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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. 



Xloissan ' )  stellte es in seinem elektrischen Ofen her und gab an, 
daI3 es zwischen 1500O und 3000' entstehe. Auch erhielt er es stets, 
wenn er Calciumcarbid und Manganoxyduloxyd i n  beliebigem Mischungs- 
verhaltnis im elektrischen Ofen erhitzte. L e  C h a t e l i e r 2 )  benutzte 
zu seinen thermochemischen Versiichen ein Prapnrat, das  e r  durch 
Schmelzen von Mangan im Kohletiegel wiihrend zweier Ptunden uud 
darauf folgendes IangsameJ Erkalten in krystallinischer Form mit deut- 
lichen Spaltungsrichtungen erhielt. In iihnlicher Weise verfuhr auch 
B e r t h e l o  t 

Die Untersuchung von A. S t a d e l e r ' )  erganzte diese Angaben. 
Sie zeigte, da9 sich das  geschmolzene Maugau schnn bei ctwa 1250O 
so weit an Kohlenstoff zu siittigen verniag, daB die Zusamrnensetzung 
der Schmelze derjenigen des Carbids MntC entspricht. Und diese 
Zusamrnensetzung scheint sich auch noch bis 2000' nicht wesentlich 
ZII andern, selbst wenn die Schmelze mit Graphit gesattigt wird, denn 
S t a d e l e r  erhielt bei 2000O eine an Kohlenstoft gesattigte Schmelze 
mit 6.72 O/O. 

Wir bereiteten unser M a n g a n c a r b i d  aus alurninothermiscb her- 
gestellteni M a n g a n ,  indem wir dieses ca. 20 Minuten im Kohletiegel 
bei etwa 1600O i n  unserem elektrischen Vakuumofen unter einem 
nriick von etwa 20 mm mit K o h l e n s t o f f  siittigten. Wir wiihlten 
diese Temperatur, um in der angegebenen Zeit mit Sicherheit eine 
Siittigung au Kohlenstoff zu erreichen; eine hohere zu wahlen, war 
nicht moglicb, nachdern wir iu Vorversuchen den Siedepunkt einer 
an Kohlenstoff gesattigten Manganschmelze 211 1585O unter etwa 20 mm 
Druck ermittelt batten. 

Das aluminothermisch hergestellte Maogiin, welcbes wir verwen- 
deten, batte folgende Zusammensetzung: 

1 I! Im Mittel 
MII . . . . . . .  98.73 0:o 98.63 O/O 98.68 ' 1 0  

Fe . . . . . . .  0.43 )) 0.43 n 0.42 )D 

A1 . . . . . . .  0.51 0.60 0.55 * 
Unl6slicher Nickstand 0.27 )) 0.24 n 0.25 
c . . . . . . .  0.02 m 0.02 0.02 .B 

Summc . . . . .  99.95 O/O 99.92 O/O 99.92 O/O 

___ - ___- 

I )  Moissan, A. ch. [7] 9, 320 [1896]; U. r. 127, 840 [I897]. 
a) L e  C h a t e l i e r ,  C. r. 122, 80; J. 1896, 70. 
a) B e r t h e l o t ,  C. r. 132, 281 [1901]. 

S t a d e l e r ,  Met. 6, 260-267, 281-288. 
Beriobte d. D. Chem. Gesellscbaft Jahrg. XXXXVI 26 
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Mit diesem Material wurden verschiedene Schmelzpunktsbestim- 
mungen ausgefiihrt, deren Temperatur optisch gemessen wurde, und 
folgende Werte gefunden : 

1242O, 1247O, 1239'. 
C. G. B u r g e s s ' )  gibt 1225Of 17 an, A. S t a d e l e r * )  fand l207O 

Iur ein 96-prozentiges Mangan. 
Der  BUS diesem Metall erhaltene Carbidregulus zeigte beim Zer- 

schlagen in seiner Mitte Nester vop etwas dunklerer Zusammensetzung 
als das ubrige Material. Diese Nester liefien sich leicht mechanisch 
von der ubrigen Schmelze trennen u n d  bestanden aus diinnen, hoch- 
gllnzenden Pasern und schon ausgeprlgten Krystallnadeln; sie wurden 
init Acetylentetrabromid zur Entfernuug etwaigen uberschussigen 
Kohlenstoffs sorgfaltig geschllmmt, rnit absolutem Alkohol und Ather 
gewaschen, getrocknet und analysiert; die Krystalle enthielten 6.83 O l 0  
Gesamtkohlenstoff, aber keinen Graphit, bestanden also ilus reinrni 
Mangancarbid (theoretisch 6.78 O/O Kohlenstoff). 

Die Ilnuptmasse der Schmelze wurde fein gepulvert, was infolge 
der Sprcidigkeit des Materials keine Schwierigkeiten bot, durch Ab- 
snhlanimen mit Acetylentetrabromid von Graphit und *iiberschussigem 
Kohleustoff befreit, mit Alkohol und Ather sorgfaltig gewaschen und 
im Vakuum getrocknet. Das Abschllmmen mit Acetyledtetrabrornid 
wurde so lauge fortgesetzt, his sich in den] Material kein Graphit 
mehr nachweisen lieB. 

Die Gesamtkohlenstolf- uiid Graphit-Bestimmungen wurden genau wie 
beim Eisen, die erstoren im Corleis-Kolben mit Chromsnure-Schwefelssure- 
Mischnng, die letzteren durch AuflBsen des Carbids in Salpetershre vom 
spezifischen Gcwicht 1.2 ausgefhhrt; der nbgeschiedene Graphit wurde dnnn 
noch in Filterrijhrchen im SauerstofEstrom zu Kohlendioxyd verbrannt, das  
gewogen wurde, da er hydratisches Mangansupcroxpd enthielt, dessen Gegen- 
wart eine einfaclie Wagung ausschloll. 

Die Gesamtkohlenstoff-Bestinimung des graphitfreien Maugancar- 
bids ergab in 3 Versuchen: 
6.80°/0 C ;  6.74°/0 C; 6.87 O/O C, im Mittel 6.80°/0 C (theor. 6.78Olo C). 

Zwei Manganbestimmungen als X I ~ S O I  ergaben: 93.30°/0 M n  uud 
93.20'/0 A h ,  im Mittel 93.25O/0 bln,  theoretisch 93.22O/0 Mnngan. 

H a r t e .  Zur Hlrtebestimmung fand derjenige Teil der kohlen- 
stofigeslttigten Schmelze Verwendung, der fast nur aus einem Aggregat 
glLnzender nadelfiirmiger Krystalle bestand. 

Schon Harte I1 (Gips) der mineralogischen HLrteskala gab  
beim Ritzen tiefe Eindriicke in  den kleinen Carbidkrystallen, wie sich 

H e r a e u s ' )  gibt 1245O an. 

1) Heraeus,  Z. El. Ch. 8, 185; C .  1902, I, 1075. S t a d e l e r ,  1. c. 



unter dem Mikroskop erkennen lie& Die Harte I (Talk) hinterliea 
keinen Eindruck auf den Krystallen, YO daI3 die Harte des Mangan- 
carbids zwischen I und I1 angenommen werden kann. 

Ebenso wie das Triferrocarbid, ist also auch das Trimangano- 
carbid eine verhiiltnismiiibig weiche Substannz, deren hiirtende Eigen- 
schaften erst i n  seiner festen Losung mit Mangan zur  Geltung kommen. 

M o l e k u l a r v o l u m e n .  Nach A. S t a d e l e r ' )  ist das spezifische 
Gewicht des Mangans 7.089 (iu Alkohol bestimmt, ohne Temperatur- 
angabe), die des Mangancarbids 6.888. 

Mit Rucksicht auf unsere entsprechenden Berechnungen am Tri- 
ferrocarbid berechnen wir hieraus das Molekularvolumen wie folgt: 

163 12 
7.089 1.84 3Mn + C (auf Wneser von 21° bezogen) = -- + - = 29.80. 

Das gefundene Molekularvolumen des hln8C: ist __ 17' -25.70. - 
Es besteht auch hier wie beim Eisencarbid zwischen den berech- 

neten und gefundenen Werten eine Differenz von 4.1 Einheiten. 
B i l d u n g s w i i r m e .  Le C h a t e l i e r l )  giht die Bi1dungswarrne:des 

Mangancarbids zu + 10.4 Cal. an, entsprechend der von ihm aufge- 
stellten Gleichung: 

6.888 

3 Mn + C (Diarnant) = MnaC + 10.4 Cal. 
M. A. Pa  v 1 o f f berechuet in seiner zusammenfassenden Abh'aud- 

lung BUber die Bildungswarmen chemischar Verbindungen. a) diese 
Warmetonung fur Clamorph in folgender Weise: 

3 Mn + 2 0 2  = Mna 0, -t 327230 ( L e  C h a t  e l i  e r )  
h . I n s 0 ~ + C 0 ~ + 4 1 2 6 9 0 = M n ~ C + 3 0 ~  ( L e  C h a t e l i e r )  

C/arnorph + 0s = C o g  + 97650 ( B e r t h e l o t )  
3 M n  t - C / a m : o r p h = M n a C + 1 2 1 9 0  cal .  

3 M n  + C/graphit = MnaC -t 9340 cal. 
Fur C/graphit erbalt man entsprechend : 

Der von uns gefundene Wert (s. u.) ist etwas gr68er. 
Wasserwer t  d e s  Calor imeters .  Zunschst wurde der Wasserwert 

des Calorimeters, das schon fiir die Bestjmmungen am Trilerrocsrbid gedient 
hatte, kontrolliert. 

Angewmdt: 0.7194 g Benzoesiure, 1704.0 g Wasscr, 0.0255 g Ziincldraht 
= 45.0 cal., beobachtete Temperaturerhbhung 2.189O. 

Daraus berechnet sich der Wasserwert zu 395.2 cal. (lruher 395 cai.). 
Um eine sichere Verbrennung zu erreichen, wurde das  Mangan, 

cbenso wie das Mangancarbid in einem Quarztiegel erst rnit Zucker- 

1) S t a d e l e r ,  1. c. 
9 St. Petersburg 1911, 25. 

9) L e  C h a t e l i e r ,  C. r. 122, 81 [1896]. 

26' 
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Zusammmeiisetzung des  M u  

kohlepulver vermittels eines Platindrabts innig durcbrnengt und daiin 
in Sauerstolf von 25 Atm. Druck i n  der Bombe verbrannt. 

Die Verbrennungswarme des Zuckerkohle-Pulvers wurde i r i  drei 
Versuchen bestimmt uod mit guter obereinstimrnung der Einzelergeb- 
nisse untereinander zu 

8234 cnl. fur 1 g Zuckerkohle gefuhden. 
V e r b r e n n u n g s w a r n i e  d e s  Mangnns. Der Berechuung der Ver- 

brennungswiirrne der V e r u n r e i n i g u n g e u  wurden folgende Dateo 
zugrunde gelegt: 

I n  Abzug 
kommen Ver- 

brennungs- I ~ 

verbr. Mn warme pro 
1 g i n  cal. in cal. 

Mn3 C + 3 0 2  = Mns 0, + CO, + 412.690 cal. (9. u.) 
Fe3 + 202 = Fe3 0 4  + 266.7 Cal. 
i l lz  + 0 3  = A12 0 3  + 380.2 Cal. 

(Der unlosliche Riickstaud des Vetalls bestand aus Aluniiniumonyd 
und konnte deshalb unberucksichtigt bleiben.) 

Sie ergab entsprecbend nachstehender Aufstellung ewe Korrektur 
von 52.3 cal., die von der beobachteteo Verbrennungswarrne fur 1 g 
Rohmangan i n  Abzug gebracht werden muate. 

C = 0.02 O i 0  7 0.295 0,'o Mn&= 0.00395 g Mna C 
F e =  0.42 )> = =0.0042 n F e  
A1 = 0.55 x =OW55 )) A1 

Alr03= 0:23 Y, : =0.0033 )) A1203 
Mn=9868 n = =0.9868 Mn - - _.__ ~ - - - ________ 

2322 6.9 
1593 1 6.8 
7015 38.6 

P I ?  
- 1 - 
- __ _ _ _  __ 



Von dieser Verbrennungswiirme sind in Abzug zu bringen 52.3 ml.; es 
bleiben eornit 1963.5 cal. flir 0.9878 g Maugan bezw. 

1990cal .  f u r  1 g roincs Mangan. 

x = 4024.9 cal. liar 1 g v e r b r a n n t e n  Mangans ,  
davon sind in Abzug zu bringen wic oben 52.3 cal.; es bleiben sornit 1972.8 
cal. fiir 0.9878 g Mangan oder 

fiir 1 g re ines  Mangan 1999 f 4 . 5  cal. 

Unsere Analyse der Verbrennungsprodukte war eine indirekte 
und wurde derart vorgenommen, d a 8  das  gebildete Mangsnoxydge- 
rnisch aus dem Quarztiegel herausgeklopft und mitsamt den anhaften- 
den Quarzsplittern mit miiglichst wenig Schwefelstiure im Platintiegel 
unter Zusatz von H20s oder HpSOa behandelt wurde, worauf die 
Losung eingedarnpft, auf dem Fink e n  e r  -Turm vorsichtig abgeraucht 
und der Riickstand bei schwacher Rotglut auP MnSOd vergluht wurde. 
Nach der Wagung wurde der aus M n S 0 4  und SiO2 bestehende Riick- 
stand mehrmds init Salzsaure eingedampft, und dann mit verdiinnter 
Salzsaure anfgenomrnen ; die KieselsLure wurde abfiltriert und nach 
Veraschung des Filters und nach dem Gliihen gewogen. 

Die Analyse der Verbreunungsprodukte ergnb : 

I[. (1700 i- 395). 3.292 = x . 1.4754 + 0.4705.8234 + 45 

I. 11. 
Substanz . . . . . . . . . . . .  0.23 1 1  g 0.2943 g 
Kieselsarrre . . . . . . . . . . .  0.0798 I) 0.1061 n 
Differenz . . . . . . . . . . . . .  0.1513 g 0 1873 g 
Diese angenommen als MnsOd entsprechon 
Gefunden MnSO+ . . . . . . . . .  0.3011 D 0.3734 a 

Entsprechend . . . . . . . . . . .  0.1096 2 Mn 0.1359 y )  Mn 

_ _ _ _  __ __ 

0 1090 )) Mn 0.1350 )) Mn 

Das Verbrennungsprodukt entsprach also der Formel Mn3 0,. ])as 
Mittel aus diesen beiden Bestimmungen ist: 1 9 9 4  f -4.5 cal .  p r o  1 g 
Man'gan bezw. fiir 1 g Msnganoxydul-oxyd (Mn = 55) 

3 Mn + 2 0 2  = Mn, 0, + 329.0 f 0.74 Cd. 
L e  C h a t e l i e r  hatte 327.23 Cal. gefunden. 

V e r b  r e n n un g s w 1 r m e d e s M s n  g a n  c n  r b i d s : 

I. 11. 
Angewandte Substana . . . . .  1.6474 g 1.3154 g 
Wasser . . . . . . . . . .  1700 )) 1700 x 

Xfinddraht . . . . . . . . .  
Kohlepulver . . . . . . . .  0.3430 n 0.3403 )) 

Beobachtete Temperaturerhohung . 3.1860 2 824" 
Verbrennungswiirme fiir 1 g Mn3C 2310 cnl. 2333 cal. 

0.0285 2 = 45 cal. 0.0284 D = 44.9 cal. 
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Die Analyse des Verbrerinungsprodakt~ ergab: 
L 11. 

Substanz . . . . . . . . 0.3338 g 0.5424 g 
Kieselskure . . . . . . . 0.0208 * 0.1004 * 
Difterenz Mns 0 4  . . . . . . 0.3 130 g 0 4420 g 

rnii0ten entspr. miifiten entspr. 
0.3185 g Mn 

Gefunden als MnSO, bcstimmt . 0.2260 * * 0.3100 n * 
0.12255 g Mu 

Es lag also aiicb bier Mu304 als Verbrennungsprodukt vor. IIU 
Mittel erbalt man bieraus 31s Verbreonungswirme f u r  1 g MnaC 
2321 .5  f 11.5 ca l .  oder f f r  1 Mol  410.9 f 2 . 0  Cal.  entsprecbend 
der Gleichung 

MnsC + 3 0 ,  = MnsO4 + 003 + 410.!) f 2.0 Cal .  
Fur die Berecbnung der Rilduogswiirme des Mangancarhids hat  

Bildungswlrme des Mna Or : 329.0 f 0.74 Cal., entsprecbend der 
man nun folgende Werte: 

Gleichung 
Mna + 2 O2 = M n s  0 4  + 329.0 f 0.74 Cal. 

Bildungswirme des COz: 94.8 f 0.03 Cal., entsprechend der 
0 I eicb u n g 

C (Grapbit) + 0 2  = COa + 94.8 f 0.03 Cal. 

MDQ + 202 + C + 0 2  = Mna 0, + CO, + 423.8 f 0.74 Cal. 
Summe beider Bildungswarmen 423.8 f 0.74 Cal., ensprechend : 

Daraus folgt fur die Bildungswarme des hlangancarbids die tber- 
mocbemische Gleicbung: 

3 M n + C - M n a C + 1 2 . 0  f 2 . 1 4 C a l .  
Der Wert  ist etwas groder als der ohen aus L e  C b a t e l i e r a  

Daten mit t 9 . 3 4  Cal. berechnete, zeigt aber, wenn man die beider- 
seitigeo FeblergriiBen mit beriicksicbtigt, immer noch befriedigende 
Ubereinstimmung. 

U b e r  d a s  I ' r i n i c k e l o c a r b i d  (NLC). 
Die Bestimmuog der Liislichkeit von Kohlenstoff in  Nickel durch 

0. Ruff und W. M a r t i n ' )  fiibrte zu dem interessauten Schlud, daB 
im gekohlten Nickel ein Trinickelocarbid gelijst sein diirfte, desseu 
Zusammensetzung derjenigen des Triferrocarbids gleicht. Die Los- 
lichkeit des Kohlenstoffs i n  Nickel erreicht bei etwa 2100O mit 6.42OlO 
Kohlenstoff ein Maximum und die Zusammensetzung der Scbmelze 

I) 0. Ruf f  udd W. M a r t i n ,  Met. 9, 143. 
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entapricht dann ziemlich genau der Formel Nia C. Es wurde i n  dieser 
Arbeit auch festgestellt, dad die Zerfallgeschwindigkeit des Trinickelo- 
carbids mit sinkender Temperatur wesentlich griil3er ist, nls diejenige 
des Triferro-carbids; denn die beim Abschrecken der flussigen Nickel- 
kohlenstoff-Legierungen erreichten Konzentrationen an gebundeoem 
Kohlenstoff, also Carbid-Kohlenstoff, waren weit kleiner ah diejenigen 
der in gleicher Weise abgeschreckten Eiseu-KohlenstoA-Legierungen. 

In dieser auberordentlich ravchen Zerfallgeschwindigkeit des 
Nickelcarbids lag nun von vornherein schon die Schwierigkeit, iihn- 
lich wie beim Eisen oder Mangan dns Nickelcarbid zu isolieren oder 
wenigsteos ein Produkt mit einigermaden hohem Carbidgehalt zu ge- 
winnen, om dieses als Ausgangsmaterial fur die beabsichtigte thermo- 
chemische Untersuchung zu verwenden. 

Eine weitere Schaierigkeit bot die auberordentliche Ziihigkeit 
der abgeschreckten Nickelschmelzen ; sie machte es unmiiglich, das 
Nickelcarbid durch AusschlLmmen zu isolieren bezw. auch nur in  be- 
stimmteu Fraktionen wesentlich anzureichern. Ein AusschlHlnmen 
konnte natiirlich nur von Erfolg begleitet sein, wenn das Material in 
aul3erst feiner Verteilung vorlag, wie dies beim Eisen und vor allem 
beim Mangan in hervorragendern Mabe der Fall war. 

Wenn wir trotzdem versucbten, uns eine ungelkhre Kenntnis von 
der Bildungswarme des Cnrbids zu verschaffen, so ist dies allein in 
der Iioffnung geschehen, dab  es bei spateren Versuchen gelingen 
moge, das Carbid rein darzuotellen und alsdann eine thermische Nach- 
priifung der hier mitgeteilten Ergebnisse vorzunehmen; denn es ist 
leicht ersichtlicb, dad die Restimmung der Verbrennungswarme eines 
Stoffes, der nur i n  einer Konzentration von etwa 4-5°/0 vorliegt, mit 
so groben Fehlern behaftet sein muB'), da13 sie nur einen ungefiibren 
hnbal t  fiir den wabren Wert ergeben ktiionen. 

Die Bestimmung der Bildungswarme des Nickelcarbids wiirde irn 
allgemeinen entsprechend den vorber beschriebeneu Bestimmungen 
beim Eisen- und Mangancarbid durchgefiihrt. 

Zuerst mul3te unter gleichzeitiger Analyse der Verbrennungs- 
produkte die Verbrennungswarme des Nickels fevtgestellt werden, d a  
sich hierfiir in der Literatur nur  zwei Angaben fanden; die erste 
stammt von D u l o n g z )  aus dem Jahre  1838, der fur die Verbrennung 
VOII 1 g Nickel eine Verbrennungswiirme von 5333 Einheiten angibt, 
__ -.- - 

1) Wir versprecbeii uns vor allem von Versuchen, das  Nickelcarbid z. B. 
rnit Hilre des elektrischen Stromes zu isolieren, Erfolg, da solche anch beim 
Triferrocarbid mit guter Ausbcute zum Ziele gefiihrt haben. 

') Dulong ,  C. r. 7, 861 [1838]. 
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woraus man nach L a n d o l t - B B r n s t e i n  (Tabellen 1903) die Gleichung 
ableiten kann : 

Ni + 0 = NiO + 59.7 Cal. 
die zweite \'OD W. G. !d ix te r ' ) ,  der bei der Verbrennung von Nickel 
mit NaaO? die U''hrmet6nung 

Ni + 0 = NiO + 57.7 Cal. 
gernesseii hat. 

E x p e r i m e n t e , l , l e s .  Zur Verbrennung knm zweierlei Nickel: 
E l e k t r o l y t - N i c k e l  (vou P f a n i i e n s t i e h l )  und Nickel, welches durch 
Reduktion voii Ni, 0 3  im Wasserstoffstrom hergestellt worden war. 
Das Metal1 wurde iin Quarztiegel i n  der B e r t  be1 o t - Bornbe, teils fiir 
sich allein, teils rnit Zuckerkohle gemischt, und tinter 25 Atm. Druck 
irn SauerstofF verbrnnn t .  

D a s  E l e k t r o l y t - N i c k e l  v o n  P f a n n e u a t i e b l  init O.O9"l0 Cti 

irnd 0.11 O l 0  Fe neben Spuren von I'b nnd Si wurde niit einer gnnz 
sauberen Feile zu sehr feinen Hpanen gefeilt und diese nuf eiri iiullerst 
feines Sieb gebraclit. Nur  dns feiAe Pulver, das durch das Sieb (900 
Mascben pro qcin) ging, wurde zur Verbrennung rerwandt, dn Vor- 
versuche ergeben hatten, da13 groberes Material sic11 nicht verbrenuen lieI3. 

Das c h e r n i s c h  r e i n e  N i c k e l  wurde wie folgt gewonnen: 
Reinstes K a  ti 1 b a u  m scbes krystallisiertes Nickelsulfat wurde i n  
Wasser geliist und rnit Brom und reinster Kalilauge als Ni(OH3) in 
der Hitze gefallt; letzteres wurde sbfiltriert, sorgfiiltigst ausgewaschen, 
nach dem Trocknen bei ca. 1000° in  reinstein Wasserstoffstrom 3 Stdn. 
gegliibt und im Wasserstoffstrom erkalten gelassen. Das Produkt snli 
gleicbmiiBig hell aus und enthielt eine groBe Menge feinster glaneentler 
Metallflitter. 

Von den drei folgenden Nickelverbrennuugeu sind die erate iind 
dritte rnit dern clienrisch reinen Nickelpulver, die zweite rnit Elektro- 
lytnickel ausgefuhrt worden. 

Die Verbrennung des Nickelpulvers verlief in keinem Falie roll- 
tltiindig zii Ni 0, auch nicbt, wenu Zuckerkoble-Pulver xugerniscbt 
wurde. 1ss wurde, wie sich aus der Analyae der Verbrennungspro- 
drikte ergab, stets nur eiri Rruchteil des Grsarntnickels i n  das Oxyd 
iibergefiilirt. Ziir Berechniiug der Verbrennungswhne des Nickels 
konote nat.urgemB13 nur dxs tatsachlich verbrannte Nickel Iiermge- 
zogen werdeu. 

Da eine clualitntire LTntersuchuog des Verbrcnnungsproduktes 
keiu Auftreten eines hiiheren Oxyds des Nickels als N i O  erkennen 
lie13. (Priifung rnit konzentrierter HCI und eventl. Auftreten von Clilor), 

1) W. G .  h f i z  t e r ,  A m .  [i] 30, 193 [1910]. 



wurde das Ni 0 a h  einzige iu Betracht koninieude Uxydationsstufe 
des Nickels bei der Verbrennung in Sauerstoff nngesehen. 

Die erhaltenen Verbrennungsprodukte wurden fein gepulvert, im 
Rose-Tiegel mit trocknem reinen Wasserstoff vor dem Ceblase redu- 
ziert. Der  Gewichtsverlust ergab den SauerstofFgehalt, aus dem sich 
der NiO-Gehalt berechnen lieB. 

I m  Polgenden sind die experimentellen h i t e n  der Nickel-Ver- 
brenoungen gegeben : 

Tabel le  I. 
_ _  - - - - - - - . - - - ._ - . 

I 1 1  I1 1 1" 

Angcwatictte Substanz . . 
Nickel . . . . . . . .  
Wasser . . . . . . .  
Zirnddraht . . . . . .  
Zuckerkohle . . . . . .  

Verbrannt zu NiO . . .  
Rerechnete WirmetBnung 

Siir 1 g Ni zu N O  . . 

Texnperaturerhobuiig . . .  

1.2297 g 
(chem. rein) 

1720 g 
0.0383 g 

0.330° 
0.7636 g Ni 

855.1 cal. 

- 

1.3070g 1 1.3541 g 

1713 g I 1708g 
(l3lektrolytnickel) , (chem. rein) 

00285 g o.oBs5 g 
- 0.7292 .n 

0.376" , 2.9080 
0.8360 g Ni 0.07573 g 

894.3 cal. ! 880.5 cal. 

Das Mittel aus den drei Bestimmungen ist 876.6 f 11.5 cal .  
V e r b r e n n u n g s w i i r m e  fur  1 g N i c k e l  be i  d e r  V e r b r e n n u n g  
Z I I  N iO.  Fiir ein Mol. Ni (58.7) ergibt sich also die entsprechende 
G leicbung 

N i  + 0 = N i O  + 51.5 f 0.7 Cal . ,  
wir erhalteu sornit eineri Wert fur die Verbrennungswarme des Nickels, 
der etwas kleiner ala die bisher errnittelten ist. 

Y e r b r e n n u n g s w a r m e  d e s  N i c k e l c a r h i d s  z u  N i O  u n d  
CO?. Jlas durch wiederholtes Schlarnnien mit Acetylentetrabromid 
yon der Hauptmasse des Graphits gereinigte und durch ein Maschen- 
netz von 900 Maschen pro qcrn gesiebte Nickelcarbid wurde mit Zucker- 
kohle gemischt untl in der wiederholt schon beschriebenen Weise i n  
der B e r t b e l o t - B o r n b e  verbrannt. Die Verbrennung der Substauz 
Ring wie beim metallischen Nickel auch bier BuBerst unvollstandig 
vor sich, so daIj eine genaue Analyse des Verbrennungsproduktes 
erforderlicb wurde. Die bereits fruher ermittelte Verbrennungswarme 
der Zuckerkohle wurde durcb eine neue Bestimrnung kontrolliert. 
Die benutzte Zuckerkohle war in einem verschlossenen Wiigegliischen 
ini evakuierten Exsiccator aufbewahrt worden und hatte keine Ver- 
Inderung erlitten. Die Kontrollbestiminung der Zuckerkohlen-Ver- 
brennungswiirme ergab 8239 cnl .  p r o  1 g (vorher 8234 cal. pro 1 g).  
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Angewandte Substans . . 
Zuckerkohle . . . . . . 
Wasser . . . . . . . 
Zunddraht . . . . . . 
'remperaturerhijhung . . . 

Das zur Bestirnmung der Verbreonungswarme benutzte nickel- 
carbidhaltige Material hatte folgende Zusammensetzung: 

1.57010 Gesamt-C (nach C o r l e i s  bestimmt), 
1.29 )) Graphit (mit HNOa vom spez. Gew. 1.2), 

98.43 Nickel; 
daraus berechnet sich fiir den Carbidkoblenstoff ein Gehalt von 
O.28OlO C oder 4.39 O l 0  Trinickelorarbid. Mit diesem Material wurden 
5 Verbrennuogen ausgeiiibrt. 

Die Untersuchung der Verbrennungsprodukte lief3 jedoch bei der 
zweiten Verbrennung dns Vorhandensein von Kohlenstoff erkennen, 
so daB diese wegen unvollstiindiger Verbrennung uoberiicksichtigt 
bleiheri rnuBte. 

Im Polgenden sind die einzelnen erhalteoen Werte gegeben. 

T a b e l l e  11. 
-- - 

I I i 11 I III IV I v 
I I 

1.0915g I 1.198 g 1.3061g 1.2111 g 
0.3010 )) +$ j 0.4116 0.4730 p 0.3258 * 
li00.0 * 1 ,g I 1700.0 )) 1 1703.0 )) 1703.0 )) 
0.0285 n i i 0.0285 1 0.0284 0.0285 > 
1.360° 1.903O ~ 2.134O , 1.604O 

I I I I 
I 

+ 0.3010.8234 + 45 
1.09 15 .4.39 

100 (1700+395).1.36= x.-.--- 

+ 0.01714. 7900 + 0.1027. 876.6 

111. 0.9134 g Verbrennungsprodukt gaben 0.0708 g 0 bei dcr Reduktion 

Das sind von 98.43 O/o Ni von 1.198 g sngewandter Substanz 

1.57 " 0  Gesanit-Kohlenstoff = 0.01881 g C = 148.6 cal. 

ab, also sind von 0.8426 g Gesamt-Nickel 0.2435 g verbrannt. 

0.3408 g Ni zu N i O  verbrannt .  



Darans folgt fiir die Bildungswkrme x: 

1'198 ' 4*39 + 0.41 16.8234 + 45 (1700 + 395). 1.903 x. 
100 + 0.3408.876.6 + 0.01881 .7900 

2008 C R I .  105.6 
0.05259 

x = - = -  

IV. 0.8597 p Verbrennungsprodukt gaben bei der Reduktion 0.0577 g 0 

0.1982 g Ni verhrannt von 0.8020 g Gwarnt-Nickel. 
Yon 98.43 O,'o Ni von 1.3061 g Substanz = 1.2863 g Ni sind also 

0 .3178  g Ni zu NiO verbrannt .  
1.57 O/O Gesamt-Kohlenstoff entsprechen 0.03205 g C. 

Daraus folgt fir die Bildungswfirme x: 

ab, entsprechend 

(1703 + 395). 2.134 = x . lS3O6' loo * 4*39 + 0.4730 .8234 + 45 

+ 0.0205.7900 + 0.3178. 876.6 

:caI. x = = - 1 7 0 9  98 0 
0.05734 

V. 0.9276 g VerbrenniInasprodukt gaben bei der Keduktion 0.0826 g 0 

0.2839 g Ni verbrannt von 0.8450 g Gesamt-Nickel. 
Von 98.43OiO Ni der angewandten Substanz 1.2111 g = 1.1921 g Ni 

ab, entsprechend 

sind also 
0.4005 g N i  zu N i O  verbrannt .  

1.57 'Jl0 Gesamt-Kohlenstoff = 0.01901 g C. 
Daraus folgt fiir die BildungswHrme x: 

(1703 + 395). 1.604 = X. ~ 1*2111 * 4*39 + 0.3258.8234 + 45 100 
+ 0.01901 .7900 + 0.4005.876.6 

2 5 6 0  cal. 136.1 
0.03317 

x -7 -__ = - 

Das Mittel aus diesen 4 Bestimmungen tler Bildungswarme von 
1 g N i a C  ist  - 2 0 9 5  +Z 56  cal. 

Daraus berecbnet sicb nun fiir 1 Mol. NiSC (188.1) 
188.1 .2095 cal. = 394000 cal. = - 394 * ca. 10 Cal. 

Diese Bildungswarme ist derartig stark negativ, da13 man geneigt 
sein mag, bei diesen Bestimmungen das  Vorhandensein eines kon- 
stanten Fehlers anzunebmen, und als ein solcher konnte vor allern 
eine unvollstiindige Verbrennung des im Nickel enthaltenen Kohlen- 
stolfs bezw. ein Kohlenstoffgehalt im unverbrannt gebliebenen Nickel 
in Betracht kommen. Wir haBen deshalb das  unverbrannte Nickel 
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niicb noch auf seinen Koblenstoffgehalt hin tintersucht , soicben aber 
iricbt feststellen liiinnen. 

Da das angewandte C:irlid nur 4.39-prozentig war, so entspricht 
die gefundene Bildungswiirme dem wahreo Wert sicher nur in  sebr 
angenaberter Form. obwobl die Ubereiostimrnung der einzelnen Werte 
tinter einauder befriedigend genannt werden d a d .  Da nuBerdem ein 
Teil des Carbids sich im Nickel zweifellos in fester Liisung befand, 

iat aucb ein Teil cler gefundeneu Warmetonuug auf Rechnung der 
jedeufalls uegatiren Lijsiingswlrme drs  Trinickelo-carbids in Nickel 
L I I  setzen 

____- 

Die tliermochemische C~leicliu~rg 
Nia + C = NiaC + 394 f 10 Gal. 

gilt also niir  iirit diesen Vorbehalten; sie zeigt aber soviel eindeutig, 
clall die Bildung des Trinickelo-carbids aus seinen Elementen mit 
einer erbeblichen Wkrmeabsorptioo verbnnden sein mu13, die nesent- 
1ic.b grnller ist, als beim Triferro-carbid. 

s c I1 1 \ I  13. 
Die Unterschiede zwischen clen drei Carbiden Trimanganocarbid, 

l'riferrocarbid und Trinickelocarbid , die wir in dieser und unserer 
vnranstehenden Arbeit aUber dns Triferrocarbida festgcstellt bahen, 
rntsprecheii deneu, die man nach den) sonstigen Verhalten der ihnen 
zugrunde liegenden Elemente erwarten durfte. 

blnngan erweist sich dem negativeren Koblenstoff gegeniiber nls 
(Ins weoigst edle, Nickel a19 das edelvte IClement. 

Die beobachteten moleknlaren Rildiingswirmen fiir Ziinmerteni- 
peratiir sind : 

Mn, C fies C Nia i; 
+ 12.9 -t- 2.14 - 15.3 * 0.2 ca. - 394 -C 10 Cal. 

Da der BildungswHrme in kondensierten Systemen die Affinitat 
der sicli yerbindenden Elemente parallel gebt, so findet in diesen 
Warmetoniingeii aucb die aufierordentlich geringe Bestandigkeit des 
Nickelcarbids, die etwas gr613ere des Eisencarbids und die relativ 
groBe des Mangancarhids ihre Erlilarung; denn wahrend das Nickel- 
cnrbid sich aiicb bei rnschester Abkuhlung nur in sebr kleinen Kou- 
zentrationen T o r  dem %erfall bewahren k o t ,  geliogt es, das &en- 
carbid unter Umstinden i n  Betriigen his ZLI 90 O/O und etwas mehr 
durcb rnsches Abschrecken zu erhalten kind das Mangancarbid erlei- 
(let beiin Abkiihlen seiner Liisung uberhaupt keinen sichtbaren Zer- 
fall. Es bildet sich vielmehr schou bei ganz niederer Temperatur, 
linter geeigneteii Verhaltnissen, vielleicht schon hei Zimmerternperatur 
freiwillig. 



Das Vorzeicben der Bildungswlrnie steht also i n  erfreulicbeui 
Einklang mit deu von R u f f  uiid M a r t i n  in  dieser Reziehung ge- 
5uBerten Erwartungen und bildet eine wertvolle Stiitze fiir die voii 

R u f f  beaonders zum Eiseiicnrbid geiiuhrten tbeoretiscbeii Erorte- 
r ungen. 

Was die sonst an Eiaeucnrbid u n d  llangaucnrbid ermittelten 
bezw. neu gepriiften Zableii anlaiigt, so zeigt uns zuniichst d8.s spezi- 
fiscbe Gewicbt des Risen- und Mmigancarbids (7.396 bei ? l o  far FesC) 
und das daraus berecbnete hlol. -Volumen dieser Stoffe, daB dereii 
Kondensation bei der nildung aus deli Elenlenten iingefiihr gleicber 
GrijBe ist. Da diese Kondensation im allgemeinen urn so gro13er ist, 
j e  grooer die Affinitlt der sich vereinigenden StofFe ist,  so erkennt 
man biernus, d a 8  die Differenz der Lliklungswarmen yon 30 Cal. fiir 
das glMMol. il l  dieser Beziebung von nicht allzu erhehlicher Bedeli- 
tung ist. 

Interessant sind die Beobscbtuogeu beziiglich der H a r t e .  Sowohl 
das Mangancarbid, wie das Eisencarbid sind recht weiche Stoffe uud 
es geht nicht an, die Hiirte de'r diese StoFfe entbaltenden Legierungen 
mit der Harte  dieser Carbide selbst zu begrunden. Es ist vielrnebr 
die Harte ihrer festen Liisuogen, welcbe die Hiirte der Legierungen 
bedingt. Es steht dies rollstandig im Einklang niit friihereri ent- 
sprecbenden Beobachtungeu. So haben z. B. Untersucbungen von 
K i i r n a k o w  und S h e m t s c h u s h n y l )  ergeben, daB die Hartewerte 
einer uniinterbrocbenen Reihe fester Losungen kontiuuierlicb durcb 
ein Maximum verlaufen, wie es vor nllem heim System Kupfer-Nickel 
tecbnisch interessant erscbeint. 

Leider entzog sich beim Vergieicb der letzterwiihnten GriiBen das 
Nickelcarbid unserer Beobachtung, da  dessen Reindarstellung nicht 
gelongen war; auch ist es bedauerlich, daB die ermittelten thermiscben 
GriiBen sich noch nicht zur Berecbuung der Gleichgewichte in dein 
System Mangan -Kohlenstoif und Eisen- Kohlenstoff verwenden lassen, 
aber zur Zeit sind die spezifischen WHrmen der Schrnelzen, die Um- 
wandlungswarmen, soweit solche, wie z. B. beim JSisen, von Bedeutuilg 
sind, die Losungswarmen und die Scbmelzwarmen noch zu unvoll- 
standig bekannt, als daB sie sich mit hinreichender Aussicht auf Er- 
folg vernerten liefien. Inimerbin diirfte mit deu ermittelten Warnie- 
tonungen wenigstens eine der moglichen Grandlagen fiir solche Be- 
rechnungeu bescbafft sein. 

'1 N. Kurnakow nnd S. S h e m t s c h u s h n y ,  H(. 39, 211. C. 1907, I ,  
1727; 1908, 11, 4, 1990. 


