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Tabel le  3 .  
H y d r o  1 y s e n g' a d  v o n Na t r i u m -me t age r ni a n  a t -I, o s 11 n ge n be i 2 50. 

MV gegen H ydrolysen- 
Nornialitat 0.1-n. HgC1- PH H Grad 

Elektrode in y o  
0.5 110; 13.00 I , ? G  I( 1 0 - l ~  15.9 
0.1 I 069 12.387 4.10 x 10- l~  24.4 
0.01 1023 11.644 2.17 x 1 0 - l ~  44.0 

Tabel le  4. 
H y d r o l y s e  von N a t r i u m - c a r b o n a t ,  - s i l i ca t ,  - g e r m a n a t .  

Normalitat I -n.  0.5-11. 0.1-n. 

. . . . . . .  4.5 N~,CO,Q) (1.0) - 
Na,SiO,**) . . . . . .  14.1 - 28.2 
Na,GeO, . . . . . . .  (9.0) 15.9 24.4 

392. W. G l u u d ,  K. V. O t t o  und H. R i t t e r :  Notiz uber die Ent- 
stehung eines Carbides Fe,C bei der Reduktion von Eisenoxyd mit 

Kohlenoxyd bei niederer Temperaturl). 
(Eingegangen am 9. August 1929.) 

Bei der Behandlung von Eisenoxyden mit stromendem Kohlenoxyd 
bei 275O tritt bekanntlich schnell ein Ubergang  des  Fe,O, in Fe,O, ein, 
worauf die weitere Reduktion bei gleichzeitiger Kohlung unter Car bi  d - 
Bildung vor sich geht. Neben dieser Reaktion verlauft eine Abscheidung 
von elementarem K O  h lens  t o f f infolge der bekannten Kohlenoxyd-Spaltung 
zu Kohlensaure und Kohlenstoff. Der gesamte, aus dem Kohlenoxyd in die 
feste Phase ubergehende Kohlenstoff laat sich experimentell feststellen und 
in dem MaBe, wie er sich mit der Zeit abscheidet, als Kurve darstellen. Die 
Kurven I, 2, 3 der Abbildung geben derartige Kohlungskurven ,  wie sie 
bei mehreren Versuchen iibereinstimmend erhalten wurden, wieder. Sie ver- 
laufen im letzten Teil fast vollig gradlinig, was bedeutet, daR hier die Kohlen- 
stoff-Abscheidung der Zeit proportional und unabhangig von Menge und 
Art des Bodenkorpers erfolgt, und also allein auf die Ablagerung elementaren 
Kohlenstoffs zuriickzufiihren ist. Die Ruckverlangerung des letzten geraden 
Teiles dieser Kurven bis zum Schnitt mit der Y-Achse in U,, U,, U, und 
das Legen von Wagerechten durch U gestattet, die durch die Kohlenstoff- 
Ablagerung bedingten Storungen aus den Kohlungskurven graphisch einiger- 
maBen zu eliminieren; man hat nur die Ordinaten jedes Punktes der Kohlungs- 
kurven um den Abstand des zugehorigen Punktes der Riickverlangerungs- 
linie von der U-Achse zu vermindern. In  der F igur  auf S. 2484 ist 
dies durchgefiihrt und sind die so erhal tenen Carbidbildungs-Kurven I, 
11, I11 gezeichnet. Man erkennt, daR die Carbidbildung etwa bis zur 20. 
Stunde beendet ist. Nach dieser Zeit haben IOO Tle. Eisen etwa 10-12 Tle. 

9) Sach Auerbach  u. P i c k ,  vergl. Gmelins  Handb., 8 .  Aufl., Bd. Natrium, 
8. 75Q. 

1) Die apparativen und experimentellen Einzelheiten sind in den Dissertationen 
K. V. O t t o  und H. R i t t e r ,  Munster 1928j29, niedergelegt und werden in den Berichten 
cler Gesellschaft fur Kohlentechnik, 1929, zusammengefa5t dargestellt. 

10) Nach R.  Schwarz  und H. R i c h t e r ,  B. 60, 2268 [I927]. 
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Kohlenstoff aufgenonimen, was ziemlich nahe eioem Carbid  von der Zu- 
samrnensetzung Fe,C entspricht (ber. 11.78 Tle. C). Wenn die Bxistenz 
eines Carbides der Formel Fe,C damit auch wahrscheinlich ist, so sind die 
experimentell gefundenen Abweichungen doch noch zu groS, urn eindeutige 
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Figur I. 

K o h l e n s t o f f -  Aufnahme.  
Kurven I. Fe,O, (691.6mg Fe), 

der Gesamt- 
C--4ufnahme 

Carbidbildungs- 
Xurven 
zu I, 2, 3 

2. 97.9% Fe,O, (742.6 mg Fe) + 2.1 yo CuO, 
3. 76.6y0 Fe,O, (674.2 mg Fe) + 23.4% CuO. 

I. u‘, = 88.5 mg 
11. I J 2  = 86.0 mg 

111. Cf3 = 63.5 mg 

Fe : C = 100 : 12.8, 
Fe : C = 100 : 11.6, 
Fe:  C = 100: 9.4. 

Kohlens tof f -Abgabe .  
Vorhandener Vorhandenes verfliichtigter 

Kurve Gesamt-C Fe Kohlenstoff 
in mg in rng in mg auf IOO Tle. Fe 

a 2:76.1 1337.0 140.2 10.5 
b 164.2 686.3 71.2 10.4 
C 120.9 702.5 78.4 11.2 



Schliisse zu rechtfertigen. Im AnschluS an diese Versuche ist deshalb auch 
die Verf l i icht igung des  Carb id-Kohlens tof fes  ni i t  Wassers toff  bei 
275' durchgefiihrt. Auf diese Weise sind die in der Figur ebenfalls ge- 
zeichneten En tkoh lungskurven  a, b, c erhalten worden, die ganz aus- 
gesprochen bei einer Kohlenstoffabgabe, wie sie einem Fe,C entsprechen 
wiirde, Halt machen, und zwar ubereins timmend bei zahlreichen Versuchen. 
Wurde ein so entkohltes Praparat erneut mit Kohlenoxyd behandelt, aber 
nicht so lange, daG Fe,C entstehen konnte, so wurde bei erneuter Wasser- 
stoff-Behandlung ziemlich genau nur die neu zugefkhrte Kohlenstoffmenge 
wieder abgegeben. Wurde dagegen mehr Kohlenstoff abgelagert als Fe,C 
entsprach, so lie0 sich nur soviel veriliichtigen als einem Fe,C entspricht, 
so daB nach Vorstehendem die Existenz dieses Carbides recht wahr- 
scheinlich ist. 

F. Fischer  und H. A. Bahr2)  haben sich vor einiger Zeit mit demselben 
Arbeitsgebiet befaat und deuten vorlaufig ein Carbid Fe,C, an. Ihre ex- 
perimentellen Ergebnisse decken sich mit den unseren vollkommen, dagegen 
werten sie die Kohlungskurve als Ganzes aus, die in ihrem Falle durch 
die Ablagerung elementaren Kohlenstoffs besonders stark gestort ist. Zieht 
man in der oben beschriebenen Weise den EinfluS dieser Nebenreaktion von 
der Kohlungskurve graphisch ab, so deutet auch diese neue, ans der von 
F i s  cher  und B a h r  gegebenen Kurve hervorgehende unzweideutig auf ein 
Carbid Fe,C hin. 

393. Georg Hahn: Ober das Auftreten von freien substituierten 
Methylenen bei chemischen Reaktionen (Bemerkung zur gleich- 

namigen Arbeit von B e r g  m an n und J. He r v e y l)). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 6. August 1929.) 
Alkoholisches Alkali verwandelt nach einer Beobachtung von Walden  

und K e r n  b a u m  z, p-Ni t  r o - b e nz  y lc  h l  or  i d im Sinne folgenden Schemas 
in ein Gemisch der beiden cis-trans-isomeren p ,  p'-Dini t ro-s t i lbene:  

2 OZN . c6H4. CH,. CI -+ OZN. CeH,. CH : CH .C6H4. NO,. 
Der von den Verfassern gegebene Reaktions-Mechanismus, wonach zu- 

nachst ein Teil des p-Nitro-beazylchlorids in das chinoide aci-Salz umge- 
wandelt wird, das dann mit aquimolarer Menge des benzoiden p-Nitro-benzyl- 
chlorids nach folgender Gleichung reagiert : 

Z!E O,N .IT\. CH: CH . .NO,. 
- HClt \=/ \=/ 

*) Ges. Abhandll. Kenntn. Kohle 8, 265. 
l) E. B e r g m a n n  und J. H e r v e y ,  B. 62, 893 [rgzg]. 
2, W a l d e n  und K e r n b a u m ,  B. 23, 1958 [1890]. 




