
hei Ii6.5-177.5O fiber'). Ansbeutc 7 g = 600:o der Theorie. Die erhaltcne 
schwere Fliissigkeit zeigt dieselben L6slichkeitsverhBltnisse, mie das von Vor- 
1Bnd er') beschriebene Lithplenbitibromacstat. 

0.2120 g Shst.: 0.2616 g BgBr. 
CsHeO,Brz. Ber. Br 52.62. Gef. BY 52.3).  

408. O t t o  Ruff: dber die Zuatandediagramme des EohlenatofBe 
mit misen, Niakel, Kobalt und Mangan ?). 

[Xus dem Anorg. und Elektrochei. Labor. der Techn. Hochschule zu Danzig.] 
(Eingegnngen &xu 15. Oktober 1912, vorgetr. am 15. Oktober 1912 vom Verf.) 

Die e l e k t r i s c h e n  V a k u u m i i f e u  geben uns die Mijglicbkeit, 
Temperaturen bis zu etwa 2700O zii erreicben und l i o n s t a n t  zu 
halten. hiit der Scbaffung dieser afen ist uns ein Temperaturgebiet 
fur selbst quantitative Arbeit erschlossen worden, i n  den1 bis dahin 
Versuche nur in rohester qualitatirer F o r m  miiglich waren. Die 
ofen haben den Nachteil, oberhalb etwn 2400-2600° selbst bei bestem 
Vakuum n i t  den DImpfen dejenigen Stoffe i n  nierkbarer Konzen- 
tration erfiillt zu sein, die i n  ihnen nls Heizwiderstande Verwendung 
finden - mit Kohledlimpfen YOU etwn 2600O ab im Falle der K o h l e -  
rohr-I(urzsohluBofen, mit WolframdHmpferi von rtwa ?400° ab im 
Falle der Wol f r am rohr-Kurzschlugofen. 1st das Yakuum i u  den 
ofen weniger gut, so bilden sich im Kohlerohr-Ofen, der Lult und 
Feuchtigkeit enthllt, Kohlenosyd, Cyan und I~ohlenwasserstotfe in  
urn so grijgerer Konzentration, je schlechter das Vakuum und je hoher 
die Temperatur ist; im Wolframrohr-Ofen eutsteht unter gleichen 
Bedingungen n u r  fluchtiges Wolframosyd. Bei miiBig gutem Vakutim, 
besonders in einer Wasserstofl-Atmosphiire und bis etwa 2400°, scheint 
das Arbeiten im Wolframrohr-Ofen deubalb gunstiger zu sein als im 
Kohlerohr-Ofen. 

Die Konstruktion von OIen mit W i d e r s t s n d s r o h r e n ,  die nicht 
aus Kohle oder Wolfram, sondern aus hocbfeuerbestindigen 0 x y d e n  
gefertigt sind, d. h.  sus Massen Hhnlich denjenigen, die in N e r n s t -  
Stiften Verwendung finden, erscbeint bis zu gleich hohen Tempera- 

1) Vorliinder (I. c.) gibt den Siedepunkt zu 205-206O (30 mm) an. 
'2) Ein Teil der in1 Nachstehenden zu einem vorliofi en Bericht zusam- 

ziger Weise vom Vereio Dentscher Iogenieure zur Vcrfiigung gestellt murden. 
Uber diese Arbeiten wird in der Zeitschrift dieses Vereins des Nhheren be- 
richtet werden. 

mengefaBten Arbeiten ist mit Mitteln auegefiihrt worden, f ie uns in groBher- 
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turen hinauf nioht moglich ; deun die Schmelztemperatur des hochst- 
schmelzenden und am wenigsten fluchtigen Oxydes, niimlich des  
Zirkonoxydes, liegt nach den Bestinimungen in unseren Ofen bei etwa 
2550'. Da dieses Oryd,  urn die notige Leitfahigkeit zu erhalten, 
noch mit Yttriunioxyd oder einem anderen Oxyd versetzt werden muI3, 
und d a  hierdurch sein Schnielzpunkt noch weiter herabgedruckt wird, 
so durfte die in  solchen Olen erreicbbare Maximaltemperntur i250° 
kaum wesentlich uberschreiten. 

Die kohlende Wirkung der AtrnosphLre uuserer Kohlerohr-Kurz- 
schludolen hat u n s  veranlnflt, unter den vielerlei interessanten Auf- 
gaben, die jetzt zur Liisung drangen, .mit Vorsicht zu wahlen und 
gemeinsam niit iinsereu Assistenten und Schiilern zunkchst vor  allen] 
die Bearbeitung solcher Stoffaysteme in Angrifl zu  nehmen, bei deneii 
der Kohlenstoff selbst eine der Komponenten ist. Wir nahnien uns 
dementsprechend vor, einmal die L o s l i c h k e i t  d e s  B o h l e n s t o f f s  
i n  d e n  v e r s c h i e d e n e u  h l e t n l l e n :  Eiseu I), Nickell), I<obaltY), 
hinngan '), Yanadin j), Niob, Tantal, Chrom, Molybdan 'j), Wolfram ')), 
Uran, Titan uud Zirkou in so weiteni Temperaturbereich ala moglich 
zu ermitteln, urn auf solcheni Weg zii den Grenzlinien der Tempe- 
ratur-I(onzentratioris-Diagramme des Kohlenstoffs mit diesen Metallen 
zu gelangeu, nndererseits nber auch das Temperaturgebiet der Existenz 
der hierbei auftretenden Carbide nach MBglichkeit festzustellen. 

Unsere i n  dieser Richtung bisher ausgefiihrten Versuche haben 
schon lunncherlei liii bsche Erfolge gezeitigt. 

Im Vauadin-I~olileustoFf-S~stem erniittelteo a i r  die ungefiihren 
Punkte  beginneudeu Schmelzeus bis etwa 2750O. 

Die G r e n z l i n i e u  d e r  S y s t e m e  Eisen, Nickel, Kobalt, 3 h g a n  
mit Kohlenstoff koiiuten bis zu den Temperaturen verfolgt werden, 
bei denen die an Kohlellstof[ gesattigten Schmelzen unter 10-20 mm 
Druck verdampften. 

Es hat  sich gezeigt, da13 die B i l d u n g  YOU C a r b i d f o r m e n ,  die 
n u r  b e i  h o h e r e r  T e l u p e r a t u r  b e s t a n d i g  sind, bei n i e d e r e r  
Temperntur uuter A b s c h e i d u n g  von G r a p h i t  wieder zerfallen, eine 
zienilich haulig sich findende Erscheinung ist.. Nicht blob beim E i s e n ,  
bei dem dies gelegentlich fruher schon sngenomrnen, von uns aber 

I) Gemeinsclisftlich iuit O t t o  Goecke,  Ztscbr. f. Metallurgie 8, 417. 
*) Gemeinschaftlich init W a l t e r  Mar t in ,  Ztschr. f .  Metnllurgie 9, 143. 
*) Gemeinschafcich mit Pr i tz  Kci l ig ,  noch nicht verbffentlicht. 
3 Gemeinschaftlich mit E w a l d  Gers ten ,  Doktor-Dissertat., Danzig 1912. 
9 Gemeinschaftlich mit W a l t e r  Mar t in ,  Z. Ang. 26, 49 [1912] und 

Doktor-Disscrtat., Danzig 1911. 
Genieinschsftlich mit R u d o l f  Wunsch,  noch nicht verbffentlicht. 



zuerst eindeutig nachgewiesen worden is$, sondern auch beim N i c k e l ,  
K o b a l t ,  W o l f r a m ,  M o l y b d a n  und anscheinend bei noch manchen 
snderen Metallen bilden sich solche Carbide. Eine neub Entwicklung der 
Chemie der Carbide wird dadurch angebahnt. 

Natiirlich ist die Beobachtung, daB sich bei hoherer Temperatur 
neue Verbindungsformen zeigen, welche bei niederer wieder zerfallen, 
in dieser allgemeinen Form nicht uberraschend; denn sie steht im 
Einklang mit unseren theoretischen Anschauungen; aber in einzelneu 
vermittelt sie uns doch mancherlei neue Kenntnisse, die unseren Ge- 
sichtskreis wesentlich erweitern. Das nahere Studium dieser Carbide 
wird vor allem dann noch besonders interessant werden, wenn es  
gelingt, auch deren Moleltulurgr6Be und Wertigkeitsverhaltnisse klar- 
zulegen; es sind dies Aufgabeo, deren Bearbeitung wir gleichfalls in 
Aussicht genommen haben. 

Hier sol1 nur kurz uber den derzeitigen Stand unserer Kennt- 
nisse von den Systemen E i s e n ,  N i c k e l ,  K o b a l t  u n d  M a n g a n  
m i t  K o h l e n s  tof f berichtet werden, deren Temperatur-Konzentrations- 
Diagramme wird umstehend geben (Fig. 1-4) '). Neu in diesen 
Diagrammen sind die Linien B D I I Y  bezw. BUY,  B Y  oder DY, 
welche die Grenzlijslichkeit des Graphits in den genannten flussigen 
Metallen zeigen, und die vorlaufig nur gestrichelt gefiibrten Linien 
YX bezw. YZ, welche die Siedetemperaturen aller kohlenstoffhaltigen 
LLiisungen bezw. die obere Grenze der Existenzmoglichkeit aller 
f l i i s s i g e u  Liisungen andeuteo. Etwa jenseits der die Diagramme 
nach oben hin begrenzenden Linien X Z  ist unter 20 mm Druck alles 
verdampft 3. 

Das Bemerkenswerteste an den Linien B D H Y  und B H Y  im 
E i s e n -  und N i c k e l - S y s t e m  ist die fast plBtzliche A n d e r u n g  ihrer 
Richtuog in den Punkten D und H. 

1) Es wurde gezeichnet: Fig. 1 nach Ztschr. f. Metallurgie 8, 417 f f .  uud 
neueren Versuchen. Pig. 2 nach Ztschr. f. Mctallurgio 9, 143, neueren Ver- 
snchen und den Daten von F r i e d r i c h  und Leroux,  ebenda 7, 10. Fig.3 
nach Boecker ,  Ztschr. f. Metallurgie 9, 296 und eigenen Versuchen. Fig. 4 
nach S t a d e l e r ,  Ztschr. f .  Metallurgie 5, 260 ff.  und eigenen Versuchen. 
Dabei braucht wohl kaum besonders hervorgehobon zu werden, da13 diese 
Diagramme lediglich den derzeitigen Stand unseres Wissens wiederzugeben 
bestimmt sind, ohne Endgkltiges aussageu zu wollen. 

") Die letztgenannten Linien (gestrichdt gezeicbnet), auf denen zurzeit 
nur die Lage der Punkte X, Y und 2 ungefiihr bekannt ist, haben wir in 
unsere Diagramme mit Rficksicht auf die Diskussion mit S m i t s  nUber das 
Diagramm der Eisen-Kohlenstoff-Legierungenu (Z. El. Ch. 1912) eingeffigt. 
Der dieabeztigliche Teil dw von S m i t s  nach unseren Versuchen gezelchneten 
Diagramms widersprich t unserem Beobachtuugsmaterial. 
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E ISE N - KOHL ENS T OFF .. 
ZU%HG. 

1mn -1 SCHMELZE. [ p 14 

Pig. 1. 

KOBRLT -KOHLENSTUFFS 
2 O " A H G .  

NIKEL- KOHLENSTIIFF. 
2 0 " - H 6  

Fig. 2. 

r s o o '  1 ORMPF -GRRPHIT.  

Fig. 4. 
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UnregelmHDigkeiten im Verlaufe der,Loslichkeitslinie eines Stofles 
inussen ihre Erkliirung entweder in einer Andernng der  Natur  d e s  
Bodenkorpers oder der  Natiir der Losung finden. Es ist also die 
Frage zu erortern, ob ein neuer Bodenkorper auftritt (dieser kiinnte 
entweder ein neues Carbid (u)  oder eine neue Kohlenstoffmodifikation 
(6 )  sein), oder aber, wenn dies nicht der Fall ist, ob die Loderung 
cler Zusammensetzung der LBsung eiue entsprechende Anderung des  
Kohlenstolfs nach sich ziehen kann. 

Da wir immer in  einem Graphittiegel und bis zu vollstfndig er- 
reichtem Gleichgwicht gearbeitet haben, die Liisung a n  Kohlenstoff 
also stets gesiittigt war, konnte die Bildung eines neuen Bodenkorpers 
ueben Graphit in Form eines f e s t e n  Carbids (a )  n u r  so eintreten, 
da13 die g e s a m t e  Schmelze in dies feste Carbid uberging - es set 
denn, daB man metastabile Zustandsformen der Losung besonders 
groBer Haltbarkeit annehmen wollte. Ein Festwerden der Schmelzen 
war bei keiner Temperatur zu beobachten, und das Auftreten meta- 
stabiler Liisungen mit besonders geringer Reaktionsgeschwindigkeit 
war angesichts des Umstandes, daB bei der Abkublung die Graphit- 
sbscheidung mit zum Teil auderordentlicher Geschwindigkeit vor sich 
geht, so ziemlich ausgeschlossen. 

Die zweite der oben genannten hioglichkeiten, das Auftreten einer 
neuen Kohlenstoffrnodifikation (b), f:md ihre Erledigung durch die 
Untersuchung des Nickel-Kohlenstoff-Systems. Nach dem Befund im 
Eisen-Kohlenstoff-System miiflte die Umwandlungstemperatur der beiden 
Kohlenstoffmodifikationen in  einander entweder bei 1830O oder bei 
22200 liegen; beim Nickel hiitten wir sie bei ungefahr derselben Tem- 
peratur beobachten mussen; wir fanden eine rasche Anderung der  
Loslichkeit aber nur  hei ca. 2080O. Es bleibt also nichts ubrig, als 
die U r s a c h e  fiir die K n i c k e ' )  in einer durch die Bildung von 
C a r  b i d e n  bediogten, hinreichend raschen A nd  e r u n g  d e r  Z u  s a m  - 
m e n s e t z u n g  d e r  S c h m e l z e n  zu suchen. 

Die Bildung von Carbiden ist im Eisen- uud Mangan-Kohlenstoff- 
System liingst bekannt; der  Zementit (wir nannten i h n  Triferrocarbid, 
entsprechend seiner Zusammensetzung Fe3C) ist chemisch und metallo- 

1) Wir bezeichnen die Punkte D und IZ als SKnicke., obwohl wir uns 
dessen mohl bewul3t sind, daD sie in g d e r e m  MaDstabe gezeichnet, lediglich 
stltrker gekriimmte Teilc der LBslichkeitslinie darstellen. Man darf nicht vcr- 
gessen, daO wirkliche Knicke, d. h. Schnittpunkte zweier Kurven anch beim 
Auftreten neuer festcr Bodenk6rper steta mehr oder weniger theoretische Ab- 
straktionen sind, deren Zustandekommen den ideellen Grenzfall voraussetzt, 
d d  die Bodenk6rper nicht allmihlich, sondern plbtzlich ihre Zusammen- 
setzung iindern, also vor allem keine feste Losung mit cinander bilden. 



3144 

graphisch recht genau definiert, und das Trimanganocarbid, Mn3 C, 
entsteht beim einfachen Zusammenschmelzen seiner Romponenten. 
Der  Nachweis, daB auch in] Nickel-Kohlenstoff-System ein Carbid auf- 
tritt, ist erst neueren Datums. 

Eioe mehr oder minder ausgesprochene Unregelmlihigkeit in der 
Anderung der Graphitlijslichkeit mit der Temperatur ist bei der Bil- 
dung solcher Carbide dann zu erwarten, wenn die Carbidbildung fur 
die Losung des Graphits der allein wesentliche Vorgang ist, der bei 
einer bestimmten Temperatur praktisch vollstandig wird. 1st im 
Nickel-Kohlenstoff-System rnit steigender Temperatur alles Nickel 
schlieijlich in  Nickelcarbid hbergegangen, so muB sich in der Nlihe 
dieser Ternperatur der Losliclikeitskoeffizient des Graphits ganz 
wesentlich lnderu. 

Gleiches gilt auch f i r  das Eisen-Kohlenstoff-Diagramni, in dem 
allerdings zwei Knicke auftreten; diese weisen darauf hin, da13 min- 
destens zweimal eine solche Anderung der Natur der Schmelze statt- 
findet, d. h. daB die Bildong von niindesteos 2 Carbiden im Eisen- 
Kohlenstoff-System mzunehnien ist. Ton  der zunichst scheinbar rein 
zufalligen Tatsache ausgehend, da13 beirn Punkte 1) des letztgenaunten 
l h g r a m n i s  die Zusammensetzung der Schmelze gerade der Pormel 
Fe3C entspricht, nahmen wir an, daB hier die Bildung des Triferro- 
carbids gerade abgeschlossen ist, fur den Punkt  I{ dasselbe beziiglich 
des Diferrocarbids Fez C. 

Es la& sich aber fur den P u n k t  I )  des Eisen-Kohlenstoff- 
Diagramrns reiu rechnerisch zeigen, daI3 unsere Annahme durchaus 
gerechtfertigt ist. 

Wir gingen bei unseren Itechnungen vou folgenden Voraussetznngen au3: 

1. Im E i s  en-  Kohl  ens t of f - D i a g r a m  rn vcrlaufen nachstehende Re- 
aktionen neben einander und bedingcn die Zusammeneetzung der Schmelze: 

a) 3Fe, + Cfest + FeaC, - ca. 15000 Cal., 
b) 2Fc3 C, + Cfest + 3Fez C, - c,a. 15000 Cal., 

c) 2Fe, + Cfes, + Fez C, - crr. 15000 Cnl. 
sie sind verbunden durch die Zwischenreaktion 

Die WarrnetBnungen sind ganz millkh-lich angenommen; sie konnen, ohne 
das Ergebnis im Prinzip zu Bndern, in weiten Grenzen variiert werden. Der 
einfrtcheren Rechnung wegen betrachteten wir sic zwischen 16000 und 21500 
als konstant. 

2. I m  Punkte D ist die Konzentration sowohl an  Eisen als auch an 
Difenocarbid eine Dsehr kleinca; die lctzterc wurde bei 16000, also 8300 
unterhalb D, zunschst willkiirlich mit 0.1 O/O Diferrocarbid angenommen. 

3. Die Konzentration des freien, d. h. nicht gebundenen Kohlenstoff+ 
ist in unseren Schnielzen zwischen 1600O und 2150O so klein, daB sie der- 
jenigen des gebundenen gegentiber analytisch und thermisch znrilcktritt. Wir 
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fhhrtep sie bei 21500 willkhrlicli mit 0.0447°/0 in die Itq4mung ein und 
iiel3en sie mit sinkender Temperatur Lhnlich dem Dampfdruck lognrithmiscli 
fallen. 

Bllc weiteren fiir die Rechnung notigen Zahlengr6Ben sind dann einer- 
seits durch die e x p e r i m e n t u l l  e r m i t t e l t e  Gesamt l f i s l ichkei t  d e s  
Kohl  c ns to  f fs, andererseitsdurch die Gle ic  h u n g d e r  Rea k t io ns  - 1s oc h o r e 
gegeben nnd millkiirlicher Annnhmcn nicht mehr fiihig. 

(Indem mit den Annahmen 1-3 und der Gleictung dcr Reaktions-Iso- 
chore eio bestimmter Neigungswinkel f6r die LBslichkeitslinie des freien 
Kohlenstoifs angenommen wird, wird auch eine bestirnmte Annshnle uber 
dessen I5sungsdrme gemacht.) 

Die Kurve, welche die Rechnung fur 1600-2150° ergibt, d e c k t  
s i c h  rni t  d e r  e x y e r i m e n t e l l  e r m i t t e l t e n ,  u n d  miodestens die 
M o g l i c h k e i t  des Zustandekommens eines solchen Knickes, wie ihn 
Puokt  U unseres Diagramms wiedergibt, ist damit erwieseri. Es 1aBt 
sich aber auch zeigen, dd3 d e r  K n i c k  D n u r  d s n n  s i c h  b i l d e n  
k a n n ,  w e n n  d i e  Z u s a r n m e n s e t z u n g  d e r  S c l i m e l z e  b e i  I1 z i e m -  
l i c h  g e n a u  d i e j e n i g e  d e s  C a r b i d s  FeaC e r r e i c h t .  

Gilt namlich unsere Voraussetzung 2 nicht mehr - nehrnen wir 
z. B. an, daB die Scbmelze bei 1600O statt 0.1 O l 0  Fe2 C schon 1 O/O 

FenC entbalte -, so verschwindet der Knick I )  aus unserer Lijslich- 
keitslinie fast vollstiindig. l>asselbe geschieht auch, wenn der Gehalt 
der  Schrnelze an freieni Koblenstoff ein wesentlich groBerer ist, ah 
angenornrnen wurde. Dns Yorhandensein eines sKnickescc bei U la& 
also nuch unigekehrt wieder auf die Gultigkeit unserer Voraus- 
setzungen 2 u n d  3 schlieBen; die Andyse  der Schmelze bei diesem 
Knick ergibt sornit die Zus:mmensetzung der wicbtigsten in ihr vor- 
handeuen Mol-Art urn so gennuer, je scharfer der Knick ist. 

Das fur den Punkt  I) im Eisen-Kohlenstoff-System Gesagte hat 
ohne weiteres auch fur die Deutuug des Punktes I, irn Nickel-Kohlen- 
stoff-System Geltung, so lange man die fast noch inuerhalb der GroBe 
der  Versuchsfehler liegende Riicklaufigkeit der Kurve auBer Betracht 
li iB t. 

Nicht ganz so einfacb wie die Deutung des Punktes U gestaltet 
sich diejenige des P u n k  t e s  H im Eisen-Kohlenstoff-System; denn hier 
geht der Wert  der differentiellen Losungswgrme durch Null, indem er 
sein Vorzeichen wechselt. 

Zur Deutung des Punktes I1 geniigt es nicht, bestirnrnte Annahmen 
uber den Reaktionsverlauf und die GroBe der Warmet8nung der in 
der  Schrnelze zwischen den fliissigen Bestandteilen sich abspielenden 
Reaktionen zu rnachen; es ist auch nijtig, rnit veriinderlichen Warme- 
tonungen zu rechnen. Die Berechnungen werden dadurch auberordent- 
lich iimstiindlich und sind deshalb nicht bis zu Ende durchgefuhrt worden. 

. 
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Wir haben aber bei diesen Rechnuogen die feste Uberzeugung 
genonnen, dnS es  zur Deotung des Punktes IZ gar  nicht niitig ist, 
dort die Bildung eines dritten Carbids - wir nannteo es frither 
Ferrocarbid - anzunehmen, daf3 es vielmehr ausreicht, mit einer Zu- 
nnhrne der Losungswirme Chest -+ Cgei. und Abnahme der Reaktions- 
wiirme Cg,-i. -+ CCarbid zu rechneu, unter Berucksichtigung des Urn- 
standes, daW der auf die Reaktionswarme entfallende Anteil cler Ge- 
samtwiirmetonung mit steigentler Temperatur immer kleiner w i d .  

In  gleicher Weise wie auf das Triferrocarbid irn Fe-C-System 
schlossen wir arif die Existenz des T r i n i c k e l o c a r b i d s ,  NiaC,  im 
Ni-C- System. 

Lieim K o b n l t  wurde eio dem Punkt  U entsprechender Knick 
iiicht gefunden. Die Carbidlosung siedet unter 20 mm Druck niit 
einem Kohlenstoffgehalt von etwn 6.7O10 bei etwa 2475". In  Wasser- 
stoff von Atmosptarendruck knnn man den Kohlenstoffgehalt der  
Schnielze noch e tnas  hiiher bringen, selbst uber den fiir das Tri- 
kobnltocarhid verlaiigten Kohlenstoffgehalt von etwn 6.7S0!0 hinaus. 
Die Kurve BY liefie sich deshalb itber J' hinaus noch e t w s  fort- 
setzro. Aber die Schwierigkeiten, die wir der strtrken Nebelbildung 
wegen I )  bei der Temperaturbestimmung fanden, machten die crmit- 
telten Znhlen unsicher, weuhnlh wir unsere Bestimmnngen zu \\ iecler- 
holen gedenken '). 

Das feste und Iliissige T r i m n n g a n o c a r b i d  erscheint im Gegen- 
satz zu clen vririgen ionerhalh der Versuchsfehler im gnnzen Tempe- 
raturgebiet bestandig. 

I )  Die Ncbelblildung ist. u m  so stgrker, jc h6her die Yersuchstempcratur 
ist; sie tritt ebenso wie bei Gegenn-art von Wasserstoff in unseren Ofen auch 
bei Gegenwnrt von Stickstoff ein und ist durch das Temperaturgefille im Ofcn 
bedingt. In desseii heiBesten Teilen Lilden sich kohlenstoffreichere Gemische 
gasfhrmiger Kohlenstoffverbindungen, die in den kRlteren , entsprechend dem 
nnderen TemperaturFIeichgewicht, unter husscheidung von Kohlenstoff, der  
ebcn den Nebel bildet, wieder zerfallen. 

2, Naturlich haften dlen unseren Beobachtungen die mit der optischen 
Nessung der Temperatur notwendigerweisc verbundenen Mange1 an. So ist 
die Forderung, daB das Medium, durch das hindurch beobachtet w i d ,  immer 
frei sei von lichtabsorbierenden Dtimplen, mit steigender Temperatur irnmer 
schwerer zu erf8llcn; findet aber i n  diesem Medium eine merkbare Lichtab- 
sorption statt, so wird selbst die Entfcrnung des Instrumentes voni erhitzten 
Stoff von Bedeutuug. Auch der Forderung, da13 stets nur die Temperatur 
oines optisch schwarzen IGrpers gemessen werde, d. h., daB die Temperatur 
des KBrpers unter Beobachtung mit der seiner Umgebung mciglichst identisch 
sei, 15Bt sicli nicht immcr vollkommen genugen - und zwar uni so wenigcr, 
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Aus diesen Untersuchungen ergibt sicb, d a b  es noch bis zu etwa 
2500O hinauf fast ausschliel3lich die C a r b i d - G I  e i c  h g e w i c h  t e  sind, 
welche die Losung des Kohlenstofts in unseren Metallen bedingen. Diese 
Gleichgewichte verschieben sich je  nach der Richtung der Temperatur- 
anderung im einen oder anderen Sinn. Der  Kohlenstoflgehalt nimmt 
mit steigender Temperatur zu oder ab. Beim Eisen sind es die beiden 
Reaktionen: 

3 Fel Ca == 2 Fez Ca + Crest, 
Fe3 Cfl G= 3 Fea + Cirst? 

velche unterhalb 2220O mit sinkender Temperatur von links nach 
rechts sich verschiebend d i e  L n g e  d e s  G l e i c h g e w i c h t s  b e s t i m -  
m e n .  Ober 2220" diirfte die Verscbiebung des Gleichgewichts in 
umgekehrter Richtung erfolgen. 

Beim N i c k e l  verschiebt sich YOU 2080O abwiirts das Reaktions- 
gleichgewicht : 

von links nach rechts, und heim Kobalt ist es ebenso. 

gekehrte Folge: 

N i C t i  + 3Nifl + Ciest 

Beim M a n g a n  aber beobachten wir moglicherweise die urn- 

3 M n f l  + Cieet + Mns Ca. 
Der  Anderung des Reaktionsverlaufes entsprechen nach Tor- 

zeichen und Grobenordnung ungefahr auch die von uns gemeinschaft- 
lich mit G e r  s t e n  (1. c.) esperinientell bestimmten WiirmetZinungen 
d e s  T r i f e r r o - ,  T r i n i c k e l o -  und T r i m a n g a n o - c a r b i d s .  

Wir  fanden fiir: 

F c ~  C: - 13.6 Cal.; NisC: - 394 Cal.; Mn3C: + 12.9 Cal.'). 
Die fur das T r i n i c k e l o c a r b i d  gefundene Warmetonung knon 

mur einen ungefahren MaSstab fiir deren wirkliche GroBe abgebeii, 
da Nickelreguli mit griiberem Gehalt an Trinickelocarbid als etwa 
5 O / O  nicht herzustellen &d, und die WHrmetonung an solchen Prii- 
paraten bestimmt werden mubte. 

je h6her diese Temperatur selbst ist, und je schlechter der Hohlraum, in  dem 
sich der erhitzte Stoff befindet, gegen Wtirmestrahlung geschiitzt ist. Es eind 
deshalb n u r  die Temperaturangaben fhr jedes einzelne Diagramm ohne wei- 
term onter einander rergleichbnr, da sie unter immer gleichen Bedingungen, 
mit demselben Instrument und hinter einander ermittelt norden sind; die 
Temperaturangaben verschiedener Diagramme kBnnen in ihren Absolutwerten 
urn bis zu 500 (lkr etwa 24000) von cinsnder abweichen; noch bis 2 0 0 0 O  frci- 
iich diirften diese Abweichungen ca. 250 kaum iiberschreiten. 

I) In Ubcrcinstimmung mit Lc C h a t e l i e r s  Beslimmung. 



3148 

D a  der Bildungswarme fester Stoffe die AfIinitiit der in  ihnen 
verbundenen Elemente ungefiihr parallel geht, so findet in diesen 
Warmetonungen auch die aufierordentlich geringe Bestandigkeit d e s  
Trinickelocarbids, die etwas grooere des Triferrocarbids und d i e  
relativ grode des Manganocarbids ihre Erklarung. 

Besonderes Iriteresse bieten noch die Verhiiltnisse, die wir beim 
S i e d e n  rinserer C a r b i d s c h m e l z e n  Ianden. Die abziehenden DHmpfe 
von den an Kohlenstoff gesattigten Schnielzen des Mangans , Nickel* 
und Kobalts enthielten nur Huljerst wenig Carbid; ihr Gehalt an 
Kohlenstoff lag innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler und im 
Ruckstand hinterblieb etwa diejenige Menge Graphit, die der vor- 
her i n  der Schmelze gelosten Kohlenstoffmenge entsprach. N u r  
beim Eisen waren wir der hierfur notigen zu hohen Temperatur 
wegen bisher nicht in der Lage, gleiche Bestimmungen auszufuhren; 
doch haben wir uns durch Destillation im Lichtbogen auch bei 
diesem davon iiberzeugt, da13 beim Verdampfen seiner a n  Kohlenstoff 
geshttigten Losung outer vermindertem Druck der gr613ere Teil des  
urspriinglich gelijst gewesenen Kohlenstolfs als Graphit hinterbleibt. 

Wir hnben die Punkte %, welche die Zusammensetzung d e r  
Darnpfe angeben sollen, die mit der fliissigen, an Kohlenstoff ge- 
sgttigten Losung im Gleichgewicht sind, deshalb bis dicht an d ie  
Ordinatenachse fur Kohlenstoff herangeriickt. 

1st  unsere Beobachtung am Eisen richtig, so bringt sie die Er- 
klhrung fur manche andere; vor allem wird die merkwiirdige Tat- 
sache, da(3 die K o h l  ti n g des im Elektrostahl - Ofen belindlichen 
E i s e n s  immer nur minimal ist, obwohl der Lichtbogen an Kohle- 
elektroden gebildet wird, veritandlich; denn der Dampf, der den 
Lichtbogen leitet, besteht ails fast reinem Eisen. Unsere Beobach- 
tungen sind auch ein weitzrer Beleg dafiir, da13 die Kohlung unserer 
Metalle selbst noch bei Temperaturen bis zu etwa 25000 im wesent- 
lichen nur durch die Vermittlung von Kohlenoxyd oder durch direkte 
Beruhrung von Mctall und Jiohlenbtofl, nicht aber durch Kohlenstcit’f- 
daropf herbeigefiihrt s i r d .  


