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Die Modiflkationen d e s  Kohlenstoffs. 
Von Prof. Dr. W. A. ROTH, Braunschweig. 

%uwnnimedaeseiider Vortrng irn Nietlerrheinischen Rezit lcsverein (lee Vereina deutscher Chemtker, Uerdingen, 13. 12. 1927. 
(Eiagcg. 26. Jrnurr 1928.) 

Wenn ich hier uber Kohle sprqcho, so ist es nicht Schtilerri an die 15 J A r e  widmet), BuSerst i n t e r q t  
die Kohle, die nach Tausenden von Tonnen rheinauf, irnd iiiii3erst vielseitig. Manchmal erinnert es mi& an 
rheinab verfrachtet wird, die Kohle, die L l o y d  die Hydra: wenn man einen Kopf abgeschlagen hat, 
G e o r g e s  a h  den eigentliclien Konig von England be- wachsen zwci neue, und die Arbeit kann weitergden. 
zeichnet hat, nicht die Kohle, die die Muttersubstanz voii Der Kohlenstoff ist das allotropeste aller Elemente, 
unzilhligen Stoffen gewordeii ist, aus der wir Treib- der typische Vertreter der vierten Qruppe des p e r i d -  
iind Schmierniittel, Fnrb-, Hiech- und Arzneistoffe her- sflien Systems, die die Allotropie zwar nicht gepachtet, 
stellen. Eine neiie Bedeutung hat diese Kohle gewonneii aber in den Elementen und Verbindungen am virtuwen- 
durcli die Anwendung VOII physikalisch-chemischeii llaftesten ausgebildet hat. 
Ideen, durch Hydrierung unter Druck unter Anwendung Wenn man es nicht weiD, wilrde man doch h u m  
feinst abg-estiinmter Katalysatoren, so daS sich auf der den harten, durchsichtigeu, chemisch kaum aW'eifbara1 
alten Kohle eine ganz neue Art von synthetischer Chemie Diamallten, den Isolator, und den schwaneb weiche4 
aufbaut. All  das ist unendlicli wichtig. Die Fundamente leitenden Graphit, der Sich durch scharfe Mittel o b e  
kinserer wirtschaftlichen Weltgeltung sind schlieblich WeitereS oxydieren lafit, fur atOmar identisch halten ! 
Intelligenz (in Technik und WissenschRft), I< o h  I e Beide mussen, das alinte man lange, total verschledenen 
imd Eiseu. Kristallaufbau haben. Und beim Qraphit kannten wir 

deli Modifikationell der K&le SPreChe, ihri h g e  vor der Einfiihrung der Kristallultramikroskope, 
YO denke ich auch nicht an die geologische Stufenleiter der Apparate v6n v. L a  , a 8 g 7 e b  Y 0 -  
von der Flammkohle bis zum Antbrazit und s&em S C h e r e r .  Denn Wenn mall Graphit mit den St#rkEten 
&]testell Vertreter, den1 &hungit, bei der aus ehem Oxydationsmitteln, wie Kaliumchlorat und konzentrierter 
niixtum compositum von unendlich vielen und unendlich SalpetersaUre, behandel t, entstehen neben Str6men von 
komplizierteri organischen Verbindungen im Laufe der KohlenmonoxYd und KohlendioxYd, neben GraPhiwuren 
jahrmillionen unter der Mitwirkung voll Temperatur, und nnderen hochmolekularen, schlecht definierten V0r- 
Druck und vielleicht unbekannten Katalysatoren f a  s t bindungen so b e k m t e  aromatische Stoffe wie Meuth- 
reiner Kohlenstoff werden kann. Ich denke auch nicht siiure ca(cooH)@. Also mu0 der KohlenstoffsmbriW im 
an die so interessanten Arten von ,,aktivem Kohlenstoff". Graphit p I' sein- da6 ein kom- 
die technbch immer wichtiger, wissenschaftlich immer pliziertes Gebilde bei der starksten Oxydation synthetisch 
interessanter werden. D~~~ die ~ ~ h l ~  wird bei ihrel. neu entstehen soll, ist doch ausgeschlossen. Die Ungot 
.iktivierung, wie ich zeigen konnte, pro G~~~~ un, aus rein chemischen Vorgangen abgeleitete Feinstruktur 

reiner. stzitigt und quantitativ sichergestellt; die Sahmier- 
~ ~ i ~ ,  ich lnich c h e m i s c l ,  r e i n e l l  fahigkeit des Graphits erklilrte sich zwanglos am dem 

Kohlenstoff beschrlnken, oder aiif so reinen, daB nian Feinbau. Da man an den Diamaten nicht 
die wenigen Verunreinigungen sozusagen nach der herankam, kannte man seine Tetraederstrulctur flllher 
~ischi lngsrec~Ilung hinausdividieren kann, indem Inall nicht. Beide Strukturen sind sichergestellt, aber ener- 
aie in  cine hochmolekulare verbindung zusamrnenfa~t, getische Verhaltnisse lassen sich aus ihnen kaum ableiten. 
deren Verbrennungswiirme ilia11 nach einer von mir  Denn die ,,Gitterenergien" sind kompliziert abgeleitete 
angegebenen, auf 54 bis 1 Prozent sicher gehenden Regel und mit ziemlichen Fehlern behaftete OrSf3en. 
berechnet, und dann die Mischutylsregel anwendet. Will man also AufschluD fiber Energiediffeyenzen, 

grob ist. aushelfen. Und diese schrumpfen beim Kohlenstgii auf 
die Einzahl : Bestimmung der Verbrennugswarmen, zu- Auch dieser reine, so allotrope Kohlenstoff hat be- sammen. Ein reversibles galvanisches Element 1Ut sich kanntlich technische Bedeutung. Ich erinnere an die mit kaum beim Qraphit, sicher nicht bei dem Ieolator Diamantsplittern oder CarbonadostUckchen besetzten 

Bohrkronen, die es uns erlauben, die Schichtenfolge bis Diamant herstellen. Dampfdruckbestimmungen lassen 
sich direkt kaum beim Graphit, sicher aicht beim Diamaot fast aiif zwei Kilometer Tiefe abzutasten, so dab wir - 
durchfuhren. Denn der Dampfdruck dieser Polyaggre- berechnen k(lnnen, wo wir die SchIchte abzuteufen, wie- 

vie1 Vorrlte an Kohle, an Erz, an stllz wir in unsere '1 R o t h u. W a 1 1 a 8 c h ,  Ber. Dtach. chern. Gee. 46,' @ 
Rentabilitiitsberechnung einzusetzen haben. Ich erinnere [ 19131 ; Ztschr. Elektrochem. 21, 1 [1916] ; Dr.-Dies. Braun- 
an die Venvendung von Graphit als Schmiermittel, als schweif3: A. O P P e r m a n n  1821, R. S i e b l e r  1923, 
Kontaktmaterial, vor allem als Elektrodenmaterial. W. N a e s e r  1926; W. R o t h  u. W. N a e s e r ,  Ztschr. Elektro- 

chern. 31, 461 [1925]; R o t h ,  G. N a e s e r  u. 0. D o s p k e ,  
Ber. Dtwh. chern. Gee. 69, 1397 [1826] ; R o t h u. 0. D 0 p k 0 ,  

des Kohlenstoffs, dern ich mieh nebenbei mit meinen ebenda 60, 530 (19271. 

Wenn ich 

10-30 (-81 energiereicher, aber chemisch nicht gerade des Graphits wWde dann @ter ran&?enographisch be- 

D~~ ist ziemlich sicl,er, sobald die Kohle mindestens 97% 
Kohlenstoff enthalt und der Sauerstoffgehalt nicht 211 

. uber Stabilitiit und Metastabilitlt haben, SO mthSen doch 
die altmodischeren physikalisch-chemischen 

Und wissenschaftlich i d  Problem der Allotropic 
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gate liiDt sich erst bei Tetnperaturen schatzen (kaum 
messen), wo aus dem weiDen, durchsichtigen Diamant 
llngst schwarzer Kohlenstoff, wahrscheinlich Graphit, ge- 
worden ist. Indirekte Datnpfdruckbestimmungen, etwa 
durch Festlegung von Gleichgewichten mit Eisen und 
Eisenosyd, lassen sich wegen der komplizierten Neben- 
reaktionen, wie bekannt, zur Zeit noch nicht machen. 
Man hatte es fruher gedacht, aber das System ist, wie die 
schouen Arbeiten von S c  h e n c  k und seinen Mit- 
arbeitern zeigen, vie1 komplexer, als nian friiher an- 
yenonimen hatte. 

Also bleibt nur die Thermochemie, und zwar der 
unentbehrliche H e f3 sche Satz, ein Teil des umfassen- 
dbren ersten Hauptsatzes, der aber vor den Arbeiten von 
J. R. M a y e r ,  J .  P. J o u l e  und H. H e l m h o l t z  ent- 
deekt und scharf formuliert worden war. Denn direkte 
Umwandlung der einen Kohlenstoffmodifikation in die 
addere geht erst bei so holien 'remperaturen vor sich, bei 
deneu man zur Zeit noch nicht messen kann. Also ist 
wieder einmal der H e t3 sche Satz der Retter: wenn man 
zwei Modifikationen des gleichen Stoffes unter Ver- 
hlgitng der ~ ' ~ r m e t o n u n ~  in ein und denselben Zustand 
bringt oder in ein und denselben Stoff verwandelt, erhllt 
man die Umwandlungswarme als Differenz der beiden 
gemessenen Wlrmetonungen. Nun kommt es darauf an, 
eine m i l d e  Reaktion zu finden, die beide Modifi- 
kationen m d b a r  und vollstandi~ in ein und denselben, 
den Ausgangsprodukten moglichst ahnlichen Stoff ver- 
wandelt. Wenn ich den Energieunterschied z. B. von Zimt- 
uiid von Allo2imtsaure f inden will,* ist theoretiscli die 
gegebene Reaktion, daf3 ich beide durch partielle Hydrie- 
rung in Hydrazimtsiiure verwandele; dann ist der Unter- 
schied zwisclien den beiden Reaktionswlrmen verhaltnis- 
maDig groi3. Denn die Reaktion ist nicht brutal, sondern 
9anft. Das gesamte Kohlenstoffgerust, die Carbosyl- 
Qruppen bleiben erlialten, nur kleine, verrenkte aruppen 
werden dadurch in die gleiche Lage gebracht, daD man 
statt der Doppelbindun~ zwei Wasse~toffatome einfahrt. 
Noch ist diese Reaktion thermochemisch nie verfolgt 
wbrden, theoretisch miiBte es gehen, wenn man einen 
gutten Katalyaator hat, dessen Wirksamkeit man plljtzlich 
durch Vergiftung abkappt, und den erreichten Hydrie- 
rungsgrad irgendwie bestimnit. Die Umwandlungswarme 
betrtige 25% der kleineren Hydrierungswarme, also eine 
gute Ausbeute. B e r t h e 1 o t hat bei ungeslttigten 
~ o h l e n w a s s e ~ t o f f e ~  einen ahnlichen Weg durch Anlage- 
rung von Brom eingeschlagen, aber da waren die 
Rdt ionsprodukte  nur ilhnlich, nieht gleich. Da man nun 
keine miMe Reaktion kennt, die bequem geht, bestimmt 
man die Umwandlungswarnie von Allozimtsaure in Zimt- 
siiure dadurch, daD man das ganze Molekiil brutai zer- 
triimmert, inder oalorimetrischen Bombe zu Kohlendioxyd 
und Wasser verbrennt. Und dabei betrlgt die Diffe- 
renz nur Go/oo der kleineren Warmetonung! Was fur die 
doch wirklich reaktionsfahigen, ungeslttigten ZimtsiIuren 
gilt, gilt um SO mehr von dem komplizierten, kunstvollen 
und reaktionstrllgen Netzwerk, das wir Diamant und 
Chaphit nennen. 

Als einziges Mittel, den Energieunterschied zwischen 
Kohlenstoffmodifikationen zu messen, bleibt darum die 
calorimetrische Verbrennung in komprimiertem Sauer- 
stoff, mit dem Erfolg, da13 die gesuchte QrMe ganze 2 O l O 0  

der gemessenen Wiirmetljnungen betragt ! Daraus folgt, 
da8 man mit luaerster Priizision messen muD. 

Tatsiichlich ist die Differenz erst dreimal gemessen 
worden, in der thermoch'emischen Vorzeit durch F a v r e 
nnd S i 1 b e r m a n u , im heroischen Zeitalter der 
T ~ e r m ~ h e m i e  durch B e r t h e I o t und P e t i t und in 

der letzten Zeit durch mich und nieine Mitarbeiter. Auf 
die ersten Messungen brauclie ich nicht einzugeheu ; sie 
sind in Anbetracht der primitiven Methode iiberrascben~ 
gut, haben aber keine Beweiskraft. Auf B e r t h e 1 o t s 
Messungen mu6 ich eingehen, aber mit Kritik. Denn sie 
sind aus einer inir nocli heute utierfindlicliet~ Ursache 
absolut falsch, miDweisend. Nach B e r t Ii e 1 o t und 
P e t i t  ware der Graphit instahiler als der Diamant. 
Dafiir kBnnte man hlichsteus die erheblich hohere Diclite 
des Diamanten anfuhren ($51 gegen 2,2-2,s). Aber 
trotzdem war der Befund hochst utiwahrscheiniich. Denti 
Graphit gibt es in jedeni Lande, in dem archiiische 
Schichten vorhanden sind. Man kanri aus dem Qedacht- 
nis, ohne ein Mineralogiebuch, sofort einige Fundorte her- 
zahlen: Ceylon, Madagaskar, Passau, Sibirien, in den 
Vereinigteu Staaten an mehreren Orten, Korea. Nimmt 
man ein Mineralogiebuch zur Hand, so ist man erstaunt, 
ein wie Xufiges Mineral der Graphit ist: in Finnland, 
in Osterreich, in Bolivien, in Canada, in Japan, in 
Deutsch-Sudost, im Harz und an soundso vie1 andereii 
Stellen hat man ihn gefunden und baut ihn sogar ab, 

Und der ~ i a m a n t ?  Ohne Buch kennt man auger 
Ostiudien und den Minas geraes in Brasilien nur die 
groden Funde in Britisch- und Deutsch-Sudwestafrika. 
Mit Buch wird die Zahl etwas grof3er (sogar in Europa, 
in Lappland, hat man einmal wenige Diamanten ge- 
funden!). Aber fast durchweg handelt es sich urn spora- 
dische, nicht nutzbar zu machende Funde. Also sol1 der 
instabile Stoff hiiufig, der stabile lui3erst selten sein? 
Das war unwahrscheinlich. Und in der Niihe von looOD 
geht der ,,stabile" Diamant von selbst in den ,,meta- 
stabilen" Graphit fiber, denn ails Diamant wird 
schwarzer Kohlenstoff. Also niiif3fe sich das StabiIitPts- 
verhaltnis innerhalb von weniger als loo00 glatt um- 
kehren? All das war auffallend. 

Als ich zu thermoclieniischen Messungen nach 
Greifswald berufen war, nahm ich niir sofort vor, das 
Verhaltnis zwischen jenen beiden allotropen Stoffen zu 
untersuchen, aber es dauerte ein paar Jahre. Denn eke 
man bei kleinem Etat Diamanten verbrennt, ilbt man 
sich erst durch viele experimenta in corpore vili ein. 
Denn rnit der gewohulichen Apparatur, der H u g e r s - 
h o f t schen Makrobombe, die einen Wasserwert von 
etwa 2800 g hat, benatigt man pro Versuch soviel Sub- 
stanz, dad 4000 cal eatwickelt werden; dazu sind beim 
Djamanten 0,5 g = 2% Karat notig. Wenn auch von 
den uberraschenden Funden in Deutsch-Sudwest einige 
Karat unbrauchbarer Diamanten zu wissenschaftlichen 
Untersuchungen zurlickgestellt worden waren, die 
billiger abgegeben wurden, so kostete ein Versuch doch 
an die 50 M. Das war v o r dem Kriege'). N a c h dem 
Kriege e g a b  sich far  mich die Notwendigkeit, die alten 
ZahIen nachzupriifen, denii ich war mit groDerer Er- 
fahrung in Br~unschweig auf eine Fehlerquefle ge- 
kommen, die ich damals nicht beriicksichtigt hatte: jeder 
Diamant enthalt ein wenig Asche, die bei der im Moment 
der Verbrennung auftretenden Temperatur von uber 
1800° teilweise verdampfen kann, also mit dem SchMchen 
nicht zuruckgewogen wird und zu einem etwas zu 
kleinen Resultat ftlhrt. 

Das war in der Inflationszeit. Deutsch-Siidwest 
war verloren, es bestand nirgends Aussicht, billige 
Diamanten zu wissenscbaftlichen Zwecken zu erhalten. 
Also blieb nichts anderes iibrig, als eine neue Apparatur 
zu konstruieren, die bei gleicher Genauigkeit, wie die 
alte Makroapparatur sie gewlhrleistet, weniger von der  

8 )  R o t h  u. W a l l a s c h ,  Ber. Dtsch. chem. Gee. 4& 896 
[l913]; Ztschr. Elektrochem. 21, 1 [1915]. 
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kostbaren Substanz verbrauchte. Und das gelang. Es 
entstand unter Benutzung von H u g e r s h o f f s Kon- 
struktionserfahrungen die M i k r o b o m b e a), die die 
Hohe einer Streichholzschachtel hat urid statt 2!< Karat, 
die icli niemals hatte erschwingen konnen, nur knapp 
?4 Karat pro Versuch benbtigt. 

Wenn man zum erstenmal einen zwar kleinen, aber 
wohlgebildeten Diamantkristall irn Diamantmarser 
zerkleinert, ist einem wunderlich zuniute. - Denn stauh- 
fein muf3 das Verbrennungsgut sein, damit es nach Trln- 
ken mit der Hilfssubstanz anbrennt, selbst wenn 30 At- 
mospharen Sauerstoff dariiber stehen. - Der Diamant- 
kristall wehrte sich sogar auffallend wenig gegen diese 
rohe Behandlung, denn er ist auderordentlich sprbde und 
leicht spaltbar. Noch roher kam man sich vor, als man 
zum erstenmal auf den elektrischen Knopf driickte, uni 
2% Karat dieses Edelsteins zum Flammentode zu brin- 
g e a  Und auch das war nicht so einfach. Erst mu5te 
eine geeignete Hilfssubstanz ausprobiert werden. Da5 
eine solche notwendig ist, wuf3ten schon B e  r t h e 1 o t 
und P e t i t , sie nahmen Naphthalin; die von mir ange- 
wandte, ParaffinCIl, ist niir aus verschiedenen Grtinden 
lieber. 

Auf die rein technischen Einzelheiten und Schwie- 
rigkeiten m6chte ich nicht eingehen. Das ist Handwerk, 
sageii wir Kunsthandwerlt, wo jeder Schritt vie1 Zeit und 
Mifhe gekostet hat. Aber schliedlich ging alles; und nun 
kann ich fiir meine neueren Zahlen, ob sie nun mit der 
Makro- oder der Mikrobombe gefunden sind, die Gewahr 
ubernehmen - falls die Substanzen rein sind. Und das 
ist beim Kohlenstof! nicht imnier ganz einfach fest- 
zustellen. Aber wenn ich eine beliebige Substanz zur 
Untersuchung erhalte, die keinen merklichen Dampf- 
druck hat und nicht leicht oxydabel ist, also ohne wei- 
teren Schutz verbrannt werden kann, dann ist bei drei 
bis vier Einzelversuchen die mittlere Streuung um das 
Mittel etwa H pro Mille. Hbher kommt man nur selten 
in der Genauigkeit. Graphit und Diamant gehbren ver- 
brennungstechnisch zu den gutartigen Substanzen, ob- 
wohl sie schwer verbrennen und etwas Asche enthalten, 

. die verstauben oder verdampfen kann und Filtratioti 
oder Eindampfanalysen nbtig machen. Bei der Ver- 
brennung von etwa 100 mg Diamant in der Mikrobombe 
war allerdings die Zahl der Wagungen so grod, dad die 
Unsicherheit des Resultates hauptsachlich darauf zuriick- 
zuftihren ist, daf3 ich im Institut noch keine Mikrowage 
hatte, und sich die Unsicherheiten der Einzelwagungen 
(je 0,OS mg) addieren konnten. Bei der Verbrennung 
von 2% Karat in der Makrobombe war das Eindampfen 
des Bombenwassers (im klassischen Laboratoriums- 
jargon nach C i c e r o ,,sentina" genannt) unterlassen 
worden, die Resultate waren darum ein wenig zu klein 
ausgefallen, die Differenz gegen den Graphit ebenfalls 
etwas zu klein. Der wahre Wert der Verbrennungs- 
warnie ist, mit einer Unsicherheit von 2-3 cal, 7873 c a 1 
P f 0 g'). 

Auf den berilhmten schwarzen Diamanten aus Bra- 
silien, der ausschliefilich zu Bohrkronen verarbeitet 
wird, gehe ich erst spater ein, da er ein Gemisch ist. 

D d  der Diamant ein Grud aus der Tiefe ist, weid 
man lange6). Er findet sich nie an primlrer Lagerstiitte, 
sondern hkhstens an sekundarer, in vulkanischen Schlo- 
ten, die senkrecht aus der Tiefe aufsteigen, aus dem 
Magma, in jetzt verwitterten Eruptivgesteinen. Von 

9 R o t h , H. G i n s b e r g u. R. L a  s s 6 ,  Ztschr. Elektro- 
chem. 30, 417 [1924]; R o t  h u. R. L a s s & ,  ebenda, S. 807. 

4) R o t h u. W.N a e s e r , Ztschr. Elektmchem. 31,461 [1925]. 
*) Vgl. die Zusammenfassung von W. K r e  n k e 1, Natur- 

wies. 15, 649 [19!27]. 

vielen Fundorten, z. B. denen in den1 vorrnaligen Deutsch- 
Stidwest, kennt man die sekundlre Lagerstltte nicht 
genau. Der Diamant ist unter enormem DrusL 
kristallisiert, wie man kristallographisch und geolbgissJi 
nachweisen kann, worauf auch seine sehr hohe Diibte 
hinweist. 

Auf die ktinstliche Herstellung von Diamanfeii 
mtkhte ich hier nicht eingehen. Manchmal ware& e s q  
keine. Wenn es welche waren, waren sie teurer, kleixlsr 
und durchwachsener als die natiirlichen. Die Aussicbt, 
im groDen und lukrativ Diamanten herzustellen, halte icb 
persbnlich fiir so gut wie Null. 

Qanz rein sind die natiirlichen Diamanten sehr sel- 
ten, die reinsten sind die brasilianischen und die sel- 
tenen ostindischen; die afrikanischen sind immei gelb: 
lich, sie kommen aber auch schwarz, rot, blau und gr0n 
vor. Wahrscheinlich sind es organische Verunreipigun- 
gen und etwas Asche, was sie farbt. Dad sie Eiaen ent- 
halten, konnte man bei der Verbrennung deutlich sehen. 
Mitunter enthalten sie auch Einschliisoe von schwarzeni 
Kohlenstoff, vielleicht von einer spateren Erhitzung her, 

Da der Diamant ein einhalbmal so hohes spezifisches 
Gewicht wie der Graphit besitzt (3,514 gegen 2$22 b i o  
2,26), mud das unbekannte Stabilitiitsgebiet des Iliamaill 
ten mit steigendem Druck groder werden. Aber anderer- 
seits ist der  weiche Graphit ganz erheblich leichter BOIW 
pressibel als der Diamant, der den kleinsten bishe'r 
beobachteten Kompressibilitiitskoeffizienten besitzt, so 
dad sich mit sehr hohen Drucken die spezifischen Volu- 
mina beider Modifikationen wieder einander nkhern, 
und der Vorteil des Diamanten bei enormen Drucken 
wieder kleiner werden kann. Auf Spekulationen und 
Berechnungen mkh te  ich verzichten. Dazu sind die 
Kompressibilitaten und die spezifischen WIirmerr zu un- 
genau bekannt, die spezifischen Warmen unter Druck 
Clberhaupt nicht. 

Nun zum Graphit, bei dem die VerhELitnisse idsoferd 
verwickelter liegen, als es mehrere Arten gibt, die sich 
luf3erlich wenig unterscheiden. Ich weib nicht genau, 
wieviel Proben ich untersucht habe, sicher Graphite 
von iiber 20 Fundorten. 

Sprechen wir zunachst von der gew6hnlichen Art. 
G raphit aus Roh- und Spiegeleisen, aus der Hochofensau, 
der kiinstliche Achesongraphit und die meisten natllr- 
lichen Vorkommnisae, alle deutschen, fast alle europli- 
ischen gehoren hierher, alle sibirischen, z. B. der leidef 
abgebaute von der Alibertmine bei Irkutsk, aus der 
F a  b e r sein Rohmaterial bezog. Es sind nicht immer 
archaische Qesteine, in denen diese Art vorkom% 
denn auch im Keratophyr von Elbingerode, im hessischen 
Basalt, findet man diese Graphitart. Ihre Dichte i$l 
stets 2,22, die Verbrennungswarme ist bis auf ein Viertel 
pro Mille bekannt, 7%6 c a l  p r o  g, also 17 c a l  k l e i - '  
n e r  als die von Diamant. Also ist der Graphit unter 
normalen Bedingungen s t a b i 1 e r 81s der  Diamant. 

Dieser ,,p -a r B p h i t", wie ich ihn genannt habe, 
lndert sich bei den hhhsten Temperaturen nicht. IM 
Achesonofen entsteht e r  ja bei etwa 30000; der p-Oraphit 
hat meistens keine hohen Drucke erlebt. Er ist allgemein 
anerkannt, und die Zahl, wenn sie auch meines Wisaeng 
niemals ernstlich nachgeprtift worden ist, ebenfalis $1: 
gemein angenommen. 

Nun fanden wir bei einigen ge-ologisch sehr. alten 
Vorkommen, die nach den Begleitmaterialien (GneiO 
und kristalliner Kalkspat) enorm hohe Drucke ausgeGa1, 
ten hatten und dabei selbst oft deutlich kristalliniscb ge: 
worden waren, eine hb4ere Dichte und eine auflaliend 
kleine Verbrennungswlrme: 2,26 und 7832 cai ir0-g. 
Die Unsicherheit ist 2-3 cal. Sechsmal habe ich mit 

11. 
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gall& verschiedenen Mitarbeiterna) diese beiden zu- 
UmmengehUrigen Zahlen gefunden. Der Amerikaner 
Mix t e k echeint diese Art vor mir schon einmal in 
Hltdden gehabt und verbrannt zu haben (,,Graphit aus 
dichtem, krbtallinischem Kalkspat", fiir den er  eine auf- 
!Wig kleine Verbrennungswarme fand). 

MerkwUrdigerweise ist es schwerer, die Dichte 
exakt zu bestimmen, als die Verbrennungswarme. Deriii 
der Graphit benetzt sich nicht gut und enthalt Spaltchen, 
so daf3 man sehr lange evakuieren und sehr sorgfiiltig 
arbeiten mu5. Ich habe solche Graphite von mehreren 
Stellen auf Ceylon, aus Finnland, von mehreren Punkten 
des Staates New York und aus Ontario erhalten. Einnial 
war e r  auf a-Quarz aufgewachsen, hatte also keine 
hUhere Temperatur als etwa 570° erlebt. Eine ktinst- 
liche Umwandlung des weniger dichten ,%Graphits in deli 
,,a - Or a p h i t", wie ich die stabilere Modifikation ge- 
nannt habe, ist uns nicht gelungen, auch bei eineiii 
Druck von 28 Atni.  pro qcni nicht. Voii dieser Modifi- 
kation wird auffallenderweise nie gesprochen; fur micli 
aber ist ihre Existenz sichergestellt. Denn Fehler voii 
7856-7832 = 24 cal = 3 pro Mille niache ich niit reineii 
Materialien iiicht, und wir habeu uns durch Analyseii 
den RUcken gedeckt. 

Es ist allerdings auffalleud, da5 der euergetische 
Unterschied zwischen den so iihnlichen (iraphitarteii 
eineinhalbmal grbDer ist, als der zwischen /?-Graphit und 
dem so ganz anders gearteten Diamant. Einen Zwischen- 
wert, der aui3erhalb der Versuchsfehler keiner der bei- 
den aruppen zuzuteilen war, haben wir nur einmal an 
einem Vorkommnis aus dem Staate New York gefunden. 
Die Untersuchung von so vielen Sorten sollte mir diesen 
Zprischentyp noch einmal vor das Thermometer bringen, 
aber das gelang nicht. 

Man sieht, ich fand ganz andere Verhaltnisse als 
B e  r t h e 1 o t und P e t i  1. Und wenn nieine Resultate 
auch geologisch-mineralogisch wahrscheinlicher wareii 
als die alteren franzbsiechen, so traute ich ihnen doch 
anfangs nicht; denn der Respekt vor dem genialen Pfad- 
finder B e r t h e 1 o t war zu groD. Heut bin ich iiieiner 
Sache ganz sicher, denn die Franzosen haben nur eine 
einzige Art araphit  verbrannt, ich iiber zwanzig. Und 
meine Wasserwertbestimniung war sicherer als die Iran- 
z6sische. Wir haben inimer hilufiger gesehen, daD div 
Einzelmessungen B e r t h e 1 o t s nicht so gut wareii, 
wie man frilher glaubte. Auch seine zweite Grundzahl 
der organischen Thermochemie, die Verbrennungswarnie 
deswasserstoffs, ist uni etwa ein Prozent falsch. Au5er- 
dem ist sie mit vie1 zu wenig Substanz bestimmt wordeii. 
Trotzdem wird sie in einigen Landern immer noch aus- 
schlie5lich benutzt. Die Grundzahl fiir die Thernio- 
chemie des Fluors ist unter B e r t h e 1 o t s unrl 
M o i s s a n s  Handen sogar um 70% zu klein geraten. 
Deswegen bleibt unsere Bewunderung fiir den Pfad- 
finder und Systematiker, fur den universal gebildeten 
Menschen doch bestehen, nur vertuscheu wir die Experi- 
mentalfehler nicht. 

NUB habe ich vor yanz kurzer Zeit endlich eine Art 
reinen Kohlenstoff erhalten, auf die ich lange fahndete, 
und mit Herrn D o e p k e  zusamnien untersucht: niim- 
lich die Temperkohle. Sie entsteht durch Zerfall des 
Zementits, ist sammetschwarz, fein verteilt und leichter 
oxydabel als Graphit. Warum? Der Grund kann iii 
der feineren Verteilung, in der groi3eren Oberflache 
liegen. Meist hielt man sie fiir gewbhnlichen Graphit. 
Sie konnte aber auch ,,amorph" sein. Ich war zweifel- 
haft und batte eigentlich eine h 8 h e r e  Verbrennungs- 

0 )  W a l l a s c h ,  O p p e r m n n n ,  S i e b l e r ,  W. Nap-  
s e r  und Doepke .  

-- 

wiirme als beim Oraphit erwartet, lieD aber zuerst das 
spezifische Gewicht bestimmen, bei einer so fein ver- 
teilten Substanz eine unangenehme Arbeit. Es ergab 
sicli nach langeni Abpuinpen der adsorbierten Case 2,26, 
d. h. die Dichte von a-Graphit. Also erwarteten wir einc 
Verbreiinungswlrnie voii etwa 7832 cal pro g. Wii- 
fanden einen Rohwert vou 7807 ? 2. Langes Abpumpeii 
iiii Hochvakuuni bei BOOo ergub, daD noch 0,32!% Gas 
aus der Luft adsorbiert wareii, so daD die wahre Ver- 
brennungswlrnie genau i832 cal pro g ist. Hierzu is1 
zu bemerken, da5 feine Verteilung, wenn infolge der 
kleineren Korngroik die Oberfliiche uni Zeliiierpotenzeii 
wachst, den Energiegehalt, also nuch die Ver- 
brennungswarme, iiiii das Produkt ;IUS Oberflache 
und Oberflacheiispniiiiung e r h o h t .  Wenu also 
trotz groDter Reinheit, trotz feiiister Verteilung eine 
k 1 e i n e r e VerbrennuiigswBrine gefunden wird als fur 
gewohnlichen Graphit, so ist dnniit bewiesen, daD hier 
die energielrmste Modifikation des Kohleiistoffs, der 
c ~ - G  raphit, vorliegt; denn Beinienguiigen voii sauerstoff- 
lialtigen Verunreiiiigungen, die die Verbrenuuugswarme 
herabsetzen konnten, sind nach der Entstehung im Eisen 
ja gaiiz ausgeschlosseii. Wasserdaiiipf und Luft haben 
wir sorgflltig abgepunipt. Dns hohe spezifisclie Gewicht 
weist auf Entstehuiig unter selir holieni Druck liin. Eiii 
solcher entstelit in der l n t ,  weiin zicli Kolilenstoff aus 
kohlehnltigeni Eiseii oder Zenientit aiisscheidet; sonst 
wire M o i s s a 11 nicht die Herstelluiiy von kleiiien 
kiiiistlicheii Diamnnten und das kohlenstoffreiche Roh- 
eisen gelungeii. Bei Zimnierteniperatur berechnet sich 
fur die Iieaktion Fe3C *3Fe + C bei Einsetzung der 
Dicliten 7,40, 7,87 und 2,26 eine Voluinenverniehrung voii 
34,26 ccm auf 26,60 ccm, d. h. uni 9, i%,  die im lesten Eisen 
beini .Temperaturvorgaiig einen enormen Druck ausloseu 
mu& Zum ersten Male ist damit nachgewiesen, da5 
iiicht iiur der gewohnliche /?-Graphit, wie z. B. dei- 
Achesongraphit oder der Hochofengraphit, sondern auch 
der d i r n p h i t  ltunstlich hergestellt werdeii kann. A H  
der Esisteiiz voii a-Graphit nebeii dein 13-Graphit ist liig- 
lich iiicht iiiehr zu zweifeln. 

Hiintgenographiscli untersucht kt der d i r a p h i t  iioch 
niclit, von der Teiriperkohle weiD icli es nicht genau. 
Beides wolleii wir nachholen, sobald uiis ein Apparat 
zi ir  Verfiigung steht. 

\Vie ist es nu11 niit deli nndereii Arteii von reiiieiii 
sic*hwilrzeii Kohlenstoff, die I i i i i i i  friiher i i i i t  ,,iiiiiorph'* be- 
zeichnete'l' Nach D e b y e - S c h e r r e r , nach K o h 1 - 
s c h ii t t e r uiid niideren Forscherii soll es nur eine ein- 
zige Art VOII schwarzeni Kohlenstoff geben, deli Graphit. 
Der einzige Unterschied soll in der niehr oder weniger 
feinen Verteilung liegen. Wird diese extrerii fein, so 
fein, daD keine Graphitinterferenzen inehr ini  Hontgeii- 
bild auftreten, so soll es doch Graphit sein, und die 
grofiere Verbrennungswarme soll ihreii Grund nur in 
deni uni Oberfliiclie ma1 Oberfliicheiispannung erhbhteii 
Energieinhalt hnben. 1st dieser Schlu5 biiiidig? Kann 
inan nus Rantgenbildern, auf denen k e i 11 e Graphit- 
liiiieii niehr sichtbar sind, s i c h e r nuf Existenz voii 
Graphit schlieDen? Oder iiberschiitzt man hier nicht in  
der ersteii Entdeckerfreude eine an sicli wundervolle 
Methode? GewiD gibt es von Graphiten mit deutlichen 
Linien bis zu schwarzen Kohlenstoffarten ohne jede 
Graphitinterferenzen jeden Obergang'). Aber mu5 dies 
allmlhliche Verblassen der Graphitinterferenzen not- 

') Neuerdings wieder von G. A s a l i n r a ,  Japan. Journ. 
('hem. 1, .% [1922], und Else K o c  h - H  o 1 rn , Wiss. VerM 
Siemens-Konzern, 6, 188 [1927], gefunden. Leider kennen wir 
die zu dieseii Hontgenbilderii gehorigen VerbrennungswiIrmeu 
iiicht. Parallele Messungen beider GrSDeii Bind geplant. 
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wendig n u r uuf allmlhlicher Verkleinerung der 
TeilchengrbSe beruhen? 

Kann nicht neben der Vergroberung von Graphit- 
teilchen, die zum starkeren Auftreten von Graphitlinieri 
fiihrt, auch der nndere Vorgang nebenhergehen, dab sich 
amorphe Kohle mit steigender Temperatur in Graphit 
iimwandelt? DaO man die schbne Rbntgenmethode in  
Grenzfallen iiberschiitzt, haben mir Spezialisten nuf deni 
Gebiet offen zugegeben. Eine Entscheidung ist schwer 
zu fallen, aber die im folgenden skizzierten Versuche i n  
meinem und meines Kollegen T e r r e s Laboratorium 
scheinen mir am zwanglosesten dadurch zu erklaren zu 
sein, daO man die Existenz des amorphen Kohlenstoffs 
wieder annimmt, der sich mit hbherer Temperatur, wo 
die Umlagerungs- und Kristallisationsgeschwindigkeit 
groOer ist, zu Graphitkristallen umlagert. Ob matt 
schon jemals reinen amorphen Kohlenstoff, frei von 
Graphitkristallchen, frei von adsorbiertern Material, voii 
Asche in Handen gehabt hat, wage ich nicht zu ent- 
scheiden. Drum kann ich auch keine genaue Zalil f t ir  
keine Verbrennungswarme angeben, nur eine untere 
Grenze. Und ich bin fest iiberzeugt, dab wir nocli 
hohere Werte finden werden. Bis jetzt ist die htkhste 
Zahl fiir sehr reinen Kohlenstoff 8148 c n 1 p r o g, also 
etwa 300 cal hoher als h i m  fi-Graphit, 320 cal hiilier nls 
beim stabilereii a-Graphit. Fur reiiie amorplie Kolile 
i,st die Verbrennungswarme sicher nocli li6lier. 

Diesen Wert von 8148 cal habe ich aiil Herrn 
D o e p k e zusamnien Ipei sehr reiner G 1 a n I, k o 11 1 e ") 
gefunden, die K. A. H o f  m n n  n bei etwn 800') ails 
Leuchtgas an glnttem Porzellun abgeschieden Iintle (spez. 
Gewicht 1,86). Sobald die Herstellungstemperatur hohcr 
ist (z. B. bei Glanzkohle nus Oppnu, von Dr. H oc l i  - 
h e i m bei fast 1000° a11 Quarz nus Metlian abgeschieden). 
wteigt das spezifische Gewicht, sinkt die Verlxennungs- 
warme und werden die Graphitinterferenzen deirtlicher.. 
Vereinigen wir die von uns gefundenen Werte fIir spv- 
zifisclie Gewichte und Ver1)renniingswllrmen i n  eineiit 
Diagramm: 

Kohlearl spez. Gew. spez.Verbr.-W. 
%-Graphit . . . . . . . 2,258 i 0.W2 7832 cal 
J-ctraphit . . . . . . . 2 . 2 9  f 0.003, 7836 
Glanzkohle . . . _ . _  2.07 8051 
Gla izkohle . . . . . . 2.0 8071 
Glan7Jcohle . . .  . . .  1,H:i 8148 .. 

50 liegen die Werte auf zwei ganz verschiedenen Ora- 
den, fur uns ein weiterer Beqeis dafiir, dnf3 wir es bei 
der Glanzkohle nicht mit eineni Aggregat von feinsten 
Graphitkristiillchen zu tun haben; denn deren spez. Ge- 
wicht diirfte sich nicht so stark und regelmabig iindern. 
Die Annahme eines Gemisches von Graphit und einer 
nnderen Kohlenstoffmodifaltatioti hingegen wurde deli 
Zusammenhang von nichte rind Verhrennungswiirtiw 
sofort erkltiren. 

. *) Rer. Dtwh. cheni. Ges. 60, 530 (19'271. 

Den maximalen Unterschied in den Verbrennumgs- 
warmen (Qlanikohle-B-araphit, 292 cal pro g) aus- 
schlieSlich als ein Produkt aus Oberniichenspannwg und 
Oberfllche zu erklaren, wiirde entwedeF zur Anuahme 
aufierordentlich grofjer Oberfliichenspannungen oder 
sehr kleiner Kristallite zwingen. Reide Qrbfiea kenneii 
wir nicht, doch laf3t sich die Kantenllnge der  als WUrfel 
gedachten Kristallite aus dem (keine Graphitinterferen- 
zen mehr zeigenden) RBntgenbild annlhernd schhtzen. 
Lagen nur Graphitkristallite vor, so kbnnte ihre Kanten- 
lange hiichstens 10-7 cm betragen. Alsdann ware eine 
Oberflachenspannung von 380 Erg pro qcm notwendig, 
urn den Unterschied von. 202 cal in der spez. Ver- 
brennungswarme zu erklaren. Wtirde sich die Atom- 
zahl im Kristalliten nur verdoppeln, so wtirde die epez. 
Verbrennungswarme bei obiger Oberfl&chenspannunp 
bereits um 105 cal kleiner werdeii. Es wiire also bei 
inehreren Versuchen eine starke Streuung der Ver- 
brennungswlrmen zu erwnrten, was wir nicht beobachtet 
hnben. 

Werte ftir die spez. Verbreii~iuiigswlrine von 81%) 
und 8140 cal haben a i r  des ofteren gemessen, z. B. bei 
AcetylenruS, der sich an einer gut gekiihlten Metall- 
platte niedergeschlagen hatte. Zersetzt man Acetylen 
durch elektrische Funken, so resultiert ein RuO, deseen 
Verbrennungswarme nur wenig grUf3er ist als die des 
,%Graphits. Das ist natiirlich; denn durch die grobe Zer- 
setzungswiirme des Acetylens (etwa 54 kcal pro MoL) 
erhitzen sich die nicht gektihlten Kohlenetoffteilchep auf 
tnehrere tausend Grad und gehen fast vollstlndig in 
grbbere Graphitkristalle tiller. 

Uiisere Annahme, dafi es den so oft totgemgten 
amorphen Kohlenstoff wirklich gibt, hat kraftige StUtzeii 
in gain andersartigeii Befunden. R u f 1 fand, dafi eich 
Graphit nicht nktivieren lafit, nur ,,amorpher Kohlen- 
stoff", als dessen Hauptcharakteristikum er  die Aktivier- 
Imrkeit aufstellte. Thermisch ist da schwer heranzukom- 
men, weil nlle aktivierbaren und aktivierten Kohlen recht 
uiirein sind. In zwei recht miihwamen Versuchsreihen 
koitnte ich rnit Herrn W. N a e g e  r und Herrn 
0. D o e p k e zeigen, daO die Aktivierung einen kleinen. 
uber nieDbaren Energiezuwachs von etwa 30 cal pro 6 
bedingt, der wohl auf Vergrtiberung (Aufrauhung) der 
Oberflache zurtickzufiihren ist. Zwischen ,+Graphit und 
iinserer bei der tiefsten Temperatur hergestellten Glanz- 
kohle war der Unterschied aber etwa z e h n ma1 so gro@. 

Eine, wie ich glaube, noch starkere Stiitze unserer. 
bisher etwas ketzerischen Ansicht sind Messungen der 
spezifischen Warmen von Kohlen, die bei maglichst tiefer 
Temperatur hergestellt worden sind. Solche sind im In- 
stitut von Prof. T e r r e s ,  Braunschweig, von H e m  
B i e d e r b e c k gemesseii worden. Die spezifischen 
Warmeii der Kohlen waren bei tieferen 'l'eniperature11 
soviel hoher als die voii Graphit oder Koks (die 
therrnisch weriig verschieden sind), daO fur mich jeder 
Z weifel sch windet. 

Ging man zu hohen 'I'emperaturen iiber, so niiherten 
sich die Werte immer mehr denen fUr Graphit; war eine 
Kohle erst einmal langere Zeit auf 8000 erhitzt, so fand 
man die gleichen spez. Warmen wie beim Graphit, d. 11. 
die amorphe Kohle war Graphit geworden. Leider konn- 
ten wir von den nicht erhitzten Kohlen keine Ver- 
brennungswlrmen bestimmen, doch SOU das nachgeholt 
werden. Ich halte es fiir durchaus mbglich, dai3 die spez. 
Verbrennungswarmen noch hbher ausfallen als 8160 -1. 

Wenn sich die spezifischen Warmen von amorpher 
Kohle und von gewShnlichem pa raph i t  um etwa 300 cal 
trnterscheiden, Reinheit vorausgesetzt, ist die Bestim- 
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mung h r  Vbrbrennungswiirme natiirlich das einfachste 
und sichfmte .Mittel, den Oraphitierungsgrad einer 
Kahlenelektrode zu bestimmen. Ich habe es oft gemacht, 
und auch in der Industrie biirgert sich diese Methode 
immer mehr ein. Far Alkalichloridelektrolyse mu5 man 
m6gIichst reine Oraphitelektroden verwenden. Ich be- 
kam von einer grof3en Fabrik drei Proben zur Unter- 
suchung, ma5 genau und konnte nach den Verbrennungs- 
warmen richtig voraussagen, welche Art sich am besten 
bewahren wurde. Meine Voraussage stimmte. Bei der 
Aluminiumherstellung darf die Elektrode nicht aus 
reinem Graphit bestehen, da man sonst Polarisation er- 
hielte; andererseits mu13 ein gewisser Graphitgehnlt 
vorhanden sein, damit die Festigkeit und das Leit- 
vermogen hoch sind, auch aus anderen Grlinden. 
Ich konnte ein Optimum feststellen. Aus der Ver- 
hrennungswsrme kann man die Lebensdauer der Elek- 
trode abschatzen. Hier spinnen sich also von der 
Theorie und der Prazisionscalorimetrie immer mehr 
Faden zur Praxis. 

Zum Schlul3 noch ein Wort Uber den C a r b o n a d o, 
den schwarzen Diamanten aus Brasilien, ein in der 
Technik hochgeschiitztes und hochbezahltes Natur- 
produkt. Unter dem Mikroskop sieht man eine von 
schwarzbrauner Masse durchsetzte Diamantsubstanz. 
Die Verunreinigung ist hbchstwahrscheinlich schwarzer 
Kohlenstoft. War das Qraphit, so mudte die Ver- 
brennungswarme kleiner sein als die des durchsichtigen 
Diamanten, wir fanden sie abeP) etwas grafjer, nlm- 
'Iich 7884 gegen 7873 cal, also muDte die Verunreinigung 
a m o r p h e r  K o h l e n s t o f f  sein. Das war liber- 
raschend, denn aus dem Diamant war unter Energie- 
rufnahme ein instahileres Produkt geworden. Ich 
machte folgenden, wie ich glaube, entscheidenden Ver- 
such, Bei allen Verbrennungen blieb im Platinschalchen 

9) R o t  h u. W. N a e s e  r ,  Ztschr. Elektrochem. 31, 461 
[19TjT. R o t h ,  G .  N :I e s e r u. 0. D o e p k e ,  Rer. Dtsrh. (-hem. 
Ges. 89, 1397 [lW]. 

ein unverbrannter Riickstand, der merklich heller war 
als der Carbonado. Das gleiche trat bei der Behandlung 
von Carbonado mit heiBer, konzentrierter Salpetersiiure 
ein. Diese Ruckstande wurden gesammelt und zu- 
sammen verbrannt: die Verbrennungswarme war die- 
selbe wie beim wei5en Diamant, 7873 cal. 

Manche namhafte Mineralogen bezweifeln unsereti 
Befund und halten die schwnrze Beimengung fur Grn- 
phit; das ist aber nach unseren Zahlen ausgeschlossen, 
d;i die Unsicherheit des Resultates nur etwa 2 cal be- 
trlgt. Es ware hkhstens moglich, mir  aber wenig wahr- 
scheinlich, daf3 eine ganz hoch niolekulare Kohlenwiisser- 
stoffverbindung die farbende und die Verbrennungs- 
warme erhhhende Verunreinigung wire.  Aber wie sol1 
die in den Diamanten hineinkommen? Auch konnten wir 
aus der geringeren Dichte des Carbonado gegenuber den1 
Diamant den vermutlichen Gehalt an amorpheni 
Kohlenstoff berechnen und leiteten dann nnch dcr 
Mischungsregel eine mit unseren Bestimmungen Uber- 
einstimmende Verbrennungswarme ab. Warum sol1 in 
Abwesenheit von Graphitkeimen nicht bei hoher Tem- 
peratur eine ein wenig Wiirme verbrauchende Reaktion 
vor sich gehen? Vom absoluten Nullpunkt ist man bei 
den Temperaturen, wo sich der Diamant verfiirbt, weit 
genug entfernt! 

Ich bin am Ende. Es waren zum Teil recht theore- 
tische Auseinandersetzungen, die nber doch den Weg 
zur technischen Anwendung wiesen. Und ich glaube, 
daB solche Messungen in der Reinkohle verarbeitenden 
und verwendenden Industrie noch recht wichtig werden 
konnen. Oft muf3 ja die Theorie vorangehen. Die hier 
notwendige Prlzisionscalorimetrie bietet im Prinzip 
keinerlei Schwierigkeiten; es sind nur ein gutes Thermo- 
meter, einige Obung und sehr genaues analytisches Ar- 
beiten erforderlich. Die Messungen k6nnen von ge- 
schulten Kraften in jedem gut eingerichteten Labora- 
torium vorgenominen werden. [A. 17.1 

Stber die Acetylenentwicklung aus Calciumcarbid mit Wasser, Schwefelwasserstoff 
und Chlorwasserstoff in fliissigem und gasf6rmigem Zustande. 

Von Dr. ERNST BIESALSKI und Dr. HEBDRIK V A N  ECK, 
teilweise mitbearbeitet von Dr. Herniann H a g e n c B t 

Anorganisches Laboratoriurn der Technischen Hochschule Berlin. 
(Eingeg. 24. Januar lQ28.) 

A 1 1 g e m e i n e s : Zu den chemischen Reaktionen, 
die sich durch einen auffallend sturmischen Verlauf aus- 
zeichnen, geh6rt unter anderen die Einwirkung von 
Wasser a d  Calciunicarbid im Temperaturbereich von 
ungefahr 1-loo0 nach dem bekannten Vorgang: 

CaC, + 2H20 = Ca(OH), + C,H,. 

Die Neigung zu einem derartigen Ablauf ist SO groi3, 
dnB iiian die geringsten Mengen von Wasserdampf rnit 
dem Carbid nachweisen kann, und daf3 demzufolge selbst 
schnelles Pulverisieren in verhaltnismaflig trockener 
Zimruerluft eine Umwandlung von 10-12 Gewichts- 
prozenten des so behandelten Carbides hervorruft. 

Warum dann der Wasserstoff des dem Wasser 
annlogen Gchwefelwasserstoffs nicht annahernd eine der- 
artige Acetylenentbindung hervorruft, ist nicht ohne 
weiteres ersichtlich, desgleichen nicht, warum Halogen- 
wnsserstoft; schlieSlich auch Ammoniak unter gewbhn- 
lichen Verhiiltnissen so gut wie wirkungslos bleiben. 

Stellt man das Thema etwas weiter, so ergibt sich 
zwmglos auch die Fragestellung nach dem Verhalten des 

Carbidkohlenstoffs gegenuber freiem Halogen u ~ d  
Schwefel. Letzteres wird in einer zweiten Abhandlung 
zur Darstellung kommen. 

Wiewohl nun die angezogenen Reaktionen hier und 
da bearbeitet worden sind, erscheint doch niemals in der 
ganzen Literatur eine ausdruckliche Fragestellung in 
obigem Sinne. Da zugleich manclie der schon vor- 
handenen Untersuchungen unvollstfindig oder zu knapp 
gehalten sind, ergibt sich somit der Zweck und Gang 
unserer Arbeit aus dem Gesagten. 

I. Die Einwirkung von Wasserdampf auf Caleiumcarbid 
bei 180-4600. 

Es interessierte uns fiirs erste, einen kurzen Ein- 
blick in die Verhaltnisse zu tun,  bei denen auch Wasser 
eine sturmische Acetylenentwicklung niclit mehr hervor- 
zurufen vermochte. Reispielsweise ergibt Wasser, wie 
ein Probeversuch lehrt, in Form von E i s in einem fest 
:ilgeschlossenen Kolbchen nach Kiihlurig i i i i t  Kohleii- 
siiureschnee kein Acetylen, wenn man Carbid hinzu- 




