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unreine Lavulinsdure erbalten. Indessen ist die Menge an normalem
Kautschuk oder regenerierter Guttapercha hdchstens 16—20 /.

}V. Regenerat aus [Dimethyl-butadien]-kautschuk-dihydro-
chlorid.

Dieses Regenerat besitzat kautschukihnliche Eigenschaften, ist
loslich in Benzol und Chloroform. Zur Analyse wurde es nur mit
Benzol ausgekocht, mit Alkohol gewaschen und getrocknet.

0.1308 g Sbst.(nach Dennstedt): 0.4117 g CO,, 0.1388 g H,0, 0.0026 g Cl.

CiaHy. Ber. C 87.72, H 12.28, CI —
Gel. » 85.84, » 11.87, » 1.99.

Diozonid aus dem Dihydrobromi(ﬁ Zur Darstellung wurde der Kaut-
schuk in Chloroform suspendiert; dreimal umgefillt aus Essigester, Petrolither,
bildet es eine feste, gelbliche, lackartige Masse.

0.1584 g Sbst.: 0.3198 g CO,, 0.1129 g H,0.

C1aH30. Ber. C 55.35, H 7.75.
Get. » 5506, » 7.98.

Die Untersuchung wird nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt.

9l. V. Falcke: Die Reaktionen zwischen Eisenoxydul und
Kohle und zwischen Kohlenoxyd und Hisen.
(Eingegangen am 11. Februar 1913))

Line Frage, die noch nicht geklirt ist, ist die, ob zwischen den
verschiedenen Arten reiner Koble prinzipielle Unterschiede bestehen,
d. h. ob z. B. Zuckerkohle und Lampenrufl die gleiche Modifikation
der Kohle darstellen, und die Unterschiede im spezifischen Gewicht
verschiedener amorpher Koblen nur auf teilweisem Ubergang in
Graphit beruhen, oder ob wir verschiedene Modifikationen des Koblen-
stoffs zu unterscheiden haben, die bisher .unter dem Sammelnamen
» Amorphe Kohle« zusammengefafit wurden.

Beim Graphit konnte in den letzten Jahren durch Le Chatelier
und Wologdine!) nachgewiesen werden, daB alle Sorten nach sorg-
faltiger Reinigung und starkem Pressen dasselbe spezifische Gewicht
zeigen, also dieselbe Modifikation darstellen.

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war festzustellen, ob in dem
System mit den festen Pbasen FeO,|Fe und C und der Gasphase
CO, CO-, dessen Gleichgewicht von Boudouard?), ferner von Baur

1 C. r. 146, 48. ?) A. ch. 24, 5—85.
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und GliBner?) und vor allem von Schenck und Heller?) und von
Schenck, Semiller und Falcke? studiert ist, die von der Modi-
tikation der Kohle abhiingige Gleichgewichtskonstante fiir ver-
schiedene amorphe Kohle immer dieselbe ist, oder ob sie sich mit
dem spezilischen Gewicht und der Art der Darstellung veréndert.

Nach den zitierten Arbeiten Schencks 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 Druck ein. Die umkebrbarens
Reaktionen gehen nach den beiden Gleichungen:

1. 2C0 == CO; + C 2. FeO + CO == CO; + Fe
vor sich.

Der sich einstellende Druck P ist nach Schenck und Heller
in folgender Weise von den Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen
1 und 2 abhingig.

Wenn { die Konstante von 1 und # von 2 ist und pg, den
Partialdruck des Kohlenoxyds und pgo, den des Koblendioxyds be-
deutet, so gelten die Gleichungen:

(peo)? —tu Pco

nd = 5 und da
Pco, Pco,
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Aus dieser Gleichung 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 Koblenstoffs abhingen, da der Kohlenstoff in Gleichuog 2
picht vorkommt. Schenck und Heller, und Schenck, Semiller
und Falcke haben die Gleichgewichte gemessen, indem sie Eisen-

1 Ph. Ch. 48, 359. 2) B. 38, 2132, 2139 [1905).
3) B. 40, 1704 [1907).
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oxydul mit Kohle, Graphit oder Diamant erhitzten und die sich ein-
stellenden Drucke am Manometer bestimmten, und indem sie umgekebrt
auf metallisches Eisen Kohlenoxyd einwirken lieBen und den bei der
Absorption sich einstellenden Druck maBen!). Der in letzterem Falle
erzielte Druck stimmte mit dem mit Zuckerkohle und Eisenoxydul
erreichten annibernd iiberein, so daB sie zu der Annahme gelangten,
da 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 Schenck tritt in diesem Falle Zementation ein.

Es sollte nun versucht werden, die von Schenck und Heller
benutzten Methoden zu verfeinern und die sich mit verschiedenen
Kohlen ergebenden Konstanten zu vergleichen.

Die benutzte Apparatur war dhnlich der von Schenck und Heller
benutzten. Ein Widerstandsofen, dessen Heizkérper 28 cm hoch und 8 cm
weit war, wurde bis zu einem Drittel seiner Hohe mit Asbest gut ausgestopft.
Daranf kam ein Kupferzylinder von 9 cm Hohe und 3 em Durchmesser, der
nur dazu diente, den Temperaturausgleich in der Reaktionszone zu verbessern.
In diesem standen bei jedem Versuch gleichzeitig mehrere ReaktionsgeiaBe,
dickwandige Reagensglaser aus schwer schmelzbarem Glas, das sich bei Tem-
peraturen bis zu 700° gut bewshrt hat. Es konnten so vergleichende Ver-
suche bei genau derselben Temperatur vorgenommen werden. In die Reaktions-
gefifle wurde die Substanz gebracht, und der dariiber befindliche Raum mit
Porzellansticken moglichst ausgefallt. Der obere Teil des Ofens wurde wieder
mit Asbest verstopft.

Von den ReaktionsgefaBen fithrten wie bei Schenck und Heller Capil-
laren zu je einem Manometer und je einem Glashaho, um das System abzu-
schliefen.  An die Glashihne schloB sich ein: Gabelrohr an, das einerseits
durch einen weiteren Hahn mit einer Quecksilberpumpe und durch einen
anderen mit der Luft verbunden war. Dieser konnte an die Wasserstrahl-
pumpe und an Gasentwicklungsapparate angeschlossen werden (s. Fig. 1).

Die Temperaturmessung geschah durch ein Thermoelement.

Die Manometer gestatteten durch Heben einer Birne das Volumen stets
gleich groB zu halten. In den Heizstrom waren Nernst-Widerstinde einge-
schaltet. Unter diesen Umstanden schwankte die Temperatur des Ofens bei

1) Selbstverstindlich nehmen sie dabei stillschweigend an, dal Eisen und
Eisenoxydul pur in einer Modifikation existieren konnen. Von diesen Phasen
hangt 7 ab, das im anderen Falle gleichfalls verschiedene Werte haben konnte;
die Erscheinungen wirden dadarch noch komplizierter, Ferner muB ange-
nommen werden, daf Kohlensto!f und Eisenoxydul ohne Gegenwart von Gasen
zusammen reagieren.
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Dauerversuchen innerbalb acht Tagen nur um ca. 59 ohne dal die Wider-
stinde reguliert zu werden hrauchten. ’

DaB bei allen Versuchen vor- und nachher sorgfiltig anf Dichtigkeit ge-
priift wurde, ist selbstverstindlich.

. Pump_e
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Schenck und Heller benutzten zu ibren Versuchen Eisenoxydul,
das sie aus Oxalat durch Erbitzen gewannen. Sie mischten Ferro-
oxalat mit der zu untersuchenden Kohlenart (Zuckerkohle, Graphit
oder Diamant), zersetzten das Oxalat durch Erhitzen auf ca. 300
unter stindigem Fvakuieren mit der Wasserstrahlpumpe, bis kein Gas
mehr entwickelt wurde, steigerten daon die Temperator soweit, dal
Reduktion des Oxyduls eintreten konnte, und begannen erst, nachdem
eine nochmalige Evakuierung vorgenommen war, mit der Messung.

Die folgenden Versuche zeigten mir nun, daf} diese Methode keines-
wegs einwandfrei st, und daB infolgedessen die Versuche von Schenck
und Heller keine Beweiskraft mebr haben.

Bei einem Leerversuch, den ich mit ca. 3 g reinem Ferrooxalat
anstellte, zeigte sich, daB nach mehrtigigem Evakuieren mit der Queck-
silberpumpe bei 420° immer noch etwa 0.8 %, Koblenstoff im Pri-
parat eothalten waren. In einem -anderen Fall wurde das Prédparat
(ca. 2 g) erst tagelang bei 420° im Vakuum gebalten und dann poch
eine Stunde darin auf 570° erbitzt. Das Praparat hatte noch iiber
0.3 °/ Kohlenstoff.

is wurden weiterhin 3 g Ferrooxalat 15 Stdo. bei 20 mm Druck
und 130° iiber Schwefelsiure getrocknet, und dann unter Evakuieren
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so lange auf 350° erhitzt. bis kein Gas mebr entwickelt wurde.  Die
Temperatur wurde nun auf 420° gesteigert, worauf von neuem Gas-
entwicklung eintrat. Diese Temperatur wurde 8—I10 Stunden bei
Hochvakuum gehalten und dann der sich einstellende Druck gemessen.
Kr betrug ca. 7 mm in 12 Stunden.

Bei weiterem Erhitzen auf 650° trat wiederum lebhafte Gasent-
wicklung auf. Nach einer Dichtigkeitsprobe bei Zimmertemperatur
warde der bei 600° sich einstellende Druck gemessen.

Es ergaben sich bei . . . . . . . . . . . . . . 600% 237 mm,
»  » » 2 . 0 . . . e . e . . .. . . 6609: 410 »

beim Abkihlen stellte sich der frihere Druck wieder ein . 600°: 253 »

Nun wurde 1 Stunde unter stindigem Evakuieren auf (50°, zeitweise
auf 730° erhitzt und wieder auf 600° abgekiiblt. Es entwickelte sich
bei 600° weiter Gas, doch war die Entwicklung langsam. Sie betrug
nach 3 Tagen 80 mm, ohne véllig zum Stillstand gekommen zu sein.

Bei 2 weiteren Versuchen wurde das Priparat nach dem Zer-
setzen stundenlang unter Evakuieren auf 650—700° und dann woch
einen ganzen Tag auf GO0 erhitzt. Bei 605° stellte sich nach 4 Tagen
ein Druck von 104 bezw. 110 mm ein.

Diese Versuche zeigeu, daBl das Ferrooxalat bei Temperaturen
von 300—400° nur uovollstindig zersetzt wird, und daB auch ein aut
700° ‘erhitztes Priparat noch Gase abgibt. Die Intensitit der Gas-
abgabe richtet sich nach dem Grade der Iirschopfung des Priparates,
wie die vorstehenden Versuche zeigen. Wober die Gasentwicklung
kommt, ob von adsorbierten Gasen oder aus irgend welchen orga-
nischen Salzen oder ob fester Kohlenstoff, der sich bei der Zersetzung
des Oxalats abscheidet, dabei eine Rolle spielt, ist fraglich. Wahr-
scheinlich ist letzteres nicht, da beim Aufldsen des Priiparats in S#ure
nur sehr wenig Kohlenstoff zurlickbleibt.

In den Messungen von Schenck und Heller und von Schenck,
Semiller und Falcke sind diese Erscheinungen nicht beriicksichtigt.
Es fragt sich demnach, ob die von ihnen angenommene Reaktion
iiberhaupt eingetreten bezw. neben den Zersetzungserscheinungen des
Ozxalats vor sich gegangen ist, oder ob sie nur die vollstindig un-
definierbaren Zersetzungsspannungen des Oxalats beobachtet haben?).

Moglich ist dies, wenn man die vorher angegebenen Drucke mit
von ihnen bei derselben Temperatur gefundenen Werten vergleicht.

1) Die Darstellung des Eisenoxyduls aus Oxalat stammt von Licbig
(A. 95, 116). Aus seiner Beschreibung geht aber nicht hervor, daB das
Praparat kohlenstofifrei ist.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg, XXXXVL 48
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Temp. Schencks Diamantkurve Graphitkurve Oxalat allein

5860 228.5 mm —_ -

600° - 65 mm 237 mm 104 mm

Um hieriiber naheren Aufschlufl zu erbalten, stellte ich folgende
vergleichende Versuche an. XKiutliches FeO, das auch kleine Mengen
Kohle etwa (0.5 %) entbielt, wurde so lange unter Evakuieren aul
:50° erhitzt, bis die Gasentwicklung fast unmerklich wurde. Dann
wurden in einem Fall 2 g von diesem FeO mit 1.5 g Kahlbaum-
schem Eisen, in zwel weiteren Fillen 2 g FeO mit 1.5 g Eisen und
0.25 g reiver Zuckerkohle gemischt und unter sehr starkem Druck
gepreft. Der Zweck des Zusatzes von metallischem Eisen war nur
etwaige hohere Eisenoxyde zu reduzieren.

Alle drei Priparate wurden gleichzeitig erhitzt. Die sich ent-
wickelnden Mengen Gas waren sehr klein und fast gleich. Die ge-
messenen Drucke sind in nachstehender Tabelle verzeichuet.

Dauer \Versuch Versuche mit Kohle
des Ver-1 ohme | - = o
saches Kohle I il
mm mm mm
1
530030 Stdn.| 50 44 38
vach Entfernen des Giases . .560°[24 » ! 35 43 25
wieder nach Entfernen des Gases 600°|148 » | 35 27 23
Gas picht entfernt . . . . .660°(24 » | 51 4 69
pach Euntfernen des Gases , . 610°| 8Tage ! 38 | 34 40

Die Versuche zeigen deutlich, daf der Zusatz von Zuckerkohle
auf den sich einstellenden Druck so gut wie gar keine Wirkung hat.

Ich ging nun, um wenigstens etwas fiir die Definition der
Koble zu erzielen, den umgekehrten Weg und versuchte den durch
Spaltung des Koblenoxyds dber ILisen entstandenen Kohlenstoff zu
gewinnen, der pnach den fritheren Betrachtungen durch einen be-
stimmten Gleichgewichtsdruck definiert sein sollte; zugleich wollte ich
sein spezifisches Gewicht bestimmen. Ich filllte in zwei Apparate je
4 kg Kablbaumsches Eisen und lie8 nach Erhitzen im Vakuum aul
#00—700° zur Vertreibung absorbierter Gase trocknes Kohlenoxyd
von Atmosphirendruck einstrémen. Bei 600° fand lebhalte Absorp-
tion statt. Nach einigen Stunden unterbrach ich die Zufuhr von
Kohlenoxyd, nabm zunichst aus dem Apparat I alles (zas heraus,
withrend ich im Apparat II das Gleichgewicht vom Atmosphirendruck
aus sich einstellen lieB. In Dleiden Fillen, d. h. also von beiden
Seiten aus stellten sich Drucke ein, die ganz gut mit Schencks
Aachener Werten!) {ibereinstimmteun.

1) B. 40, 1708 [1907].



Versuche von Schenck neue Versuche
1 II
589¢ 219 mm — —
600° — 238 mm 245 mm
621° 392 mm — —

Ich lieB nur erkalten und 15ste das Eisen in Salzsiure. Zu
meiver groBen Uberraschung loste sich die gesamte Substanz auf
und keine Spur Kohlenstoff blieb zuriick. Der Versuch wurde
wiederholt: Ich lieB in 4 Apparaten von je 4 g Eisen Koblenoxyd
bei 600°® absorbieren. Nach 7 Stunden wurden die Hihne ge-
schlossen und wieder der Gleichgewichtsdruck gemessen, er stimmte
wieder mit den Schenckschen Werten iiberein:

Schenck Versuch 1 2 3 4
589° 219 mm —_— — — —

5920 — 215mm 208 mm 222 mm 212 mm

Das Auflésen in Salzsiure geschah jetzt im Stickstoffstrom; die
Gase passierten zuerst Kalilauge, dann zwei Tiirme mit ammonia-
kalischer Kupferchloriirldsung, verdiinnte Schwefelsiure, Chlorcaleium,
glihendes Kupferoxyd, ein Chlorcalciumrobr und schlieBlich einen
Kaliapparat. Bei einer Durchschnittsprobe aus den 4 Versuchen
wurden bei 4 g Substanz im Kaliapparat 70 mg COs ausgewogen.
In der Losung war wieder keine Spur Kohlenstoff.

SchieBlich wurden je 3 g Eisen in zwei Apparaten im Verlaufe
mehrerer Tage bis zur Séttigung mit Kohlenoxyd in derselben
Weise behandelt. Eine Gasbiirette gestattete eine ungefihre Messung
des aufgenommenen Kohlenoxyds. In der ersten Stunde wurden 13.6 ccm
absorbiert; nachdem ungefibr 200 ccm verschluckt waren, nur noch
1 cem in der Stunde. Das Gleichgewicht durch weitere Absorption
zu errsichen, war nicht mehr méglich, wahrend vom Vakuum aus sich
der richtige Druck einstellte: 605°, 264 mm.

Beim Auflésen in Salzsiure zeigte sich jetzt eine unwagbar kleine
Menge Kohlenstoff, withrend in den Gasen bei 3 g Substanz 80.5 mg
CO; in der oben erwihnten Weise gefunden wurden.

Die mit Salzsiiure entwickelten Gase sollen bei der -geplanten
Fortfilhrung der Versuche noch sorgfiltig gasanalytisch untersucht
werden.

Ganz anders verhieit sich Koblenoxyd gegen Eisen, wenn es in
fortlaufendem Strom bei 600° dariiber geleitet wurde. Es schied
sich dann reichlich Kohlenstoff ab. Loste man einea Teil des Pro-
duktes, nachdem es im Kohlenoxydstrom erkaltet war, in der oben ange-
gebenen Weise im Stickstoffstrom in Salzsdure, so fand man ebenfalls
Kohlenstoff in den Gasen, aber es blieb viel Koble 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 Vakuum erhitzt, bis
kein Gas mehr abgegeben wurde. Beim Auflésen mit Salzsiinre kounnte
dapn in den .Gasen in der angegebenen Weise kaum noch Kohlen-
stofi nachgewiesen werden. (Bei 2 g betrug die Zunabme des Kali-
apparates nur 3 mg, wihrend fester Kohlenstoff natiirlich zuriickblieb.)
Genaue Gasanalysen sollen auch hier noch vorgenommen werden.

Die Reaktion zwischen Eisen und Kohlenoxyd ist also prinzipiell
verschieden, wenn man bei 600° einen Strom von Kobhlenoxyd iiber
das Metall leitet, und wenn man das Gasin einem geschlossenen
Gefall von dem Metall absorbieren 1afit. Erklirlich ist die Tat-
sache, weil man beim Dariiberleiten stets eine reine CO-Atmosphire
hat, da die entstehende Kohlensiure sofort fortgeleitet wird. Lifit
man dagegen das Gas von dem Metall aufsaugep, so wird in dem
Reaktionsraum stets eine Mischung von Kohlenoxyd und Kohlensiure
sein, wie die Gasanalysen von Schenck, Semiller und Falcke be-
weisen. In welcher Weise das Kohlenoxyd. in diesem Falle reagiert,
16t sich nach diesen Versuchen noch nicht sagen. Wahrscheinlich
ist die Bildung von Zementit, aber nicht unbedingt sicher. Es miissen
gasanalytische Versuche erst die Bildung von Kohlenwasserstoifen
beim Aufldsen beweisen. Aber auch dieser Befund allein wiirde noch
keinen zwingenden Beweis fiir die Bildung von Metallcarbiden er-
geben, da durch den bei der Auflosung des KEisens entstebenden
Wasserstoff Kohlenwasserstoffe gebildet werden konnten.

Der Zweck der vorliegenden Arbeit wurde also nicht erreicht, da
die 'Arbeiten, die als Grundlage dienen sollten, sich als nicht stich-
haltig erwiesen haben. Denn es wurde nachgewiesen, dall bei
den von Schenck und seinen Mitarbeitern gemessenen
Gleichgewichten, die durch die verschiedenen Kohlenstoff-
modifikationen bestimmt sein sollten, der Kohlenstoff ent-
weder als feste Phase gar nicht vorhanden oder belanglos
war, und es wurde damit der Beweis erbracht, dal die voun
Schenck aufgestellte Theorie iiber die Reduktion und Car-
bidbildung beim Eiser und iiber die gegenseitigen Be-
ziehungen der verschiedenen Kohlenstofimoditikationen
elxperimentell nicht begriindet ist.

Ferner wurde nachgewiesen, dal die Reaktion zwischen
Kohlenoxyd und Eisen komplizierter ist, als bisher ange-
nommen wurde.

Ich mochte die Arbeit wnicht abschlieBen, obne Hrn. Prof. Dr.
Le Blanc fiir das groBe Interesse, das er fiir meine Arbeit jederzeit
gezeigt hat, berzlichst zu danken.

Leipzig, Physikalisch-chemisches Iuvstitut der Universitit.




