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lL O t t o  Ruff  und Elwald Qereten: 
Ober das Triferro-carbid (Zementit) Fea 0. 

IAus dem Anorganischen und Elektrochemischcn Laboratorium der Technischcn 
Hochschule zu Danzig.] 

(Eingegangen am 30. Dezember 1911.) 

In einer Arbeit iiber das Zustandsdiagramrn der Eisen-Kohlen- 
stnff-Legierungen') wies O t t o  Ruff daraut hin, daB eine einwand- 
freie direkte Bestimmung der therniischen Groljen des reinen Eisen- 
cnrbids F a C  eine der wichtigsten Aufgaben fur die Chemie der 
Eisen-Kohlenstoff-Legierungen sein miiBte. Die Diskussion des von 
ihni aufgestellten Zustandsdiagramms fiihrte zu dem SchluB, dalj die 
Carbide des Eisens noch iiber 700° hinaus e n d o t h e r m e  Verbindungen 
sein diirften; denn es genuge, ein Eisen, welches das Triferrocarbid in 
fester Losung enthielt, liingere Zeit auf etwa 70O0 zu halten, um 
einen vollstiiodigen Zerfall des in ihm Relosten Carbids in y-Eisen 
und Graphit herbeizufiiren; hinzu komme noch, daI3 auch die Bildung 
d e s  a-Eisens aus dem y-Eisen eine ganz erhebliche Warmeentwicklung 
zur Folge habe. 

Diesen Ableitungen widersprachen experimentelle Untersuchungen 
yon C a m p  be l la ) ,  der die molekulare Bildungswirme eioes, wenn 
auch nicht ganz reinen Eisencarbids zu +8494 Cal. bei Zimmer- 
temperatur bestimmt hatte. 

Campbel l  war dabei so vorgegangen, daO er die Wirmetbnung er- 
mittelte, die bei der Lijsung von Eisencarbid in schaach salzsaurer Kupfer- 
chlorid-16sunga) auftrat. Das von C a m p b e l l  benutzte Carbid enthiclt 
6.625-6.646O/o C, 93.255O10 Fe und o.026°/0 P (theor. 6.67O/0 C, 93.3a0/0 Fe). 

Unterstiitzt wurde das  Ergebnis der calorimetrischen Messungen 
Cnmpbel l s ' )  durch Berechnungen von S c h e n k ,  S e m i l l e r  untl 
F a1 c k e 5), die aus dem Tempernturkoeffizienten der Gleichgewichts- 
konstanten des als univariant angenommenen Systems 

FeaOd, F e O ,  C, CO, CO,  
die Bildungswarme des Eisencarbids zu + 8940 Cal. berechnet Latten. 

') 0 t t o  Ruff, fiber das Zustandsdiagramm der Eisen-Kohlenstoff-Legic- 
Tungen. 

9, E. D. Campbel l ,  Uber reines Eiscncarbid, Am. 18, 836-817; C. 
1897, I, 157. 

a) Die Bndenkm J e r i o m i n s  (Z. El. Ch. 17, 94), daB bei dieseni Ver- 
falircn infolge Bildung von KohleiiwasserstoFEcn falwhc Werte erhalten verden, 
finden mir vbllig berechtigt. 

Metallurgie 8, Heft 15 n. 16, S. 4. 

') Campbel l ,  The Journ.  of the Iron and Steel Ind. 69, 217 [1901]. 
9 Schenk,  S e m i l l c r  und F a l c k e ,  B. 40 1752 [1907]. 
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Cegen die Berechuungen von S c h e n l i ,  S e m i l l e r  uud P a l c k e  
wurden von S. H i l p e r t  und J. B e y e r  I) berecbtigte Einwendungen 
gemacht, welchen zufolge die Moglichkeit, daB hier doch ein biva- 
riantes System vorliege, infolge Fehlens von genaueren Angaben uher 
die chernische Untersuchung des Materials nicht ausgeschlossen er- 
scheint. 

Uni diese Widerspriiche in den verschiedenen Beobachtungen 
und Berechnungen beseitigen zu helfen, haben wir eine neue Unter- 
suchung des Eisencarbids unternornmen, deren Ergebnis wir in  vor- 
liegender Arbeit irn einzelnen weiter unten rnitteilen; doch mag hier 
schon vorausgeschickt werden, dal3 es sich mit den Erwartungen von 
0 t t o  Ruff  in Ubereinstirnrnung befindet. Dns Triferrocarbid eraies  
sich nls endotherni niit einer Rildungswkrnie von -15.1 Cal. 

T r i f e r r o - c a r bi  d (Fel C). 
Hei der Bereitting des Triferrocarbids wurde einer 

hlethode der T'orzug gegebeu, die 1Verkni:eister') als die giiostigste 
niit einer Ausbeute von ca. 48OlO der Schrnelze an  Carbid bezeichnet 
hat, iind die dadurch gekennzeichnet ist, (la8 die an Kohlenstoff ge- 
sittigte Eisenschrnelze im Gasofen auf intensive WeiBglut gebracht: 
dann aus dern Ofen gehoben und auf eine groBe Eisenplatte auege- 
gossen wird, wobei sie sich rasch auf Dunkelrotglut abkablt, urn 
d a m  n u r  Iangsam ae i te r  zu erkalten. Die Abkiihlung des Schrnelz- 
flusses erfolgt bei Beriihruug rnit der kalten Platte so rascb, daB d e r  
grof3te Teil des in der Schrnelze enthaltenen Carbids vor dern Zerfall 
bewahrt bleibt und als solches, Zuni Teil i n  Krystnllen von erheb- 
licher GroBe, erhnlten wird. 

Das verwendete Roheisen ,  das uns von Hrii. Prof. Goercns,  Aachen 
in liebenswiirdigster Weisc! zur Verfi~giing gestellt war, hatte folgende Zu- 
snmmensetzung : 

c 1.13 hZn 0.15 
Si 0.074 P 0.20 
S 0.006 Cu 0.005 

Yon dieseiu Koheisen wurden 1000 g mit 100 g gepulvcrter Bogenlampen- 
Kohle geuiischt, in einen groUen hessischen Tiegel gebracht und oben mit 
viuer Schicht aus gepulverter Kohle bodeckt. Dcr Tiegel wurde in einein 
I~GBler-OEen nuf helldtr. WeiBglut gebracht und I Stunde bei dieser Tem- 
pcixtur belassen. D a m  wnrdc tler Tiegel aus dem Ofeii gelioben und die 

') S. H i l p e r t  u n d  .1. Beyer ,  Cbcr Ihnoxyduloxyd iind Eisenoxydiil, 
l3. 44, 1618 [1911]. 

?) W e r k m e i s t e r ,  Dissertation: tiber dio Bildung untl den Zerlall V O I ~  

Eisencarbid und die gasf6rmigen Prodiikte dor Einwirkung von Mineraleioren. 
1i;irlsruhe 1910. 

U a r s t e l l u u g .  

. ... 
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Scbmelze auf eine groSe Eisenplatte gegossen, die a d  dem kalten SteinfuS- 
boden lag. Die erkaltete Schmelze bestand aus mehreren diinnen Platten 
ond einigen rundlichen, taubeneigrolen Stiicken, die zusammen nach Reinigung 
von anhrftender Oxyd- und Schmutzachjcht 720 g wogen. Eine zweite, in 
gleicher Wcise behandelta Probe van lo00 g Roheisen lieferte 760 g gereinigte 
Schmelze. Beide Schmelzen wurden nun mcglichst zerklrinert und in be- 
deckten groSen Filterstutzen son 10 1 Inhalt mit ca. 5 1 n-Essigsiure 4 Wochen 
lang behandelt. Es wurde aglich mehrmals umgeriihrt und die Saure nach 
Bedarf erneuert. Dann wurde das Material im Stahlmher  m6glichst zer- 
Sleinert und erneut einer mehrw6chentlicKen Behandlung mit “/5-Salzsaure 
unterworfen. Zur Reinigung des ziemlich fein gepulverten Rucketandee 
wurde in einer Probe versucht, den noch beigemengten Kohlenstoff durch 
Aosschiitteln mit  Acetylentetrabromid zu entiernen. Scbneller und weitaus 
beeser aber fiihrte mehrfaehes Schlgmmen mit Waaser zum Ziele. Die Probe 
wurde sorgfgltig mit absolutem Alkohol und lither gewaschen und im Va- 
kuum getrocknet. Die Gesamtkohlenstoff-Betimmung des Materials ergab 
6.670/0 und 6.77O/,, C, im Mittel also 6.72V0 C (Theorie 6.67% C). Eine 
Bestimmung des Graphitgehaltes lie0 nicht eine Spur von Graphit erkennen. 

Nachdem so lestgestellt war, daB auf diesem Wege ein reMes 
Eisencarbid, reiner als es  bisher dargestellt worden war, gewonnem 
werden konnte, wurde eine griiflere Menge des weitmaglichst ge- 
pulverten Eisens zu reinem Eisencarbid verarbeitet. n i e  Aoalysen 
bestatigten die Reinheit des Praparates. Die Verbrennung mit Chrom- 
siinre-Schwefelsaure im C o r l  eis-Kolben ergab: 

6.676, 6.69, 6.70’J/0 C, im Mittel also 6.6890/0 C (theor. 6.67O/o C). 

Zwei Eisenbestimmungen, gewichtsandytisch als F e  0, ergaben: 
93.25, 93.30°/0 Fe, im Mittel 93.475°.’0 Fe (theor. 93.330/0 Fe). 

E i g e n s c h a f t e n .  Das so gewonoene Eisencarbid zeigte ein 
dunkelgraues, in  einzelnen Proben auch bronzefarbenes Aussehen und 
bestand zum grSBten Teil aus Bruchstucken spharolithischer Aggre- 
gate, deren nadlige Einzelkrystalle rhombisch oder triklin sein durften 
( G r o t h ,  Chemische Krystallographie I, 756 [1906]); sie waren sehr 
sprode cnd lieflen sich mit einigem Druck schon auf der Hand zer- 
reiben. Die groaten Bruchstucke batten einen Durdhmesser von un- 
gefahr 1.5-2.5 mm und wurden zur H a r t e b e s t i m m u n g  benutzt. 
Durch Ritzversuche mit der mioeralogischen Harteskala w urde er- 
mittelt, daB Hiirte I11 (Calcit) noch ganz schwach von dem Carbid 
geritzt wurde, wahrend die nachste Hartenummer das Carbid schon 
crheblich angriff. Die  Harte des Carbids liegt danach etwas uber 3 
und durfte etwa 3.2-3.3 betragen. Es  i s t  d e n i n a c h  z w e i f e l l o s  
n i c h t  d i e  H i i r t e  d e s  C a r b i d s  s e l b s t ,  y e l c h e  d i e  H a r t e  r a s c h -  
g e k i i h l t e n  S t a h l s  b e d i n g t ,  s o n d e r n  d i e j e n i g e  s e i n e r  f e s t e n  

Berichte d. D. Chem. Gesellnchaft Jahrr. XXXXV. 5 
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L B s u n g  i n  y - E i s e n ,  w i e  s i e  u n s  i n  d e n  . M i s c h k r y s t a l l e n c :  
b e g  c g n  e t. 

Das s p e z i f i s c h e  G e w i c h t  des Triferrocarbids wird von 
Y o i s s a n ' )  bei 16O zu 7.07 angegeben, wahrend W e r k m e i s t e r  an 
einem Carbid mit 92.62 O l 0  Fe den Wert 7.17 bei 15O g e h d e n  hat. 
Mit dem vorliegenden reineren Triferrocarbid wurden 4 Dichtebe- 
stimmungen irn Pyknometer ausgefiihrt. Sie ergaben die Werte: 

7.404, 7.288, 7.399, 7.396, im Mittel 7.396 bei 21O. 

Es berechnet sich hieraus das  h f o l e k u l a r v o l u m e n  des Triferro- 

carbids zu __ 180 -- 24.34. 7.396 - 
Setzt man das  spezifische Gewicht des reinen Eisens = 7.88 und 

das Atomvolumen von 3 F e  entsprechend = 168 : 7.88 = 21.32, das  
spezifische Gewicht des Graphitkohlenstoffes = 1.84 und dessen Atom- 
volumen = 12 : 1.84 = 6.52, so erhalt man als Summe der Atom- 
volumiua von 3 F e . t  C den Wert  27.84 und ersieht daraus, d a 0  die 
Bddung des Carbids aus Graphit und Eisen mit einer molekularen 
Kontraktion von 3.5 Einheiten verbunden ist. 

D i e  B i l d u n g s w a r m e .  Urn unabhangig von anderen Werten 
die Bildungswiirme des Triferrocarbids festlegen zu konnen, bemuhten 
wir u n s  erst um die Bestimmung der V e r b r e n n u n g s w a r m e  d i e s e s  
C a r  b i d s  in Sauerstoff zu Kohlendioxyd und Eisenoxyduloxyd, er- 
mittelten dann die bis dahin anscheinend noch nicht direkt bestimmte 
V e r b r e n n u  n g s w a r m e  v o n  r e i n e m  E i s e n  z u  E i s e n o x y d u l o x y d  
und brachten diese ebenso wie die bekannte Verbrennungswarme dea 
graphitiscben Kohlenstoffs zu Kohlendioryd von derjenigen des Tri- 
ferrocarbids in Abzug. Da13 unser Verfahren Vertrauen verdient, 
zeigt ein Vergleich der Werte, welche wir fur die Verbrennungswarme 
des Eisens zu Eisenoxyduloxyd bezw. die Bildungswarme des Eisen- 
oxyduloxyds gefundeu haben, mit den von B e r t h e l o t  auf ganz an- 
derem Wege fur dieselbe Griil3e ermittelten Zahlen. Die beiden Zahlen 
stimmen innerhalb derVersuchsfehler mit einander iiberein. Ber the lo t ' )  
war von der Losungswarme des Eisenoxyduloxyds in verdunnter Salz- 
sHure ausgegangem und errechnete mit ihrer Hilfe und rnit Hilfe der 
von ihm zuvor ermittelten Bildungswfrmen von gelostem Ferrochlorid 
und Ferrichlorid, sowie von hydratischem Oxydul und Oxyd schlieBlicb 
die Bildungswarme des Eisenoxyduloxyds. 

'> Moissan,  C.  r. 144, 721. 
a) B e r t h e l o t ,  Thermochimie 11, 284; A. ch. [5] 83, 118 [1881]. 
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D i e  V e r b r e n n u n g s w i i r m e  d e s  T r i f e r r o c a r b i d s  wurde in  
einer ernaillierten Be'r t h e l o  t- Bombe in Sauerstoff von 25 Atmosphlren 
Druck ausgefuhrt. Die Substanz befand sich in  einem kleihen Quarz- 
tiegel, der sich bei diesen Verbreunungen ausgezeichnet bewiihrte und 
vermittels zweier Osen an den Zuleitungsdriibten des Bombendeckels 
aufgehangt war. 

Die Zhndung wurde durch einen unmittelbar iiber der Substanz be- 
festigten, spiralformig gewickelten, diinnen, reinen Eisendraht herbeigefiihrt, 
dessen Verbrennungswfirme wir mit 1601 cal. pro g in unsere Rechnungen 
eingesetzt haben - ein Wert, den auch B e r t h e l o t l )  und S t o h m a n n q  be- 
nutzten und der wohl als richtig bezeichnet werden dart. Die Bestimmung 
des Wasserwertes des genannten Apparates wurde mit reinster, sublimierter, 
scharf getrockneter Benzoesiure vorgenommen. Bei der Berechnung wurden 
die neuesten, yon E. F i s c h e r  und Wrede')') mitgeteilten We* der Ve? 
brennungswiirme von Benzoeshure, auf den luftleeren Raum reduziert, benutzt. 
Daaach entwickelt 1 g Benzoesiure im Vakuum bei vollsttindiger Verbrennung 
6.325 Cal. Die lnachstehend angegebenen Gewichte sind deshalb bei der B e  
rechnung auf den luftleeren Raum reduziert. Wir fanden fiir den Wsssep 
wert des Calorimeters aus den beiden folgenden Bestimmungen im Mittel 
395.2 g Wasser. 

1. 0.5159 g Benzoesiure entsprechend 3263 cal., Ziinddraht 0.0282 g = 
45.1 cal., Wasser 1710 g, Temperaturerhijhung I.57lo, Wasserwert = 395.7 g. 

2. 0.7830 g Benzoesiure entsprechend 4932 cal., Ziinddraht 0.0287 g = 
45.9 cal., Wasser 1714 g, Temperaturerhijhung 2.3700, Wasserwert = 394.8 g. 

Unter Benutzung dieses Wasserwertes ergaben 4 vorlaufige Ver- 
brennungen von Eisencarbid als rnittleren Wert  2019.8 g cal. pro 1 g 
Fe, C. 

Die Analyse der Verbrennungsprodukte zeigte aber, dal3 die Ver- 
brennung des Carbids hierbei nicht vollstiindig zu Eisenoxyduloxyd, 
vielmehr zu einem Gemisch von Eisenoxydol und Eisenoxyduloxyd 
fiihrte, dessen Zusammensetzung TOU Fall zu Fall verschieden war. 
Die gefundene Wiirmetiinung war also um denjenigen Betrag zu kleio, 
der bei der Umwandlung des vorhandenen Eisenoxyduls in Eisenoxy- 
duloxyd aufgetreten ware. Sie muBte um diesen Betrag auf Grund 
der Analyse nachtraglich noch korrigiert werden. Wir  hatten kein 

I) B e r t h e l o t ,  A. ch. [5] 22, 173 [1891]; 23, 507 [1891]. 
a) F. S t o h m a n n ,  J. pr. [2] 39, 503 [1889]. 
3, E. F i s c h e r  und F. W r e d e ,  Sitzungsber. d. K. Pr. Akad. d. Wiss. 

') W r e d e ,  Ph. Ch. 76, 81-94; C. 1911, I, 294. 
Berlin 1908, 129-146; C. 1908, I, 932. 

5' 
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Bedenken, bei der Berechnung der GroSe dieser Korrektur die 
B!ert h e l o  t und L e C h a t  e l i  e r  ermittelte Verbrennungswarme 
Eisenoxydals zu Eisenoxyduloxyd entsprechend der  Gleichung: 

3 Fe 0 + 0 = F e r 0 4  + 3 >< 25.67 Cal. 

von 
des 

zu benutzen, nachdem wir uns iiberzeugt hatten, daf3 das Eisenoxydul 
unter den von Le C h a t e l i e r ' )  gewiihlten Bedingungen, d. h. in 
Mischung mit Holzkohlepulver, sich vollstiindig zu Eieenoxyduloxyd 
verbrennen IHW); zudem war nuch der Betrag dieser Korrektur pro- 
zentual verhaltnismiiljig klein. 

Die Bestimmungen wurden deshalb derart wiederholt, dal3 die Produkte 
der Vorbrennung in jedem einzelnen Fall sorgfiltig analysiert wurden. Ans 
der Analyse wurde die Menge tles vorhandenen Oxyduk und der dsraus sich 
ergebende Fehlbetrag der WBrmetBnung berechnet; dieser, zu der ermitteltan 
Verbrennungswsrme hinzugeziihlt, crgab dann die wahre Verbrennungswiirme 
des Eisencarbids. 

Wie dies im einzelnen geschah, wird im Nnchstehenden das erste Bei- 
spiel zeigen. 

1. Angewandt 1.5155 g FeC; 0.0286 g Ziinddraht entspr. 45.8 cal.; 
1700 g Wasser; beobachtete Temperaturerhohung: 1.474O. Hieraus ergibt 
sich die Verbrerinungswsrme x : 

(1700 + 395.2). 1.474 - 45.8 = 1.5155 x, Y = 2007.5 cal. pro 1 g FesC. 
Im Oxydationsprodukt fanden sich in ccm n/lo-KMnO~, 10.85 ccm ver- 

braucht znr Oxydation des Fe * ' : 23.40 ccm zur Beatimmung des Geaamt- 
eisens. 

Die Titration wurde derart durchgeftihrt, dall das Oxydgemisch mit 
starker Schwefelshre unter LuftabechluB d. h. unter Durchleiten von COZ 
in der Siedehitze auFgel6st wurde und nach dem Erkalten im COB-Strom der 
Oxydulgehalt bestimmt wurde. Dann wurde die L6sung mit metallischem 
Zink in der Siedehitze reduziert und clas Gesamteisen nach dem Erkalten 
and Abfiltrieren dcs ungehten Zinks bestirnmt. 

Hieraus berechnete sich das Verhaltnis von Oxyduleisen zu Oxyduloxyd- 
cisen fur 1 g Fe wie folgt: 

Es seien x ccm n/l,-KMnO( verbraucht ftir die Oxydation dea Oxydnl- 
&ens und y ccm n/lo-ICMn 0 4  fiir die Oxydation des Oxy'duloxydeisens, dann 
hat man 

somit y = 6.275 ccrn und x = 4.575 ccm. 
x + J = 10.85 x + 3y = 23.40, 

') L e  Chate l ie r ,  C. r. 180, 623 118951. 
9 Da es uns nicht gelungen ist, ein Eisenoxydul aus Eisenoxalat, wie 

06 L e  C h a t e l i e r  benutzt hat, frei von fein verteiltem Kohlenstoff henn- 
stellen, erscheint uns dieser Wert trotzdem nicht v6 l l  i g  einwandsfrei be- 
stimmt ; in unserem Fall dfirften die hierdurch bedingten m6glichen Ab- 
weichungen innerhalb der Yersuchsfehler liegen. 
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Anf 1 T1. Fe gingen somit 4.575: 23.40 = 0.1955 Tle. in FeO und 
0.8045 Tle. in FeSO4 iiber, somit von der in 1 g Eisencarbid enthaltenen 

Eisenmenge, d. h. - g Fe, 0.1825 Teile in FeO und 0.7509 Teile in 

Fe 04. 
Nach den Ermittlnngeu ron L e  Chate l ie r ’ )  und Ber the lo ts )  werden 

beim obergang von 3 FeO + 0 -+ Fe,04 3.25.67 cal. frei, somit auf 1 g 
Fe” 25 670 : 56 = 458.4 cal. 

0.1825 g Fee .  bedingten also beim Ubergang in Oxydnloxydeisen eine 
Wiirmeentwicklnng von 0.1825 .458.4 - 83.66 cal. 

Dieser Betrag war den oben gelundenen 2007.5 cal. hinzuzuzkhlen, damit 
die volle WiirmetBnung der Ebeaktion 

fhr 1 g FerC erhalten wurde. 
Wir erhielten also als Verbrennungsw&rme fiir 1 g FesC den Wert 

2007.5 + 83.7 = 2091.2 cal. 
2. 1.1046 g FeaC, 1705 g Wasser, 0.0267 g Ziinddraht = 42.75 cal. 

Beobachtete TemperaturerhBhung 1.0600. Verbrennungswirme x = 1976.7 cal. 
Im Verbrennungsriickstand fsnden eich, ansgedriickt in ccrn Yl~-EMnO,, 

5.63 ccrn f i r  PeO neben 11.79 ccm fiir Gesamteisen, woraus sich wie oben 
auf 1 g FeaC berechneten 0.2438 g Fe verbrannt zu FeO; 0.6896 g Fe ver- 
brannt zu FeaO,. 

Die Korrektnr ffir 0.2438 g FeO betriigt 111.8 cal., die Gessmtwilrme- 
tbnung demnach 1976.7 + 111.8 = 2088.5 cal. 

Als Mittel aus diesen beiden Bestimmungen erhielten wir somit 
eine V e r b r e n n u n g s w a r m e  v o n  2089.9 cal. f u r  1 g FesC u n d  
von  876.1 Cal. fiir 1 Mol. FeaC (= 179.5). 

168 
180 

FeaC + 304 = FeaO, + COII 

V e r b  r e n  n u n  g s w H r m e  r e  i n e n  Ei 8 t n  s z u Ei s e n ox y d u l o  x y d. 

Die Bestimmungeu wurden ausgefuhrt, einmal an einer Probe 
sehr reinen schwedischen H u f n ag e I e i  s e n s der unten angegebenen 
Zusammensetzung (Versuchsreihe a) und dam an einer Probe von 
selbst bereitetem c h e m i s c h  r e i n e m  E i s e n  (Versuchsreihe b). 

a) D a s  H u f n s g e l e i s e n  wurde mit einer reinen tettfreien Feile 
feio gefeilt; die Spane lielien sich d a m  ebenso wie das  Carbid ver- 
brennen. Die hierbei auftretende Verbrennungswarme muate urn die 
VetbrennungswHrme der Verunreinigungen korrigiett werden. D e r  
Berechnung dieser Korrektur wurden folgende Datea augrunde gelegt : 

I) L e  C h a t e l i e r ,  C. r. 120, 623 [1895]. 
3 B e r t h e l o t ,  Thermochimie 11, 284; A. ch. [5] 23, 118 [ISSl]. 
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Zusammensetzung dcs Eisens 

C = 0.085 o/o - 1.275 O/O Fe3 C = 0.01275 g Fe C . 
Mn = 0.090 D = Y? = 0.0009 >Mn . 
Si = 0030 D = D = 0.0002 Y? si . . 
S = 0.004 * = D = 0 . 0 0 0 0 4 ~ S  . . 
P = 0.046 * = Y? = 0.00046 D P . . 
c u  = 0.01 * = D = 0.@)01 DCU. . 
Fe = 99.74.5 D - -  D = 98.555 O/o Fe . . 

2089.91 2089.9' 26 64 
1988 1988 , 1.79 
6497 15651.9' 1.13 
21ti5 ,1415 0.06 
5890 15115.8 2.35 
624.21 624.21 0.06 

2 i ?  , -  
Summe 132.04 

Fur die Berechnung der verschiedenen Verbrennungswkmen sind Fol- 
gende Zahlen beriicksichtigt worden: 

3 Mn + 4 0 = MnrOI + 328.0 Cal., Si + 0, = SiO, + 184.5 Cal., 
S + 02 = SO, + 69.3 Cal., P, + 05 = PS O5 + 365.2 Cal., 
Cu + 0 = Cu 0 -t 39.7 Cal., [(Cu, + 0) = Cu:,O + 43.8 Cal.]. 

In Erniangelung anderer Daten haben mir in Kolonne 3 der obigen Tabelle 
von der Verbrennungswhme des Siliciums und Phosphors die aquivalente 
Verbindungswirme von Eisen mit Schwefel in Abzug gebracht (entsprechend 
Fe + S = FeS + 24000 cal.), um auch die Verbindungswarms des Siliciums 
itnd Phosphors mit Eisen niherungsmeise in Rechnung zu stellen. 

Es wurden erhalten folgende Werte: 
1. Angcwandte Eisenmenge 0.7441 g ;  Ziinddraht 0.0283 g = 45.3 cal.; 

Wasser 1700 g: beobachtete TemperaturerhGhung 0.5780. Fur die Berech- 
nung der Verbrennungswsrme x gilt 

(1700 + 395.2) .0.578 = 0.7441 . x, 
woraus folgt: x 7 1566.6 cal. pro 1 g Eisen. 

Fhr die Verunreinigungen waren hiervon entsprechend der obigen Tabelle 
32 cd .  in Abzug zn bringen, so daB somit blieben: 1534.6 cal. fir  0.98555 g 
reinen Eisens bezw. 1557.1 cal. fur 1 g reinen Eisens bei der Verbrennung 
zu einem Gemisch yon FeaO, und FeO. 

Die Analyse dieses Gemisches ergab 6.54 ccrn "/lo-KMnO& fiir FeO und 
16.34 ccm '/Io-KMnO4 fiir Gcsamteisen, moraus sich wie oben auE 1 g Fe  
berechneten 0.1004 g Fe verbrannt zu PeO und 0.8996 g Fe verbrannt zu 
Fea 0 4 .  

Die Korrektur fiir 0.1004 FeO betrigt 46.01 cal., die obigen 1557.1 cal. 
wieder zuzuzghlen waren. 
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Die Warmetonung bei der  Verbrennuog von 1 g reinen Eisens 
zu Eisenoxyduloxyd ergab sich somit zu 1603.1 cal. 

2. Angewandte Eisenmenge 0.5271 g ;  Ziinddraht 0.0212 g = 39.9 cal.; 
Wasser 1710 g; beobachtete Temperaturerhohung 0.4000, woraus folgt 
x = 1533.3 cal. 

Nach Abzug von 32 cal. verbleiben fiir 0.9855 g Fe 1501.3 cal. und fiir 
1 g F e  1523.3 cal. 

Die Analyse des VerbrennungRprodukts ergab 6.97 ccm "/,o-KMnO, f i r  
FeO nnd 17.36 ccm n/,o-KMnO~ fiir Gesamteisen. 

Als Oxydul vorhandeu sind demnach 0.1020 g Fe, entsprechend 46.8 cal., 
so da13 sich a16 Verbrennungswftrme von 1 g reinem Eisen zn Eisen- 
oxyduloxyd 1570.0 cal. ergeben. 

Das Mittel ails beiden Bestimmuogen ist 1586.7 cal. 
b) Das r e i n e  E i s e n  wurde aus reinem F e r r i c h l o r i d ,  in dem 

qualitativ weder Mangan noch andere fremde Bestandteile nachge- 
wiesen werden konnten, durch Fallen des Hydroxyds mit reinem 
Ammoniak und darsuffolgendes Auswaschen des Niederschlages, 
Trocknen und Redtizieren bei heller Rotglut im reinen Wasserstoff- 
atrom hergestellt. 

Um mit Sicherheit die letzten Spuren Oxydul zu entfernen, haben 
wir etl dann noch wahrend 2 Stunden bei 1300O in reinstem Wasser- 
stoff ausgegluht und im Wasserstoffstrom erkalten gelassen. Weder 
qualitativ noch quantitativ lieBen sich in diesem Eisen irgend welche 
Verunreinigungen, vor allem kein Kohlenstoff nachweisen. 

Die quautitative Untersuchung wurde derart vorgenommen, daO die ab- 
gewogene Eisenmenge in einem Glaseimerchen in verschlossenen Glaskolben 
aufgehhgt, die Luft sorgfiltig durch Kohlensiinre ans der Apparatur ver- 
drftngt und das Eisen nach Einbringen von ausgekochter Salzsfture durch 
Fallenlassen des Eimerchens gelBst wurde. Der entwickelte Wasserstoff wurde 
durch Kohlenstiure in eine mit Kalilauge beachickte Burette iibergefiihrt und 
iiber ausgekochtem Wasser gemessen. 

0.1147 g Fe entwickelten 45.56 ccm H norm. (theor. 45.90). - 0.0939 g 
Fe entwickelten 37.75 ccm H (theor. 37.57). 

Mit diesem Eisen wnrden folgende Werte erhalten: 
1. Angewandte Eisenmenge 1.132 g; Ziinddraht 0.0279 g = 28.66 ~d.; 

Wasscr 1708 g;  beobachtete Temperaturerhijhung 0.8020, woraus folgt: 
x = 1489.4 cal. fiir 1 g reinen Eisens zu einem Gemisch von FesO4 und 
Fe 0. 

Die Analyse dieses Gemisches ergab 6.40 ccm "/lo-KMnOd fur FeO und 
28.4 ccrn 'Ilo-KMnOr fiir Gesamteisen. 

In Rechnung zu stellen sind somit (s. 0.) 0.2133 g Eisen fiir Eisenoxy- 
dal = 96.85 cal., so daB wir als Verbrennungswhme fiir 1 g reines &en 
zu FqO4 1586.2 cal. erhalten. 
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2. Angewandte Eisenmenge 0.8895 g; Ziinddraht 0.020 g = 33.02 cal.; 
Wasser 1700 g; beobachtete Tempemturerh6hunp 0.640°, WOTBUS folgt: 
x = 1471.5 cal. 

Titration: 7.23 ccm "/,0-KMnO, fiir FeO und 13.50 ccm ' /~o-KMno 
fiir Gesamteisen. 

Als FeO sind somit 0.2322 g Fe = 106.4 cal. vorhanden und wir er- 
halten die Verbrennungswiirme 1577.9 cal. fur 1 g Eisen. 

Das Mittel aus diesen beiden Versuchen ist : 1582.0 cal. 
Wir  fanden also bei der Verbrennuog unseres Hufnageleisens als 

Mittel 1586.7 cal., bei der Verbrennung reinen Eisens 1582.0 cal.; 
sornit als Gesamtmittel 1584.35 cal. 

Als m o 1 e k ul  a r e  B i l d  u n g s w a r rn e v o n E i s e n  ox y d u 1 o s y d, 
Fea04 (Fe = 55.8), erhalten wir somit den Wert: 

1584.35. 3 .  55.8 cal. = 3 .  88.4 = 266.2 Cal. 
Dieser Wert Findet sich in befriedigender Ubereinstimmung mit 

demjenigen von B e r t h e 1 o t , der, seinen Berechnuugen das Atomge- 
wicht F e  = 28 zugriinde legend, die Bildungswarme des Fe0 ,  zu 
134.4 Cal. ermittelt hat  - ein Wert, der, auf F e  = 55.8 urngerechnet, 
267.4 Cal. ergibt (entsprechend einer Verbrennungswarrna von 1600 cal. 
pro 1 g Eisen). Es ist dabei noch zu beriicksichtigen, daB B e r t h e -  
l o t s  Wert  auf grundsatzlich anderern Weg ermittelt worden ist, ale 
der unsere (siehe oben). 

Fiir die Berechnnng der molekularen B i l d u n g s w a r m e  d e s  T r i -  
f e r r o - c a r b i d s  verfiigen wir nunmehr iiber die folgenden Daten: 

Bildungswarrne des Eisenoxyduloxyds 265.2 Cal., Bildungswarme 
des Kohlendioxyds aus Graphit 94.8 Cal., in Summa 

360 Cal. 
Molekulare Verbrennungswarrne des Triferro-carbids zii Eisen- 

W i r  e r h a l t e n  d e m n a c h  als  B i l d u n g s w a r m e  d e s  T r i f e r r o -  
oxyduloxyd und Kohlendioxyd 375.1 Cal. 

c a r b i d s  - 16.1 Cal. ,  entsprechend der Gleichung: 
3 F e + C  --t FeaC-115.1 Cal., 

d. h. ir  finden sie endotherm, entsprechend unseren Erwartungen. 




