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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- 
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schilttet. Bemerkenswerter ist, daP Ahnliches auch bei 
l i 6h  e P e I- T e m p e r a t u r stattfindet, wie sehon die 
wenigen Literaturangaben erkennen liefin, die hier- 
uber vorlagen, So eine sehr knappe vvn M o i s s a R <), 
rladh der bei Dnnkehotglut die Reaktim viel haagsamr 
wird, zugkieh Abscheidung von Kohk und. €arbonat- 
bikhng eintritt; ferner die Patentbeschreibung von 
S i a  m e'n s & H a l s k e P ) ,  wonach fiir Rotglut 'Im 
wesentlichen fdgende Gleichung zutreffen SOU: 

CaC, 4- 5H,O = CaO 4 2C0, + 5Hz. 
0. R u f f und E. F o e r s t e r 8 )  bemerkten, daf3 Wasser- 
dampf bei hoherer (* 250O) Tempzratur ealciumoxyd 
und Acetylen bildet. 

E i n w i r k u n g  v o n  W a s s e r d a m p f  auf 
C a I c i urn c a r b i  d. 

Da5 Reaktionsgefa bestand aus Glas und hatte die Form 
eines U-Rohres mit einem als Zuleitung dienenden verengten 
Schenkel; seii Durchmesser betrug 0,s cm, der des breiteren 
Schenkels 2,5 cm, ihre Hohe 34 bzw. 18 cm. Im unteren Drittel 
des breiteren Schenkels befand sich das rnit Asbest nuf- 
gelockerte Calciumcarbid in HirsekorngroDe. 

Dieser Reaktionsraum und der groBte Teil des engeren 
Zuleitungsrohres steckten in  einem Sandbad ; die innere Glas- 
wand des U-Rohres war  mit Asbestpapier ausgekleidet, um 
jede Kondensationsbildupg auszuschlieaen. Als Transportgas 
diente Stickstoff aus  der Bombe, der, mit alkalischer Hypo- 
sulfitlosung vollig von Sauerstoff bFfreit, in ein Mensurgef i  
eintrat, das auf 8 5 0  erhitztes Wasser enthielt, und aus ihm in 
zwei Stunden 0,8--1 ccm in das anschliefiende U-Rohr ver- 
dampfend mitfiihrte. Vorher war dieses auP die entsprechende 
Erhitrungstemperatur gebracht und iiber eine Nebenleitung mit 
dem unter anderem durch Phosphorpentoxyd vollig getrockneten 
Stickstoff durchspiilt worden. Der jedesmal mit Wasser von 
8 F i O  befauchkte Stickstoft wurde alBo auf die entsprechenderi 
Temperafaten von 130-4500 erwlrmt, ehe er zu dem Carbid 
gelangte. Auf diese Weise wurde der Wasserdampf getrocknet 
und die Einwirkung von fliissigem Wasser auf das Carbid ver- 
mieden. 

Von den aus dem ReaktionsgefaD austretenden Gasen 
wirde das Acetylen in  drei rnit ammoniakalischer Silbernitrat- 
I-&wg gefiillten Waschflaschen ds Ag,C, niedergeschlagen und 
i s  XeXannter Weise bestimmt, der Rest der Gase im Aspirator 
auf Wasserstoff untersucht. Eine entsprechende Abzweigung 
vor-den Waschflaschen mit Silbernitrat ermilglichte die Prtifung 
aii Kohbnsiiure. 

Zur Verwendung gelangte gekorntes Calciumcarbid*), dessen 
Gehalt, nach der Analysenrnethode von R u f f und F o e r s t e r 
(L;a.). bestim.Int, 96% betrug; der Rest bestand aus 2,26% in 
Salzsiiure unl6slichen Rilckstandes und 1,74% nicht bestimmter 
knteile. 

T a b e l l e  1. 
E r g e b n i s s e  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  W a s s e r d a m p f  

a u f  C a r b i d .  
Dauer der Versuche je 2 Stunden. 

1) Elektr. Ofen 1897, 276. 

8 )  Ztschr, anorgan., allg. Chem. 131, 333. 
a) Es wurde tms  von den Bayerisehen Stickstofherken 

2) D.'R.-Y. 220 486; K1. 12 C .  

iiberlassen, wofiir wir diesen besonderen Dank wissen. 

Wie die Tabelle 1 zeigt, bestimmten wir qnahtltativ nur 
die frei gewordenen Acetylenmengen, auf die es -uns 
hierbei hauptsachlich ankam. Es ergibt sich aus thnen, 
daD die Einwirkung des trocknen Wasserdampfes eine 
sehr trage ist. Schon nach einer halbstiindigen Versuchs. 
dauer zeigt sich hinter dem Reaktioasgefaib Koodens- 
wasser, und das Calciumcarbid gibt bereits 30° uber 
dem Siedepunkt des Wassers so wenig Acetylen ab, daf3 
nur noch etwa 20 Gew.-% des Carbids zersetzt werden. 

Nunmehr verlauft die Acetylenbildung schrittweise 
in entsprechendem Abfall, bis sie bei NOo so gut-wie 
vollig aufhort. Mit dern Wachsen der Temperatur macht 
sich der Zerfall des Acetylens bemerkbar; es tritt dem- 
entsprechend Wasserstafi auf, und das bis 27Q0 gelh 
gefarbte Carbid beginnt bei etwa 300° Kohlenstoff ab- 
zuscheiden, es wird mehr und mehr schwarz. Nach der 

wird nun auch Kohlensaure entwickelt, deren Mengen - 
bis 450° dann in erheblicher Steigerung anwachsen. 

Herausgenommene Proben des bei 4500 erhitzten 
Carbids zeigten sich auch gegen langere Einwirkung von 
wasserdampfhaltiger Luft geschutzt durch eine Kruste 
von Kohlenstoff. Da im Innern dieser Stucke aber no& 
unzersetztes Carbid reichlich vorhanden ist, so erweid 
sich also der Zerfall des gebildeten Acetylens in Kshlen- 
stoff und Wasserstoff und die Umhullung des Carbtds 
mit dem Kohlenstoff als ein besonderer Grund fur das 
Aufhijren der Keaktion. Naturlich wird eine groDere 
Oberflache des Carbids diese eher verhindern, und so 
ergibt fein gepulvertes 86%iges Carbid unter denselben 
Redingungen noch bei 3000 so viel Acetylen, daf3 
20,62 Gew.-!% Carbid zersetzt sind, d. h. etwa das Drei- 
fache der in der Tabelle 1 bei 30O0 angegebenep Urn- 
wandlung. 

Wichtiger erscheint, daB auch ohne Acetylenzerfall 
schon bei 130° die Reaktion so trage geworden ist, daB 
in zwei Stunden mit uberschiissigem Wasser nur nach 
etwa 20 Gew.-% des Carbids zersetzt werden. 

IT. Die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf 
Caleiumcarbid. 

Sie liegt in Verfolgung pnserer Fragestellung nahe, 
ist aber nirgends in der Literatur, soweit wir seheri 
konnten, bekannt. 

Zuerst erfolgte die Einwirkung dutch abe>eit 
von gasformigem Schwefelwasserstoff bei gewohdichem 
Druck uber fein gepulvertes 85%iges Carbid, d W h  
Analyse weiter unten folgt. Nach zwei Tagen ist bei 
gewahnlicher Temperatur keinerlei Reaktion zu ersehen. 
Erst bei einer zwanzigstundigen Erhitzung auf -150 bis 
170° hat sich das Volumen des Carbids vergroBeTt, die 
Farbe ist gelb geworden. Eine Untersuchung ergibt 
noch viel unangegriff enes Carbid, jedoeh entwickelt das 
stellenweise ganz zersetzte Pnlver mit Wasser kem Oas, 
zeigt aber einen eigentumlichen; stechenden Mercaptan- 
geruch, wahrscheinlich herriihrend von derselben 
organischen Verbindung, die wir spater durch Einwirken 
von fliissigem Schwefelwasserstoff auf Aeetylen kennen- 
lernen werden. Nirgends wird eine Kohlenstoffabschei- 
dung bemerkt. 

Da in den aufgefangenen Reaktionsgasen kein 
Acetylen zu finden, die Zersetzung des Schwefelwasser- 
stoffs bei hoheren Temperaturen aber zu . 
war, gingen wir hier wie spaterhin dazu- iib 
gasformigen Zustande versagenden Einwirkungsmittel 
z u  v e  r d i c h  t e n  und nach einem MiBerfolg mit 
fliissigem Schwefelwasserstoff bei gew6hnlichem Druck, 

Gleichung C + 2H2O z COa + 2H2 



e r h t i i h t e n  D r u c k  u n d  T e m p e r a t u r  rnit Erfolg 
w Hive zu nehmen. 

Das geschah auf folgende verhaltnismaaig einfache 
Weise: 
E i n w i r k u n g  f l i i s s i g e r  G a s e  u n t e r  D r u c k ,  t e i l -  

w e i s e  a u c h  b e i  e r h o h t e r  T e m p e r a t u r .  
Oewtihnliche dickwandige Glasrohrens) von ca. 5 mni lichter 

Weite, 1 % mm Wandstlrke sowie 25 em Unge  werden einseitie 
zugeaebmolzen und nach dem Trocknen gewogen, darauf rnit 
dem Carbid beschickt und wieder gewogen. Ungeftihr 5 cm 
VM' dem offenen Ende zieht man nunmehr das Rohr zu einer 
di+n&gen Kaflillare aus, spiilt mit scharf getrocknetem Gas 
g e m e n d  durch nnd taucht nun das Rohr schnell in fliissige 
LUit. Wie bei einer Thermometerftillung lMt man darauf 
mehrfach die ersten Anteile des verdichteten Gases verdunsten. 
3% man endlich die Kapillare zuschmelzen kann, wobei zweck- 
mwig-der untere Teil des Rohres in der flilssigen Luft bleibt. 
Solcbe richtig angefertigten Rohren halten in weitaus uber- 
wiegender Menge den Druck sehr gut aus, selbst wenn sie 
bis zur Hllfte mit FlIissigkeit angefiillt sind. Allein der Chlor- 
wasserstoff mit seinem hohereii Druck (25,4 Atm. bei 00) ver- 
triigt nur etwa 3 ccm Flussigkeitsvolumen. Chlor und Ammoniak 
exploderten so nach unseren Erfahrungen nie, auch bei 
loo0 nicht. 

Nach der Beaktion schneidet man die Kapillare ab, wobei 
das Rohr in fliiseige Luft taucht, l i t  das Gas dann in ge- 
eignete Absorptionsfltissigkeit einstromen, saugt nach dem 
Verdampfen noch den letzten Rest mit der Saugpumpe ab, 
w&gt und wiedexholt dies zuru Kontrolle nach Analyse des 
festen RUckstandes noch einmal mit dem nunmehr leeren Rohre. 

Zur Reaktion in dieEem wie ill allen anderen Ftillen ver- 
aendeten wir das schon erwiihnte 96%ige Calciumcarbid, das 
aber bis zum sehr muhevollen Zerreiben zu feinstem Pulver 
aych in einem Morser, der mit einer Gummikappe bedeckt 
war, etwa 10% Zersetzung erlitt. Es wurde, wie in den meisten 
Ftillen, nach der R u f f - F o e r s t e r -Methode (1. c.) analysiert, 
weil die Bestimmung nach W i 11 s t iI t t e r - M a s c h m a n no), 
die mit Ilosvayreagens arbeiten, fur grofiere Mengen Aeetylen 
zu zeitraubend ist. Unter Beriicksichtigung der Loslichkeit von 
Acetylen in der Zersetzungsfliissigkeit wurde das Gas nach 
dem Messen uber Quecksilber in einer alkalischen Usung von 
Quecksilbercyanid absorbiert. 

So bekamen wir im Mittel 
85,30% CaC, 
11,20% CaO 
2,26% in Sa lmhre  unlbsl. Rdckstand 
1,'24% nicht bestimmte Anteile 

100,00% 
Der Schwefelwasserstoff wurde aus reinem geschmolzeden 
C&lciunkiulfid und reiner Salzsiiure im Kipp entwickelt, ge- 
waschen und rnit geschmolzenem Chlorcalcium und Pentoxyd 
gelrocknet. 

durch Temperaturerhohung auf 60 oder 6 5 0  beschleunigt 
wird: wir erreichten hierbei eine Zersetzung des Carbids 
bis zu 90%. Bei dem Versuch Nr. 1, bei dem wir mit 
Sicherheit nur das unzersetzte Carbid quantitativ be- 
etimmen konnten, gelingt dies zwar bis zu 93%, doch 
brauchten wir bei gewohnlicher Temperatur infolge der 
auhrordentlichen 'I'ragheit der Reaktion vier Monate 
daou, Das Carbid iiimmt in allen Fallen rein weiee 
Farbe in, niemals wird freier Kohlenstoff oder Wasser- 
stoff bemerkt. Das erste Einwirkungsprodukt i d  
Acetylen. 

Da d'er Drwk geslittigten AcetylenOgmpfes (67 Atni. 
bei 2,50) bei derselbn Temperatur bedeutend hoher isf 
a19 der Druck des Schwefelwasserstoffs (lo,% Atm. 
bei OO), erklart sioh aueh, daS wir zuei Versuche im 
Verlaufe von 2 und 37.Mormfan bei gewohnllcher Tem- 
peratur durch Explosion v l o r e n ,  da wir hier die ent- 
sprechenden Fiillungsgpetlzen noch nicht innegehalten 
hatten. 

Doch wird das primar gebildete Acetyleii uicht in 
toto am Ende der Reaktion wiedergefunden, weil ein 
groDer Teil auf iiberschussigen Schwefelwasserstoff 
unter Bildung einer organischen Verbindung ein- 
wirkt. Bei den kleinen Substanzmengen war una 
eine genaue Identifizierung nicht moglich, doch zeigt 
sich das Reaktionsprodukt in Form gelblicher Ultropfen, 
die gegen Erhitzen ziemlich bestlindig sind und einen 
lui3erst stechenden, anhaftenden Geruch zeigen, der an 
Mercaptan erinnert. I 

Die Reaktion wird also im wesentlichen nach der 
CaC, + H,S = CaS t C2H1 Gleichung 

verlaufen, wobei in einer zweiten Reaktion nunmehr 
die organische AcetylenSchwefelwasserstoffverbindung 
entsteht. 

111. Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Carbid. 
Nach M o i s s a n ') reagiert trockener Chlorwasser- 

stoft nicht in der Kalte, bei lebhafter Rotglut aber unter 
Feuererscheinung und Bildung von Kohlenstoff, Wasser- 
stoff und angeblich Acetylen. V e 11 a b 1 e und C 1 a r k") 
beobachteten auch die Bildung geringer Mengen einer 
nicht untersuchten Flbsigkeit und Entwicklung w n  
weif3en Diimpfen. 

Urn eine wesentlich gemilderte und gleichmiii3ige Ein- 
wirkung von gasformigem Chlorwasserstoff bei gewohnlicherii 
Druck EU erzielen, iiberfiihrten wir dureh einen soharf ge- 
trockneten und gereinigten Kohlensaurestrom den Chlorwaseer- 
stoff, nachdem er in einem Kolben aus reinem Kochsalz und 

T a b e l l e  2. 

u n t e r  D r u c k .  
B r g e b n i s s e  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  f l i i s s i g e m  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  a u f  - C a l a i u m c a r b i d  

~- ___-___- 
I 4 5 6 7 8 I 9 

-__ - - - 

I 
____ - __ __ 2 3 ., ' E  

I 0,7930 0,3145 4 Monate 200 
2 0,3070 0,3060 4 Tage 21 P 
3 0.3890 0,3568 17 Tage 200 
4 0,2390 0,1860 21 Tage 200 

g: } 
500 

- Auch mit fiiissigem Schwefelwasserstoff ist gegen- 
hber der Eindrkung von flussigem Wasser auf Carbid 
die' Urnsetsung noch immer eine sehr langsame, die aber 

b) Ahalich den Mikroschiefirtihren von K r a u e e  und 
R e i f b a u s ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 1922, 896. 

6 )  Ber. Dtsch. &em. Gee. 63, 838 [1920]. 

6 02355 0,2046 { 11,; : S e n  
6 0,3m5 0,3380 2 Stunden 

__ - 

- 7 - 
32,l 35,6 32,O 
38,2 32.7 13,9 
29,6 42,2 20 38,8 
33,8 483 10 41.2 
30,U 34,7 20,5 448 

- 

8:: 

reiner hochprozentiger Schwefelsiiure freigemacht upd ge- 
trocknet war, in den Reaktionsraum, der die Form eines 

7 )  Compt. rend. Acad. Sciences 118, 601; Chem. Ztrbl. 

- 8 )  Journi ,Amer. chem. SOC. 17, 3Q8 [1895]; Chem. Ztrbl. 
1894, I, 718. 

1896, I, 947. 
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U-Rehrs hatte upd deeeen Schenkeldurchmeeser und -hllhe 
8x32 bru. 1x52 cm betrugen. Durch die Haube dee mil 
&em Glaeechlif! versehenen breiteren Schenkele reichle ein 
Gtasrohr bie nahe an den Grund, wo auf einer Einschntlruilg 
der Glaswand ein Poizellansiebchen mit einer Platte von 
Asbentpapier auflag. Daraul kam das Carbid, dae dieselbe Zu- 
sainniensetzung, wie bei der Einwirkung des Schwefelwam--r- 
stoffs angegeben. beaa9, so da9 also der aus dem Glasrohr :IUF- 
tretende Chlorwaaaerstoff a d  das Carbid geleitet wurde. Als- 
dann entwnichen die Gase aus dem schmalereli Schenkel des 
U-Rohrs, dem nunmehr ein eatsprechetid gektfhltee Q e W  zur 
cventuellen Bindung von Chlorkohlenwasseretoffen angelugt 
war, Alle Teile der Versuchsanordnung waren aus Glpp und 
mit GLasechlifien verbunden. Als lelztes folgten zwei parallel 
angeerhloseene grob  AzotoinetergefllDe von je 600 crni Inhall 
mit 45% Kalilauge, das zweite, urn im Notfall die Absorption 
geallgend lange durchhalten zu k8nnen. Acetylen wurde mil 
Quecksllbercyanldlbung bestimmt, nach dem tlblirhen Gang 
der Gasanalyse dae Restgns bestimmt, dnruriter Athylenkohleli- 
wasserstoffe mi! VanadLiwhwefeldure*). Der Rtfckwtand im 
Reaktiomraum wurde a d  unzersetzics ('arbid uiid ab- 
gwhiedenen Kohlenstoff analyeiert. 

Nach zehnsttindiger Erhitzung in eineni Sandbad 
auf zeigt sich bei dieser Art der Versuchsanlage 
ein Maximum der Acetylenbildung, die liier von einetii 
somt nicht wieder beobachteten Auftreteii von Xthylen- 
kohlenwasserstoffen begleitet war. Bei ungeffihr 
gleicher Versuchsdauer erfolgt sodanii bei 350, 400 uiid 
4 W  eiu schrittweises Absinken des Acetylengehaltes, 
die Xthylenkohleiiwasserstoffbildung schrumpft rtul 
Spuren zummmen, so daB wir endlich bei 5000 uiid 
Ftinfatllndiger Erhitzuiig bis auf der niaxinidell 
Acetylenausbeute kommen. 

Is allen Fiillen ist hier aber zum Teil slarke 
Kohlenstoffausscheidutig nicht zu verliindern, auch bleibl 
immer unangegriffenes Carbid zurtick, voii gechlorten 
Kohlenwasserstoffen sind jedoch Meiigen, die zu identi- 
fizieren waren, nicht zu benierken. Anfaiig und Ende 
einer Versuchsreihe neieii hier ills Aitszug wieder- 
gegeban : 

Bei der E i n w i r k u n g  voii  f l t i s s i g e i n  
C h l o r w a o s e r s t o f f  auf Carbid, die, wie bei 
Schwefelwasserstoff schon beschrieben, vor sich gin& 

' T a b e l l e  3. 

9) L e b e a u u. D am i e 11 8 ,  Compt. rend. had. Sdencee 
156, 667; Chem. Ztrbl. 1018, I, 1181. 

ergaben sich interessantere AufschlUsse, dle Im 
einzelnen die Tabelle 3 lehrt. 

Danach aird weder Kohlenstoff- iioch Wasueretoff- 
Iddung bemerkt, als erstes Einwirkungsprodukt kann 
iiiaii auch hier Acetylen feststellen, das sich verhilltniti+ 
iiiaf3ig rasch innerhalb 24 Stunden schon bei gewdhu- 
licher Temperatur in geringen Mengen bildet, um nach 
drei Tagen Reaktionsdauer auf das ungefllhr FLlnffache 
der ersten Acetylenmenge zu steigen. Alsdapn .scheint 
bei noch lfingerer EinwirkuDg die Menge des gebildeten 
Acetylens sich zu verringern (9. Versuch 44), wiewehl 
das Carbid stark reagiert hat. Der Grund daftir lie@ iii 
der 'Bildung eines neuen Produktes, einer Chlorkohkn- 
wasserstoffverbindung, die lihnlich wie beim fltissigeii 
Schwefelwasserstof! RUS dem Acetylen durch tiber- 
schussigen Chlorwaoserstoff entsteht. Vorerst bewirkt 
aber die Bildung von Acetylen eine Urucksteigerung, 
und die Bildung der Chlorkohlenwasserstoffverbindung 
erfolgt nicht sofort. 

Als wir daher in eiuer ersten Versuchsreihe dieser 
.-lcetylenbildung nicht genbgend Rechnung getragau, 
zudeiii die R6hrchen zu stark rnit fltissigem Chlorwaaser- 
stoff geflillt hatten, explodierten alle Qlasrahrchen nach 
4-6 Tagen' bei gewahnlicher Temperatur yon selbet. 
Dabei lief3 sich vorher beobachten, daB schon iiach drei 
Tagen das Carbid weif3, und die vorher farblose FlUssLg- 
keit gelb geworden war. 

Obrigens verbreitete sich bei dieser Explosioii eic 
brenzlig-siii3licher Oeruch und ail den Scherben dw 
Olasschutzrohres bafteten kleine Sttickcheu einer kork- 
artigen Masse. Mail wird dabei an die Bildung voii 
Cupren oder Carben erinnert, die bei dem Zerfall von 
Acetylen, jedocli erst voii 180" an, unler beslitninleri Bc- 
dingungen entstehen. 

Wir verriiigerteii also die Menge des fltissigeu 
Clilorwasserstoffa, aber iiur so weit, daO er auch nach der 
Heaktion bei gewohnlicher Temperatur noch im OBer- 
schub war; fur die Einwirkung bei h6herer Temperatur 
inuOte die Chlorwasserstoffbemessung jedoch so ein- 
geschranlit werden, daD nur noch geringe Mengen des- 
selben nach dem Offiien der Rohrchen vorlagen. Das 
erkliirt denn auch die in Spalte 6 abweichenden Zahlen 
des unzersetzten Carbids bei Nr. 9 und 10. Die Schnellig- 
keit der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Carhid 
wird durch die Temperatur auch hier erhaht,.wie die  
Versuche 8 und 9 zeigen, dagegen erfordert die Reaktion 
des tiberschtissigen Chlorwasserstoffs auf das gebildete 
Acetylen auch bei haherer Teinperatur ihre Zeit 
(e. Versuch 10 gegeiitiber 8 11. 9 in Spalte 4 u. 6 ) .  

Zur Kontrolle unserer Aualysenresultate be- 
stiminten wir die gebildeten Calciumchloridanbi€e, dte 
iiiit den Zahlen, welche sich ftir Calcium aue dem um- 
gesetzten Carbid berechnen lieBen, gut tibereinetimmten. 

Was nun die Bildung der ChlorkohIenstoffverbin- 
duug betrifft, so bemerkten wir in den Vereuchen 4-8 
sowie 8-10 mehr oder weniger kleine Tr6pfchen einer 
gelblichen Flussigkeit, die bei fester, senkrechter 
Stellung der ReaktionsgefilDe oberhalb der FlUseigkeit 
an der Glaswand hingen, sich do0 aus den 0 a B e n @I- 
bildet haben werden. Sie blieben nach dem Ofhen der 
Kapillare und dem Verdampfen deo Chlorwaesemtoffs 
zuriick, und es gelang, sie so weit zu bolieren, daf3 ibr 
Siedepunkt zu 68O bestimmt wurde und ihr q e r d  0 
sWlich-Mherisch wie der der ' Chlordetivate dee Ace- 
tylens erkannt wurde. Nach S a b a n e j e f f 10) gelingt 

10) LIEBIGS AM. 178, 111. 
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es d u k h  konzentrierte Salzsaure aus Acetylenkupfer, 
d. h. in statu nascendi des Acetylens Xthylidenchlorid 
(1,i~Dichlorlthan) CHXHCI, zu bilden, eine Flussigkcit 
v& Siedepunkte 5 7 , 5 O .  Da Acetylen im status nascens 
a&:h bei unserem Versuche vorliegt, konnte die Salz- 
shure in ilhnlikher Weise einwirken und sich dieselbe 
Chlorverbindung bilden. Bei der Besonderheit unserer 
Versuchsanlage war eine Vermehrung der Reaktions- 
produkte und damit auch ihre genauere Identifizierun$: 
nicht moglich. 

.IV. Einwirkung von Ammoniak auf Carbid. . 

d o r i 11) erst bei 650° in  folgender Weise reagieren: 
CaC:, + 1NH, = CaCN, + NH,CN + 4Hy. 

Da bei 627O aber Ammoniak schon zu %,8% in  seifie 
Restandteile dissoziiert ist, IieDen wir gasfarmiges 
Animoniak auf Carbid nur bis zu ca. 500' bei gewbhn- 
lichem Druck einwirken, erzielten aber damit keine 
positiven Resultate. Aussichtsreicher erschien die 
Reaktion mit fliissigeni Amnioniak. Nacli M o i s s a 11 12) 

biidet sich aus Calciumammonium Ca(NH,)e und Ace- 
tylen in flussigeni Ammoniak unterhalb 1 5 O  die leicht 
zersetzliche Calciumcarbidammoniakacetylenverbindung. 
CaC, . CyHy. 4NH,. Dieses und die bekannte Anlage- 
rungsfahigkeit von Calciumsalzen an Ammoniak lieDen 
uns auch fiir Calciumcarbid auf gtinstige Resultate 
hoffen; in mehreren Versuchen mit einer Einwirkungs- 
dauer von sieben Tagen bis sechs Monaten bei Tempe- 
raturen von 20-1ooO ergab sich jedoch jedesmal, daf3 das 
Calciumcarbid so gut wie unangegriffen blieb und dem- 
zufolge eine Reaktion von Ammoniak auf Carbid auch 
auf diese Weise nicht stattzufinden scheint. Ebenso 
negativ verliefen Versuche mit reinem gasftjrmigen 
P h o s p h o r w a s s e r s t o f f  u n d  C a r b i d  bei ge- 
wbhnlichem Druck. 

Zueammenfaseung. 
-: U b t  rnan Wasser in Form trockenen Dampfes unter 
den angegebeiien Versuchsbedingungen auf gekbrntes 
Calcitlmcarbid- einwirken, so vermag es nach zwei- 
stilndtger Einwirkung bei 130" nur noch etwa 20 Clew.-% 
des . Carbids in Acetylen umzusetzen. Diese Acetylen- 
biIdung sinkt bei zunehmender Temperatur, so daD sie 
bei 46CP. vbllig aufhdrt. Es treten ferner Kohlenstoff, 
Kokledsiiure und Wasserstoff im Verlauf der 'Reak- 
tien a d .  

Beim Schwefelwasserstoff gelingt die Zersetzung des 
Carbids in groDerem Umfange nur, wenn e r  in flilssigern 
Zustande unter Druck einwirkt; so verrnag nian i l l  

v k  Monaten bei gewohnlicher Temperatur das an- 
geweridete Carbid bis auf 7, durch zeitweise Er- 
h & h g  bei.%O in ca. drei Tagen bis auf 10 Gew.-!% zu 
zefsetzen und seinen Kohlenstoff dementsprechend in 
organische Verbindungen zu uberfuhren. Dasselbe gilt 
fib! .den. Chlorwasserstoff; in flussiger Form und unter 

.wird hier in achtzehntagiger Einwirkungsdauer 
be! gewbhnlicher Temperatur das angewendete Carbid 
bla.auY etwa 35, i n  zehnstiindiger Erhitzung bei 100" his 
auf .31 Gew--M riingesetzt , und entsprechende Mengen 
Kohlenstoff in Acetyleii und Xthylidenchlorid iiberfiihrt, 
&did% keln freier Kohlenstoff -auftritt. 

... 
Ammoniak und Calciumcarbid sollen nach S a 1 v a - 

I*) Gazz. chim. Ital. 36, 1, 2%; Chem. Ztrbl. 1903, I, 754. 
12) Compt. rend. At'itd. S~-ienc.es 127, 917; Chem. Ztrbl. 

1899, I, 166: 174. 

Bei der in s t a b  n a m n d i  erfolgenden Bildmg des 
Acetylens und den besonderen Druckverhiiltnlssen er- 
folgt dann durch Einwirken des tiberschtissigen, -vw- 
dichteten Gases die Bildung von wahrscheinlich ge- 
schwefelten oder chlorhaltigen Kohlenwasserstoffver- 
bindungen als zweiter Vorgang. 

Wir diirfen also sagen: Wasser wirkt als Fltissigkeit 
sofort, als Dampf langsam ein, weil nicht die gasformigen 
Wassermolekiile mit dem Carbid reagieren, sondern 
nur das aus dem Gas a d s o r b i e r t e  Wasser. DaB 
eine solche Adsorption eine groi3e Holle spielen kann 
bei Reaktionen, die sich zwischen Cfas und festem 
Korper abspielen, ist in einer ArbeiP)  nachgewiesen, 
nach der Chlorwasserstoff in Form von Salmiak bei 290 
bis 350" ani Kupfer 100nial wirksanier als in freieni Zu- 
stande ist, weil der niedrige Siedepunkt des Chlor- 
wasserstoffs auch eine geringere Adsorption bedingt a l ~  
1)ei den1 schwerfluchtigen Saltnink. 

So wird auch das verhaltnismaDig hocheiedende 
Wasser aus dem Dainpf in den reichlichen Mengen am 
Carbid adsorbiert, die die Acetylenausbeute zum Aus- 
druck bringt. Bei hoherer Temperatur hindert dann der 
Zerfall des Acetylens die weitere Zersetzung des Car- 
Ibids, indem die abgeschiedene Kohle das Carbid um- 
liullt. Diese Kohle gibt nach 

die Kohlensiiure und weiteren Wasserstoff. 
Chlorwasserstoff wirkt a1s Gas sehr langsam ein, 

\veil er, seineiii niedrigen Siedepunkte entsprechend, 
\ iel weniger adsorbiert wird wie der Wasserdnmpf. 
.I ber auch flussiger Chlorwasserstoff reagiert auffallend 
langsam mit dem Carbid, obwohl, wie die Tabelie j 
lehrt, die Reaktionswarme 

wesentlich groi3er ist als die von 

C + 2HZO = CO, + 2Hy 

CnC, + 2HC1 = Carl, -I- C,H, + 78,11 Cnl. 

CaC, + H,O = CnO + CyH, + 14,B Cal. 

T a b e l l e  4. _ _  __ - 

Reaktionswiirme14) BiIdungsaiirme*~) 
__ 

(:aG + H2Or1~ = CaO t C2H2 t 14,83Cal CaO = 152.1 Cal 
C a G  + HIO,)ampl =- CaO + C,1I2+25.37 ,, CnS - Ill,? 
CaG + li2SKasr. = CaS + ('21i2-+3!l,58 ,, CaC12 = 1!l1 

Dies erklart sich daraus, daf3 Calciumchlorid das Carbid 
cinschlieat und schutzt, wlhrend Calciumoxyd mit 
Wasserdatnpf (bis zu YOOo etwa) hydratisiert wird zu 
Calciumhydroxyd, das nun ahnlich wie beim Liischeu 
von gebrannteiu Kalk unter VolunivergroDerung das 
Gefuge des Carbids sprengt und so die Oberflkhc des 
('arbids vergrofiert, zudem nach 

Ca(OH), + Va(', z C,H, + ?('a0 

das Wasser aus dem Wasserdampf auf das Carbid 
iibertriigt. 

Beim Schwefelwasserstoff liegen die Verhaltnisse 
lihnlich wie beini Chlorwasserstoff, es konimt die Schutz- 
wirkung von Calciumsulfid zur Geltung, so daD auch hier 
das Carbid abgesclilossen wird, denn tcockries Calcium- 
sulfid reagiert nicht mit Schwefelwasserstoffgas zu 
C'alciumhydrosulfid, verhiilt sich also anders als Wasser- 
dampf gegen Calciumoxyd. [A..16.] 

CaC, + 2HC1,,,, = CaC12 -+ G2H,+78,1t ,, . - 

___- 
l a )  K. A. H o f m n 11 11 u. Fr. II n r t ni a n 11, Rer. Dtach. 

14) Thermochem. Werte in dec Mehrzahl nach dern Er- 
- rhem. Ges, 1925, 2466. 
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