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von
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) schule in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Jénner 1802.)

Anlasslich einer Ubungsanalyse im Laboratorium fiir
Anfanger bemerkte Herr Prof. Emich, als pulverformiges
Eisen, unser Analysenprdparat, kdufliches Ferrum limatum in
verdiinnter Salzsdure geldst und wihrend die Wasserstoft-
entwicklung noch im Gange war, ohne vom Ungeldsten zu
filtrieren, mit Ammoniak gefallt wurde, das Auftreten eines
intensiven Carbylamingeruches. Da diese merkwiirdige Er-
scheinung bei der Wiederholung des Versuches jedesmal
eintrat und wie es scheint, bisher nicht weiter verfolgt wurde,
unterzog ich mich gerne der Aufgabe, sie zum Gegenstand
einer ndheren Untersuchung zu machen, {iber welche im nach-
stehenden berichtet werden soll. Es mége die Erscheinung von
nun an kurzweg »Carbylaminreaction« genannt werden, weil
ja .die zu besprechenden Versuche thatsdchlich auf Isonitril
schliefen lassen.

1. Versuche, ein Eisen synthetisch zu gewinnen, das die
» Carbylaminreaction« gibt. .

Zunidchst war ich bestrebt, eine Eisensorte zu finden, die
bei dem angedeuteten Vorgang diese Reaction nicht gibt.
Da aber alle von mir daraufhin untersuchten technischen
EiSéhprOben, ja selbst der verhiltnisméfig reine Blumendraht,
wenn sie in verdiinnter Salz- oder Schwefelsdure geldst und



218 V. v. Cordier,

mit Ammoniak oder Kalilauge geféllt wurden, Carbylamingeruch
lieferten, so wurde eine grofiere Menge Blumendraht in reiner
verdiinnter Salzsiure geltst, mit Ammoniak gefillt, das Eisen-
hydroxyd gewaschen, getrocknet und durch Glihen in Eisen-
oxyd Ubergefiihrt. Dieses, in einem Strom elektrolytisch?
erzeugten Wasserstoffs im Porzellanschiffchen reduciert, ergab
nun ein Eisen (Nr. 12, vergl. Tabelle), das im Gegensatz zu
jedem anderen, mochte es in verdiinnter Salzsdure oder
Schwefelsdure gelost und dann mit Alkali oder Ammoniak
libersdttigt werden, nicht die Spur eines Carbylamin-
geruches bemerken liefi. , ‘

Die nidchste Aufgabe war nun, dieses Kkohlenstoffreie
Eisen, das die Reaction nicht gibt, wenn méglich in ein solches
zu verwandeln, bei dem sie wieder auftritt, um zu sehen,
wovon die Bildung des Korpers abhéngt, der vorldufig als
Isonitril angesprochen werden soll. Daher versuchte ich, dem
Eisen Kohlenstoff dadurch zuzufiihren, dass ich das reine
Eisenoxyd im Kohlenoxydgasstrom reducierte, indem ich es
anhaltend — 4 bis & Stunden lang — im Verbrennungsofen
zur Rothglut erhitzte, wihrend das Gas langsam dariiber
hinstrich, wie es schon Buff? ausgefiihrt hat. Zuerst experi-
mentierte ich mit Kohlenoxyd, aus Kaliumferrocyanid und
Schwefelsdure gewonnen. Das Reductionsproduct, ein theils
grauweifles, theils sammtschwarzes Pulver gab die Isonitril+
reaction nicht, erwies sich aber bei ndherer Untersuchung als
stark schwefelhdltig, obwohl der Kohlenoxydstrom zur Ent-
fernung der schwefligen Sdure mehrere Waschvorrichtungen
passiert hatte. Daher wurde nun das Kohlenoxydgas: durch
Leiten von Kohlensaure {iber Zuckerkohle gewonnen, weiche
sich in einem Porzellanrohr von ungefdhr 1 cme lichter Weite
als circa einen halben Meter lange Schichte befand und im
Fletcherofen auf circa 1200° C. erhitzt wurde. Nachdem die
nicht reducierte Kohlensdure in einem Absorptionsthurm
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 von Natronlauge mit Nickel-
elektroden erzeugt.

2 Ann. der Chem. und Pharm. (1852), 83, S. 875.
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weiteren Untersuchung brauchbares Reductionsproduct lieferte.
Dieses (Nr. 14, vergl. Tabelle), wie frither grauweifi und
sammtschwarz, in den quantitativ vorherrschenden dunkler
gefarbten Partien zum Theil stark aufgebldht, hier am
kohienstoffreichsten,! gab in allen Theilen, auch in den relativ
weniger mit Kohlenstoff beladenen, grauen, dielsonitrilreac-
tion nicht. Ebenso versagte die Reaction mit einem
kohlenstoffreien stickstoff- und oxydhéltigen Eisen,
das durch Verglimmen von reinem Eisen im Stickoxydstrom
erhalten worden war? (Nr. 13, vergl. Tabelle).

- Infolge dessen schien es von Wesenheit, dass Kohlenstoff
und Stickstoff nebeneinander im Eisen enthalten sind, umso-
mehr als bei der Untersuchung verschiedener Eisen- und Stahl-
sorten auf Stickstoff, die alle die Carbylaminreaction gaben,
wie spiter noch niher besprochen werden soll, dieser iiberall
deutlich hat nachgewiesen werden konnen. Um diese Ver-
muthung experimentell zu prifen, wurde zunédchst durch
Mengen von ungefdhr gleichen Theilen des kohlenstoffhéltigen
stickstoffreien (Nt. 14, vergl. Tabelle) und des kohlenstoffreien
stickstoffhiiltigen Eisenpulvers (Nr. 13, vergl. Tabelle) ein
kohlenstoff-stickstoffhiltiges Gemisch (Nr. 15, vergl
Tabelle) hergestellt und dieses auf die gewdhnliche Weise
untersucht. Aber auch jetzt blieb die Reaction aus.
‘Wurde hingegen dasselbe Gemisch in einem Porzellan-
rohrchen im Vacuum 2 Stunden vor dem Gebldse gegliiht,
so resultierte schlieBlich ein dunkel gefarbtes Eisen (Nr. 16,
vergl. Tabelle), das den Carbylamingeruch unzwei-
deutig erkennen liefl.

Das im Kohlenoxydgasstrom gekohlte, sammtschwarze
Eisenpulver, der Wirkung von Ammoniakgas, aus reinstem
Chlorammonium von Merck, unter Rothglut 4 bis 5 Stunden
ausgesetzt und dann im selben Gasstrom erkalten gelassen,
lieferte ebenfalls ein Product (Nr. 17, vergl. Tabelle), das,
lichtgrau gefédrbt, sich im Gegensatz zu dem fritheren dunkeln
unter lebhafter Wasserstoffentwicklung in verdiinnter Salzsdure

1 Der Kohlenstoffgehalt wurde durch Losen des Reductionsproductes in
Kupferammoniumchlorid festgestelit.
2 F. Emich, Monatshefte fiir Chemie, XV (1894), S. 383 ff.
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loste und dann beim Fillen mit Kalilauge deutlich die
Isonitrilreaction zeigte.

Mit ebenso gunstigem Resultat verliefen die weiteren Ver-
syche:

Reincs Eisen (Nr. 12, vergl. Tabelle) wurde im Cyan-
strom, aus Quecksilbercyanid dargestellt, 2 Stunden auf
Rothglut erhitzt. Danach war ¢s (Nr. 18, vergl Tabelle) viel
dunkler geworden, enthielt Kohlenstoff (Kupferammonium-
chlorid-Probe) und Stickstoff (l.assaigne’sche Probe), ent-
wickelte mit verdiinnter Salzsédure lebhaft Wasserstoff, Kohlen-
wasserstoffe, aber kein Cyanwasserstoffsduregas und gab die
Carbylaminreaction.

Reines Eisenoxyd im Blausdurestrom, der aus Cyan-
kali und Salzsdure entwickelt, durch Chlorcalcium, dem kleine
Mengen von Kaliumcyanid beigemischt waren, gercinigt wurde,
bei Rothgliut reduciert, gab ein kohlenstoff-stickstoff-
haltiges Eisen (Nr. 19, vergl. Tabelle) mit ausgesprochener
[sonitrilrcaction.

Leitet man langere Zeit (je 2 bis 3 Stunden) Stickstoft
und Kohlenoxydgas — beide gehdrig gereinigt, aber nicht
trocken — Uber reines Eisen, gleichgiltig in welcher Reihen-
foige, so wird es desgleichen mit Stickstoff und Kohlenstoff
beladen (Nr. 20 und 21, vergl. Tabelle) und gibt, auf die
gewohnliche Weise behandelt, die fragliche Reaction. Hiebei
wurde beobachtet, dass der Stickstoff von dem noch nicht
gekohlten Eisen ungleich schwerer aufgenommen wird wie
von demjenigen, das schon vorher im Kohlenoxydgasstrom
gegliht worden ist; cine Thatsache, die mit den spéter zu
erwihnenden Angaben von Buff und Ledebur vollig Giberein-
stimmt. :

Da das Mangan bekanntlich leicht Stickstoff bindet, war
die Frage naheliegend, wie sich bei diesem Nitriirungs- und
Kohlungsprocess cine Mischung von Eisen und Mangan ver-
halten wirde. Um eine solche zu gewinnen, wurden dqui-
valente Losungen von Mangan- und Eisenchloriir gemischt und
nach O. Prelinger?! mit Quecksilber als Kathode und einem

1 Monatshefte fiir Chemie, XIV (1893), S. 355.
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40°/, Rhodium enthaltenden Platin-Rhodiumblech als Anode
elektrolysiert. Nachdem das auf diese Weise entstandene
Eisen-Mangan-Amalgam breiig geworden war, wurde der
Strom unterbrochen, dasselbe schnell ausgewaschen, abgepresst
und sofort das {iberschiissige Quecksilber aus Schiffchen im
Verbrennungsrohr im Wasserstoffstrom abdestilliert, wobel
eine dem reinen Mangan d4dhnlich gefarbte, dunkelgraue,
schwammige Masse zuriickblieb (Nr. 22, vergl. Tabelle). Die
Analyse des lufttrockenen Préparates ergab:

0°3017 g Substanz lieferten 0°2923 g Fe,05 und 071341 g MngOy.

Daraus berechnen sich:

Fe..ovonn.. 67819/,
Mo 32-019),
99820/,

Dieses manganreiche Eisen wurde nun wie Nr. 20
und 21 (vergl. Tabelle) behandelt, d. h. im Stickstoff- und
Kohlenoxydgasstrom in wechselnder Aufeinanderfolge der
Gasarten geglliht. Das in beiden Fallen stickstoffhiltige
Product war dunkel gefiarbt und gab die Isonitrilreaction
(Nr. 23 und 24, vergl. Tabelle). Was den Stickstoffgehalt dieser
beiden Endproducte anbelangt, so war er beiderseits annédhernd
gleich, hingegen im Verhiltnisse zu dem der Probe Nr. 20
(vergl. Tabelle) vielleicht sogar geringer, jedenfalls aber nicht
grofler, so dass das Mangan dem Eisen den Stickstoff nicht
Ubertragen zu konnen scheint, umsomehr als beim Glihen
einer Mischung von kohlenstoffhédltigem Eisen (Nr. 14,
vergl. Tabelle) mit Mangansticktoff! Mn,N, im Vacuum vor
dem Gebldse ein Product, das die Carbylaminreaction
lieferte, nicht erhalten werden konnte (Nr. 25, vergl
Tabelle).

Es geniigt also nicht, wenn kohlenstoffhéltiges und
stickstoffhéltiges Eisen der bekannten Behandlung ausgesetzt
werden, es milssen vielmehr nothwendig die beiden
Elemente, Kohlenstoff und Stickstoff zugleich im
Eisen in einer Art von Verbindung vorhanden sein,

1 0. Prélinger, Monatshefte fiir Chemie’, XV (1894), S. 395.
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damit Carbylamingertch entsteht Ob der Stickstoff mit
dem Kohlenstoff im Eisen zu einem Radical verbunden ent-
halten, gewissermafien das Cyan- oder Isocyanradical pri-
formiert ist, wie von Frémy behauptet, von Rammelsberg
aber bestritten wird, ob das Carbylamin primir oder erst
secundér entsteht, darliber gibt diese Reaction allerdings keinen
directen Aufschluss. Trotzdem mochte ich aber, wie Frémy,
das Vorhandensein des Kohlenstoffs und Stickstoffs im Eisen
als Radical fiir wahrscheinlich halten, vielleicht in versteckter
Form, wie im Ferro- oder Ferricyanradical, da die eben
erwahnten Versuche sehr daflir zu sprechen scheinen, die
Reactionsweise des Eisennitrids, Fe,N* (oder nach Frémy?
Fe,N,) hingegen mit verdiinnten, nicht oxydierenden S#uren,
die den Untersuchungen von Fowler?® zufolge nach-der
Gleichung:

2Fe,N+6H,S0, — 4FeSO,+2NH,HSO, +H,

verlduft, das Entstehen von Isonitril aber nicht erkldren wiirde.

~ An dieser Stelle mbgen in Kiirze einige iltere Unter-
suchungen tiber das Beladen des Eisens mit Stickstoff, sowie
itber den Nachweis desselben in dem Metalle erwihnt werden,
die in diesem Zusammenhang von Wichtigkeit zu sein scheinen.

2. Altere Angaben iiber stickstoffhiltiges Eisen.

Berthollet* und Thenard,® sowie Savart® und Des-
pretz? geben an, dass Eisen, im Ammoniakstrom erhitzt,
Stickstoff aufnimmt und dass bei nachheriger Behandlung
desselben mit Saure der entweichende Wasserstoff auch Stick-
stoff enthilt. Dick wies wie Savart die Gewichtszunahme des

1 Vergl. auch Stahlschmidt, Pogg. Ann., 125, 37,

? Frémy, der verschiedene Stahlsorten untersucht und in allen Stickstoff
entdeckt hat, glaubt, dass die Verbindung FezN, besteht. Compts rend., 52, 321.

3 Proceedings Chem. Soc. (1800), 16, 209-—211 (Chem. Centralblatt
[1901}, 1, 164, 215).

4+ Ann. der Phys. von Gilbert, 30, 378.

5 Traité de chimie (1834), 1, 434.

6 Ann. de Chim. et de Phys., 37, 826; 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
Salzsdure gelost, unter Zusatz von {berschiissiger Kalilauge
Ammoniak entwickelt. Unverdndertes Eisen derselben Art, auf
gleiche Weise behandelt, liefert kein Ammoniak. Buff?! theilt
mit, dass auch beim Glithen von Eisenoxyd oder Eisen-
chlorid in Ammoniakgas stickstoffhéltiges Eisen resultiert.
Und zwar nimmt ersteres 0-079%/, Stickstoff auf, wihrend
das Product aus letzterem blofi 0-043°/, Stickstoff ent-
hélt. Gekohltes Eisen mit 1-8°, Kohlenstoff, das er,
wie schon erwéhnt, aus Eisenoxyd im Kohlenoxydgasstrom
bei Rothglut darstellte, verliert seine tiefschwarze Farbe, wird
grauweifl und enthdlt 1-159¢, Stickstoff. Bouis? inter-
essierte sich mehr fir den in Schmiedeisen, Stahl und Roh-
eisen enthaltenen - Stickstoff, den er lberall als Ammoniak
durch Glithen 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 weiler Dampf zeigte, welcher
die sauren Losungen durchdrang, ohne sich zu condensieren;
dieser Dampf hatte einen starken Geruch nach verbrannter
organischer Substanz, indessen verschieden von dem nach
brennendem Horn, und hielt nur wenige Augenblicke anc.
Ledebur fand, dass Eisen, im reinen trockenen Stickstoff
gegliitht, nichts aufnimmt, und dass stickstoffhiltiges Eisen
keine nennenswerte Menge des Gases beim Gliihen an der
atmosphérischen Luft zuriickbehilt. Ein Eisen, das Stickstoff
enthdlt, kann daher entweder Rothglut nicht erreicht oder den
Stickstoff erst bei der Abkiihlung unter Rothglut aufgenommen
haben.

Aus allen diesen Angaben ersicht man, dass das Eisen
fahig ist, unter gewissen Bedingungen Stickstoff auf-
zunehmen, und zwar in erh6éhtem Maafie, sobald es
schon kohlenstoffhialtig ist, und dass auch thatsachlich,
wenn schon nicht alle,® so doch die meisten Eisen- und Stahl-

1 Ann. der Chem. und Pharm. (1852), 83, 375.
2 Compts rend. (1861), 52, 1195 ff.
3 Rammelsberg fand z. B. im Spiegeleisen keinen Stickstoff.
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sorten diesen in kleiner,! aber noch quantitativ gut nachweis-
barer Menge enthalten. :

3. Ursachen der Reaction.

‘In Anbetracht dieser Verhiltnisse schien es unerldsslich,
alle zu Gebote stehenden Eisen- und Stahlproben auf Stickstoff
zu untersuchen, und zwar geschah dies nach der Lassaigne-
schen Methode. Die meisten technischen Proben wurden dem
Laboratorium nebst den dazugehdrigen Analysendaten (vergl
Tabelle) von einer oberschlesischen Hiitte zugesandt. Wie
Marchand (1850) schloss ich den Stickstoff der Luft aus,
experimentierte in einer Kohlensdureatmosphire und bekam
iiberall deutlich den Berlinerblauniederschlag, ob die Probe von
der Oberfliche oder aus dem Inneren des betreffenden Metall-
stlickes herriihren mochte. Die Metallsorten kamen theils in
Form von Drehspénen, die vorher durch Extraction mit Ather
im Soxhlet-Apparate vom Schmierdl des Bohrers befreit, dann
noch mit Alkohol gewaschen und getrocknet worden waren,
theils als Pulver sowohl hier, als auch bei den spéter zu
besprechenden Untersuchungen in Verwendung. Aus der
Art, wie die beiden Reactionen, Berlinerblauniederschlag und
Isonitrilgeruch, jedesmal eintraten, glaube ich den Schluss
ziehen zu kodnnen, dass die Intensitdt der Carbylamin-
reaction beim Eisen abhingt von dem Gehalt an
Stickstoff, die Anwesenheit von Kohlenstoff voraus-
gesetzt. L _‘ : '

Dass sowohl Halogenverbindungen, die einen isonitril-
dhnlichen Geruch zeigen, wie etwa Dijodacetyliden,? als auch
PhosphorWasserstoff hier nicht in Betracht kommen, beweist
zur Geniige der Umstand, dass reines Eisen nach dem Beladen
mit Kohlenstoff und Stickstoff die Reaction liefert.

1 Von Schafhédutl wurde der Maximal-Stickstoffgehalt in kleinluckigen
Flossen mit 0930/, N gefunden.

2 J. Nef, Ann. der Chem., 308, S. 264 und 326, 298, S. 361. — A. v.
Baeyer, Ber. der Deutschen chem. Ges., 18, 2274. — M. Berend, Ann. der
Chem. (1865), 185, S. 257 ff..
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4. Versuche, das «Carbylamin« zu identificieren.

Nachdem es gelungen war, diese Verhéiltnisse festzustellen,
war das Bestreben darauf gerichtet, womdglich das betreffende
Isonitril zu identificieren. Da es sich nur um &duflerst geringe
Mengen desselben handeln konnte, so war von vorneherein an
.eine Isolierung und Reinigung des fraglichen Korpers, mithin
auch an eine Elerhentaranalyse nicht zu denken. Es blieb
daher nur der mikrochemische Weg offen.

Zu diesem Behufe stellte ich Vorversuche mit Athylcarbyl-
amin an, das nach der Hofmann’schen Methode entwickelt
wurde. Da bekanntlich die Umwandlung des Carbylamins in
Ameisensdure und Amin durch verdiinnte Mineralsduren sehr
leicht und anscheinend quantitativ verlduft, so wiire die mikro-
chemische Identificierung des letzteren mittels des Platinchlorid-
doppelsalzes hichst einfach, wenn es geldnge, die mitgerissenen
Aminddmpfe vom lIsonitril durch irgendein geeignetes Absorp-
tionsmittel vollstdndig zu entfernen. Nachdem mehrere Ver-
suche mit den verschiedensten Waschfliissigkeiten, wie alkoho-
lische Silbernitrat-, neutrale Kupfervitriollésung oder Benzoyl-
chlorid, die eben die Aminddmpfe absorbieren, das Carbylamin
aber passieren lassen sollten, 'fehlgeschlagen hatten, wurde
schlieflich das Reactionsgemisch — alkoholische Natronlauge,
Chloroform und ein paar Tropfen einer verdiinnten Athylamin-
1osung — langere Zeit stehen gelassen, so dass moglichst
alles Amin verwandelt sein musste, dann die entweichenden
Dampfe, indem ich gelinde erwéarmte, durch ein Rohr mit
Porzellanschrott, iber.die vorher eine Mischung von alkoholi-
scher Natronlauge und Chloroform gegossen worden war,
getrieben und mittels eines Platinrohres in eine Platinschale
mit kalter verdiinnter Salzsédure geleitet. Diese wurde dann bis
eben zur Trockene eingedampft, der Riickstand mit 2 bis
3 Tropfen destillierten Wassers aufgenommen und ein kleiner
Tropfen hievon mit Platinchlorid am Objecttriger eindunsten
gelassen. Auf diese Weise erhielt ich die fiir das Doppelsalz
(C,H,.NH, .HCI), PtCl, von Weltzien! und Topsoé?

1 Ann. der Chem. (1854), 93, 272.
2 Jahresberichte der Chemie (1888), 619.
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beschriebenen hexagonal-rhomboedrischen Krystalle. Zum Ver-
gleiche wurde aus kiuflichem Athylaminchlorhydrat das
Chloroplatinat! hergestellt, das unter dem Mikroskope voll-
kommene Ubereinstimmung in der Krystallform mit dem frither
erwdhnten Kérper aufwies. Zum mikrochemischen Nachweise
des Athylcarbylamins eignet sich, nach meinen Erfahrungen,
sowohl das Aurochlorat, als auch das Pikrat und Oxalat des
Athylamins weniger, da sie alle minder charakteristische Kry-
stallformen zeigen. Auf ahnliche Weise lieflen sich, wie ich
glaube, auch alle anderen Isonitrile leicht mikrochemisch nach-
weisen.’

Um das Carbylamin bei der Reaction mit den verschiedenen
Eisensorten zu identificieren, verfuhr ich nun wie folgt: Un-
gefihr 20 g der betreffenden Probe wurden in einem Kolben
mit verdiinnter Salzsdure Ubergossen, einige Zeit die Wasser-
stoffentwickelung im Gange gelassen, hierauf mit Kalilauge
gerade Uberséttigt und rasch ein Gaseinleitungsrohr, das an
seinem aufsteigenden Ast eiien kleinen Liebig'schen Riickfluss-
kithler trug, luftdicht aufgesetzt. Die durch nicht allzustarkes
Erwiérmen tbergetriebenen Ddmpfe gelangten dann durch eine
Waschflasche mit Wasser, zur Absorption des eventuell ge-
bildeten Ammoniaks, in eine Platinschale mit verdiinater Salz-
sdure. Es sei bemerkt, dass das verhgltnisméafig grofie Quantum
Waschwasser die Spuren von Ammoniak jedenfalls absorbiert
haben musste, wiahrend die in die Salzsiure gelangendenDampfe
den Geruch nach Carbylamin noch deutlich zeigten. Die Salz-
sdure wurde wie frither eingedampft, der Riickstand mit wenig
Wasser aufgenommen und unter dem Mikroskope mit Platin-
chlorid versetzt. Um das Alkali des Glases auszuschlieflen,
wurden auf die Objecttrager Deckgléschen aus Bergkrystall
geklebt. Mit ebensolchen Deckgldschen filhrte ich die Reaction .
mit der von Herrn Prof. Emich? in diesen Monatsheften jiingst

11In 100 Theilen:
Berechnet fiir

(€oH; . NH, HCI),. PtCl, Gefunden
e T ———— A i T
Pt.......... 38-08 38-75

2 Monatshefte fiir Chemie, XXII (1901), 870 bis 678.
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beschriebenen »Lackmusseide« nach seiner Methode aus, um
zu sehen, ob in dem wisserigen Auszug liberhaupt eine fliichtige
Base vorhanden ist. In der Hohlung des Objecttrdgers wurde.
ein. Tropfen der Losung mit Kalilauge bersdttigt und ein
Deckgldschen dartibergedeckt, das unten und oben zum Ver-
gleich je einen Faden der rothen »Lackmusseide« trug, wodurch
jede geringste Farbendnderung gegen blau des unteren Seiden-
fadens leicht erkennbar war. Auf diese Weise konnte ich
bei allen jenen Eisensorten, die den Carbylamin-
geruch zeigten, d.i. also bei den acht Proben von dem
oberschlesischen Hittenwerk (Nr. 1 bis 3 und 7 bis 11, vergl.
Tabelle), bei den Schmiedeeisendrehspdnen, beim Eisenpulver
(Nr. 5 und 6, vergl. Tabelle) und bei meinem gekohlten und,
nachher mit Stickstoff beladenen Eisen (Nr. 14, Vefgl. Tabelle),
sowohl das Vorhandensein einer fllichtigen Base im
wisserigen Auszuge, als auch die grofite Ahnlichkeit
zwischen meinen und den hexagonal-rhomboedri-
schen Krystallen des Athylaminchloroplatinats wahr-
nehmen. Auch Herr J. Rumpf, Professor fiir Mineralogie und
Geologie an der hiesigen technischen Hochschule, verglich
gltigst die beiden Pridparate und duferte sich ebenfalls dahin,
dass dieselben miteinander {ibereinzustimmen scheinen. Fiir
seine Mithe bin ich ihm zu bestem Danke verpflichtet. Bei Nr. 12
und 14 (vergl. Tabelle) traten weder die Krystalle, noch die.
Blaufirbung des unteren »Lackmusseidenfadens« auf.

Ebenso wie das Amin wurde nun auch das zweite Zerfalls-
product des Carbylamins, die Ameisensdure, nachzuweisen
versucht. Nach erfolglosen Bemiihungen, die charakteristischen
Cer- oder Lanthanformiatkrystalle zu erhalten, gelang es, indem
der Umstand zu Hilfe genommen wurde, dass Ameisensdure
und Formiate mit concentrierter Schwefelsdure oder sirupdser
Phosphorsdure reines Kohlenoxydgas entwickeln, dessen An-
wesenheit leicht durch eine nicht zu concentrierte Palladium-
chloriirldsung constatiert werden kann.

Der Vorgang hiebei, der im Laufe der Untersuchung mehr-
fache Abédnderungen erfuhr und dessen Zuverldssigkeit zunéchst
bei Natriumformiat gepriift wurde, gestaltete sich beim Isonitril,
nach A. W. Hofmann dargestellt, und bei der Reaction mit
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dem Eisen am zweckmaifBigsten folgendermafien: Die Carbyl-
aminddmpfe wurden, wie schon .beschrieben, in verdiinnter
Mineralsdure, hier Schwefelsaure, aufgefangen, dadurch zerlegt,
hierauf die iiberschiissige Sdure genau neutralisiert und die
Lésung bis zur Trockene eingedampft. Der Riickstand, ohne
Verlust in ein kleines Kdibchen gebracht, wurde mit nicht zu
viel sirupdser Phosphorsdure, der das gleiche Volumen Wasser
zugesetzt worden war, destilliert, das schwach saure Destillat
wieder neutralisiert und nun auf 2 bis 3 Tropfen concentriert.
Ein Theil hievon wurde mit einem geringen Uberschuss von
sirupdser Phosphorsgure in einer Capillare eingeschmolzen und
im Trockenschrank ungefahr eine halbe Stunde lang auf 120
bis 180° C. erhitzt. Die Zersetzung des Natriumformiates mit
concentrierter Schwefelsdure zu bewerkstelligen, ist deshalb
nicht thunlich, weil diese fiir sich allein schon das Palladium-
chloriir schwirzt, moglicherweise infolge eines Gehaltes an
organischer Substanz, die auch Kohlenoxyd entwickelt, was
bei der Phosphorsdure nicht eintritt. War die Zersetzung
geschehen, so gelangte die Capillare in ein feucht gehaltenes
Rohrechen, das nahe dem zugeschmolzenen Ende einen kurzen,
aufwirts gerichteten Rohrenansatz, am anderen, offenen einen
Kautschukschlauch trug, der es gestattete, einen Glasstab in
demselben Iuftdicht zu verschieben. Aulerdem war noch in der
Mitte ein zweites Rohr T-férmig nach abwirts angesetzt, das
mit Wasser abgesperrt war und nur dazu diente, den durch
Verschieben des Glasstabes hervorgerufenen Gasdruck im
Inneren des R&hrchens wieder auszugleichen, wenn einmal
das Deckglischen mit dem dem Lumen des Rohrchens zu-
gekehrten kleinen Tropfchen -der Palladiumchloriirlosung auf
den Ansatz luftdicht aufgelegt war. Nun konnte durch Hinein-
schieben des Glasstabes die - Capillare zertriimmert und der
Apparat einige Zeit sich selbst iiberlassen werden, wihrend
welcher -das gebildete Kohlenoxyd -auf das- Palladiumchloriir
wirkte, Nach kiirzerer oder lingerer Einwirkungsdauer zeigte
sich dann an Stelle des Tropfen$, makroskopisch beinahe
besser als mikroskopisch, ein schwarzer Fleck oder -auch “nur
ein grauer Schleier, herriihrend von ausgeschiedenem metalli-
schen Palladium. Eine solche Schwirzung tritt auch ein, wenn
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Palladiumchloriir fiir sich erwdrmt wird, weshalb eine Tempe-
raturerhdhung desselben bei diesem Vorgange vermieden
werden muss. Auf diese Weise konnten ungefahr 0-00001 g
Kohlenoxyd noch sicher und deutlich bemerkt werden und
war der Nachweis der Ameisensdure — indirect auch
der des Carbylamins — als auch aller jener organischen
Verbindungen, die bei der 'Zersetzung Kohlenoxyd
liefern, ermdglicht.

Bei der Identificierung des »Carbylamins« beim Eisen
wurde mit Probe Nr. 5 (vergl. Tabelle) auch genau in der
_beschriebenen Weise verfahren, nur mit dem Unterschiede,
dass die aus dem Reactionsgemische nach dem Féllen mit
Ammoniak' entweichenden Dampfe eine Waschflasche mit
Wasser passieren mussten, bevor sie in die verdiinnte Schwefel-
sdure gelangten. Auch hier konnte die Schwirzung
von Palladiumchloriir unzweifeihaft festgestellt und
somit die Anwesenheit von Ameisensdure, respective
Isonitril constatiert werden. Dass nebenbei eine genligende
Anzahl von blinden Controlversuchen angestellt wurde, die
alle ein negatives Resultat lieferten, braucht kaum erwédhnt
zu werden.

AuBler dieser Methode des Nachweises kleiner Mengen
von Kohlenoxyd wurde noch eine zweite, eine spectral-
analytische auszuarbeiten versucht. In einem seitlichen Ast
einer Geifiler'schen Rohre wurde, nachdem das ganze System
bis zum Auftreten des Kathodenlichtes ausgepumpt worden war,
zundchst bei 120° C. getrocknetes Natriumformiat mit sirupdser
Phosphorsdure, die sich in einer kurzen, einseitig zuge-
schmolzenen Capillare befanden, durch gelindes Erwédrmen
zersetzt, der Gasstrom durch Glaswolle filtriert und dann der
Inductionsfunke durch die Rdhre hindurchschlagen gelassen.
Das auftretende Spectrum war von dem des Stickstoffs, das zum
Vergleich im Spectroskop auch entworfen worden war, durch
eine Linie im Roth, und je eine Bande im Gelbgriin, Griin, Blau

1 Zur Neutralisation wurde hier Ammoniak beniitzt, da es in diesem
Falle nicht stdrend einwirkt, die »Carbylaminbildung« aber, aus dem inten-
siven Geruche zu schliefien, in erhShterem Mafle eintritt, wie bei der Fillung
mit Alkali.

Chemie-Heft Nr. 3. 16
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und Violett ganzlich verschieden, hingegen sehr dhnlich dem
von verschiedenen Autoren® beschriebenen Kohlenoxydspec-
trum. Wurde hierauf in dem Aste der Spectralrohre die aus
dem Schmiedeeisen (Nr. 5, vergl. Tabelle) stammende Probe
ebenso behandelt, so lieferte sie auch ein Bandenspectrum, das
mit dem vorigen durch das Zusammenfallen der erwihnten
Linie und Banden bestimmt eine gewisse Ubereinstimmung
aufwies, wahrend die zur Neutralisation vegwendete Lauge,
mit sirupdser Phosphorsiure allein in der Capillare erwdrmt,
unter sonst gleichen Verhiltnissen, bei der spectroskopischen
Untersuchung ein von dem eben besprochenen abweichendes
Bild zeigte. Da aber bei den herrschenden Versuchsbedingungen
des Vorhandensein von Kohlensdure in dem zu priifenden
Gase moglich und mit absoluter Gewissheit nicht auszu-
schlieBen war, so kann leider dieser Methode nicht der Grad
von Sicherheit beigemessen werden, der sie zu einer vollkommen
einwandfreien stempeln wiirde. Immerhin kann aber mit einem
gewissen Mafie von Wahrscheinlichkeit auch dieser spectro-
skopische Nachweis des Kohlenoxyds, beziehungsweise der
Ameisensaure und des »Carbylaminse«, als giltig angesehen
werden,

Da noch. der Einwurf moglich wire, dass der mit der
atmospharischen Luft in der Salzsdure absorbiert entbaitene
Stickstoff bei der »Carbylaminreaction« mit eine Rolle spielt;
wurde die in Verwendung stehende -Salzsdure vorher im.
schwachen Kohlensdurestrom ausgekocht, erkalten gelassen
und die Eisenprobe Nr. 5 (vergl. Tabelle) eingetragen. Aber
auch jeizt war die »Lackmusseidenreaction« und die Krystall-
bildung, die auf Athylcarbylamin hindeuten, aufgetreten.

Auch die Moglichkeit, dass Verunreinigungen der Saure
selbst auf die so empfindliche Reaction mit der »Lackmusseide«
stérend wirken kénnten, wurde in Betracht gezogen, und daher
vor allen ibrigen Versuchen die Salzsdure filr sich in der
Platinschale eingedampft und die Reaction der Losung ifhres

{ Vergl. G. Ciamician, Monatshefte fir Chemie (1880), I, 636 bis 638.
— K. Wesendonck, Ann. der Phys. und Chem. (1882), 253, S. 436 ff. —
A Wiiliner, Pogg. Ann. (1871), 144, 500 .
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Riickstandes unter dem Mikroskop wiederholt gepriift. In .den
Farben der beiden »Lackmusfdden« war aber niemals ein
Unterschied zu bemerken.

Der leichteren Ubersicht 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 stickstoffhiltiges Eisen in
verdiinnter Salz- oder Schwefelsdure geldst, wahrend der
Wasserstoffentwicklung, oder auch spéter mit Alkali oder
Ammoniak {ibersattigt, so tritt deutlich der Geruch nach
Isonitril auf.

2. Chemisch reines Eisen zeigt die Reaction nicht.
Kohlenstoff- oder Stickstoffgehalt des Eisens allein gentigt
nicht zum Standekommen dieser Reaction. Es miissen noth-
wendig beide in derselben Eisenprobe vorhanden sein, da z. B.
eine Mischung von kohlenstoffreiem stickstoffhéltigen und
stickstoffreiem kohlenstoffhiltigen Eisenpulver den Carbylamin-
geruch nicht gibt. Moglicher Weise sind die beiden Elemente
in Form eines Radicales im Eisen zu denken, weil die fragliche
Reaction ganz deutlich auftritt, sobald obiges Gemisch anhaltend
stark gegliiht wird. ,

3. Die Intensitdt der Reaction hdngt vom Stickstoffgehalt
ab, das Vorhandensein von Kohlenstoff vorausgesetzt.

4. Der bei der Reaction mit dem Eisen auftretende intensive
Geruch riithrt von einer leicht fllichtigen Verbindung her, die
von Wasser nicht, wohl aber von verdiinnten Mineralsduren
zuriickgehalten wird, was durch die Reaction mit der » Lackmus-
seide« festgestellt werden konnte.

5. Die fliichtige Verbindung ist mit grofiter Wahrscheinlich-
keit das Athylcarbylamin. Um dieses zu identificieren wurden
die Ddmpfe in verdiinnter Mineralsdure zerlegt, und darauf
einerseits das Vorhandensein von Athylamin durch die charak-
teristische Krystallform seines Platinchloriddoppelsalzes, ander-
seits das der Ameisensdure durch die n#dher beschriebene

16%



V. v, Cordier,

gl
[a

.ju..ﬁ._omaE Jequiyaudyear yomnap goynap i3%0.0/08-0 — — 12%:0 {91 3
-UlBlY  seyosisBg  [UBIS : uoA aqoudgrortay -
‘TeLIOIBWIURIR Seyosisey JBQUIOUIYEM yoIpnep yomnep [910-0le1.1 {¥60-0 — 1(09-0 [yels 101 2
‘WM WL, Sou2Ijne3y| Jequigouiyem yoqmap yoipInep | — — — — —_ Joanduastyg 9
‘yosidoys o
-onoads  pun oo requuyauiym yomnep JYes | yiels — — — — — ougdsyaip [
-wnpeed HW Q) Sw ’ . : : -U9SIEPITWYDG e
supe[£qre)) $9p SIoMYOBN
— - yommap | yomgnep | — - - - - JrIpUaMIng ¥
— JeqUIYs Uy BM yoemyos yoemyos | ¢z.gjer.z |cg.o {nds [og.g | ussteyoisewioy], | ¢
— lequigsuagem yoipnap SIS (%3%-0104-2 106-1 {062 182-0 uaswyoIEpPpnd Z
— JequigouIyEM yornep seys  1e60-01038-1 [06-72 108-¢ 186.0 | uestoyostowsassag | 1
HO3 w A = % = m G o &N 'z
>uonorasuspres | pun fYN nw |S O M o ] 3 & CHE-S- g
oy Cyiewu ~SNWIHOB T« pun uaSunsQy muvm = om. = % m =8 B g B—— m
3 1 v 1914 S0 HPHN %) [usneszes aop g g =1 9 b o m : H =
uoa a[e1sLa3 usy[y. wWisq ?5u o=
YonieJ[Lruosy = w.
‘olI9qe.L




233

Eine Reaction bei Eisen und Stahl.

2yn(Sed wong-0D Wi o yopnep yomnep | o o o 1 uasiy Iz
uuep ‘-N Wl isienz gj IN yoywalz {olwuorz MJ i‘m@u.@.z-o ‘
ynSes woMg-N wr- I T e o uasig
) : yoInep Jyes | dels @ SR - 02
uuep -0 wi jsienz g N B o W sodnIBY-N-D e
3 A I I B i uasiy
N . g7 — yo1[nap JIyss Jjaels W SoS1TRU-N - o1
08 wong-NOH wi $0%4 - L g BIEY-N-D
s . ] Zlge uosty
R ) . — [oInep Jyss | MJIels a coTIBloN- 31
28 wong-N) wr g IN o QM m .::M N-O o
Jynd ns | o | | | & x| uesid seSnpy-N
-28 wons-SHN W F1 N JequiyalLigem UoLInep Jyas HITIS W..ma SI[YONPD) A
| ‘ @
Jyn8e8 puojeyue : o o . o 3 GT "IN UT 8Im
E::om% ME 9sBIqen) WY - HOIINOP eS| - S W Funyosty 9919591( 9l
. - g uasly solpy-0)
uarporeld  nz Mwﬁoﬁw,wﬁ [ - oued s I A | ‘sodnrpu-N+ g1
1oL HostN - W S9194J-N $91]Y0N2D)
14910 . - o o . W uasiyg
-npas Wong-0) Wi FoBoy usyes Nz Jyom Jourey 18esioa 2 | so01-N $o3UONOD ¥1
"Sn1puphxQ HniSes _ g I R R e uostg
wons-ON Wl 8] Sauiay Ut s sa1a4]-0) saSnBY-N &l
“hstonpad H 3 0 Joure —_ 1 — — e — uasIy SOuld
woyospATonae yw £0dy uayas Nz jyoiu Toutey 18esIoA . | 10y 21
‘[ELSYEWSTWOY ], ‘YIS TeqUIYeTUIYEM yapuep | yomInep [040-0(09-0 | — | — |€0.0 |  UdSIAlaNUIM §¢
‘[RLIDJBWUTMEBIA SoYosIsyg] Jequiyoulyem YoIap | YoIRNep 1750-0|S1-1 |¥60-0| — |¥€-0 yeisusdepueyg | O
e — mm:ov‘mﬂ%ﬁ”ﬂvm TequyonIyEm yomnep | UoInep (0£0.0[09.0 | — | ~— [81.0 | uoe[q saIoImIS | 6




V. v. Cordier,

234

1yn8e8 wnnovp Wiesylq . UoSIY SOYIII-U
-89 WOP JI0A PUn JydSiwt — JouLey eI — — — — | — m.o,wE.m:‘.Z‘o e7
-o8 Sruur ENFup 31w $1 UN T
yne8 wong-0N - . o N | __ | vesiyg seuprol-uly
uuep ‘-N W }sionz gz "IN oHmnep qemnep sa8nBY-N-D e
yn8ed womng-N wi . o . - - | uesig soyowI-Uy
uuep “-Q0) Wi IsIenz gg "IN {onep yotinep soENIRY-N-D g
‘uejeyIe Wwel[Bwy
-9,[-UIN SIe ‘Opoylwy] siv
SH nw ueSunsg-910) o ) — Jauray 18esson | — 110.28] — — — | uesti] soydIRL-UW | 3%
pun 8[pup uoa Sunyos
-IN Jep osAjoqyeld yoing
HO sazp| 2| E| E| £ |eF z
»UO[}0BAIUIPIOS Jopo SpIN nuw ,WZO mal @ 2 a 3 m mUm m
a -SnwoRT¢ pun uoSunsg] |8 2 81 T © g 2 | ® o OSUASIA 3
Sunyiowuy Y1q¥ (O HPHNS D) [uemeszes 1op I W Nanu” g 5 3 % & oM 10! s
uoA o[je3sAid usy[pd wiaq ¢Ew =
YonIogLuosy = 2,
S8 2 -




Eine Reaction bei Eisen und Stahl. 235

Uberfithrung in Kohlenoxyd, das bekanntlich verdiinnte Palla-
diumchlortirlésung unter Ausscheidung von metallischem
Palladium zerlegt, mikrochemisch nachgewiesen. Bei Anwesen-
heit von 0-00001 g Kohlenoxyd war die Schwirzung von
Palladiumchloriir noch deutlich zu bemerken. Aulerdem wurde
das Spectrum, mit dem des Kohlenoxyds aus Natriumformiat
verglichen, und grofie Ahnlichkeit zwischen beiden gefunden.
Aus friher erorterten Griinden ist aber dieser Nachweis des
Kohlenoxyds respective der Ameisensédure und des Carbylamins
nicht ganz einwandfrei.



