278

Biesalski u. van Eck: Ober die Acetylenentwicklung aus Calciumcarbid usw.

Zeftschrift for
angewundte Chemie

mung der Verbrennungswirme natiirlich das einfachste
und sicherste -Mittel, den Graphitierungsgrad einer
Kohlenelektrode zu bestimmen. Ich habe es oft gemacht,
und auch in der Industrie biirgert sich diese Methode
immer mehr ein. Fiir Alkalichloridelektrolyse mufi man
moglichst reine Graphitelektroden verwenden. Ich be-
kam von einer grofien Fabrik drei Proben zur Unter-
suchung, mafl genau und konnte nach den Verbrennungs-
wirmen richtig voraussagen, welche Art sich am besten
bewihren wiirde, Meine Voraussage stimmte. Bei der
Aluminiumherstellung darf die Elektrode nicht aus
reinem Graphit bestehen, da man sonst Polarisation er-
hielte; andererseits mufl ein gewisser Graphitgehalt
vorhanden sein, damit die Festigkeit und das Leit-
vermdgen hoch sind, auch aus anderen Griinden.
Ich konnte ein Optimum feststellen. Aus der Ver-
brennungswirme kann man die Lebensdauer der Elek-
trode abschitzen. Hier spinnen sich also von der
Theorie und der Priizisionscalorimetrie immer mehr
Féaden zur Praxis.

~ Zum SchluB noch ein Wort {iber den Carbonado,
den schwarzen Diamanten aus Brasilien, ein in der
Technik hochgeschétztes und hochbezahltes Natur-
produkt. Unter dem Mikroskop sieht man eine von
schwarzbrauner Masse durchsetzte Diamantsubstanz.
Die Verunreinigung ist hdchstwahrscheinlich schwarzer
Kohlenstoff. War das Graphit, so mufite die Ver-
brennungswirme kleiner sein als die des durchsichtigen
Diamanten, wir fanden sie aber®) etwas griéfier, nim-
Tich 7884 gegen 7873 cal, also mufite die Verunreinigung
amorpher Kohlenstoff sein. Das war iiber-
raschend, denn aus dem Diamant war unter Energie-
aufnahme ein instabileres Produkt geworden. Ich
machte folgenden, wie ich glaube, entscheidenden Ver-
such. Bei allen Verbrennungen blieb im Platinschélchen

%) Roth u. W. Naeser, Zischr. Elektrochem. 31, 461
[1925]. Roth, G. Naeser u. O. Doepke, Ber. Dtsch. chem.
Ges. 59, 1397 [1926].

ein unverbrannter Riickstand, der merklich heller war
als der Carbonado. Das gleiche trat bei der Behandlung
von Carbonado mit heifler, konzentrierter Salpetersdure
ein. Diese Riickstinde wurden gesammelt und zu-
sammen verbrannt: die Verbrennungswirme war die-
selbe wie beim weiien Diamant, 7873 cal.

Manche namhafte Mineralogen bezweifeln unseren
Befund und halten die schwarze Beimengung fiir Gra-
phit; das ist aber nach unseren Zahlen ausgeschlossen,
da die Unsicherheit des Resultates nur etwa 2 cal be-
triigt. Es wire hochstens moglich, mir aber wenig wahr-
scheinlich, dal eine ganz hoch molekulare Kohlenwasser-
stoffverbindung die firbende und die Verbrennungs-
wiirme erhbhende Verunreinigung wiire. Aber wie soll
die in den Diamanten hineinkommen? Auch konnten wir
aus der geringeren Dichte des Carbonado gegeniiber dein
Diamant den vermutlichen Gehalt an amorphem
Kohlenstoff berechnen und leiteten dann nach der
Mischungsregel eine mit unseren Bestimmungen iiber-
einstimmende Verbrennungswiirme ab. Warum soll in
Abwesenheit von Graphitkeimen nicht bei hoher Tem-
peratur eine ein wenig Warme verbrauchende Reaktion
vor sich gehen? Vom absoluten Nullpunkt ist man bei
den Temperaturen, wo sich der Diamant verfdrbt, weit
genug entfernt!

Ich bin am Ende. Es waren zum Teil recht theore-
tische Auseinandersetzungen, die aber doch den Weg
zur technischen Anwendung wiesen. Und ich glaube,
dal solche Messungen in der Reinkohle verarbeitenden
und verwendenden Industrie noch recht wichtig werden
kénnen. Oft muf ja die Theorie vorangehen. Die hier
notwendige Prizisionscalorimetrie bietet im Prinzip
keinerlei Schwierigkeiten; es sind nur ein gutes Thermo-
meter, einige Ubung umd sehr genaues analytisches Ar-
beiten erforderlich. Die Messungen kdnnen von ge-
schulten Kriften in jedem gut eingerichteten Labora-
torium vorgenominen werden. [A.17]

[Iber die Acetylenentwicklung aus Calciumcarbid mit Wasser, Schwefelwasserstoff
und Chlorwasserstoff in fliissigem und gasférmigem Zustande.
Von Dr. Exxst BieEsaLskr und Dr. HeExprik van Eck,
teilweise mitbearbeitet von Dr. Hermann Hagenest.
Anorganisches Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin.
(Eingeg. 24, Januar 1928.)

“Allgemeines: Zu den chemischen Reaktionen,
die sich durch einen auffallend stiirmischen Verlauf aus-
zeichnen, gehdrt unter anderen die Einwirkung von
Wasser auf Calciumcarbid im Temperaturbereich von
ungefihr 1—100° nach dem bekannten Vorgang:

CaC, + 2H,0 = Ca(OH), + C,H,.

Die Neigung zu einem derartigen Ablauf ist so gro8,
daB man die geringsten Mengen von Wasserdampf mit
dem Carbid nachweisen kann, und dafi demzufolge selbst
schnelles Pulverigsieren in verhéltnismiflig trockener
Zimmerluft eine Umwandlung von 10—12 Gewichts-
prozenten des so behandelten Carbides hervorruft.

Warum dann der Wasserstoff des dem Wasser
analogen 8chwefelwasserstoffs nicht annihernd eine der-
artige Acetylenentbindung hervorruft, ist nicht ohne
weiteres ersichtlich, desgleichen nicht, warum Halogen-
wasserstoff, schlieBlich auch Ammoniak unter gew&hn-
‘lichen Verhéltnissen so gut wie wirkungslos bleiben.

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

Carbidkohlenstofts gegeniiber freiem Halogen und
Schwefel. Letzteres wird in einer zweiten Abhandlung
zur Darstellung kommen.

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

I. Die Einwirkung von Wasserdampt auf Caleiumearbid
bei 130—450°.

Es interessierte uns fiirs erste, einen kurzen Ein-
blick in die Verhiltnisse zu tun, bei denen auch Wasser
eine stiirmische Acetylenentwicklung nicht mehr hervor-
zurufen vermochte. Beispielsweise ergibt Wasser, wie
ein Probeversuch lehrt, in Form von Eis in einem fest
abgeschlossenen Kolbchen nach Kiihlung mit Kohlen-
siureschnee kein Acetylen, wenn man Carbid hinzu-
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schilttet. Bemerkenswerter ist, daB Ahnliches auch bei
]10h erer Temperatur: stattfindet, wie schon die
wemgen theraturangaben erkennen - heﬁen, die - hier-
iiber vorlagen. So eine sehr knappe von M oissant);
riach der bei Dunkelrotglut die Reaktion- viel }angsamer
wird, zugIemh -Abscheidung von- Kohle und- €arbonat-
bildang eintritt; ferner die Patentbeschreibung- von
Siemens & Halske?), wonach fiir Rotglut- im
wesenthchen folgende -Gleichung -zutretfen-soll:
CaC, + 5H;0 = Ca0O + 2C0; + 5H,.

0. Ruff und E. Foerster?) bemerkien, dafl Wasser-
dampi _bei hoherer. (~250°) Temperatur' €Calciumoxyd
und -Acetylen bildet.

Einwirkung von Wasserdampf aut
Calciumcarbid.

Das ReaktlonsgefaB bestand aus Glag und hatte die Form
eines U-Rohres mit einem als Zuleitung dienenden verengten
Schenkel; seifi Durchmesser betrug 0,8 cm, der des breiteren
Schenkels 2,5 cm, ihre Hohe 34 bzw. 18 cm. Im unteren Drittel
des Dbreiteten Schenkels befand sich das mit Asbest auf-
gelockerte Calciumcarbid in Hirsekorngrofe.

-Dieser Reaktlonsraum_ und der grofite Teil des engeren
Zuleitungsrohres steckten in einem Sandbad; die innere Glas-
wand des U-Rohres war mit Asbestpapier ausgekleidet, um
jede : Kondénsationsbildung auszuschlieflen, Als Transportgas
diente Stickstoff aus der Bombe, der, mit alkalischer Hypo-
sulhtlostmg véllig von Sauerstoft befrelt, in ein Mensurgefaﬁ
eintrat, das auf 850 erhitztes Wasser enthielt, und aus ihm in
zwvei Stunden 0,8—1 ccm in das anschliefende U-Rohr ver-
dampfend mitfithrte. Vorher war dieses aut die entsprechende
Erhitzungstemperatur gebracht und iiber eine Nebenleitung mit
dem unter anderem durch Phosphorpentoxyd vollig getrockneten
Stickstoff durchspiilt worden. Der jedesmal mit Wasser von
850 befeuchtete Stickstoff wurde -alse auf die entsprechenden
Temperaturen von 130—4500 erwirmt, ehe er zu dem. Carbid
gelangte. Auf diese Weise wurde der Wasserdampf getrocknet
und die Emw1rkung von fliissigem Wasser auf das Carbid ver-
mieden. -

Von den aus dem Reaktionsgefafl austretenden Gasen
wurde das Acetylen in drei mit ammoniakalischer ‘Silbernitrat-
]osung gefiillten Waschflaschen als Ag,C, uledergesch]agen und
i BéKannter Weisé bestimmt; der Rest der Gase im Aspirator
aur Wasserstoff untersucht. Eine entsprechende Abzweigung
vor-den: Waschflaschen mit qsllberml‘rat ermdgllchte dle Prufunu
aif Kohlensure. - -

Zur Verwendung gelangte gekorntes Calclumcarbid') dessen
Gehalt, nach der. Analysenmethode von Ruff und Foerster
(L:£.) bestimmt, 96% betrug; -der-Rest bestand aus 2,26% -in
Salzstiure unldslichen Riickstandes.und 1,74%. nicht bestimmter
Anteile:

Tabelle 1.

Ergebnisse der Einwirkung von Wasserdampf

aufCarbid.
Dauer der Versuche je 2 Stunden.

“I*Verwendetes = H,0-Dampf Gewichts-2/,
NL Tempe- ] Carbid in g aut entsprechend | CaC, aus dem
: ratur 1009, CaCy ' cem flissigem |gebildeten CoH,
1 7' " bereehnet Wasser berechnet
b L T
1 | 130 i 0,8518 0,8 20,67
2 ' 130 0,9100 0,8 20,45
3 ,-20 1,5963 1,0 14,66
4 270 1,9494 1,0 11,73
5 300 4,2986 14 6,92
6 ' 32 2,5822 0,8 5,86
7 360 0,7204 0,8 5,42
8 . 400 . . 1,8803 0,8 0,27
;Q—i : '450 ; —‘1,264a 0,8 0,00

L

1) Elektr Ofen 1897, 276.

2) D./R:-P. 220486 Kl 12¢.

8) Zischr, anorgan. alig. Chem. 131, 333.

%) Es wurde uns -von den Bayerisechén - Stlckstoﬂwerken
iiberlassen, wofiir wir diesen besonderen Dank wissen.

Wie die Tabelle 1 zeigt, bestimmten wir quantitatlv nur
die frei gewordenen Acetylenmengen, auf- die es -uns
hierbei hauptséchlich ankam. Es ergibt sich aus ihnen,
daf} die Einwirkung des trocknen Wasserdampfes eine
sehr trédge ist. Schon nach einer halbstiindigen Versuchsa
dauer zeigt sich hinter dem Reaktionsgetif Kondens-
wasser, -und das Calciumcarbid gibt bereitg 30° iiber
dem Siedepunkt des Wassers so wenig Acetylen ab, daB
nur noch etwa 20 Gew.-% des. Carbids zersetzt werden.

Nunmehr verlduft die Acetylenblldung schrlttwelse
in entsprechendem Abfall, bis sie bei 400° so gut-wie
vollig aufhort. Mit dem Wachsen der Temperatur macht
sich der Zerfall des Acetylens bemerkbar, es tritt dem-
entsprechend Wasserstaff auf, und das his: 270° gelb
gefirbte Carbid beginnt bei etwa 300° Kohlenstoff-ab-
zuscheiden, es wird mehr und mehr schwarz. Nach der
Gleichung C + 2H,0 = CO, + 2H, a
wird nun auch Kohlensiure entwickelt, deren Mengen~
bis 450° dann in erheblicher Steigerung anwachsen.

Herausgenommene Proben des bei 450° erhitzten
Carbids zeigten sich auch gegen lingere Einwirkung von
wasserdampfhaltiger Luft geschiitzt durch. eine Kruste
von Kohlenstoff. Da im Innern dieser Stiicke aber noch
unzersetztes Carbid reichlich vorhanden ist, so erweist
sich also der Zerfall des gebildeten Acetylens in Kehlen=
stoff und Wasserstoff und die Umhiillung des Carbids
mit dem Kohlenstoff als ein besonderer Grund fiir das
Aufhoren der Reaktion. Natiirlich wird eine groﬁere
Oberfliche des Carbids diese eher verhindern, und so
ergibt fein gepulvertes 86%iges Carbid unter  denselbien
Bedingungen noch bei 300° so viel Acetylen, daf§
20,62 Gew.-% Carbid zersetzt sind, d. h. etwa das Drei-
fache der in der Tabelle 1 bei 300° angegebenen: Um-
wandlung. -

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

II. Die Einwirkung von Schwefelwasserstotf aut
Caleiumearbid.-

Sie liegt in Verfolgung unserer Fragestellung nahe,
ist aber nirgends in der Literatur, soweit wir sehen
konnten, bekannt. . .. . -

Zuerst erfolgte die Einwirkung durch Uberleiten
von gasformigem Schwefelwasserstotf bei gewohnlichem:
Druck iiber fein gepulvertes 85%iges Carbid, dessef
Analyse weiter unten folgt. Nach zwei Tagen ist bei
gewdahnlicher Temperatur keinerlei Reaktion zu ersehen.
Erst bei einer zwanzigstiindigen Erhitzung auf “150 bis
170° hat sich das Volumen des Carbids vergrofert; die
Farbe ist gelb geworden. Eine Untersuchung ergibt
noch viel unangegriffenes Carbid, jedoch entwickelt das
stellenweise ganz zersetzte Pulver mit Wasser keinGas,

‘zeigt aber einen eigentiimlichen, stechenden Mercaptan-

geruch, wahrscheinlich herrithrend ~von derselben
organischen Verbindung, die wir spédter 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.Schwefélwasser-
stoffs bei, hoheren Temperaturen aber za ‘befiirchtén
war, gingen wir hier wie spaterhin ddzu-iibe¥, dié im
gasformigen Zustande versagenden Einwirkungsmittel
zu verdichten und nach einem Miflerfolg mit
fliissigem Schwefelwasserstoff bei gewdhnlichew Druck,
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erbéhten Druck und Temperatur mit Erfolg
zu Hilfe zu nehmen.

- Das geschah auf folgende verhiltnismiflig einfache
Weise: S

Binwirkung tllissiger Gase unter Druck, teil-
weiseauch bei erhéhter Temperatur.

Gewbhnliche dickwandige Glasrhrens) von ca. 5 mm lichter
Weite, 1% mm Wandstéirke sowie 25 cm Linge werden einseitig
zugeschmolzen und nach dem Trocknen gewogen, darauf mit
dem Carbid beschickt und wieder -gewogen. Ungefiihr 5 cm
vor dem offenen Ende zieht man nunmehr das Rohr zu einer
dmhand:lgen Kapillare aus, splilt mit scharf getrocknetem Gas
genﬁgend durch und taucht nun das Rohr schnell in fliissige
LEuft. - Wie bei éiner Thermometertiillung lifit man darauf
miehrfach die ersten Anteile des verdichteten Gases verdunsten,
“di5 ‘man endlich die Kapillare zuschmelzen kann, wobei zweck-
m#Big-der untere Teil des Rohres in der flilssigen Luft bleibt.
Solche richtig angefertigten Roéhren halten in weitaus {iber-
wiegender Menge den Druck sehr gut aus, selbst wenn sie
bis zur Hilfte mit Fliissigkeit angefiillt sind. Allein der Chlor-
wasserstoff mit seinem hoéheren Druck (25,4 Atm. bei 0°) ver-
trigt nur etwa 8 com Fliissigkeitsvolumen. Chlor und Ammoniak
explodierten so nach unseren Erfahrungen nie, auch bei
100° nicht. :

Nach der Reaktion schneldet man die Kapillare ab, wobei
das Rohr in fliissige Luft taucht, léit das Gas dann in ge-
eignete Absorptionsfliissigkeit einstrdmen, saugt nach dem
Verdampifen noch den letzten Rest mit der Saugpumpe ab,
wigt und wiederholt dies zur, Kontrolle nach Analyse des
festen Riickstandes noch einmal mit dem nunmehr leeren Rohre.

Zur Reaktion in diesem wie in allen anderen Fillen ver-
wendeten wir das schon erwihnte 96%ige Calciumcarbid, das
aber bis zum sehr miihevollen Zerreiben zu feinstem Pulver
a.uch in einem Mérser, der mit einer Gummlkappe bedeckt
war, etwa 10% Zersetzung erlitt. Es wurde, wie in den meisten
Faller, nach der Ruff-Foerster-Methode (l.c.) analysiert,
weil die Bestimmung nach Willstidtter-Maschmanné®),
die mit Ilosvayreagens arbeiten, fiir grofSere Mengen Acetylen
zu zeitraubend ist. Unter Beriicksichtigung der Léslichkeit von
Acetylen in der Zersetzungsfliissigkeit wurde das Gas mnach
dem Messen iiber Quecksilber in. einer alkalischen Ldsung von
Quecksilbercyanid absorbiert.

‘So bekamen wir im Mittel

85,30% CaC,
11,20% CaO -
2,26% in Salzsfure unldsl. Riickstand
1,24% nicht bestimmte Anteile -
100,00%
Der Schwefelwasserstoff wurde aus reinem geschmolzenen
‘Caleiumsulfid und reiner Salzsiiure im Kipp entwickelt, ge-
waschen und mit geschmolzenem Chlorcalcium und Pentoxyd
getrocknet.

durch Temperaturerhohung auf 50 oder 65° beschleumgt
wird: wir erreichten hierbei eine Zersetzung des Carbids
bis zu 80%. Bei dem Versuch Nr. 1, bei dem wir mit
Sicherheit nur das unzersetzte Carbid quantitativ be-
stimmen konnten, gelingt dies zwar bis zu 93%, doch
brauchten wir bei gewShnlicher Temperatur infolge der
auflerordentlichen Trégheit der Reaktion vier Monate
dazuy, Das Carbid nimmt in allen Fillen rein weifie
Farbe an, niemals wird freier Kohlenstoff oder Wasser-
stoff bemerkt. Das erste Einwirkungsprodukt ist
Acetylen.

Da der Druck gesiittigten Acetylendampfes (57 Atn
bei 2,5°) bei derselbsn Temperatur bedeutend héher ist
als der Druck des Schwefelwasserstoffs (10,25 Atm.
bei 0°), erklirt sioh auch, daB wir zwei Versuche im
Verlaufe von 2 und 3% Monsten bei gewohnlicher Tem-
peratur durch Explosi&n wverloren, da wir hier die ent-
sprechenden Fiillungsgrenzen noch mnicht innegehalten
hatten.

Doch wird das primir gebildete Acetylen nicht in
toto am Ende der Reaktion wiedergefunden, weil ein
grolier Teil aut iiberschiissigen Schwefelwasserstoff
unter Bildung einer organischen Verbindung ein-
wirkt. Bei den Kkleinen Substanzmengen war uns
eine genaue Identifizierung nicht moglich, doch zeigt
sich das Reaktionsprodukt in Form gelblicher Oltropfen,
die gegen Erhitzen ziemlich bestindig sind und einen
duBlerst stechenden, anhaftenden Geruch zeigen, der an
Mercaptan erinnert. ,

Die Reaktion wird also im wesentlichen nach der
Gleichung CaC, + HyS = CaS + C;H,

verlaufen, wobei in einer zweiten Reaktion nunmehr
die organische Acetylen-Schwefelwasserstoffverblndung
entsteht. :

II1. Einwirkung von Chlorwasserstoft auft Carbid.

Nach Moissan?) reagiert trockener Chlorwasser-
stoff nicht in der Kélte, bei lebhatter Rotglut aber unter
Feuererscheinung und Bildung von Kohlenstoff, Wasser-
stoff und angeblich Acetylen. Venable und Clark®)
beobachteten auch. die Bildung geringer Mengen einer
nicht untersuchten F1u551gke1t und Entwmklung von
weifien Démpfen;

Um eine wesentlich gemilderte und gleichméaBige Em-
wirkung von gasfdrmigem Chlorwasserstoff bei gewdhnlicher
Druck ‘zu erzielen, {iberfiihrten wir dureh einen scharf ge-
trockneten und gereinigten Kohlenséurestrom den Chlorwasser-
stoff, nachdem er in einem Kolbeun aus reinem Kochsalz und

Tabelle 2.

‘Ergebnisse der Einwirkung von fliissigem Schwefelwasserstoif auf

-Caleciumcarbid

unter Druck.

T : : 3 4 o 5 6 1 7 | 8 | T
~Nr. der - .Carbld-Eln- Gewicht st Dauer der ! . Temperatur ,Vol CoHs beim Gew 0/0 C als Gew °/0unzer-‘ Gel\-)v ;D/J"Ch:'ls
Versuohe wage in g ing Einwirkung P Offnen, in cem CoHy,getunden | setztes Carbldl 8 b SC

0 ‘ erbindung
1 0,7930 0,3145 4 Monate 200 — — 7 —_
2 0,3070 0,3060 4 Tage 200 32,1 35,6 32,0 2;.4
3 0,3890 0,3568 17 Tage 200 38,2 32,7 139 8,4
4 0,23%0 0,1860 2% $age %% 20,8 422 20 38,8
age 2 ’
5. 0,285 o206 [, Pgnee a0 338 488 10 41,2
6 0,3005 0,3380 2 Stunden " 500 30,6 34,7 20,5 44,8

- "Auch mit filissigem Schwefelwasserstoff ist gegen-
iiber der Einwirkung von fliissigem Wasser auf Carbid
di¢ Umsetzung noch immer eine sehr langsame, die aber

TN n %) Ahplich den Mikroschiefr8hren von Krause und
Re;ﬂaus Ber. Dtsch. chem. Ges. 1922, 896.
¢) Ber. Dtech. ehem. Ges, §3, 930 [1920].

reiner hochprozentiger Schwefelsiure freigemacht upd ge-
trocknet war, in den Reaktionsraum, der die Form eines
7) Compt
1894, I, 718.
-.8.) Jourpn; ‘Amer., chem, Soc. 17, 308 [1895]; Chem. Ztrbl
1895, I, 947.

rend. Acad. Sciences 118, §01; Chem. Ztrbl.



4. Jabrgang 1998 )

Biesalski u. van Eck: Uber die Acetylenentwicklung aus Calciumcarbid usw.

B 981

U-Rolirs -hatte und dessen Schenkeldurchmesser und -hbhe
8 82 baw. 1X 32 cm betrugen. Durch die Haube des mit
elnem Glasschliff versehenen breiteren Schenkels reichte ein
Glasrohr bis nahe an den Grund, wo aul einer Einschniirung
der Glaswand ein Porzellansiebchen mit einer Platte von
Asbestpapier auflag. Darauf kam das Carbid, das dieselbe Zu-
samnmensetzung, wie bei der Einwirkung des Schwefelwasser-
stoffs angegeben. besa, so daf} also der aus dem Glasrohr aus-
tretende Chlorwasserstoft aut das Carbid geleitet wurde. Als-
dann entwichen die Gase aus dem schmaleren Schenkel des
U-Rohrs, dem nunmehr ein entsprechend gekithltes Gefi zur
eventuellen Bindung von Chiorkohlenwasserstoffen angeliigt
war, Alle Teile der Versuchsanordnung waren aus Glaa und
mit Glasschliffen verbunden. Als letztes folgten zwei parallel
angeschlossene grofie Azotometergeﬂiﬁe von je 500 ccm Inhalt
mit 45% Kalilauge, das zweite, um im Notfall die Absorption
gentigend lange durchhalten zu konnen. Acetylen wurde mit
Quecksiibercyanidlgsung bestimmt, nach dem ilblichen Gang
der Gasanalyse das Restgas bestimmt, darunter Athylenkohlen-
wasserstoffe mit Vanadinschwefelsure®). Der Rickstand im
Reaktionsraum wurde auf unzerselztes Carbid und ab-
geschiedenen Kohlenstoff analysierl.

Nach zehnstlindiger Erhitzung in einem Sandbad
auf 250* zeigt sich bei dieser Art der Versuchsanlage
ein Maximum der Acetylenbildung, die hier von einem
sonst nicht wieder beobachteten Auftreten von Athylen-
kohlenwasserstoffen begleitet war. Bei ungeféhr
gleicher Versuchsdauer erfolgt sodann bei 350, 400 und
450° ein schrittweises Absinken des Acetylengehaltes,
die Athylenkohlenwasserstoffbildung schrumpft auf
Spuren zusammen, so dafl wir endlich bei 500° und
finfstindiger Erhitzung bis aut '/; der maximalen
Acetylenausbeute kommen.

In allen Fillen ist hier aber zum Teil starke
Kohlenstoffausscheidung nicht zu verhindern, auch bleibt
immer unangegriffenes Carbid zuriick, von gechlorien
Kohlenwasserstoffen sind jedoch Mengen, die zu identi-
fizieren wiren, nicht zu bemerken. Anfang und Ende

einer Versuchsreihe seien hier als Auszug wieder-
gegeben A
Verwendet. | Ver T Gow.®, C | Gew. ¥, C | Gow. I, " den
C:.::’l‘d “.’h‘l '“‘;‘:" . :.n‘\gre !lu: ‘c‘l’em gef. au: dem gef. nb:;c.hle nl;‘.}?:;bge
CaC, ber. | Std. Grad | C,Hy ber. C,H, ber. | dener C spaltener C
1,436 10 250 9,50 442 | 7139 ‘ 15,12
1,801 b 500 1,99 - 4896 47.92
Bei der Einwirkung von fliissigem

Chlorwasserstoff auf Carbid, die, wie bei
Schwefelwasserstoff schon beschrieben, vor sich ging,

Tabelle 3.
|, 0 . o - O ea ° 1O a8
3,0!3 %0 EEE‘ITempe :CES'EEE °\°§% !ﬁégglﬁge
ngsge’,h.ﬁ ratur __:‘gé‘s ;mg;ggég:;"é;
;’g:oiﬂ Q%E . Grad |S ©2 Sas S°7° 52
1.02430 24Std. 20 1,4 196 ' 841 39
204190 8Tage 20 8,0 9,65 87,9 2,55
302280, 4Tage 20 — . ~— 85 =
4 | 0,2860: 16 Tage 20 2,5 l 32 38,2 58,6
50,8020, 17 Tage 20 2,2 248 39,6 57,9
8 08225' 16 Tage 20 06 | 086 346 648
70 8 Std. 45 1,6 | 2,13 89.5 8,37
(1Tag 20 '
8 10,8810 und 18,0 15,1 62,0 22,9
lt/,Std. 60
f Tag 20
9 0,3480, und 128 : 125 42 45,5
, ’ 3/‘ Std. 85
10, Q2970 10 §td. 100 1.2 | 138 31,0 67,6
*) Lebeau u. Damiens, Compt. rend. Acad. Sciences

158, 657; Chem. Ztrbl. 1918, I, 1181.

ergaben sich interessantere Aulschliisse, die im
einzelnen die Tabelle 3 lehrt.

Danach wird weder Kohlenstolf- noch Wasserstoﬂ
bildung bemerkt, als erstes Einwirkungsprodukt kann
man auch hier Acetylen feststellen, das sich verhiltnis-
méfig rasch innerhalb 24 Stunden schon bei gewdhu-
licher Temperatur in geringen Mengen bildet, um nach
drei Tagen Reaktionsdauer au! das ungefihr Fiinffache
der ersten Acetylenmenge zu steigen. Alsdann .scheint
bei noch lingerer Einwirkung die Menge des gebildeten
Acetylens sich zu verringern (s. Versuch 4 -8), wiewehl
das Carbid stark reagiert hat. Der Grund dafiir liegt in
der ‘Bildung eines neuen Produktes, einer Chlorkohlen-
wasserstoffverbindung, die #hnlich wie beim fliissigen
Schwefelwasserstoff aus dem Acetylen durch {iber-
schiissigen Chlorwassersto!f entsteht. Vorerst bewirkt
aber die Bildung von Acetylen eine Drucksteigerung,
und die Bildung der Chlorkohlenwasserstoftverbindung
erfolgt nicht sofort. ‘ '

Als wir daher in einer ersten Versuchsreihe dieser
Acetylenbildung nicht geniigend Rechnung getragen,
zudem die RShrchen zu stark mit fliissigem Chlorwasser-
stoff gefiillt hatten, explodierten alle Glasrdhrchen nach
1—5 Tagen' bei gewdhnlicher Temperatur von selbst.
Dabei lief sich vorher beobachten, dafl schon nach drei
Tagen das Carbid wei, und die vorher farblose Fliissig-
keit gelb geworden war.

Ubrigens verbreitete sich bei dieser Explosmu ein
brenzlig-siiBlicher Geruch und an den Scherben des
Glasschutzrohres hafteten kleine Stlickchen einer kork-
artigen Masse. Man wird dabei an die Bildung von
Cupren oder Carben erinnert, die bei dem Zerfall von
Acetylen, jedoch erst von 180° an, unier bestiminten Be-
dingungen entstehen.

Wir verringerten also die Menge des flUSsxgen
Chlorwasserstoffs, aber nur so weit, da§ er auch nach der
Reaktion bei gewdhnlicher Temperatur -noch im Uber-
schuf8 war; fiir die Einwirkung bei htherer Temperatur
mufite die Chlorwasserstoffbemessung jedoch so ein-
geschrinkt werden, daf nur noch geringe Mengen des-
selben nach dem Offnen der Rohrchen -vorlagen. Das
erklirt denn auch die in Spalte 8 abweichenden Zahlen
des unzersetzten Carbids bei Nr. 9 und 10. Die Schnellig-
keit der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Carbid
wird durch die Temperatur auch hier erhdht,. wie die
Versuche 8 und 9 zeigen, dagegen erfordert die Reaktion
des liberschiissigen Chlorwasserstoffs auf das gebildete
Acetylen auch bei hoherer Temperatur ihre Zeit
(s. Versuch 10 gegeniiber 8 u. 9 in Spalte 4 u. b).

Zur Kontrolle unserer Analysenresultate be-
stiminten wir die gebildeten Calciumchloridanteile, dte
mit den Zahlen, welche sich fiir Calcium aus dem um-
gesetzten Carbid berechnen liefien, gut {tbereinstimmten.

Was nun die Bildung der Chlorkohlenstoffverbin-
dung betrifft, so bemerkten wir in den Versuchen 4—8
sowie 8—10 mehr oder weniger kleine Tropfchen einer
gelblichen Fliissigkeit, die bei fester, senkrechter
Stellung der Reaktionsgefdie oberhalb der Flilssigkeit
an der Glaswand hingen, sich also aus den Gasen ge-
bildet haben werden. Sie blieben nach dem Offnen der
Kapillare und dem Verdampfen des Chlorwasserstofts
zuriick, und es gelang, sie so weit zu isolieren, da fhr
Siedepunkt zu 58° bestimmt wurde und ihr Geruch als
siiBlich-itherisch wie der der Chlorderivate des Ace-
tylens erkannt wurde. Nach Sabanejef!1) gelingt

10) Liepics Ann. 178, 111.
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és durch konzentrierte Salzshure aus Acetylenkupfer,
d. h. in statu nascendi des Acetylens Athylidenchlorid
(1,1-Dichlorithan) CH,CHCl; zu bilden, eine Fliissigkeit
vom -Stedepunkte 57,5°. Da Acetylen im status nascens
auch bei unserem Versuche vorliegt, konnte die Salz-
sure in #hnlicher Weise einwirken und sich dieselbe
Chlorverbindung bilden. Bei der Besonderheit unserer
Versuchsanlage war eine Vermehrung der Reaktions-
produkte und damit auch ihre genauere ldentifizierung
nicht mdglich.

'iV'. Einwirkung von Ammoniak auf Carbid.

. Ammoniak und Calciumcarbid sollen nach Salva-
dorit) erst bei 650° in folgender Weise reagieren:

CaCy + 4NH; = CaCN, + NH,CN + 4H,.

Da bei 627° aber Ammoniak schon zu 99,8% in seine
Bestandteile dissoziiert ist, lielen wir gasférmiges
Ammoniak auf Carbid nur bis zu ca. 500° bei gewbthn-
lichem Druck einwirken, erzielten aber damit keine
positiven Resultate.  Aussichtsreicher erschien die
Reaktion mit fliissigem Ammoniak. Nach Moissan!')
bildet sich aus Calciumammonium Ca(NH,)s und Ace-
tylen in fliissigem Ammoniak unterhalb 15° die leicht
zersetzliche Calciumcarbidammoniakacetylenverbindung.
CaC,.C:H,.4NH,;. Dieses und die bekannte Anlage-
rungsfihigkeit von Calciumsalzen an Ammoniak lieBien
uns auch fiir Calciumcarbid auf giinstige Resultate
hotfen; in mehreren Versuchen mit einer Einwirkungs-
dauer von sieben Tagen bis sechs Monaten bei Tempe-
raturen von 20—100° ergab sich jedoch jedesmal, daB das
Calciumcarbid so gut wie unangegriffen blieb und dem-
zufolge eine Reaktion von Ammoniak aut Carbid auch
auf diese Weise nicht stattzufinden scheint. Ebenso
negativ verliefen Versuche mit reinem gasférmigen
Phosphorwasserstoff und Carbid bei ge-
wohnlichem Druck.

. Zusammenfassung.

" L&8t man Wasser in Form trockenen Dampfes unter
den angegebenen Versuchsbedingungen auf gekbrntes
Calcinmcarbid- einwirken, so vermag es nach zwei-
stilndiger Einwirkung bei 130* nur noch etwa 20 Gew.-%
des. Carbids in Acetylen umzusetzen. Diese Acetylen-
bildung sinkt bei zunehmender Temperatur, so daf sie
bei 450%. vollig aufhdrt. Es treten ferner Kohlenstoff,
Kohlénsiure und Wasserstoff im Verlauf der Reak-
tion auf,

Beim Schwefelwasserstoff gelingt die Zersetzung des
Carbids in grolerem Umfange nur, wenn er in fliissigem
Zustande unter Druck einwirkt; so vermmag man in
vier Monaten bei gewthnlicher Temperatur das an-
geéwendete Carbid bis auf 7, durch zeitweise Er-
hitzing bei .65° in ca. drei Tagen bis auf 10 Gew.-% zu
zersetzen und seinen Kohlenstoff dementsprechend in
organische Verbindungen zu iiberfiihren, Dasselbe gilt
fitr den. Chlorwasserstoff; in fliissiger Form und unter
Druck wird hier in achtzehntigiger Einwirkungsdauer
bei gewbhnlicher Temperatur das angewendete Carbid
bis.auf etwa 35, in zehnstiindiger Erhitzung bei 100" bis
auf .31 Gew.-% uingesetzt und entsprechende Mengen
Kohlenstoft in Acetylen und Athylidenchlorid {iberfiihrt,
$o:daf kein treier Kohlenstoff auftritt.

11) -Gazz. chim, 1tal. 35, 1, 236; Chem. Ztrbl. 1803, 1, 754.
12) Compt. rend. Acad. Sciences 127, 917; Chem. Ztrbl
1899, 1, 166: 174.

Bei der in statu nascendi erfolgenden Bildung des
Acetylens und den besonderem Druckverhiltnissen er-
folgt dann durch Einwirken des tiberschilssigen, “ver-
dichteten Gases die Bildung von wahrscheinlich ge-
schwefelten oder chlorhaltigen Kohlenwasserstoffver-
Lindungen als zweiter Vorgang.

Wir diirfen also sagen: Wasser wirkt als Fliissigkeit
sofort, als Dampf langsam ein, weil nicht die gasformigen
Wassermolekule mit dem Carbid reagieren, sondern
nur das aus dem Gas adsorbierte Wasser. Dafl
eine solche Adsorption eine grofie Rolle spielen kann
bei Reaktionen, die sich zwischen Gas und festem
Koérper abspielen, ist in einer Arbeit!*) nachgewieséen,
nach der Chlorwasserstoff in Form von Salmiak bei 230
bis 350° am Kupfer 100mal wirksamer als in freiem Zu-
stande ist, weil der niedrige Siedepunkt des Chlor-
wasserstoffs auch eine geringere Adsorption bedingt als
bei dem schwerfliichtigen Salmiak.

So wird auch das verh#ltnisméBig hochmedende
Wasser aus dem Dampf 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-
bids, indem die abgeschiedene Kohle das Carbid um-
hiillt. Diese Kohle gibt nach

C + 2H,0 = CO, + 2H,

die Kohlensidure und weiteren Wasserstoff,

Chlorwasserstoft wirkt als Gas sehr langsam ein,
weil er, seinem niedrigen Siedepunkte entsprechend,
viel weniger adsorbiert wird wie der Wasserdampf.
Aber auch fliissiger Chlorwasserstoff reagiert auffallend
langsam mit dem Carbid, obwohl, wie -die Tabele 1
lehrt, die Reaktionswirme

CaC,; + 2HCI = CaCl, + C,H, + 78,11 Cal.

wesentlich groer ist als die von

CaC; + Hy0 = CaO + C,H, + 14,83 Cal.
Tabelle 4.
Reaktionswirme!Y) . Bildungsw. zirme“)
CaCy + HuOy = Ca0 + GH,-+14,83Cal CaO0 = 152,1 Cal
CaCy + Hpnamp, = (a0 +CH,+2537 , Ca$ =—-111,2 ,

(/801 + H )b = CaS8 + C )I{) {’—3() 8 CaC12 =19 "
(‘a02+2Hblgn,, = CaCly -+ CoHy+ 7811 5~ —

Dies erklirt sich daraus, daB Calciumchlorid das Carbld
einschlieft und schiitzt, wihrend Calciumoxyd mit
Wasserdampf (bis zu 300° etwa) hydratisiert wird zu
Calciumhydroxyd, das nun #&hnlich wie beim Ljscheu
von. gebranntem Kalk unter Volumvergroferung das
Gefiige des Carbids sprengt und so die Oberfliiche des
(‘arbids vergrofiert, zudem nach .
Ca(OH), + Ca(’y = C,H, + 2Ca0

das Wasser aus dem Wasserdampf auf das Carbid
ubertriigt.

Beim Schwefelwasserstoff liegen die Verhaitmsse
iihnlich wie beim Chlorwasserstoff, es kommt die Schutz-
wirkung von Calciumsulfid zur Geltung, so dal auch’hier
das Carbid abgeschlossen wird, denn trockiies Calcium-
sulfid reagiert nicht mit Schwelelwasserstoffgas zu
(alciumhydrosulfid, verhilt sich also anders als Wasser-
dampf gegen Calciumoxyd.- [A.:18.]

12) K. A. Hofmann w Fr.
chem. Ges, 1925, 2466,

1) Thermochem. Werte in ‘der Mehrzahl mach dem Er-
ginzungsband Landolt-Bdérnstein 1927

Hartmann, Ber ~Dtsch.





