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Jodwasserstoffsiure, bei elnem zweiten Versuch zu der noch heifien
Lisime eine heif gesiitigte Losung von 3.5y Dipyridyl-Dijodbenzylat zu-
cefiigt. Das Tetrabenzyl-dipyridylviolett-jodid schied sich als
mikroskopisches, violettes Krystallpulver aus. Es wurde mit Wasser gze-
waschen und im Wasserstoff-Strom getrocknet.

Dic mit Jodwasserstoffsiure gefdllle Substanzprohce Scehmp. 1909, wurde analysiert.

0.2371 g Shst.: 05343g CO,, 0.1073g H,0.

CisHyy N, Jo. Der. C 6192 H 477 Gof. C 6149, H 5.06.

Bei anderen Versuchen wurde das Hydroxyd in gleicher Weise aus
5z Dipyridyl-Dibrombenzylat in 250 com Wasser hergestellt. Nach
3-stdg. Erwdrmen auf 95° wurde die Losung auf ca. 400 abgekiihlt und 2-proz.
Bromwasserstoffsiure zugefiigt, bis die violette Farbe der Losung
nach einigem Stehen wverschwindet. Das ausgeschiedene Tetrabenzyl-
dipyridylviolett-bromid wurde zundchst mit Wasser gewaschen und
im Wasserstoff-Strom getrocknet, dann in Alkohol geldst und in. Ather fil-
triert, worauf es in sehr kleinen, schicfwinkligen Blitlchen ausfiel.

0.2011 g Sbst.: 0.7290 g CO,, 0.1327 ¢ 11,0.

Cys 11 Ny Bry, Ber. C 6889, H 530. Gef. C 68.32, 11 5.10.

Es ist besonders darauf zu achten, dafl kein irgendwie bedeutender
Uberschuff an Bromwasserstoffisiiure zugesetzt wird oder diese in zu
grofer Konzentration in die Losung einflieft, da man sonst eine kaum
nennenswerte Ausbeute erhdlt. Vorteilhafter wird daher die Fillung mit
Dipvridyl-Dibrombenzylat erzeugt.

346. K. A. Hofmann und Curt Rochling: Die Glanzkohle,
elne besondere Form des krystallinen Kohlenstoffs.
{Aus d. Anorg.-chem, Laborat. d. Techn, Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am. 31, Jult 1923.)

Uber spiegeinden, silberfarbigen Kohlenstoff hat schon vor lingerer
Zeit W, Luzil) Mitteilong gemacht. Er erhitzte Porzellantiegel in einem
Gebliseofen auf etwa 17709, stellte dann die Gebliseluft ab, so daB das
weiBglibhende Porzellan plétzlich von einer leuchtenden, schwach ruBenden
Flamme umspiilt wurde. Nach etwa 15Min. war das glatte Porzellan mit
cinem  hellen, silberfarbigen, ganz metallisch ausschenden, vollkominen
spiegelnden Uberzug versehen, der sich teilweise in spiegelnden Facetten
abblittern lieB. Dieser Kohlenstoff ist vollig undurchsichtig, gibt die be-
kannte?) Salpetersiiurereaktion der natiirlichen Graphite nicht und scheint
frei von Beimengungen zu sein; doch mubte hei den sehr geringen Aus-
heuten auf eine vollstindige Analyse verzichtet werden.

Wir erhielten diese Form bei lingerem Erhitzen eines teilweise be-
deckten, glasierten Porzellantiegels in einemn Hempelschen Ofen it
lruchtendem Teclua-Brenner als prachivolle, metallisch glinzende Schicht
an der inneren Oberfliche des Tiegels. Das auffallende Aussehen, die
«ehr grofie Hirte und Elastizitit sowic div Bestdndigkeit gegen chemische
Agenzien, die wir alsbald an dieser Glanzkohle heobachteten, veranlaBten
ans im Hinblick auf die Unvollsiiindigkeit der Angaben von Luazi sowie
mit Ricksicht auf Versuche iiber die Bildung und die Natur des Retorten-

1y B. 25, 214 [1892). 2) B. 24, 4085 11891,
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graphites zu einer eingehenden Untersuchung, iber die im Folgenden be-
richtet wird.

[. Entstehungsbedingungen der Glanzkohle.

Unsere Darstellungsweise, bei der ein und dieselbe Flamme sowohl
die erforderliche Temperatur erzeugt, als auch den abzuscheidenden Kohlen-
~toff liefert, hat vor dem Verfahren von Luzi den besonderen Vorteil, daf)
mau bei genau bestimmbaren konstanten Temperaturen arbeiten und die
Ausbeute durch die verlingerte Glithdauer beliebig steigern kann. Wir
orhitzten demgemil glasierte Hartporzellantiegel mit méBig leuchtendem
{eclu-Brenner im Hempel-Ofen so, daB die nur teilweise verbrannten
Gzase die Tiegel umspiilten und auch in deren Innenraum dringen mufBten.
Letzteres wurde entweder dadurch erreicht, daB der iber den Tiegelrand
hetréchtlich iibergreifende Deckel durch Zwischenlagen von Asbeststreifchen
nur locker auflag, oder besser noch dadurch, daB mehrere im Boden durch-
lochte Tiegel mit den Offnungen nach unten, also in umgekehrter Stellung,
tibercinander standen, so daf die Flamme groftenteils in den Hohlraum
des unteren Tiegels eindrang und von da aus durch die Locher in den
Tiegelbéden die Hohlrdume zwischen den aufeinanderstehenden Tiegeln
erreichte.

Schon Luzi gibt an, daB die Glanzkohle nur an glasierter Porzellan-
fliiche entsteht, wihrend an rauber Fliche ssich graphit-dhnliche Kohle
abscheidet. Auch wir fanden, dafBl zur Bildung von typischer Glanzkohle
eine glatte Oberfliche Grundbedingung ist, doch eignet sich Quarzglas
hierfiir ebenso gut wie glasiertes Porzellan. Dieselben Materialien mit
rauher Oberfliche liefern bei entsprechend hoher Temperatur eine me-
tallisch platin-graue Form, die, wie spdter gezeigt wird, den Ubergang
~um Retortengraphit bildet, und liefern bei niederer Temperatur- ruf-
arlige Beschlige.

Es handelt sich hier um einen topochemischen Vorgang im Sinne der
von V.Kohlschiitters) gegebenen Grundsiitze, aber mit der MaBgabe,
daB keine chemische Reaktion zwischen der polierten Fliche und den
Bestandteilen der Flamme stattfinden darf. Denn eine hochpolierte Platte
aus Edelstahl des Stahlwerkes R6chling bedeckte sich in Leuchtgas-
atosphiire bei 1100° mit dicker schwarzer, leicht abfirbender Kohle.
An den Wiinden des die Stahlplatte (Durchmesser 30 mm, Hohe 10mm)
enthaltenden glatten Porzellantiegels war kein Kohlenstoff abgeschieden.
{fier haben also das Eisen bzw. die im Kisen vorhandenen Stoffe (0.35¢/, C,
0.8359/, Mn, 0.25¢/, 8i, 139/, Cr, 0.5, Ni, 0.03°/, P, 0.039, 3) den Kohlen-
<toff aus demn Gas tiber die Metallcarbide hinweg katalytisch in amorpher
hzw. mikrographitischer Form abgetrennt.

Die zur Bildung von Glanzkohle an demn unverinderlichen Kontakt
aus glasiertem Hartporzellan erforderliche Temperatur ist nach unten hin
begrenzt durch 650°, von wo aus nach abwiirts ruBartige Produkte entstehen.
Bei obiger Versuchsanordnung zeigt sich auch eine obere Begrenzung bei
etwa 9000, insofern als von da ab auf der Glanzkohle die oben erwihnte
metallisch platin-graue Form sich absetzt, indem die Hiufungsgeschwindig-
xeit die Ordnungsgeschwindigkeit iiberholt im Sione der von F. Haber
eniwickelten Begriffe.

Z.a.Ch, 103, 35 121 {1919) und Helv. 1. . 45 [1920].
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Entscheidend ist auch die Natur des den Kkohlenstoff abscheidenden
(Gases. Denn ein mit Cvan, Benzol oder Naphthalin carburiertes
Leuchtgas gab bei tieferen Temperaturen nur ruBartige und bei hoéheren
itur graphitische Produkte. Allerdings konnte man diese Anderung in dev
Form der Kohlenstoffabscheidung zuniichst auf die durch den gesteigerten
hohlenstoffgehalt des Gases erhohte Hiufungsgeschwindigkeit zuriickfiiliren;
aber besondere Versuche zeigten, daB auch die chemische Struktur des
den Kohlenstoff abscheidenden Gases mitentscheidend wirkt.

Zu diesem Nachweis wurde von der bisherigen Arbeitsweise insofern
abgewichen, als die Reaktionsgase in die bedeckten Tiegel geleitet wurden
und diese durch Gas- oder elektrische Heizung die erforderliche Wirme
erhielten. Tritt das geeignete Reaktionsgas geniigend langsam ein, so er-
hilt man hier infolge der regulierbaren Hiufungsgeschwindigkeit auch
oberhalb 900° bis iiher 14000 typische Glanzkohle, und zwar bis wenigstens
1300° von zunehmender Reinheit, sofern sich die Oberfliche der Tiegel
nicht durch dic Hitze veriindert.

So wurde festgestellt, dal nehen Leuchtgas auch verd. Gemische von
diesem oder von Wasserstoff mit Benzin, Petroldther, Chloro-
form, Tetrachlorkohlenstoff, nicht aber solche mit Acetylentetra-
chlorid oder Benzol sich zur Glanzkohlebereitung eignen. Letztere geben
stets iiberwiegend graphitischen Ruf.

- Es wurden hierbei etwa 40 g der beireffenden Flassigkeit mittels des Wasserstoff-
oder Leuchtgasstromes (1 Gasblase in 1 Sek.) innerhalb 48 Stdn. dem Tiegelinneren
bzw., dem glasierten Porzellanrohr zugefihrt. Die Ausbeuten an abgeschiedenem
Rohlenstoff beliefen sich auf 20—300/, vom C-Gehalt der betreffenden Fliissigkeit.
Als Kontakitemperatur eignet sich das Gebiet von 1100—1300® am besten.

Die Glanzkohle entsteht demnach aus dem Methan-
Kohlenstoff an glatten, chemisch sich nicht betdtigenden
Flachen oberhalb 6509 wenn die Abscheidungsgeschwindig-
keit nicht gréBer ist als die von der Oberfliche bestimmte
Ordnungsgeschwindigkeit.

II. Eigenschaften und Struktur der Glanzkohle.

Hier ist neben dem metallischen Hochglanz bei vélliser Undurch-
sichtigkeit und der glasartig spréden Elastizitit besonders auffallend die
selbst den Graphit noch iibertreffende Widerstandstihigkeit gegen chemische
Agenzien. Kocht man die Glanzkohle 10 Stdn. lang mit der 100-fachen
Menge konz. Schwefelsiure unter Zusatz von Quecksilbersulfat, so erleidet
sie keine Gewichtsidnderung. Man kann so zur Reinigung alle Beimengungen
an Rufl und dergl. fortoxydieren. Retortengraphit erfihrt bei dieser Be-
handlung je nach seiner Herkunft Gewichtsabnahmen bis zu 149/, natiir-
liche Graphite werden hierbei zuniichst unter Gewichtszunahme oxydiert
und bei lingerer Behandlung teilweise abgebaut.

Auch das von W. Luzi®) empfohlene GGemisch von Schwefelsiure und
Salpetersiiure greift wohl die natiuwlichen Graphite und teilweise auch den
Retortengraphit an, nicht aber die Glanzkohle. Selbst 1/,-stdg. Schmelzen

4) Aus einem Gemisch von Chloroforin” und Leuchtgas hat karzlich auch Brand-
statter. €, 1922, II, 410, heim Durchleiten durch glihende Réhren aus schwer
schmelzbarem Glas glanzenden Kohlenstoff erhallen.

9y B. 24, 4085 [1892].
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mit Natriumsulfat¢) 146t diese unverindert, desgleichen Abrauchen mit
Fluorammonium, Behandlung mit Brom usw.

Dic chemische Analyse ergab fir beste Glanzkohle bei der Verbrennung 99.06%/, C
und 0.489/, H, demnach praktisch reinen Kohlenstoft, wenn man die infolge der
Scehwerverbrennbarkeit unvermeidlichen Analyscnlehler bericksichtigt.

Da keine Spur von Asche nachgewicsen werden konnte, ist jede
chemische  Beteiligung  der Oberfliche bei der tilanzkohlebildung ausge-
schlossen.

Das spez Gew, der Glanzkohle wurde zu d, = 2.07 bestimmt, demnach hoher
als fir besten Ceylongraphit=1.92 uud etwas niedriger als fiir den von M. Pirani®)
und W. Fehse am Kohleghihfaden bei 30000 aus Dampfen abgeschicdenen- Graphit
=212,

Das elektrische Leitvermogen wurde gemeinsam mit Hrn. Kurt
Arudt nach dessen Methode?®) ermittelt und etwa gleich /¢—1/; von der
des bestleitenden Ceyloncraphites oder gleich '/,—1/, von der des Acheson-
graphites gefunden.

Besonders auffillig ist die glasartig sprode, federnde lilastizitdt
und die Hdarte der Glanzkohle. Bei 900° dargestellt, zeigt sie etwa Quarz-
hirte, bei 1100° ungétihr die des Topas, und bei 1300° bereitet, wird sie
auch von einem scharfen Korundsplitter nicht mehr geritzt. Zwar sind
diese Hirtebegtimmungen infolge der absolat glatten Oberfliche der Glanz-
kohle und ihrer federnden Elastizitit wnsicher, doch geht aus ilmen he-
slimmt hervor, daB die Glanzkohle hiernach weit abriickt vom Graphit
uni sich dem Diamanten ndhert.

Freilich kommt die auffallend geringe Hirte des natirlichen Graphites ==0.5
bis 1 nur dadurch zustande, dal unter dem ritzenden Druck sich die Graphitteilchen
stels in die Richtung der Spaltflachie dieser Krystalle legen, wo nur die vierte
schwache Valenz des Graphit-Kohlenstoffs wirksam ist. Wenn es gelinge, die Graphit-
krysialle nicht parallel, sondern senkrecht zu ibver Spaltfliche zun untersuchen. so
wiirde man eine dem Diamanien ndherkommende Hérte finden miissen.

Aus der Hirte der Glanzkohle folgt demmnach, daBl bei dieser die vierte
Kohlenstoffvalenz erheblich stirker sich betitist als beim typischen Graphit,
und diese Folgerung wird bestitigt durch die Réntgen-optische Unter-
suchung, liber die Hr. E. Schiebold spiter an anderem Orte ausfiihr-
lich berichten wird.

Hier seien in aller Kiirze nur die Hauptergebnisse hervorgehoben:
Die Glanzkohlen besitzen keine rein diamantartige Struktur, sie nihern
sich vielmehr dem Graphitaufbau. Dies geht entschieden daraus hervor,
dall die dem Graphit eigentlimliche, starke Reflexion an der Spaltebene
{0001} in allen Glanzkohlen-Diagrammen auftritt, wihrend sie beim Dia-
st vollstindig fehlt.  Andererseits treten doch gewisse Abweichungen in
der Lage und Intensitit der Spektren in den Glanzkohlen-Diagrammen
sezeniiber  den  Graphitspektvon  auf, dic  auBerhalb der Versuchsfehler
liezen. Auch zeigen sich typische Diamantlinien bei den besten Glanz-
kohlen

Hierdurch, sowie durch die abnorme Hirte, Elastizitit, den Hochglanz
und die auBerordentliche chemische Bestindigkeit wird die Annahme be-
rechtigt, da die Glanzkohlen in ihrem Aufbau einen Ubergang vomn Graphit

¢y siehe die Methode von E. Donalh zur Unterscheidung von Graphit und
aimorpher Kohle.
Ty Z. Bl Che 1923, 168, Sy Z. Ll Ch. 1907, 165.
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zum Diamant vorstellen, allerdings mit erheblicher Anniherung an den
Graphit. Dieser Ubergang ist in folgendem Sinne zu verstehen:

In den Glanzkohlen sind die vier C-Valenzen nicht gleichwertig wie
im Diamant, sondern es ist eine Valenz schwicher als die drei anderen,
aber sie ist erheblich stirker als beim Graphit. Rein geometrisch wiirde
sich diese Valenzinderung in einer Deformation des Graphit-Rhomboeders
ausdriicken mit der Tendenz der Anndherung an die fir Diamant typische
Wiirfelform. Hiermit ist gleichzeitig eine Verkiirzung der Raumdiagonalen,
d.i. die Richtung der schwicheren Valenz, verbunden.

Im einzelnen lehrte die Réntgen-optische Untersuchung, dall nach
unserem urspriinglichen Verfahren (Heizung und Kohlung der Tiegel mit
derselben Flamme bei ca. 900°) sich der Glanzkohle meist Graphit bei-
mengt, wahrscheinlich deshalb, weil sich auBer dem Methan auch das
Benzol und Acetylen des Leuchtgases an der Kohlenstoffabscheidung mit-
beleiligen.

Nach dem zweiten Verfahren (beim Einleiten des kohlenstoff-abschei-
denden Gases in die besonders geheizien Tiegel) lassen sich npaturgemil
Benzol usw. ausschlieBen, und man erhilt aus den Gemischen von Chloro-
form oder Petroliither mit Wasserstoff schon bei 1000-—1100° reine Glanz-
kohle ohne Graphit.

Von 1300° an geniigt hierfiir auch Leuchtgas, vermutlich aus dem
Grunde, weil von da ab das Acetylen als endotherme Verbindung hestin-
diger 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 ¢ =2ca-Werten bhzw. Ausbleiben mehrerer
typischer Graphitlinien und das Auftreten gewisser Diamantlinien.

III. Beziehungen der Glanzkohle zum Retortengraphit.

Wenn somit die Glanzkohle wegen ihrer Anndherung an den Diamanten
besonderes wissenschaftliches Interesse verdieni, so kommt ihr auch prak-
lisch?) eine groBe Bedeutung zu, denn sie bildet einen wesentlichen Be-
standfeil des Retortengraphites. Dieser enthdlt in seinen technischen
Sorten als Beimengung wechselnde Mengen von unreiner amorpher Kohle
neben typischem Graphit, der ihm die betrichtliche elektrische Leit-
fahigkeit erteilt. Als Bindemittel und die Hirte verursachend wirkt die
Glanzkohle. Ihr Nachweis im Retortengraphit gelingt mittels der Rént-
gen-optischen Methode, sowie durch chemischen Abbau mittels queck-
silber-haltiger Schwefelsiure, wobei die Glanzkohle am bestindigsten ist.

Die Darstellingsweise von Retortengraphit ist insofern &dhnlich mit
der von Glanzkohle, als in beiden Fillen sich der Kohlenstoff aus Gasen
an heifen Oberflichen abscheidet. Aber beim Refortengraphit stammt
dieser Kohlenstoff wenigstens teilweise nicht aus Methan, und er kommt
an rauhen, chemisch nicht unverinderlichen, zumeist eisen-haltigen Flichen
zustande, wodurch typische Graphitbildung neben unreiner amorpher Kohle
begiinstigt wird.

LiBt man aber Methan-Kohlenstoff aus den fiir Glanzkohlebildung ge-
eigneten Gasen an dieser selbst oder an rauhen, unangreifbaren Flichen
von unglasierten Porzellan sich abscheiden, dann nimmt er zwar duBer-

9) Die betreffenden Verfahren sind zum D.R.P. angemeldet.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVL 134
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fich die schuppig rauhe, metallisch platin-glinzende Form des Retorten-
graphites an, er kann aber so frei von Graphit erhalten werden und bildet
dann eine von der typischen Glanzkohle insofern verschiedene Form, als
die glinzend glatte Oberflichenentwicklung fehlt. Fiir diese ist eben die
Grundbedingung mafgebend, dal die Abscheidung des Methan-Kohlenstoffs
an glatter, unveriinderlicher Oberfliche bei (wenigstens bis zu 140009)
moglichst hoher Temperatur, gleichmiBig und mit einer der Ordnungs-
geschwindigkeit angepaBten Héufungsgeschwindigkeit erfolgt.

Steigt die Temperatur im glatten Porzellantiegel iiber 1300° so kann
das zutretende Leuchtgas auf der mit Glanzkohle bedeckten inneren Tiegel-
fliche Kohlenstoff in so schnellem Tempo abscheiden, daB glinzende, perl-
schnur-artige Fiden oder platinartig-metallische Dendriten aus der Tliche
im Tiegelinnern emporwachsen, die chemisch und Ro&ntgen-optisch der
reinen graphitfreien Glanzkohle entsprechen.

Diese ist demnach eine besondere Form des krystallisierten *Koblen-
stoffs, die je nach den ortlichen Bedingungen ihrer Abscheidung ver-
schiedene Ausbildung ihrer Oberfliche erfahren kamm, sich aber mit groBter
Sicherheit an glatten, unverinderlichen Flichen abscheidet.

347. Otto Diels und Bruno Conn: Uber Methylen-bis-malonitril
und Pentan-hexanitril und ihr -Verhalten gegen Wasser in der Hitze.
{Aus d. Chem. Institut d. Universitiat Kiel.]

(Eingegangén am 8. August 1923.)

Bei Versuchen zur Gewinnung des Carbonylcyanids (I} haben sich
0. Diels, H. Gartner und R. Kaack!) auch mit der Darstellung des
Methylen-malonitrils (I1) beschiftigt. Statt dieser Verbindung erhielten
sie indessen Methylen-bis-malonitril (II), dessen eigenttimliches Ver-

I. OC(CN),. II. HyC:C(CN),. III. HyC[CH(CN),]s.
halten gegen heilles Wasser?) ein genaueres Studium der bei der Reaktion
zwischen Formaldehyd und Malonitril entstehenden Produkte
wiinschenswert erscheinen lieB.

Hierbei haben sich die Beobachtungen, die Knoevenagel?) und andere
Forschert) bei der Kondensation von Aldehyden mit Acetessigester und fhn-
lichen Verbindungen gemacht haben, insbesondere der iiberragende EinfluB
der Temperatur wihrend des Kondensationsvorganges und der Menge
des Kondensationsmittels im groBen und ganzen bestitigt. Nur be-
wirkt die durch die Anwesenheit der CN-Gruppen bedingte groBe Beweglich-
keit der H-Atome gewisse graduelle, wenn auch nicht prinzipielle Unter-
schiede.

Es ist z.B. trotz mehrfacher Bemihungen nicht gelungen, unter den
Produkten der Kondensation von Formaldehyd mit Malonitril das einfache
oder polymere Methylen-malonitril (II) zu fassen, obwohl das inter-
medidre Auftreten dieser Verbindung als hochst wahrscheinlich gefolgert
werden muB. So wird zweifellos, wie dies fiir die Bildung von Benzyliden-
bis-acetessigester schon friiher angenommen worden ist, die Entstehung des

1y B. 55, 3439 [1922]. 2) L ¢, S.3446.
3) B. 29, 172 [1896], 31, 730, 740, 2588 [1898].
4) vergl. z.B. Meerwein und Schéarmann, A. 398, 215 [1913)}.





