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lingt aber leicht, 3 g Graphit im Sauerstoffstrom in 
15 bis 20 Minuten vollatandig zu verhrennen. 

Um auch dieses Verfahren noch atbzukurzen, wurde 
versucht, die Methode, die S w o b od  a *) zur Bestilm- 
mung von Schwefel in Eisen und Stah1 auqearbeitet 
hat, auch auf Graphit anzuwenden. Das Prinzip dhser 
Arbeitsweise ist folgendes: Die durch Verbrennen der 
Probe in Sauerstoffstrom entstandenen Oxyde des 
Schwefels weden in neutrale Silbernitratlbsung geldtet. 
Die sohweflige S u r e  fallt a ls  Silbersulfit a m  und setzt 
eine aquivalente Menge Salpetemilure in Freiheit. Das 
eventuell mitentstandene Schwefeltrioxyd bleibt gelost. 
Durch Titration der freien Saure mit Lauge kann dm 
Schwefelphalt direkt bestimmt werden. Da ein Mol. 
Schwefeldioxyd zwei Mol. Salpetersiiure in Freiheit setzt 
und ein Mol. Sohwefeltrioxyd sich zu einem Mol. 
Schwefelsiiure lost, geben bei der Titration zwei 
Grammaquivalente Alkali in jedem Falle ein Gramn- 
atom Schwefel an. 

Die Silbernitratltisung wird durch Aufliisen voii 
25 g re inm Salz in einem Liter kohlensaurefreien 
WasseGs hergestellt. Sie wird sofort mit 2 cms alkoholi- 
scher Methylrotlbung versetzt, dime als Indiliator dient. 
Diese Absorptionsflussigkeit mud, fdls sie nicht new 
tral reagieren sollte, mit n/loo Salpetersaure oder 

40 cms der 
Losung mussen auf Zusatz eines Tropfene Salpeter- 
siiure einen scharfen Farbunschlag von Gelb in Rot 
zeigen. Verbrannt wurde in einem im Narsofen er- 
hitzten Porzellan- oder Quarzrohr bei ungefahr 10000 C. 
Je nach dem Schwefelgehalt der Probe wurde rnit Ein- 
waagen von 1 oder 2 g gearbeitet. Die Silberaitrat- 
losung befand sich in einer gewohnlichen W a d f l a x h e  
und wurde rnit Hilfe eines h n e n  Glnsrohres an das 
Verbrennungsrohr angeschlossen. 

Der zur Verbrennung notige Sauerstoff wunde rnit 
Kalilauge von Kohlendioxyd befreit, durch starko 
Kaliumpermanganatl6sung geleitet, um Schwafeldioxyd 
zuruckmhalten, dann mit konz. Schwefelsiiure ge- 
trocknet und eventuell mitgerissene SchwefelJure rnit 
Ae tzkali zuruckgehalten. 

Die ersten Versuohe sahlugen fehl, da die Ver- 
brennung infolge zu langsamer Sauerstoff zufuhr aicht 
vollstandig war unld in der Vorlage statt weiden 
Silbersulfits ein midiarbiger brauner Niederschlag au6- 
fiel. Die dabei erhaltenen Werte waren siimtlich zii 
hoch. Bei rascherem Sauerstoffstrom wvrde die Projbe 
teilweise aus dem Schiffchen in den kalten Teil Ides 
Rohres geblasen, und die Verbrennung war unvoll- 
st2ndig. Erst als in das nur mehr rotgluhende, hintere 
Enide des Verbrennungsrohrs eine oxydierte Kupfer- 

Lawe auf Gelb neutralisiert werden. 

") Ztechr. analyt. Chem. 77, 269. 

dmhtnetzrolle eingeschoben wude, war die Verbren- 
nung auch bei langsamem Sauerstoff strom vollkmmen. 

Die Bestimmung wird wie folgt durchgefiihrt: Man 
heizt den Marsofen auf etwa 10000 und leitet gleioh- 
zeitig einen langsamen Sauestoffstrom durch das Rohr, 
um es auszuspulen und um die Kupfempirale zu oxy- 
dieren. Dann schliedt man an das Ende des Rohres die 
Waschflasche an, die ungdiihr 40 oms der neutraleii 
Sihbernitratlbung enthalt. Hierauf wird die Probe, von 
der man 1 bis 2 g in ein unglssiertes Porzellanschiffchen 
eingewogen hat, in den heibesten Teil des Rohres ein- 
g e w r t  und die Sauerstofhuhhr verstarkt. Die Tem- 
peratur muD so gehalten wenden, dal3 die Asche nicht 
schmilzt und keine unverbrannten Teile einsohliebt. Man 
pruft von Zeit zu Zeit mit einem glimmenden Holzspan, 
ob die Vex-brennung bereits ,beendet ist und aus der 
Weschflasche uberschussiger Sauemtoff austritt. 1st dies 
der Fall, so verbindet man das Ableitungsrohr der 
Waschflasche rnit einer Gapillare und pruft durch Ein- 
leiten der Verbrennungsgase in Barytlawng, ob noch 
Kohlendioxyd entweicht. Das Durohileiten des Sauer- 
stoffs ?nub &o lange fortgesetzt werden, bis alle Kohleu- 
siiure aus der L b m g  auagetrieben ist, da dime sonst 
bei der Titration miterfabt wiirde. 

1st die Lbwng kohlensaurefrei, so wird die Wasoh- 
flasche abgeschaltet, das Einleitungsrohr rnit kohlen- 
siiurefreiem Wasser abgespult und die freie Saure rnit 
Lauge ilsestimmt. 

Anstatt der von S w o b o d a vorgeschriebenen 
n/sooo Lauge wurde des scharferen Umdlages halber 
rnit Alkali titriert. Bei sehr geringm Schwefel- 
gehalt w u d e  die Einwaage verdoppelt. Auch mit "/in 
Lawe lcann gearbeitet werden, wenn an Stelle der ge- 
wohnlichen Burette e im Mikrobupette tritt. 

Zu einer Bestimmung benotigt man selbst bei 2 g 
Einwaage nur 25 bis 30 Minuten. 

VeFsuchsweise wurde auch eine Bestimmung des 
verbrennlichen Schwefels in einer Koksprobe durchge- 
fuhrt. Das Resultat war zufriedenstellend. 

Die Berechnung d e  Resultates erfolgt nach der 
Formel: yo s = x * 0,00016 * 100 

e 
wenn x die bei der Titration verbrauchten ccm "/loo 

Lawe fund e die Einwaage bedeutet. 

Beleganalysen 
nach Eschka 1 nach Lant-Eckl 

Titrimetrisch 
_ _ _ ~ _  

034, oio s 
0,074 OIO s 

Graphit (6OW;C) 0,24, Ol0 S 
Graphit (8OlI;C) i 0,07,0/,, S 
Koks . . . . . . /0,71, o/overbr. S 

0~07, oio s 

Samtliche Resultate sind Mittelwerte aus je drei 
Bestimmungen. [A. 120.1 

Uber die katalytische Reduktion 
der Carboxylgruppe. 

Unter obigem Titel hat W. N o r m a n n  in dieser Zeit- 
schriftl) mitgeteilt, d& die Reduktion der Caboxylgruppen 
aliphatischer Verbindungen zur alkoholischen Hydroxylgruppe 
bei ,,geeigneten Versuchsbedingungen" ebeneo gut verlluft wie 
nach der bekannten Methode mit metallischem Natrium, im 
Gegensatz hierzu aber nicht nur unter Verwendung von Carbon- 
saureestern 01s Ausgangsmaterial, sondern auch mit freien 
Sauren durchftihrbar sei. Die ,,geeigneten Versuchsbedingungen" 
wurden in einem h o h e n Wasserstoffdruck (m6glichst 250 at) 
und einer hohen Temperatur gefunden. 

Im AnschluD an die Untersuchungsergebnisse, die aus 
dem Hauptlaboratorium unserer Firma unlangsts) durch 
W. S c h r a u t h ,  0. S c h e n c k  und K. S t i c k d o r n  zu dem 

l) 44, 714 [1931]. z, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 1314 [1931]. 

gleichen Thema verijffentlicht wurden, miichten wir darauf hin- 
weisen, daB wir uns selbst seit dem Jahre 1927 rnit dem be- 
handelten Thema beschaftigeri und unsere Erfahrungen in den 
Patentanmeldungen D. 56 471 IV/120 vom 30.8.28 und D. 56 488 
IVI120 vom 4.9.28 niedergelegt haben. Gegenstand der Patent- 
anspriiche ist einerseits die Behandlung von Fettsaureestern rnit 
Wasserstoff unter h o h e m  Druck und bei h o h e n  Tempera- 
turen, andererseits die Ubertragung des Verfahrens auf freie 
Fettsauren ale Auegangsmaterial. 

. 

Deutsche Hydrierwerke Aktiengesellschaft. 

Erwiderung. 
Herr Prof. S c h r a u t h hat den Wunsch ausgesprochen, dai3 

ich seine Arbeiten auf dem veroffentlichten Gebiete ebenfalls 
beriicksichtige. 

Es war mir bekannt, daB auch Herr Prof. S c h r a u t h sich 
rnit Forschungen nach der obigen Richtung betatigte. Wir haben 
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uns gelegentlich eines Zusammenkommens auch iiber die Durch- Katalysators nur sekundare Bedeutung zuschrieb d unsere 
fiihrung der obigen Reaktion ausgesprochen. Prof. S c h r a u t b Ansichten auch sonst weit auseinandergingen. Aus diesem 
stand dabei auf dem Standpunkt, daD die Anwendung hohen ich es nicht fur notwendig, die Arkiten Prof. 
Druckes fur die wirtschaftliche Ausfiihrung unbedingt erforder- s h a t h in meiner Veroffentlichung zu erwahnen. Ich 
lich sei. Er hat also diese Auffassung von der Wirkung des hole dies nun,nehr aber auf seinen Wunsch gem nach, inden, 
Druckes, zu der ich durch den Verlauf meiner Arbeiten schritt- E~ insbesondere auf die Verdienste hinweise, die sich Prof. weise erst spater gefuhrt wurde, zweifellos vor mir aus- 
gesprochen. Auf meine ~ ~ b ~ i ~ ~ ~  ist Unterrdung S c h r a u t h durch die erste grofitechnische Durchftihrung der 
EinfluD geblieben, da ich dem Druck gegentiber der Wahl des Reaktion erworben hat- Dr. W .  Normann. 

Korrosionstagung, 
veranstaltet vom Verein Deutseher Ingenieure, Verein deutscher 
Eisenhuttenleute, Verein deutseher Chemiker, Deutsehe Glesell- 

sehaft fur Metallkunde. 
Berlin, 20. Oktober 1931, im Langenbeek-Virehow-Haus. 

Vorsitzender: Ministerialrat Dr.-Ing. E 11 e r b e c k. 
Eroffnungsvortrag: Prof. Dr.-Ing. Dr. phil. h. c. P. G o e - 

r e  n s : ,,Zweck und Ziel der Gemeinschaftsarbeit auf dem Ge- 
biete der Korrosion und des Korrosionsschutzes." 

Die Kompliziertheit des Korrosionsproblems erfordert die 
Zusainnienarbeit aller an dem Problem interessierten Kreise; 
sie so11 in einem Auetausch von Erfahrungen und in einer Be- 
ratung bei Schadensfallen bestehen, ohne die Selbstiindigkeit 
des einzelnen durch eine neue Organisation zu beachranken. 
Jeder Industriezweig und jede Fachgruppe, Erzeuger wie Ver- 
braucher, sollen in Arbeitsauwhiissen die in ihren Betrieben 
gemachten Erfahrungen sammeln und nach sorgfaltiger Priifung 
sich an die Kreiee wenden, die Ratschlage zur Vermeidung von 
Schaden geben oder, auf solchen Erfahrungen aufbauend, unge- 
lrlarten Fragen nachgehen kbnen. Die Korrosionstagungen 
haben den Zweck, allen Mitarbeitern die gewonnenen Erkennt- 
nisse zu vermitteln und Anregungen zu weiterer Forschungs- 
arbeit geben. 

I. Das Korrosionsproblem. 
Prof. Dr. H. Ma r k ,  Ludwigshafen a. Rh.: ,,Die Korrosion 

als physikalisch-chemisches Problem." 
Vortr. scheidet bewuDt die eigentlichen Korrosionsvorgiinge 

a m  seinen Betrachtungen aus. Er behandelt rnit besonderem 
Nachdruck dasjenige Gebiet, das die Korrosionsforschung mit 
der gut ausgebildeten Adsorptionslehre und der katalytischen 
Forschung gemeinsam hat : die Oberflache. Eingehende 
Kenntnis der das Verhalten der Oberflache beherrschenden 
Faktoren durfte auch fur die Behandlung des Korrosions- 
phanomens neue Wege eroffnen. Die physikalische Chemie und 
mit ihr die Lehre von der heterogenen Katalyee und der Ad- 
sorption haben im Laufe der letzten Jahre eine bedeutende 
Schwenkung vollzogen. Ihre sozusagen klassische Periode, in 
der die thermodynamischen Grundlagen der PMnomene ent- 
wickelt und an zahlreichen Beispielen verifiziert wurden, ist hn 
wesentlichen als abgeschlossen zu bezeichnen. Das besondere 
Interesse ist jetzt - und das gilt in hohem MaDe fur die beiden 
hier in Frage kommenden Disziplinen - dem PrimarprozeD und 
seiner Lokalisierung zugewendet. Durch die grundlegenden 
Arbeiten von G. M. S c h w a b ,  E. P i e t s c h ,  H. S. T a y l o r  
und H. C a s  s e 1 wurde die Erkenntnis gewonnen, datl als ma& 
geblich fur eine im kinetischen Sinne erfolgreiche Adsorption 
nicht die gesamte zur Verfuyng stehende Katalysatoroberflache, 
sondern in ihr vorhandene lineare Inkontinuitlten wie Kristall- 
kanten und -ecken, sowie Storungstellen anzunehmen sind, die 
bevorzugt fur den Ablauf dieser Prozesse in Frage kommen. 
Vortr. weist mikroskopische Aufnahmen von E. P i e t s c h , 
A. K o t o w  s k i und G. B e  r e n d uber den Umsatz von Nickel- 
sulfat in alkoholischer Losung von Dimethylglyoxim, von Kupfer- 
sulfat in atherisch-alkoholischer Losung von Schwefelwasser- 
stoff, sowie von Natriumthiosulfat in verdiinnter iltherischer 
Losung von Eisen(II1)-chlorid vor, die eindeutig den Reaktions- 
begina an den Kristallkanten bzw. den Storungstellen erkennen 
lassen. So wachst beispielsweise das charakteristisch rot ge- 
farbte Nickeldimethylglyoxim von den Kankn des griin ge- 
farbten Nickelsulfat-Kristalls aus langsam auf die Kristallflache 
fort. Vortr. betont den wichtigen Unterschied zwischen wahrer 
und scheinbarer Oberflache und weist neben dem Fall aktiver 
Kohle besonders auf den des Glases hin, an dem D a w s o  n 

Adsorptionsmessungen ausgefiihrt hat. So zeigt kin Glas bei- 
spielsweise ein Adsorptionsvermogen, das dem 50fachen seiner 
scheinbaren Oberflache entspricht. Durch Tempern, also Homo- 
genisieren der Oberflache, geiingt es, die wahre Oberflache auf 
das 10fache der scheinbaren herabwdriicken. Vortr. 'ist der 
Ansicht, daD eine sinngemiii3e Ubertragung und Verwertung 
dieser auf Nachbargebieten gewonnenen Erkenntnisse iiber den 
Zusammenhang zwischen Oberflachenstruktur und deren physi- 
kalisch-chemischer Wirksamkeit klarend auf daa Rorraeions- 
phinomen wirken kann. 

Im AnschluB daran weist E. P i  e t s c h ,  Berlin, darauf hin, 
daD er auf der gemeinsamen Septembersitzung der Deutschen 
Gesellschaft fur Metallkunde und der Gesellschaft fiir technische 
Physikl) uber Arbeiten zusammen mit E. J o s e p  h y ,  
W. R o m a n  undB. G r o s s e - E g g e b r e c h t v o r g e t r a g e n  hat, 
in denen bereits versucht wurde, auf Grund der friiher 
auf dem Gebiet der Oberflachenkatalyse gewonnenen Er- 
kenntnisse den Zusarnmenhang zwischen Oberflachenstruktui 
und Korrosion aufzuweisen. Durch Schliffbilder von reinem 
Weicheisen kann der experimentelle Nachweis fur die 
Behauptung gefiihrt werden, daD neben Kristallkanten und 
-ecken am Einzelkristall der Primarakt der Korroeion an die 
Korngrenzen und Storungsstellen, wie Mikrolunker, dea poly- 
kristallinen Materials gekniipft ist. Lijsungsversuche am gleichen 
Material in verdiinnter Schwefelsaure lassen eindeutig die 
lineare Abhiingigkeit der geliieten Menge von der Korngrenzen- 
strecke des Materials erkennen. - 

Prof. Dr.-Ing. E. H. S c h u k z , Dortmund: ,,Die Korrosion 
in ihren technologischen Zusammenhangen." 

Ein Urteil uber den Ablauf der Korrosion an einem be- 
stimmten Werkstoff mu6 sich in jedem Falle a d  die Kenntnis 
aller BuBeren Faktoren griinden, die den Vorgang beeinflussen 
und sich nach technologischen Gesichtspunkten etwa in folgende 
Gruppen einordnen lassen: 1. Stoff: Zusammensetzung, Her- 
stellung (gegwsen, geschmiedet), 2. Bau und Gestaltung: Ver- 
formung, Zusammenbau (z. B. SchweiBen), 3. Angriffsmittel : 
Art, Temperatur, Bewegung und Veriinderung des Angriffs- 
mittels, 4. Zusatzliche Einfliisse : mechanische Beanspruchung, 
Verschlei6, vagabundierende Strome usw. 

Die Erfahrung hat gezeigt, daD Unterschiede in der Zu- 
sammensetzung der Werkstoffe oft viel bedeutungsloser sind als 
geringe Veriinderungen des Angriffsmittels: es gibt kein Me'dl, 
dae gegen alle Angriffsmittel bestlindig ist. - 

Dr. phil. G. M a s i n g ,  Berlin: ,,Vom Empirischen zuna 
Qrundsdtzlichen beim Einzelfall der Korrosion." (Dargelegt an 
Beispielen fur Cu, Al, Fe u. a. m.) 

Die Unubersichtlichkeit der Ergebnisse der bisherigen Kor- 
rosionsversuche ist durch den Mange1 an Allgemeingtiltigkeit 
und Verallgemeinerungsfahigkeit bedingt. Eine gewisse Ord- 
nung 1&6t eich auf elektrochemischer Qrundlage erreichen. 
MaDgebend sind dabei das elektrochemische Potential deR 
Metalls uud das Verhalten der gebildeten Korrosionsprodukte 
(Deckschichten). Kupfer (Potential + 0,34 V) ist gegen Siiuren 
bestiindig, jedoch fur Oxydation empfindlich, da  die gebildete 
Oxydschicht das Metal1 schlecht abdeckt. Das unedle Aluminium 
(-1,28 V) dagegen verdankt seine technische Breuchbarkeit 
seiner gut deckenden Oxydschicht. Der Rostvorgang beim Eisen 
ist besonders durch schlechte Deck- und Haftfahigkeit der Oxyd- 
schicht gekennzeichnet. Sie erklart sich daraus, daf3 sich zu- 
niichst das leicht liieliche Hydrooxydul bildet, und erst bei einem 
viel edleren Potential und in grol3erer Entfernung von der 
Metalloberflache die weitere Oxydation zum dreiwertigen Eisen- 
ion erfolgt. Erh6ht werden kann demnach die Rostbestjindigkeit 
des Eisens durch Beschleunigung der Oxydation zum drei- 

1) Ztschr. angew. Chem. 44, 913 [lml]. 




