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168. Siegfried Hilpert und Theodor Dieckmann:
Zur Kenntnis der Hisencarbide und ihrer katalytischen
Wirkung auf die Zersetzung des Kohlenoxyds,
{[Mitteilung aus dem Eisenhiittenmannischen Laboratorium der
Technischen Hochschule zu Berlin?).]

(Eingegangen am 10. Juli 1915.)

Das Gleichgewicht des Generatorgases C + CO; == 2 CO ist mehr-
fach Gegenstand der Untersuchung gewesen. Nach Boudouard?
sind etwa folgende Gemische von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd iiber
Kohlenstoff im Gleichgewicht:

Temperatur CcO CO.
4500 2 98
600° 23 717
500 76 24
900° T 965 8.3

Technisch wird nur der bei hohen Temperaturen verlaufene Vor-
gang im Sinne der Gleichung von links nach rechts benutzt, wihrend
die bei tieferer Temperatur erfolgende Zersetzung des Kohlenoxyds
im allgemeinen sehr unerwiinscht ist. Sie vermag u. a. Verstopfun-
gen von Generatorgasleitungen oder Storungen im Hocholen hervor-
zurufen. Hier ist auch die Gegenwart eines Katalysators notwendig,
um die Reaktion in Gang zu bringen und den Gleichgewichtszustand
herbeizuliihren. Nach Boudouard iiben die Oxyde des Eisens, Ko-
balts und Nickels diese beschleunigende Wirkung aus, wibrend nach
Schenk und Zimmermann?® nicht die Oxyde, sondern nur die
freien Metalle katalytische Eigenschaften besitzen. Da die Unter-
suchungen beider Autoren sich im wesentlichen auf die Gasphase be-
zogen, kann die Frage nach der Natur des Katalysators noch nicht
als geklart betrachtet werden. Der technischen Wichtigkeit wegen
bhaben wir nur die Zersetzung des Kohlenoxyds an Eisen studiert.

Experimentelles.
Da die Veranderungen der Gase bei der Reaktion durch die
obengenannten Arbeiten genau bekannt sind, konnten wir unsere
Untersuchungen auf das Verhalten des Katalysators beschrinken. Als

1) Die mitgeteilten Versuche liegen groBtenteils schon mehrere Jahre zu-
rick, Wir beabsichtigten urspriinglich, sie noch weiter zu verfolgen und zu
vervollstindigen. Da hierfir vorliulig keine Aussicht besteht, verdifentlichen
wir jetzt die bisherigen Ergabnisse.

% A. ch. [7] 24, 5. 3% B. 36, 1232 [1903).
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Ausgangsmaterial wihlten wir stets reines Eisenoxyd. Wir waren
s0o von zufilligen Qualititsunterschieden des Eisens urabhingig und
hatten noch die Moglichkeit, die Annabhme Boudouards zu prifen,
wenn sie auch durch Schenk und Zimmermann wenigstens be-
ziiglich des Ferrioxyds als hinféillig erwiesen war. Zu jedem Versuch
wurden etwa 1 g reinen Eisenoxyds genommen, das im Schiffchen
in einem langen Nickeldrahtofen erhitzt wurde. Die urspriinglich
gebrauchte Vorsichtsmafiregel, das Anheizen und Abkidihlen im Stick-
stoffstrom auszufiihren, lieBen wir bald fallen, da das Passieren der
verschiedenen Gleichgewichtslagen zu rasch ging, um das Produkt zu
verindern. Das Kohlenoxyd war sorgfaltig gereinigt und getrocknet.

Die Anpalyse der Produkte wurde in der iiblichen Weise durch-
gefiihrt, das Eisen mit Permanganat titriert, der Kohlenstoff im Mars-
apparat bestimmt. Es ergab sich vor allem, daB bei gentigender Be-
handlung mit Kohlenoxyd die Produkte sauerstoffirei waren, so daf
fiir Versuchsreiben die einfache Wigung geniigte, um den Kohlen-
stoffgehalt festzustellen. Trotzdem wurde fast immer noch die ana-
lytische Kontrolle durchgefiibrt.

Versuchsergebnisse. Bei 950° ist die Tendenz des Kohlen-
oxyds zur Abscheidung des Kohlenstoffes sehr klein. Trotzdem ist
s iberraschend, daB bei dieser Temperatur das Oxyd zu reinem
Eisen reduziert wurde.

1.0803 g Fe; Os ergaben nach 10 Stunden 0.7549 g silbergraues
Metall, das nach der Titration mit Permanganat 99.8 %, Fe enthielt.
Das gleiche Resultat wurde bei 920° in 9 Stunden erhalten. Bei
dieser Temperatur wurde also-das Eisen kaum gekohlt, im Gegensatz.
zu Wolfram und Molybdin?).

Schon bei 850° ging jedoch auch beim Eisen die Carbidbildung:
und zugleich die Abscheidung von Kohlenstoff rasch vor sich. 1,088 g
Fe; O; ergaben nach 5 Stunden ein grauschwarzes Produkt von
89.3 °/p Fe und 10.3 % C. Unterhalb 800° ging die Kohlenstoff-
abscbeidung meist sehr rasch vor sich., Die Ergebnisse waren aber -
nicht so reproduzierbar, dal man auf Grund fritherer Versuche auch
bei anscheinend ganz gleichen Bedingungen den Fortschritt der Reak-
tion voraussagen konnte. Aus der groBen Anzahl von Versuchen,
die wir deshalb angestellt haben, lassen sich folgende Tatsachen mit
Sicherheit erkennen: .

Die Reduktion ebenso wie die Bindung von Kohlenstoff ging ver-
hiltnismafig langsam vor sich. Die Abscheidung von schwarzem
Kohlenstoff fing erst an, wenn der Kohlenstoligehalt 6 %, iber-

1) Hilpert und Ornstein, B. 46, 1669 [1913].
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schritten hatte; sie konnte weder wihrend der Periode der Reduktion,
noch wihrend der anfinglichen Kohlung bemerkt werden. Produkte
von 4—6 ¢/, C lieBen sich leicht erhalten, nicht aber von 7—10 ¢/,
da nach Uberschreitung der Grenze sofort gréfBere Ablagerungen bis
zu 609, auftraten. Da das Carbid Fe;C 6.6 °/; Kohlenstoff ent-
bilt, kann man mit groBer Wabrscheinlichkeit den Schluf ziehen,
daB nicht das Eisen selbst, sondern ein Carbid desselben die Reak-
tion beschleunigt, dessen Nachweis auf chemischem Wege aber schwer
zu fiibren ist, wie auch die Versuche von Falcke') zeigen. Er ge-
lang uns dagegen leicht unter Zuziehung der magnetischen Eigen-
schaften.

Reines Eisen verliert den Ferromagnetismus bei 750°, das Carbid
Fes C oberhalb 200°  (Diese Temperatur ist im Folgenden als
Curie-Punkt bezeichnet.) Wir fanden nun, dafl in allen Produkten,
aul denen Kohlenstoffabscheidungen stattgefunden hatten, das ferro-
magnetische Material den Curie-Punkt gegen 200° besaB. Die
Messungen wurden zwischen den Polen eines Elektromagneten bei
einer Feldstirke von etwa 2 Kilogaul vorgenommen. Genau wurde
die Temperatur durch Hrn, P. Martin im Boscha-Laboratorium
durch Messungen des Kerr-Effekts?) Pestgelegt bei einer Feldstirke
voh etwa 40 KilogauB. Fiir ein Material mit 15 %/, C lag der Curie-
Punkt bei 183°%). Auch geringe Spuren von Eisen hatten sich bei
diesen hohen Feldern bemerkbar machen mdissen. Es kann danach
picht zweifelhaft sein, daB nur den Eisencarbiden die starke kata-
lytische Wirkung zukommt. Die Moglichkeit, daB sie beschleunigend
wirken, erwihnen auch Schenk und Zimmermann. Mit Sicherheit
konnen die Hypothesen von Sabatier abgelehnt werden, der den
Zerfall nach den Gleichungen:

Fe+CO =C -+ FeO und FeO + CO = CO; + Fe
annimmt 4),

Von den Eisencarbiden geniigen relativ geringe Mengen zur Zer-
setzung des Kohlenoxyds. Charakteristisch hierfir ist folgende Ver-
suchsreihe:

1) Z. El. Ch. 81, 40 [1915}.

?) Ein geradlinig polarisierter Lichtstrahl erfahrt bei der Reflexion an
ferromagnetischem Material im magoetischen Felde éine Drebung, die nach
H. du Bois der Magnetisierungsintensitat proportipnal ist.

1 K. Akad. d. Wetenschappen Amsterdam, Oktober 1913.

%) Sabatier, Die Katalyse. Leipzig 1914, S. 135.

Berichte d. D. Chem. Qesellschaft. Jahsg, XXXXVIII, 86
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0.9469 g Fes O; wurden bei 720° erhitzt, von 5 zu 5 Stunden
untersucht, wobei sich folgende Zablen ergaben: 0.688 g (3.8 %, C),
0.8664 g (23.5 %, C), 1.1013 g (39.9 %/, C).

Dieses Produkt diente teilweise zur avalytischen Kontrolle.

0.6476 g wurden weiter erhitzt und ergaben 1.1095 g (64.8 %/, C,
auch analytisch festgestellt). Hiervon wurden wieder 0.12i8 g bei
der gleichen Temperatur erhitzt, die innerhalb von 5 Stunden 0.2358 g
gaben (87.8 %, C). In der schwarzen Grundmasse lieflen sich mikro-
skopisch immer noch graumetallisch ausseheude Teilchen erkenmnen,
trotzdem hier die Verdiienung des Eisens durch Koblenstoff ziemlich
grol war. Es gelang auch nie, auf diesern Wege Koble eisenfrei zu
erhalten. Sie war stets mit dem Metall so innig verbunden, dal auch
eine Trennung mit dem Elektromagneten unméglich war. Es ist da-
pach nicht wahrscheinlich, da die Koble selbst katalytisch wirksam
ist, was durch besondere Versuche mit verschiedenen Kohlensorten
allein bestitigt wurde.

Den Mechanismus der Reaktion kann maun sich so vorstellen, dafl
das ziemlich bestindige Carbid Fe;C durch Kohlenoxyd in kohlen-
stoffreichere Verbindungen, z. B. FesC oder FeC, iibergefiihrt wird,
die sebr unbestindig sind und unter Abscheidung von Kohlenstoff
FesC zuriickbilden. Eine reine Oberflichenwirkung durch Adsorption
kommt kaum in Betracht; wir konnten auch durch Beimischung von
Kontakt-Giften (Ammoniak und Cyan, Arsen usw.) keine Anderung
des Reaktionsverlaufs herbeifiihren. Es fragt sich nun, ob in den
stark koblenstoffhaltigen Produkten picbt noch andere Carbide als
Fe; C enthalten sind. Nach Wologdin®) liegt der Curie-Punkt dieser
Verbindung bei 180°, wibrend andere Autoren den Hauptabfall der
Magpetisierung zwischen 200° und 240° festgestellt haben?). Hr.
P.Martin hat auch diese Zabl nachgepriff. Da mittels Kohlenoxyds
reines Fe; C nicht berstellbar ist, und die gewohunlichen Darstellungs-
methoden recht umstindlich sind, wurde ein hochgekohltes (5 ¢/, C)
reines Eisen, das grofle Zementitnadeln neben dem Eutektikum (Lede-
burit) aufwies, mit schwefliger Siiure behandelt. Wie friher festgestelit
wurde?), wird das Eisen durch dieses Reagens mit einer Haut von
schwarzem Sulfid iiberzogen, wihrend das Carbid npicht angegriffen
wird. Letzteres bleibt daher allein optisch wirksam, und dieser
Kunstgriff ermdglichte die Bestimmuung des Curie-Punktes trotz der

1) C. r. 148, 776 [1909].

%) Maurain, C.r. 160, 779 [1910). Smith, White, Barker, Guild,
Proc. Phys. Soc. London 24, 62, 342 [1912]; 25, 77 [1912].

%) Hilpert und Colver-Glauert, Schweflige Saure als Atzmittel fiir
metallographische Zwecke. Z. a. Ch. 68, 63 [1910].



1285

Gegenwart von Eisen. Sie ergab 235° in Ubereinstimmung mit einem
Teil der oben angegebenen Autoren.

Die Existenz kohilenstofireicherer Eisencarbide mufl demnach in
3etracht gezogen werden. Die chemische Analyse selbst kann hier
keine endgiiltigen Ergebnisse liefern, da auch die gewéhnlichen Be-
stimmungsmethoden von gebundenem ueben freiem Koblenstoft in
Eisen wissenschaftlich nicht ganz zuverlissig sind. Sie beruben be-
kanntlich darauf, daB durch Salpetersiiure der gebundene Kohlenstoft
vollstindig unter Braunfarbung gelost wird. Um so weniger vermogen
sie natiirlich bei Carbiden mit unbekannten Eigenschaften Auskunft
zu geben.

Charakteristisch ist vor allem das Verhalten gegen Salzsiure,
welche das in den schwarzen Produkten enthaltene Eisencarbid viel
schwerer angreift, als das im Stabl oder GufBeisen enthaltene. Um
vollstandige Losung herbeizufiihren, ist sogar lingeres Kochen not-
wendig. Gleichzeitig bilden sich grolle Mengen fettiger Substanzen.
Die Analyse der Gase gab vorliufig noch wechselnde Werte. Sie
enthielten im wesentlichen Wasserstoft neben wenig Methan. So ent-
wickelte ein Produkt mit 60 %, C tiberbaupt nur reinen Wasserstoff,
ein anderes mit 40 %o C ein Gas mit 91 %, H, 7.2 % CH. und 29,
ungesittigte Verbindungen. Eine jedenfalls keinen freien Kohlenstoff
enthaltende Probe mit 4 °/o C gab 4 °/, Methan neben Wasserstoff.
Im allgemeinen wird also der in den schwarzen Produkten entbaltene
gebundene Kohlenstoff weniger vergast, als es im Fe; C der Fall ist?).

Diese Eigenschaft erinnert lebhaft an das Verhalten der ange-
lassenen Stahle, das noch kurz besprochen werden soll.

Schreckt man einen Koblenstoffstabl z. B. mit 1 9, Koblen-
stoff bei 900° ab, so erb@lt man die feste Losung des Carbids im
Eisen (Martensit oder bei Gegenwart von Mangan Austenit). Beide
Produkte geben beim Atzen mit Sduren keine Kohlenstoffabschei-
dung. L#&Bt man nun den Stahl bei 200—600° an, so bilden sich
auf der Oberfliche schwarze, fettige Schichten, deren Auftreten fiir
den AnlaBzustand (oder fiir unvollkommenes Abschrecken) charakte-
ristisch sind. Man bezeichnet die Strukturen metallographisch als
Troostit, Osmondit und Sorbit. Bei 700° tritt der vollstindige Zer-
fall in Eisen und das Carbid Fe;C ein. In diesem Zustand ldsen
wieder die Séuren klar auf. Heyn und Bauer haben diese Ver-

) Ganz die gleichen Eigenschaften besitzt der schwarze Rickstand, der
hinterbleibt, wenn aus gegliihtem Ferrocyankalium das Kalinmeyanid mit
‘Wasser ausgolaugt wird. Der bei 200° liegende Curie-Punkt zeigt die Ab-
wesenheit von Eisen. Gegen Salzsiure sind diese Carbide sehr bestindig;
auch geben sie die oben erwihnten fettigen Abscheidungen.

86*
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hiltnisse quantitativ an einem Stahl mit 0.95 %, C studiert und das
Maximum der Kobhlenstoffabscheidung fiir eine AnlaBtemperatur von
400° festgestellt’). Merkwiirdigerweise ist diese Eigentiimlichkeit bei
den bisherigen Theorien iiber den Zustand der angelassenen Stahle
nicht in chemischer Hinsicht gedeutet worden. Es ergibt sich unseres
Erachtens als einfachste chemische Folgerung, daB intermedidr andere
Carbide auftreten, die beim Loseu in Siure den Kohlenstoff groGten-
teils als nichtfliichtige dunkle Verbindungen abgeben. Die Hypothese
von Benediks?), da hier das Carbid Fe;C in kolloidaler Form
als »Zementit-Ferrosols auftreten soll, ist nicht wahrscheinlich. Denn
gerade bei dieser feinen Unterteilung mit dem reduzierend wirkenden
Eisen miilte der Kohlenstoff viel eher vergast werden als in kom-
pakten Carbidpartikeln. Wahrscheinlicher ist die Annahme, daB die
feste Losung, deren Komponenten freilich unbekannt sind, zunidchst
unter Bildung weniger stabiler Carbide zerfillt, die eben mit Séuren
Kohlenstoff oder dunkle Verbindungen abscheiden. Erst bei 700°
tritt die Bildung des Systems Fe — FesC ein. Wenn auch die bis-
herigen Resultate noch keine definitiven Schliisse zulassen, so geben
sie doch deutlich den Hinweis, da auch bei tieferen Temperaturen
noch andere Carbide des Eisens existieren, nachdem Ruif und Gécke?)
dies fiir den SchmelzfluB bei sehr hohen Temperaturen nachgewiesen
haben.
Milheim-Rubr und Charlottenburg, Juli 1915,

169. Gustav Heller: Notiz tiber Aceto-triketo-hexamethylen.
[Mitteilung aus dem Labor. fir angew. Chemie u. Pharmazie der Univ. Leipzig.]
(Eingegangen am 7. Juli 1915.)

Als Phloracetophenon ist kiirzlich von Leuchs und Sperling?)
eine Substanz beschrieben worden, deren Eigenschaften im wesent-
lichen bis auf einen geringen Unterschied im Schmelzpunkte mit dem
von mir erhaltenen Aceto-triketo-hexamethylen %), welches durch eine
nicht einheitliche Reaktion eutstand, iibereinstimmend gefunden wurde,
Dieselbe Verbindung ist dann auch von K. Hoesch®) durch eine neue
elegante Synthese aus Phloroglucin erhalten und durch direkten Ver-
gleich mit der ersten Substanz identisch befunden worden.

1) Stahl und Eisen 1906, 782. 7 Kolloid-Zeitschr, 7, 290 [1910}.
%) Metallurgie 8, 417 [1911). %) B. 48, 140, 151 [1915).
% B. 45, 4181t [1912]. 5 B. 48, 1122 [1915].



