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j . r l ~ . i t s s e r s t o f f a ~ u r r e ,  b.ci leiiwin zweit'ein Vc?rsucti zu der noch hei0en 
Liisnng eine hei 0 S'esattigtr? LL5sung \.,on 3.5 g Dipyriidyl-Dijodbenzylat ZU-  

gefiigt. Das T e  t r a b e n z  y 1 - d i  p y I' i d y I v i 0 1  e t t - j o d  i d  schied sich als 
mikroskopisches, violetties l irystall~~ulver aus. Es wurde init Wasser ge- 
waschen und in1 Wasserstoff -Strom getrock ne i .  

Dic l i t i t  Jodwasscrstolfsdui'r get'iilllu SiiI)s\:inzj)rolic ~Srl i i i ip  1!W, ;viirde :inalysici.i. 
0.2371 g Shst.: 0.5343g CO,, 0.1073g H,O. 

CAB H,, N,l J?. Ucr. C 61.02, €I ,1.77. Gcf. C 61.49, H 5.OG. 
Bei ,anderen Versuch,en wurd'e das Hydroxyd in gleicher Weise atis 

52 Dipyridyl-Dibronibenzylat in 250ccm Wasser hsergestellt. Nach 
3-stdg. ErwLriiien ,auf 950 wuide ldile LBsung auf ca. 400 .abgiekiihlt und 2-proz. 
B r o m w a s s e r s t l o f f s i u r e  zuigefugt, bis die vimolette Farbe' der Losu~ig 
nacli einigem Stehen verschwindet. Das ausgcschiedeae 're t I' a b e n z y I . 
d i  p y r  i d  y 1 v io  l e  t t - b r o  ni i d  wurde zunachst mil W.asscr gewaschen und 
iin Wasserstoff-Strom getrocknet, dann in Xllwhol gelmost und i n .  Ather fil- 
triert, worauf es in s'ehr kieinen, schicfwinklige'ti Blitlcheri ausfiel. 

0.2911 g Sbst . :  0.7290g CO,, 0.13272 I["() .  
CdH l l , , ,  KzL Br,. Bcr. C 6X.S!), 11 5.30. ticf. C 68.32. 11 5.10. 

Es ist besonders darauf zu achten, d,aD liein irgendwile bedeutendei. 
UberschuB a n  Brornwass~,stloflfisB.uI.l. zugesetzt wird oder diese in zu 
grol3er Konzentration in di'e Losung 'einfIid3t, da man sonst eiaem kauin 
nenmnswerte Ausheute erhalt. Viorbeilhafter wird dnher die FBIluiig mit 
Dippiildyl-Dibronibenzylat erzeugt. 

346. 

Uber 

K. A. Hofmann und Curt R6chling: Die Glanzkohle, 
eine besondere Form de0 krystallinen Eohlenstoffs. 

[Aus d. Anorg.-chein. Laborat. d. T e c h .  Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen nrn 31. Juli  1923.) 

spiegelnden, silberfarbiqen Kohleiistoff hat schon vor I i i i i c y r v i ~  
%+>it. W. L u z  i l )  Xlitteiluiig geniacht. Er erhitzte Porzellantiegrl in eineni 
Geblaseofen auf etwa 17700, stellte dann die Geblaseluft ab. so dai3 dxG 
weiBgluhende Porzellan plotzlich von einer leuchtenden, schwach rul3enden 
Flamme umspult wurde. Nach etwa lrihfin. war das glatte Porzellan mit 
:.inem hellcu, silberfarbigcn, pain i:ic~killisch aussr.!iendeir. rollkomineri 
spiegelnden Oberzug versehsn, der sich tcilweise in spiegelnden Facetteii 
a.bblattern IieD. Diepier Kohlenstoff ist vollig undurchsichtig, gibt die be- 
icanrite2) Salpctcru~iiri.crg;iI;tioii dpr ii:~tiivIi~~ti~~ii (frapliitt: nirht t m i  sclieint 
frei von Beimengungen zu sein; dloch mul3te hei den sehr geringen Aus- 
lieuten auf eine rollstiiiidigr Analpsi. wrzictitrt wercle!i. 

Wir erliielten diese Form bei Iiiiigrreiii Krliitxcii eines teilw&scA hi:- 
deckten, glnsierten Porzellantiegcls in eineiii H e  in p e 1 scheii Ofen n i i t  

iwchtendern T e c,l u -Brenner als prachtvollc~, riietnllisc,li gliiiizende Schicht 
an  der inneren Oberflache des Tiegels. Das auffallende Aussehen, die 
-t.lir grol3c Hiirte untl Elastizitiit sowica I I i  I3estiiiidigkeit gcqeit cheinischc 
Agenzien, die wir alsbald an dieser Glanzkohle heohaihteten, veranlaDten 
i m s  im Hi11biicli aaf die Un~-ol\st i ir i , l i~~l;r ' i t  cler .lrigd)eii \ o i l  L u z i sowic 
;!lit Riicltsicht nu€ Versuchc i ibc~i ,  dich i<i l r l i i i iq  ririil die. Na tu r  des Retorten- 
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graphites zu einer eingehenden Untersuchung, iiber die im Folgenden he-  
~ ~ c h t e t .  wird. 

I. E n t s t e h u n g s b e d i n g u n g e n  d e r  G l a n z k o h l e .  
Unsere D3rstellun&sweise, Iwi cler ein iind tlieselbe Flainine sowoh1 

die erkmlerliche Tempevatur erzeugt, als auch den abzuscheidenden Kohlen- 
>toff liefert, hat vor dem Verfahren von L u z i den besonderen Vorteil, dai3 
mail bei genau bestirnmbaren konstanten Teniperaturen arbeiten und die, 
.\ usbeutc: durch die ver1Sngerte Glchdauer beliebig steigern kann. W i r  
1 >i.hitzten denigeml8 glasierte Hart.porzellantiege1 niit inafiig leuchtendeni 
I 12 I. 1 u -Brenner in1 II e ix p e 1 - Ofen so, &I3 die nur  teilweise verbrannten 
(iase die Tiegel umspulten und auch in deren Innenraurn dringen mufiten. 
Letzteres wurde entweder dadurch erieicht, da8 der uber den Tiegelrand 
hetrachtlich iibergreifende Deckel durch Zwischenlagen von Asbeststre,ifchen 
tiur locker auflag, oder besser noch dadurch, dafi mehrere im Boden durch- 
lochle Tiegel mit den Offnungen nach unten, also in umgekehrter Stellung, 
iibercinander slanden, so da8 die Flamme gBfitenteils in den I-Iohlraum 
d1.s unteren Tiegels eindrang und von da aus durch die Locher in den 
Tiegelboden die IIohlraume zwischen den aufeinanderstehenden Tieceln 
erreich te. 

Schon L u z i  gibt an, dafi die Glanzkohle nur  an gladerter Porzellan- 
flache entsteht, wahrend an rauher Fllche sich graphit-iihnliche Kohle 
abscheidet. Such wir fanden, dai3 zur Bildung von typischer Glanzkohle 
pine glatte Oberfl,ac,he Grundbedingung ist, doch eignet sich Quarzglas 
hierfur ebenso gut wie glasiertes Porzdlan. Dieselben Matmialien mit 
rauher Oberflache liefern bei entsprechend hoher Temperatur eine, me- 
tallisch p1ati.n-graue Form, die, wie spiiter gezeigt wird, d.en Ubergang 
Z ~ I J N  Retortengraphit, biltlet, und liefern bei niederer Teinperatur . ruO- 
a r I i 5e Beschliige. 

Es handelt sich hier um einen topochemischen Vorgang im Sinne der 
von V. K o h'l s c h u t  t e r 3) gegebenen Grundsatze, aber mit der MaSgabe, 
tlafi keine chemische Reaktion zwischeii der polierten Fliiche und den 
Best.andteilen der Flainnie stattfinden darf. Denn eine hochpolierte Platte 
:it13 Edelstahl des Stahlwerkes K O  c h l i n  g bedeckte sich in Leuchtgas- 
ii rulosphiire bei 11000 mit dicker schwarzer, leicht. abflrbendcr liohle. 
An den W,anden des die Stahlplrttte (Durchmwser 30min, Hohe 101nm) 
cnthaltendsn g1 a t k n  Porzellan tiegel s war kein Kohlens toff abge schieden. 
!!ier haben also das Eisen bzw. die im Eisen vorhandenen Stoffe (0.350/, c', 
0.350/, Mn, 0.250/& Si, 130/, Cr, O . E J O / ~  Ni, 0.030/0 P, 0.030/0 S) den liohlen- 
Ltoff aus dein Gas iiber die Metallcarbide hinweg katalytisch in aniorphw 
I lzn-. mikrographitischer Form abget.rennl. 

Die zur Bildung von Glanzkohle an dein unveriinderlichen Iiontakt 
iiUY glasiertem Hartporzellan erforderljche Temperator ist nach unteii hin 
begrenzt durch 6500, von WQ aus nach abwarts rul3artige Produlite entstehen. 
Eei obiger Versuchsanordnung zeigt sich auch eine obmere Begrenzung bei 
etwa 9000, insofern als von da ab auf der Glanzkohle die ohen Jerwiihnte 
I tielallisch platin-graue Form sich absetzt, indeni die HBnfun~sgeschwindiS- 
ieit die Orrlnungsgeschwincligkeit iiherholt im Sinne der von F. H a b  e 1. 
1 . 1 1 1  wickelten Fegriffe. 
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EntscIieidend ist auch die Natui  des den kohlenstoff abscheidendrir 
(:+asea. Denn ein mit C y a n ,  l 3cnzo l  oder N a p h t h a l i n  carburiertes 
Leurlitgas gab bei tiefereii Temperataren nur rul3artige und 1)ei hohercii 
illlr ~r:tphilisc~he Produkte. -1llerdings konnfe man diese dnderung in dcr 
J-'oriii der Kohlenstoffabscheidung zun3clisi aid die durch den gesteigerteii 
liohlenstoffgehalt des Gases erhohte Hliui'uiigsgeschwindiglceit zuriickfiihren; 
; h e r  besondere Versuche zeigten, (la8 nuch die chemische Struktur des 
I lei) Kohlenstoff abscheidenden G a e s  niitentscheidend wirkt. 

Zu  diesem Nachweis wurde VOII  der Lisherigen Arbeitsweise insofe1.n 
xbgewichen, ala die Renktionsgase in die bedeckten Tiegel geleitet wurdvn 
und diesse durch Gas- oder elektrische I-I'eizung, die erforderliche Wariiic 
vrhielten. Tritt das geeignete Reaktionsga s geiiiigend langsam ein, so el'- 
hlilt man hier infolge der Tegulizrharen Haufungsgeschwindigkeit aucil 
oherhalh 900° bis iiher 14000 typische Glanzkohle, und zwar bis wenigstens 
1300O von zunehmender Reinheit, sofcrn sich die Oherfliiche der Tiegel 
riicht clurch dic Hitze verii.ndert. 

So wnrde festgestellt, da13 neben L~inciitgas auch verd. Gemische von 
diesem oder von W a s s e r s t o f f  niit B e n z i n ,  P e t c o l a t h e r ,  C h l o r o -  
f o rm,  T e  t r a c  h1o.r ko h l e n  s t o f  f ,  nicht aber solche niit Acetylentetra- 
chlorid oder Benzol sich zur Glaiizlzohlcbeieituiig dgnen. Letztere gebeii 
stets iiberwiegend graphitischen RUB. 

Es wiirden hierbei etwa 40 g der betreff'enden Fliissigkeit inittels des Wasserstoff- 
oder Leuchtgasstromes (1 Gasblase in 1 Sek.) iiinerhalb 48 Stdn. detu Tiegelinneren 
bzw. deni glasierten Porzellanrohr zugeffihrt. Die lusbeuten ail abgeschiedeneni 
Kohlenstoff beliefen sich auf 20-30 o/o vOm C-Gehalt der betreffenden Fltissigkeit. 
.\Is Kontakttemperatur cignet sich dns Gebiet von 1100-13000 am hesten. 

D i e  G l a n z k o h l e  e n t s t e h t  d e m n a c h  a u s  d e m  M e t h a n -  
K o h l e n s t o f f  a n  g l a t t e n ,  c h e m i s c h  s i c h  n i c h t  b e t a t i g e n d e n  
F 1 . a c h e n  o b e r h a l b  6 5 0 0 ,  w e n n  d i e  A b s c h e i d u n g s g e s e h w i n d i g  - 
k e i t  n i c h t  groBer i s t  a l s  d i e  v o n  d e r  O b e r f l i i c h e  b e s t i m m t t :  
Urdnungsgeschwindigkeit. 

11. E i g e n s c h a f t e n  u n d  S t r u k t u r  d e r  G l a n z k o h l e .  
Hier ist nehen dem nietallischen Hochglanz bei voUiger Undurch- 

sichtigkeit und der glasartig sprijden Elast.izit;it besonders auffallend die 
selbst den Graphit noch ubsrtreffende Wihstandsftiihigkeit gegen chemische. 
Agenzien. Kocht man die Glanzkohle 10 Stdn. lang mit c2er 100-fachen 
Jlenge konz. Schwefelsaure unter Zusatz von Quecksilhersiilfat, so erleitlet 
sie keine C;e~~-ichts~nderung. Man kann so zur Reinignng alle Eeimengungen 
a n  Rul3 und dergl. fortloxydieren. Retortengraphit e r l h r t  bei dieser Be- 
handlung je nach seiner Herkunft Gewichtsabnahmen bis zu 1 4  O / o ,  natiir- 
liche Gmphite werden hierlsei zuiiichst uiiter Gewiclitsz~uiahme oxydiert 
und bei b g e r e r  Behandlung kilweise abgebaut. 

L4uch das von W. L u z  i5) einpfohlene Geaiisch von Schwefelsaure und 
Salpetersiiure gicift wul11 (lie natiirlichen Giapllite und teilweise auch den 
Retortengraphit an, nicht 'aber die Glanzkolile. Selbst 1/4-stdg. Schmelaen 

4 )  Aus einem Gemiscli voii Chlorofo~.in' und Leuchtgas hat kiirzlich 3uch Y r a n  cl - 
s L .i L t e r . C:. 1922, 11, 410, beiin Durchleilen durch glbhentle Rohreu aus scliwrer 
schinelehareni Glas glanzenden liohleiistoff erhallcn. 

:I) B. 1-1, 405.5 [1S92]. 



Itiii Natriumsulfat 6 )  I a R t  diese unvekindert, des,glri.chen i\hrauchen init 
Fluoraininoniuni, Behandlung mit Bmm usw. 

Di,. chriiiisciie Aiinlysc c y n h  I'iir brslc C;lanzlioiilr bei der  V c r l ~ r r l u i m ~  !U.Oti"i, C 
untl O..lS"/o H. tleninach praktiscll reinen Kohlenstoff. wenii iliati die infolge der 
Scliwer vei.lirrniibarl;ei t unvernieidl ichrii h tialysrrn Irli lei. I )cr<icl;sich I igt. 

Da keine Spur von Asche nachgewi'cscn werden konnk, ist jede 
c,lrcwiische Bcteiligiing der Uberfliiclie bci I ~ C I .  :~lntizkohleIiiltlniig nusze- 
xhlossen. 

Daq s 11 c z G e w .  der Glanzliohle wurde zii d,  = 2.07 lwstimnlt, deinuach Iiohe: 
nls liir bestcii Ceyloiigraphit F 1.92 uud elwas iiietlrigcr iils liir deli y o n  h1. P i  I' a i i  i :) 
untl 11'. F c 11 s e aiii I\olilegliihfatlcn bci 3OOOO aus Diimpfcii abgeschicdenen Crrapkit 
= 2.12. 

Das e 1 e k t r i s c' h e L e i t v e r in B ge n wyde ynteinsani niit ilrn. K u r t 
A 1'11 d t riach dessen Methodse * j  erinitklt und etwn gleicli 1/s--1/15 v o n  der 
de.; bestleitenden Ceylonqraphihs oder &ich 1 von der des Acheson- 
yraphites gefunden. 

Ecsoncicrs auffiillig ist die glasartig spriide, iederntle 1,; l a  s t i z i t 5 t 
und die FI%r te der Glanzkohle. Bei 9000 dargestellt, zeigt sie etwa Quarz- 
hark ,  hei 1100" ungefahr die dcs Topas, und bei 13000 h'ereikt, wird sie 
auch von einein scharfen Korundsplitter nicht iiiehr geritzt. Zwar sind 
tlit>sth HtirtebeBtiilii~i~iiigcii inlolgv der absolul glatten Oi.,erflLiichc der Glanz- 
h h l e  und ihrer federiiden Elastizit.iit unsiclier, dsoch geht aus i h e n  be- 
slimnit hervor, daR die Glanzkohle hiernnch weit abriickt voiii Graphit 
u i i ~ l  sich dein Dianianteri tiahert. 

E'rcilich koninit die auffallend gcrinyc Hiirte tles iiatiirlicheii Glaphiles ~ 0 . 5  
his 1 iiur dadurch ziistaude, daU uiiter dem ritzerideii D u c k  sich die Craphitleilcheu 
stcls in die Richtung der  Spaltflichis dieser Krystalle legen, wo nur die viertr 
schwachc Valenz des Gr3phit-I(ohlenstol~s wirlisam ist. Wenii es  geliingc: die Grapllit- 
krysialle iiicht parallel, sondern senkrecht zu ihrer Spaltfliche zu untersuchen. so 
wiirde ~nan eine Clem Diamanlen niIie.rkonimcnde Hirte finden miissen. 

Aus der H k t e  der Glanzkohle folgt deiiiiLach, daR bei dieser die vierto 
Kohlenstoffvalenz erheblich st;inker sich het8ti;t als beiin typischen Graphit 
und diese Folgerung wird bestiitigt durch die R Q n t g e n - op tische Unter- 
suchung, uber die Hr. E. S c h i e b o l d  splaber a n  andereni Ortp ausfiihr- 
lich berichten wird, 

Hier seien in a l k r  Kurze nur dk  Haupkrgebnissie hervorgehoben : 
Die Gla.nzkohlen besitzen keine r e i n  d h a n t a r t i g e  Struktur, sie niihern 
sich vielinehr dein Graphitaufbau. Dies lgeht entschieden clardus hervor, 
dalj die dem Graphit eigentumliche, starke &flexion an der Spaltehene 
to031 1 iii allen Glanzkohlen-Diagraminen auftritt, wahrend sie beini Ilia- 
::.:I t i t  \-ollstiiiidig fehlt. Anclervrscits treten cloc,h gewisse Abweichwigen iir 
cler Lage und Intensitat der Spektren i n  den Glanzkohlen-Diagraminen 

e:iii!)er ileii (;raphit. l i t v , , b t i  a i i f .  dic artRcrhalb der Versuchsfehler 
lie.;cu. Auch zeigen sich tyliischc Diain8antlini~e'ii bai den bcst~en Glanz- 
lio hlen 

Hierdurch, sowie durch die abnorrne Hiirte, Elastizitst, den Rochglanz 
und die aufierordentliche cheinische Bestii~digloeit wird dijr Annahitie he- 
rechtigt, da13 die Glanzkohlen in ihreni Aufhau einen Uhergaiq V O I I I  Graphit. 

:~;:!orpIicr Kohle. 
c >  siehc die blctliode r o i l  E. D o  t i  a I h zur Untersclicidung von ( ira[ i l i i t  und 

'j %. El. CII l!)?:;, : i > S .  $: Z.  ]:I. Cb. l W i ,  165 
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zum Dianiant vorstellen, allerdings mit erheblicher Annaherung an den 
Graphit. Dieser Ubergwg ist in folgendem Sinne zu verstehen: 

In den Glanzkohlen sind die vier C-Valenzen nicht gleichwertig wie 
in1 Dinmant, sondern es ist eine Valenz schwiicher als (lie drei anderen, 
aber sit! ist erheblich starker als beim Graphit. Rein geometrisch wurde 
sich diese Valenzanderung in einer Deformation des Graphit-Rhomboeders 
ausdrucken mit der Tendenz der bnn,%herung an die fur Diamant typische 
Wurfelform. Hiermit ist gleichzeitig eine Verkurzung der Raumdiagonalen, 
d. i die Richtung der schwacheren Valenz, verbunden. 

Im einzelnen lehrte die RO n t ge n -0ptische Untersuchung, daW nach 
unserem urspriinglichen Verfahren (Heizug und Kohlung der Tiegel mit 
derselben Flamme bei ca. 9000) sich der Glanzkohle ineist Graphit bei- 
mengt, wahrschcinlich deshalb, weil sich aul3er dem Methan auch das 
Benzol und Scetylen des Leuatgases an der Kohlenstoffabscheidung mit- 
lie leili gen. 

Nach dem zweiten Verfahren (beim Einleiten des kohlenstoff-abschei- 
denden Gases in die besonders geheiztm Tiegel) lassen sich naturgemaB 
Benzol usw. ausschlieBen, und man erhdt  aus den Gernischen von Chloro- 
form oder Petrolkther mit Wasserstoff schon bei 1000-llOOo reine Glanz- 
bohle ohne Graphit. 

Von 13000 an genugt hierfiir auch Leuchtyas, vermutlich aus dein 
Grunde, weil von da  ab das Acetylen als endotherme Verbindung besfin- 
dig-er wird und damit wohl auch das Benzol sich nicht mehr an der 
Kohlenstoff-abscheidung beteiligt. 

Charakterisiert ist das Spektrum der reinen Glanzkohle durch starke 
Verschiebung nach kleineren 9 = 2 a - Werten hzw. Ausbleiben mehrerer 
typischer Graphitlinien und das Auftreten gewi\ser Dianiantlinien. 

111. B e z i e h u n g e n  d e r  G l a n z k o h l e  z u m  R e t o r t e n g r a p h i t .  
Wenn somit die Glanzkohle wegen ihrer Annaherung an  den Diamanten 

besonderes wissenschaftliches Interesse vcrdient, so konimt ihr auch prak- 
lisch9) eine grol3e Bedeutung zu, denn sie bildet einen wesentlichen Be- 
standfeil des Retortengraphites. Dieser enthalt in seinen techaischea 
Sorten als Beimengung wechselnda Mciigen von unreirier amorpher Kohle 
neben typischeni Graphit, der ihin die betdchtliche elektrische Leit- 
fahigkeit erteilt. Als Bindemittel und die Hiirk verursachend wirkt die 
Glanzkohlle. Ihr Nachweis im Retortengraphit gelingt inittels der 3 6 n t  - 
ge n -optkchen Methode, sowie durch chemischen Abbau mittels queck- 
silber-haltiger Schwefelsaure, wobei die Glanzkohle am bestandigsten ist. 

Die Darstelliingsweise von Retortengraphit ist insofern ahnlich niit 
der von Glanzkohle, als in beiden Fallen sich der Kohlenstoff aus Gasen 
An heSl3en Oberflaclien abscheiht. Abler beim Re,tortmgraphit stammt 
dkser Kohlenstoff wenigstens teilweise nicht aus Metthan, und er komriit 
aq rauhen, chemisch nicht unveranderlichen, zumeist eisen-haltigen Flachen 
zustande, wodurch typische Graphitbildung neben unreiner amorpher Iiohle 
hegunstigt wird. 

LaI3t man aber Methan-Kohlenstoff aus den fur Glanzkohlebildung ge- 
eigneteii Gasen an dieser selbst oder an rauhen, unangreifbaren Flachen 
von nnglasierteni Porzellan 4ch abscheiden, dann nimmt er zwar auI3er- 

9) Die hetreffenden Verrahren sintl ztim D. R .  P. angemeldet. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. LYI. 134 
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Pic  L I  die schuppig rauhe, metallisch platin-glanzende Forni des Retorten- 
graphites an, er kann aber so frei von Graphit erhdten werden und bildet 
d a m  eine von der typischen Glanzkohle insofern verschiedene Form, als 
die glbzend glatte Oberflichenentwi~cklung fehlt. Fur diesle ist eben dime 
Grundbedingung maagebend, dal3 die Abscheidung des Methan-Kohlenstoffs 
an glatter, unverhderlicher Oberfkche bei (wenigstens bis zu 1400") 
moglichst hoher Temperatur, gleichmafiig und mit einer der Ordnungs- 
geschwindigkeit angepafiten Hiiufungsgeschwindigkeit erfolgt. 

Steigt die Temperatur im glatten Porzellantiegel uber 1300°, so kann 
dns zutretende Leuchtgas auf der init Glanzkohle bedeckten inneren Tiegel- 
flache Kohlenstoff in so schnellem Tetnpio abscheiden, dal3 glanzende, perl- 
schnur-artige Faden oder platinartig-metallische Dendrikn aus der FlLche 
im Tiegelinnern emporwachsen, die chemisch und ROnt ge  n -0ptisch der 
reinen graphitfreien Glanzkohle entspnechen. 

Diese ist demnach eine besondere Form des krystallisierten .Kohlen- 
stoffs, die je nach den ortlichen Bediqungen ihrer Abscheidung ver- 
schiedene Ausbildung ihrer Oberflache erfahren kann, sich aber init ZroBter 
Sicherheil an glatten, unveranderlichen FlLchen abscheidet. 

847. Otto Diels und Bruno Conn: tfber Methylen-bis-malonitril 
und Pentan-hexanitril und ihr-Verhalten gegen Waaser in der Hitze. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitftt Kiel.] 
(Eingegangen am 8. August 1923.) 

Bei Versuchen zur Gewinnung des C a r b o n y l c y a n i d s  ( I )  habeti sich 
0. D i e l s ,  H. G a r t n e r  und R. K a a c k l )  auch mit der Darstellung des 
M e t h y l e n - m a l o n i t r i l s  (11) beschaftigt. Statt dieser Verbindung erhielten 
sie indessen Met  hg  1 e n - b i s - m a1 o n i  t r i 1 (111), dessen eigentiimliches Ver- 

1. OC(CN),. 11. H,C : C( CN),. 111. H,C[CH(CN),],. 
halten gegen heil3es Wasser2) ein genaueres Studiuin der bei der R e  ali t i o n 
z w i s c h e n  F o r m a l  d e  h y d u n d  M a1 o n i  t r i l  entstehenden Produkte 
wunschenswert erscheinen lie& 

Hierbei haben sich die Beobachtungen, die K n o e v e n  a g e 13) und andere 
Forscher4) bei der Iiondensation von Aldehyden init Acetessigester und ahn- 
lichen Verbindungen geniacht haben, insbesondere der iiberragende EinfluD 
der Tmemp e r a  t u r  wahrend des Kondensationsvorganges und der M e n g  e 
d e s  K o n d e n s a t i o n s m i t t e l s  im groaen und ganzen hestatigt. Nur be- 
wirkt die durch die Anwesenheit der CN-Cruppen bedingte grode Beweglich- 
keit der H-Atome gewisse g r a d  u e 11 e ,  wenn auch nicht prinzipielle Unter- 
schiede. 

Es ist z. B. trotz mehrfacher Bemuhungen nicht gelungen, unter den 
Produkten der Kondensation von Formaldehyd mit Malonitril das einfache 
oder polymere M e t h y l e n - m a l o n i t r i l  (11) zu fassen, 'obwohl das inter- 
rnediare ,Auftreten dieser Verbindung als hochst wahrscheinlieh gefolgert 
werden mufi. So wird zweifellos, wie dies fur die Bildung von Benzyliden- 
bis-acetessigester schon friiher angenoinmen worden ist, die Entstehung des 

1) B. 55, 3439 [1922]. 2) 1. c., S. 3446. 
3) B. 29, 172 [1896], 31, 730, 740, 2588 [1898]. 
4 j  vergl. z. B. M e e r w e i n  und S c h i i r i n a n n ,  A. 398, 215 [1913]. 




