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Soda ge\vaschen und destilliert. Ausbeute 13 .5  g Iknzophenon = 71 9;) t i .  'l%.cl) (Sdp. 
3040, Schmp. und Miscli-Sclimp. 4Y0, Hydrazon: Schmp. 134"). hiiheres 
I(ondensationsprodulrt zuriick. -4llS der Sotlaliisiing fallen nach dem i\nsiinrrri 4 x 
Iknzoeshure nus. 

B en z o t r i c 11 lo  r i d u n  d 1% e r y l l i  11 m c 11 l o  r i d : TO ccni €3 c ri z o t r i e h lo  r i d wurtlc.11 
niit 2 g subl. BeC1, 4 Stdn. auf r joo  crhitzt. Nach \'ernrbeitutig wurde nusgeiithert, (lit- 
5therisclie 12ismig ahgedampft uticl der Rest im Hoclivakuuni fraktioiiiert : ' I 2  g m -  T r i  - 
c 11 1 o r m e t h p 1 - d i  p h e n y 1 - di ch l o  r -in e t h  a n  (Sdp .,, . 119 I .jo -I 600, Nachwcis durch V h r -  
fiihrung in 7 n  - B e n  zo y l - b e n z o e s h u  r e ,  Schmp. I,jO", Miscli-Schmp. 1.j6- I .;7") 

Es bleibt I 

261. H. A. Bahr und V. Jessen:  
Die Kohlenoxyd -Spaltung an Eisenoxyd und Eisen. 

( lhgegangen  am IS .  Juli 1533.) 

ijber die Kohlenosyd-Spaltung an Xisenosyderi und Eisen besteht 
ein aderordentlich umfangreiches Schrifttum. 8 s  sol1 hier nu r  soweit be- 
riicksichtigt werden, als es zii der I2rage des Nachweises und der U a r -  
s te l lung  etwaiger Carb ide  des  E i sens  in Beziehung steht, ohne daB 
das von uns angefiihrte Schrifttuin auf Vollstandigkeit Anspruch erhebt. 

l)aB bei der Kohlenosyd-Spaltung an Eisen und Eisenoxyden Carbid- 
Bildung stattfindet, ist schon lange erkannt bzw. verniutet worden l). Neuer- 
dings haben Gluud und Mitarbeiter2) auf die Esistenz des Carbides  Ve,C 
liingewiesen. Ein Carbid gleicher Zusammensetzung haben Ruff und 
Coecke3) aus der J,osliclikeitskurve \-on Kohlenstoff in Xisen bei Z'JZO" 

ermittelt. Hof in ann  und G r  ol14) fanden riintgenographisch in gekohlten, 
eisen-haltigen Massen neben den Linien des Carbides  Fe,C die Linien eines 
X-Carbides, in den1 sie das Carbid Fe,C \Ton G l u u d  und seinen Mitxbeitern 
verinuten. 

Wir hatten das Thenia in1 Kahinen unserer hislierigen Arbeiten iiber das 
Xckelj) und Kobalt 'j) verfolgt init den1 Ziel, die friiheren Befunde beiin 
13isen7), die von uns als nicht geniigend stichhaltig angesehen wurden, nacl-1- 
zupriifen. Wahrend unserer Arbeit erschien die Mitteilung ron G l u u  d und 
Mitarbeitern. Da wir nach umserer Kenntnis von den Eigenschaften der 
Carbide der Eisengruppe die Ergehnisse bei der G lundschen Versuchs- 

21) r n i t  11C1, Ausbeute 74 "/o d. Th.  
I) K. S t a m m e r ,  Pogg.  Ann. 84, 136 [1851]; I .L.  B e l l ,  Journ.cliem. Suc.I,on- 

don 3869, 209; A. G n u t i e r  11. P. C l a u s m a n n ,  Compt. rend. Acad. Sciences 151, 
16, j,jj [ rgro j ;  S. H i l p e r t  u.  'l'. D i e c k i n u n n ,  B. 48, 1281 [1515]; H. T u t i y - a ,  Scient. 
Pap. Inst. phys.-cheni. Res. 'l'okio 10, 69 [IgZg! 

2, TI- .  G l u u d ,  I<. V. O t t o  11. Ii. R i t t e r ,  B. 62, 2483 j r g - 5 , ;  Ber. ( ;es .  Iiulileii- 
Teclin. 3, 40 [1929]; I<.\'. O t t o ,  Ilissertat., Miinster 1925; H .  l i i l t e r ,  I)issertat., 
Miinster r g q .  

3, 0. Ruf f  u.  0.  G o e c k e ,  Metall. 8, 417 [ I ~ I I ] ;  0.  R u f f ,  Metall. 8 ,  456, 497 [ r g r i  I -  

4, TJ.  Hofmaiiri 11. B. G r o l l ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 191, 414 [19.p-'. 
j) H . A .  B a h r  11. T h . B a h r ,  B. 61, "177 [1928]. 
6, 11. A. B a h r  u .  V.  Jessen ,  B.  63, 2226 [191o]. In der Zusamnieiifassung :mi 

SchluU tlieser Arbeit mu13 die Ternperatur-.~nga~)e iin Absclinitt 2 nicht 2250 ,  sonderii 
- heilkn. 

?) P. Vische r  11. I<. A. B a l i r ,  Ges. -\bliandl. l ir l intn.  Kohlc 8, -6 j  j rgzgj .  

(C.  1930, I1 864) .  
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Anordnung nicht fur gesichert und einwandfrei halten konnten, haben wir 
die hrbeit fortgesetzt. Wenn wir sie, durch BuBere Verhaltnisse gezwungen, 
vor Eheichung des gesetzteii Zieles abbrechen muBten, so sind die erhaltenen 
Itrgebnisse unseres Ehachtens doch wert, als Grundlage fur weitere hrbeiten 
niitgeteilt zu werden. 

I .  Die  I ;ohlei iox?-d-Spal tung an  B i s e n o s y d .  
Hei der Wiederholung der uns interessierenden G l u u d  schen Versuche 

in erweiterterri MaBe wandten wir wieder das bei den Versuchen niit Nickel 
und Kobalts) befolgte Verfahren an. Wir gingen von Eisenosyd aus, das 
wir durch vorsichtiges Erhitzen von Mer c kschem Eiseiinitrat an der Luft 
herstellten. 1)as so erhaltene Eisenoxyd wurde in dem init Hahnen ver- 
schlieBbaren ReaktionsgefaB init reineni, niiiglichst sauerstoff-freienig) 
Xohlenosyd behandelt. Hei unserer Apparatur waren die Praparate also 

% n l i l e n t a f e l  I :  E i s e n o s y d  
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s, 11. A. B a h r  11. Th.  B a h r ,  a. a. 0.; H. 21. B a h r  11. V. J e s s e n ,  a. a .  0. 
!') ,,sanerstoff-frei" heifit hier und iri i  folgenden, da13 das an das I'riiparaL ::elangende 

<;as mit gcllwni feiiclittm I'hosplior keinc wahriiehmbaren Schel melir ci-gab. 



1240 Bahr ,  J e s s e n .  Die Kohlenoxyd-Spaltung [Jahrg. 66 

gegen das Hinzutreten von Sauerstoff aus der Luft weit sicherer bewahrt 
als bei der Gluudschen Anordnung. Der Eisengehalt unseres Oxydes wurde 
rnit Hilfe gleichzeitig vorgenommener Reduktionen mit sauerstoff-freiem 
Wasserstoff ermittelt. Das gekohlte Praparat wurde zur Feststellung des 
Kohlenstoff- und Sauerstoff-Gehaltes mit sauerstoff-freiem Elektrolyt- 
Wasserstoff bei steigenden Temperaturen behandelt. 

Wie die Spalten 6 und 7 unserer Z a h l e n t a f e l  I zeigen, enthalten die 
mit Kohlenoxyd behandelten Praparate auch nach langen Kohlungs-Zeiten 
immer noch Sauerstoff. Bei der von Gluud angewandten Kohlungs-Tern- 
peratur von 275' sind nach 57 Stdn. Kohlungs-Zeit noch mehr als 8 %  des 
Eisens an Sauerstoff gebunden, und nach 216 Stdn. imnier noch rund 40/. 
Da GluudlO) durchschnittlich etwa 70 Stdn. kohlte, so haben diese seiner 
Praparate ganz sicherlich zwischen 4 und 8 7; noch an Sauerstoff gebundenes 
Eisen enthalten, die also fur die Berechnung der Carbid-Formel nicht in 
Frage kommen. Diese Sauerstoffmenge hat Gluud iibersehen, weil sie wahr- 
scheinlich erst wahrend der Kohlung aus der Luft aufgenommen worden 
ist. Auljerdem hat er bei der Wasserstoff-Behandlung der gekohlten Pra- 
parate nur die Gewichtsabnahme der Praparate bestimmt und diese als 
herausgegangene Kohlenstoffmenge gerechnet, ohne zu beriicksichtigeri, 
dalj gleichzeitig auch der Sauerstoff herausgeht. 

Der be i  verschiedenen Tempera tu ren  m i t  Wassers toff  zum 
Methan  hydr i e rba re  Kohlenstoff  wird nach der Formel: 

g Kohlenstoff 
g Eisen + g Kohlenstoff 

yo Kolilenstoff = ~~ 
. I00 

berechnet (Zahlentafel I, Spalte 6-10). Dabei wird, wie schon erlautert, 
vom Eisen natiirlich nur der nicht an Sauerstoff als Fe,O, gebundene Anteill') 
zur Rechnung benutzt. Bei dieser Wasserstoff-Behandlung sind analytisch 
bestimmt die Gewichts-Abnahme des Praparates (G. A.) und im Abgas 
der Methan- und der Wasser-Gehalt, damit auch der Kohlenstoff- C und 
der Sauerstoff-Gehalt 0. Der Prozentgehalt an Kohlenstoff laljt sich dann 
einmal aus G.A. und C (Spalte g unter Benutzung von Spalte 6) und zur 
Nachpriifung aus G.A. und 0 (Spalte 10 unter Benutzung von Spalte 7) 
berechnen. Wie aus der Zahlentafel I zu ersehen ist, decken sich beide Wege 
zur Bestimmung des Prozentgehaltes an Kohlenstoff geniigend, um sicher 
zu sein, dalj groljere Versuchsfehler nicht vorliegen. 

Ferner zeigt Zahlentafel I, welche Vorsicht bei der Wahl der Entkoh- 
lungs-Temperatur angebracht ist, wenn man einigermaljen sichere Schliisse 
aus den Ergebnissen der Entkohlung ziehen will. Versuch 6 zeigt deutlich, 
dalj Entkohlung bei 241O noch praktisch unerheblich ist, bei 266O dagegen 
bis nahe an den Kohlenstoffgehalt des Fe,C verlauft, daB sich aber schon 
bei 280-320° (vergl. auch Versuche I -5) Kohlenstoffgehalte ergeben, die 
mit 11-18 yo Kohlenstoff weit iiber dem Kohlenstoffgehalt des Fe,C mit 
9,7% liegen. Da bei Annahme der Existenz des Carbides Fe,C schon bei 
280O freier Kohlenstoff hydriert wird, ist es sehr gewagt, bei 275' die Wasser- 
stoff-Behandlung zur Bestimmung des Carbid-Kohlenstoffs durchzufiihren. 

lo) nach Dissertat. O t t o ,  hliinster 1929. 
11) G. C h a u d r o n ,  Compt. rend. Acad. Sciences 172, r j z  [1921!; K .  Schenck .  

Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 167, 3 r j  [1927]; U. R o f m a n n  u .  B. Grol l ,  a .  a .  0. 
Nnch diesen Autoren ist unterhalb rund 5 joo der Sauerstoff als Fe,O, an Eisen gebunden ; 
FeO tri t t  erst oberhalb 550° auf. 
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Aus dem Ergebnis der Zahlentafel I allein wiirden wir uns also noch nicht 
fur berechtigt halten, die Existenz des Fe,C zu folgern. In Verbindung niit 
den weiter unten aufgefuhrten Versuchen kann man aber annehmen, daU bei 
255-260O nur der carbidische Kohlenstoff hydriert wird, und zwar init 
8.8-97 9 (,, also nicht ganz der dem Fe,C entsprechenden Kohlemtoff- 
Prozentzahl von 9.7 yo. 

Die Spalte 11 der Zahlentafel I gibt den aus den Praparaten selbst bei 
400- 500° nicht mehr als Methan austreibbaren Kohlenstoff an. Er wurde 
dmch Elementaranalyse des Ruckstandes von den Entkohlungs-Versuchen 
erniittelt. Wir sehen in ihm denjenigen Anteil an Kohlenstoff, der durch 
,,Tempern" im Laufe der Versuche so vie1 an Oberflache verloren hat, 
da13 er bei der angewandten Temperatur mit dem Wasserstoff nicht mehr 
reagieren kann. 

2. Die Kohlenoxyd-Spal tung  an  Eisen.  

~ _ _ _ _ _  
P933)I 

Klartr wird das Bild, wenn inan statt vom Eisenoxyd vom Eisen selbst 
ausgeht. Das metallische Eisen haben wir aus demselben Eisenoxyd her- 
gestellt, das wir fur die oben angefiihrten Versuche zur Kohlung des Eisen- 
oxydes benutzt haben. Reduziert wurde meist bei 290O niit sauerstoff- 
freiem, trocknem Wasserstoff bis zur Gewichtskonstanz. Nennenswerte 
Mengen an Sauerstoff haben unsere Praparate nach der Reduktion bestimmt 
nicht enthalten; denn in den Versuchen 8-10 der Zahlentafe l  2 stimmte 
bei der weiteren Behandlung der gekohlten Praparate mit Wasserstoff bei 
400-450O ihre Gewichts-Abnahme mit dem Kohlenstoffgehalt des gefun- 
denen Methans iiberein. Wasser trat praktisch nicht auf. 
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Wie die ausgezogenen Linien des Kurvenbildes I zeigen, bieten die init 
Hilfe des so gewonnenen Eisens hergestellten Kohlungs-Kurven das von der 
Kohlung des Nickels und Kobalts her gewohnte Rild. Mit sinkender Dar- 
stellungs-Teniperatur wird der letzte, fast geradlinige Teil der Kohlungs- 
Kurven gegen die Zeit-Achse immer weniger geneigt; bei q o '  hat er nur 
noch eine ganz geringe Neigung gegen diese Achse, erreicht aber auch nach 
1000 Stdn. Kohlungs-Dauer nicht die den1 Carbid Fe,C entsprechende Kohlen- 
s t of f menge . 

Z a h l c n t a f e l  2 :  Risen 
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Bei der ~~~asserstoff-BehandluIig der gekohlten Praparate (Zahlentafel z ) 
zeigt sich gegeniiber den aus Eisenoxyd durch Kohlung erhaltenen der fiir 
uns sehr wesentliche Unterschied, daL3 der freie Kohlenstoff der Eisew 
Praparate gegeniiber denijenigen der Eisenos~-d-Prdparate erst bei hiiherer 
Temperatm in Methan iiberffilii-bar ist I?). Ilaher kann bei den Eisen- 
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Praparaten die an die Kohlung anschliefiende Wasserstoff-Behandlung 
bei 280-290° durchaus zur Feststellung des carbidischen Kohlenstoffes 
dienen, denn bei der Wasserstoff-Behandlung bis zu 320° wird praktisch keiri 
weiterer Kohlenstoff mehr hydriert. 1)er freie Kohlenstoff tritt erst hei 
hoherer Temperatur in Reaktion ; er wurde bei 400- joOo praktisch quantitativ 
in Methan iiberfiihrt. Behandelt man Eisen, das bei Teinperaturen bis zu 4000 
gekohlt worden ist, anschlieBend bei etwa 290° mit Wasserstoff, so erhalt man 
eigenartigerweise immer nur 7 -8 ",o carbidischen Kohlenstoffs ; bei diesen 
Produkten wird also zwar iinmer niehr 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 9.7 :b Kohlen- 
stoff in Form von Methan erhalten. Fur diese Erscheinung lassen sich ver- 
schiedene Begriindungen geben : I. bei der lang andauernden Reduktion 
des Eisenoxydes mit Wasserstoff sintert ein Teil des gebildeten Eisens so 
stark, dafi er anschlieBend nicht mehr mit Kohlenosyd bei den verhaltnis- 
mafiig niedrigen Temperaturen reagieren kann ; 2 .  die Carbid-Bildung 
erfolgt zunachst auf der Oberflache der Eisen-Partikelchen, die nun durch die 
Volumen-Vermehrung stark verdichtet wird, so daW das Kohlenosyd nicht 
mehr bis zu den carbid-umschlossenen Metallteilchen vordringen kann, 
oder auf deni Wege dorthin schon gespalten wird; 3. die Masse enthalt ein 
Gemisch von Carbiden, z. B. von Fe,C mit Fe,C. Fur diese Moglichkeit, 
die wir fur die wahrscheinlichste halten, spricht der rontgenographische 
Befund von U. Hofmann und E. Grolli3), die in bei 275' und y o o  ge- 
kohlten Eisenprodukten neben den Linien des X-Carbides noch Linien des 
Fe,C gefunden haben. 

Man kann nun aber nach unseren \-ersuchen hochstwahrscheinlich 
zu reinem Fe,C kommen, wenn man von Eisen ausgeht, das bei moglichst 
niedriger Temperatur durch Reduktion aus Eisenoxyd mit Wasserstoff 
gewonnen worden ist, und solches Eisen dann bei nioglichst tiefer Teniperatur 
mit Kohlenosyd kohlt. So gelang es, Eisen-Praparate, die bei 247' bzw. 
262O hergestellt worden waren, durch Kohlung bei 225O bis zur fur Fe,C 
erforderlichen Grenze von 9.7 7; Kohlenstoff aufzukohlen, worauf praktisch 
weiterer Kohlenstoff nicht mehr aufgenommen wurde (Kurvenbild I ,  ge- 
strichelte Linien) . Leider gestatteten uns die aufieren Verhaltnisse nicht 
niehr, die Untersuchung der so erhaltenen Praparate fortzusetzen. Wir 
personlich zweifeln nicht, daW das Car b id Fe,C in dieser Weise darstellbar ist 

Interessant ist die Rolle der durch die Kohlenoxyd-Spaltung entstehenden 
Kohlensaure.  Bis 324' wirkt sie auf das Metal1 nicht ein, denn die Ge- 
wichtsabnahme (G. A,) stimmt mit den1 aus deiii Methan-&halt des Abgases 
errechneten Kohlenstoffgehalt C uberein. Yon 333 -412~ werden bis zu 
etwa 8 %  des Eisens durch die Kohlensaure osydiert und von 46j-j13O 
etwa 40-60 yo des Eisens. In dieser Oxydation des Eisens durch die Reak- 
tions-Kohlensaure liegt wahrscheinlich der Grund, weshalb viele Autoren '3 

13) a. a. 0 .  
14) J .L. B e 1 I ,  Chem. News 23, I 3 j, 146,159 jr871 j : G un  t z , Comp t . rend. Xcad .Sciences 

114, 115 Lr89zj; Bull.Soc.chim. France [ 3 ]  7 ,  278 [1892]; 0 .  B o u d o u a r d ,  Compt.rend 
Acad.Sciences 138,98,307 [ 18991 ; P. S a ba t i e  r u. J .  B .Sende r e n  s , Bull.Soc. chim. France 

S. Kodarna ,  Jouru. SOC. chem. Ind. Japan (Suppl.) 32, 4 B  [I9291 
(C. 1929, I rS86);  Scient. Pap. Inst. phys.-chem. Res. 12, 193 [1930! (C. 1930, I 3524). 

Hericlite d r) Cheoi. Cesellschaft. Jahrg. LXVI. 80 
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auf den Gedanken gekommen sind, die Kohlenoxyd-Spaltung verlaufe 
iiber ein Oxyd des Eisens. Gegeniiber den aus Eisen hergestellten Praparaten 
fallt bei den ails Oxyd gewonnenen Produkten a d ,  dalj diese auch bei tieferen 
Temperaturen noch Sauerstoff festhalten. Vielleicht lie@ hie1 wiederum 
der Grund in der Umhiillung oxydischer Teilchen mit Carbid, das zutre- 
tendes Kohlenoxyd spaltet und es so uberhaupt hindert, an die umschlossenen 
Oxyd-Teilchen heranzukommen. Erst die spatere Wassexstoff-Behandlung 
gelangt dann wieder an das Oxyd heran und macht den restlichen Sauerstoff 
als Wasser frei. Bei den oxydischen Praparaten wurde daher die nicht als 
Carbid gebundene Eisenmenge als Oxyd fur unsere Methodik bestimmbar, 
wahrend bei den aus Eisen hergestellten Praparaten der nicht in Carbid uber- 
gefiihrte Anteil nach unserer Methodik nicht bestimmt werden kann. 

Die Wasserstoff-Behandlung zeigt, daB das bei der Kohlung gebildete 
Carbid his etwa 400° noch bestandig ist. Steigt die Kohlungs-Temperatw 
dagegen iiber 400°, so nimmt der Gehalt der Masse an carbidischem Kohlen- 
stoff ungefahr auf die den1 Car bid Fe,C entsprechende Kohlenstoffmenge 
ab (6.68 (yo). Auch nach U. Hofnianns rontgenographischem Befund hat 
man bei Kohlungs-Temperaturen his 400° Fe,C und Fe,C nebeneinander 
anzunehmen, oberhalb 400° dagegen nur noch Fe,C. 

3 .  Messung des  Kohlensaure-Gehal tes  des  Abgases. 
Verfolgt man die Kohlungs-Reaktion am Eisen von Anfang an in kurzen 

Zeitabschnitten durch Messung der Reaktions-Kohlensaure, so kommt man 
zur Zahlentafel 3 und zum Kurvenbild 2. Die Strijmungsgeschwindigkeit 
war bei all diesen Versuchen 1.5 l/Stde. Die Kohlensaure-Kurven zeigen 
eine ganz eigenartige Form; die meisten Kurven zeigen zunachst ein aus- 
gepragtes Maximum, dann meistens ein Minimum, manchmal ein zweites 
Maximum, um dann in eine Gerade uberzugehen, die entweder parallel zur 
Zeitachse verlauft oder aber gegen die Zeitachse hin fallt. Das Ansteigen 
zum ersten Maximum erklart sich daraus, daB das Praparat in dieser Zeit 
erst die Ofen-Temperatux erreicht. Als Beginn des Versuches gilt namlich 
der Zeitpunkt, in dem das kalte ReaktionsgefaB irn Kohlenoxyd-Strom 
in den schon vorher auf konstante Temperatur gebrachten Ofen gesteckt 
wurde. Manchinal fehlt das Minimum resp. das zweite Maximum; dann 
geht die Kurve nach der vorletzten Angabe in der Zahlentafel3 in die Gerade 
uber. Bei den Versuchen iiber 400° -- die Nummern 15, 17 und 18 - war 
die Reaktionsgeschwindigkeit anfanglich so groB, da13 das beim ,hheizen 

2 a h  len t :if e 1 3 : K o h lens  ii u r e  - C ;  e 11 a1 t d e Y 21 bg a sc  s i 11 A b h iin g ig ke i t v o n de r Z e i t 
n a c h  8 e g i n n  d e r  Kohlnng v o n  Eisen. (S t r i jmungs -Geschwin~ i~~~i t  1.5 l/Stde.) 

I I I, Mnxiitium I Minimum I 2.  Masimum Cerade 
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durch das ReaktionsgefaR geleitete Gas bei der unmittelbar folgenden Haupt- 
reaktion in das ReaktionsgefaR zuriickgesogen wurde. Das Volumen des 
zuriickgesogenen Gases war groBer als das des Reaktionsgefaoes. Das Gas 
war also um mehr als die Halfte seines Volumens zusammengeschrumpft, 
ein Beweis dafiir, daR das aus der Kohlenoxyd-Spaltung entstandene Kohlen- 
dioxyd zum Teil verschwunden sein mul3, also das Eisen oxydiert haben muB. 

-p.. . . . . . . . 

4'uy a 

-------+ 
A+--+ +---t+ 

354 -.~..-..~..-,.-.~"=~~ -m-r ----- - - -- - - - - - - - 
3 4 5 6 7 8 s a d  

Kurvenbild 2 .  (Eiscn) 

Den einzelnen Teilen der Kurven kommt folgende Bedeutung zu : 
das erste Maximum (der erste Kurventeil bis zum Minimum) stellt die Periode 
der hauptsachlichen Carbid-Hildung dar. Dafiir liefert der Versuch Nr. 12 
in den Zahlentafeln 2 und 3 den Beweis. Dieser wurde kurz nach dem Er- 
reichen des Minimums schon nach I .6 Stdn. Versuchs-Dauer abgebrochen. 
Dennoch war der Gehalt an gebundenein Kohlenstoff fast genau so groB 
wie bei wesentlich langer gekohlten Produkten. Der Carbid-Kohlenstoff 
wird also praktisch schoii in der ersten kurzen Zeitspanne bis Zuni Erreichen 
dcs Minimums aufgenonmien. Daraus folgt weiter, daB der an das Minimum 
aiischlicWende 'l'eil der Kurve in1 wesentlichen derjenige Teil des Prozesses 
ist, in dem sich freier Kohlenstoff abscheidet. Weshalb sich das Minimum 
sichtbar einstellt, wissen wir nicht, verniuten aber, da13 das Carbid durch 
die dauernde katalytische Arbeit kurze Zeit nach seiner Bildung seine aktive 
Oberflache vergroBert mid damit eine starkere Kohlenoxyd-Spaltung her- 
vorruft. Mit zuneiiniender Bildung dieser Oberflache tritt dann das zweite 
Maximum auf, an dns sich das langsame Abklitigen der Reaktion anschliefit, 
bedingt durch die zunehmende Kohlenstoff-Abscheidung. 

Das erste Maximum, das j a die Haupt-Carbidbildung versinnbildlicht, 
steigt mit zunehniender Kohlungs-Temperatur wegen der damit ver- 
bundenen VergroBerung der Reaktionsgeschwindigkeit zunachst stark an. 
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Bei etwa 4000, der Temperatur des beginnenden Zerfalls des Carbides Fe,C. 
erreicht es seinen hiichsten 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 4000 auf die Bildung 
von freiem Kohlenstoff riatiirlich besonders stark beschleunigend. Dies 
zeigt sich auch beim Kurventeil, der auf das Minimum folgt und die Bildung 
von freieiri Kohlenstoff rersinnbildlicht. Dieser steigt oberhalb 400~  Koh- 
lungs-Temperatur stark an bei gleichzeitigem Sinken des ersten Maximums. 
so beide Kurventeile in ihrem Kohlensaure-Gehalt sich stark nahern. 
Der Knrventeil der Kohlenstoff-Bildung erreicht bei 465' seinen hochsten 
Wert. Das entspricht der bekannten Tatsache, da13 die beste Darstellungs- 
Temperatur fur Kohlenstoff durch die Kohlenox)-d-Spaltnng 450° ist 15). 

DaB die Kohlenstoff- und damit die Kohlensaure-Ausbeute oberhalb 450' 
Kohlungs-Temperatur zuriickgeht , hangt wahrscheinlich damit zusamnien, 
daW im Gleichgewicht 2 CO = C + CO, oberhalb 450O schon wieder die 
riicklaufige Reaktion der Bildurig von Kohlenosyd aus Kohlensiinre und 
Kohlenstoff sich stark bemerlcbar macht. 

Mit deni bei qio0 eintretenden starken Zunehrnen des Kohlensaure- 
Gehaltes im Abgas wahrend der Bildung von freieni Kohlenstoff steigt 
natiirlich auch der an Sauerstoff gebundene Anteil des Eisens in den Pra- 
paraten stark an, und zwar. wie schon angefiihrt, von etwa 7 0 0  bei 4100 
auf etwa 40y0 bei 465O. 

ZahLen ta fe l4 :  .4bhiirtgigkeit des  E;ohleiisjurc-(;eh3Lts des h b g a s e s  Tot: d e r  
S t r om u n g s - C e s c h w in  tl ig ke i t. 

0.6 , 0.90 
0 .0  1.17 

2.6  I .o+ 
2.24 3 . N  
4.5.: 3.40 

1.4 I .O.j 

1-04 

3.38 

Ini iibrigen stellt die an das zweite Maximum anschlieWende Gerade 
wenigstens bei 354O noch keinen Gleichgewichts-Zustand zwischen Kohlen- 
oxyd und Kohlensaure dar. Zum Beweis dafiir wnrde nach deiii Konstant- 
werden des Kohlensaure-Gehaltes im Abgas die Striimuiigsgeschwindigkeit ge- 
andert (Zahlentafel4). \Vie sich hierbei zeigte, war der jeweilige Kohlensiiure- 
&halt des Abgases der Striirnungsgeschwindigkeit umgekehrt proportional, 
tdas Produkt beider ist also fur eine bestimnite Temperatur e k e  Konstante. 
Unabhangig von der Striimungsgeschwindigkeit bildet sich also in der Zeit- 
Einheit eine bestiinnite Menge Kohlenstoff. Bei hiiheren Teniperaturen 
wird das wohl nicht mehr der Fall sein. 

Wendet nian das soeben beschriebene \-erfahren der Beobachtung des 
Kohlensaure-Gehaltes im Abgas auf die Kohlung des Eisenoxydes an (Kurveri- 

r. Wangenhe i tn ,  Brennstoff-Chem. 8. 3R.j ~ I Q ~ ; . ;  F. I : ischer 11. 1'. 1 ) i l -  
t h e y ,  Brennstoff-Chem. 9. 24 1192s;. 
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bild 3 ) ,  so erhalt man ahnliche Kurven wie bei der Kohlung des Bisens, die 
aber eine ganz andere Bedeutung haben. Wie auch schon Gluud und Mit- 

arbeiter festgestellt haben, geht bei der Kohlenoxyd-Behand- 
lung zunachst 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 Fe,O,, die bei Gluud in derselben 
Zeit beendet ist wie bei uns, in etwa 11, Stde. Wahrend der 
Zeit des zweiten Maximums findet hier Reduktion zum Eisen, 
Carbil-Bildung und Kohlenstoff-Bildung statt. Da13 diese drei 
Reaktionen in diesem Falle neben einander herlaufen, sieht man 
daraus, daB bei kiirzerer Kohlungs-Zeit und sonst denselben 
Hedingungen noch mehr Sauerstoff im Praparat vorhanden ist 
als bei entsprechend langerer Kohlungs-Zeit (Zahlentafel I ,  Ver- 
suche 4 und 5). 

P7600- 
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Kurvenbild 3.  (Eisenoxyd) 

Z 11 s a m  m e xi f a ss 11 n g. 
I .  113s C a r b i d  Pe,C niit 9.7 yo Kohlenstoff ist sehr wahrscheinlich a115 Eisen und 

Kohlenosyd bei lnnehaltung moglichst tiefer Temperaturen (225O und tiefer) rein dar- 
stellbar. Zwischen 230° und 100" entstelit wahrscheinlich neben freiem Kohlenstoff ein 
(kxnisch ron  Fe,C nnd  Fe,C imd oberhalb 400" niir Fe,C mi t  6.687:, Kohlenstoff. - 
2 .  Ans 13isenosyd hcrgestcllte >;:ekohlte Produkte enthalten stets Sauerstoff Die Me- 
thode dcs Xnchweises des gcbundenen Kohlenstoffs durch Hydrierung mi t  n'asserstoff 
ist liier nicht Kanx sicher uiid muD bei 255-2600 durchgefiihrt werden. -~ 3 .  -411s Eisen 
hergcstellte gekoliite Produkte enthalten bis etwa 330° keinen Sauerstoff. Bei hohercn 
Temperatnren mirkt die auftretende Spaltungs-Kohlensaure osytlierend Die Hydrie- 
rung des gebundencn Kohlcnstoffs mit  IVasserstoff kann bei 28- 290" stattfinden. - 
4. Die Carbid-Bildung heim Kohlen von Eiscn geht praktisch in einer relatir  kurzen 
rlnfangszeit vor sich. In  den spiiteren Zeitabschnitten wird in; \x-esentlichen nur freier 
Kohlenstoff n1)gescliieden. 




