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12. H. A. B a hr und Th. B ahr: Einige Reaktionen des bei 
niedriger Temperatur hergeetellten Nickelcarbides Ni,C. , 

(Eingegangen am zg. November 1929.) 
Das Nickelcarbid Ni,C war bis vor kurzem ein in reiner Form schaer 

zuganglicher Stoff. Ober seinen Charakter war daher in der Literatur kaum 
etwas zu finden. Da das Nickelcarbid nun, wie inzwischen ermittelt worden 
ist'), aus Nickel und Kohlenoxyd bei niedriger Temperatur leicht her- 
gestellt werden kann. mogen im folgenden einige Daten uber diese Yer- 
bindung mitgeteilt werden. 

Das nach dem angegebenen Verfahren gewonnene Nickelcarbid strllt 
ein grauschwarzes bis schwarzes, PuBerst feines Pulver dar, das infolge seiner 
uberaus feinen Verteilung und der Beladung mit dem brennbaren Reaktions- 
gas Kohlenoxyd auch nach dem Erkalten stark pyrophor ist. Man kann 
ihm diese Pyrophoritat nehmen und es fur w-eitere Untersuchungea an der 
Luft zugbglich machen, indem man es bei erhohter Temperatur, etwa 250°, 
mit sauerstoff-freiem Stickstoff langere Zeit behandelt, das Kohlenosyd 
also durch Stickstoff verdrangt, und dann im Stickstoffstrom erkalten 1aBt. 
Man erhalt auf diese Weise ein an der Luft durchaus bestandiges Pulver, 
das auch auf IIOO erhitzt werden kann, ohne sich zu oxydieren. Diese Stabi- 
lisierung vermindert allerdings gleichzeifig die Reaktionsfahigkeit des Carbids 
awh gegen Kohlenoxyd oder Wasserstoff. Sehr wahrscheinlich tritt neben 
der Yerdrangung des Kohlenoxyds durch den inerten Stickstoff gleichzeitig 
eine Inaktivierung der Oberflache ein. 

Das s tabi l is ier te  Nickelcarbid nimnit an der Luft Feuchtigkeit 
auf - bis 0.60/, wie gefunden wurde -, gibt diese aber beim Erwarmen 
wieder ab. 43Stdn. im Trockenschrank bei 70-1100 gehalten, erwies es 
sich durch seine Gewichtskonstanz als durchaus bestandige Verbindung. 
Gegen den Hufeisen-Magneten zeigt es schwachen Magnetismus. Da 
metallisches Nickel stark magnetisch ist, so laBt sich der KohlungsprozeB 
bei der Darstellung des Carbides sehr gut an der Abnahme der magnetischen 
Eigenschaften verfolgen. Die Bildungswarme des Carbids hat Roth2) 
zu -9.2 & 0.8 Kcal bestimmt. Das spez. Gewicht des Praparates fand 
er zu 7.97 bei 180. 

Das Nickelcarbid ist bei der E rh i t zung  in inerter Atmosphare bis 
etwa 380-4ooo bestandig, dariiber hinaus kginnt es, unter Abscheidung 
von elementarem Kohlenstoff zu zerfallen. Eine allgemein giiltige Zerfalls- 
Temperatur laat sich nicht angeben, da der Zersetzungspunkt von Praparat 
zu Praparat je nach den Herstellungs-Bedingugen schwankt. So zeigte 
ein Praparat, I Stde. bei 415O im Stickstoffstrom erhitzt, noch keine Zer- 
setzung, bei Steigerung der Teniperatur auf 4~0-425~ trat aber Zersetzung 
ein. Ein anderes Praparat lieferte schon bei 3800 die ersten Anteile freien 
Kohlenstoffs und freien Nickels. Die Zersetzungs-Geschwindi gkeit ist in 
der Nahe der Zersetzungs-Temperatur gering, wachst aber naturgemaB bei 
Temperatur-Steigerung. Doch lief3 sich in einem 14 Stdn. auf 500° erhitzten 
Nickelcarbid immer no& Qas Vorhandensein geringer Mengen unzersetzten 
Carbides nachweisen. 

I )  B. 61, 2177 [1928]. 
$) Ztschr. angew. Chem. 42, 983 [rgzg]. - Hr. Prof. Roth war so liebenswiirdig. 

die Bildungswarme eines ihrn iibersandten Praparates zu bestimmen. Wir danken ihm 
hierfiir auch an dieser Stelle. -* 
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Das Nickel gilt als spezifischer Methan-Kontakt .  Unserer Auffassung 
iiber die Methan-Synthese haben wir vor kurzems) Ausdruck gegeben: als 
Zwischenprodukt ist das Ni,C anzusehen. Es h b g t  jedoch ganz von den 
Hydrierungs-Bedingn ab, in welcher Weise der Kohlenstoff des Carbids 
sich mit dem Wasserstoff vereinigt. Man hat bei der Hydrierung des 
Carbid-Kohlenstoffs zwischen zwei Reaktionen zu unterscheiden: ein- 
ma1 der primar eintretenden Bindung des Wasserstoffs an den Kohlen- 
stoff, und ferner der sekundar folgenden Polymerisation der durch Hydrie- 
rung entstandenen ungesattigten Kohlenwasserstoffreste. Nur in dem einen 
Sonderfall, daB die Hydrierungs-Geschwindigkeit gegeniiber der Polymeri- 
sations-Geschwindigkeit sehr groI3 ist, fiihrt die Reaktion zur Entstehung 
von Methan. Eine Polymerisation kann in diesem Falle nicht eintreten. 
,411s diesen Verhaltnissen folgt, daI3 man aus dem Charakter der bei einer 
Carbid-Zersetzung entstehenden Kohlenwasserstoffe nicht ohne weiteres 
Ruckschliisse a d  die Konstitution des betreffenden Carbides ziehen kann. 

Leitet man molekularen Wasserstoff von Atmospharen-Druck iiber 
Nickelcarbid, so laI3t sich bei reaktionsfahigeren Praparaten etwa von 18oO 

an das Eintreten der Hydrierung beobachten. 
Bei 25p0 verlauft die Reaktion haufig schon co, . . . . . .  0 3  

s . K w  . . . . .  0 0  
0, . . . . . . . 0.0 rasch. Wie die nebenstehende Gas-Analyse 
co . . ... . 0 . 2  zeigt, fiihrt die Hydrierung mit molekularem 
H, .. . . . .  . Wasserstoff uberwiegend zum Met h a n , doch 
CH, ...... 08.6 treten auch nennenswerte Mengen hohere 
C,H, . . . . . Kohlenwasserstoffe, als Athan  gerechnet, auf. 

also’ die Hydrierung die Polymerisation a d e r -  
ordentlich stark. Immerhin laat sich eine schwache Polymerisation fest- 
stellen, die zur Verknupfung von wenigstem 2 Kohlenstoffatomen fiihrt. 
Ebenso wie bei der Warme-Zersetzung hangt auch bei der Einwirkung von 
Wasserstoff die Reaktions-Temperatur von der Vorbehandlung des Carbids 
ab. So reagierte z. B. ein Carbid, das langere Zeit bei hoherer Temperatur 
niit Stickstoff stabilisiert worden war, mit molekularem Wasserstoff erst 
bei etwa 250-300°. Ein Carbid, das bei 2500 leicht hydrierbar war, zeigte 
nach 2-stdg. Erhitzen im Stickstoffstroni erst bei 360O wieder Gewichts- 
abnahme und Methan-Bildung im Wasserstoffstroni. 

Die Druck-Hydrierung in eiaem Messingrohr bei 20 Atm. zeigt 
dasselbe Bild, nur wird hierbei die Polymerisation anscheinend starker ge- 
fordert als die Hydrierung. So zeigte das Reaktionsgas einer Hydrierung 
bei 2000 und 20 Atm. neben 1% CH, bereits o.40/0 k h a n .  Eine andere Probe 
lieferte bereits bei 1800 an hoheren Kohlenwasserstoffen 0.4% Athan und 
0.4% Propan. 

Wesentlich anders verlauft die Hydrierung des Carbid-Kohlenstoffs, 
wenn man nicht molekularen Wasserstoff einwirken la% sondern nascen- 
ten.  Die folgenden Verbindungen wurden fur diese Versuche verwandt : 
Wasserdampf, Ammoniak, Schwefelwasserstoff, Chlorwasserstoff. 

tjberhitzter Wasserdampf wirkte bei 250° nicht ein. Das bei 300” 
erhaltene Gas zeigte die Zusammensetzung: 22.9% COP, 63.5% H, und 
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x~ . . . . . . . ‘5.’ (alsSPulgas) Nach den obigen Ausf&rungen uberwiegt bier 

3, B. 61. 2.165 [rg28]. 



13.606 CH,. Die Umsetzung scheint also vorwiegend nach: C -t zH,O 
= CO, + zH, zu verlaufen. Eine gewisse Hydrierung des Kohlenstoffs und 
anscheinend auch eines Teiles der KohlensPure findet statt, wie der Methan- 
Gehalt zeigt. Methan-Homologe lieBen sich nicht nachweisen. 

Zwischen gasformigem Ammoniak und dem Carbid trat bis 4200 keine 
Veranderung ein. Uber 420° entwickelt sich Reaktionsgas, am Rohrende 
schlagen sich weilk, lange Nadeln nieder. f i r e  Menge geniigte nicht zur 
Identifizierung. Da das Reaktionsgas nach Blausaure roch, so konnte 
es sich um Ammoniunicyanid gehandelt haben. Bei 500-5400 vermehrt 
sich die Menge an Reaktionsghs erheblich. Das Reaktionsgas enthielt nach 
der Absorption des Ammoniaks 67.5';'; H,, 2.@& CH, und 0.4% Athan, 
ferner 26.0'jh N,. Freier und gebundener Wasserstoff zusanmen stehen 
zum Stickstoff im Verhaltnis 2.9: I, also in dem durch NH, gegebenen Yer- 
haltnis. Die Methan-Bildung ist gering. Hohere Kohlenwasserstoffe treten 
kaum auf. Wahrscheinlich liegt die Zersetzungs-Temperatur des Ammoniaks 
zu hoch, um die Entstehung von hoheren Methan-Homologen noch moglich zu 
niachen. 

Die Einwirkung von Schwefelwasserstoff-Gas auf das Nickelcarbid 
vollzieht sich bereits bei niedrigeren Temperaturen. Bei zooo trat zuerst 
Reaktionsgas auf, bei 2400 zeigten sich Oltropfchen, die sich am kalten Xohr- 
ende abschieden. Methan und gasformige Kohlenwasserstoffe waren im 
Reaktionsgas nicht fafibar, do& roch die zur Absorption des Schwefelwasser- 
stof f-Gases vorgelegte Waschflasche mit Kalilauge deutlich nach Kohlen- 
wasserstoffen. Deninach scheint CH, iikrhaupt nicht zu entstehen. Welcher 
Art die entstandenen Ole und die von der Kalilauge aufgenommenen Kohlen- 
wasserstoffe waren, wurde nicht weiter untersucht. 

Gasformiger Chlorwasserstoff fiihrte bei 290-3ooo zur ijlbildung 
und schwach riechendem Gas. Das 01 erstarrte zu einer gelblichen Masse. 
Im Reaktionsgas zeigten sich 1.6y; schwere Kohlenwasserstoffe. 

S l u r  en in waoriger Losung zersetzen das Nickelcarbid in ahnlicher 
Weise, wie man es vom Eisencarbid her kennt. Konzentrierte und auch 
schon verdunnte (3-n.1 Salzsaure greifen das Carbid schon bei Zimmer-Tem- 
peratur langsam, in der Hitze rasch unter Gasentwicklung an. Eine Ah- 
scheidung freien, elementaren Kohlenstoffs tritt nicht ein, die entstehende 
Msung ist vielmehr klar. In1 Gegensatz zum Eisencarbid Ve,C wird also 
beim Nickelcarbid Ni,C der gesamte Kohlenstoff schon durch verd. Salz- 
saure in Kohlenwasserstoffe iibergefiihrt. Die Kohlenwasserstoffe haben 
den von der Losung von carbid-haltigem Eisen her bekannten Geruch nach 
Terpenen. Durch Au'fangen und Messen des bei der Zersetzung rnit HCl 
entstehenden Gases wurde festgestellt, daB etwa 6776 des carbidischen 
Kohlenstoffs in gasformige Kohlenwasserstoffe und demnach etwa 330/b in 
fliissige Kohlenwasserstoffe iibergehen. Das Verhaltnis des in gasformige 
Kohlenwasserstoffe iibergefiihrten Anteils zu dem in fliissige Kohlenwasser- 
stoffe iibergefiihrten Anteil Carbid-Kohlenstoffes ist also sehr genau 2 : I. 
Feste Kohlenwasserstoffe, wie sie von der Zersetzung des Ve,C her bekannt 
sind, wurden bei der Zersetzung des Ni,C nicht beobachtet. Uberhaupt 
besteht Leim Nickelcarbid im Vergleich zurn entsprechenden Eisencarbid 
die ausgesprochene Neigung zur Rildung kleiner Kohlenwasserstoff-Molekiile. 
Wassergas z. B. gibt iiber Eisen-Kontakten fliissige und feste Kohlen- 
wasserstoffe, Nickel unter gleichen Urnstanden Methan. Eisencarbid gibt 



bei der Zersetzung durch Salzsaure4) vorwiegend fliissige und feste Kohlen- 
wasserstoffe, gasformige Kohlenwasserstoffe treten nur in geringem Umfange 
a d .  Sie bestehen vorwiegend aus Propylen und Butylen. Beim Nickel- 
carbid iiberwiegt dagegen der gasformige Anteil, und dieser wiederum be- 
steht aus niedrig molekularen Gliedern. Die durchschnittliche C-Zahls) 
betrug 2.04-2.21. Die Kondensations-Analyse nach Tropsch und Di tt- 
rich 6, lieferte die in Taklle I wiedergegebenen Werte : 
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') Mylius ,  P o e r s t e r  u. Schoene ,  B. 29, 2991 [1896]; Schenck  u. S t e n c k h o f f .  
Ztschr. anorgan. Chem. 161, 287 [I927]; S c h e n c k ,  Giesen u. W a l t e r ,  Ztschr. anorgan. 
Chem. 127, IOI [1923]. 

s, Als C-Zahl wird das Verhaltnis CO,/Kontraktion bei der Verbrennung der Kohlen- 
wasserstoffe bezeichnet. 

s, Wir sind Hrn. Dr. E. D i t t r i c h  fur die Ausfiihrung der Kondensations--4nalyse 
zu Dank verpflichtet. 
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Tabelle I. 

Das Gas besteht also bis zu 95?z0 aus niedrigsiedenden Kohlenwasser- 
stoffen, die sich aus Methan, A than ,  Propan,  bzw. Athylen,  Propylen 
und Butylen, zusammensetzen. Wie sich aus der Kohlenstoff-Zahl der 
Haupffraktion (-18o0 t is  -120~) ergibt (54.7% des Gesamtgases), lie@ die 
Hauptmenge der gebildeten Kohlenwasserstoffe zwischen dem Kohlenstoff- 
wert von k h a n  und Propan. Fiir die gasformigen Kohlenwasserstoffe der 
Eisencarbid-Zersetzung wird angegeben, dal3 sie vorwiegend aus Propylen 
und Butylen bestehen. 

Auch in verd. Salpetersaure lost sich Ni,C restlos a d .  Salpetersaure 
vom spezif. Gew. 1.2 beginnt bereits in der Kalte einzuwirken, die Ge- 
schwindigkeit der Auflosung nimmt infolge Selbsterwarmung zu und wird 
allmahlich lebhaft . Die braungefartte Losung hinterlal3t einen Ruckstand 
von braun bis rotbraun gefarbten Teilchen, die sich in konz. Saure bisweilen 
losen. Anscheinend handelt es sich um Nitroprodukte  der  primar ge- 
bildeten Kohlenwasserstoff e. Elementarer Kohlenstoff war nicht er- 
kennbar. Mit konz. Salpetersaure geht die Losung des Carbides unter Ver- 
puffen lebhaft von statter?. 

hiders als Salzsaure und Salpetersaure verhalt sich verd. Schwefel- 
saure. Hier trat niemals restlose Losung des Carbides ein; stets schied 
sich ein Teil des carbidischen Kohlenstoffs in Form elementaren Kohlen- 
stoffs aus der Losung ab. 

') Mylius, Poerster u. Schoene, B.  29, 2991 [1896]; Schenck u. Stenckhoff. 
Ztschr. anorgan. Chem. 161, 287 [1927]; Schenck, Giesen u. Walter, Ztschr. anorgan. 
Chem. 127, IOI [IQ23]. 

s, Als C-Zahl wird das Verhaltnis CO,/Kontraktion bei der Verbrennung der Kohlen- 
wasserstoffe bezeichnet. 

s, Wir sind Hrn. Dr. E. Dittrich fur die Ausfiihrung der Kondensations--4nalyse 
zu Dank verpflichtet. 




