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Uber Gewinnung von Kohlenstoff
— Rufl und Graphit — aus Acetylen
und Metallcarbiden.

Vortrag, gehalten in Sektion V—angewandte Chemie —der
Naturforscherversammlung in Meran, den 26./9. 1905,
Von Prof. Dr. Anorea Fraxg-Charlottenburg.
(Fingeg. den 5./10. 1905.)

Die Gewinnung von Kohlenstoff in reiner
Form als Rull usw. bewirkte die Technik bis-
her meist durch Verkohlung resp. partielle
Verbrennung kohlenstoffreicher organischer
Verbindungen, wie z.B. Harze, Ole und
Teere. Nach ErschlieBung der amerika-
nischen Petroleumquellen wurden auch die
denselben entstromenden Gase und Dampfe
zur Herstellung von sehr feinem Rufl be-
nutzt. Bei allen diesen Operationen wurde
aber nicht der gesamte Gehalt des Materials
an Koblenstoff zu Gute gemacht, sondern
ein Teil davon mit verbrannt.

Ein anderes und durchaus eigenartiges Ver-
halten beziiglich Abscheidung des Kohlenstoffs
zeigt das Acetylen, CoH,, welches zwar bel
mifiger andauernderErhitzung auch verschie-
dene Polymerisationsprodukte liefert, unter
gewissen Bedingungen aber, d. h. bei hherem
Druck und héherer Temperatur, unter Ex-
plosionserscheinungen direkt in seine Kompo-

das Acetylen steht, sehr hoch ist.

nenten Kohlenstoff und Wasserstoff, zerfallt.
Fiir dies verschiedene Verhalten hatte schon
Baeyer bei seinen im Jahre 1885 durch-
gefiihrten Untersuchungen iiber Poly-Ace-
tylenverbindungen die KErklirung in der
zwischen den Xohlenstoffatomen des Ace-
tylens herrschenden Spannung gegeben.
Nachdem durch die Arbeiten von Mo 1is -
san und Willson die technische Her-
stellung des Carbides und damit auch die
Gewinnung des Acetylengases im Grofen er-
moglicht war, wurde auch dessen Benutzung
fiir Produktion von reinem Kohlenstoff mit
Erfolg versucht, und war es zundchst H u -
bou, welcher durch elektrische Ziindung
von komprimiertem Acetylen eine auch fiir
die Technik brauchbare Darstellung von Ruf}
bewirkte. Bei diesem H u b o u schen Proze(
tritt aber ein vollstdndiger Zerfall nur dann
ein, wenn der Anfangsdruck, unter welchem
In der
Praxis kann man aber infolge der hierbei ent-
stehenden hohen Explosionsdrucke nur ziem-
lich niedrige Anfangsdrucke — 5—6 Atmo-
sphidren — anwenden; hierbei tritt jedoch
neben dem Zerfall auch teilweise Konden-
sation des Acetylens ein, und kann man des-
halb das Auftreten teerartiger Produkte,
welche das gewonnenene Produkt verun-
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reinigen, nie ganz verhindern; infolge-
dessen ist auch die Ausbeute an Kohlen-
stoff aus dem teuren Rohmaterial keine voll-
kommene. Die Beseitigung dieser stérenden
Nebenreaktionen und zugleich eine weitere
Erhohung der Ausbeute an reinem Kohlen-
stoff ist nun mir in gemeinsamer Arbeit mit,
Dr.N.Caround Dr. Albert R.Frank
dadurch gelungen, dafl wir nicht mehr Ace-
tylen allein, sondern behufs gleichzeitiger
Beseitigung und Verbrennung des freiwer-
denden Wasserstoffes ein in entsprechenden
Verhiltnissen hergestelltes Gemisch von Ace-
tylen und XKohlenoxyd oder Kohlensidure
unter Druck mittels des elektrischen Funkens
zur Explosion bringen.

CoH, + CO liefern, wenn der Prozel} voll-
kommen verlduft, 3C + H,O, mithin eine Er-
hohung der Kohlenstoffausbeute um die
Hilfte. Weiter haben wir dann gefunden,
daf} auch bei Verbrennung von Acetylen mit
Kohlensdure der Sauerstoff der letzteren sich
zum grofen Teil mit dem Wasserstoff des
Acetylens verbindet, wihrend die zunéchst
zu Kohlenoxyd und dann zu XKohlenstoff
reduzierte Kohlensdure die Ausbeute an
Kohlenstoff entsprechend vermehrt. 2C,H,
+(00, = 2H,0 +5C. Beide genannten Pro-
zesse bewirken gewissermaflen eine Subli-
mation des Kohlenstoffs. Ein Teil der ge-
wohnlichen Kohle wird auf dem Umwege
iiber Carbid in Acetylengas verwandelt, ein
anderer Teil als Kohlenoxyd oder Kohlen-
séure vergast und aus dem Gemisch von
Acetylen und Kohlenoxyden wird dann der
urspriingliche Kohlenstoff in reinster Form
zuriickerhalten

Fiir die erfolgreiche Durchziindung der
Gemische von Acetylen und Kohlenoxyd
miissen sie unter einem anfinglichenDruck
von mindestens 6 Atmosphiren stehen,
der im Momente der Explosion auf 40-—50
Atm. steigt. Bei 14 Atm. Anfangsdruck be-
trigt der Explosionsdruck 125 Atm.; &hn-
liche Druckverhiltnisse treten auch bei der

Ziindung vonAcetylen-Kohlensiuregemischen-

auf. Obgleich diese Zindungsdrucke immer-
hin noch erheblich niedriger als die von
Berthelot und Vieille bei der Ex-
plosion von reinem, komprimiertem Ace-
tylen gefundenen sind, so ist doch auch hier
grofle Vorsicht und die Verwendung zuver-
lassiger, gepriifter StahlgefiBe geboten.
Die bei der Explosion der Gasgemische
entstehenden hohen Temperaturen, bewirken
leider eine teilweise rickliufige Umsetzung
zwischen dem ausgeschiedenen Kohlenstoff
und dem gleichzeitig gebildeten Wasser-
dampf, so dal} die erhaltene Ausbeute, wenn
auch wesentlich hoher, wie aus Acetylen

allein, dem theoretisch berechneten Aus-
bringen von 3 Aquivalenten Kohlenstoff nicht
gleichkommt, sondern nur etwa 21/, Aqui-
valenten entspricht.

Der gewonnene, von Kondensationspro-
dukten vollig freie RuB ist aber von ganz
vorziiglicher Qualitét und iibertrifft beziiglich
Feinheit, Schwirze und Deckkraft die besten
amerikanischen Marken von Gasruf. Auf-
fallig ist das hohe spez. Gewicht. Wahrend
anderer RuB meist nur ein solches von 1,7
hat, steigt dies bei dem aus Acetylen auf
1,93 bis 2, und dementsprechend ist-auch die
elektrische Leitungsfihigkeit eine grofere.

Eine noch weitergehende Verdichtung des
ausgeschiedenen Kohlenstoffs findet statt,
wenn man die Metallcarbide des Cal-
ciums, Baryums, Strontiums, sowie mehrerer
anderer Elemente in einem Strom von Kohlen-
oxyd oder Kohlensiure erhitzt, da die hierbei
entstehende Verbrennungswirme eine noch
héhere ist, als bei Acetylen. Behandelt man
z. B. Calciumcarbid mit Kohlenoxyd, so
liefert die Reaktion CaCy+CO = CaO +3C
unter starkem Erglithen der Masse den ge-
samten ausgeschiedenen Kohlenstoff in Form
von Graphit, der bei der Behandlung mit
Salpetersiure die charakteristische Reaktion
der Bildung von Graphitsdure zeigt. Bei
dieser Zerlegung der Metallcarbide entspricht
auch die praktische Ausbeute an Kohlen-
stoff vollkommen der theoretischen. Ich
mochte hierbei noch erwdhnen, wie diese
Reaktion die Umkehrkarbeit des Carbid-
prozesses zeigt. Bei einer Temperatur von
iiber 1600° entstehen aus Kalk und Kohle
Calciumecarbid und Kohlenoxyd, wihrend bei
einer etwas tiefer liegenden Temperatur
Kohlenoxyd und Calciumecarbid sich in Kalk
(Ca0) und Kohle umsetzen.

Aus dem so mit Kohlenoxyd behandelten
Carbid erhilt man, nachdem der Kalk und
sonstige Verunreinigungen des Rohmaterials
durch Abschlimmen und Lésen von dem aus-
geschiedenen Graphit entfernt sind, einen
sehr reinen, feinschuppigen Graphit, welcher
beim Verbrennen nur einen sehr geringen
Aschenriickstand ergibt, der sich praktisch
bis auf 19}, herabmindern laft. Bemerken
will ich ferner, dafl auch beim Erhitzen von
Carbiden mit verschiedenen anderen in Gas-
resp. Dampfform angewandten Elementen,
wie z. B. Chlor, Phosphor, Arsen usw. neben
der Metallverbindung des betreffenden Ele-
ments der ausgeschiedene Kohlenstoff eben-
falls in Form von Graphit gewonnen wird.
doch ist hierbei natiirlich die Ausbeute ge-
ringer,

Der in der einen oder anderen Weise aus
dem Carbid gewonnene Graphit ist wegen
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seiner Reinheit fiir alle elektrotechnische und
elektrochemische Verwendungen, wie auch
als Farbmaterial und Anstrichmasse vor-
ziiglich geeignet und dem von Acheson
durch Erhitzen von Kohle im elektrischen
Strom gewonnenen Produkt durchaus gleich-
wertig.

Der aus den Carbiden ausgeschiedene
Kohlenstoff 16st sich ebenfalls leicht in Kisen;
deshalb Dbildet auch schon die rohe,
diesen Kohlenstoff enthaltende Masse bei
Anwesenheit geeigneter Ubertragungsmittel
ein sehr gutes Hartungspulver. Die simt-
lichen hier erlduterten Prozesse sind durch
Patente geschiitzt.

Infolge seines hohen spez. Gew. von
22,05 und seiner grofen Hirte, eignet sich
dieser Graphit besonders zur Herstellung von
Schleifkontakten, da er in einheitlicher Form
diejenige Kohlenstoffkombination darstellt,
welche bisher entweder durch Vermischen von
Graphit mit Ru$ oder durch partielle Elektro-
graphitierung erzeugt wurde.

Eine weitere interessante und fiir die
Technik wichtige Verwendungsméglichkeit
dieser Ausscheidungen von Kohlenstoff ist
die zum Zementieren und Hérten des
Fisens. FErhitzt man Eisen, welches mit
Carbidpulver iiberdeckt ist, in einer ge-
schlossenen Muffel und leitet einen Strom
von Kohlenoxyd dazu, so wird der hierbei
ausgeschiedene Kohlenstoff vom Eisen mit
Leichtigkeit aufgenommen und letzteres da-
durch auf gréfere Tiefe gehiirtet resp. ver-
stdhlt. Auch beim Silber kann man durch
eine gleichartige Behandlung eine dem Ton
des sogenannten oxydierten Silbers ent-
sprechende Schwarzfarbung mittels des ein-
dringenden Kohlenstoffs erhalten.

In dem Acetylen und anderen Carbiden
ist also ein technisch brauchbares Material
zur Gewinnung von Kohlenstoff in Form von
RuB und Graphit geboten.

Fir die Carbidindustrie erdffnen
diese Prozesse neue Verwendungsgebiete, die
um so wichtiger sind, als dabei auch die
lohnende Ausnutzung der geringhaltigsten,
fiir Beleuchtungszwecke ungeeigneten Abfille
ermdglicht wird.

Ob und wieweit es moglich sein wird,
durch Erhéhung des Druckes und der
Temperatur oder auch durch ldngere Ein-
wirkung den Kohlenstoff in seiner dritten und
dichtesten kristallinischen Modifikation zu
erhalten, ist eine Irage, deren Studium
wir ebenfalls schon niher getreten sind, fiir
deren Losung ich mich aber zunichst noch
nicht verbiirgen mochte.

Zur richtigen Bewertung
des Ventilators im Schwefelsdure=
kammerverfahren.

Von Dr. HErManxy Rasr.
(Eingeg. d. 16./9. 1905.)

Der wesentliche Fortschritt, den das Schwefel-
siurekammerverfahren infolge des Ersatzes des na-
tiirlichen Zuges durch den rein mechanischen mittels
Ventilator gemacht hat, wird wohl heute von keiner
Seite mehr bestritten. Ich verweise nur kurz auf
das betreffende Xapitel im klassischen Handbuch
Lunges tber die Schwefelsdurefabrikation 1903,
489 ff., auf den Vortrag K estners wihrend des
V. Internationalen Kongresses fiir angewandte Che-
inie 1903 iiber den kiinstlichen Zug im Bleikammer-
prozeB, Bd. I, 623 ff. und auf den Aufsatz von
Hartmann und Benker in dieser Z. 1903,
861 ff., in denen die wesentlichen Vorziige gegeniiber
den bisherigen Zugverhéltnissen ausfiihrlich aus-
einandergesetzt werden. Und doch kann man be-
obachten, daf iiber die Art, in welcher der Venti-
lator wirkt, selbst bei solchen Fachleuten, die ihn,
vollkommen mit Recht, bei allen Neuanlagen ver-
wenden, Unklarheit herrscht, daB sie ihm Vorziige
zuschreiben, die ihm tatséchlich nicht anhaften, und
auch der Natur der Sache nach nicht anhaften
kénnen.

Solange allein der Auftrieb im Kammerver-
fahren die Gasbewegung hervorrief, hielt man sich
vollkommen berechtigt, den Zug- und Druckver-
héltnissen gegeniiber der Atmosphire die griind-
lichste Aufmerksamkeit zu widmen. Hing doch von
den Angaben der Zugmesser ab, in welcher Weise
der Auftrieb am giinstigsten zu gestalten war, wo
Widerstédnde eintraten, die auf die Gasbewegung
storend . einwirken, kurz, es konnte leicht festge-
stellt werden, wie die einzelnen Teile der Appa-
ratur ineinander arbeiteten. So belehrte zu groBer
Druck vor dem Glover bei gleichzeitig zu grofiem
Zuge in der Kammer den Betriebsleiter itber Ver-
stopfung im Glover, zu grofBer Druck in der Kammer
bei gleichzeitig zu groBem Zuge hinter dem Gay-
Lussac {iber Verstopfung im Gay-Lussac, zu groBer
Zug im Rostofen iiber zu grofle Luftzufuhr und in-
folgedessen zu schwache (Gase usw. FEin Fehler
wurde aber schon bei diesen Beobachtungen oft
gemacht, indem aus den Angaben des Zugmessers
direkt auf die Gasgeschwindigkeit geschlossen wurde.

Die Zugmesser sind bekanntlich im wesent-
lichen sehr empfindliche Manometer, deren einer
Schenkel mit dem betreffenden Apparat verbunden
wird. Der andere Schenkel steht mit der Atmo-
sphire in Verbindung. Die Angaben des Zugmessers
zeigen daher weiter nichts an als den Unterschied
des Druckes des Apparates von der Auflenluft. Ist
dieser groBer, so spricht man allgemein von ,,Druck®,
ist er kleiner, von ,,Zug®. Richtiger setzt man fir
beide Bezeichnungen die Ausdriicke ,,Uberdruck
und ,,Unterdruck®, falls man es nicht vorzieht, die
betreffenden Zahlangaben mit dem Plus-(+) odér
Minus-(—)zeichen zu versehen, weil das Wort ,,Zug*
einen Doppelsinn enthilt, der zu groBen Irrtiimern
Veranlassung gegeben hat und leider auch heute
noch gibt. Viele halten ndmlich mit ,,Zug® eine
ganz bestimmte Gasgeschwindigkeit in der Leitung



