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Machilol, CisHz0. Konstitution: Dem aus

dem Machilusdl isolierten Machilol kommt nach Unter-
suchungen von S. Takagi) die Konstitution eines
1-Athyliden-7-oxyisopropyl-dekahydronaphthalins zu.
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Terpinhydrat, C1oHz00: -+ H:0. Gewinnung: Bei
der Darstellung von Terpinhydrat, die auf der Umwand-
lung von. q- und g-Pinen beruht, reagiert p-Pinen
'w_‘r:)ﬁ.iourn. pharmac. Soc. Japan 1924 Nr. 514. S. 1. C. 1925,
1. 1715,

schneller und in besserer Ausbeute als ¢-Pinen. Dies
bestitigen auch Versuche von G. Austerweil ).
Dabei schien das aus g-Pinen erhaltene Hydrat auch ein
viel feiner und angenehmer riechendes Terpineol zu
liefern als das aus ¢-Pinen gewonnene Produkt. Dem-
nach ist nach Austerweil die Gewinnung von Ter-
pineol {liber §-Pinen empfehlenswerter als iiber o-Pinen
oder Terpentindl. Nach dem Verfasseris®) erhilt man
mit rektifiziertem Terpentinél im Fabrikationsbetriebe
eine Ausbeute von etwa 80 % des Terpentindlgewichts
an Terpinhydrat, mit §-Pinen hingegen betrigt die Aus-
beute nahe an 105 % bei kiirzerer Reaktionsdauer. Bei
gewohnlichem Terpentin6l enthdlt das entstehende
Nebenprodukt (Rohterpinolen) hauptsichlich Terpinen,
Terpinolen, etwas Dipenten, Cineol, Terpineol, Terpinenol
mit einem Terpenalkoholgehalt von etwa 20 %. Bei
B-Pinen entsteht nur halb soviel Rohterpinolen mit einem
Gehalt von 40 % Terpenalkoholen, unter denen Terpineol
iitberwiegt und nétigenfalls herausgearbeitet werden kann.
Kessylalkohol, CuH20.;. Eigenschaften : Einer
Untersuchung von Y. Asahina und G. Hon go ) zu-
folge wird der in Valeriana officinalis L. var. lati-
folie Miq. (im Rhizom?) enthaltene Kessylalkohol
durch folgendes Drehungsvermigen gekennzeichnet:
[a]lpss—44,720. Die anderen Konstanten stimmen mit den
von Bertram und Gildemeister angegebenen
iiberein, Phenylurethan des Kessylalkohols, Schmp. 168¢;
a-Kessylketon CyHz,0:, Schmp. 105°. g-Kessylketon
CuH3:0,, Schmp. 111 bis 112° wird aus dem o-Keton
durch mehrstiindiges Erwirmen mit alkoholischer Salz-
sdure und Fillen mit Wasser erhalten. Isokessylalkohol
CuH20,, Schmp. 118 bis 119°, bildet sich aus dem a-Keton
durch Reduktion mittels Natrium und Alkohol. Kessyl-
alkohol ist als ein gesittigter sekundérer Alkohol anzu-
sehen, der zwei Benzolringe und ein Sauerstoffatom in
Atherform enthilt. [A 346.]
(Fortsetzung im néichsten Heft)
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Einige Eigenschaften des Wolframcarbides W.C.

Von Dr. K. Becker und Dipl.-Ing. R, HoLBLING, Berlin.
(Eingeg. 12. Dezember 1926.)

In der Literatur ist das Carbid W.C nur sehr un-
vollstindig beschrieben bzw. seine Existenz iiberhaupt
angezweifelt. In nachweisbar reinem Zustand ist diese
Verbindung bis jetzt nicht hergestellt worden. Eine
Literaturzusammenstellung iiber dieses Carbid findet
sich bei Westgren und Phragmen?), welche das
System Wolfram-Kohlenstoff riéntgenographisch zu be-
stimmen suchten. Neben dem bekannten Carbid WC
untersuchten sie nach dem Debye-Scherrer-Verfahren
auch ein Carbid, welches im Kohlerohr - Vakuumofen
aus einem Gemisch von Wolfram und Graphit bei
2000¢ hergestellt worden war. Es enthielt 34 Atom-
prozent Kohlenstoff. In der Deutung des Rontgeno-
gramms sprechen jedoch Westgren und Phrag-
men diesem Carbid den Charakter einer chemischen
Verbindung ab; sie fassen es als eine feste Losung von
Kohlenstoff in Wolfram auf, obwohl das Rontgeno-
gramm von jenem des Wolframs verschieden ist. Uber
die chemischen Eigenschaften dieses Produktes ist von
ihnen nichts angegeben. Fassen wir die gesamte Lite-
ratur iiber die Wolframcarbide zusammen, dann kénnen
wir feststellen, daff iiber das Carbid WC zwar Ein-

M_lyaéchr. anorgan. allg. Chemie 156, 27 [1926].

stimmigkeit herrscht, iiber die anderen Carbide jedoch
die Ansichten sehr weit auseinandergehen.

Wir haben die Verbindung W.C synthetisch her-
gestellt, indem wir ein stochiometrisches Gemenge von
2 W -+ C bzw. WC + W bei 1000° C, bei 1600° C und bei
1900* C in kohlefreier Atmosphire sinterten und ein
viertes Mal das Gemenge im Vakuumlichtbogen schmol-
zen, Zur Charakterisierung einer Verbindungsbildung
wurde das Debye - Scherrer - Réntgenogramm heran-
gezogen. Es zeigte sich, dafl von 1600° C ab eine neue
definierte Verbindung entstanden war, deren Réntgeno-
gramm weder die Linien von WC, W oder Graphit mit
merklicher Intensitit zeigte. Besonders grobkristallin
war das im Lichtbogen geschmolzene Produkt erstarrt,
welches mit freiem Auge an der Oberfldche 1 bis 2 mm
grofie Kristalle erkennen lieff. Der metallographische
Schliff dieses Produktes war #duflerst schwer dtzbar und
konnte erst nach einigen Minuten langem Atzen von
einem konzentrierten Fluorwassertoff - Salpetersidure-
Gemisch schwach angegriffen werden. Die Analyse er-
gab 3,07% C. Der theoretische Wert betragt 8,15%. Bei
der Lichtbogenschmelze hatte das Carbid bei 3 Minuten
langer Schmelzdauer keinerlei merkliche Mengen Kohlen-
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stoff verloren. Chemisch unterscheidet sich das Carbid
W.C von dem Carbid WC durch seine Empfindlichkeit
gegen Chlor?). Es reagiert schon bei 3—400° im Chlor-
strom unter Bildung von WCl,, wobei das gesamte
Wolfram in Hexachlorid umgewandelt wird und Graphit
ibrighleibt. WC und W reagieren bei diesen Tempe-
raturen noch nicht, wie folgender Versueh zeigt:

Die beiden Carbide und Wolfram wurden in ein
Schiffchen gefiillt und je ¢ Stunde bei der gleichen
Temperatur von 400° unter gleicher Gasstrémungs-
geschwindigkeit in einer Glasréhre mit getrocknetem
Cl; - Gas behandelt. Unter diesen stets gleichen Ver-
suchsbedingungen verloren die drei Substanzen an Ge-
wichtsprozenten:

w 42%
WwC 0,8%
Ww.C 88,4%

Die zu diesem Versuch verwendeten Carbide waren
synthetisch aus reinem Wolfram und reinstem Ruf} her-
gestellt worden, indem das stochiometrische Gemenge
WC bei 1400°, W.C bei 1900° gesintert worden waren.
W bestand aus reinstem zusatzfreien Metall. Die Rein-
heit dieser drei Substanzen wurde durch Analyse und
mittels des Debye-Scherrer-Diagramms gepriift. Aus
dem Liniencharakier des Debye-Scherrer-Diagramms
und durch Auszéhlen der Korngriofie im Metallmikro-
skop ergab sich, das sfmtliche drei Priiparate die

gleiche Korngrofie besaflen. Das Korn besafl einen
Durchmesser bei

W : 05—20 u

WC : 06—15 p

Ww.C : 0,5——12 M

Die groBlen Unterschiede in der Reaktionsfihigkeit
konnen also keinesfalls auf Korngréfienunterschiede
ruriickgefithrt werden. In Figuren 1, 2 und 3 sind die
Debye - Scherrer - Diagramme von W,C, W und WC an-
gefithrt?). Die Gitterstruktur wurde nicht nidher dis-
kutiert, da eine Gitterbestimmung lediglich aus dem
Debye - Scherrer - Diagramm vieldeutig sein kann. Es

?) Ein Hinweis auf die Chlorempfindlichkeit findet sich
schon bei Moissan, (Zitiert in Gmelin-Kraut, Handbuch der
anorg. Chemie Bd. 3/1. S. 782.)

3) Die von Westgren und Phragmen (L ¢) auf-
genommenen Rontgenogramme sind mit den unseren identisch,
wenn man beriicksichtigt, dal Westgren und Phragmen
mit Eisen- und wir mit Kupferstrahlung arbeiteten.

wurde aber einwandfrei durch das Réntgenogramm
nachgewiesen, da} WC und W.C zwei vollkommen ver-
schiedene Verbindungen sind, und dafl W.C infolge

Fig. 2

Fig. 3
seiner chemischen Eigenschaften nicht als feste Losung
im Sinne von Westgren und Phragmen aufzu-

fassen ist. Diese Arbeit wurde auf Anregung von Herrn

Dir. Dr. Skaupy in der Studiengesellschaft fiir elek-

trische Beleuchtung m. b. H. (Osram-Konzern) ausgefiihrt.
[A. 347.]

Analytisch-technische Untersuchungen.

UIber diec Manganbestimmung in Kobaltstdhlen.
Aus der Versuchsanstalt der Siemens-Schuckertwerke.

Von Dr. AsTA HALLBAUER und PAUL KRUGER, Siemensstadt bei Berlin.
(Eingeg. 21. Nov. 1926.)

In letzter Zeit sind hochprozentige Kobaltstihle viel-
fach in den Handel gekommen, da sie sich als gute Werk-
stoffe zur Herstellung von Magneten, Ventilen fiir
Explosionsmotore, Werkzeugen usw. erwiesen haben. Die
starke reduzierende Wirkung des Kobalts macht eine
Modifizierung der analytischen Methoden zur Bestim-
mung der Bestandteile solcher Stihle notwendig.

Besondere Schwierigkeiten bereitet die Mangan-
bestimmung. Bei grofien Mengen von Kobalt 148t sich
die Volhard-Wolffsche Methode nicht mehr anwenden,
weil das Kobalt durch Zinkoxyd nicht mit ausgefillt wird
und daher einen hdheren Verbrauch an Permanganat be-
wirkt. als dem Mangangehalt entspricht.

Man bedient sich augenblicklich zweier Verfahren in
diesem Falle, niimlich 1. des Chloratverfahrens nach
Hampe, 2 des Perhydrolverfahrens nach Schiffer.
Beide beruhen darauf, das Mangan durch ein Oxydations-
mittel von Kobalt zu trennen und dann nach irgendeiner
anderen Methode zu bestimmen.

Das erstere Verfahren fithrt dies in der Weise aus,
daf} der Stahl in salpetersaurer Losung mit Kalium-
chlorat versetzt wird, wodurch sich Mangan als Braun-
stein abscheidet. Dieser wird abfiltriert, gewaschen und
mit Ferrosulfatlosung reduziert. Der Uberschuff wird
mit Permanganat zuriicktitriert.





