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Die Oxydation des Onoketons mit Chromsiuregemisch verliuft
je nach der hierbei innegehaltenen Temperatur, je nach der Menge des
Oxydationskdrpers und der Zeitdauer der Einwirkung verschieden.
Mangel an Sabstanz hinderte mich, diese Verhiltnisse weiter auf-
zukliiren.

Wahrscheinlich vollzieht sich aber die Oxydation des Ketons im
Sione des folgenden Bildes:

CisHysCO | CHy . CO . | CHs. CH; . CH; . CH;
OH,  OH 00H

Da beim Bebandeln mit alkalischer Bromlauge eine Bromoform-
abspaltuog nicht stattfindet, wird sich der Acetylrest am Ende der
Ketonkette nicht befinden. Metallisches Natrium wirkt allerdings auf
die vollig wasser- und alkoholfreie Losung des Ketons in Aether
nicht ein, woraus gefolgert werden koéoote, dass die beiden CO-
Gruppen sich in entfernterer Stellung von einander befinden, als in
dem obigen Bilde angenommen ist.

Bei der Oxydation des Onocols mit Chromsiuregemisch wurden
also ganz ihuoliche Verbiltnisse beobachtet, wie sie kiirzlich von
Mauthner und Suida!) bei der Oxydation eines anderen hoch-
molekularen Alkobols, des Cholesterins, festgestellt wurden. Seinen
Farbreactionen und auch seiner pflanzenphysiologischen Bedeutung
nach gehort dbrigens das Onocol, ganz abgesehen davon, dass seine
empirische Zusammensetzung sich von der des Cholesterins nur durch
ein Sauerstoffatom unterscheidet:

Onocol, CygHyOz; Cholesterin, CogHyyO (bezw. nach

Reinitzer, C;7H0),
za den Cholesterinen bezw. Phytosterinen. Ein Niheres hieriiber
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569. F. Mylius, F. Foerster und G. Schoene: Ueber das
Carbid des gegliihten Stahls.

{ Mittheilang aus der Physikalisch - technischen Reichsanstalt.j
(Eingegangen am 30, December; vorgetragen von Hrn. F. Mylius io der
Sitzung vom 27. Juli.)

Unter den Metallcarbiden, welche in der letzten Zeit das allge-
meine Interesse erregt haben, sind die Carbide des Eisens verhilt-
pissmiissig selten genaont worden, obwohl iber ihre hohe Bedeutung
kein Zweifel méglich ist; beruht doch auf jbrer Existenz die Um-
wandlung von Eisen in Stahl und somit eine ausgedehnte Werk-
thatigkeit.

Man weiss, dass geschmolzenes Eisen je nach den Temperatur-
verhiltnissen 4—5 pCt. Kohlenstoff aufldst, welcher bei dem Erkalten

1) Monatsh. f. Chem. 1896, 17. Bd., 1. u. 2. Heft.
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der Masse zum Theil als Graphit ansgeschieden werden kann. Ebenso
sicher steht es aber fest, dass im erstarrten Stahl ein anderer Theil
des Kohlenstoffs mit dem Eisen vereinigt hleibt. Die Art dieser Ver-
einigung ist noch nicht vollkommen ermittelt worden. Friher nahm
map bekanntlich an, dass in vielen Eisensorten die Verbindung Fe,C
eine Rolle spiele, welche 5 pCt. Kohlenstoff enthalten miisste. In
neuerer Zeit hahen zahlreiche Chemiker, wie Miiller, Abel, Lede-
bur, Howe, Arnold und Read, Behrens und van Linge, Sub-
stanzen aus dem Stahl isolirt, deren Zusammensetzung auf die schon
von Karsten vermuthete Verbindung Fe;C zu deuten ist; dieselbe
beansprucht (.66 pCt. Kohlenstoff, also erheblich mehr als das Eisen
bet der Schmelztemperatur aufzunebmen vermag.

Hervorragende Fachminner hahen his in die neueste Zeit an der
Existenz dieser Verbindung gezweifelt, und dies ist um so verstind-
licher, als manche der Darsteller in ihren Substanzen einen um ein
ganzes Procent schwankenden Kohlenstoffgehalt fanden.

Es schien die Mdglichkeit vorzuliegen, dass im Stahl »Verbin-
dungen nach verinderlichen Gewichtsverhiltnissen« vorbanden seien,
oder dass die fragliche Substanz wihrend der Isolirung auf nassem Wege
Veriinderungen erfabre, welche nicht genligend beriicksichtigt worden sind.

Unsere Arbeit ist aus der Absicht entstanden, Vorstellungen iber
die Processe zu gewinnen, welche bei der Hirtung des Stahls
vor sich gehen. Dazu mussten vor allen Dingen die Bestandtheile
des ungehirteten, geglihten Stahls sicher bekannt sein, und mit
diesen beschiftigt sich die gegenwirtige Mittheilung, welche ausfiihr-
licher bereits in der Zeitschr. f. aporgan. Chem. XIII, 38 -—58 abge-
druckt worden ist.

Unsere Erfahrungen erstrecken sich sowohl auf gegossenen als
auf geschmiedeten Stahl mit Kohlenstoffgehalten vou 0.1 his 3 pCt.
Als Material fiir den gegossenen Stahl diente elektrolytisches Eisen,
welches von Verunreinigungen merklich frei war, sowie aschenfreie
aus Acetylen gewonnene Koble; die Schmelzversuche geschaben im
kleinsten Maassstabe mit Hiilfe eines Sauerstoffgeblidses und kleiner
Retorten aus der feuerfesten Porzellanmasse, welche gegenwirtig za
dhnlichen Zwecken in der koniglichen Porzellanmanufactur ver-
arbeitet wird.

Die Stahlmassen wurden etwa 4 Stunden lang auf dunkler Roth-
glihhitze gehalten, in 2 mm dicke Scheibchen zerschnitten und einem
Auslaugeprocess unterworfen.

Gegliihten Stabl kaon man als ein grobes Gemenge von kry-
stallisirtemn Eisen (Ferrit) und Eisencarbid (Cementit) betrachten. Da
nach frilheren Beobachtungen die Carbidtheile des starren Stahls
weniger leicht aufgelost werden als die benachbarten Eisenkrystalle, so
gewinnt man bei der Extraction das Carbid als Riickstand.



Die Auslaugung des Eisens kann auf elektrolytischem Wege ge-
schehen, indem man den Stabl zar Anode macht, als Elektrolyten
Zioksulfatlésung benutzt und mit sehr geringer Stromdichte arbeitet.
Dieser Weg, welcher in #hnlicher Weise bereits von Arnold und
Read benutzt wurde, ist jedoch nicht zu empfeblen, da es grosser
Vorsicht bedarf, zu verhiiten, dass das Carbid selbst der elektro-
lytischen Zersetzung anheimfillt. Durch Anwendung grisserer Strom-
dichte (hGbere Spannungen wirken in dem Sinne wie bei der Weil-
schen Kohlenstoffbestimmung) kann das Priparat ebenso wie durch
die Oxydation an der Luft mit kohliger Substanz verunreinigt werden.

Zur Extraction auf chemischem Wege kann man Chromschwefel-
siiure benutzen, wie es Abel gethan hat. Die Anwendung dieses
Oxydationsmittels ist aber ebenfalls nicht zweckmissig, da auch hier
eine Verunreinigung des Riickstandes mit kohliger Substanz nicht von
vornherein ausgeschlossen erscheint,

Am besten bewihrt sich die von Miiller u. A. eingefiihrte Be-
handlung des Stahls mit verdinoten Siuren.

Unsere Versuche mit Salzsiure, Schwefelsiure und Essigsiiure
von verschiedenen Concentrationen haben Folgendes ergeben:

1. Geglihter Schmelzetahl und geglihter Schmiedestahl enthalten
neben metallischem Eisen das gleiche Eisencarbid; dasselbe bildet
weissglinzende, bisweilen millimeterlange Nadeln und Blittchen; eine
amorphe Modification, wie sie Arnold und Read gefunden haben,
konnte nicht beobachtet werden.

2. Der ganze Kohlenstoffgebalt des Stahls kann in der Form
eines bestimmten Carbids vorhaoden sein.

3. Die Eisencarbidriickstinde sind in verdiinnten Siuren langsam
16slich.

4. Die Ausbeute an »Eisencarbide richtet sich nach der Art und
der Concentration der bei der Extraction verwendeten Sidure; am
grossten ist die Ausbeute bei Essigsiure, am geringsten bei Salz-
siure. Mit Swhl von 1.3 pCt. Kohlenstoff wurden z. B. folgende
Werthe erhalten:

Ausbeute des | Kohlenstoffgehalt
Saure Stahls an Carbid |  des Carbids

pCt. | pCt.
4fach Normal-Salzsaure .o 5 6.42
2{uch » e e 8 6.50
1/afach » e 15 6.49
4fach Normal-Schwefelsiure . . . 12 I 6.71
1,fach » .o 17 l 6.64
Normal-Esgigsgure . . . . . . 19—20 ‘ 6.30
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5. Das Carbid des geglihten Stahls ist eine definirte chemische
Verbindung von der Zausammensetzung FeyC, welche in der Stahl-
substanz als solche vorhanden ist und wihrend der Isolirung keine
Verinderung erfihrt.

6, Die chemische Individualitit des Carbids wird bewiesen durch
die fractionirte Lésang der Substanz, welche die Zusammensetzang
derselben nicht dndert.

7. Das Carbid FesC ist in warmer Salzsiure vollstindig unter
Gasentwickelucg 16slich; kohlige Riickstinde riihren von Verunreini-
gungen her.

8. Die mit Salzsiure entwickelten Gase bestehen grisstentheils
aus Wasserstoff; eine Analyse ergab z. B.

Wasgerstoff . . . . . . . . . 9323 pCt.
Kohlenwasserstoffe . . . . . . 63 »
Stickstoff . . . . . . . . . 14 >

Der dampfformige Kohlenwasserstoff bestand aus Gliedern der
Reihe CoHjzn 42 und hatte die ungefihre Dichte des Pentans.

9. Der im Eisencarbid enthaltene Kohlenstoff geht bei der Um-
setzung mit Siiure grosstentheils in flissige Koblenwasserstoffe iber,
welche noch der Untersuchung bediirfen; die Entstehung fester Stoffe
bat eine nebensdchliche Bedeatung und geschieht vielleicht unter Mit-
wirkang von Sauerstoff.

10, Von Wasser wird Eisencarbid bei Zimmertemperatur kaum
merklich angegriffen; bei 1400 entstehen brennbare Gase; der Angriff
wird mit zunchmeunder Temperatur immer stirker, indem das Eisen
in schwarze Oxyde und der Kohlenstoff in fliichtige Producte iiber-
geht. Bei Rothglihhitze bestehen die gebildeten Gase aus Wasser-
stofl, Kohlenoxyd und Kohlensiiure, enthalten aber kein Grubengas.

11. Trocknes Eisencarbid wird durch die Luft nicht merklich
verdndert; unter besonderen noch festzustellenden Umstiinden ist das
Carbid aber pyrephorisch und vergliht zu rothem Eisenoxyd.

12. Feuchtes Eisencarbid wird durch freien Sauerstoff und
andere Oxydationsmittel leicht oxydirt unter Bilduog von Eisenoxyd-
hydrat und braunen amorphen Substanzen, welche von Kohle wesent-
lich verschieden sind und wegen ihres Wasserstoff- und Sauerstoff-
Gehaltes der organischen Chemie angehdren. Sie entsprechen den schon
friber von Bourgeois und Schitzenberger, von Zabudzky, von
Donath u. A, aus dem Eisen wit Kupferlésung oder Silberchlorid
isolirten, unter der Bezeichnung Kohlehydrat beschriebenen Stoffen.
Alle diese Substanzen, deren Einheitlichkeit noch fraglich ist, sind
vermuthlich verwandt mit den Kohleniederschligen, welche man nach
Coehln’s Beobachtungen auf elektrolytischemm Wege an Platinkathoden
zur Abscheidung bringen kann.
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13. Das Eisencarbid ist nicht unzersetzt schmelzbar und zerfillt
bei starker Glibhitze in Kohle und kohlenstoffhaltiges Eisen; das
letztere enthielt bei einem Versuche 4.6 pCt. Kohlenstoff. Die hier
auftretende Reaction bedarf noch eingehender Beobachtung.

Unsere nicht ohne Mihbe durchgefiibrte Untersuchung erhebt
angesichts der wichtigen von friiheren Forschern iiber den gleichen
Gegenstand mitgetheilten Arbeiten nicht den Anspruch, zahlreiche
neue Thatsachen ermittelt zu haben; sie beseitigt aber, wie wir
glauben, hestehende Zweifel und bestitigt insbesondere die Existenz
einer festen atomistischen Verbindung von der Zusammensetzung Fes C,
welche sich dem Mangancarbid Mns C an die Seite stellt. Von letzterem
unterscheidet sich das Eisencarbid durch seine grissere Bestindigkeit
gegeniber den Ldsungsmitteln.

Jede Hypothese iiber die Constitution des Eisencarbids eracheint
verfriiht. Da die Valenzen der Eisenatome sich zam Theil gegen-
seitig siittigen kdnnen, so kann von einem Widerspuch der erwibuten
Formel gegen die berrschenden Anschauungen &ber die Valenz des
Kohlenstoffatoms keine Rede sein. Obwohl der Molekel des Eisen-
carbids wahrscheinlich ein Multiplum der Formel Fes C entspricht, so
wird die letztere in der chemischen Zeichensprache mit demselben
Rechte zu gebrauchen sein, wie die Formel jeder anderen festen
Substanz, deren Molekulargrdsse unbekanat ist.

Hiosichtlich der Frage, ob die glinzenden Blittchen des Eisen-
carbids im Stahl wirklich Krystallgebilde sind, ist es vou grosser
Bedeutang, dass von Weinschenk bereits im Jahre 1889 im Meteor-
eisen von Magura ein in centimeterlangen Krystallen anftretendes Mineral
aufgefunden worden ist, welches von ihm Cohenit genannt wurde,
und welches nach ausfiibrlichen, bis in die letzten Monate fortgesetzten
Untersuchungen von Cohen!) in seiner Zusammensetzung und in
seinen Eigenschaften mit dem Eisencarbid FegC vbllig iibereinstimmt,

Wir legen ferner besonderen Werth darauf, festzustellen, dass
diejenigen Forscher, welche den Stahl mikroskopisch untersucht haben,
insbesondere Osmond, immer mehr auf die allgemeine Verbreitung
des Carbids im Eisen und Stahl aaofmerksam geworden sind und ibre
friiheren Zweifel an der Einheitlichkeit desselben zuriickgedringt
haben?).

Man darf annebhmen, dass das Eisencarbid, welches jenseits seiner
Schmelztemperatur nicht mehr bestindig ist, durch Reaction mit den

1) Privatmittheilung.

1) Vergl. die soeben erschienene Monographie dber Kohlenstofi-
formen im Eisen von Hans Freiherr vonJaptner (Ahrens Sammiung
chem. und chem.-techn. Vortrige), in welcher die neuere Literatur fiber die
Eisencarbide in mustergiltiger Weise besprochen wird.
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benachbarten Eisentheilechen Veranlassung zur Bildung anderer Koblen-
stoffverbindungen des Eisens giebt, welche in gehédrtetem Stahl eine
Rolle spielen; die Natur dieser Substanzen ist noch unbekannt; ihre
Aufklarung erfordert weitere Untersuchungen.

Charlottenburg, im December 1896.

680. Felix B. Ahrens: Ueber Steinkohlentheerbasen.
(1. Abhandlung.)
[Mittheilung aus dem landw. technol. Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 23. December.)

Von der Firma E. Merck-Darmstadt waren mir in liebenswiir-
diger Weise mehrere Kilo Theerbasen zur Verfiigung gestellt worden,
aus denen die zur Depaturirung von Spiritus zu verwendenden Be-
standtheile entfernt waren. Durch vielfaches Fractioniren und durch
Salze gelang es bisher neben dem bereits in Steinkohlentheer anderer
Provenienz von mir aufgefundenen Parvolin?!) ein neues Lutidin und
ein neues Collidin zu isoliren. Das

Lutidin

wurde aus der Fraction 164—165° dadurch isolirt, dass dieselbe in
saurer Losung mit 3 Mol. Quecksilberchlorid versetzt warde. Es fielen
in ziemlich concentrirter Losung ein krystallisirtes und ein &liges
Salz, welches letztere aus den Mutterlaugen noch in betrichtlicheren
Mengen gewonnen werden konnte. Durch kalten Alkohol liess sich
das olige Salz von dem festen trennen, worauf letzteres bis zur Con-
stanz des Schmelzpunktes oftmals umkrystallisirt wurde. Durch
Zersetzen des Quecksilberchloriddoppelsalzes mit Aetzlauge und
Destillation mit Wasserdampf wurde die Base als ein auf dem Wasser
schwimmendes QOel von nicht unangenehmem Geruch gewonnen, das
in Wasser schwer l6slich war und aus dieser Lisung beim Erwirmen
abgeschieden wurde. Der corrigirte Siedepunkt der durch Kali abge-
schiedenen und iiber festem Kali getrockneten Base lag bei 163.5—164.50,

Die Analyse der Base ergab:

Analyse: Ber. fiir C;HoN.

Procente: C 785, H 8.4.
Gef. » » 78.32, » 8.1

Das Chlorhydrat, C;HyN.HCI, kann durck Eindampfen der

wiissrigen durch Neatralisation der Base mit Salzsdure erhaltenen

1) Diese Berichte 28, 796.





