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Mitt eilnngen. 
84. Otto Ruff und Ewald Gersten: m e r  das Triferro- 

carbid (Zementit) Fe3 C. 

[Anj tleni Anorganischen und elektrochemischen Laboratoriiim der 
Kgl. Techn. Hochschole zu Danzig.] 

(Eingegangen am 25. Januar 1913.) 

Pas t  gleicbzeitiq rnit unserer letzten Mitteiluog iiber das ' lr i-  
ferrocnrbid I)  erscbien irn Journa l  d e r  Russischen Metallurgischen Ge- 
sellschaft 1911, 357-366 eioe Abhaodlung voo J e r m i l o w  uber  d i e  
Bildungswarme des Eisencnrbids,  die auf Veranlassung des  Peters- 
burger  Professors Hrn. A. R a i k o f f  ausgefiihrt worden ist. J e r -  
m i l o w  ha t  ebenso \vie wi r  clurch Verbrennung des  Triferrocarbids i n  
kompriniiertern SauerstoEF ers t  d ie  Verbrennungsw%rme des  Triferro- 
carb ids  bestimmt, rind dann mit Hilfe de r  V e r b r e n n u n g s w h n e n  tles 
Graphi t s  zu CO9 und des  .Eisens zu Fh 01 und P e O  die  Dilferenz 
tler Wirmetonungen gebildet, d ie  ihn ziir Rildungswarme des Carbids 
fiihrten; auch e r  e rksnn te  bei seinen Ver3ucLe11, daL3 eine Neubestim- 
mung  d e r  Bildungswiirnie von Fea 0 4  resp. de r  Verbreunuugswarme 
\*on l h e n  zu Eisenoxydtiloxyd fur d ie  Berecbouogen notwendig sei. 

lrn eiuzelueo vertubr er wie Folgt: 
l o  einer durch Verbrennung von Nophthalin geeichten Bombe wurdc 

13iseopulvcr von K a h l b a u i n  mit 99.9 O/O Eiseagehalt in komprimicrtein 
Sauerstoft verbrannt. Das Eisenpulver verbraniite Iiierbei in Ubereinstimmung 
init unscren Versuchen zu Eisenoxyduloxyd und Eisenoxydul bei Anwendung 
rclativ kleiner Mengen; bei grijl3eren Mengen hat J e r m i l o w  - uud dies 
steht im Gegensatz zu uuscren Bcobaclhmgen - teilwoise Zerstiubung de.: 
-ierbrcnnentlen Eisene, sowie das Vorhandensein von metallischein Eisen und 
erheblichen hlengen FeaOs in den Vkrbrennungsprodukten benicrkt. 

Die Vnvollstindigkeit der Verbrennung war jedenFalls durch die Zer- 
s t iubung vcranldt,  indem das geschmolzene Eisenoxyduloxyd unvcrbranntes 
%en einschloL3, welches an den Waoclungen dcr Bombo rasch erkaltend, vor 
vollstaodiger Verbrennung bewahrt blieb. Die teilweise Zerstiubung des 
Materials fulirte J e r m i l o  w :iaf die Benutzuiig zu kleiner TonscliHlchen 211- 

rkck ; gleiclies konnte bei unsereii Versuchen infolgc Verwendiing von hohcrcii 
Quarztiegeln nicht eintreten; auch warcn bei unsereii Versuchen iiur so gc- 
ringe Mengen von Fe2O3 zu bemcrken, rlaC Eisenoxyd und Eisenoxyduloxyd 
in  den Veibr~iiuungspunkten neben einrndcr nicht bestimmt wcrden konnten. 

I) B. 43, 63 [1912]. 
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J e r m i l o w  machte von seinem Eisen fiinf Verbrennungen und 
erhielt aus h e n ,  indem er  fur die Bilduogswarme von 1 Mol FeO 
66713 cal. oder fur 1 g FeO 926.6 cal. annahrn, im Mittel 1183.9 cnl. 
fiir 1 g FeaO, bezw. die Gleichong: 

3Fe + 302 = Fe, 0, + 274660 cal. 

Bei der Verbrennung seines Triferrocarbids ergab sich, daI3 die 
Verbrennungswarme in allen Fiillen urn einen geringen Betrag kleiner 
war, als die Sornrne der Bildungswarmen der Verbrennungsprodukte 
und zwar urn 12.6 cal. auf 1 g Carbid bezw. 2.27 Cnl. auf 1 Mo1.-Gem. 
Fez C. 

Der ron J e r m i l o w  erinittelten Bildungswarme vou 274660 cal. 
fur  1 Mol Fe304 entspricht eine VerbrennungJwarine von 1640.7 cal. 
(Fe = 55.8) pro 1 g Eisen - ein Wert, der bedeuteod groI3er als der 
von uns ermittelte ist. 

Da nnsereni Wert a13 eiozige nicht von’uns selbst bestimmte 
GriiBe die von L e  C h a t e l i e r ’ )  ermittelte O x y d a t i o n s w a r m e  
3 F e 0  --t Fe30, zugrunde liegt, entachlossen wir uns, urn die J e r -  
m i l o  wuchen Zahlen disltutieren zu konnen, auch uoch diese so genau 
a13 miiglich Festzustellen. 

Die Verbrennung des von L e  C l i n t e l i e r  benutzten P e O  konnte 
insofern fehlerhaft sein, als das von ihm benutzte Eisenoxydul nicht 
rein war. S o h  eiue einwandfreiere Bestimmung der angefuhrten 
Oxydationswiirrne vorgenomrnen werden, miiI3te versucht werden, ein 
reineres oder beaser definiertes E i s e n o x y d u l  darzustellen. I m  Haodel 
war ein derartiges Pr ipars t  nicht z u  erhalten. Aus der Literatur war 
z u  ersehen, daI3 die Darstellung eines reinen F e O  bisher uberhaupt 
noch nicht gellingen war. Die in neiiecer Zeit erschienenen Arbeiten 
yon S. H i l p e r t  und J .  B e y e r l )  fiber Eisenoxyduloxyd und C’ 4 isen- 
oxydul boten allerdings einigen experimentellen Anhalt zur Darstellung 
von hochprozeotigem F e O ;  d a  aber derartiges Oxydul mit Sicherheit 
nicht frei von metnllischein Eisen zti erhalten ist, lieIl es sich fur den 
vorliegendeu Zweck kaum verwenden. So blieb denn nichts ubrig, 
als auf die Versuchsbedingungen von L e  C h a t e l i e r  zur Darstellung 
von Fe 0 zuruckzugreifen, und diese durch sorgfaltige Analyse der 
dargestellten Produkte zu erweitern und zu sicheru. 

D i e  D a r s t e l l u n g  v o n  E i s e n o x y d u l  geachah dementsprechend, 
indem ein Gasstrom aus gleichen Teilen Wasserstoff und Kohlensaure 
uber ein Gemisch von gleichen Teilen Eisencarbonat iind Ferrooxalat 

I )  C. r. 180, 623 [lS95]. ?) I). 44, 1618 [1911]. 
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bei hellster Kotglut geleitet wurde. Die  Redingungeu L e  C h n t e l i e r s  
wurden hierbei, soweit es  dessen kurze Angaben gestatteten,  moglichst 
eingelialten; trotzdem gelnng es  uns  nicht, ein reines F e O  zu erhalten,  
vielniehr ergaben niehrere Versuche derselben Ar t  ein stets verschie- 
tlrunrtig zuennimenge;jetztes Prodill i t ;  aber  alle Proben  erithielten 
iieheu F e O ,  I:e3O4. CO, (\\.oh1 n l i  F e C 0 3 )  ari~li nniorphen Kohlen- 
stoff. 

Die  A i i n l y s c  der dunkelschwnrzen I'rodukte wurde derart susgefbhrt, 
tlxO die Substanz linter LuftsbschliiW in  Schwefelaiiiire gelijst wurde, worauf 
nach Ahfiltrieren des Kolileriickstandes tler FeO-Gehalt mit "/lo-I<MnOl titri- 
iiietrisch crinittelt wurde. Dann wurde die Lbsung unter LuftahschluW init 
nietnllischeni %iuk retliiziert, und der Gchalt :in Gesamtcisen ebenfnlls titri- 
inctrisch lest,gestellt. In ciner besonderen Probe muBte der Gehalt an  Eisen- 
u:vboiiat, erruittelt werden. Es wurde deshalb der Kohlensauregehalt dcr  Sub- 
sinnz hcstirnnit, intleln die Substnnz im Wasserstoffstrom mit Schwefelsiure 
zwsetzt, liingere Zeit crhitzt ond dic entmeichcnde Kohlensiure nach sorg- 
liiltigeni Troclcnen diirch Natronkalk-Ilohrchen absorbicrt nnd gemogen wurde. 

Es wurden dre i  \rerschiedene Eisenoxydulproben nnnlysiert. Die  
erste e rgab  folgeude Znhleu : 

Fc 0 I: 0.3602 g Sbst. verbrauchten 35.33 ccm "/lo-KMn01 entsprechend 
0.1536 g FcO und IiinterlieOcn 0.0009 g Kohle. 

Titration des Gesarnteiscns: 47.50 ccrn "/,O-I< Nn 0 4 ,  davon abgezogen fur 
T'cO 35.33 ccm "/lo-KMnO,, bleiben fur Fe203 12.57 ccin "!l~-K;\;ln0~=0.1004g 
I:csO3; es cntspricht dieser Betrag, da I Mol FcaO3 zur Bildung eines Mols 
I'c.30, cincs Mols FeO 1,enBtigt 0,0416 g FeO bezm. 0.1450 g Fes04 .  

Die KolilansLure-Bestirnniiing ergab fiir 0.6134 g Sbst. 0.0091 g COz, fur 

A u s  diesen Daten herechnet sich die in uachstehender 'l'abelle 1 
0.3(30! g Sbst. 0.0053 g C02. 

uiiter F e O  I gegebene Zusamrnensetziing d e r  andys ier teu  P robe  : 

An ewandte Substsnz 

Rohle . . . . . .  
FeaO,.  . . . . .  
COa . . . . . .  
Summe . . . . .  
(theoretisch . . . .  

P A . .  . . . .  

_ _ _ _ _ _ _ _ ~ ~ ~  

0.3602 0.5028 0.4356 

0.0009 0.0020 0.0007 
0.1450 0.2242 0.0995 
0.0053 ' 0.0039 0.0040 

0.3602 ~ 0.5028 1 0.4355) 

0.2090 0.2740 ~ 0.3297 

~- 
0.3602 0.5041 1~0.4339 

Die  in gleicher Weise  durchgefiihrten Analysen zweier weiterer 
l 'riparate ergaben die unter  F e O  I1 uud F e O  111 obiger Tabelle r e r -  
zeichneteu Werte. 
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V e r b r e n n u n g s w i r n r e  d e s  E i s e n o x y d u l s :  L e  C h a t e l i e r  
fuhrte die Messung der Verbrennungswiirme von F e O  in  der calori- 
metrischen Bornbe derart Bus, daW er  das FeO,  niit einer bestimmten 
Rlenge Holzkohle-Pulver gemischt, in koniprimiertem Sauerstoff ver- 
brannte. i h n l i c h  verfuhren auch wir, indem wir die oben snalysierten 
Eisenoxydul-Gernische mit Zuckerkohle gemischt , im Quarztiegel i n  
Sauerstoff unter 25 Atm. Druck in der calorimetrischen Bombe ver- 
brannteo. Der Wasserwert unserer Bornbe war unseren friiheren Be- 
stimmungen zufolge (I .  c.) 395 cal. 

Die Verbrennungswiirme fiir 1 g unserer Zuckerkohle wurde 
durch besondere Versuche zu 8234 cal. ermittelt, die Verbrennuogs- 
warme fur 1 g Zunddraht ist mit 1585 cal. eingesetzt worden. 

Als Verbrennungswarme des das Y e 0  in sehr kleiner Meoge 
verunreinigenden Kohlenstoffs wurtlo der Wert 94.8 Cal. pro g Atom 
Kohlenstoff (7900 cal. pro 1 g) benutzt. 

Bei der Berechnung muBte schliefilich auch noch diejenige Wirme- 
tiinung i n  Betracht gezogen werden, welche der Bildungswiirme dea 
i n  d e r  S u b s t a n z  v o r h a n d e n e n  PeCOs ails F e O  und CO? ent- 
spricht. 

Nach L e  C h a t e l i e r ' )  betrigt die Bildungswarme des FeCOl  
25.2 Cal. entsprecheod der Gleichung: 

P e O  + COI = FeCOs + 25,2 Cal. 
Danach ist die fiir das Perrocarbonat pro g COI von der Ge- 

samtwknetonung i n  Abzug zu bringende Wgrmemenge gieich 

Die Verbrennungswirnie x fur I g P e O  I (9. Tabelle 11) bei der 
Verbrennung zu Pea 0 4  berechnet sich demnach nus folgender Glei- 
chuag: 

(395 + 1700). 1.085 = x .0.5183 + 0.2486 .8234 + 45.0 

+ 0.00223.7900 - ___ 25 200. 0.01314. 
44 

171.0 = x .O.5183 
x = 330.1 cal. 

Entsprechend abgeiinderte Gleichungen fiihren dann auch zu den 
iibrigen in der nachstehenden 'rabelle 11 unter F e O  I1 nnd F e O  111 
verzeichneten Werten. 

1) L e  Chate l i er ,  C .  r. LYO, 623 118951. 



Angewandte Substanz . . . . 
(entsprechend FeO . . . . . 
Kohle . . . . . . . . . . 
COa . . . . . . '. . 
Zuckerkohie . . . . . . . . 
Zilnddraht . . . . . . . . 
Calorimeterfiillung: Wasser . . 
Wasserwert des Calorimeters . . 
IJcobachtete Temperaturerhbhung 
Berechnet: Warmethung  fiir I g 

FeO 1.11 Fe3 0, . . . . . 

0.8933 g 1.6090 g 1.1690.d 1.2972 g 
0.5183 ;), 0.8768 D 0.8850 0.9820 )) 

0.01314 )) 0.01248 ))' 0.01074 D 0.01191 
0.2456 D 0.3008 )): 0.2255 D 0.4273 )) 

0.0285 0.0285 ~10.0285 'D 0.0285 D 

1700.0 )) 1703.0 )) 1702.0 ' )) 17W2.O )> 

393 cal. 395 cal. ' ::95 cal. 395 CAI. 
1.085O I 1.397O I .102" 1.589O 

330.3 cal.1 41 7.0 cal. 462.4 cal., 395.1 cal. 

0.00223 * 0.0064 ' I  0.0019 '3 0.0021 )) 
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wii rme v o n  E i s e n o x y d u l o x y d  Fea0, (Fe = 55.8) 267.1 f 0 . 2  cal. 
( B e r t h e l o  t s  entsprechender Wert war 267.4 cal.). 

E s  ergibt sich hieraus die m o l e k u l a r e  B i l d u n g s w a r m e  d e s  
E i s e n o x y d u l s  F e O  z u  60.4 f 1.8 Cal. (267.1-3.  28.6 = 181.3 Cal. 
fur 3FeO).  

D i e  m o l e k u l a r e  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 : i r b i d s  nus 
a-Eisen u’nd Grsphit berechnet sich mit diesen Werten zu -15.3 
f 0.2 Cal., wiihrend wir friiher -15.1 Cal. gefunden hatten. 

Ein Vergleich dieser Daten mit denjenigen J e r m i l o w  s ergibt 
nun folgendes: 

J e r m i l o w  fand als Rildungswiirme des Fea04 274.66 Gal.: also 
einen Betrag, der den von R e r t h e l o t  zu 267.4 Cal. und den yon 
LIDS auf grundsiitzlich anderem Wege ermittelten zu 267.1 Cal. erheb- 
lich ubertrifft. In der Benutzuog dieses Wertes liegt die Hauptursache 
€fir die hbweichung der Werte J e r m i l o w s  von den unseren; des  
weiteren in dein Umstand, daB J e r m i l o w  fur die Bildungswarme 
des F e O  den Wert 66713 Cal. pro Mol oder fur 1 g F e O  926.6 cal. 
in seine Rechuung einfiihrt, wahrend wir 60.4 Cal. pro Mol F e O  
Oezw. 841 cal. fur 1 g F e O  faoderr. Indem J e r m i l o w  bei der A.us- 
wertung seiner Versuchsdaten fiir die Bildungswarmen sowohl des Fea 0, 
als auch des F e O  z u  hohe Werte benutzte, iiberstieg die fiir die Ver- 
brennungsprodukte des Triferrocarbidv rechnerisch ermittelte Warme- 
tonung die experimentell gefundene Verbrennungswarme um den kleinen 
Betrag von 12.6 cal. pro 1 g, der innerhalb der Versuchsfehler liegt. 

Bei Benutzung u n s e r e r  Werte berechnet sich aber auch aus den 
von J e r m i l o w  gefundenen Verbrennungswarmen des FQC eine negative 
Bilduugswiirme, wie folgendes Beispiel zejgen mag, das dem Versuch 111, 
Seite 6 iu J e r m i l o w s  Abhaodlung, zugrunde gelegt worden is t :  

1.0687 g Sbst. gaben bei dcr i’erbrennung: 
F e 3 0 4  . . . 1.0990 g x 1152.6 cul. = 1266.6 cnl. 
PeO . . . 0.1033gx S l l  )) = 98.6 )) 

Fez03 . . . 0.1317 g x  1251.9 )) = 164.86 )) 

GO2 . . . . 0.2516 gx2154.8 ~’ = 512.15 x 

Summa 2062.2 cal. 
Von J e r m i l o w  experimentell gefunden wurden 2101.0 cal.; w i r  

finden also nnch dieser Berechnuugsweise eine Bildungswbrme fur 1 g 
FeaC yon -37.8 cal. (1 hi01 = -67.9 Cal.), wahrend J e r m i l o w  nach 
seiner Weise + 4.88 cal. fur  1 g FeaC (1 Mol = + 8.2 Cal.) be- 
rechnet hat. 

Es kann wohl keinem Zweifel unterliegen, daI3 diese Differenzen 
die etwa durch Versuchsfehler bedingten weit iiberschreiten, und da13 
der von uns erniittelte Wert der Bildungswarme des Fea C aus a-Eisen 
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u u d  Graphit niit -15.3 Cal. nuntnehr so weitgehend 21s moglich 
siclier gestellt ist. 

Z 11 s n m  In e n lass u n g. 
1. *Term i lo  w liat die niolekiil;rrc Uildungswiiriiic cles TriferrocarlJitls zii 

+ 2.27 Cal. gcfoiirlcn, gegeniiber unscrem Wert voii - 15.1 Cal. 
?. Die der Berechoung cles letzterw5biitrn Wertes zugrunde liegendeii 

Zahlen siiid bit; aut  die Osytiationswarriie ties F c o  zu '/3 reg04 so weit 
siclier gestellt, dab i n  diescn cine wesentliche l~ehlcrquelle nicht licgen kann. 

3. Es wurde dcshalb nun auch noch (lie TOD Lc C h a t e l i e r  mit 25.7 Cal. 
gefundene Oxgdationswlirme (les FcO zu F C , ; ~ ~  experimentell neu be- 
stiiilmt: cs wurdr der Wert 28.6 f 1 5 Cal. gefundeu. 

4. Eine Neubcrechniing unae rw frillier erriiitteltc~n Zalileii uutei' Zii- 

grundelegung dieses Wertcs ergab 
als molekularf Bildungswarmc voii Pe30, (Pe =. 55.8j '367.1 f 0.2 CaI. 

>) >> :j Po0 60.4 f 1.8 *, 

>> >> ).. )) YeSC ails n-Eisen und Graphit 
-15.3 f 0.2 Cal. ' 

5 .  Die Abweichung des ,I ermilowschen Wertes fiir die Biltlungtiwariiie 
des lJe3C von dcm unseren findet ihre Erklsrung i n  der Verwendung hBherer 
Werte fir die molekularc Bildungawarme des Pea04 und PeO. Benutzt man 
die unter 4 gegebenen Zahlen bei cler Berechnung der Bildungswiirme des 
Pe3C aus den Jermilowschen Vcrsuchsdaten, so fiihrcn auch diese zii 

riegativen Werten. 

55. O t t o  Ruf f  und Elwald Gersten: ober die Carbide des 
Mangans und Nickels. 

[:\us t l .  Anorgan. u. elektrocheni. Labor. d. Kgl. Techn. Hochschule z u  Danzig.] 
(Eiogegangen am 25. Januar 1913.) 

U b e r  d a s  T r i m a n g a n o c a r b i d ,  M n 3 C .  

\Vie d ~ s  Triferrocarbid I )  ist auch das Trimanganocarbid wieder- 
Iiolt Gegenstand eingehender Untersuchungen gewesen, die sich linter 
:inderem auch auf dessen Bilduogswiirme erstreckt haben ; trotzdem 
unteroahrnen wir in Anbetracht der Unsicberheit, die wir beim Tri- 
lerrocarbid bexiiglich dieser GroBe gefunden batten, eine erneute 
Untersuchung auch deu Trirnanganocarbids. 

Fur die Darstellung 
des  Trimanganocarbids finden sich i n  der Literatur mehrfnch Angaben. 

D a r s t  e l  1 u n g d e s T r i m  a n  g a n  o c a r  bid s. 

l )  B. 45, 63 I19121 und die vorliergchentlc hbhandlung. 


