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Ober oine oigenthfimliehe Reaction bei Eisen 
und Stahl 

yon 

Dr. V .  v .  Cordier .  

Aus  dem Laborator ium fiir allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch-  

schule in Graz. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 9.3. J i inner  19020 

Anl~isslich einer lJbungsanalyse im Laboratorium fiir 
Anf~.nger bemerkte Herr Prof. Emich ,  als pulverf6rmiges 
Eisen, unser Analysenpr~iparat, k~iufliches Ferrum limatum in 
verdfinnter Salzs~ure gelSst und wfihrend die Wasserstoff- 
entwicklung noch im Gange war, ohne vom UngelSsten zu 
filtrieren, mit Ammoniak gef~illt wurde, das Auftreten eines 
intensiven CarbYlamingeruches. Da diese merkwfirdige Er- 
scheinung bei der Wiederholung des Versuches jedesmal 
eintrat und wie es scheint, bisher nicht weiter verfolgt wurde, 
unterzog ich reich gerne der Aufgabe, sie zum Gegenstand 
einer n~iheren Untersuchung zu machen, fiber welche im nach- 
stehenden berichtet werden soll. Es mSge die Erscheinung von 
nun an kurzweg >>Carbylaminreaction<< genannt werden, weil 
ja die zu besprechenden Versuche thats~ichlJch auf Isonitril 
schlieflen lassen. 

1. Versuche, ein Eisen synthefiszh zu gewinnen, das  die  

>> Carbylaminreaetion << gibt. 

Zun~ichst war ich bestrebt, eine Eisensorte zu finden, die 
bei dem angedeuteten Vorgang diese Reaction n i c h t  gibt. 
Da aber alle von mir daraufhin untersuchten technischen 
Eisenproben, ja selbst der verh~iltnism~/~ig reine Blumendraht, 
wenn sie in verdfinnter Salz- oder Schwefels~ure gelSst und 
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mit Ammoniak oder Kalilauge gef~.llt wurden, Carbylamingeruch 

lieferten, so wurde eine gr6Bere Menge Blumendraht  in reiner 
verdfinnter Salzs~iure gelSst, mit Ammoniak gef/illt, das Eisen- 
hyd roxyd  gewaschen,  getrocknet  und dutch Glfihen in Eisen- 

oxyd  fibergeftihrt. Dieses, in einem Strom elektr01ytisch 1 

erzeugten Wasserstoffs  irn Porzellanschiffchen reduciert, ergab 

nun e in  E i s e n  (Nr. 12, vergl. Tabe|le),  das im Gegensatz  zu 
jedem anderen, mochte es in verdtinnter Salzs~ure oder  
Schwefelstiure gelSst und dann mit Alkali oder Ammoniak 

tiberstittigt werden, n i c h t  d ie  S p u r  e i n e s  C a r b y l a m i n -  

g e r u c h e s  b e m e r k e n  lieB. 

Die n~.chste Aufgabe war  nun ,  dieses kohlenstoffreie 

Eisen, das die Reaction nicht gibt, wenn m6glich in ein solches 

zu verwandeln,  bei dem sie wieder auftritt, um zu sehen, 
wovon die Bildung des K6rpers abh~ingt, der vorl/iufig als 

Isonitril angesprochen werden solt. Daher ver such te  ich, d e m  

Eisen Kohlenstoff  dadurch zuzuKihren, dass ich das reine 

Eisenoxyd  im Kohlenoxydgass t rom reducierte, indem ich es 
anhal tend - -  4 bis 5 Stunden lang - -  im Verbrennungsofen 

zur Rothglut erhitzte, wtihrend das  Gas langsam darfiber 
hinstrich, wie es schon B u f f  2 ausgeffihrt  hat. Zuerst  experi- 

mentierte ich mit K o h l e n o x y d ,  aus Kaliumferrocyanid und 
Schwefels~ure gewonnen.  Das Reductionsproduct ,  ein theils 

grauweifles, theils sammtschwarzes  Pulver gab die Isonitril~ 
reaction nicht, erwies sich abet bei n~herer Unte rsuchung  als 

stark schwefelhtiltig, obwohl der Kohlenoxyds t rom zur  Ent- 
fernung der schwefligen S~.ure mehrere  Waschvorr ich tungen  

passiert  hatte. Daher wurde nun das Kohlenoxydgas :  dutch  
Leiten yon Kohlens~iure fiber Zuckerkohle  gewonnen,  welche 
sich Jn einem Porzel lanrohr yon ungef~hr 1 cr lichter Weite 
als circa einen halbert Meter lange Schichte befand und im 
Fletcherofen auf circa 1200 ~ C. erhitzt wurde.  Nachdem die 
nicht reducierte Kohlens~iure in einem Absorpt ionsthurm 
entfernt  worden war, erhielt ich einen Gasstrom, der ein zur 

1 Der Wasserstoff wurde in dem in diesen Monatsheften, XXI (1900), 
S. 192 abgebildeten Apparate durch Elektrolyse v0n Natr0nlauge rail: NickeI- 
elektroden erzeugt. 

Ann. der Chem. und Pharm. (1852), 83; S. 375. 
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weiteren Untersuchung brauchbares Reductionsproduct lieferte. 
D i e s e s  (Nr. 14, vergl. Tabelle), wie frtiher grauweit3 und 
sammtschwarz, in den quantitativ vorherrschenden dunkler 
geftirbten Partien zum Theil stark aufgebliiht, hier am 
kohlenstoffreichsten, 1 gab in allen Theilen, auch in den relativ 
weniger mit Kohlenstoff beladenen, grauen, die I s o n i t r i l r e a c -  
t i on  n icht .  E b e n s o  v e r s a g t e  die  R e a c t i o n  mit  e i n e m  
k o h l e n s t o f f r e i e n  s t i c k s t o f f -  u n d  o x y d h / i l t i g e n  E i sen ,  
.das durch Verglimmen yon reinem Eisen im Stickoxydstrom 
erhaRen worden war '2 (Nr. 13, vergl. Tabelle). 

�9 Infolge dessen schien es von Wesenheit, dass Kohlenstoff 
und Stickstoff nebeneinander im Eisen enthalten sin& umso- 
mehr als bei der Untersuchung verschiedener Eisen- und Stahl- 
sorten auf Stickstoff, die alle die Carbylaminreaction gaben, 
wie sp~ter noch n~iher besprochen werden soil, dieser tiberall 
deutlich hat nachgewiesen werden k~Snnen. Um diese Ver- 
muthung experimentell zu prtifen, wurde zun~ichst dutch 
Mengen yon ungef/i.hr gleichen Theilen des kohlenstoffh/iltigen 
stickstoffreien (Nr. 14, vergl. Tabelle) und des kohlenstoffreien 
stickstoffhttltigen Eisenpulvers (Nr. 13, vergl. Tabelle) ein 
k o h l e n s t o f f - s t i c k s t o f f h ~ i l t i g e s  Gem:isch (Nr. 15, vergl. 
Tabelle) hergestellt und dieses auf die gew~Shnliche We{se 
untersucht. A b e t  a u c h  j e t z t  b l ieb die R e a c t i o n  aus. 
Wurde hingegen d a s s e l b e  G e m i s c h  in einem Porzeltan- 
rShrchen im Vacuum 2 Stunden vor  dem GeblS.se geg l t i h t ,  
so resultierte schliel31ich ein dunket gef~trbtes E i s e n  (Nr. 16, 
vergl. Tabelle), das den C a r b y l a m i n g e r u c h  u n z w e i -  
d e u t i g  e r k e n n e n  liel3. 

Das im Kohlenoxydgasstrom g e k o h l t e ,  sammtschwarze 
E i s e n p u l v e r ,  der Wirkung yon A m m o n i a k g a s ,  aus reinstem 
Chlorammonium yon Merck, unter Rothglut 4 bis 5 Stunden 
ausgesetzt und dann im selben Gasstrom erkalten getassen, 
lieferte ebenfalls ein P r o d u c t  (Nr. 17, vergl. Tabelle), das, 
lichtgrau gef/irbt, sich im Gegensatz zu dem frtiheren dunkeln 
unter lebhafter Wasserstoffentwicklung in verdflnnter Salzs/iure 

1 Der Kohlenstoffgehalt wurde durch L6sen des Reduetionsproductes in 
l~2upferammoniumchlorid festgestellt. 

F. E m i c h ,  Monat'shefte ftir Chemie, XV (1894), S. 888 ft. 
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I~Sste und dann b e i m  b'~i.llen mi t  K a l i l a u g e  d e u t l i c h  di~ 

I s o n i t r i l r e a c t i o n  z e i g t e .  
Mit ebenso gtinstigem Resultat verliefen die weiteren Ver- 

stiche: 
R e i n e s  E i s e n  (Nr. 12, vergl. Tabelle) wurde im C y a n -  

s t r o m ,  aus Quecksi lbercyanid dargestellt, 2 Stunden auf  

Rothglut erhitzt. Danach war es (Nr. 18, vergl. Tabelle) viel 
dunkler  geworden,  enthielt Kohlenstoff (Kupferammonium- 

chlorid-Probe) und Stickstoff (I .assaigne'sche Probe), ent- 

wickelte mit verdi'ranter Salzstmre lebhaft \,Vasserstoff, Kohlen- 
wasserstoffe, abet kein Cyanwasserstoffs~iuregas und g a b  d ie  

C a r b y l a m i n r e a c t i o n .  
Reines E i s e n o x y d  im B l a u s ~ u r e s t r o m ,  det" aus Cyan- 

kali und Salzs~ure entwickelt, dutch Chtorcalcium, dem kleine 

Mengen yon Kaliumcyanid beigemischt waren, gereinigt wurde,  
bei R o t h g l u t  r e d u c i e v t ,  g a b  ein kohlenstofl '-stickstoff- 

h~ltiges E i s e n  (Nr. 19, vergl. Tabelle) m i t  a t t s g e s p r o c h e n e , "  

I s o n i t r i l r e a c t i o n .  
Leitet man l~.ngere Zeit (je 2 bis :~ Stunden) S t i c k s t o f f  

u n d  K o h t e n o x y d g a s - -  beide geh6rig gereinigt, aber nicht 

trocken - - t i b e r  r e i n e s  E i s e n ,  gleichgiltig in welcher  Reihen- 
folge, so wird es desgleichen mit Stickstoff und Kohlenstoff  

beladen (Nr. 20 und 21, vergl. Tabelle) und g ib t ,  auf die 

gew6hn l i cheWeise  behandelt,  d ie  f r a g l i c h e  R e a c t i o n .  Hiebei 
\vurde beobachtet ,  dass der StickstolT yon dem noch nieht 

gekohlten Eisen ungleich schwerer  aufgenommen wi,'d wie 

won demjenigen, das schon vorher im Kohlenoxydgass t rom 
gegltiht worden ist; eine "Fhatsache, die mit den sp/J.tev zu  
erw~.hnenden Angaben yon 13 u ff  und L e d e b u r v611ig t'tberein- 

stimmt. 
Da das Mangan bekant~.tlieh leicht Stickstofl" binder, war 

die Frage naheliegend, wie sich bei diesem Nitrtirungs- und 
Kohhlngsprocess  eine Mischung yon Eisen und Mangan ver- 
halten wtirde. Um eine solche zu gewinnen, wurden  ~qui- 
vatente L6sungen yon Mangan- und ILisenchlortir gemischt  und 
nacb O. P r e l i n g e r  1 mit Quecksilber als Kathode und einem 

z Monatshefte fiir Chemie, XIV (189;~), S. asa. 
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40% Rhodium enthal tenden Ptat in-Rhodiumblech als Anode 

elektrolysiert. Nachdem das auf  diese Weise  entstandene 
E i s e n - M a n g a n - A m a l g a m  breiig geworden war, wurde der 

Strom unterbrochen,  dasselbe schnell ausgewaschen,  abgepress t  
und sofort das fiberschfissige Quecksi lber  aus Schiffchen im 
Verbrennungsrohr  im Wasserstoffs t rom abdestilliert, wobei  

eine dem reinen Mangan 5.hnlich gefS.rbte, dunkelgraue,  
schwammige Masse zurtickblieb (Nr. 22, vergl. Tabelle). Die 
Analyse des luff trockenen Pr/iparates ergab: 

0"8017g r Substanz iieferten 0"2923 K" Fe203 und 0' 1341g Mn~O~. 

Daraus berechnen sich: 

Fe . . . . . . . . .  67"810/0 
Mn . . . . . . . .  32" 010/0 

09.8~% 

D i e s e s  m a n g a n r e i c h e  E i s e n  win'de nun wie Nr. 20 
und 21 (vergl. TabelIe) behandelt ,  d. h. im S t i c k s t o f f -  u n d  

K o h l e n o x y d g a s s t r o m  in wechse lnder  Aufeinanderfolge der 
Gasarten g e g l  fi h t. Das in beiden F~llen stickstoffh~.itige 
Product  war  dunkel gef~rbt und g a b  d ie  I s o n i t r i l r e a c t i o n  

(Nr. 23 und 24, vergl. Tabelle). Was  den Stickstoffgehalt dieser 

beiden Endproducte  anbelangt, so war er beiderseits ann~hernd 
gleich, hingegen im VerhS.ltnisse zu dem der Probe Nr. 20 

(vergl. Tabel le)vie l le icht  sogar geringer, jedenfalls aber nicht 

gr6fler, so dass das Mangan dem Eisen den Stickstoff nicht 
fibertragen zu k6nnen scheint, umsomehr  als b e i m  G l f i h e n  

einer Mischung yon k o b . l e n s t o f f h t i l t i g e m  E i s e n  (Nr. 14, 
vergl. Tabelle) mit M a n g a n s t i c k t o f f  1 Mn~N 2 im Vacuum vor 
dem Gebl/ise ein Product, d a s  die C a r b y l a m i n r e a c t i o n  
lieferte, n i c h t  e r h a l t e n  w e r d e n  k o n n t e  (Nr. 25, vergl. 
Tabelle). 

Es genfigt also nicht, wenn kotilenstoffhS.Itiges und 
stickstoffh/iltiges Eisen der bekannten Behandlung ausgesetz t  
werden, es  m f i s s e n  vielmehr n o t h w e n d i g  d ie  b e i d e n  
E l e m e n t e ,  K o h l e n s t o f f  u n d  S t i c k s t o f f  z u g l e i c h  im 
E i s e n  in e i n e r  A r t  v o n  V e r b i n d u n g  v o r h a n d e n  se in ,  

10 .  prelinger, Monatshefte fiir Chemie, X V (1894), S. 395. 
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d a m i t  C a r b y l a m i n g e r u c h  e n t s t e h t .  Ob der Stickstoff mit 
dem Kohlenstoff im Eisen zu einem Radical verbunden ent- 
hatten, gewissermafien des Cyan- oder tsocyanradicat pr/i- 
formiert ist, wie yon F r 6 m y  behauptet, yon R a m m e l s b e r g  
~ber bestritten wird, ob das Carbylamin prim/ir oder erst 
secund/ir entsteht, darfiber gibt diese Reaction allerdings keinen 
direc~en Aufschluss. Trotzdem mSchte ich aber, wie Fr~my,  
das Vorhandensein des K0hlenstoffs und Stickstoffs im Eisen 
als Radical fiir wahrscheinlich halten, vielleicht in versteckter 
Form, wie im Ferro- oder Ferricyanradical, da die eben 
erwiihnten Versuche sehr daffir zu sprechen scheinen, die 
Reactionsweise des Eisennitrids, F%N 1 (oder nach F r ~ m y  2 
F%N2) hingegen mit verdfinnten, nicht oxydierenden Sgturen, 
die den Untersuchungen yon F o w l e r 3  zufolge nach der 
Gleichung: 

2 F%N+6H~SO~ - :  4 F e S Q + 2 N H 4 H S O ~ + H  2 

verliiuft, das Entstehen yon Isonitril abet nicht erkl/iren wtirde. 
An. dieser Stelle mSgen in Kfirze einige /iltere Unter- 

suchungen fiber das Beladen des Eisens mit Stickstoff, sowie 
fiber den Nachweis desselben in dem Metalle erw/ihnt werden, 
die in diesem Zusammenhang yon Wichtigkeit zU sein scheinen. 

2. 21.1tere Angaben fiber stickstoffhiiltiges Eisen. 

B e r t h o l l e t  ~ und T h e n a r d ,  ~ sowie S a v a r t  ~ und Des- 
p re tz  7 geben an, dass Eisen, im Ammoniakstrom erhitzt, 
Stickstoff aufnimmt und dass bei nachheriger Behandlung 
desselben mit S~ture der entweichende Wasserstoff auch Stick- 
stoff enth/ilt. Dick  wies wie S a v a r t  die Gewichtszunahme des 

1 Vergl. auch S t a h l s e h m i d t ,  Pogg. Ann., 125, 37. 
:? F r4my,  der verszhiedene Stahlsorten untersucht und in allen Stiekstoff 

entdeekt hat, glaubt, dass die Verbindung FesN ~ besteht. Compts rend., 52, 321. 
�9 3 Proceedings Chem. Soc. (1900), 16, 209--211 (Chem. Centralblatt 

[~901], I, 164, 215). 
�9 ~ Ann. der Phys. yon Gi lbe r t ,  30, 378. 
5 Trait4 de chimie (1834), 1,434. 
6 Ann. de Chim. et de Phys., 37, 326; Pogg. Ann., 13, 172. 
7 Ann. de Chim. et de Phys. (1829), 42, 122. 
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Eisens in Ammoniak nach und fand, dass solches Eisen, in 

Salzs/iure gelSst, unter Zusatz yon ~.iberschtissiger Kalilauge 
Ammoniak entwickelt. Unver/tndertes Eisen derselben Art, auf 

gleiche Weise behandeIt, liefert kein Ammoniak. Bu f f  1 theilt 
mit, dass auch beim Glflhen yon E i s e n o x y d  o d e r  E i s en -  

c h l o r i d  in A m m o n i a k g a s  stickstoffh~.Itiges Eisen resultiert. 
U n d z w a r n i m m t  e r s t e r e s 0 " 0 7 9 %  S t i c k s t o f f a u f ,  wS.hrend 

alas Product aus l e t z t e r e m  blog  0" 043% S t i c k s t o f f  ent- 
h~ilt. G e k o h l t e s  E i s e n  mit 1"8% K o h l e n s t o f f ,  das er, 
wie schon erw~ihnt, aus Eisenoxyd im Kohlenoxydgasstrom 
bei Rothglut darstellte, verliert seine tiefschwarze Farbe, wird 

grauweil3 und e n t h t i l t  1"159% S t i c k s t o f f .  B o u i s  2 inter- 

essierte sich mehr ftir den in Schmiedeisen, Stahl und Roh- 

eisen enthaltenen Stickstoff, den er tiberall als Ammoniak 
dutch Gltihen des Metalles im Wasserstoffstrom qualitativ und 

quantitativ nachweisen konnte. Er gibt an: ,,dass so oft Eisen 

oder Stahl (behufs quantitativer Bestimmung des Stickstoffs) 
in Wasserstoff erhitzt wurde, sich weil3er Dampf zeigte, welcher 

die sauren L6sungen durchdrang, ohne sich zu condensieren; 
dieser Dampf hatte einen starken Geruch nach verbrannter 

organischer Substanz, indessen verschieden yon dem nach 
brennendem Horn, und hielt nut wenige Augenblicke an<<. 

L e d e b u r  fand, dass Eisen, im reinen trockenen Stickstoff 

gegltiht, nichts aufnimmt, und dass stickstoffh/ittiges Eisen 
keine nennenswerte Menge des Gases beim Gltihen an der 
atmosph~rischen Luft zur~ckbeh/ilt. Ein Eisen, das Stickstoff 

enth~ilt, kann daher entweder Rothglut nicht erreicht oder den 
Stickstoff erst bei der Abktihlung unter Rothglut aufgenommen 
haben. 

Aus allen diesen Angaben ersieht man, dass das  E i s e n  

f t th ig  ist ,  unter gewissen Bedingungen S t i c k s t o f f  auf- 
z u n e h m e n ,  und zwar in e r h S h t e m  Maat3e, s o b a l d  es 
s c h o n  k o h l e n s t o f f h S . l t i g  ist,  und dass auch thats/ichlich, 
wenn schon nicht alle, 3 so doch die meisten Eisen- und Stahl- 

1 Ann.  der Chem, und Pharm. (1852), 83, 375. 

Compts  rend. (1861), 52, 1195 ft. 

a R a m m e l s b e r g  fand z. B. im Spiegeleisen keinen Stickstoff. 
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sorten diesen in kleiner, ~ aber noch quanti tat iv gut nachweis -  

barer  Menge enthalten. 

3] Ursachen der Reaction. 

I n  Anbetracht  dieser Verhiiltnisse schien es unerl~.sslich, 

alle zu Gebote s tehenden  Eisen- und Stahlproben auf Stickstoff  

z u  untersuchen,  und zwar  geschah  dies nach der Lassa igne-  

schen Methode. Die meis ten technischen Proben wurden  dem 

Labora tor ium nebst  den dazugeh6r igen  Analysenda ten  (vergl. 
Tabel le  ) v o n  einer oberschles ischen Htitte zugesandt .  Wie  

M a r c h a n d  (1850) schloss  ich den Stickstoff der Luft aus,  

experimentier te  in einer Kohlens/iureatmosph~ire und b e k a m  

t'tberall deutlich den  Berl inerblauniederschlag , ob die Probe yon 

der Oberfl/iche oder aus dem Inneren des betreffenden Metall- 

stftckes herrtihren mochte.  Die Metallsorten kamen  theils in 

Form Yon Drehspfmen, die vorher  durch Extract ion mit _~ther 

im Soxhlet -Apparate  vom Schmier61 des Bohrers  befreit, dann 

n0Ch mit Alkohol gewaschen  und get rocknet  worden  waren,  

theils als Pulver  sowohl  bier, als auch bei den sp/iter zu 

besprechenden  Untersuchungen  in Verwendung.  Aus der 

Art, wie d i e  beiden Reactionen, Ber l inerblauniederschlag und 

Isonitri lgeruch, j edesmal  eintraten , glaube ich den Schluss  

ziehen Zu kSnnen,  d a s s  d ie  I n t e n s i t ~ i t  d e r  C a r b y l a m i n -  

r e a c t i o n  b e i m  E i s e n  a b h / i n g t  y o n  d e m  G e h a l t  an  

S t i c k s : t o f f ,  d i e  A n w e s e n h e i t  y o n  K o h l e n s t o f f  V o r a u s -  

g e s e t z t .  " : 
' D a s s  Sowohl Halogenverb indungen ,  die einen isonitril- 

~ihnlichen Geruch zeigen, wie e twa Dijodacetyliden, 2 als auch 

Phosphorwasse r s to f f  hier nicht in Betracht  k0mmen,  beweis t  
zur  Gen t ige  der Umstand,  dass  reines Eisen nach dem Beladen 

mit Kohlenst0ff  und  St ickstoff  die React ion liefert. 

1 Von S c h a fh/iu t 1 wurde der Maximal-Stickstoffgehalt in klein!t}ckigen 
Ftossen mit 0"930/o N gefunden. 

o. j. Nef, Ann. der Chem., 308, S. 264 und 326, 298, S. 36t. - -  A. v. 
Baeyer, Bet. derDeutsehen chem. Ges., 18, 2274. M. Berend, Ann. der 
Chem. (1865), 135, S. 257 ft. 
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4. Versuche ,  das ,,Carbylamin,~ zu ident if ic ieren.  

Nachdem es gelungen war, diese Verhgltnisse festzustellen, 
war  das Bestreben darauf  gerichtet, womSglich das betreffende 

Isonitril zu identificieren. Da es sich nur  urn ~tuf~erst geringe 

Mengen desselben handeln konnte, so war  yon vorneherein  an 
eine Isolierung und Reinigung des fraglichen KSrpers, mithin 

auch an eine Elernentaranalyse nicht zu denken. Es blieb 
daher  nu t  der rnikrochemische Weg  often. 

Zu diesern Behufe stellte ich Vorversuche rnit Athylcarbyl-  

arnin an, das nach der Hofrnann'schen Methode entwickelt  
wurde. Da bekanntl ich die Umwandlung  des Carbylamins in 

Ameisens~ure und Arnin dutch verdfinnte Minerals~iuren sehr 
leicht und anscheinend quantitativ vert~iuft, so w/i're die rnikro- 
chemische Identificierung des letzteren rnittels des Platinchlorid- 

doppelsalzes hSchst  einfach, wenn es gel~inge, die rnitgerissenen 
Arnind/irnpfe vom Isonitril durch irgendein geeignetes  Absorp- 

tionsrnittet vollst~.ndig zu entfernen. Nachdem rnehrere Ver- 
suche mit den versehiedensten Waschfltissigkeiten, wie alkoho- 

lische Silbernitrat-, neutrale Kupfervitr ioll6sung oder Benzoyl-  
chlorid, die eben die Amind~rnpfe absorbieren, alas Carbylarnin 

abet  passieren tassen sollten, fehlgesehlagen batten, wurde 
schliei31ich das Reactionsgemisch - -  alkoholische Natronlauge, 

Chloroform und ein paar Tropfen einer verdfinnten Athylarnin- 

16sung - -  l~ngere Zeit s tehen gelassen, so dass m6glichst 
alles Amin verwandel t  sein musste, dann die entweiehenden 
Di~mpfe, indem ich gelinde erw~.rmte, durch ein Rohr mit 
Porzellanschrott ,  fiber d ie  vorher  eine Mischung  yon alkoholi- 
scher Natronlauge und Chloroform gegossen worden war, 

getr ieben und mittels eines Platinrohres in eine Platinschale 
mit kalter verdfinnter  Salzs~.ure geleitet. Diese wurde dann bis  

eben zur Troekene  eingedampft,  der Rtickstand mit 2 bis 
3 Tropfen  destillierten Wasse rs  aufgenommen und ein kleiner 
Tropfen hievon rnit Platinchlorid am Objecttrgger e indunsten 
gelassen. Auf diese Weise erhielt ieh die ffir das Doppelsalz 
(C2Hs.NH2.HC1),~PtC1 ~ yon W e l t z i e n *  und T o p s o e  ~ 

1 Ann. der Chem. (1854), 93, 272. 
Jahresberichte der Chemie (}883), 6t9. 
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beschriebenen hexagortal-rhomboedrischen Krystalle. Zum Ver- 
gleiche wurde aus kiiuflichem Athylaminchlorhydrat das 
Chloroplatinat 1 hergestellt, das unter dem Mikroskope voll- 
kommene Ubereinstimmung in der KrystaIIform mit dem friiher 
erw~ihnten Karper aufwies. Zum mikrochemischen Nachweise 

d e s  ~i.thylcarbylamins eignet  sich, nach meinen Erfahrungen, 
sowohl das Aurochloratl als auch das Pikrat und Oxalat des 
.ikthylamins weniger, da sie alle minder charakteristische Kry- 
stallformen zeigen. Auf 5.hnliche Weise lieflen sich, wie ich 
glaube, auch alle anderen Isonitrile leicht mikrochemisch nach- 
weisen.  

Um das Carbylamin bei der Reaction mit den verschiedenen 
Eisensorten ~u identificieren, verfuhr ich nun wie folgt: Un- 
gefS.hr 20g der betreffenden Probe wurden in einem Kolber~ 
mit verdiinnter SalzsS.ure fibergossen, einige Zeit die Wasser- 
stoffentwickelung im Gange gelassen, hierauf mit Kalilauge 
gerade tibers~ttigt und rasch ein Gaseinleitungsrohr, das an 
seinem aufsteigenden Ast einen kleinen Liebig'schen R/ickfluss- 
kfihler trug, luftdicht aufgesetzt. Die durch nicht allzustarkes 
Erw~trmen fibergetriebenen D~impfe gelangten dann durch eine 
Waschflasche mit Wasser, zur Absorption des eventuell ge- 
bildeten Ammoniaks, in eine Platinschale mit verdtinnter Salz- 
siiure. Es sei bemerkt, dass das verh~tltnism~tt3ig groge Quantum 
Waschwasser  die Spuren von Ammoniak jedenfalls absorbiert 
haben musste,w~thrend die in die Salzs~ture gelangendenD~tmpfe 
den Gemch nach Carbytamin noch deutlich zeigten. Die Salz- 
s~.ure wurde wie frfiher emgedampft, der Rfickstand mit wenig 
"vVasser aufgenommen und unter dem Mikroskope mit  Platin- 
chl'orid versetzt. Um das AIkali des GIases auszuschliegen, 
wurden auf die Objecttr/iger Deckgl~schen aus BergkrystalI 
geklebtl Mit ebensolchen DeckgI~ischen ffihrte ich die Reaction 
mit der yon Herrn Pr0f. E m i c h  I in diesen Monatsheften jfingst 

1 In i00  Thei len :  
Berechnet  ftir 

(C~H 5 . NH~. HC1)2. Pt C14 Ge funden 

Pt . . . . . . . . . .  38" 98 38" 75 

2 Monatsheffe  ftir Chemic, XXII ( t90 t ) ,  670. his  678 .  
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beschriebenen ,,Lackmusseide<< nach seiner Methode aus, urn. 
zu sehen, ob in dem w/isserigen Auszug tiberhaupt eine fltichtige 
Base vorhanden ist. In der H/Shlung des Objecttr/igers wurde 
ein Tr0pfen der L6sung mit Kalilauge tibersiittigt und ein 
Deckgl/ischen dartibergedeckt, das unten und oben zum Ver- 
gleich je einen Faden d er rothen ,,Lackmusseide<~ trug, wodurch 
jede geringste FarbenS.nderung gegen blau des unteren Seiden- 
fadens leicht erkennbar war. Auf  d iese  Weise  k o n n t e  ich 
bei  a l l en  j e n e n  E i s e n s o r t e n ,  die den C a r b y l a m i n -  
g e r u c h  z e i g t e n ,  d . i .  also bei den acht Proben yon dem 
0berscl'tlesischen Htittenwerk (Nr. 1 bis 3 und 7 bis 11, vergl. 
Tabelle), bei den Schmiedeeisendrehsp/i.nen, beim Eisenpulver 
(Nr. 5 und 6, vergI. TabeIle) und bei meinem gekohlten und  
nachher mit Stickstoff beladenen Eisen (Nr. 14, vergl. Tabelle), 
s o w o h l  das  V o r h a n d e n s e i n  e ine r  f l t i c h t i g e n  Base  im 
wS.sse r igen  A u s z u g e ,  als  a u c h  die gr613te 5 h n l i c h t r  
z w i s c h e n  m e i n e n  und  den h e x a g o n a l - r h o m b o e d r i -  
s c h e n  K r y s t a l l e n  d e s . ~ t h y l a m i n c h l o r o p t a t i n a t s  wahr-  
nehmen .  Auch Herr 1. Rumpf ,  Professor ftir Mineralogie und 
Geologic an der hiesigen technischen Hochschule, vergi.ich 
gtitigst die beiden Priiparate und gulgerte sich ebenfalls dahin, 
dass dieselben miteinander tibereinzustimmen scheinen. Ftir 
seine Mtihe bin ich ihm zu bestem Danke verpflichtet, gei Nr. 12 
und 14 (vergl. Tabell.e) traten weder die Krystalle, noch. die 
BtaufS.rbung des u.nteren ,~Lackmusseidenfadens<< auf. 

Ebenso wie das Amin wurde nun auch das zwe~te Zerfalls- 
product des Carbylamins, die AmeisensS.ure, nachzuwe/sen 
versucht. Nach erfolglosen BemCthungen, die charakteristischen 
Cer- oder Lanthanformiatkrystalle zu erhatten, gelang es, indem 
der Umstand zu Hilfe genommen wurde, dass Ameisens~m'e 
und Formiate mit concentrierter Schwefels/iuee oder sirup6~ser 
Phosphors/iure reines Kohlenoxydgas entwickelrl, dessert. An- 
wesen.heit leieh.t durch eine nieht zu concentrierte Palladium- 
chlortirl/Ssung constatiert werden kann. 

Der Vorgang hiebei, der im Laufe der Untersuchung mehr- 
faohe Ab/inderungen erfuhr und dessen Zuverlgssiglr zun/ichst 
bei Natriumformiat geprt'lft wurde, gestaltete si:cb beim }sonitril, 
nach A. W. H o f m a n n  dargesteIlt, und b ei der Reaction mii 
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dem Eisen am zweckm~.l~igsten folgendermaflen: Die Carbyl- 
amindgmpfe wurden, wie schon beschrieben, in verdfinnter 
Minerals~.ure, hier Schwefelsiiure, aufgefangen, dadurch zerlegt, 
hierauf die tiberschtissige S~iure genau neutralisiert und die 
L6sung bis zur Trockene eingedampft. Der Rtickstand, ohne 
Verlust in ein kleines K~51bchen gebracht, wurde mit nicht zu 
viel sirup6ser Phosphors~iure, der das gleiche Volumen Wasser 
zugesetzt worden war, destilliert, das schw.ach saure Destillat 
wieder neutralisiert und nun auf 2 b is3  Tropfen concentriert. 
Ein Theil hievon wurde mit einem geringen Uberschuss von 
sirup6ser Phosphors~iure in einer Capillare eingeschmolzen und 
im Trockenschrank ungefS.hr eine halbe Stunde lang auf 120 
bis 130 ~ C. erhitzt. Die Zersetzung des Natriumformiates mit 
concentrierter Schwefels~iure zu bewerkstelligen, ist deshalb 
nicht thunlich, weil diese ftir sich allein schon das Palladium- 
chlortir schw~irzt, m6glicherweise infolge eines Gehaltes an 
organischer Substanz, die auch Kohlenoxyd entwickelt, was 
bei der Phosphors~iure nicht eintritt. War die Zersetzung 
geschehen, so gelangte die Capillare in ein feucht gehaltenes 
R/Shrchen, das nahe dem zugeschmolzenen Ende einen kurzen, 
aufw~irts gerichteten R6hrenansatz, am anderen, offenen einen 
Kautschukschlauch trug, der es gestattete, einen Glasstab in 
demselben tuftdicht zu verschieben. AuBerdem war noch in der 
Mitte ein zweites Rohr T-f/Srmig nach abw~irts angesetzt, das 
mit Wasser abgesperrt war und nut dazu diente, den durch 
Verschieben des Glasstabes hervorgerufenen Gasdruck im 
Inneren des R6hrchens wieder auszugleichen, wenn einmal 
d a s  Deckgl~ischen mit  dem dem Lumen des R~Shrchens zu- 
gekehrten kleinen Tr~3pfchen der Palladiumchlortirl6sung auf 
den Ansatz luftdicht aufgelegt war. Nun konnte durch Hinein- 
schieben des Glasstabes d i e  Capillare zertriimmert und der 
Apparat einige Zeit sich selbst tiberlassen werden, w~ihrend 
welcher i das gebildete Kohlenoxyd ,auf d a s  Patladiumchlorftr 
wirkte. Nach ktirzerer oder tfmgefer Efnwirkungsdauer zeigte 
sich dann an Stelle des Tropfens, makroskopisch beinahe 
besser als mikroskopisch, ein schwarze~ Fleck oder auch~nur 
ein grauer Schleier, herrtihrend yon ausgeschiedenem me~.alli: 
schen Pal.lad[urn. Eine solche Schwg.rzung tritt auch ein, wenn 
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Palladiumchlort ir  ftir sich erwtirmt wird, wesha lb  eine T e m p e -  

raturerh/3hung desselben bei diesem Vorgange  vermieden 
werden muss.  Auf  diese Weise  konnten  ungef~hr  0 " 0 0 0 0 1 g  

Kohlenoxyd  noch sicher und deutlich bemerk t  werden und 

war  d e r  N a c h w e i s  d e r  A m e i s e n s ~ . u r e  - -  indirect auch 

der d e s C a r b y l a m i n s - - a l s  auch a l l e r j e n e r  o r g a n i s c h e n  

V e r b i n d u n g e n ,  d i e  be i  d e r  Z e r s e t z u n g  K o h l e n o x y d  

l i e f e r n ,  e rm~Sgl ich t .  

Bei der Identificierung des ,,Carbylamins<< beim E i s e n  

wurde mit Probe Nr. 5 (vergl. Tabelle)  auch genau  in der 

beschr iebenen  Weise  verfahren, nur mit dem Unterschied~, 

dass die aus dem React ionsgemische  nach dem Ftillen mit 

Ammoniak  ~ en tweichenden  D~mpfe eine Waschf lasche  mit 

Wasse r  pass ieren mussten,  bevor  sic in die verdfmnte  Schwefel-  

siiure gelangten.  A u c h  b i e r  k o n n t e  d i e  S c h w / i r z u n g  

y o n  P a l l a d i u m c h l o r t i r  u n z w e i f e l h a f t  f e s t g e s t e l l t  u n d  

s o m i t  d i e A n w e s e n h e i t  y o n  A m e i s e n s ~ . u r e ,  r e s p e c t i v e  

i s o n i t r i l  c o n s t a t i e r t  w e r d e n .  Dass  nebenbei  eine gent igende 

Anzahl  yon blinden Controtversuchen angestell t  wurde,  die 

alle ein negat ives ResuItat  lieferten, braucht  k a u m  erw~.hnt 

zu werden.  

AufJer dieser Methode des Nachweises  kleiner Mengen 

yon Kohlenoxyd  wurde  noch eine zweite, eine spectral-  

analyt ische  auszuarbe i ten  versucht.  In einem seitlichen Ast 

einer Geil~ler'schen R~Shre wurde, nachdem das ganze  Sys tem 

bis zum Auftreten des Kathodenl ichtes  a u s g e p u m p t  worden war,  

zun~ichst bei 120 ~ C. ge t rocknetes  Natr iumformiat  mit s i rup6ser  

Phosphorsi iure,  die sich ill_ einer kurzen, einseitig zuge-  

schmolzenen  Capillare befanden, durch gelindes Erw~rmen  

zersetzt ,  der Gass t rom durch Glaswotle filtriert und dann der 

Induct ionsfunke dutch die R6hre h indurchschlagen gelassen.  

Das auftretende Spect rum war  yon dem des Stickst0ffs, alas zum 

Vergteich im Spec t roskop  auch entworfen worden  war, dutch 
eine Linie im Roth, und je eine Bande im Gelbgrtin, Greta, Blau 

1 Zur Neutralisation wurde hier Ammoniak beniitzt, da es in diesem 
Falle nieht st/Srend einwirkt, die ,Carbylaminbildung~ abet, aus dem inten- 
siren Geruche zu schliel]en, in erh6hterem Maf3e eintritt, wie bei der F'gllung 
mit Alkali. 

C h e m i e - H e f t  Nr. :3. 1 6 
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und Violett g~nzlich verschieden, hingegen sehr ~hnlich dem 

von verschiedenen Autoren 1 besch~tebenen Koh!.enoxydspec- 
trum. Wurde  hierauf  in dem Aste der SpectralrOhre die aus 

dem Schmiedeeisen (Nr. 5, vergl. Tabelle) s tammende Probe 

ebenso behandelt,  so lieferte sie auch ein Bandenspectrum, das 
mit dem vorigen durch das Zusammenfallen der erw~thnten 

Linie und Banden bestimmt eine gewisse l~lbereinstimmung 
aufwies, w~.hrend die ant Neutralisation ve~wendete Lauge, 

mit sirupSser PhosphorsSmre allein in der Capillare erwgtrmt, 
unter  sonst gleichen Verh~ltnissen, bei der spectroskopischen 

Untersuchung ein yon dem eben besprochenen abweiehendes 

Bild zeigte. IDa aber bei den berrschenden Versuehsbedingungen 

des Vorhandensein yon Kohlens~iure in dem zu prii%nden 
Gase mOglieh und mit absoluter  Gewissheit  nicht auszu-  

schliel3en war, so kann leider dieser Methode nicht der Grad 

yon Sicherheit beigemessen werden, der sic zu einer vollkommen 
einwandfreten stempeln wCtrde. Immerhin kann abet mit einem 

gewissen Mal3e yon Wahrscheinlichkei~ aueh dieser spectro- 

skopisehe Naehweis  des Kohlenoxyds,  beziehungsweise  der 

Ameisensgure und des , ,Carbylamins% als giltig angesehen 

werden. 
Da noch: der Einwuff  m/Sglich wgre, dass tier mit der 

atmosphg.risehen Ltf f t  in der Salzs~iure abaorbiert  enthat tene 

Stickstog b e i  der ,,Carbylaminreaetion~, m i t  eine Rolle apielt~ 
wurde die in Verwendung stehende .Salzs~iure vorher  ira. 

sehwaehe~ Kohlens/iurestrom ausgekocht,  erkalten gelassen 

u n d  die Eisenprobe Nr. 5 (vergl. Tabetle)  eingetragen. Abet" 
auch .ietz~ war  die , ,Lackmusseidenreactio~~ und die Krysta~D 

bildung, die auf .~thylcarbylam!n hindeuten, aufgetretm~. 
Auch die M/Sglichkeit, dass Verunreinigungen der S~iure 

selbst auf die so empfindliche Reaction mit der , ,Lackmusseide,, 
st6rend wir!<en kSnnten, wurde in Betracht gezogen, und daher 

vor a~len C!brigen Versuc~en d i e  Salzs~_ure K'xr sich m de~" 
Platinschale eingedampft und die Reaction der LSsur~g ihres 

1 Vergl. G.. Ciamieian, Monatshefte fdr Chemie (1880), I, 6.'36 bi.~ 6aS. 
--  K. Wesendonck, Ann. der Phys. und Chem. (1882), 25;3, S 436 ff.--  
A. Wiillnec, Pogg. Aml. (t87[), 144, 500 ft. 
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Rtickstandes unter dem Mikroskop wiederholt  geprtift. In .den 

Farben der beiden ,,Lackmusfiiden<< war aber niemals ein 
Unterschied zu bemerken.  

Der leichteren lJbersicht halber stellte ich die Ergebnisse  

meiner Beobachtungen im folgenden tabellarisch zusammen.  

5. Zusammenfassung. 

Die Resultate der im Vorstehenden beschriebenen Unter- 
suchung sind demnach:  

1. Wird kohlenstoff- und stickstoffhgltiges Eisen in 

verdtinnter Salz- oder Schwefels/iure gel6st, wgthrend der 
Wasserstoffentwicklung,  oder auch spgter mit Alkali oder 

Ammoniak tiberstittigt, so tritt deutlich der Geruch nach 
Isonitril auf. 

2. Chemisch reines Eisen zeigt die Reaction nicht. 
Kohlens to f f  oder Stickstoffgehalt des Eisens allein gentigt 

nicht zum Standekommen dieser Reaction. Es mi;tssen noth- 

wendig beide in derselben Eisenprobe vorhanden sein, da z. B.. 
eine Mischung von kohlenstoffreie'm stickstoffl~Itigen und 
stickstoffreiem kohlenstoffhiiltigen Eisenpulver  den Carbylamin- 

geruch nicht gibt. M6glicher Weise  sind die beiden Elemente 
in Form eines Radicales inn Eisen zu denken, weil die fragliche 

Reaction ganz deutlich auftritt, sobald obiges Gemisch anhal tend 

stark gegltiht wird. 
3. Die Intensitttt der Reaction h~ngt yore Stickstoffgehalt 

ab, das Vorhandensein  yon Kohlenstoff  vorausgesetzt .  
4. Der bei der Reaction mit dem Eisen auftretende intensive 

Geruch rtihrt yon einer leicht fltichtigen Verbindung her, die 
yon W a sse r  nicht, wohl abet yon verdtinnten MineralsS.uren 
zurt ickgehalten wird, was durch die Reaction mit der , ,Lackmus- 
seide~ fest~estellt werden konnte. 

5. Die flfichtigeVerbindung ist mit gr/313ter Wahrscheiniich- 
keit das Athylcarbylamin.  Um dieses zu identificieren wurden 
die D/~mpfe in verdflnnter Minerals~iure zerlegt, und darauf  
einerseits das Vorhandensein  yon .~thylamin dutch die charak- 
teristische Krystallform seines Platinchloriddoppelsalzes~ ander- 
seits das der Ameisens/iure durch die n/iher beschriebene 

16" 
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15berftihrung in Kohlenoxyd,  das bekanntl ich verdtinnte Palla- 

diumchlorflr l6sung unter  Aussche idung  yon meta l l i schem 

Palladium zerlegt, mikrochemisch  nachgewiesen .  Bei Anwesen-  

heit yon 0"00001 g Koh lenoxyd  war  die Schw/irzung von 

Palladiumchlortir  noch deutlich zu bemerken.  Aul3erdem wurde  

das Spectrum, mit dem des Kohlenoxyds  aus  Natr iumformiat  

verglichen, und grol3e .~hnlichkeit zwischen  beiden gefunden. 

Aus frtiher er6rterten Grtinden ist aber  dieser Nachweis  des 

Koh lenoxyds  respect ive der Ameisens~ure  und des Carbytamins  

nicht ganz  einwandfrei.  


