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Soda gewaschen und destilliert. Ausbeute 13.5 g Benzophenon = 719 d. Th.*!) (3dp.
304%, Schmp. und Mischi-Schmp. 48°, Hydrazon: Schmp. £34%. Xs bleibt 1 ¢ hoheres
Kondensationsprodukt zuriick. Aus der Sodalosung fallen nach dem Ansiuvern 4 g
Benzoesiure ans.

Benzotrichlorid und Berylliumchlorid: 1o ccem Benzotrichlorid wurden
mit 2 g subl. BeCl, 4 Stdn. auf 150° erhitzt. Nach Verarbeitung wurde ausgeithert, dic
dtherische 1,6sung abgedampft und der Rest im Hochvakuum fraktioniert: 1/, g m-Tri-
chlormethyl-diphenyl-dichlor-methan (SAp.y.q 150—160% Nachweis durch Uher-
fiihrung in m-Benzoyl-benzoesidure, Schmp. 156°, Misch-Schmp. 156—1579.

261. H. A. Bahr und V. Jessen:
Die Kohlenoxyd-Spaltung an Eisenoxyd und Eisen.
(Kingegangen am 17. Juli 1933.)

Uber die Kohlenoxvd-Spaltung an Kisenoxyden und Eisen besteht
ein auBerordentlich umfangreiches Schrifttum. Iis soll hier nur soweit be-
ritcksichtigt werden, als es zu der Frage des Nachweises und der Dar-
stellung etwaiger Carbide des Eisens in Beziehung steht, ohne dal3
das von uns angefithrte Schrifttum auf Vollstindigkeit Anspruch erhebt.

Dal3 bei der Kohlenoxyd-Spaltung an Fisen und Eisenoxyden Carbid-
Bildung stattfindet, ist schon lange erkannt bzw. vermutet worden?). Neuer-
dings haben Gluud und Mitarbeiter?) auf die Existenz des Carbides Fe,C
hingewiesen. Ein Carbid gleicher Zusamumensetzung haben Ruff und
Goecke?) aus der Loslichkeitskurve von Kohlenstoff in Eisen bei 2220°
ermittelt. Hofmann und Groll% fanden rontgenographisch in gekohlten,
eisen-haltigen Massen neben den Linien des Carbides Fe,C die Linien eines
X-Carbides, in dem sie das Carbid Te,C von Gluud und seinen Mitarbeitern
vermutern.

Wir hatten das Thema im Rahinen unserer bisherigen Arbeiten iiber das
Nickel®) und Kobalt®) verfolgt mit dem Ziel, die fritheren Befunde beim
Tisen”), die von uns als nicht geniigend stichhaltig angesehen wurden, nach-
zopriifen. Wiahrend unserer Arbeit erschien die Mitteilung von Gluud und
Mitarbeitern. Da wir nach unserer Kenntnis von den XEigenschaften der
Carbide der FEisengruppe die Frgebnisse bei der Gluudschen Versuchs-

21 mit AICl; Ausbeute 749 d. Th.

1) K. Stammer, Pogg. Ann. 82, 136 [1851]; I.L. Bell, Journ. chem. Soc.TLon-
don 1869, 209; A. Gautier u. P. Clausmann, Compt. rend. Acad. Sciences 151,
16, 355 [1910]; S. Hilpert u. T. Dieckmann, B. 48, 1281 (1915]; H. Tutiya, Scient.
Pap. Inst. phys.-chem. Res. Tokio 10, 69 [19297 (C. 1930, 1T 864).

2) W.Gluud, K.V.Otto u. H. Ritter, B. 62, 2483 [1929]; Ber. Ges. Kohlen-
Techn. 8, 40 [1929]; K.V.Otto, Dissertat., Miinster 1929; H.Ritter, Dissertat.,
Miinster 1929.

3) 0. Ruffu. 0. Goecke, Metall. 8, 417 [1911]; O. Ruff, Metall. 8, 456, 497 [1911].

% U.Hofmann u. E. Groll, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 191, 414 [1930!.

%) H.A. Bahr u. Th. Bahr, B. 61, 2177 [1928].

6y H.A.Bahr u. V.Jessen, B. 63, 2226 [1930]. In der Zusammenfassung wmn
Schlufl dieser Arbeit mufl die Temperatur-Angabe im Absclinitt 2 nicht 225° sondern
275% heillen.

) P Fischier w. H. A Bahr, Ges. Abhandl. Kenntn. Kohle 8, 265 [1929].
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Anordnung nicht fiir gesichert und einwandfrei halten konnten, haben wir
die Arbeit fortgesetzt. Wenn wir sie, durch dulere Verhiltnisse gezwungen,
vor Erreichung des gesetzten Zieles abbrechen muflten, so sind die erhaltenen
Tirgebnisse unseres Krachtens doch wert, als Grundlage fiir weitere Arbeiten
mitgeteilt zu werden.

1. Die Kohlenoxyd-Spaltung an Kisenoxyd.

Bei der Wiederholung der uns interessierenden Gluudschen Versuche
in erweitertem MaBe wandten wir wieder das bei den Versuchen mit Nickel
und Kobalt®) befolgte Verfahren an. Wir gingen von Eisenoxyd aus, das
wir durch vorsichtiges Erhitzen von Merckschem Eisennitrat an der Luft
herstellten. Das so erhaltene Eisenoxyd wurde in dem mit Hihnen ver-
schliefbaren Reaktionsgefd mit reinem, moglichst sauerstoff-freiem?)
Kohlenoxyd behandelt. Bei unserer Apparatur waren die Pridparate also

Zahlentafel 1: Eisenoxvyd.

Kolilenoxyd-Behandlung Wasserstoff-Behandlung é E
[s=R%]
I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1I
vb}’;“ Stdn. ?Temp. 1/8tde. Zu:é':;‘g:;g]' ‘:/}" l;\‘e als Fe“’Oﬁ?glls Tenip. C%‘:C ‘E‘b\_o mgC
1| 1036} 234° 0.8 |1.4361g I'e 3.28 4.41 276° | 10.53 | 10.00
0.4252gC+0 305% | 12.14 | T1.68
401° | 23.1 | 23.0 | 1.7
2 405 | 226° 0.8 |1.9353g Fe *) 3.87 257° *) 9.64
137 | 274° 0.9143gC+0O 282° 11.61
317° I7.91
481° 32.2 | 3.9
3| 576 | 238° | o8 |r.3619gFc *) 3.57 257° *) 9.17
k 2760 0.6579gC+0O 2820 10.67
318° 15.40
4780 330 [ 2.7
4 216 | 276° 1.5 |1.7168g e 5.42 2.90 259° 8.57| 8.80
0.58gog C+0O 274° 8.61| 9.03
324° | 13.99 | 14.42
403% | 25.02 | 25.73] 1.0
3 57| 275° | 1.5 |1.8402g7Te 7-97 9.19 257° | 9.35| 9.47
0.3933gC+0 274° | 9.44| 9.57
298° | 11.22 | 10.87
350° | 16.73 | 16.53] 4.2
6 51| 243° 0.8 |1.5268g Fe 4.73 *) 241% | o.07 *)
< 2¥*) | 3700 0.5386¢C+0O 266° 8.77
293° 9.20
315° | 10.03
102° | 19.61 *)

*) Wurde nicht bestimmt.
*#} Nachdem das Oxyd 51 Stdn. bei 243% mit Kohlenoxyd behandelt worden war,
setzte der Temperatur-Regler aus, so dafl der Ofen in etwa 2 Stdn. anf 370° stieg.

8y H.A.Bahr u. Th.Bahr, a.a.0.; H. A Bahr u. V. Jessen, a.a. 0.
), sauerstoff-frei’* heift hier nnd im folgenden, dafl das an das Priparat gelangende
Gas mit gelhem feuchtem Phosplior keine wahrnchmbaren Nehel mehr ergab.
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gegen das Hinzutreten von Sauerstoff aus der Luft weit sicherer bewahrt
als bei der Gluudschen Anordnung. Der Eisengehalt unseres Oxydes wurde
mit Hilfe gleichzeitig vorgenommener Reduktionen mit sauerstoff-freiem
Wasserstoff ermittelt. Das gekohlte Priparat wurde zur Feststellung des
Kohlenstoff- und Sauerstoff-Gehaltes mit sauerstoff-freiem Elektrolyt-
Wasserstoff bei steigenden Temperaturen behandelt.

Wie die Spalten 6 und 7 unserer Zahlentafel 1 zeigen, enthalten die
mit Kohlenoxyd behandelten Priparate auch nacli langen Kohlungs-Zeiten
immer noch Sauerstoff. Bei der von Gluud angewandten Kohlungs-Tem-
peratur von 275° sind nach 57 Stdn. Kohlungs-Zeit noch mehr als 89, des
Eisens an Sauerstoff gebunden, und nach 216 Stdn. immer noch rund 4 9%.
Da Gluud?) durchschnittlich etwa 70 Stdn. kohlte, so haben diese seiner
Praparate ganz sicherlich zwischen 4 und 8 9%, noch an Sauerstoff gebundenes
Eisen enthalten, die also fiir die Berechnung der Carbid-Formel nicht in
Frage kommen. Diese Sauerstoffmenge hat Gluud iibersehen, weil sie wahr-
scheinlich erst wihrend der Kohlung aus der Luft aufgenommen worden
ist. Aulerdem hat er bei der Wasserstoff-Behandlung der gekohlten Pri-
parate nur die Gewichtsabnahme der Priparate bestimmt und diese als
herausgegangene XKohlenstoffmenge gerechnet, ohne zu beriicksichtigen,
dall gleichzeitig auch der Sauerstoff herausgeht.

Der bei verschiedenen Temperaturen mit Wasserstoff zum
Methan hydrierbare Kohlenstoff wird nach der Formel:

g Kohlenstoff

. 100

g Eisen -+ g Kohlenstoff

berechnet (Zahlentafel 1, Spalte 6—1x0). Dabei wird, wie schon erliutert,
vom FEisen natiirlich nur der nicht an Sauerstoff als Fe,O, gebundene Anteil!)
zur Rechnung benutzt. Bei dieser Wasserstoff-Behandlung sind analytisch
bestimmt die Gewichts-Abnahme des Priparates (G.A.) und im Abgas
der Methan- und der Wasser-Gehalt, damit auch der Kohlenstoff- C und
der Sauerstoff-Gehalt O. Der Prozentgehalt an Kohlenstoff 148t sich dann
einmal aus G.A. und C (Spalte 9 unter Benutzung von Spalte 6) und zur
Nachpriifung aus G.A. und O (Spalte 10 unter Benutzung von Spalte 7)
berechnen. Wie aus der Zahlentafel T zu ersehen ist, decken sich beide Wege
zur Bestimmung des Prozentgehaltes an Kohlenstoff geniigend, um sicher
zu sein, dal} groBere Versuchsfehler nicht vorliegen.

Ferner zeigt Zahlentafel 1, welche Vorsicht bei der Wahl der Entkoh-
lungs-Temperatur angebracht ist, wenn man einigermafen sichere Schliisse
aus den Hrgebnissen der Entkohlung ziehen will. Versuch 6 zeigt deutlich,
dafl Entkohlung bei 241° noch praktisch unerheblich ist, bei 266° dagegen
bis nahe an den Kohlenstoffgehalt des Fe,C verliuft, dafl sich aber schon
bei 280—320° (vergl. auch Versuche 1—5) Kohlenstoffgehalte ergeben, die
mit 11—189, Kohlenstoff weit iiber dem Kohlenstoffgehalt des Fe,C mit
9,7 % liegen. Da bei Annahme der Existenz des Carbides Fe,C schon bei
2809 freier Kohlenstoff hydriert wird, ist es sehr gewagt, bei 275° die Wasser-
stoff-Behandlung zur Bestimmung des Carbid-Kohlenstoffs durchzufithren.

9 Kohlenstoff =

19 nach Dissertat. Otto, Miinster 1929.

1} G. Chaudron, Compt. rend. Acad. Sciences 172, 152 [19217; R. Schenck,
Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 167, 315 [1927]; U. Hofmann u. I. Groll, a.a.O.
Nach diesen Autoren ist unterhalb rund 550° der Sauerstoff als Fe,O, an Eisen gebunden;
TeO tritt erst oberhalb 550° auf.
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Aus dem Ergebnis der Zahlentafel 1 allein wiirden wir uns also noch nicht
fiir berechtigt halten, die Existenz des Fe,C zu folgern. In Verbindung mit
den weiter unten aufgefiihrten Versuchen kann man aber annehmen, daf3 bei
255—260° nur der carbidische Kohlenstoff hydriert wird, und zwar mit
8.8—09.7%, also nicht ganz der dem Fe,( entsprechenden XKohlenstoff-
Prozentzahl von 9.7 9%,.

Die Spalte 11 der Zahlentafel 1 gibt den aus den Priaparaten selbst bei
400—500% nicht mehr als Methan austreibbaren Kohlenstoff an. Er wurde
durch Elementaranalyse des Riickstandes von den Entkohlungs-Versuchen
ermittelt. Wir sehen in ihm denjenigen Anteil an Kohlenstoff, der durch
»Tempern’ im Laufe der Versuche so viel an Oberfliche verloren hat,
dal er bei der angewandten Temperatur mit dem Wasserstoff nicht mehr
reagieren kann.

2. Die Kohlenoxyd-Spaltung an Eisen.

Klarer wird das Bild, wenn man statt vom Eisenoxvd vom Eisen selbst
ausgeht. Das metallische Fisen haben wir aus demselben Eisenoxyd her-
gestellt, das wir fiir die oben angefithrten Versuche zur Kohlung des Eisen-
oxydes benutzt haben. Reduziert wurde meist bei 290® mit sauerstoff-
frelem, trocknem Wasserstoff bis zur Gewichtskonstanz. Nennenswerte
Mengen an Sauerstoff haben unsere Priparate nach der Reduktion bestimmt
nicht enthalten; denn in den Versuchen 8 —10 der Zahlentafel 2 stimmte
bei der weiteren Behandlung der gekohlten Priparate mit Wasserstoff bei
400—450° ihre Gewichts-Abnahme mit dem Kohlenstoffgehalt des gefun-
denen Methans iiberein. Wasser trat praktisch nicht auf.

%%
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Kurvenbild 1.
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Wie die ausgezogenen Linien des Kurvenbildes 1 zeigen, bieten die mit
Hilfe des so gewonnenen Eisens hergestellten Kohlungs-Kurven das von der
Kohlung des Nickels und Kobalts her gewohnte Bild. Mit sinkender Dar-
stellungs-Temperatur wird der letzte, fast geradlinige Teil der Kohlungs-
Kurven gegen die Zeit-Achse immer weniger geneigt; bei 240° hat er nur
noch eine ganz geringe Neigung gegen diese Achse, erreicht aber auch nach
1000 Stdn. Kohlungs-Dauer nicht die dem Carbid ¥e,C entsprechende Kohlen-
stoffmenge.

Zahlentafel 2: Lisen.

Reduktion Kohlenoxyd-Behandlung Wasserstoff-Behandlung é E
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 if 12 13
VL\?‘: Stdn, [ Temp. | Stdn. | Temp.|1/Stde. Z‘:atl;:l‘:zn- Uh?%}}ﬁg"a?“;gls Temp. (;;"""’(335__0 my ¢
8 | 497 | 202°] 994 | 240% [ 0.8 | 1.4235 g Fe o 291% | 743
o.1440 g C 322° | .62
| 440% | 9.17 5.0
9] 486 ] 200° | 350 | 273°] 0.8 | 1.5181 g Fe o 291° | 7.75
0.1993 g C 318° | ;.92
4019 | 11.66 4.1
to } 1go | 290° 65 {324°| 0.8 | 0.9550 g Te o 291% | 7.05
0.2288 g C 322° | 3.08
4406° | 19.4.4] 0.4
11 | 200 { 291° 93 | 333°|{0.5—|1.5682g Fe 445 2.04( 2879 | S.23] S.02
1.5 [0.6338gC+0 316° | 8.23] 8.10

483°(29.0 | 29.0 3.

o

12 | 143 | 291° 1.6| 354° | 1.5 |1.4580gFe 0.68 1.22 | 280°| 7.12| 7.07
0.1243C+0O) 317% | 7.x2] 7.1

483%| 8.05( 7.921 oy
14 | 206 | 290° 41 | 362°| 0.8 |1.8080gFe 7.30 1 7.39 | 201°| 7.7z .40
1.1017gC+0 3220 | 7720 2

450° | 38.5 [ 38.7 3.1
16 | 203 | 290° 21 | 412°| 0.8 |1.5325¢ T 5833 | 7.34 | 291° | 6.96] 6.21
1.61912C--0 3229 7.73] 6.45

451%| 52.0 | 52.2 4.5
17 1 307 | 260° 71 465°| 1.5 |2.1549g e ¥ 39.1 2830 *3 6.55
u.0.4|1.8886¢gC+0O 318° 6.52

483° 533 o°
19 | 203 | 300° 5|513°| 0.8 |1.6571gFe 61.4 | 6T.0 | 292°| I.357 =2.39
1.5071gC+0O 322% | 5.47 35.30

449° 1 58.8 | 58.6 | 198 4

*) Wurde nicht bestimmt.

Bei der Wasserstoff-Behandlung der gekohlten Priparate (Zahlentafel 2)
zeigt sich gegeniiber den aus Eisenoxyd durch Kohlung erhaltenen der fiir
uns sehr wesentliche Unterschied, dall der freie Kohlenstoff der FEisen-
Priparate gegeniiber demjenigen der Eisenoxvd-Priparate erst bei hoherer
Temperatur in Methan {iberfithrbar ist'?). Daher kann bei den Tisen-

12) Man konnte diesen Umstand auf die Verkleinerung der Oberfliche bei den
Tisen-Priparaten infolge der unvermeidlichen I'rittung wihrend der langen Reduktions-
Daner zuriickfithren.
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Priparaten die an die Kohlung anschlieBende Wasserstoff-Behandlung
bei 280—290° durchaus zur Feststellung des carbidischen Kohlenstoffes
dienen, denn bei der Wasserstoff-Behandlung bis zu 320° wird praktisch kein
weiterer Kohlenstoff mehr hydriert. Der freie Kohlenstoff tritt erst bei
héherer Temperatur in Reaktion ; er wurde bei 400 —500° praktisch quantitativ
in Methan {iberfithrt. Behandelt man Eisen, das bei Temperaturen bis zu 400"
gekohlt worden ist, anschlieBend bei etwa 290° mit Wasserstof{, so erhilt man-
eigenartigerweise immer nur 7—389, carbidischen Kohlenstoffs; bei diesen
Produkten wird also zwar immer mehr Kohlenstoff hydriert als dem Kohlen-
stoffgehalt des Fe,C entspricht, aber doch bedeutend weniger, als dem Carbid
Fe,C entspricht. Im Gegensatz hierzu werden, wie schon gezeigt, bei der
Wasserstoff-Behandlung der unmittelbar durch Kohlung von Eisenoxyd
erhaltenen Produkte bei tiefer Temperatur immer beinahe g.7 %, Kohlen-
stoff in Form von Methan erhalten. Fiir diese Erscheinung lassen sich ver-
schiedene Begriindungen geben: 1. bei der lang andauernden Reduktion
des Eisenoxydes mit Wasserstoff sintert ein Teil des gebildeten Eisens so
stark, dafl er anschlieBend nicht mehr mit Kohlenoxyd bei den verhiltnis-
miBig niedrigen Temperaturen reagieren kann; 2. die Carbid-Bildung
erfolgt zundchst auf der Oberfliche der Eisen-Partikelchen, die nun durch die
Volumen-Vermehrung stark verdichtet wird, so daB das Kohlenoxyd nicht
mehr bis zu den carbid-umschlossenen Metallteilchen vordringen kann,
oder auf dem Wege dorthin schon gespalten wird; 3. die Masse enthilt ein
Gemisch von Carbiden, z. B. von Fe,C mit Fe,C. Fiir diese Moglichkeit,
die wir fiir die wahrscheinlichste halten, spricht der rontgenographische
Befund von U.Hofmann und E. Groll'®), die in bei 275° und 320° ge-
kohlten Eisenprodukten neben den Linien des X-Carbides noch Linien des
Fe,C gefunden haben.

Man kann nun aber nach unseren Versuchen hochstwahrscheinlich
zu reinem Fe,C kommen, wenn man von Eisen ausgeht, das bei méglichst
niedriger Temnperatur durch Reduktion aus Eisenoxyd mit Wasserstoff
gewonnen worden ist, und solches Eisen dann bei moglichst tiefer Temperatur
mit Kohlenoxyd kohlt. So gelang es, Kisen-Priparate, die bei 247° bzw.
262° hergestellt worden waren, durch Kohlung bei 225° bis zur fiir Fe,C
erforderlichen Grenze von g.7 %, Kohlenstoff aufzukohlen, worauf praktisch
weiterer Kohlenstoff nicht mehr aufgenommen wurde (Kurvenbild 1, ge-
strichelte Linien). Leider gestatteten uns die 4dulleren Verhiltnisse nicht
mehr, die Untersuchung der so erhaltenen Priparate fortzusetzen. Wir
personlich zweifeln nicht, daf das Carbid Fe,C in dieser Weise darstellbar ist

Interessant ist die Rolle der durch die Kohlenoxyd-Spaltung entstehenden
Kohlensiure. Bis 324° wirkt sie auf das Metall nicht em, denn die Ge-
wichtsabnahme (G. A.) stimmt mit dem aus dem Methan-Gehalt des Abgases
errechneten Kohlenstoffgehalt C iiberein. Von 333—412° werden bis zu
etwa 89, des Fisens durch die Kohlensdure oxydiert und von 465—513°
etwa 40—609, des Eisens. In dieser Oxydation des Eisens durch die Reak-
tions-Kohlensdure liegt wahrscheinlich der Grund, weshalb viele Autoren!4)

13) a.a.0.

1y 7. I.Bell,Chem. News 23, 1335, 146, 159{1871]; Guntz,Compt.rend. Acad.Sciences
114, 115 [1892]; Bull. Soc. chim. France [3] 7, 278 [1892]; O. Boudouard, Compt. rend.
Acad.Sciences 128,98, 307[1899]; P.Sabatieru.J.B.Senderens, Bull.Soc.chim. France
[3] 29, 294 [1903]; S. Kodama, Journ. Soc. chem. Ind. Japan (Suppl.) 82, 4B [1929]
(C. 1929, I 1886); Scient. Pup. Inst. phys.-chem. Res. 12, 193 [1930] (C. 1930, T 3524).

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg, LXVI. 80
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auf den Gedanken gekommen sind, die Kohlenoxyd-Spaltung verlaufe
iiber ein Oxyd des Eisens. Gegeniiber den aus Fisen hergestellten Priparaten
fillt bei den aus Oxyd gewonnenen Produkten auf, dall diese auch bei tieferen
Temperaturen noch Sauerstoff festhalten. Vielleicht liegt hier wiederum
der Grund in der Umbhiillung oxydischer Teilchen mit Carbid, das zutre-
tendes Kohlenoxyd spaltet und es so iiberhaupt hindert, an die umschlossenen
Oxyd-Teilchen heranzukommen. Frst die spatere Wasserstoff-Behandlung
gelangt dann wieder an das Oxyd heran und macht den restlichen Sauerstoff
als Wasser frei. Bei den oxydischen Priparaten wurde daher die nicht als
Carbid gebundene Eisenmenge als Oxyd fiir unsere Methodik bestimmbar,
wihrend bei den aus Eisen hergestellten Priparaten der nicht in Carbid iiber-
gefiihrte Anteil nach unserer Methodik nicht bestimmt werden kann,

Die Wasserstoff-Behandlung zeigt, daf das bei der Kohlung gebildete
Carbid bis etwa 400° noch bestindig ist. Steigt die Kohlungs-Temperatur
dagegen iiber 400% so nimmt der Gehalt der Masse an carbidischem Kohlen-
stoff ungefihr auf die dem Carbid Fe,C entsprechende Kohlenstoffmenge
ab (6.689,). Auch nach U. Hofmanns rontgenographischem Befund hat
man bei Kohlungs-Temperaturen bis 400° Fe,C und Fe,C nebeneinander
anzunehmen, oberhalb 400° dagegen nur noch Fe,C.

3. Messung des Kohlensdure-Gehaltes des Abgases.

Verfolgt man die Kohlungs-Reaktion am FEisen von Anfang an in kurzen
Zeitabschnitten durch Messung der Reaktions-Kohlensiure, so kommt man
zur Zahlentafel 3 und zum Kurvenbild 2. Die Stromungsgeschwindigkeit
war bei all diesen Versuchen 1.5 1/Stde. Die Kohlensiure-Kurven zeigen
eine ganz eigenartige Form; die meisten Kurven zeigen zunichst ein aus-
geprigtes Maximum, dann meistens ein Minimum, manchmal ein zweites
Maximum, um dann in eine Gerade iiberzugehen, die entweder parallel zur
Zeitachse verlauft oder aber gegen die Zeitachse hin fillt. Das Ansteigen
zum ersten Maximum erkldart sich daraus, dal das Priparat in dieser Zeit
erst die Ofen-Temperatur erreicht. Als Beginn des Versuches gilt ndmlich
der Zeitpunkt, in dem das kalte Reaktionsgefil im Kohlenoxyd-Strom
in den schon vorher auf konstante Temperatur gebrachten Ofen gesteckt
wurde. Manchmal fehlt das Mininium resp. das zweite Maximum; dann
geht die Kurve nach der vorletzten Angabe in der Zahlentafel 3 in die Gerade
iiber. Bei den Versuchen iiber 4009 — die Nummern 15, ¥7 und 18 — war
die Reaktionsgeschwindigkeit anfinglich so gro, daB das beim Anheizen

Zahlentafel 3: Kohlensiure-Gehaltdes Abgasesin Abhidngigkeit vonder Zeit
nach Beginn der Kohlung von Eisen. (Strémungs-Geschwindigkeit 1.5 1/Stde.)

1. Maximum Minimum 2. Maximum Gerade

rors. 1 Koblunes- | .. b T T T T reheehn.
\Itj]r%. K‘),ll,](}ig;"s Miu. } 0w 0s | Min. ‘ 0y COu | Stdn. ; % COq Stdn, D“ol/;’]é%:“"

7 235° 16 | 24.1 l

12 354° 10 068.6 58 1 0.4

13 354° 10 63.9 91 1 1.0 5-—51.3 2.24

15 409° 14 71.0 8o )’ 11.6 3.5 { 21.0 {9.2—Q.5 15.4

7 405° 19 4 589 99 ¢ s5r9 | 35 | 530 [37—45 | 526

18 511° 10 | 554 ! 2—4.5 52.2
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durch das Reaktionsgefif} geleitete Gas bei der unmittelbar folgenden Haupt-
reaktion In das Reaktionsgefill zuriickgesogen wurde. Das Volumen des
zuriickgesogenen Gases war grofler als das des Reaktionsgefafles. Das Gas
war also um mehr als die Hilfte seines Volumens zusammengeschrumpft,
ein Beweis dafiir, da} das aus der Kohlenoxyd-Spaltung entstandene Kohlen-
dioxyd zum Teil verschwunden sein muf, also das Eisen oxydiert haben muf3.
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Kurvenbild 2. (Eisen).

Den einzelnen Teilen der Kurven kommt folgende Bedeutung zu:
das erste Maximum (der erste Kurventeil bis zum Minimuin) stellt die Periode
der hauptsichlichen Carbid-Bildung dar. Dafiir liefert der Versuch Nr. 12
in den Zahlentafeln 2z und 3 den Beweis. Dieser wurde kurz nach dem Er-
reichen des Minimums schon nach 1.6 Stdn. Versuclis-Dauer abgebrochen.
Dennoch war der Gehalt an gebundenem Kohlenstoff fast genau so grof
wie bei wesentlich linger gekohlten Produkten. Der Carbid-Kohlenstoff
wird also praktisch schon in der ersten kurzen Zeitspanne bis zum Erreichen
des Minimums aufgenommen. Daraus folgt weiter, dafl der an das Minimum
anschlieBende Teil der Kurve im wesentlichen derjenige Teil des Prozesses
ist, in dem sich freier Kohlenstoff abscheidet. Weshalb sich das Minimum
sichtbar einstellt, wissen wir nicht, vermuten aber, daB das Carbid durch
die dauernde katalytische Arbeit kurze Zeit nach seiner Bildung seine aktive
Oberfliche vergrofert und damit eine stirkere Kohlenoxyd-Spaltung her-
vorruft. Mit zunehmender Bildung dieser Oberfliche tritt dann das zweite
Maximum auf, an das sich das langsame Abklingen der Reaktion anschliefit,
bedingt durch die zunehmende Kohlenstoff-Abscheidung.

Das erste Maximum, das ja die Haupt-Carbidbildung versinnbildlicht,
steigt mit zunehmender Kohlungs-Temperatur wegen der damit ver-
bundenen VergroBerung der Reaktionsgeschwindigkeit zunichst stark an.
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Bei etwa 400°, der Temperatur des beginnenden Zerfalls des Carbides Fe,C,
erreicht es seinen héchsten Wert und nimmt natiirlich bei weiter steigender
Kohlungs-Temperatur wegen des damit verbundenen starkeren Zerfalls
des Fe,C wieder ab. Damit wirkt das Fe,C oberhalb 400° auf die Bildung
von freiem Kohlenstoff natiirlich besonders stark beschleunigend. Dies
zeigt sich auch beim Kurventeil, der auf das Minimum folgt und die Bildung
von freiem Kohlenstoff versinnbildlicht. Dieser steigt oberhalb 400° Koh-
lungs-Temperatur stark an bei gleichzeitigem Sinken des ersten Maximums,
so daBl beide Kurventeile in ihrem Kohlensiure-Gehalt sich stark nihern.
Der Kurventeil der Kohlenstoff-Bildung erreicht bei 465° seinen hochsten
Wert. Das entspricht der bekannten Tatsache, daB die beste Darstellungs-
Temperatur fiir Kohlenstoff durch die Kollenoxyd-Spaltung 450° ist!%).
Dall die Kohlenstoff- und damit die Kohlensiure-Ausbeute oberhalb 450
Kohlungs-Temperatur zuriickgeht, hingt wahrscheinlich damit zusammen,
dal im Gleichgewicht z CO = C +4 CO, oberhalb 450° schon wieder die
riickliufige Reaktion der Bildung von Kohlenoxyvd aus Kohlensiure und
Kohlenstoff sich stark bemerkbar macht.

Mit dem bei 400° eintretenden starken Zunehmen des Kohlensiure-
Gehaltes im Abgas wihrend der Bildung von freilem Kohlenstoff steigt
natiirlich auch der an Sauerstoff gebundene Anteil des Eisens in den Pri-
paraten stark an, und zwar, wie schon angefiihrt, von etwa 79, bei 410°
auf etwa 409, bei 465°.

Zahlentafel4: Abhingigkeitdes Kohlensidure-Gehalts des Abgases von der
Strémungs—(}eschwindigkeit.

Yers.-Nr. I(ohlqu-Temp 7 1,’7S‘c1je;;7 R “"”;(';027 h ; " Produkt " Durehsehn.
i
It 333° ‘ i.5 0.6 i 0.90
1.3 : 0.9 .17 : 1.04
‘ 0.75 1 I% 1.05
0.4 : 2.0 ' 1.04
13 I 1.5 } 2.24 3.36 3.38
0.75 | 4.53 3-40

Im iibrigen stellt die an das zweite Maximum anschliefende Gerade
wenigstens bei 354° noch keinen Gleichgewichts-Zustand zwischen Kohlen-
oxyd und Kohlensaure dar. Zum Beweis dafiir wurde nach dem Konstant-
werden des Kohlensidure-Gehaltes im Abgas die Stromungsgeschwindigkeit ge-
andert (Zahlentafel 4). Wie sich hierbei zeigte, war der jeweilige Kohlensiure-
Gehalt des Abgases der Stromungsgeschwindigkeit umgekehrt proportional,
das Produkt beider ist also fiir eine bestimmte Temperatur eine Konstante.
Unabhingig von der Stromungsgeschwindigkeit bildet sich also in der Zeit-
Einheit eine bestimmte Menge Kohlenstoff. Bei héheren Temperaturen
wird das wohl nicht mehr der Fall sein.

Wendet man das soeben beschriebene Verfahren der Beobachtung des
Kohlensidure-Gehaltes im Abgas auf die Kohlung des Eisenoxydes an (Kurven-

1) v. Wangenheim, Brenustoff-Chem. 8, 385 19277 F. Fischer u. P. Dil-
they, Brennstoff-Chem. 9, 24 {1928].
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bild 3), so erhilt man dhnliche Kurven wie bei der Kohlung des Eisens, die
aber eine ganz andere Bedeutung haben. Wie auch schon Gluud und Mit-
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arbeiter festgestellt haben, geht bei der Kohlenoxyd-Behand-
lung zunichst das Fe,O, in Fe O, iiber. Erst wenn diese Um-
wandlung beendet ist, wird Fe,O, zum Eisen reduziert und un-
mittelbar darauf gekohlt. Dem ansteigenden und dann bis zum
Minimum steil abfallenden Kurventeil entspricht hier also die
Reduktion von Fe,O; zum FeO,, die bei Gluud in derselben
Zeit beendet ist wie bei uns, in etwa 1/, Stde. Wihrend der
Zeit des zweiten Maximums findet hier Reduktion zum Eisen,
Carbil-Bildung und Kohlenstoff-Bildung statt. DaB diese drei
Reaktionen in diesem Falle neben einander herlaufen, sieht man
daraus, daB} bei kiirzerer Kohlungs-Zeit und sonst denselben
Bedingungen noch mehr Sauerstoff im Priparat vorhanden ist
als bei entsprechend lingerer Kohlungs-Zeit {Zahlentafel 1, Ver-
suche 4 und 5). '

276 oot
278 e
)'(D‘—O—O.x,.L
' X\X\ka‘x\,(\
—_—
l N N s - L »\XUW-X‘!?—E—«* X,
V4 ’ Va2 V-4 25 Srd

Kurvenbild 3. (Eisenoxyd).

Zusammenfassung.

Das Carbid Fe,C mit 9.7 9, Kohlenstoff ist sehr wahrscheinlich aus Eisen und

Kohlenoxyd bei Innehaltung moglichst tiefer Temperaturen (225° und tiefer) rein dar-
stellbar. Zwischen 230° und 400° entsteht wahrschieinlich neben freiem Kohlenstoff ein
Gemisch von Fe,C und Fe;C und oberhalb 400° nur Fe,C mit 6.68 9%, Kchlenstoff. —

Aus LEisenoxyd hergestellte gekohlte Produkte enthalten stets Sauerstoff. Die Me-

thode des Nachweises des gebundenen Kohlenstoffs durch Hydrierung mit Wasserstoff
ist hier nicht ganz sicher und muf} bei 255—260° durchgefithrt werden. — 3. Aus Eisen
hergestellte gekohite Produkte enthalten bis etwa 330° keinen Sauerstoff. Bei hoéheren
Temperaturen wirkt die auftretende Spaltungs-Kohlensdure oxydierend. Die Hydrie-
rung des gebundenen Kohlenstoffs mit Wasserstoff kann bei 280—290° stattfinden. —
4. Die Carbid-Bildung beim Kohlen von Eisen geht praktisch in einer relativ kurzen
Anfangszeit vor sich. In den spiteren Zeitabschnitten wird im wesentlichen nur freier
Kohlenstoff abgeschieden.





