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unreine L P v n l i n s a u r e  erhalten. Indessen ist die Menge an normalem 
Kautschuk oder regenerierter Guttapercba hiichstens 16-20 Ole. 

1 V. R e g e  n e r a  t a u  s [ D i m e  t h y 1 - b u t  a d  i e n] - k au t sc h u k - d i h y d r o - 
c h l o  r id .  

Dieses Regenerat besitzt kautschukabnlicbe Eigenschaften, ist 
Zur Analyse wurde es nur mit 

0.13OSg Sbst.(nachDennstedt): 0.4117 g CO,, 0.1388gHpO,O.OO%gO1- 

loslich in Benzol und Chloroform. 
Benzol ausgekocht, rnit Alkohol gewaschen und getrocknet. 

C1lHsF. Ber. C 87.72, H 12.28, Cl - 
Gef. * 83.84, s 11.87, 1.99. 

Dioxonid aus dem Dihydrobromi& Zur Damtellung wurde der Kaut- 
schuk in Chloroform suspendiert; dreimal unigefillt 1tu3 Essigester, Petrolather, 
bildet es eine fate,  gelblicbe, lackartige Masse. 

0.1584 g Sbst.: 0.3198 g COz, 0.1129 g €320.  
C I S H ~ o O ~ .  Ber. C 55.35, H 7.75. 

Gef. T, 55.06, * 7.98. 
Die Untersuchung wird nach yerschiedenen Ricbtungen fortgesetzt. 

91. V. Falcke: Die Reaktionen z,dohen Eieenoxydul und 
Kohle und zwischen Kohlenoxyd und Elfsen. 

(Eiogegsngen am 11. Februnr 1913.) 
Kine Frage, die noch nicht geklart ist, ist die, ob zwisclien den 

verschiedenen Arten reiner Koble prinzipielle Unterschiede bestehen, 
d. h. ob z. B. Zuckerkohle und LampenruB die gleiche Modifikation 
der Kohle darstellen, und die Unterschiede im spezifischen Gewicht 
verschiedener amorpher Koblen uur auf teilweisem Ubergang in 
Graphit beruhen, oder ob wir verschiedene Modifikationen des Koblen- 
stoffs zu unterscheiden haben, die bisher unter dem Samrnelnamen 
BAmorphe Kohlea zusamrnengefaflt wurden. 

Beim G r a p h i t  konnte in den letzten Jahreo durch L e  C h a t e l i e r  
und W o l o g d i n e ' )  nachgewiesen werden, daB alle Sorten nacb sorg- 
faltiger Reinigung und starkern Pressen dasselbe spezifische Gewicht 
zeigen, also dieselbe Modifikation darstellen. 

Der  Zweck der  vorliegenden Arbeit war festzustellen, ob i n  dem 
System mit den I e s t e n  P b a e e n  Fe0 , lFe  und C und der G a s p h a s e  
CO, CO?, dessen Gleichgewicht yon R o u d o u a r d 9 ) ,  ferner von B a u r  

I )  C .  r. 146, 48. ') A. ch. $4, 5-85 



und GlHSner ' )  und \'or allem von S c h e n c k  und Hellera) und von 
S c h e n c k ,  S e m i l l e r  und F a l c k e a )  studiert ist, die von der Modi- 
likation der Kohle abhiingige G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e  fur ver- 
schiedene amorphe Kohle immer dieselbe ist, oder ob sie sich mit 
dern spezilischen Gewicht und der Art der Darstellung verandert. 

Nach den zitierten Arbeiten S c h e n c k s und seiner Mitarbeiter 
stellt sich, wenn man die genannten Stoffe in einem abgeschlossenen 
System auf Temperaturen zwischen 500° und 650° erhitzt, bei jeder 
Temperatur ein ganz bestimmter Driick ein. Die umkehrbareu 
Reaktionen gehen nach den beiden Gleichungen : 

1. 2co G= cog+ c 2. FeO + CO + CO, + Fe 
yor sich. 

Der  sich einstellende Druck P ist nach S c h e n c k  und H e l l e r  
jn folgender Weise von den Gleichgewichtskonstaoten der Reaktionen 
1 und 2 sbhiingig. 

Wenn die Konstante von 1 und 71 von 2 ist und pco den 
fartialdruck des Kohleooxyds und pco, den des Kohlendioxyds be- 
deutet, so gelten die Gleichungen: 

Pco (Ma = und - = 7 und da 
Pco, Pco* 

pco laat sich eliminieren : 

woraus folgt 

Aus dieser Gleichuog folgt, daB der sich im Gleichgewicht ein- 
stellende Druck P proportional der Gleichgewichtskonstanten der 
Reaktion 1 ist. Nur  diese kann von der Modifikation des zu unter- 
suchenden Kohlenstoffv abhtiogen, da  der Kohlenstoff in Gleichung 2 
aicht vorkommt. S c h e n c k  und H e l l e r ,  und S c h e n c k ,  S e m i l l e r  
und F a l c k  e haben die Gleichgewichte geme3ser1, indem sie Eisen- 

I) Ph. Ch. 43, 359. 
a) B. 40, 1704 [1907]. 

?) B. 38, 2132, 2139 [190R]. 



oxydul mit Kohle, Graphit oder Diamant erhitzten und die sich ein- 
stellenden Drucke am Manometer bestimmten, und indem sie umgekehrt 
auf metallisches Eisen Kohlenoxyd einwirken lieBen und den bei der 
Absorption sich einstellenden Druck maBen ’). Der  in letzterem Falle 
arzielte Druck stimmte mit dem mit Zuckerkohle und Eisenoxydul 
errelchten anniibernd iiberein, so da13 sie zu der Annahme gelangten, 
daI3 bei der Absorption von Kohlenoxyd durch Eisen amorphe Kohle 
entsteht, die den Gleichgewichtsdruck bestimmt. Nur bei Anwendung 
von sehr fein auf Bimsstein verteiltem Eisen, und unter bestimmten 
Bedingungen bei feinem Eisenpulver, verlief die Reaktion anders. Die 
Gase hatten eine andere Zusammensetzung und der Gesamtdruck war 
geringer. Nach S c h e n c k  tritt in diesem Falle Zementation ein. 

Es sollte nun versucht werden, die von S c h e n c k  und H e l i e r  
benutzten Methoden zu verfeinern und die sich rnit verschiedenen 
Kohlen ergebenden lionstanten zu vergleichen. 

Die b e n u t z t e  A p p a r a t u r  war iihnlich der von Scheuck  und H e l l e r  
benutzten. Ein Widerstandsoien, dessen Ileizkarper 28 cm hoch und 8 cm 
weit war, wurde bis zu einern Drittel seiner H6he rnit Asbest gut nusgestopft. 
Daranf kam ein Kupferzylinder yon 9 cm IGhe und 3 cm Durchmesser, der 
nur dazu diente, den Temperaturausgleich in der Heaktionszone zu verbessern. 
In diesem standen bei jedem Versuch gleichzeitig mehrere ReaktionsgefSBe, 
dickwandigc Keagensgliser BUS schwer schmelzbarem Glas, das sich bei Tem- 
peraturen bis zu 700° gut bewiihrt hat. Es konnten so vergleichende Ver- 
suche bei genau derselben Temperatur vorgenommen werden. In die Rerktions- 
gefiil3e wurde die Substanz gebracht, und der dariiber befindliche Raum mit 
Porzellanstiicken mbglichst ausgefiillt. Der obere Teil des Ofens wurde wieder 
rnit Asbest verstopft. 

Von den ReaktionsgcTtiBen fiihrten wie bei Schenck  uncl H e l l e r  Capil- 
laren zu je einem Manometer und je einem Glashahn, urn das System abzu- 
achliel3en. . An die Glashhhne schloD sich ein. Gabelrohr an, drs einerseits 
clurch eincn weiteren Hahn mit einer Quecksilberpumpe und durch einen 
anderen mit der Luft verbunden war. Dieser konnte an die Wasserstrahl- 
pumpe nnd an Gasentwicklungsapparate angeschlossen werden (s. Fig. I). 

Die T e r n p e r a t u r m e s s u n g  geschah durch ein Thermoelement. 
Die Manometer gestatteten durch Heben einer Birne das Volnmen stets 

gleich groD zu halten. In deu Heizstrom waren Nernst-Widerstinde einge- 
schalltet. Unter diesen Urnstanden schwankte die Temperatur des Ofens bei 

I) Selbstvcrstgndlich nehmen sie dabei stillschweigend an, dal3 Eisen nnd 
Eisenoxydul nur in einer Modifikation existieren k6nnen. Von diesen Phasen 
hingt 7 ab, das im anderen Falle gleichfalls verschiedene Werte haben k6nnte; 
die Eracheinungen wiirden dndnrch noch komplizierter. Ferner muB ange- 
nommen werden, d d  Kohlenstoff und Eisenoxydul ohne Gegenwart von Gasen 
zusamrnen reagiercn. 

~- 
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Daueroersuehen innerbalb acht 'ragen uiir uni CB. 5", ohrie daS die Wider- 
stjnde reguliert z u  acrdeii hrauchten. 

DaB bei nllen \'ersuchrii Tor- und nnchher sorglaltig auf Dichtigkeit gc- 
prirft wurde, ist selbstrcrsthdlich. 

S c h e n c k  und H e l l e r  benutzteu zu ihren Yersuchen Eisenoxydul, 
das sie itus Oxalat durch Erhitzen gewnonen. Sie mischten Ferro- 
nxalat mit der zu untersuchenden Kohlenart (Zuckerkohle, Graphit 
oder Diamant), zersetzten das Oxalat durch Erhitzen auf ca. 300' 
unter standigem Erakuieren rnit der Wasserstrahlpumpe, bis kein Gas 
mehr entwickelt wurde, steigerten dann die Temperatur soweit, d d  
Reduktion des Oxpduls eintreten konnte, und beganuen erst, nachdem 
eine nocbmalige Evnkuierung vorgenomrnen war, mit der Messung. 

Die folgenden Versnche zeigten mir nun, dn13 diese Methode keines- 
wegs einwandfrei ist, und daB infdgedessen die Versuche von S c h e n  c k 
und H e l l e r  keine Beweiskraft mehr haben. 

Bei einem Leerversnch, den ich mit ca. 3 g reinem Ferrooxalat 
nnstellte, zeigte sich, dnB nach mehrtligigem Evakuieren mit der Queck- 
silberpumpe bei 4200 immer nocb etwa 0.8 Kohlenstoff im Pra- 
parat enthalten wareo. In eioem anderen Fall wurde das Prliparat 
(ca. 2 g) erst tagelang bei 420° im Vakuum gehalten nnd dann noch 
eine Stunde darin auf 570° erbitzt. Das PrBparat hatte noch uber 
0.3 O l 0  KohlenstofF. 

12s wurden weiterhin 3 p; Ferrooxalat 15 Stdn. bei 20 mm Druck 
und 130° iiber Schwefelsirure getrocknet, und dann unter Evakuieren 



,741 

SO lange auf 350° erhitzt. bis kein Gas mehr entwickelt vrurde. Die 
Temperatur wurde nun auf 420° gesteigert, worsuf von neuem Gas- 
entwicklung eintrat. Diese Temperatur wurde 8-1 0 ,<tunden bei 
Hochvakuum gehalten und dann der sich einstellende Druck gemessen. 
J h  betrug ca. 7 mm in 12 Stunden. 

Bei weiterem Erhitzen auf 65O0 trat wiederum lebhafte Gasent- 
wicklung auf. Nach einer Dichtigkeitsprobe bei Zimmertemperatur 
wurde der bei 600° sich einstellende Druck gemessen. 
Es ergaben sich bei . . . . . . . . . . . . . .  60O0: 237 mm, 

beim Abkiihlen stclltc sich der friihere Druck wieder ein . 600°: 253 n 

Nun wurde 1 Stunde unter stiindigem Evakuieren arif ti500, zeitweibe 
auf 730°, erhitzt und wieder nu1 GOOo abgekuhlt. Es entnickelte sich 
bei GOOo weiter Gas, doch war die Entwicklung langsam. Sie betrug 
nach 3 Tagen 80 nim, ohne viillig zum Stillstand gekonimen zu sein. 

Bei 2 weiteren Versuchen wurde das Priiparat nach dem Zer- 
setzeu stundenlnng unter Evalcuieren nuF 650-700° und dann uocb 
einen ganzen l a g  nuf 6000 erhitzt. Bei 605O stellte sich nach 4 Tagen 
p i s  Druck yon 104 bezw. 110 mm ein. 

Dieee Yersuche zeigeu, dal3 das  Ferrooxalat bei Temperaturen 
VIJU 300-40O0 n u r  unvollstlndig rersetzt wird, und daB auch ein auf 
700° erhitztes PrHparnt noch Gase abgibt. Die Intensitat der Gas- 
nbgabe richtet sich nach dem Grade der  ISrschBpfuog des Prliparates, 
mie die vorstehenden Versiiche zeigen. Woher die Gasentwicklung 
kommt, ob von adsorbierten Oasen oder aus irgend welchen orga- 
nischen Salzen oder ob fester Kohlenstoff, der sicb bei der Zersetzang 
des Oralats abscheidet, dabei eine Rolle spielt, ist fraglich. Wahr- 
scheinlich ist letzteres nicht, da  beim Aufliiaen des Praparats in Sliure 
nur sehr wenig Kohlenstoff zuriickbleibt. 

ID den Messuugen von S c h e n c k  und H e l l e r  und von S c h e n c k ,  
S e m i l i e r  und F a l c k e  sind diese Erscheinungen nicht berucksichtigt. 
Es fragt sich demnach, ob die von ihnen angeoominene Reaktion 
iiberhaupt eingetreten bezw. neben den Zersetzungserscheinuu~en des 
Oxalnts vor sich gegangen ist, oder ob sie nur die vollstiindig u n -  
definierbaren Zersgtziingsspannungen des Oxalats beobachtet haben '). 

Miiglich ist dies, Venn man die vorher angegebenen Drucke mit 
von ihnen bei derselben Temperatirr gerundenen Werten vergleicht. 

>> D n * 660': 410 D . . . . . . . . . . . . . . .  

~~ 

l) Die Darstellung des Eisenoxyduls aus Oxalat stammt von L i e b i g  
(A. 95, 116). Aus seiner Be~ctireibuiig geht aber nicht herror, daD clas 
Priparat kohlenstoflfrei ist. 

Bericbte d. D. Cbem. Geaellsebaft. Jahrg. X X X X V I .  48 



Temp. Schencks  Diamantkurve Graphitkurve Oxalat allein 
586O 228.5 mm 
6 0 °  - 65 mm 237 mm 104 mm 
Urn hieruber naheren AufschluB zu erhalten, stellte icb folgende 

1 ergleit.hende Versuche an. Kiiufliches Fe 0, dau auch kleine Mengen 
Kohle etwa (0.5 enthielt, wurde so lange unter Evakuieren aiif 

ti500 erhitzt, bis die Gasentwicklung fast unrnerklich wurde. Dann 
wurden in einem Fall 2 g von diesem F e O  rnit 1.5 g K n h l b a u m -  
schern Eiseu, in zurei weiteren Fillen 2 g F e O  niit 1.5 g Eisen und 
0.25 g reiner Zuckerkohle gernischt und unter sehr starkern Druck 
gepreBt. Der  Zweck des Zusatzes von rnetallischern Eisen war nur 
etwaige hohere Eisenoxyde zu reduzieren. 

Alle drei Priipnrate murden gleichzeitig erhitzt. Die sich ent- 
wickelnden Mengen Gas waren sehr klein uud fast gleicb. Die gc- 
rnessenen Drucke siud in nachstehender Tabelle verzeichnet. 

- - 

r)30n 
uach Entfcrnen des Gases . . 560° 
wieder nach Eotfernen des Gases 600° 
Gas nicht cntfernt . . . . . GGOO 
n w h  Eritlernen des Gases . . GIOO 

1 Versuch 1 Versuchemit Kohle 
ohne ~ _ _ I  -. . - ~- Dauer 

suches ~ 

dcs Ver - i  Kohle 1 I i I1 

30 Stdn.1 50 44 I 38 

48 )) 35 27 23 
24 n I 51 74 
8Tago 1 38 I 34 

24 * 35 1 43 1 ;; 1 mm 1 nim i mm 
I I I 

I 
I 

I)  R. 40, 1708 [I9071 
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Versuche von S c h e n c k  ueue Versuche 
I I1 
- - 5890 219 mm 

6000 - 233mm 24.5mm 
621O 392 mm - - 

Ich lieB nun erkalten und loste das Eisen in Salzsiiure. Zu 
meiner groflen Uberraschung loste sich die gesamte Substanz auf 
und k e i n e  S p u r  K o h l e n s t o f f  b l i e b  z u r i i c k .  D e r  Versuch wurde 
wiederholt: Ich lieB in 4 Apparaten von ie 4 g Eisen Kohlenoxyd 
bei GOOo absorbieren. Nach 7 Stunden wurden die HLhne ge- 
schlossen und w'eder der Gleichgewichtsdruck gemessen, e r  stimmte 
wieder n i t  den S c h e n c k s c h e n  Werten uberein: 

Schenck  Versuch 1 2 3 4 
589O 219 mm 
jPj0 - 215mm 208mm 222mm 212mm 

Das Aufliisen in Salzsiure geschah jetzt im Stickstoffstrom; die 
Gnse passierten zuerst Kalilauge, dann zwei Tiirme mit ammonia- 
kalischer J(upferchlorurliisung, verdunnte Schwefelslure, Chlorcdcium, 
gliihendes Kupferoxyd, ein Chlorcalciumrohr und schlieBlich einen 
Kaliapparat. Rei einer Durchschnittsprobe aus den 4 Versuchen 
wurden bei 4 g Substanz im Kdiapparat  70 mg CO2 nusgewogen. 
In  der LBsung war wieder keine Spur  Kohlenstoff. 

SchieBlich wurden je 3 g Eisen io zwei Apparaten im Verlaufe 
mehrerer Tage b i s  z u r  S i i t t i g u n g  mit Kohlenoxyd i n  derselben 
U'eise behandelt. Eine Gasbiirette gestattete eine ungefiihre Messung 
des aufgenommenen Kohlenoxyds. In der ersten Stunde wurden 13.6 ccm 
absorbiert; nachdem ungefahr 200 ccm verschluckt waren, nur  noch 
1 ccm in der Stunde. Das Gleichgewicht durch weitere Absorption 
zu erreichen, war nicht mehr moglich, wiihrend vom Vakuum aus sich 
der richtige Druck einstellte: 605O, 264 mm. 

Beim Auflosen in  Salzsiiure zeigte sich jetzt eine unwiigbar kleine 
Menge Kohlenstoff, wahrend in den Gasen bei 3 g Substanz 80.5 mg 
COz in der oben erwiihnten Weise gefunden wurden. 

Die mit SalzsLure entwickelten Gase sollen bei der geplanten 
Fortfuhrung der Versuche noch sorgfiltig gasnnalytisch untersucht 
w erdeo . 

Ganz anders verhieit sich Kohlenoxyd gegen Eiseu, weno es  in 
f o r t l a u f e n d e m  S t r o m  bei 60O0 dartiber geleitet wurde. E s  schied 
sich dann reichlich Kohlenstoff ab. Loste man einen l'eil des Pro- 
duktes, nachdem es im Kohlenoxydstrom erkaltet war, in der obeo ange- 
gebeiien Weise im Stickstoffstrom in Salzsiure, so fand man ebenfalls 
Kohlenstoff in den Gasen, aber es blieb vie1 Kohle zuriick. Erhitzte 
man den anderen Teil des Produktes im Vakuum. so wurde Gas ent- 

48' 
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wickelt: Das Produkt wurde nun so lange im Vakuuni erhitzt, bis 
kein Gas mehr abgegeben wurde. Beim Auflosen mit Salzsiiure konnte 
dann i n  d e n  G a s e n  in der angegebenen Weise kaum uoch Kohlen- 
stoff nachgewiesen werden. (Bei 2 g betrug die Zunahme des Kali- 
apparates nur 3 mg, wahrend fester Kohlenstoff naturlich zuruckblieb.) 
Genaue Gasanalysen solleu auch hier noch rorgenornmen werden. 

Die Reaktion zwischen Eisen und Kohlenoxyd ist also prinzipiell 
verschieden, wenn man bei 60O0 einen S t r o m  von Koblenoxyd uber 
das Metall l e i t e t ,  uud wenn man das Gas in einem g e s c h l o s s e n e n  
GefH13 von dem Metall a b s o r b i e r e n  1iiBt. Erklarlich ist die Tat- 
snche, weil man beim Dariiberleiten stets eine reine CO- Atmosphiire 
hat, da  die entstehende Kohlensaure sofort fortgeleitet wird. LkDt 
Inan dagegen das Gas von dem Metall aufsaugen, so wird in dem 
Reaktionsraum stets eine Mischung von Rohlenaxyd und Koblens%irre 
sein, wie die Gasanalysen von S c h e n c k ,  S e m i l l e r  und F a l c k e  be- 
weisen. In welchei Weise das Kohlenoxyd in diesem Falle reagiert, 
IaUt sich nach diesen Versuchen noch nicht sogen. Wahrscheiolich 
ist die Bildung \on  Zementit, aber uicht unbedingt sicher. Es miissen 
gasanalytische Versuche erst die Bildung yon Kohlenwasserstoffen 
beim Aufliisen beweisen. Aber auch dieser Befund allein wurde noch 
keinen zwingenden Beweis fiir die Hildung von Metallcarbiden er- 
geben, da durch den bei der Auflosung des Eisens entstehendeu 
Wasserstoff Kohlenwasserstoffe gebildet werden konnten. 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit wurde also nicht erreicht, da  
die Arbeiteo, die als Grundlage dienen sollten, sich als nicht stich- 
haltig erwiesen haben. Denn es wurde n a c h g e w i e s e n ,  d a R  b e i  
d e n  v o n  S c h e n c k  u n d  s e i n e n  M i t a r b e i t e r n  g e r n e s s e n e n  
G l e i c h g e w i c h t e n ,  d i e  d u r c h  d i e  v e r s c h i e d e n e n  K o h l e n s t o f  f -  
m o d i f i k i l t i o n e n  b e s t i m m t  s e i n  s o l l t e n ,  d e r  K o h l e n s t o f f  e n t -  
w e d e r  a l s  f e s t e  P h a s e  g a r  n i c h t  v o r h a n d e n  o d e r  b e l a n g l o s  
w a r ,  u n d  e s  a u r d e  d a m i t  d e r  B e w e i s  e r b r n c h t ,  d a B  d i e  v o u  
S c h e n c k  a u f g e s t e l l t e  T h e o r i e  u b e r  d i e  R e d u k t i o n  u n d  C a r -  
b i d b i l d u n g  be in i  E i s e n  i ind u b e r  d i e  g e g e n s e i t i g e n  B e -  
z i e h u n  g e n  v e r  s c  h i e d  e n e n K o h l  e n  s t o If ni o d  if i k a t  i o n e n  
e l x p e r i r n e n t e l l  n i c h t  b e g r i i n d e t  i s t .  

F e r n e r  w u r d e  n a c h g e w i e s e n ,  d a O  d i e  R e n k t i o n  z w i s c h e n  
K o h l e n o x y d  u n d  E i s e n  k o m p l i z i e r t e r  i s t ,  a l s  b i s h e r  a n g e -  
11 om m e 11 w II r d e. 

Icb mocbte die Arbeit nicht abschlieBen, ohne Hrn. Prof. Dr. 
Le R l a n c  fur das groBe Interesse, das er fu r  meine Arbeit jederzeit 
gezeigt hat, herzlichst zii danken. 

L e i  p z i  g, Physikalisch-cbeniisches Iustitut der Universitat. 
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