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234, Rudolf Schenck, H. Semiller und V. Falcke:
Experimentelle Studien iiber die Reduktion und die Carbid-
bildung beim Eisen.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg und aus dem
Physikalisch-chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Aachen.}

(Eingegang. am 27. Miirz 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. F. Weigert.)

Vor zwei Jahren ist durch R. Schenck?) und seinen inzwischen
leider verstorbenen Mitarbeiter W. Heller der experimentelle Nach-
weis erbracht worden, dafl zwischen Eisen, Eisenoxydul, Kohlenstoff
und dessen beiden gasformigen Oxyden Gleichgewichte bestehen. Aus
dem Massenwirkungsgesetz sowohl wie aus der Phasenregel lifit sich
herleiten, daB diese Gleichgewichte univariant sein miissen — es
handelt sich um ein System aus den drei Komponenten Eisen, Kohlen-
stoff, Sauerstoff bei Konsistenz von 4 Phasen. Zu jeder Tempe-
ratur gehort ein ganz bestimmter Gleichgewichtsdruck der beiden gas-
formigen Oxyde. Die Gleichgewichtsdrucke, welche damals bestimmt:
wurden, sind die folgenden:

Temperatur Druck Temperatur Drack
mm mm

4689 10.3 7030 308.0

540 30.0 719 395.8

600 65.0 728 438.4

620 8L.5 718 750.0

669 169.2 780 780.0

Mit den Gleichgewichten zwischen Lisen, Eisenoxydul, Kohlen-
monoxyd und Koblendioxyd baben sich auch Baur und Gldssner?)
beschiiftigt und es lassen sich aus ihnen Messungen, wenn man sie
mit den Ergebnissen der Untersuchungen Boudouards®) iiber das
(ileichgewicht zwischen Kohlenstoff und seinen Oxyden,

2CO0 == C+ CO,,
kombiniert, ebenfalls fiir einige Temperaturen die Gleichgewichtsdracke,
welche dem totalen (:leichgewicht zwischen Kisen, Eisenoxydul, Koblen-
stoff und den beiden (zasen entsprechen, ableiten. Die Druckwerte sind:
650° . . . . 190 mm
68" . . . . 160 » .

) R. Schenek und W. Heller, diese Berichte 88, 2132, 2139 [1903].
2y Ztschr. f. phys. Chem. 48, 359 [1903).
%) Ann. Chim. Phys. [7] 24, 5—85 [1901].
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Man sieht sofort, daB sie hSher sind als die oben aufgefiihrten,
und es ist auch von Baur!) auf diese geringe Ubereinstimmung die
Aufmerksamkeit gelenkt worden. Diese Unsicherheit suchte Schenck ?)
durch den Umstand zu erkliren, daB die verschiedenen Kohlenstoff-
modifikationen verschiedene Druckwerte aufweisen miissen, daB die
Baur und Glissnerschen Werte dem Gleichgewichte Fe, FeO CO,
€O, und amorphem, die Beobachtungen von Schenck und Heller
dagegen dem Gleichgewichte der oben genannten Stoffe und graphiti-
schem Kohlenstoff entsprechen. Die Reduktion von Eisenoxydul mit
Zuckerkohle lieferte in der Tat Drucke, welche betrichtlich ndher an
denen von Baur und Glissner liegen, nimlich

3700 . . . . 190 mm
650° . . . . 760 » .

Die Werte Boudouards, welche den Berechnungen von Baur
und Glissner zugrunde liegen, sind hauptsichlich durch Messungen
an Holzkohle gewonnen worden.

‘Wenn man annimmt, wie Schenck und Heller auf Grund ihrer
Versuche es taten, daB die durch Einwirkung von Kohlenoxyd auf
Eisen entstehende Kohlenmodifikation Graphit ist, so lassen sich
scheinbar die bestehenden Unterschiede erkliren. Die Druckwerte fiir
Graphit und fiir Kohlenoxydkohle fallen ja fiir das gesamte Beobach-
tungsintervall zusammen (vergl. diese Berichte 88, 2142 [1905]). In
‘Wahrheit liegen aber die Verhiiltnisse ganz anders.

Bei unseren weiteren Untersuchungen hat sich nidmlich herausge-
stellt, dafl die Kurven fiir Kohlenoxydkohle und fiir Graphit trotz
ihrer nahen Kongruenz absolut nichts mit einander zu tun haben,
sondern ganz verschiedenen univarianten Gleichgewichten entsprechen.
Diese sind, da zwei Gase in der (vasphase vorhanden sind, durch die
Druckwerte allein nicht eindeutig definiert. Zur volligen Bestimmung
gehort stets noch die Kenntnis der Zusammensetzung der Gasphase.

Unter gewissen Umstinden tritt namlich bei der Einwirkung von
Kohlenoxyd auf Eisen, Eisencarbid [Zementit (Fe;C)] auf, welches neue
Komplikationen in das System hineintriigt. Es ist uns aber gelungen, wie
die folgenden Ausfihrungen zeigen werden, vollige Klarheit iiber die
-verwickelten Beziehungen zwischen Eisen, Eisenoxydul, Kohlenstoff,
Zementit und den beiden gasformigen Oxyden des Kohlenstoffs zu
schaffen und damit auch die zwischen den verschiedenen Beobachtun-
gen bestehenden Divergenzen aufzukliren.

Wir haben uns eine Beschrinkung auferlegt und unsere Beob-
achtungen nur bis 700° gefiihrt, weil oberhalb dieser Temperatur die

1) Ztschr. f. Elektrochem. 12, 122 [1906].
3 Ztschr. . Elektrochem. 12, 220 [1906).
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Bildung von Mischkrystallen zwischen Fisen und Zementit beginnt.
Durch diese festen Losungen wiirden die ohnehin nicht ganz einfachen
Verhiltnisse noch verwickelter werden; man kann sie erst iibersehen,
wenn man iiber die einfachen Gleichgewichtssysteme villig im klaren ist.

Was die Versuchsanordnung betrifft, so haben wir uns im wesent-
lichen der frilher beschriebenen Apparatur zur Bestimmung der Re-
aktionsdrucke bedient, nur haben wir das kostspielige Rohr aus Quarz-
glas durch ein wohlfeileres und ebenso haltbares aus Berliner Porzellan
ersetzt. Neu ist die Verbindung mit einem Gassammler, mit dem das
Innere des Rohres, nachdem das Gleichgewicht eingestellt, der Druck
konstant geworden ist, durch Offnen eines Hahnes schnell in Verbin-
dung gebracht werden kann. Auf diese Weise gelingt es, die Gase,

welche sich im Gleichgewicht mit den festen
Stoffen befinden, in so kurzer Zeit, dal} eine
neue Reaktion auf ihre Zusammensetzung
einen Einflul nicht mebr gewinnen kann,
fir die Analyse aufzusammeln. Die Ein-
richtung des Gassammlers geht aus der
/> Zeichnung (Fig. 1) hervor. Er besteht im.
| wesentlichen aus einer kleinen T 6 plerschen
Quecksilberluftpumpe, aus der man das Gas
durch Quecksilber bequem in die Analysen-
apparate {iberfilhren kann. Die Gasmengen
sind namentlich bei den tieferen Tempera-
turen, bei denen kleine Reaktionsdrucke auf-
treten, recht klein. Um demnach genaue
Analysen zu erhalten, haben wir enge Gas-
biiretten, welche eine genaue Messung der
tasvolumina gestatteten, verwendet. Diese
Miniaturapparate haben sich durchaus be-
wihrt. Das Gas wurde stets feucht tber
Quecksilber gemessen. Die Form der Bii-
retten sowie die der Absorptionspipetten
ghoelt den von Travers in seinem Werke
»Experimentelle Untersuchung von Gasen«
beschriebenen.

Es handelte sich stets nur um Mischungen von Kohlenmonoxyd
und Kohlendioxyd; es wurde zunédchst das (Gesamtvolumen des Gases
gemessen, dann die Kobhlensiure mit Hilfe von festem angefeuchtetem
Kali in. der Absorptionspipette absorbiert und das itbrig gebliebene
Kohlenmonoxyd ermittelt. Durch besondere Kontrollversuche haben
wir den Apparat selbst auf Dichtigkeit gepriift, aber nie ein Ein-
dringen von Luft heobachten kénnen. Die Abwesenheit fremder (iase
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zeigte sich daran, dafl das Gas pach der Entfernung der Kohlensiure-
durch eine ammoniakalische, frische Kupferchloriirlésung ohne Riick-
stand aufgenommen wurde, also aus reinem Monoxyd bestand.

Dureh unsere Versuchsanordnung waren wir imstande, uns erstens
davon zu iiberzeugen, daB sich das Gleichgewicht des (iases mit den
festen Stoffen tatsichlich eingestellt hatte, und zweitens alle fir das
Gleichgewicht charakteristischen GroBlen, Reaktionsdruck und Zusam-
mensetzung der Gasphase gleichzeitig zu bestimmen.

Es wurde stets darauf geachtet, da8 alle Phasen gleichzeitig ver-
treten waren; im tbrigen wurden Zeit, Ort, Beobachter, Apparatur und
Material variiert. Da im wesentlichen gleiche Resultate erhalten
wurden, diirfte ein ziemlich hoher Grad der Genauigkeit erreicht sein..

Zu den in Aachen- ausgefiilhrten Versuchen ist zu bemerken, dal
hier die Temperaturkonstanz bei weitem mnicht so gut war als in Mar-
burg. An dem letzteren Orte stand eine selbstindige Akkumulatoren-
batterie zur Verfiigung, wihrend in Aachen die Herdusschen Wider-
standsofen. an das dullerst stark belastete und wegen des . unregel-
mifigen Betriebes von vielen Motoren erheblichen Spannungsschwan-
kungen ausgesetzte Netz der stidtischen Elektrizititswerke ange-
schlossen werden muften. Die Differenzen, welche die verschiedenen
Beobachter bei.den stark von der Temperatur abhéingigen Druckwerten
fanden, sind auf diesen Umstand zuriickzufiihren. Auf das Ergebnis
der Analyse haben die Temperaturschwankungen. weniger KinfluB, da
die Abhingigkeit der Zusammensetzung der (ase von der Temperatur
keine sehr betrichtliche ist. So gut es miglich war, haben wir durch
vorgeschaltete Widerstinde die Spannungsschwankungen unschidlich
zu machen versucht (bei 220 Volt Netzspannung arbeiteten wir meist
mit einer Klemmenspannung am Ofen von 60—70 Volt).

Zuerst wandten wir uns den totalen Gleichgewichten des Systems
Eisen, Eisenoxydul, Kohlenstoff (durch Spaltung von Kohlenexyd er-
halten), Kohlenmonoxyd, Kohlendioxyd zu.

I. System Fe, FeO, C (amorph), CO, COs.

Es wurden nach der in den friiheren Arbeiten beschriebenen Me-
thode die Entwicklungsdrucke beim Erhitzen eines innigen Gemisches
von Eisenoxydul, Eisen und amorphem Koblenstoff bestimmt. Dieses
(emisch erhielten wir, indem wir in einem Verbrennungsrohre, wel-
ches in den Herdus-Ofen eingeschoben war, Ferrooxalat im Wasser-
stoffstrom durch langsames Anheizen zuniichst trockneten und zer-
setzten und dann bei 650° reduzierten. Der Wasserstoff wurde aus
Aluminium und Salzsiure unter Zusatz von etwas Kupfersulfat ent-
wickelt und vor dem Eintritt in das Verbrennungsrohr durch ein
Rohr mit Natriumcarbonat und eine Waschilasche mit konzentrierter
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Schwefelsiure gesendet. Um jeden Eintritt von Luft zu verhinderu,
liessen wir das aus dem Verbrennungsrohre austretende Gas eine leere
und eine mit konzentrierter Schwefelsiure gefiillte Waschflasche
passieren. Nach beendeter Reduktion leitete man sodann bei einer
‘Temperatur von 600° vier Stunden Kohlenmonoxyd iiber das Metall,
um eine ordentliche Menge von Koblenstoff und Eisenoxydul zu er-
zeugen. Das Gas wurde aus einer Mischung von Ameisensiiure (spez.
Gewicht 1.2) und konzentrierter Schwefelsiure in einem Wasserbade
in langsamem Strome entwickelt und vor dem Eintritt in das Ver-
brennungsrohr durch Waschilaschen mit Natronlauge und konzentrierter
Schwefelsidure geschickt.

Fiir einige Versuche wurde auch Eisenpulver verwendet, welches
‘bei 600° mit Kohlenoxyd lingere Zeit behandelt war. Beide Pripa-
rate lieferten die gleichen Resultate.

Die Priparate, ungefihr 10 g, wurden in das Porzellanrohr des
‘Untersuchungsapparates eingefiibrt, dieser wurde mit Hilfe einer Queck-
silberluftpumpe evakuiert. Um die letzten Reste von anhingender
Luft zu entfernen, haben wir Kohlenoxydgas mehrere Male eingelassen
und wieder evakuiert. Hierauf wurde der Ofen auf die gewiinschte
konstante Temperatur erhitzt, der Apparat nochnals véllig evakuiert,
-die Verbindung mit der Quecksilberluftpumpe durch einen Hahn
abgeschlossen, die auftretenden Reduktionsdrucke am Manometer
.abgelesen und nach konstanter Einstelung des Druckes das Gas fiir
-die Analyse in der oben beschriebenen Weise dem Apparat entnommen.

Es ergaben sich die folgenden Drucke und Analysenresultate.

Zusammgn— b Zusammen- &
setzung des = setzung des =
“Temp. | Druck Gases E Temp.| Druck Gas%es E’
I (= =
mm |% €Ol COs| & mm | % CO[% 00| &
4550 | 217 -
510 3 :
538 | .81 .o <
552 | 130 | 53.7 | 463 | & s
556 | 137 | 534 | 466 |2 T gR
561 | 142 | 53.6 | 464 |5 = S5
562 | 177 Woels660] 141 | 531 | 469 | <2
586 | 266 LSA[589 {219 | 553 | 447 | L E
596 | 296 | 55.5 | 44.5 |= &g =% g
616 | 401 | =&
619 | 411 | 568 | 432 | o " S]621 | 392 =
629 | 469 @ 21629 [402 | 556 | 444 |.-%
643 | 561 o S 639 | 5345 ~ g
651 | 571 | 57.9 | 421 n 2
€62 | 662 | 584 | 41.6 3] 659 | 126.5] 575 | 425 ~
670 | 858 659 | 714 | 595 | 405
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Die Druckwerte in der Aachener Beobachtungsreihe sind (abge-
sehen von den letzten Werten, wo in der Marburger Reihe wohl Be-
obachtungsiehler vorliegen), niedriger als in der Marburger; vielleicht
sind diese Abweichungen auf die etwas mangelhafte Temperaturkon-
stanz, vielleicht aber auch auf die grobkirnigere Beschaffenheit des
Eisenpulvers zuriickzufiihren.

Im allgemeinen verdienen die Marburger Werte, mit einigen
kleinen Ausnabmnen, das griilere Vertrauen.

II. System: Fe, FeO, Graphit, CO, CO,.

In der Abhandlung von Schenck und Heller ist gezeigt worden,
daB sich der Druck des totalen Gleichgewichts zwischen Kohlenstoff,
Eisenoxydul, Eisen und den Gasen durch die Gleichgewichtskonstanten
der partiellen Gleichgewichte

_ PO _ X fir FeO+CO = Fe+ COs
Pco, 1—x
3 3
r="20 _ = .pgir 200 = ¢+ CO:
Pco, 1—x

ausdriicken 1d8t. Der Gesamtdruck P der beiden Gase im Gleichge-
wicht mit den genannten festen Phasen ist

7

{ ist fiir die verschiedenen Kohlenstoffinodifikationen verschieden,
dagegen wird, wenn wir die amorphe Kohle durch Graphit ersetzen,
an dem Werte fiir # nichts geiindert; deshalb miissen die Analysen
der mit den beiden festen Systemen Fe, FeO, C (amorph) und Fe,
FeO, C (Graphit) im Gleichgewichte befindlichen Gase bei gleichen
Temperaturen gleich sein. Dieser Schluf ist durch das Experiment
bestitigt worden.

Die Bestimmungen der Drucke der Graphitgleichgewichte sind
uanz in derselben Weise wie bei den fritheren Untersuchungen von
Heller ausgefihrt worden. Es wurde eine Mischung von Graphit,
Ferrooxalat und Eisenpulver in das Porzellanrohr eingefiillt und bei ma8i-
wer Temperatur das Oxalat zersetzt; dann wurden nach oftmaligem Eva-
kuieren die Reduktionsgleichgewichte bestimmnt und dazu die Gase ana-
Ivsiert,

Zum Vergleiche fiihren wir die von Heller beobachteten Werte
noch einmal mit auf.

Die Einstellung der Graphitgleichgewichte ist eine sehr viel lang-
samere als die fiir amorphen Kohlenstoff. Bei 660° war die Konstanz
erst pach drei Tagen sicher erreicht.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 111
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Gasanalyse

Druck | Temp, | Druck | Temp, | Druck ‘
0/0 CO 0/0 COg

Temp.
mm mm mm

5000 12.3 6290 102 6600 129 59.6 40.4

536 27.3 640 111 665 157
550 36.8 680 204 700 306 60.4 39.6

567 49.2 700 287 710 304
582 59.3 732 462
609 77.5 755 a74

Beobachter: W. Heller-Marburg Beobachter: V, Palcke-Aachen

Die Druckwerte sind kleiner als bei Anwesenheit von amorpher
Kohle, weil die Gleichgewichtskonstante { fiir Graphit kleiner ist als
tiir die amorphe Modifikation.

III. System: FesC, FeO, C amorph, CO, CO:.

Die Einwirkung von Kohlenmonoxyd auf Eisenpulver liefert, wie
wir oben gesehen haben, Eisenoxydul und amorphen Kohlenstoff. Er-
hitzt man eine groBere Menge Eisen (etwa 10 g) in der in den fritheren
Arbeiten angegebenen Weise in einer Atmosphire von Kohlenmonoxyd,
so tritt bei den geeigneten Temperaturen* kriftige Gasabsorption ein,
welche Halt macht, wenn das totale Gleichgewicht zwischen dem Eisen,
den festen Reaktionsprodukten und den ‘Gasen eingetreten ist. Der
Druckwert, welcher sich unter diesen Umstinden einstellt, gehdrt, wie
wir oft beobachten konnten, dem System I an.

Modifiziert man aber die Versuchsbedingungen etwas, nimmt man
kleine Mengen von Eisen und macht das Kohlenoxydvolumen relativ
groB, so erhillt man ganz andere Resultate. Diese Bedingungen waren
bei den frilheren Versuchen von Schenck und Heller, bei denen
ungefihr 0.5 g auf Bimsstein niedergeschlagenes Eisen und 15 ccm
Kohlenoxydgas miteinander in Reaktion gebracht wurden, erfiillt. Bei
gleicher Temperatur und gleichem Anfangsdruck des Kohlenoxydes
erhilt man doch viel niedrigere Gleichgewichtsdrucke als in dem oben
erwihnten Falle.

Auch mit gewbhnlichem Eisempulver und mit dem reinen redu-
zierten Eisen von Kahlbaum kann man die gleichen Werte erreichen,
wenn man wenig (bei unseren Versuchen etwa 2—3 g) Eisen ver-
wendet und den Gasraum durch Verkiirzung des Porzellanstabes,
welcher den toten Raum des Porzellanrohres ausfiillt, vergroBert.

Die Druckwerte gehoren einem neuen univarianten Gleichgewichte
an, sie lassen sich einmal erreichen, indem man Kohlenoxyd durch
Eisen absorbieren und zweitens (vergl. die Versuche von Heller),
indem man die mit Kohlenoxyd mehrmals behandelten Priparate im
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Vakuum Gas entwickeln liBt. Beide Grenzdrucke stimmen iiberein.
DaB es sich etwa um partielle Gleichgewichte zwischen Kohlenstoff
und seinen Oxyden handelt, ist vollig ausgeschlossen ?).

Da die Drucke ganz in der Ndhe der Drucke des Systems Fe,
Fe O, Graphit, CO, CO. liegen, so war die Vermutung berechtigt, daB
die durch Einwirkung von Kohlenoxyd auf Eisen unter diesen Um-
stinden entstehende Koblenstoffmodifikation die stabilste, nimlich
tiraphit, sei. Dann hitte die Gasanalyse Werte liefern miissen, die
bei gleichen Temperaturen denen des Systems I entsprechen. Zu un-
serer Uberraschung war das nicht der Fall, die Gase erwiesen sich
als sehr reich an Kohlenmonoxyd (86—9Y0%,), der Unterschied der
leichgewichtssysteme I und IIT kann also nicht durch die Kohlenstoff-
modifikation bedingt sein. Die Unterschiede konnten nur in anderen
Phasen liegen. '

Man konnte sich etwa vorstellen, daB an Stelle des Eisenoxyduls
ein anderes, noch niedrigeres Oxyd des Eisens gebildet sei, mit einem
hohen Werte des Gleichgewichtskonstanten # einer Reaktion

Fe,O 4 CO == x Fe -+ CO;.

Indes ist diese Annahme unwahrscheinlich, weil fir die Existenz
eines solchen niederen Oxydes Anzeichen sonst nicht vorliegen.

Sehr viel grofiere Wahrscheinlichkeit besitzt a priori die Annahme,
daB durch Einwirkung von Kohlenoxyd auf das Eisen zuniichst eine
oberflichliche Bildung von Carbid, Zementit (Fe;C), etwa nach der
Gleichung

3Fe-+2CO = Fe; C + COy
stattgefunden, und daB dieser Zementit sich mit amorphem Kohlenstoft,
Eisenoxydul und den Gasen ins Gleichgewicht gesetzt hat, daB das
Eisen in dem System I durch Zementit ersetzt ist.

Um diesen Schlufl zu priifen, haben wir ein sehr zementitreiches
weilles, manganireies Roheisen mit 4 %/, Kohlenstoffgehalt (entsprechend
mehr als 50%, Zementit) unter Bedingungen, unter denen sich bei
reinem Eisen das Gleichgewicht des Systems I einstellt, Kohlenoxyd
einwirken lassen. Es ergaben -ich dabei Werte fiir den Druck und
tlie Analyse des Gases, welche absolut in die neue Reihe hineinge-
hiren. Es kamen dabei 9 g des feingepulverten zementitreichen Pri-
parates zur Verwendung.

‘Weitere Beweise fiir die Richtigkeit unserer Vermutung liefert die
Tatsache, welche man aus der graphischen Darstellung entnehmen kann,
daB diese neuen Gleichgewichte in dieselbe Gruppe hineingehéren wie
die Gleichgewichte bei den manganhaltigen Roheisensorten, bei denen

1) Vergl. hierzu Ztschr. fir Elektrochem, 12, 218 {1806).
m*
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nachgewiesenermafien Mischkrystalle vor Kisen- und Mangancarbid
vorliegen (vergl. den letzten Abschnitt, S. 1724—1725).

Ferner liBt sich aus unseren Daten die Bildungswiirme des 7Ze-
nientits berechnen, welche mit der von Campbell calorimetrisch ge-
fundenen sehr nahe iibereinstimmt (vergl. S. 1722),

Die Ergebnisse der Beobachtung sind in der folgenden Tabelle

zusammengestellt:
Bizli“:fﬁl " Bimssteineisen _
bter: Beobachter: Faleke
Beobachter: | goopachter: Semiller
Heller
Temp. |Druck| Temp. | Druck| Analyse |Temp.|Druck| Analyse Prapara
oC mm °C mm |CO % |CO¢ o, °C mm {CO 0/s ICOQ 0/
68 | 103 — | — | — — | — |~ |- =
540 300 — — — — — —_ — —
600 65.0| — -— — — —_ — —_ —
620 81.5 | 634 829 | — —_ —_ —_— — —_
669 | 169 672 | 131 86.0 140 665 | 179.4 | 854 14.6 Eisenpulver
703 | 308 691 | 195 — —_ — — — —
719 | 396 722 | 298 | 875 125 — — — —
728 | 438 34 | 341 880 120 — — —_ —
78 | 750 735 | 344 88.3 117 | 735 | 649? | 89.8 10.7 | Zementitreiche
780 | 780 74 522 895 105 — — — — Roheisen
779 | 657 — — — — 0 — _

Die Semillerschen Beobachtungen sind mit besonderer Sorgfalt
angestellt worden, die Falckeschen dienten zur Kontrolle. Wahr-
scheinlich sind die zu hohen Werte Hellers und Falckes dadurch
verursacht, daB bei den Beobachtungen oberhalb 700° die Lislichkeit
des Zementits im Eisen stérend in das Spiel tritt; auch kénnte wohl
die Oberflichenbeschaffenheit von Einflus auf die Gleichgewichte ge-
worden sein.

Den spiteren Berechnungen wollen wir stets die Semillerschen
Beobachtungen zugrunde legen.

Aus ihnen geht hervor, daB das Zementit leichter oxydierbar ist
als das metallische Eisen; es sind dafiir in dem Gemisch von Monoxyd
und Dioxyd Konzentrationen des letzteren hinreichend, durch welche
sich Eisen nicht in Oxydul tberfiihren 188t. Zwischen Zementit, Oxydul
und den Gasen besteht die Beziehung

' 3Fe() 4+ 5CO = FeyC + 1 (O,
- Bezeichuen wir die Gleichgewichtskonstante mit &. so gilt bei
konstanter Temperatur die Gléichung

Q= Eo—s oder =P _x
! ' a=x
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wenn wir mit P den Gesamtdruck der Gase und mit x den Bruchteil,
welchen das Kohlenoxvd in dem Gemisch bildet, bezeichnen.
Kombinieren wir diese Gleichung mit der anderen
200 & C4C0; L= 200 _p T |
Pco, I—x
welche bei dem univarianten G.leichgewicht Zementit, Oxydul, amorphe
Kohle, Gas gleichzeitig besteht, so folgt:
35 39
o i T
x 7 o 4
i=x=¥gi YT Tage =&y SO
I+ Vz V(—)
Haben wir in dem System 1 und III die gleiche Kohleustoffform,
=0 ergibt sich fiir konstante Temperatur die Beziehung
-
b 4
1+ <
. _ 1+, £ _ (1% (L—x
ProBun =20 o2 —( )1' ( )m'

ey "t

Diese Beziebung eignet sich zur Priifung iiber die Zuverlissigkeit
der Beobachtungen.
Fiir die Temperatur 650° ergibt sich durch graphische Inter-
polation der Beobachtungsdaten.
P, =560 mm; x; =0.58; 1—x; = 042.

Pyi= 85 » ; X = 0.85; 1 — xqyy = 0.15.
Daraus folgt
P, 50 . l—x X’ 0.42.0.85%
P % M T % T oeseome O

Die linke und die rechte Seite der Gleichung stimmen also bis
anf 2%, miteinander iiberein, sie verhalten sich wie 100:102.

System IV: Fes Oy, FeU, C(amorph), CO, CO,.

Wenn man Ferrooxalat an der Luft zersetzt, dann durch Be-
handeln mit Kohlenmonoxyd eine Mischung von Oxydul und amorphem
Kohlenstoff erzeugt und diese Mischung lingere Zeit im Kohlensdure-
stromn erhitzt, so erhdilt man ein einigermaBen reaktionsfihiges Pri-
parat, welches Eisenoxydoxydul, Oxydul und Kohlenstoff enthalt.

Erhitzt man dieses Priparat im Vakuum, so entwickelt es Gas,
bis ein bestimmter maximaler Druck erreicht ist. = Diese Drucke
liegen hoher als die bisher behandelten. Es wurden folgende Werte
beobachtet. Die Einstellung der Gleichgewichte nahm sehr lange Zeit
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in Anspruch. Sie sind teils bei steigender, teils bei fallender Tempe-
ratur bestimmt worden.

Temperatur { Druck Temperatur Druck Beobachter
oC : mm °C mm
|
528 4121 560 303 Y. Falcke
535 i 129 568 118
551 169 starke 440
! 185¢ Schwankungen 381 699

Gasanalysen sind nicht ausgefiihrt, es lat sich aber aus diesen

Druckwerten und aus den Beobachtungsdaten fiir das System I die

" Zusammensetzung der Gasphase berechnen. Da wir in beiden Systemen
die gleiche Kohlenstofimodifikation haben, so ist

14n 149y
P —C N, Py — (Y
! nt v v’

Durch Division folgt
Pp (tnpemy’ 1—xy  x2

Py~ OFmnd 1=y 5y
Setzen wir fiir x;, P, und Py die bei 581° gefundenen Zahlen-
werte 0,545 231, 699 ein, so folgt

l—xy _ 231-046 -
- =- = 0.5213
el 6990547 — 09213

Xy = 0.426, also 42.6% CO, 57.4% CO..

Baur und Glissner fanden bei der Interpolation ihrer Beob-
achtungen bei der gleichen Temperatur 41.9%; CO, 58.1%, CO..

Danach ist es wohl als zulissig zu betrachten, wenn man inner-
halb des von uns untersuchten Temperaturintervalles die Zahlen von
Baur und Gléssner benutat.

Die vollstindige graphische Darstellung unserer Beobachtungs-
daten erfordert ein riiumliches Modell mit den drei Koordinaten Tem-
peratur T, Druck P und Zusammensetzung der Gasphase x. Die vier
univarianten Gleichgewichte lassen sich als Raumkurven darstellen.
Wir geben hier ihre Projektionen in die drei Koordinatenebenen
wieder (s. Fig. 2 u, 3, S. 1715).

Daraus 148t sich sofort ersehen, daB die beiden Kurven II) Gra-
phit, Eisen, Eisenoxydul, Gas und III) Zementit, Eisenoxydul, amor-
phe Kohle, Gas tatsiichlich von einander verschieden sind. Nur in der
Projektion in die P, T-Ebene fallen sie fast zusammen. (Der MaB-
stab ist gegen die friiheré Publikation vergrofert.)
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AuBerdem geben unsere Untersuchungen im wesentlichen eine
Bestitigung der Resultate von Baur und Gléssner, wenigstens
innerhalb des Temperaturintervalls 550—700°% Nur erscheint es uns
zweifelhaft, ob in der Fe, FeO-Kurve ein Minimum vorhanden ist,
unsere Versuche lassen ein solches nicht erkennen; wir bekommen ein
bei allen Beobachtungen sich wiederfindendes Ansteigen der Kohlen-
oxydkonzentration mit -steigender Temperatur und bei den Tempera-
turen in der Umgebung von 550° niedrigere Analysenwerte fiir CO als
Baur und Glissner, nimlich durchgehends 53.5 statt 64. Aus
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diesem Grunde fallen auch die von ihnen berechneten Temperaturen,
bei denen der Gleichgewichtsdruck gleich einer Viertelatmosphire wird,
viel héher aus, als die von uns beobachteten.

Durch welche Umstinde wohl der von Baur und Gléssner
erhaltene falsche Wert gewonnen wurde, ist natiirlich schwer anzugebeu.
Vielleicht ist der Fehler durch die Anwesenheit von etwas Zementit
verursacht worden. Bei den tieferen Temperaturen erfolgt die Eiu-
stellung der Gleichgewichte sehr langsam. Wir hatten infolge unserer
Versuchsanordnung die Garantie, daB sie auch wirklich erreicht waren.
Bei den hoheren Temperaturen iiber 700° konnten' iibrigens ebenfalls
unrichtige Werte vorliegen, da bei diesen Temperaturen sich Misch-
krystalle aus Eisen und Carbid bilden, deren Zusammensetzung fir
die Zusammensetzung der Gasphase von ausschlaggebender Bedeutung
ist. Jedenfalls miissen die Versuche unter Beriicksichtigung dieses
Umstandes nochmals wiederholt werden.

Die Bedingungen der Carbidbildung.

Aus unseren Beobachtungen lassen sich die Bedingungen fiir die
Bildung und die Existenz des Eisencarbids ‘angeben, und zwar wollen
wir sie zuniichst fiir eine konstante Temperatur hier ableiten. Wir
haben eine Reihe von univarianten Gleichgewichten kennen gelernt,
welche sich fiir eine konstante Temperatur durch je einen Punkt in
der x, P-Ebene zur Darstellung bringen lassen.

Diese Punkte lassen sich als Durchschnittspunkte von Kurven,
durch welche divariante Gleichgewichte dargestellt werden, betrachten.
Die Gleichungen fiir diese divarianten Gleichgewichte haben wir be-
reits oben kennen gelernt. Sie lauten fiir:

FeO + CO == Fe + COy; )
" x?
2C0 == C 4+ COy; é=f"‘i.P .. e
$
3FeO + 5CO == Fe;C 4 4COs; 0—_—6—:{—)‘?. LW
FesO; + CO == 3Fe0 + COy; f/=l{—x )

Die geometrische Bedeutung dieser Gleichungen ist eine sehr ein-
fache., Die Kurven c) und d) sind gerade Linien, welche der P-Achse
parallel laufen. Kurve e) ist eine Parabel, wélche durch den Punkt
x==1, P=0, das rechte Ende der Abszissenachse hindurchgeht, ikr
Seheitel hat eine negative Ordinate und die Abszisse x — 2, er liegt
auBerhalb unseres Zeichenfeldes. Diese Beziehung gilt fiir jede Koh-
lenstoffmodifikation, diese unterscheiden sich nur durch die Werte vom
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& Ist { groB, so bildet der Parabelbogen einen spitzeu Wiukel mit-
der P-Achse, je mehr { abnimmt, um so mehr weitet sich dieser.

Die Kurve b) liuit ebenfalls durch den Punkt x -1, P =0, sje-
ist eine Parabel hoherer Urdnuny, sie vermag die Kohlenstoffparabebu
auBer in ihrem Eintrittspunkt, noch in einem anderen Punkte su
schueiden . welcher dem oben behandelten univarianten (ileichzewicht
Fe; C, FeO, C (amorph), Gas entspricht.

Die Schnittpunktsbedingungen der Parabel e) mit der Kurve b)
sowohl, wie mit der Geraden fiir das Gleichgewicht ¢) sind lereits
ohen gegeben worden. :

Kurve b) verliuit bei den hiheren Drucken ziemlich steil, aber-
doch mit einer kleinen Neigung gegen die P-Achse. Daher wufl quch.
ein Schoittpunkt zwischen ihr und der (eraden c) existieren.

Dieser Punkt verdient ein besonderes Interesse, da er ein bisher:
noch nicht behandeltes univariantes Gleichgewicht darstellt zwischen
Kisen, Eisenoxydul, Zementit und den Gasen CO und COs Es ist
der experimentellen Untersuchung, wegen der sehr hohen Druckwerty,
nicht zugiinglich, wohl aber der Berechnung.

Die Schnittl.)unktsbedingung der heiden Kurven

x x5
c) n=1_x und b) 0:-(1;_;);.1)
ist die folgende:
. G )
Rl e 7’ - 7

Wir wollen die Gleichgewichtsdrucke fiir die Temperaturen gy
und 700° bestimmen.
Fir 650° ist x = 0.38, F6:0 = 83240,
Fir 700° ist x = 0.60, G700 = 384000.
Die Werte fiir & sind aus den Beobachtungsdaten des Systemes Ifl ha--
rechnet worden, nach der Formel

X:, ).
?= oy
Far 650° war P= 95 mm; x = 0.8j,
Fir 700° war P = 220 mm; x = 0.87.
Fiir die Gleichgewichtsdrucke des Systems Fe;C, Fe, FeO, Gas-

folgt nun
Peso = 39640 mm = 51.92 Atm.; Proo = 126400 1mn = 166.3 Atra.

Die Berechnung dieser hohen Drucke ist keine miilige Spielerei,.
sie vermittelt uns die Kenntnis einer Grofle, welche von grofler prak-
tischer Bedeutung ist. Sie erméglicht es, die Bedingungen anzu.~
geben, unter denen metalisches Eisen durch Kohlenoxyd zementiert:
wird.
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Der eben berechnete Gleichgewichtspunkt ist nicht nur Schnitt
punkt ftir die Kurve der divarianten Systeme Fe, FeO, CO, CO; und
Fe;C, FeO, CO, COs. Da in ihm drei feste Phasen mit dem Gas im
@leichgewicht sind, mu auch die Kurve fiir die dritte mogliche Kom-
#ination FesC, Fe, CO, CO: durch ihn hindurchfiihren. Es besteht
$n dem Punkte auch das Gleichgewicht

3Fe + 2CO == Fes C + CO4
und wird der Berechnung zuginglich. Auch dieses Gleichgewicht ist
divariant, denn es sind drei Gleichgewichtskomponenten (C, Fe, O)
vorhanden und drei Phasen.

Die Gleichgewichtskurve ist ebenso wie die Kurve fiir den Kohlen-
stoff eine Parabel und hat die Gleichung

x?
"= I:;.P.

Die Konstante g ist mit den beiden anderen Konstanten y und &

«durch ejne einfache Beziehung verkniipit. Es gelten die beiden Schnitt-

Jpunktsbeziehungen

1 1
P=F.“;’-‘-Tq und P=8. :";’7,
aus ihnen folgt: ‘
&
" EE ? .

Es ist fiir 6560° & = 83240; 5 = 1.381,

also Heso = 31 600; Moo = 113 800.
Aus diesen Daten und der Gleichung
x? P
f=1"x"

it sich die Zusammensetzung des Gases berechnen, welches bei
einem bestimmten Drucke mit Eisen und Zementit im Gleichgewicht
steht. Bei Atmosphirendruck wiirde sein:

Xgso = 0.96 und =xr00 = 0.99.

Es ist also Zementation des metallischen Eisens nur mit solchen
Gemischen von Kohlenmonoxyd und -dioxyd moglich, welche mehr als
96 bezw. 99 %, von dem Monoxyd enthalten. Eisenoxydul kann auch
noch bei niedrigeren CO-Konzentrationen in das Carbid iibergeftihrt
werden. Co
Di¢ experimentelle Priifung dieser Ableitung ist sehr schwierig,
weil gewohnlich bei der. Einwirkung von Kohlenoxyd auf eine Mi-
schung von Eisen und Zementit Oxydationsresktionen. eintrefen. Auf
‘Grund -der friilheren Arbeiten haben wir nun versucht, diese Unan-
mehmlichkeit zu umgehen, indem wir ein sorgfiltig im Wasserstofi-
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strom reduziertes Gemisch von Zementit und Eisen (weiBes Roheisen?)
mit 4%, C) mit Kohlenoxyd von Drucken, welche unter dem Gleich-
gewichtsdrucken des Systems IIl liegen, erhitzten. Es ergaben sicl
tatsichlich sehr hohe Kohlenoxydkouzentrationen. Es wurden folgende
Werte heobachtet (Falcke):

Temp. Druck Analyse

mm 2/, CO 01y CO,
360° 31.5 ca. 100 —
712° 51.2 95.4 5.6
730° 102 96.2 3.8

Die bei den hohen Temperaturen gefundenen Werte sind niedriger
als die oben berechneten. Bei den kleinen, zur Analyse. gelangenden
Gasmengen und der geringen Absorption kann aber leicht ein Fehler
bei der Ablesung untergelaufen sein. Jedenfalls zeigen sich auch hier
sehr groBe Kohlenoxyd-Konzentrationen, wie sie die Berechnung ergibt.

AuBer dem univarianten Gleichgewicht FesC, Fe, Fe0, Gase wiirde sich
<in weiteres Fes C, Fe, Fey Oy rechnerisch ermitteln lassen. Die Drucke liegen
noch héher, und die Berechnung erfolgt ganz genan so, wie die eben Qurch-
gefithrte. Da sie keine praktische Bedeutung besitzen, wollen wir sie im fol-
genden nicht weiter beriicksichtigen.

Die fiinf Kurven der divarianten Gleichgewichte teilen die x.
P-Ebene in neun Felder, in denen sich die folgenden Reaktiomem ab-
spielen (vergl. hierzu Fig. 4, S. 1720).

Feld A,
b) 3Fe0 + 5C0O = Fe;C + 4CO,
¢) FeO- CO = Fe + CO:.
d) Fe;O, + CO =3Fe0O+ CO.

FYeld B,. Feld B..
a) Fe;0+ CO; = 8Fe + 2CO a)‘

b) 3FeO +5CO = Fg;C + 4CO- bl . .
o wie in B,

e¢) FeO+ CO = Fe + CO.

d) FesO(+ CO = 3FeO + CO.  d))

e) 2CO= C -+ CO'J e) C+CO'_; =200
Feld C,. Feld C..

a) Fe;C+ CO, — 3Fe +2CO a)
b) FesC+ 4CO; = 3Fe0 + 5CO b)

¢y FeO+ CO = Fe -+ CO. oM™ U
d) Fe;0i+ CO —3FeO+ CO:  d)

1) Dieses Praparat verdanken wir Hm. Dr. Gorens-Aachen.
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Feld D,.
a) FesC+ CU: = 3Fe +200
b) FesC+ 4C0; —3Fe0 4 5C0O
¢) Fe + CQ; = Fe0 4 CO
d) Fe;04 + €O = 8Fe0 + CO,
e) 200 = € + 0
Feld k.
ﬂ) Fea(?+ COs = 3Fe +2CU
b) FesC+4CO0: = 3FeO + 5CO
¢) Fe + CO: = FeO 4 CO
d) 8FeO + COy = Fe;0,+ CO,

Aus dieser Ubersicht geht hervor,

Feld D,

a)

b) wie in D,
e)

)

o) 4 COy = 200,
Feld E..
a)
b)
c)
d)
e) C+ CO:,=200,

wie in E,

dafl in Gegenwart der Gase

im Felde A nur Zementit und Kohle, in denr Feldern B, und C; nur

e B

Fig. 4.
das Gas dient nur als Kohlenstoftiibertriiger, eine dauernde Anderung
erleidet es nicht, Der Zementit wird durch das Gas zu Oxydul oxy-
diert, dieses durch das gleiche Gas zu Eisen reduziert.

Eisen und Kohle, im Felde D,
nur Oxydul neben Kohle, im
Felde E; nur Eisenoxyduloxyd
neben Kohlenstoff stabil ist,
In den Feldern B., C., Dy
und E; verschwindet snuch der
Kohlenstoff.

Besonders mdchten wif
noch auf das Verhalten des
Zementits innerhalb der Felder
B und C aufmerksam machen.
Die Bildung des an wud fiir
sich recht bestindigen Zemen-
tites kann zwar innerhalb des
Feldes B vor sich gehen, er
befindet sich aber dort im
metastabilen Zustande. Aus
d8 Kombination der beiden
dort geltenden Gleichungen
FesC 4+ COg = 3Fe + 2CO

2CO = C + COy
ergibt sich als einziges Resul-
tat der Zerfall des Zementits,
Fe;C = 3Fe + C;
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Der EinfluB der verschiedenen Kohlenstoffmodifikationen ist dabei
noch nicht beriicksichtigt worden. Wiirde man die Parabeln fiir die
verschiedenen Kohlenstotiformen ebenfalls in das Diagramm einzeich-
nen, so wiirde dieses in noch mehr Teile zerfallen. Wir wollen zu-
nichst nur die amorphe Form und den Graphit betrachten; es inter-
essiert uns vor allen Dingen die Frage, unter welchen Umstanden
sich beim Zerfall des Zementits, welchen wir soeben behandelt hahen,
die eine oder die andere Kohlenstotfform bildet.

Ein Blick auf das Diagramm (Fig. 5) zeigt sofort, daB amorphe
Kohle nur im Felde By und C, sich bilden kanm, Graphit dagegew
aich noch bei niedrigeren Gasdrucken innerhalb der Felder By’ und Cy'.

Von Interesse wiirde Isotherme fiir 6500,
es sein, die Lage der

Parabel fir den Dia- 4 JT 0

manten zu kennen. Die  goof )\l & SN s S

Versuche von Schenck 3\ ?}\“‘{ < E
und Heller geben iiber 700—Z1& 33 :-. T3
die Grofle des Kon- 600 '%E ‘:5& ~ = n = A_B
stanten { noch keine %\ ] \ o,
Auskunft. Die Kurve 500

dex Systems Fe, FeO, ]' \ D \

Diamnant, Gas llt nim- 40—  — N" e

lich nahe mit unserer 5. ‘?‘_;4_ B

jetzt erhaltenen Kurve T ﬁ\ N

des Systems Fe, FeO, 20 | .

amorpher Kohlenstoff, f C A\ l
Gas zusammen, so daff 700 | !

wohbl die Annahme von 0 E, D, - C, NG
Baurb)und vonSmits? 02 03 04 05 06 07 08 03 10X

zu Recht besteht, daf
der labile Diamant with-
rend des Versuches eine partielle Umwandlung in amorphe Kohle er-
fahren hat.

Beziiglich der Lage der Diamantparabel kénnen zwei Fille ein-
treten. Sie kann rechts von der Zementitparabel liegen, dann ist alle
Miihe vergeblich, oder sié liegt links von der letzteren; so. hesteht
wenigstens in der Theorie die Mdoglichkeit, bei geeigneten hoben
Drucken durch Zerfall von Zementit den Kohlenstoff in der Form des
Diamanten zu erhalten. Vielleicht sind die hohen Drucke, welche
Moissan bei seiner Darstellung der Diamanten als wirksam erkannte,

Fig. 5.

1) Ztschr. fiir Elektrochem. 12, 122 [1906].
#) Diese Berichte 88, 4027 [1905]).
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gerade deshalb giinstig, weil sie eine starke Kompression der Gase
im Innern des Eisenregulus bedingen. (Kohlenoxyd kann in einem
GuBstiick, wie die Erfahrungen der Gieflereitechnik zeigen, sehr leicht
auftreten.) Indes ist das nur éine Moglichkeit, sich die Wirkung der
hohen Drucke bei den Versichen Moissans zu erkliren.

Die Bildungswirme des Zementits.

Aus unseren Beobachtungen 138t sich mit Hilfe der bekannten van
t’ Hoffschen Beziehung aus dem Temperaturkoeffizienten der Gleich-
gewichtskonstanten die Bildungswirme des Zementits ermitteln. Es ist das
nicht umwichtig, da in der Literatur divergierende Ansichten dariiber
bestehen, ob der Zementit eine endothermische oder exothermische
Verbindung ist. Z. B. tritt Benedicks?) in der jingsten Zeit fiir
die erstere Auffassung ein, wihrend E. D. Campbell?) auf Grund
sorgfiltiger calorimetrischer Messungen zu der Uberzeugung gelangt
ist, daBl es sich um eine exothermische Verbindung handelt. Zwar
stiitzt sich Benedicks bei seiner Behauptung unter anderem auch
auf die Campbellschen Versuche, es liegt da aber ein MiBverstind-
nis vor, denn aus der Abhandlung Campbells geht klar und deut-
lich hérvor, daB das Zementit exothermisch ist. Der Irrtum von
Benedicks ist, wie es scheint, dadurch veranlaBt, daB er einen vor
den Zahlen stehenden Strich, welcher einem Kolon entspricht, fiir ein
Minuszeichen gehalten hat.

Unsere Berechnung fiihrt nun zu einer Bestitigung der Camp-
hellschen Resultate.

Das univariante Gleichgewicht des Systems III 1aBt sich, wenn wir |[die
heiden gleichzeitig bestehenden divarianten Gleichgewichte zusammenfasson,

durch das Symbol
8Fe0 + C + 3CO == Fe;C + 3CO,

zum Ausdruck bringen.
Die Gleichgewichtskonstante fiir das vierphasige System ist danach

)
£ Cco,
Far 650° (F = 923) ist Cgo = 0.8, Cgo, = 0.15.
> 700° (F=978) » Cgo = 0.87, Cgp, = 0.13.
Setzen wir diese Zahlen in die van t’ Hoifsche Gleichung

log K, — log Ky = — 745 31‘1 Tgi 3.3026
cin, so folgt
310 087015 _ 50
€013.085  ~ 4°1.98.2.3026.973.923

1) Benedicks, Metallurgie 3, Heft 12—14 [1906].
?) E. D. Campbell, The Journal of the Iron and Steel Institute 59,

217 [1901]
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Hieraus ergibt sich
—q = 17760 Cal

3FeO + C+ 360 = FegC + 3C0; + 17760 Cal.
In analoger Weise ergibt sich die Wirmetonung fiir die Reaktion
FeO + CO =TFe + CO,.

Das Gleichgewicht ist durch folgende Werte charakterisiert:

650, T=923,,‘=%§§; 7000, T=973,,.—_—g'—§)’.

1,98.2.3026.923.973 - 0.60.0.42

Perch Subtraktion der beiden Gleichungen
3FeO + C+3C0 =FesC + 3C0O, + 17760 Cal.
3FeO + 3CO = 3Fe + 3CO, + 8820 Cal.
folgt
€+ 8Fe =— Fe,C 4 8940 Cal.

Es wird also bei der Bildung von Eisencarbid Wirme frei, der
Zementit ist eine exothermische Verbindung. Campbell
fand auf calorimetrischem Wege fiir die Bildungswirme 8494 Cal..
bei Zimimertemperatur.

Aus unseren Gleichgewichtskonstanten 1a8t sich noch eine Reihe weiterer
Reaktionswrmen ableiten; es wiirde indes zu weit filhren, wenn wir alle diese
Rechnungen hier mitteilen wollten. Wir fihren nur noch ein Resultat au,
dessen Grad der Ubereinstimmung mit den calorimetrisch ermittelten Daten
cinen Malistab fir die Genanigkeit unserer Beobachtungen bietet. Es ist das.
die 'Warmetonung der Reaktion

2C0 = C + CO..

Aus den Beabachtungsdaten am System III:
t=650° T = 9239 P = 95 mm, x = 0.85, 1—x =0.15,
t = 700°, T = 973°, P =220 mm, x = 0.87, 1—x=0.13,

und aus der @leichung
s x?
; = '1—_—;' P fOlg‘t
273 273
;uo—457.5-§—2—3, Lrow = 1280-573.
Fahren wir diese Werte in die van t’ Hoffsche Gleichung ein, so folgt
1.98.2.3026.923.973 1280 . 923

Der calorimetrische Wert Berthelots fir die gleiche Reaktion betriigt.

39000 Cal.
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P'er Einflul eines Mangangehaltes auf die Zementit-

gleichgewichte.

Es laBt «ich theoretisch voraussagen'), dafl bei allen Metallen,
-welche weniger edel sind als das Eisen, die Schnittpunkte der Kurve
-des Systems Me. Me O, ('O, CO; mit der Kohlenstoffparabel bei tieferen
Prucken liegen. Das Gleiche gilt natiirlich auch fiir die Carbide. Wir
-diirfen also erwarten, dall wir beim Mangan, welches sehr viel weniger
edel ist als Eisen. sehr kleinen Gleichgewichtsdrucken begegnen.
Durch die Versuche Hellers ist dieser theoretische Schiufl bestiitigt
worden: die Drucke waren so klein, dal man sie iiberhanpt nicht be-
-obachten kann.

Nun bildet das Maugancarbid mit Zementit vollig homogene Misch-
krystalle, und ex war von Interesse, zu beobachten, wie die Erniedri-
gung der Gleichgewichtsdrucke von dem Mangangehalt der Legierung
:abhiingig ist,

Die Versuche wurden angestellt it manganhaltigen ROh(‘lbt'll-
arten der Friedrichshitte zu Neunkirchen im Siegerland, die wir der Giite
«les Hrn. Dr. Heusler in Dillenburg und einigen anderen Proben
:aus den Kruppschen Werken, welche wir der Liebenswiirdigkeit des
Hro. van Reyen in Neuwied verdanken. Die Priiparate werden sehr
fein gepulvert und in unserem Beobachtungsapparat mit Kohlenoxyd
‘hehandelt. Die Absorption des Gases erfolgte auBerordentlich schnell
‘und machte bei den in der Tabelle angegebenen Drucken Halt. Das
Yerhiltnis von Eisen zu Mangan in den verschiedenen Phasen wnrde
wlurch die Analyse ermittelt.

Nr. der Prozentgehalt

Priparate | Fe

Herkunft

L. 0.95 96.9 | Friedrichshitte (Siegerland)
11 1.95 94.6 | Hermannshiitte K

. | 290 | 943 | Johanneshitte § * ""PP
1. 4.01 93.0 | Friedrichshitte

V. | 638 | 923 » "

Die Priparate 1F und 11 enthielten etwas Silicium und Schwefel,
-die bei den Siegerlinder Priparaten fehlten. Aus diesem Grunde
nebmen die Proben IT nnd III eine etwas andere Stellung ein als die
iibrigen.

Vor der Ablesung der Drucke, welche wieder nicht nur bei Ab-
sorption des Gases, sondern auch bei der Entwicklung aus den festen

) Vergl. hicrzu Schen(.k Uher den HochofenprozeB, Ztschr. f. angew.
«Chem. 17, Heft 31, S. 8 [1904].
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Phasen beobachtet wurden, »=ind die Priiparate oftmals mit Koblen-
oxyd behandelt worden, um geniigende Mengen von Oxydul und
amorphem Kobhlenstoff zu bilden. Die Ergebnisse sind die folgenden.
Zum Vergleich sind die Druckwerte fir den reinen Eisenzementit
noch einmal mit aufgefiihrt.

Zementit,rein| Praparat | | Priparat Il {Priparat I1l{Praparat IV] Priaparat \
Temp. | Druck | Temp. | Druck | Temp. Druck Tenip.'Drnck Temp. Druek | Temp. | Druck
o | mm 0 mm ) mm | © I mm 0 | mm o mm
634 83 | 629 28 | — — — - - — — —
672 | 131 | 679 41 | — - — —_ — —_ — —
691 | 195 - - - - - - - — - —
722 | 298 | — - - - - - - - - g
734 | 841 | 780 86 | — | — — - — — — -
774 | 562 | 751 |101 | — — — — - — — —
779 | 657 | t—. | = 807 ‘18| ~ —_ — - — —
- - 820 (180 | — - ~ | = - - — —
— — 849 | 217 | — — 860| 23 | 853| 17 - —
- — 880 | 349 | — — — = | — — - —
—- - 900 |896 | 912| 57| — — | 911 28 943| 15
— — 938 | 607 | — - 951| 50 | 965| 46 956 20
— | = | 959 |8 — | = =1—=1=1—=1 981/ 20
- _ — - (1070 286 | 1063 | 142 |1010| 74 | 1081| 34
— — — — - - — — | 1088( 162 | 1086| 62
— - —_ - — — | = — — — | 1093 68
—- - | - - — e - — |1103[ 170 | 1110| 96

Der Einfnf} des geldsten Mangans ist danach ein ganz gewaltiger,

286. J. Houben und H. Pohl: Uber Carbithiosiuren. III
Die geschwefelte Propion-, Butter-, Isobaldrian- und
Isocapronsiiure.

[Aus dem [. Chemischen Institut der Universitit Berlin.}

(Eingegangen am 9. April 1907.)

Die allgemeine Methode zur Synthese von Carbithiosiuren mittels

Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf

Organomagnesiumverbin-

dungen!) sei im folgenden durch einige neue Beispiele aus der ali-
phatischen Reihe erliutert. Wir kennen danach nunmehr die einfachsten
Vertreter der erstgenannten Kérperklasse in analysenreinem Zustande,
es ist nod wohl nicht zn hezweifeln, da man bei weiterer Anwendung

) Houben und Kesselkaul, diese Berichte 88, 3696 [1902]. Houben
und Pohl, diese Berichte 39, 3219 [1906] und diese Berichte 40, 1303 [1907].
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