkeit hat, die Obersattigung von Calciunibicarbmat- 
losungen aufzuheben?). Durch dieseii Vorgang wird die 
kathodische Flache von der  weiteren Reaktion allmahlich 
tlhgesperrt, urid infolgedessen kann auch an den an- 
odischen Stellen die RostbiBdung bald nur so langsam 
fortschreiten, wie Sauerstoff ldurch den schon gebildeten 
Rost zu dem Eisen diffundiert. 

Um zit zeigen, dafi in der Tat nicht die Adsorption 
ron Kohlensaure durch Eisen(III)hydroxyd, sondern die 
kathdische Reaktion die Bilmdung der Schutzhaut hervor- 
ruft, wurden einige Versuche ausgefuhrt, bei denen ein 
alter Kunstgriff der  Korrosionsforschung angewandt 
wurde. Es wurde statt des Eisens eine Kathode aus 
edlerem Metall, und zwar aus Platin, gewahlte). 

In  ein Becherglas von 250 cm3 Inhalt, in dern sich eine 
mit Kohlensaure und Calciumcarbonat gesattigte Losung befand, 
wurden ein eisernes Plattchen und eine Platinelektrode gehangt. 
Die Platinelektrode bestand aus einem zylinderformig gebogenen 
rauhen Platinblech, das mehrere Locher von etwa 3 mm Durch- 
messer hatte. Eisenplattchen und Platinelektrode wurden iiber 
ein Amperemeter leitend verbunden, und durch das Innere der 
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Platinelektrode wurde ein Sauerstoffstrom (etwa 1 1 Sauerstoff/ 
Stunde) geleitet. Das Amperemeter zeigte einen Strom von 
1,2 Milliampere an, der im Laufe von 6 Stunden auf 0,6 Milli- 
ampere sank. Nach dieser Zeit wurde der Versuch abgebrochen, 
die Platinelektrode herausgehoben, mit destilliertem Wasser 
abgespiilt und in etwa 1%ige Essigsaure getaucht. Hierbei trat 
eine deutliche Gasentwicklung auf. Als diese beendet war, 
wurde in der Losung der Kalk titrimetrisch bestimmt. Es 
waren 8,2 nig CaO, entsprechend 14,7 mg CaCO, am Pt-Blech. 

Berechnet man nach dem Faradayschen Gesetz die deni 
geflossenen Strom entsprechende Calciunimenge, so ergibt sish 
fur die Durchschnittsstromstarke von 0,9 Milliampere 

Eine Wiederholuog des Versuchs ergab einen Niederschlag 
nlit 18,2 mg CaCOs auf den1 Platin und eine Stromstarke, die im 
Laufe von 6 Stunden von 1,l Milliampere auf 0,7 Milliampere 
abfiel. Hieraus berechnet sich ebenfnlls ein Wert von 10,O mg 
CaCO,. Der hohere Wert der gefundenen CaC0,-Menge gegen- 
iiber der aus der Stromstarke errechneten beruht wohl darauf, 
da8 ja nicht nur diese Menge sich abscheidet, sondern noch eine 
aei tere  Menge, der die zur Bestandigkeit notwendige iiber- 
schiissige Kohlensaure entzogen wurde. 

Zur Kontrolle, ob nicht etwa die Ausscheidung darauf 
zuriickzufiihren ist, da8 infolge des Durchleitens von Sauerstoff 
zuviel Kohlensaure aus der Losung ausgetrieben wird, wurden 
die Versuche noch zaeimal wiederholt mit dem einzigen Unter- 
schied, dai3 jetzt Platin und Eisen nicht metallisch leitend ver- 
bunden waren. Aueh hierbei schlug sich eine kleine Menge 
Calciumcarbonat auf den1 Platin nieder. Diese betrug jedoch 
nur 1,6 mg und 1,0 nig CaCO,. 

SchlieBlich wurde noch statt der Platinelektrode rnit rauher 
Oberflache eine Netzelektrode aus glattem Piatindraht ver- 
wendet. Auf ihr lief3 sich weder ohne noch rnit Verbindung 
niit der  Eisenelektrode ein Calciumcarbonatniederschlag fest- 
slellen, obgleich der im Amperemeter gemessene Strom immer 
groBer als 1 Milliampere war. Die Oberflachenbeschaffenheit 
ist also von gro8er Bedeutung fur die Abscheidung von Calcium- 
carbonat auf der Kathodenflache. 

Z u s  a m  ui e n  fa s s u n g .  
In eisernen Wasserleitungsrohren, die von geeigne- 

tem Wasser durchflossen wepden, billdet sich eine vvr Kor- 
rosion schiitzende Schicht von Calcinmcar%onat. Zur Bil- 
dung dieser Schicht mufl eine gewisse Menge S a u e r s M  in1 
Wasser gelost sein. Diese Wirkung des Sanerstoffs wird, 
im Gegensatz zu T i l l n i a n s ,  H i r s c h  und S c h i l -  
l i n g  u d  im Anschlui3 an E v a n s ,  auf elektro- 
chemische Erscheiriungen zuriickgefiihrt. 

Durch Versuche wird gezeigt: Bei geeigneter An- 
ordnung kann man niit Hilfe von Sauerstoff auch auf 
Platin Calciumcarbomt aus Caloiumbicarbonatlosungeii 
niederschlageri. [A. 1571 

Laboratoriumsverfahren zur Herstellung von Sulfurylchlorid. 
Von Prof. Dr. JULIUS MEYER, 

Anoryanische Abteilung des Cheniischen Institutes der LTniversitat Breslau. 
(Eingrg. 10. Dezembrr 1930.) 

Vor einigen Jahren hat H. D a n n e e 1 I )  ein Ver- 
Iahren beschrieben, nach dem man in einfacher und be- 
quemer Weise fhllfurylchloritd in kleineren Mengen her- 
stellen kann, i d e m  man Chlor und Schwefelidioxyd nicht 
wie bisher mit Hilfe vvn Campher, sondern mittels ak- 
tiver Kohle vereinigt. Dieses Verfahren hat sich zu 
praparativen Zwecken sehr gut bewahrt, und wir haben 
es haufig von praparativ arbeitenden Studierenden der 
Chemie und der Naturwissenschaften zum Nachweis der 
grofien katalytiwhen Kraft der  aktiven Kohle durch- 
fiihren Bassen. Ides sen  sind wir seit einiger Zeit voii 
der D a n n e e 1 schen Anordnung abgekommen und 

I )  H. D a n n  e e l ,  Ztschr. angew. Chem. 39, 1553 [19'26]. 

fiihren die Vereinigung von Chlor und Schwefekdioxyd 
durch aktive Kohle in noch etwas einfacherer Form aus. 

Als Katalysatorgefafi benutzen wir einen Kugel- 
kiihler Init sechs Kugeln, die von oben her nacheinander 
rnit loser Glaswolle zur Halfte angefiillt werden und 
eine Schicht von korniger aktiver Kohle tragen, so dafl 
die Kugeln nicht ganz gefiillt sind. Als aktive Kohle 
haben wir verschiedene Produkte verwendet, die uns 
vom Verein fiir chemische und metallurgische Produk- 
tion in Aussig m r  Verfiigung gestellt worden waren. 
Sehr wirksam erwies sich eine rnit ,,A. K. T. IV." be- 
zeichnete Probe. Man verbraucht lauf diese Weise er- 
heblich weniger aktive Kohle als in der D a n n e e 1 - 
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schen Vorrichtung, die  rnit 200-300 cm3 aktiver Kohle au? den Kugelkuhler aufgesetzt ist, ein. Reguliert man 
beschickt werden ,mu& Um im Anfang keine Gas- die Gasgeschwindigkeit so, dai3 drei  bis vier Blasen in 
verluste zu haben ist es empfehlenswert, die Be- der Sekunde durch die Waschflaschen gehen, so fallen 
schickung der olbersten Kugel rnit einigen Kubikzenti- nach 15-20 inin die ersten Sulfuryltropfen in ,die Saug- 
llletern flussigen Sulfurylchlori~ds anzufeuchten. Dann Ilasche, un,d man erhalt &i dieser mafiigen Qeschwin- 
tritt sofort d'ie Vereinigung der  beiden Gase zu Sulfuryl- digkeit in der  Stunde ungefahr 150 g Sulfurylchlorid. 
chlorid ein. Wahrend H. D a n n e e 1 die quantitative Durch Verstarkung des Gasstromes kann die stundl.iche 
Vereinigung der reagierenden Gase durch Kuhlung mit Ausbeute naturlich noch gesteigert werden. Fur prapa- 
Eis, oder nwh besser mit Eiskochsalz erreicht, arbeiten rative UM Demonstrationszwecke reicht j d w h  die an- 
Wir bei der Temperatur des LeitUngSWaSSerS, ah0  gegebene Gasgeschwin,digkeit vo]lkommen aus. 

Das so gewonnene Rohprodukt ist schon an und fur zwischen 8 O  und 20°; dafiir ist ab.er die Schicht der  aki 
tiv,en Kohle, durch welche die Gase hintdurchziehen sich recht rein und braucht nur einmal fraktioniert Wer- mussen, in dem von uns angewentdeten Kugelkuhler er- den, wobei ,d,ie Ausbeute sich nur wenig verringert. heblich langer, so dai3 auch wir eine vollstandige Ver- 
eini,gung von Chlor un8d Schwefeldioxyd erreichen. Gegeniiber dem D a n n e e 1 schen Verfahren er- 

Der Kugelkuhler mit .der Beschickung von aktiver hlicken wir den Vorteil unserer Anordnung in der Be- 
Kohle steht auf einer Saugflawhe von O,5 bis 1,o 1 In- nutzung einer einfacheren Apparatur, in der Verwen- 
halt, deren offener Stutzen durch ein Chlorcalciumrohr dung van wenig aktiv,er Kohle und der Unabhangigkeit 
gegen Feuchtigkeit gesichert ist. Chlor un8d Schwefel- von Eis. Sie eignet sich nicht nur zur Darstellung labo- 
dioxyd werden ,aI1s der b m b e  .entnommen und gehen ratoriumsmafliger M,engen von Sulfurylchlorid, sondern 
durch Schwefelsaurewaschflaschen, die als Blasendhler auch zur Demonstration eines katalytischen Verfahrens 
dienen. Die heiden Gase treten durch ein T-Stuck, das in Schule un,d Vorlesung. [A. 169.1 

Schutz 11. Klauditz: Nachweis uiid quantitative Hestiinniung geriiiger Wassernieiigeii usw. 

Analytisch-technische Untersuchungen 

Nachweis und quantitative Bestimmung geringur Wassermengen in Athylalkohol. 
Von Dr. F. S C H ~ ~ T Z  und Dr.Jng. W. KLAUDITZ, 

Lnboratoriurn Wesseling der Konigsberger Zellstoff-Fabriken und Chemische Werke Koholyt Aktiengesellschaft. 
' (Eingeg. 28. 11. 1930) 

In den letzten Jahren ist in einer Reihe von Staaten physikalischem Wege, sei es durch cheniische Bindung 
die Verwendung von Alkohol als hlotorbetriebsstoff, und oder Spaltung des Wassers. 
zwar in Mischung rnit Benzin older Benzol, durchgesetzt Von den physikalischen Methoden zur Wasser- 
worden, um der Einfuhr fremder Erzeugnisse entgegen- abtrennung kommt hier nur das Verfahren der Wasser- 
zuwirken. Da der Alkohol nur in fast wasserfreiem Zu- abscheidung durch Destillation mit wasserfreiem und 
stande mit den genannten Stoffen mischbar ist, hat die reinem Benzol nach Y o u n g  z, in Frage. Schon das Auf- 
Herstellung von absolutem Alkohol in groDtechnischem treten einer terriaren Mischung vom Siedepunkt 64,85O 
Mai3stabe einen recht bsdeuteaden Umfang erreicht. Im lafit mit Sicherheit auf die Anwesenheit von Wasser im 
Zusammenhang damit ergab sich die Notwendigkeit, rnit hlkohol schliefien. Mit Hilfe dieser Methode gelang es, 
Hilfe einer einfachen und leicht ausfuhrbaren Unter- wie wir gefunden haben, durch wiederholte Abscheidung 
suchungsmethode in den technisch in Frage kommenden von Vorlaufen bei Verarbeitung ron mehreren kg Alko- 
Konzentrationen auch geringe Wassergehalte zu be- hol Wassermengen von weniger nls aus hoch- 
stiinmen. prclzentigem Alkohol in Substanz zu isolieren und schliel3- 

Der bisher am meisten gebrauchliche Weg, namlich lich zur WiQung zu bringen. Das aller'dings recht um- 
die indirekte Bestimmung des Wassergehalts durch das standliche un'd zeitraubende Verfahren hat vor den 
apezifische Gewioht, versagt im vorliegenden Falle ganz- iibrigen Nachweis- und Bestimmungsmethoden den nicht 
lich, da es sich nicht urn chemisch reinen Alkohol, zu unterschatzenden Vorteil, dai3 die Anwesenheit des 
sondern um ein technisches Erzeugnis handelt. Hier be- Wassers mdurch das Auftreten #des Minimumsidepunktes 
einflufit selbst ein verhaltnisma5ig kleiner Gehalt an bewiesen und der nachzuweisende Stoff, also das Wasser, 
fremden Beimengungen die Dichte in bedeutenid hiiherem schliei3lich in Substanz isoliert weriden kann. Fur Be- 
MaBe, als es durch Spuren von Wasser der Fall ist. In stimmungen im technischen Betriebe ist das Verfahren 
letzter Zeit wurde als Ersatz mehrfach die ebenfalls selbstverstihdlich zu umstansdlich. 
physilralische und indirekte Methode von C r i s m e r ') Von 'den rein chemischen Methoden zur Wasser- 
vorgeschlagen, der den Wassergehalt aus der lrritischen abtrennung in Athylalkohol kommen solche Reaktionen 
Losungsternperatur der Alkohol-Petroleum-Gemische be- in Frnge, die Idas Wasser entweder binden oder zer- 
qtimnit. Auch diese Methsde hat Nachteile, da einerseits setzen. Fur analytische Zwecke scheidet die in der 
der Verlauf der Entmischungstemperaturkurve (fur jede Technik unld im Laboratoriurn am meisten benutzte 
Petroleumsorte von neuem festgelegt werden muD und Methode, die Entwasserung rnit gebranntem Kalk, voll- 
andererseits die in1 technischen Alkohol vorkommen- standig aus, da sich einerseits das  durch den Kalk ge- 
derl Verunreinigungen (Methanol) die  Bestimmung be- bundene Wasser schlecht bestimmen lafit und anderer- 
einflussen. seits die Entwasserung nach den Versuchen von M e n  - 

Die Suche nach einem brauch,baren Weg fuhrte uns d e 1 e j e f 3, und C r i s m e r 1) inhlge Umkehrbarkeit 
zu einer Prufung aller derjenigen Methoden, 'die auch zur der Reaktion nur bis zu eiriem Gleichgewichtszustande 
Entfernung des Wassers bei der Herstellung von wasser- erfolgt und daher nicht vollstandig ist. Durch eigene 
freieln Alkohol dienen, sei es ldurch Abtrennung aul Versuche haben wir diese Befunde bestatigen konnen. 

1) Bull. SOC. chim. Belg. 18, 18-54 [1904] (Chem. Ztrbl. 
1904, I, 1479). 
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