
1704 

a84. Rudolf Schenck, H. Semiller und V. Falcke: 
ExperimenteUe Studien iiber die Reduktion und die Carbid- 

bildung beim Eiaen. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitnt 3larburg und aus dem 
PhysikaliJch-chrmisclien Laboratorium der Technischen Hochschule zu Aachen.] 

(Eingegang. am 27. Milrz 1907; niitgeteilt in dersitzung vonHm. F. Weigert.) 

Vor zwei Jahren ist durch R. S c h en  ck  I) und seinen inzwischen 
leider verstorbenen Mitarbeiter W. He l l  e r  der esperimentelle Nach- 
weis erbracht worden, da13 zwischen Eisen, Eisenosydul, Kohlenstoff 
und dessen beiden gasfermigen Oxyden Gleichgewichte bestehen. Aiis 
den1 Massenwirkungsgesetz sowohl v i e  aus der Phasenregel lafit sich 
herleiten, daB diese Gleichgewichte univariant sein niussen - es 
handelt sich iirn ein System nus den drei Komponenten Eisen, Kohlen- 
stoff, Sauerstoff bei Konsistenz von 4 Phasen. Zu jeder Tempe- 
ratur gehiirt ein ganz bestimmter Gleichgewichtsdruck der beiden gas- 
fijrmigen Oxyde. Die Gleichgewichtsdrncke, welche damals bestimmt 
wurden, sind die folgendeii : 

Mit deli Cleichgewichten zwischen Eisen, Eisenoxydul, Kohleu- 
monoxyd und Kohlendioxyd haben sich auch B a u r  und Glas sne r? )  
beschaftigt und es lassen sich aus ihnen Messungen, wenn man sie 
mit den Ergebnissen der Untersuchungen Boudouards:!) iiber da, 
( ileichgewicht zwischen Kohleustoff und seioen Oxyden, 

kombiniert, ebenfalls fiir einige Temperaturen die Gleichgewichtsdrucke, 
\\ elche dem totalen Gleichgemicht zwischen Eisen, Eisenoxydul, Kohlen- 
stoff und den beiden Gasen entsprechen, ableiten. Die Druckwerte sind : 

630° . . . . 190 mm 
G85" . . . . 760 )) . 

2 co * c + coz, 

1) I;. Schenck uncl W. lIeller, diese Uerichte 38, 2132, 2139 [1905].. 
2) Ztschr. f. phys. Chem. 43, 359 [1903]. 
3, Ann. Chim. Phys. [7] 24, 5-5.5 [I9Ol]. 
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Man sieht sofort, daB sie hiiher sind als die oben aufgefuhrten, 
und es ist auch von Baur ' )  auf diese geringe Ubereinstimmung die 
Aufmerksamlieit gelen kt worden. Diese Unsicherheit suchte S c h e ncli *) 
durch den Umstand zu erklaren, daB die verschiedenen Kohlenstoff- 
inodifikationen verscliiedene Druckwerte aufweisen mussen, daB die 
B a u r  und (;l%ssnerschen Werte dem (ileichgewichte Fe, FeO CO, 
CO, und amorphem, die Beobachtungen von Schenck und Hel le r  
dagegen den1 Gleichgewichte der oben genannten Stoffe und graphiti- 
schem Kohlenstoff entsprechen. Die Reduktion YOU Eisenoxydul mit 
Znckerkohle lieferte in der Tat 1 Irucke, welche betrachtlich naher an 
denen von B a u r  und Gliissner liegen, niimlich 

3700 . . . . 190mlu 
650" . . . . 760 . 

Die Werte Boudonards,  welche den Berechnungen von B a n r  
und Glassner  zugrunde liegen, sind hauptlchlich durch Messungeu 
an Holzkohle gewonnen worden. 

Wenn man annimmt, wie Schenck und Hel le r  auf Grund ihrer 
Versuche es taten, daB die durch Einwirkung von Kohlenoxyd auf 
Eisen entstehende Kohlen modifikation Graphit ist, so lassen sich 
scheinbar die bestehenden Unterschiede erklaren. Die Druckwerte f i r  
Graphit und fur Kohlenoxydkohle fallen ja fur das gesamte Beobach- 
hingsintervall zusammen (vergl. diese Berichte 88, 2142 [1905]). In 
Wahrheit liegen aber die Verhaltnisse ganz anders. 

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

Unter gewissen Umstanden tritt namlich bei der Einwirkung von 
Kohlenoxyd auf Eisen, Eisencarbid [Zementit (FeaC)] auf, welches neue 
Komplikationen in das System hineintragt. Es ist uns aber gelungen, wie 
die folgenden Ausfuhrungen 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 z wischen den verschiedenen Beobachtun- 
gen bestehenden Divergenzen aufzuklaren. 

Wir haben uns eine Beschrankung auferlegt und unsere Beob- 
achtungen nur bis 700° gefuhrt, weil oberhalb dieser Temperat~r die 

I) Ztschr. f. Elektrochem. 12, 122 [1906]. 
,) Ztschr. f. Elektrorheni. 12, 220 [1906]. 
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Bildung Ton Mischkrystallen zwischen 12isen und Zenientit beginnt, 
Durch diese festen Losungen wiirden die ohnehin nicht ganz einfachen 
Verhtiltnisse noch verwickelter merden; man kann sie erst ubersehen, 
wenn man iiber die einfachen Gleichgewichtssysteme viillip ini klaren ist. 

Was die Versnchsanordnung betrifft, so haben wir uns im wesent- 
lichen der fruher beschriebenen Apparatiir zur Bestimmung der Re- 
aktionsdrucke bedient, n u r  haben wir das kostspielige Rohr ails Quarz- 
glas durch ein wohlfeileres und ebeuso haltbares aus Berliner Porzellan 
ersetzt. Neu ist die Verbindung mit einem Gassammler, mit den1 das 
Innere des Rohres, nachdem das Gleichgewicht eingestellt, der Druck 
konstant geworden ist, durch dffnen eines Hahnes schnell in Verbin- 
dung gebracht werden kann. Auf diese Weise gelingt es, die Gase, 

welche sich im Gleichgewicht mit den festrn 
Stoffen befinden, in so lcurzer Zeit, dal3 eine 
neue Reaktion auf ihre Zu sammensetzung 
einen Einflulj nicht mehr gewinnen kann, 
fiir die Analyse aufzusammeln. Die Ein- 
richtung des Gassammlers geht aus der 
Zeichnung (Fig. 1) hervor. Er besteht im 
wesentlichen aus einer kleinen T o p l e r  when 
Quecksilberluftpumpe, aus der man das Gas 
durch Quecksilber bequem in die Analysen- 
apparate uberfuhren kann. Die Gasmengen 
sind namentlich bei den tieferen Tempera- 
turen, bei denen kleine Reaktionsdrucke auf- 
treten, recht klein. Urn demnach genaue 
Analysen zii erhalten, haben wir enge Gas- 
buretten, welche eine genaue Messung der 
Gasvolumina gestatteten, verwendet. Diese 
Miniaturapparate haben sich durchaus be- 
w a r t .  Das Gas wurde stets feucht iiber 
Quecksilber gemessen. Die Form der Bii- 
retten sowie die der Absorptionspipetten 
ahnelt den yon T r a v e r s  in seinem Werke 

Fig. 1. DExperimentelle Untersuchung von Gasem 
beschriebenen. 

Es handelte sich stets nur um Mischungen von Kohlenmonoxyd 
lind Kohlendioxyd; es wurde zunachst das Gesamtvolumen des Gases 
gamessen, dann die Kohlendure mit Hilfe \-on festem angefeuchtetem 
]Cali in der Absorptionspipette absorbiert und das iibrig gebliebene 
Kohlenmonoxyd ermittelt. Durch besondere IControllversuche haben 
wir den Apparat selbst auf Dichtigkeit gepruft, aber nie ein Ein- 
dringen von Luft heobachten konnen. Die Abwesenheit fremder Case 
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z e @ .  sich dsran, daB das Gas nach der Entfernung der Kohlensaure 
durch eine ammoniakslische frische Kupferchloriirlosung ohne Ruck- 
stand aufgenommen wurde, also aus reinem JIonoxyd bestand. 

Dureh unsere Versuchsanordnung waren wir imstande, UHS erstens 
davon zu iiberzeugen, daB sich das Gleichgewicht des (:ases mit den 
festen Stoffen tatsachlich eingestellt hatte, und zweitens alle fiir das 
Gleicbgewicht charakteristischen GroBen, Reaktionsdruck und Zusam- 
mensetzung der Gasphase gleichzeitig zu bestimmen. 

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

Zu den in Amhen ausgefuhrten Versuchen ist x u  bemerken, daB 
hier die Temperaturkonstanz bei weitem nicht SO gut war als in Mar- 
burg. An dem letzteren Orte stand eine selbstiindige Akkumulatoren- 
batterie zur Vek-ffigung, wiihrend in Aachen die Herauaschen Wider- 
standsijfen an das auljerst stark belastete und wegen des unregel- 
maBigen Betriebes von vielen Xotoren erheblichen Spannungsschwan- 
kungen ausgesetzte Netz der stadtischen Elektrizitiitswerke ange- 
schlossen werden muaten. Die DiKerenzen, welche die verschiedenen 
Beobocliter bei .den stark von der Temperatur abhangigen Druakwerten 
fanden, sind auf diesen Umstand zuruckxufiihren. Auf das Ergebnia 
der Analyse haben die Temperaturschwankungen weniger Jhflul3, da 
die Abhangigkeit der Zusammensetzung der Gase von der Temperatnr 
keine sehr betrachtliche ist. So gut es moglich war, haben wir durch 
vorgeschaltete Widerstande die Spannungsschv ankungen unschadlich 
zu machen versucht (bei 220 Volt Netzspannung arbeiteten wir meist 
init einer Klemmenspannung am Ofen von 60-70 Volt). 

Zuerst wandten wir uns den totalen Gleichgewichten des Sy.stemb 
Eihen, Eisenoxydul, Kohlenstoff (durch Spaltung von Kohlenoxyd er- 
halten), Kohlenmonosyd, Kohlendioryd zu. 

I. S y s t e m  Fe, FeO, C (amorph) ,  CO, COz. 
Es wurden nach der in den frfiheren Arbeiten beschriebeaen Me- 

thode die Entwicklungsdrucke beim Erhitzen eines innigen Gemisches 
yon Eisenoxydul, Eisen und amorpbem Kohlenstoff bestimmt. nieses 
Gemisch erhielten wir, indem wir in eineni Verhrennungsrohre, wel- 
ches in den Her lua-Ofen  eingeschoben war, Ferroosalat im Wassrr- 
stoffstrom durch langsanies Anheizen zunachst trockneten und zer- 
setzten und dann bei 650° reduzierten. Der Wasserstoff wurde aus 
Aluminium und Salzsaure unter Zusatz von etwas Kupfersulfat ent- 
xickelt und vor dem Eintritt in das Verbrennungsroht durch e i n  
Rohr niit Natriumcarbonnt iind eine Wnschflasche mit konzentrierter 
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Schwefelsiiure gesendet. Uiii jeden Eintritt YOU Luft zu verhinderil, 
liessen wir dab aus dein Verbrennungsrohre austretende Gas eine leere 
und eine mit korizentrierter Schwefelsiiure gef ullte Waschflasclle 
passieren. Nnch beendeter Reduktion leitete inan sodann bei einer 
Temperatur \on 6oOo vier Stunden Kohlenmonoxyd uber das Metall, 
uiii eine ordentlic%he Yenge YOU Kohlenstoff iind Eisenoxydul zu er- 
zeugen. Daa Gas wurde aus einer Mischung YOU Ameisensiiure (spez. 
(; ewicht 1.2) und konzentrierter SchwefelsCiire in einem Wasserbade 
in lmgsamem Strorrie entwickelt und vor dem Eintritt in das Ver- 
brennungsrohr durch Waschflawhen r i d  Natronlauge und konzentriertrr 
Schwefels&ure geschickt. 

Fiir einige Versuche wurde auch Eisenpulver verwendet, w e l c h  
bei 600° init Kohlenoxyd langere Zeit behandelt war. Beide Praiw 
rate lieferten die gleichen Resultate. 

Die Praparate, ungefiihr 10 g, wurden in das Porzellanrohr de.1 
UntL.rsuchungsaI,parates eingefiihrt, dieser wiirde mit Hilfe einer Queck- 
silberluftpumpe evakuiert. Urn die letzten Reste von anhiingender 
Luft zii entfernen, haben wir Kohlenoxydgas niehrere Male eingelassen 
und \lieder evakuiert. Hierauf wurde der Ofen a d  die gewiinschte 
konstante Temperatur erhitzt, der Apparat nochmals vollig evakuiert, 
die Verbindung mit der Quecksilberluftpumpe durch einen Hahii 
abgeschlossen , die auftretenden Reduktionsdrucke ani Manometer 
abgelesen und nach konstanter Eiiistellung des Druckes das Gas fiir 
die ilnalyse in der oben beschriebenen Weise dem Apparat entnomiiien. 

Es ergaben sich die folgenden Drucke und Andysenresultate. - __ 

Temp 

- 
4550 
510 
538 
552 
556 
561 
562 
586 
596 
61 6 
619 
629 
643 
651 
662 
470 

- __ 

Druch 

mm 

27 
4:: 

.81 
130 
137 
142 
177 
266 
296 
401 
41 1 
469 
561 
571 
662 
858 

- 

Zusammen- 
setzung des 

Gases - 
'10 co - 

53.7 
53.4 
53.6 

55.5 

56.8 

57.9 
58.4 

- 
"0 COr - 

46.3 
46.6 
46.4 

44.5 

43.2 

42.1 
41.6 

- - 
remr 

- 

566" 
589 

62 1 
629 
639 

659 
659 

- __ 

Druch 

n w  - 

141 
219 

392 
402 
534.5 

726.5 
714 

Zusammen- 
setzung des 

Gases 
- 
010 co - 

53.1 
55.3 

55.6 

57.5 
59.5 

- 
' l o  COi - 

46.9 
44.7 

44.4 

48.5 
40.5 
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Druckwerte in der Aachener Beobachtungsreihe sind (abge- 
v m  den letzten Werten, wo in der Marburger Reihe WON Be- 

ob&tungsfehler vorliegen), niedriger als in der Marburger; vielleicht 
sbd diese -4bweichuugen auf die etwas riiangelhafte Temperaturkon- 
stanz, vielleicht aber auch auf die grobk6rnigere Beschaffenheit de, 
Eisenpulvers zuriickzufiihren. 

Im allgemeinen verdienen die Marburger Werte, mit einigeic 
kleineu Ausnahmen, das griibere Vertraiieii. 

11. Systeiii: Fe, FeO, G r a p h i t ,  CO,  ,C02. 
In der Abhandlung YOU S c h e n c k  und H e l l e r  ist gezeigt worden, 

dab sich der Druck des totalen Gleichgewichts zwischen Kohlenstoff, 
Eisenoxydul, Eisen und den Gasen durch die Gleichgewichtskonstrtteii 
der partiellen Gleichgewichte 

Pco x r ]  = __ = - fiir FeO + CO + Pe + CO? 
PCO, l-x 

susdriicken liil3t. 
wicht rnit den genannten feiten Phasen iut 

Der Gesamtdruck P der beiden Gnse iiii Gleichgc- 

$ ist fiir die verschiedenen Kohlenbtoffiiiodifikationen verschieden, 
dagegen wird, wenn wir die amorphe Kohle durch Graphit ersetzen, 
an  dem We& fiir 7 nichts geandert; deshalb miissen die Analyseu 
der mit den beiden festen Systemen Fe, FeO, C (amorph) und Fe, 
FeO, C (Graphit) im Gleichgewichte befindlichen Gase be; gleicheri 
lemperaturen gleicli sein. Dieser Schlub ist durch das Rxperiment 
IwstStigt worden. 

Die Bestirniiiungeii der Driicke der Graphitgleichgewichte sind 
ganz in derselben M'eise wie bei den friiheren Untersuchungen yon 
t l e l l e r  xusgefiihrt worden. Es wurde eine Mischung von Graphit, 
1:errooxa.M und Eisenpulver in das Porzellmrohr eingefullt und bei miiBi- 
ser Temperatur das Oxalat zersetzt; dann wurden nach oftmaligem Eva- 
kuieren die Reduktionsgleichgewichte bestiiniiit iind dazu die Gase ana- 
l! siert. 

Zuni Vergleiche fiihreii wir die 1 oii Hel le  r beobachteten Werte 
noch einmd niit auf. 

Die Einstellung der Gray~tgleichge\\icIite ist eiiie sehr iel lang- 
.samere nls die fiir amorphen Kohlenhff .  Bei 660" nnr die Konstaria 
erst nach drei Tagen sicher erreicht. 

harichte d. D. Chm. Geeellschaft. Jahrg. XXXX. 111 
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5000 
536 
550 
567 
582 
609 

12.3 6290 102 660° 129 59.6 40.4 
27.3 640 111 665 157 
36.8 680 204 700 306 60.4 39.6 
49.2 700 287 710 304 
59.3 732 462 
77.5 755 574 

Beobachtor: W. Heller-Marburg I Beobachter: V. Falcke-Aachen 

Die Druckwerte sind kleiner als bei Anwesenheit von amorpher 
fur Graphit kleiner ist ds Kohle, weil die Gleichgewichtskonstante 

fur die amorphe Modifikation. 

III. System: FeaC, FeO, C amorph,  GO, GOz. 
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 friiheren 
Arbeiten angegebenen Weise in h e r  Atmosphlire yon Kohlenmonoxyd, 
so tritt bei den geeigneten Temperaturen- kriiftige Gasabsorption ein, 
welche Halt macht, wenn das totale Gleichgewicht zwischen dem EiJen, 
den festen Reaktionsprodukten und den Gasen eingetreten ist. Der 
Druckwert, welcher sich unter dieeen Umstiinden einstellt, gehiirt, 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 
groD,. so erhiilt man ganz andere Resultate. Diese Bedingungen waren 
bei den friiheren Versuchen von Schenck und Hel ler ,  bei denen 
ungefiihr 0.5 g auf Bimsstein niedergeschlagenes Eisen und 15 ccrn 
Kohlenoxydgas miteinander in Reaktion gebracht wurden, erfiillt. Bei 
gleicher Temperatur und gleichem Anfangsdruck des Kohlenoxydes 
erhiilt man doch vie1 niedrigere Gleichgewichtsdrucke als in dem oben 
enviihnten Falle. 

Auch mit gewiihnlichem Eisenpulver und mit dem reinen redu- 
zierten Eisen von Kahlbau-m kann man die gleichen Werte erreichen, 
wenn man wenig (bei unseren Versuchen etwa 2-3 g) Eisen yer- 
wendet und den Gasraum durch Verkiirzung des Porzellanstabes, 
welcher den toten Raum des Porzellanrohres ausftillt, vergrobert. 

Die Druckwerte gdbren einem neuen univarianten Gleichgewichte 
a, sie lassen sich einmal erreichen, indem man Kohlehoxyd durch 
&en absorbieren und zweitens (vergl. die Versuche von Heller) ,  
indem man die mit Kohlenoxyd mehrmals behandelten Priiparate im 



1711 

Vakuum Gas entwickeln liil3t. Beide Srenzdrucke stimrnen iiberein. 
],a es sich etwa urn partielle Gleichgewichte zwischen Kohlenstoff 
iind seinen Oxyden handelt, ist vijllig ausgeschlossen I). 

Da die Drucke ganz in der Niihe der Drucke des Systems Fe, 
IeO,  Graphit, CO, CO? liegen, so war die Vermutung berechtigt, daf3 
die durch Einwirkung von Kohlenoxyd auf Eisen unter diesen Um- 
standen entstehende Kohlenstoffniodifikation die stabilste, niimlich 
(;raphit, sei. Dann hiitte die Gasanalyse Werte liefern mussen, die 
bei gleichen Temperaturen denen des Systems I entuprechen. Zu un- 
zerer lherraschung war das nicht der Fall, die Gase erwiesen sich 
;ils sehr reich an Kohlenmonoxyd (85--90°/,j, der Unterschied der 
(Aeichgewichtssysteme I und 111 kann also nicht durch die KohIenstoff- 
iiiodifikation bedingt sein. Die Unterschiede konnten nur in anderen 
Phasen liegen. 

Man konnte sich etwa vorstellen, daO an Stelle des Eisenoxyduls 
ain anderes, noch niedrigeres Oxyd des Eisens gebildet sei, mit einem 
hohen Werte des Gleichgewichtskonstanten 7 einer Reaktion 

Fe,O + CO + x Fe + CO,. 
Indes ist diese Annahme unwahrscheinlich, weil fur die Existenz 

eines solchen niederen Oxydes Anzeichen sonst nicht vorliegen. 
Sehr vie1 gro13ere Wahrscheinlichkeit besitzt a priori die Annahme, 

da13 durch Einwirkung von Kohlenoxyd auf das Eisen zuniichst eine 
oberfliichliche Bildung von Carbid, Zementit (Fea C), etwa nach der 
tileichug 

3 F e + 2 C O  = FeaC+COa 
stattgefunden, und da13 dieser Zementit sich mit amorphem Kohlenstoff, 
Eisenoxydul und den Gasen ins Gleichgewicht gesetzt hat, daJ3 das 
Eisen in dem Systeni I durch Zementit ersetzt ist. 

Um diesen SchluB zu priifen, habeii wir ein sehr zementitreiches 
weiSes, manganfreies Roheisen niit 4 O / O  Kohlenstoffgehalt (entsprecbend 
rnehr als 5o0lO Zementit) unter Betliiigungen, unter denen sich bei 
reinern Eisen das Gleichgewicht tles Systems I einstellt, Kohlenoxyd 
einwirken lassen. Es ergaben .-izh dnbei Werte fiir den Druck und 
(lie Analyse des Gases, welche absolut in die rieue Reihe hineinge- 
Iiijren. Es kamen dabei 9 g des feingepulverten zementitreichen Pra- 
parates zur Verwendung. 

Weitere Beweise fur die Riclitigkeit unserer Verrnutung liefert die 
'I'atsache, welche man aus der graphischen Dnrstellung entnehmen kann, 
rlaW diese neuen Gleichgewichte i n  tlieselbe Gruype hineingehoren wie 
(lie Gleichgewichte bei den niangan baltigen Roheisensorten, bei denen 

1) Vergl. hierso Ztschr. fiir Elektrochem. 12, 418 [l806]. 
111 * 
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ndgewiesenermaf3en Miwhkrystalle von Eiseu- und hfai1gancarl>id 
vorliegen (vergl. den btzten Abschnitt, S. 1724-4725). 

Ferner 1ii13t sich aus unseren Daten die Bildungawiirine des %e- 
Illentits berechnen, welche mit der von Camp bell  calorimetrisch ge- 
hindenen sehr nahe ubereinstimiut (vergl. S. 1722). 

Die Ergebnisse der Beobachtung sind in der folgeuden Tabelle 
zusammengestellt : 

Binisatoin- 
eisen 

Beobachter : 
Hel lcr  

65.0 

Bimssteineisen 

Beobachter: Ye miller 

L'emp 
OC 

- - 
- 

634 
672 
691 
722 
734 
735 
774 
779 

Druck 
niui 

- 
- - 
82.9 

131 
195 
298 
341 
344 
562 
657 

- - 
- - 
- - - - 

86.0 14.0 

87.5 12.5 
88.0 12.0 
88.3 11.7 
89.5 10.5 

- - 

- - 

remp. 
OC 

Beobachter: F a1 cko 

Drnck 
niui 

Bnalyse 
20 Olo I coo O h  

hapic 1 %  I 

Die Semillerschen Beobachtungen sind mit besonderer Sorgfalt 
angestellt worden, die F a1 c k e schen dienten zur Kontrolle. Wab 1'- 

scheinlich sind die zu hohen Werte Hel le rs  und F a l c k e s  daclurcli 
verursacht, da13 bei den Beobachtungen oberhalb 70O0 die Loslichkeit 
des Zemeutits im Eisen storend in daa Spiel tritt; auch konnte wolll 
die Oberflacheubeschaffenheit von Zinflus nuf die Gleichgewichte p- 
worden sein. 

Den spiiteren Uerechnungen wollen wir stets die Semillerscliru 
Reobachtungen zugrunde legen. 

Aus ihnen geht hervor, daB das Zementit leichter oxydierbar ist 
a l s  das metallische Eisen j es sind dafur in dem Gemisch \-on Monos! It 
und Dioxyd Konzentrationen des letzteren hinreichend, durch welch? 
sich Eisen nicht in Oxpdul uberftihren la&. Zwischen Zementit, OxpdllI 
und den Gasen besteht die Beziehung 

3 FeO + 5 CO + FeaC + 4 CO2. 
Bezeichnen wir die Oleichgewichtskonstante niit 8. so @t bri 

knnstaoter Temperatur die Gleichung 
x5 P C O ~  

PCO? (1 -xy # = - -  , oder 8 = P -- 
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wenn wir mit P den Gesumtdruck der Gase und niit x den Bruchteil, 
relchen das Kohlenosyl in dem Gemisch bildet, bezeichnen. 

Kombinieren 'wir diere Gleichung mit der anderen 

wdche bei den1 uiiivarianten Gleichgewicht Zenientit, Osydul, anioryhe 
Kohle, Gas gleichseitig besteht, so folgt: 

Habeii wir in den1 System I und III die gleiche Kohleust,offforiii, 
SO ergibt sich fur konstante Temperatur die Beziehnng 

Diese Beriehung eignet sich ziir Priifung .fiber die Zuveriassigkeit 

Fiir die Temperatur 650" ergibt sich durch graphische Inter- 
der Beobachtungen. 

polation der Beobachtungsdaten. 
P, = 560 mm; x, = 0.58; 1 -sI = 0.42. 
Pul = 85 a ; sill = 0.85; 1 - sill = 0.15. 

Daraus folgt 

Die linke iind die rechte Seite der Gleichung stimmen also bis 
anf 2Ol0 miteinander iiberein, sie verhalten sich wie 100: 102. 

Systeni IV: Peso,, Feu, C(amorph), CO,  GO*. 
Wenn nian Ferrooxalat an der Luft zersetzt, dann durch Be- 

handeln mit Kohlenmonoxyd eine Mischung von Oxydiil und amorphem 
Kohlenstoff' erzeugt und diese Mischung liingere Zeit im Kohlensiiure- 
atmm erhitzt, so erhiilt man ein einigermagen reltktionsfahiges Prii- 
parat, welches Eisenoxydoxydul, Oxydul und Kohlenstoff enthiilt. 

Erhitzt man dieses Priiparat im Vakuum, so entwickelt es Gas., 
his ein bestimmter mavimaler Drrick erreicbt ist. Diese Drucke 
liegen hoher als die bisher behandelten. Es wurden folgende Werte 
beobachtet. Die Einstellung der Gleichgewichte nahrn aehr lnnge Zeit 
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I 

55 1 169 starke 
' l85t Schwmkungeu 

h Anspruch. Sie sind teils hei steigender, teils bei fallender Teni1,c- 

560 30d 
568 418 

440 
581 699 

.-  

Beobachter 

V. Palckc 

Gasanalysen sind nicht ausgefiihrt, es laSt sicb sber aus diesel) 
Druckwerten und ails den Beobachtungsdaten fiir das System I die 
Zusnmmensetzimg der Gasphase berechnen. Da wir in beiden Spstenieii 
die gleichc Kohlenstoffmodifikation hnben, so ist 

Dorch 1)iviuion folgt 
P, (1 + 'l[)'']IV? 1 - X I V  x c  
PI, (1 +.IV) ']I2 1-11 
__ =-- - ~ .  .-_. 

Setzea wir fur xI, PI und PI, die bei 581° gefundeuen Zrrhleii- 
werte 0.545: 231, 699 ein, so folgt 

xIv = 0.426, also 42.6Oio CO, 57.4O/0 CO2. 

Barir und Glassner  fanden bei der Interpolation ihrer Be& 
achtungen bei der gleichen Temperatur 41 -9 Oio CO, 58.1 O/O COa. 

Danach ist eh wohl als zulassig zu betrachten, wenn man innrr- 
halb des yon uns untersuchten Temperaturintervalles die Zahlen voit 
B a u r  und Gliissner benntzt. 

Die vollstiindige 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 (8. Fig. 2 u. 3, S. 1715). 

Daraus la& sich sofort ersehen, da(3 die beiden Kurven 11) Gra- 
phit, Eisen, Eisenoxydul, Gas und 111) Zementit, Eisenorydul, amor- 
phe Kohle, Gas tatsachlich von einander verschieden sind. Nur in der 
Brojektion in die P, T-Ebene fallen sie fast zusammen. (Der Ma& 
&tab ist gegen die friihere Publikation VergrSBert.) 
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Fig. 2. 

--+ Druok miu --+ Temperatur -+ 

Fig. 3. 

Aiiflerdem geben unsere Untersuchungen h i  wesentlichen eine 
Bestiitigung der Resultate von B a u r  und Gliissner, wedgetens 
innerhalb des Temperaturintervalls 550-70O0. Nur erscheint es uns 
meifelhaft, ob in der Fe, FeO-Kurve ein Minimum vorhanden ist, 
uusere Versuche lassen ein solches nicht erkennen; Wir bekommen ein 
bei allen Beobachtungen sich wiederfindendes Ansteigen der Kohlen- 
osydkonzentration niit . steigender Temperatur und bei den Tempera- 
turen in der Umgebung von 550° niedrigere Analysenwerte fiir CO als 
Baur und Gl lssner ,  niimlich durchgehends 53.5 statt 64. Aus 



1716 

ciiesem Grunde f d e n  rruch die pon h e n  berechneten T.clHlperatureu, 
bei denen der Gleichgewichtsdruck gleich einer Viertelatmosphiire wid ,  
vie1 hoher aus, als die von uns beobachteten. 

Durch welche Umstiinde wohl der von Baiir und ('1' ' J assner 
erhdtene falsche Wert gewonnen wurde, ist naturlich schwer anzugebeii. 
Vielleicht ist der Fehler durch die Anwesenheit von etwas Zementit 
verursacpt worden. Bei den tieferen Temperaturen erfolgt die Ein- 
stellung der Gleichgewichte sehr langsam. Wir hatten infdge unserer 
Versuchsanordnung die Garantie, daJ3 sie auch wirklich erreicht waren. 
Bei den haheren Temperaturen iiber 70O0 konnten' ubrigens ebenfalls 
unrichtige Werte vorliegen , da bei diesen Temperaturen sich Misch- 
krystalle aus Eisen und Carbid bilQen, deren Zusammensetzung fiir 
die Zusammensetzung der Gasphase von ausschlaggebender Bedeutung 
ist. Jedenfalls mussen die Versuche unter Berucksichtigung dieses 
Umstandes nochmals wiederholt werden. 

Die Bedingungen de,i Carbidbildung. 
Aus uuseren Beobachtungen lassen sich die Bedingungen fiir die 

Bildung und die Existenz des Eisencarbids 'angeben, und zwar wollen 
wir sie zunachst fur eine konstante Temperatur bier ableiten. Wir 
haben eine Reihe von univarianten Gleichgewichten kennen gelenit, 
welche sich fiir eine konstante Temperatur durch je eioen Punkt in 
der x, P-Ebene zur Darstellung bringen lassen. 

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

PeO+CO +Fe+COs; 

2co G= c + co,; 
x5 3 P e 0 + 5 C O ~ t F e ~ C + 4 C O n ;  8=- .P . . I)) 

(i-x)4 

X Fe301+CO+3FeO+COI; . . 
Die geometrische Bedeutung dieser Gleichungen ist eine sehr ein- 

fache. Die Kurven c) und d) sind gerade Linien, welche der P-Achse 
parallel lsufen. Kurve e) ist eine Yarabel, welche durch den Punkt 
x = 1, P = 0, das rechte Ende der Abszissenachse hindurchgeht, ihr 
Blheifel hat eine negative Ordinate und die Abszisse x = 2, er liegt 
aderhalb unseres Zeichenfeldes. Diem Beziehung gilt fiir jede Kob- 
lenstofhnodifikation, diese mtbrscheiden sich nur durch die We& wm 
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t. I& C groU, so bildet der Porabelbogan eineu spitxeu \Viukel riait 
der P-Achse, je niehr 6 obnimnit, unr so inehr weitet sich diesel.. 

1 ,  P = 0, sir: 
ist cine Parabe1 hiiherer Ordnirng, sie verinag die ~olilenstoffparabekr~ 
aukr  in ihrenr Eiutrittspiinkt , iioch iir eirieirr :inderrir Piinhe Y& 

schneideii . welcher tleirr oben beliaiideltrn iiniwri:iritwr (&ichpewiclit 
Ye3 C, Pe 0, C; (amorph), (;as entspricht. 

Die Sclmittpunktsbedingungen der Parabel e )  illit, ctrr Jiurva b) 
smvohl, wie rnit der Geraden fiir rlas Gleichgewicht, c) s i i i t l  Iwreitr 
ohen gegeben worden. 

Kurye b) verliiuft bei. deli Irijliereri Jlrucken zierrilich steil, aher 
doch init einer kleinen Neiguug gegen die P-Achsc. 1)aher i r ir lU :wA. 
ein Snhnittpunkt awischeii ihr und der (:eraden c)  esistieren. 

1 )ieser Punkt verdicnt ein besonderes Interease, dit er ein bislirr . 
noch nicht behandeltes uiiiviwiantes Gleichgewicht darstellt zwisclreu 
&hen, Eiseiioxydul, Zernentit und den Gasen C O  iind COr, 1:s iat- 
der experimentellen Untersuchung, wegen der srhr hohen lhuckwert6f 
nicht zugZnglich, wohl aber der Rerechnung. 

M e  Kurve b) lPuft ebenfalls clurclr den Purlkt s 

Die Schnittpnnktsbedingung der heiden Kurveit 

P x5 

(l-x)4. c) 9 = und 1,) 8 = 

ist die folgende : 
q .  4.(1+1) 

I+?' p =  -_-- s =  
'I' 

Wir wollen die Gleichgewichtsdrucke fur die Tenq)er:iturm 6i.s.P- 
und 70O0 bestimrnen. 

Fiir 650° ist x = 0.58, &SO = 8324@. 
Fiir 7OO0 ist s = 0.60, Sroo = 384000. 

Die Werte fiir 4 sind aus den Heobaehtungsdatan des Yystemes I f 1  be- 
reehnet worden, naeh dcr Formel 

Piir 650° war P = 95 mm; s = 0.85, 
Ftir 7000 war P = 220 mm; x = 0.87. 

Fur die Gleichgewichtsdrucke ties Systems FesC, Pe, FeO, Gas. 
folgt nun 

PSSO = 39640 nrnr = 51.92 Atm.; P:s, = 126400 inirr = 166.3 Atm. 
Die Derechnuug dieser hoheri Drucke ist keine muWige Spielerei,. 

sie vermittelt uns die Kenntnis einer GroBe, welche yon grofier p r a b  
tischer Bedeutung ist. Sie ermiiglicht es, die Bedingungen a m m i -  
geben , unter denen metallisches Eisen dnrch Kohlenoxyd zementie* 
R i d .  
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Der eben berechnete Gleichgewichtspunkt ist nicht nur Schnitt 
FUakt #fir die Kurlre der divarianten Systeme Fe, FeO, GO, COs und 
We&, FeO, CO, C03. Da in ihm drei feste Phasen mit dem Gas in1 
6leichgewicht sind, m d  auch die Kurve fur die dritte miigliche Kom- 
sination Fe&, Fe, CO, GO, durch ihn hindurchfuhren. Es besteht 
Pn dem Punkte auch das Gleichgewicht 

3Fe  + 2CO Ft: FesC + COq 
und wird der Berechnung zuganglich. Auch dieses Gleichgewicht ist 
&variant, denn es sind drei Gleichgewichtskomponenten (C, Fe, 0) 
vorhanden und drei Phasen. 

Die Gleichgewichtskurve ist; ebenso wie die Kurve fur den Kohlen- 
.stoff einc Parabel und hat die Gleichung 

X' 

I-x ,u = -.P. 
Die Konstante p ist mit den beiden anderen Konstanten q und 0 

duroh eine einfache Beziehung verknupft. Es gelten die beiden Schnitt- 
,pynkts beziehungen 

und 

AILS h e n  folgt: 
9. 

P = . r "  

Es ist fiir 650° % =  83240; q=1.381, 
ftir 7 0 0 O  %=384OOO; qe1.500, 

&a p6so = 31 600; ~ o o  = 113 800. 
Aus diesen Daten und der Gleichung 

M t  sich die Zusammensetzung des Gases berechnen, welches bei 
ehem bestimmten Drucke mit Eisen und Zementit im Gleichgewicht 
steht. Bei Atmosphiirendruck wiirde sein: 

%SO = 0.96 und XTOO = 0.99. 
Es ist also Zementation des metallischen Eisens nur mit solchen 

Gemischen von Kohlenmonoxyd und -dioxyd moglich, welche mehr als 
9 6  bezw. 99 O/O von dem Mopoxyd enthalten. Eisenoxydul kann such 
noch bei niedrigeren CO-Konzentrationen in das Carbid iibergehihrt 
werden. 

Die experimentelle Priifung dieser Ableitung ist sehr schwierig, 
weil gewohnlich bei der Einwirkung von Kohlenoxyd auf eine Mi- 

schung von Eisen und Zementit Oxydationsreaktionen eintr&n. Auf 
Grund der friiheren Arbeiten haben wir nun versucht, diese Unan- 
lnehmlichkeit zu umgehen, indem wir ein sorgfiltig im Wasserstoff- 
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strom reduziertes Geniisch YOU Zeinentit uud Eken (weiBes Koheken I )  

nrit 4 O/o C) mit Koblenoxpd yon Druclcen, welche uuter den Gleictr- 
gewichtsdruclceu des Systems III liegen, erhitzten. E s  ergaben sicli 
tatsachlich sehr hohe Kohlenoxpdkouzentriionen. Es u d e n  folgeridr 
Werte hcobachtet (Fa lcke):  

Temp. Druck Analybe 

560° 31.5 ca. 100 -. 
712@ 51.2 95.4 5.6 
730° 1 0’2 96.2 3.8 

Die bei den hohen Teniperatureu gefundenen Werte siud uiedrigei. 
als die oben berechneten. Bei den kleinen, zur Analyse gelangendert 
Gasmengen und der geringen Absorption kann aber leicht eia Fehler 
bei der dblesung untergelaufen sein. Jedenfalls zeigen sich such hier 
sehr groBe Rohlenoxyd-Konzeiitrationen, \vie sie die Berechnung ergibt. 

AuBer dem univariasten Glcichgewicht Fe3C, Fe, FeO, Gme wiirde sirli 
ein weiteres FeaC, Fe, Fa01 rechnerisch ermitteln lassen Die Drucke liegeit 
noch hciher, und die Berechnung erfolgt ganz genau so, wie die eben aurch- 
gefkhrte. Da sie keine praktische Bedentong besitzen, wollen wir sie im fol- 
genden nicht weiter beriicksichtigen. 

Die fiinf Kurven der divarianten Gleichgewichte teilen die x. 
Y-Nbene in neun Felder, in denen sich die folgenden Reaktionem a&- 
spielen (vergl. hierzu Fig. 4, S. 1720). 

mni 0 ’ 0  co O l 0  (J\* 

F e l d  A. 
a) 3Fe +i?CO=FetC+ C02 
b) 3 F e 0  + 5 CO = FerC + 1 CO, 
c) FeO+ CO - F e  + CO? 
d) FeaOc + GO =3FeO+ CO, 
el 2co = c + COZ 

F e l d  B1. F e l d  Bs. 
a) FesO + COz = 8Fe + BCO a) \ 
b) 3 F e 0  + 5CO = F SC + 4CO? b) I wie in BI c) FeO+ CO = %I e + CO? c> 
a) Fe304 + CO = 3 F e 0  + COZ 
e> 2CO= C + COZ e) C + C 0 2  =s( :o  

c) FeO+ GO = Fe + CO, c) 
d) Fe304+ CO = 3 F e 0 +  CO? d) 

a) Fe&+ COz = i)Fe + 2 C O  
b) Fed2 + 4 COI = 3 FeO + 5 GO 

e j  ‘LCo = C + GOz e) C + C O s = 2 c 0  

d) I 
Fe ld  C,. F e l d  Cz. 

1) Diem Prgparat verdanken wir Hiu. Dr. Gorens-Aachen. 
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Fig. 4. 

Eisen und Kohle, in1 Felde Dl 
niir Oxydul neben Kohle, iin 
Felde El nur Eisenoxyduloxyd 
iieben Kohlenstoff stabil ist; 
In den Feldern BS, (32 ,  Dj 
und EZ verschwindet :I iich der 
Kohlenstoff. 

Besonders miichten wif- 
noch auf das Verhaltcn des 
%ementits innerhalb der Felder 
B und C; aufmerksam iiiachen. 
Die Biidung des an und fur 
sich recht bestandigen Zenleii- 
tites kann zwar innerhalb des 
Peldes B vor sich gehen, er  
befindet sich aber dort iin 
metavtabilen Zustande. Aus 
d8r Kombination der beiden 
tlort geltenden Gleichiingen 
FeC + CO2 = 3Fe + SCO 

2 c o = c + c o P  
ergibt sich als einziges R e d -  
tat der Zerfall des Zerneiitits, 

Fed2 = 3Pe + C, 
d a b  Gas client nur ds Kohlenstofftibertriiger, cine dauernde k d e r w g  
edeidet eit nicht. Der Zementit wird durch das Gas 211 Oxydul oxy- 
cliert, dieses durch dns gleicbe Gas zii Eisen reduziert. 
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Der EinflrrB der verschiedenen Kohlenstoffniodifiliationen ist cfahei 
no& nicht berucksichtigt worden. Wurde nian die Psrabeln fur die 
vbschiedenen Kohlenstoffformen ebenfalls in das Diagrsmm einzeich- 
nen, so wurde dieses in noch mehr Teile zerfallen. Wir wollen xu- 
nkhst  n u r  die aniorphe Form und den Graphit betrachten; es inter- 
essiert uns vor d e n  Dingen die Frage, linter welchen Umstiindcn 
sich beim Zerfall des Zementits, welchen wir soeben behandelt hahen, 
die e k e  oder die andere Kohlenstoffform bildet. 

Ein Blick auf dns Diagramin (Fig. 5) xeigt >ofort, daB amorphc 
Kohle nur im Felde B1 und C'I sich bilden kann, Graphit dagegen 
auch noch bei niedrigeren Ga4riwken innerhab der Pelder R,' und el'. 

Von Interesse wiirde Isothrlme fiir 6.500. 
es sein, die Lage der 
Parabel fiir den Dia- .h 

manten zu kennen. Die BOO 

Versuche YOU S c h e n c k 
m d  Hel le r  geben fiber 7oo 
die GroSe des Kcm- 6oo 
stanten noch keine 
Auskunft. Die Kurve 500 
deh Systems Pe, FeO, 
Dimnant, Gas flllt niini- 400 
lich nahe init unserer 
jetzt erhaltenen Kurve 
des Systems Fe, FeO, 200 
antorpher Kohlenstoff, 
Gas ziisamnien, so daO '0° 
wobl die Annahnie voii 

Bau rl)md vol\;lSniitrc?j 0.2 0 3  04 0.5 0.6 0," 0.6 0,9 1.0 Z 
ZLI Recht besteht, daS 
der labile Dianiant wiih- 
rend des Versiiclieh eine partielle Uniwandlung in aiiiorphe Kohle cr- 
fahren hat. 

Bezuglich der Lage der Diamantparabel k6nnen zwei Fiille ein- 
treten. Sie kanii rezhts von der Zementitparabel liegen, dann ist allr 
Miihe yergeblich, oder sie liegt links von der letzteren; so besteht 
wenigstens in der Theorie die hiiiglichkeit , bei geeigneten hohea 
Urucken rlurch Zerfall von Zementit den Kohlenstoff in der Form des 
Diamanten zu erhalten. Vielleicht sind die hohen Drucke, welche 
Mo is s a n hei seiner. Darstenung der Diamanten als wirksam erkannte. 

Pig. 5 .  

I) Ztschr. fiir Elektrochem. 12, 128 [1906]. 
3 nkse Rcrichtc 88, 4027 [1905]. 
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gerade desbalb giinstig, weil me eine starke Koinpression der GSe 
im Innern des Eisenregulus bedingen. (Koblenoxyd kann in einem 
(;USstiick, wie die Erfahrungen der GieSereitechnik zeigen, sehr leicht 
:tuftreten.) Indes ist das nur eine Moglichkeit, sich die Wirkung cier 
hohen Drucke bei den Versdchen Moissans zii erkllren. 

Die  Bildungswarme d e s  Zementits .  
Aus unseren Beobachtungen lirDt sich mit Hilfe der bekannten Y a n  

t H o f f  schen Beziehung aus dem Temperaturkoeffizienten der Gleich- 
gewichtskonstanten dieBildungswiirme des Zementits ermitteln. Ea ist daa 
nicht e i g ,  da in der Literatur divergierende hsichten daruber 
bestehen, ob der Zementit eine endothermische oder exothermische 
Verbindung ist. Z. B. tritt Benedicks I) in der jungsten Zeit fur 
die erstere Auffassung ein, wiihrend E. D. Campbella) auf Grund 
sorgfiiltiger calorimetrischer Messungen zu der Uberzeugung gelangt 
ist, d& es sich um eine exothermische Verbindung handelt. Zwar 
stutzt sich Benedicks  bei seiner Behauptung unter anderem au& 
auf die Campbellscheb Versuche, es lie@ da aber ein MiBverstiind- 
nis v&, denn aus der Abhandlung Campbel ls  geht klar nnd deut- 
lich hdrvor, daS das Zementit exothermisch  ist. Der Irrtum yon 
Benedicks ist, wie es scheint, dadurch veranlaljt, dal3 er einen vor 
den Zablen stehenden Strich, welcher einem Kolon entspricht, fiir ein 
Minuszeichen gehalten hat. 

Unsere Berechnung fuhrt nun zii einer Bestiitigung der Camp-  
I,ellscben Resultate. 

Das univdante Gleichgewicht des Spsterus 111 lriSt sich, wem wir [die 
1 leidm gleichzeitig bestehenden divarienten Gleichgewichte zusammedassen, 
(lurch das Symbol 

zum Ausdruck bringen. 
3Fe0 + C + 3CO FesC + 3COz 

Die Gleicbgewichtskonstante fiir das vierphasige System ist danach 
3 K = - 4 = (5) 

5 cco, 
Fiir 6506 (F = 923) ist Cco = 0.85, Cco, = 0.15. 
D 7000 (F - 973) D CCo = 0.87, Ccop = 0.13. 

Sebzen wir diese Zahlen in die van t' Boffsche Gleichung 

log Ka - log K1 d - 9  

eiu, so folgt 
0.87i0.15 50 
0.13.0.85 1.98.2.3026 9 7 3 m  3lOg--=-q* 

1) Benedicks, Metallurgie 3, Heft 12-14 [1906]. 
2) E. D. Campbell, The Journal of the Iron and Steel Institute 69, 

217 [1901] 
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Hienaw ergibt sich - q = 17760 Cal. 
3FeO + C + 300 = F e C  + 3COz + 17760 Cal. 

In analoger Weise ergibt sich die WiirmetBnung fiir die Reaktioi 
FeO + CO = Fe + COs. 

Das Gleichgewicht ist durch folgende Werte charakterisiert: 
0.50 0.58 7000, T = 973, p = ~ 0.40 * 0.42 ' 650°, T = 923, p = - 0  

Bs folgt 
2940 Cal. 1.98.2.3026.923.973 0.60.0.42 

-(I=--- 50 log o.40.0.58= 
3btffch k3nbtmktion der beiden Gleichungen 

3Fe0 + C + 3CO = Fe,C + 3 GO:, + 17 760 Gal. 
3Fe0 -+ 3 C O  = 3Fe + 3COx + 8820 Gal. 

C -+ 8Fe = Fe& + 8940 Cd. 
Es wird also bei der Bildung von Eisencarbid WHrme frei, d e r  

Z e m e n t i t  ist e ine e x o t h e r m i s c h e  V e r b i n d u n g .  C a m p b e l l .  
fand ad d o r i m d s c h e m  Wege fur die Bildungswiirme 8494 Gal. 
bei Zirruaertsmperatur. 

Ans unseren Gleichgewichtskonstanten l d t  sich noch eine W e  weiterer 
1ZeaktionswHrmen ableiten; es wcrde indes zu weit fchren, wenn wir alle diese 
Rechnungen hier mitteilen wollten. Wir fiihren nur noch ein h u l t a t  an, 
ilessen Grad der abereinstimmung mit den calorimetrisch ermittelten Datcn 
cinen MaDetab fib die Genauigkeit unserer Beobachtungen bietet. Es ist das 
die W&rmet6nung der Reaktion 

folgt 

sco=c+coz. 
Aus den Beabachtungsdaten am System 111: 

t = 6500, T = 923O, P = 95 mm, x = 0.85, 1-x = 0.15, 
t=7W, T=9730,P=220mm, x=O.87, I-x=O.13, 

rind aw der @leichung 
X= 

1-x ' g =  -.P folgt 

273 2 73 923 ; 5100 = 1280 -- - 973 * &0=&7.5.- 

Fahren wir diese Werte in die van  t' Hoffsche Gleichung ein, 80 folgt 
1.98.2.3026.923.973 1280.923 - 14,80 cal. log - -- - 

-4=- 50 973.457.5 

Der cdorimetrische Wert B e r t h e l o t s  f ir  die gleiche Reaktion betriigt 
29OOo cal. 
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I l e r  EinflulJ e ines  Mangangeha l t e s  a i i f  d i e  Zernent i t -  
g 1 e i ch  g e w i c h te. 

Ea llljt 4ch theoretisch voraussagen'), dalJ bei allen Yetallen, 
-welche weniger rdel sind als das Eisen, die Schnittpunkte der Kurw 
. d e ~  Systems Me. Me 0: CO. COz mit der Kohlenstoffparabel bei tiefereii 
. i h d i e n  liegen. I)as (;leiche gilt natiirlich nuch fiir die Carbide. Wir 

diirfen also erwnrten: tlali wir beint Mangait, welches sehr vie1 weniger 
ccld iet. nls Eisen . sehr kleinen Gleichgewichtsdrucken begegnen. 
1 birch die Versudir H el 1 ers  ist dieser heoretische SchluW bestiitigt 
worden: die Ih i cke  waren so klein, clall man sie iiberhaupt nicht be- 

aottachten konn. 
Niin bildet (la> l f  angaincarbid iiiit Zementit viillig honiogene Misch- 

trystalle, iind es war YOU Interesse, zii beobachten, wie die Erniedri- 
ping der Gleichjieivichtsdriicke ~ o i i  denn Mangangehalt. cler JAegieriilig 
:&hiingig ist. 

Die Versuclie wurdeu angestellt init maoganhaltigen Roheisvii- 
arten cler Friedrichshiitte mi Neunkirchen in1 Siegerland, die wir der Giite 
4 I r s  Hrn. Dr. Hei i s le r  i n  Dillenbnrg und einigen anderen Proben 
ziits den K ruppschen Werken, welche wir der Liebenswurdigkeit des 
. I h .  van Reyen  in Neiiwied verdanken. Die Priiparate werden sehr 
Sein gepiilvert iind in iinserem Reobachtnngsa.pparat mit Kohlenoxyd 
helandelt. Die Absorption des Gases erfolgte auflerordentlich schnell 

machte bei den in der Tabelle angegebenen Drucken Halt. Das 
Verhiiltnis von Eisen Z I I  Mangan in den verr;~hiedenen'Phasen wiirde 

.+liirch die Analyse ermittelt. 

Nr. der 
Priparate 

I. 
11. 

1II. 
I\.. 
I-. 

PrnxentgeLdt 

94.6 

Herkunft 

Friedrichshutta (Sicgerland) 
Hermannshiitte 1 1' II ,, 
Johanneshutte 
Friedn'ch,e.hii ttc 

> 

bir I'riiparatr 11 i ind 111 vuthivlten etwab Siliciiim und Schwefel, 
.die bei clrn Siegerliinder Priiparsten fehlten. Bus diesem Grunde 
whmen die Proben 11 l i d  I11 eine etwas andere Stellung ein als die 
ii brigen. 

Vor der Ablesling tler Driicke, welche wieder nicht nur bei Ab- 
wrption des Gnaes, rontlern auch bei der Entwicklung aus den feetcw 

*I Vergl. hiarxu Schenck, i'bcr tien HochofenprozeU, Ztschr. f. angcw. 
$hem. 17, Heft 31, S. 8 [1904]. 
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p- &&whtet \\.tiden, kind die PrLparatr oftrnalh nrit Kohlen- 
oxyd behandelt \\ ordrn, i i n ~  geniigendr hfengen von Uxpdul und 
morphern  Kohlen~toff zit bilden. Die Ergebnisse xind die folgenden. 
Zutn Vergleirh qind die Driickwrrtr fiir drn reinm Eisenzemrntit 
noch einrnal mit aiifgefiihrt. 

'rirparst I1 Zriiparat 11. 'riiparat IV 

1)er EinfiiS dev geliistm Mangans ist danach ein gantna grwaltiger. 

236. J. Houben und H. Pohl: fher CarbithiosiLuren. III. 
Die geschwefelte Propion-, Butter-, Isobaldrian- und 

Isocapron6iLure. 
[Aus dem 1. C:hemischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 9. April 1907.) 

Uie lrllgemeine Methode zur Synthese von Carbithiovauren inittelr 
Eiriwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Organomagnesiuiirverbin- 
dungen') sei irn folgenden durch einige neue Beispiele aus der ali- 
phatischen Reihe erlautkrt: Wir kenhen danach n'unmehr die einfachsteii 
Vertreter tler erstgenannkn KBrperklasse in analysenreineni Zustande, 
es ist iind wohl nirbt zii hezyeifeln, daS man bei weiterer Ailwendung 

1) H o u b e n  und Kesse lkaul ,  diese Berichte 85, 3696[1902]. Houben 
und Poh l ,  diese Berichte 39, 3219 [1906] und cliese Berichte 40, 1303 [1907]. 
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