O. Ruff. Uber die Bildung von Diamanten. 73

Uber die Bildung von Diamanten.

Von Orro Rurr.
Mit 4 Figuren im Text.

Angesichts der vielen vergeblichen Versuche, Diamant in
grofleren Kristallen herzustellen, konnte es leicht zwecklos er-
scheinen, deren Zahl durch unsere Mitteilung noch um einige zu
vermehren. Indem wir aber im Gegensatz zu fritheren Forschern
auf’ diesem Gebiet nicht blos eine einzelne Méglichkeit der Bildung
von Diamant gepriift, sondern systematisch die Nachpriifung und
Erginzung moglichst aller bisher angegebenen Wege in Angriff ge-
nommen haben, glauben wir doch eine fir jede spitere Forschung
auf diesem Gebiete hinreichend niitzliche Arbeit geleistet zu haben,
um unsere Mitteilung gerechtfertigt erscheinen zu lassen. Die Zahl
dieser Wege war freilich so grof3 und die Versuche selbst waren so
zeitraubend, daB die Arbeit von 3 Jahren nicht ausgereicht hat,
die Aufgabe zu erschopfen. Der Ausbruch des Krieges hat die
Arbeit unterbrochen. Da durch ihn aber auch ihre Fortsetzung,
besonders im Gebiete der hohen Drucke, fiir lingere Zeit unmdg-
lich geworden ist, haben wir uns entschlossen, ihr Ergebnis den
Fachgenossen mitzuteilen, obwohl es urspriinglich unsere Absicht
gewesen war, solches nicht frither zu tun, als bis ein durchgreifender
Erfolg erzielt war oder wenigstens alle Moglichkeiten fiir uns er-
schopft waren. Insbesondere bedauern wir, daB uns die Wieder-
holung und Ergénzung der aussichtsreichen Versuche von A. Lupwie!
iiber das Schmelzen von Kohle in Wasserstoff von mehr als 1500 Atm.
Druck nicht mehr moglich gewesen ist.

Der leitende Gesichtspunkt fiir unsere Versuche war letztea
Endes aber weniger die Frage nach der Mdoglichkeit der Bildung

1 A, Lubpwic, Zeitschr. |. Elektrochemie 8 (1902), 273; Chem. Ztg. 1914,

266, Nr. 24.
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 99. 6
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von Diamant iberhaupt — obwohl das Ergebnis der Versuche
schlieBlich doch nur die Zahl dieser Moglichkeiten begrenzte —
als die Frage nach der Moglichkeit seiner technischen Gewinnung.
Es war fir uns deshalb wichtiger, auf Wegen, welche nach den
Angaben fritherer Forscher zu Diamant fithren sollten oder auf
Grund theoretischer Uberlegungen fithren konnten, zu versuchen,
fertige Diamanten zu vergrifilern, als neue Wege zu suchen; anser
Ziel war so gut wie ausschlieflich die Herstellung von Diamanten
solcher GroBe, daB deren analytische Untersuchung und technische
Verwertung zweckvoll erscheinen konnte.

Die Versuche sind deshalb vorzugsweise so durchgefithrt worden,
daf die Abscheidung von Diamant aus kohlenstoffhaltigen Gasen
oder Flissigkeiten bei den verschiedensten Temperaturen und
Drucken, wenn irgend moglich auf fertigen Diamanten erstrebt
wurde, so daf allein die einwandfreie Feststellung einer Gewichts-
zunahme den Erfolg verbiirgen konnte. Nur wenn dies Verfahren
nicht anwendbar war, bemihten wir uns um die Abscheidung von
Diamanten ohne die Zugabe von Diamantkeimen.

Wir werden unsere Versuche in folgender Weise gruppieren
und nach Moglichkeit in Tabellenform wiedergeben:

A. Versuche unter Atmosphérendruck.

I. Abscheidung von Kohlenstoff aus Gasen und Diémpfen.
1. Gase fir sich allein.
a) bei 200—800°,
b) bei etwa 4159,
¢) bei 750—800°,
d) bei 8500—4000°.

2. (ase, beladen mit Dimpfen von bei Zimmertempe-
ratur festen und flissigen Stoffen.
a) bei etwa 4500,
b) bet etwa 560°,
¢) bei etwa 680°.

II. Abscheidung von Kohlenstoff aus Flissigkeiten.
1. Flussigkeiten organischer Herkunft.

a) durch Wirmezufuhr,
b) durch chemischen Umsatz.
¢) durch Belichtung.
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2. Flissigkeiten anorganischer Herkunft.

a) durch Abkihlen kohlenstoffgesittigter Metall-
schmelzen, gualitativ und in einigen Fillen auch
quantitativ;

b) durch Uberleiten kohlenstoffhaltiger Gase iiber
leicht schmelzende Legierungen;

¢) durch Verdampfen kohlenstoffgesittigter Metalle,
bzw. Karbide;

d) durch Abkithlen kohlenstoffhaltiger Silikat-
schmelzen.

B. Versuche bei Drucken bis zu 8000 Atmosphiren.

L. Abscheidung von Kohlenstoff aus Flissigkeiten orga-
nischer Herkunft.
(Die Versuche mit Karbidschmelzen stehen noch aus.)

II. Abscheidung von Kohlenstoff aus Gasen.
IT1. Schmelzen und Verdampfen von Kohlenstoff.

Uber die Art der Austihrung der Versuche wird bei den ein-
zelnen Abschnitten berichtet werden.

Das wesentlichste Ergebnis der bisherigen Arbeit sehen wir in
der Feststellung, daf sich Diamant bei allen bigher versuchten
Wegen bis zu etwa 2000 Atmosphéren, wenn iberhaupt, so doch
nur dann gebildet haben darfte, wenn flussiger bzw. geloster
oder dampfférmiger Kohlenstoff durch auBlerordentlich rasche
Abkiihlung in feste Form ibergefubrt wurde. Aber selbst dies
Ergebnis, so wahrscheinlich es auch sein mag, ist nicht ohne
Vorbehalt als Erfolg zu buchen; denn wir erhielten das als Diamant
angesprochene Material neben amorphem oder graphitischem Kohlen-
stoff unter diesen Bedingungen stets nur in so kleiner Menge und
so fein zerteilt, daB eine quantitative Analyse in einwandfreier Form
nicht moglich war, und wir uns meist mit nicht einmal ganz einwand-
freien qualitativen Belegen fiir das Vorhandensein von Diamant
begniigen mubBten.

Die tiefste Temperatur, bei der wir die Abscheidung von Kohlen-
stoff in Form eines feinen Pulvers mit Diamanteigenschaften noch
zu verwirklichen vermocht haben, betrug etwa 1600¢; alle bei
niedrigerer Temperatur angestellten Versuche haben nur Graphit
oder amorphen Kohlenstoft ergeben, wahrscheinlich deshalb, weil

6*
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es in diesem Temperaturgebiet nicht mehr méglich ist, Kohlenstoff
in genigender Konzentration in Losung oder als Dampf za be-
kommen. Der bei ganz niederer Temperatur, d. h. bei etwa 200
bis 800° aus chemischer Bindung abgespaltene Kohlenstoff ist iiber-
haupt nur in amorpher Form erhalten worden. Die Laslichkeit und
der Dampfdruck des Kohlenstoffes scheinen bei so niederer Tem-
peratur zu klein zu sein, als daf man wigbare Mengen Diamant
in absehbarer Zeit niederschlagen kénnte; scheidet man groBere
Mengen Kohlenstoff gewaltsam aus, so erreicht man nur die Bil-
dung amorphen Kohlenstoffes, verfiigt also bis zur vollendeten Bil-
dung dieses weder iber die Konzentration noch die Zeit, welche
zur Einfiigung einer groBeren Zahl von Kohlenstoffmolekiilen in
das Raumgitter des Diamantkristalls erforderlich sind. Es ist dies
bemerkenswert, weil die Umwandlungsgeschwindigkeit auch des als
instabil® angenommenen Diamanten in Graphit bei so niederer
Temperatur unter allen Umstéinden auBerordentlich klein ist, und
deshalb um so weniger Bedeutung haben sollte, als ja auch amorpher
Kohlenstoff gebildet wird, welcher rein thermodynamisch mnoch
weniger stabil sein dirfte als Diamant. Die Bildung von Diamant
in diesem Temperaturgebiet erscheint nach den zurzeit geltenden
theoretischen Anschauungen darum nicht unmoéglich. Trotzdem
wird man auf Grund der im Nachstehenden mitgeteilten Erfahrungen
sagen dirfen, daB Versuche zur kimnstlichen Erzeugung groéBerer
Diamantkristalle bei Temperaturen unter etwa 1600¢ und wahr-
scheinlich auch bei Drucken unter etwa 1000 Atmosphiren so gut
wie aussichtslos sind.

Im Hinblick auf die Bedeutung, welche die Art der Gewinnung
bzw. Reinigung und Identifizierung etwa gebildeten Diamants fiir
die Beurteilung des Ergebnisses der Arbeit hat, sei auf die Be-
schreibung der benutzten Verfahren im ersten der folgenden Ab-
schnitte besonders hingewiesen. Die gewo6hnlichsten Verunreinigungen
der frither gelegentlich als Diamant bezeichneten Pulver sind Kar-
borund, Aluminiumoxyd, vielleicht auch Quarz und glasige Sili-
kate. Ihre Reaktionstrigheit unter denjenigen Bedingungen, welche
fir die Abscheidung der winzigen Diamantmengen aus meist groBen
Sehmelzmassen gewdhlt werden miissen, 148t vor allem den Kar-
borund und das Aluminiumoxyd bis zum Schlufl die vermeintlichen

1 RorE u. WaLrascH, Ber. 46 (1913), 896; BorckE, Zettschr. fir Mine-
ralogie, Geolog. u. Paldontol. (1914), 321.
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Diamanten begleiten. Die Entfernung dieser und auch aller iibrigen
Verunreinigungen erreichten wir aber durch lingeres Erhitzen der
Riickstdnde zunidchst mit FluBsiure und Salpetersiure auf dem
Wasserbad, dann mit konzentrierter Schwefelsiure unter Zugabe
einzelner Salpeterkristilichen auf etwa 250° und schlieflich im
sauerstoffreien Chlorstrom auf 950-—10000.

Eine Literaturiibersicht iiber die dlteren Arbeiten hier zu geben,
diirfte sich ertibrigen; die wichtigeren sind in Anbetracht des groBen
Interesses, welches die Aufgabe bietet, allgemein bekannt, und in
unseren Handbiichern aufgefiihrt; zudem wird sich weiter unten
Gelegenheit zu entsprechenden Hinweisen finden, da wir die meisten
der Arbeiten nachgepriift haben. Im iibrigen aber verweisen wir
mnsbesondere auf die diesbeziigliche Zusammenstellung in DosrTErs
Handbuch der Mineralchemie.

A. Versuche unter Atmosphirendruck,
1. Abscheidung von Xohlenstoff aus Gasen und Dimpfen.

Es sollte festgestellt werden, ob sich bei der freiwilligen Zer-
setzung gasformiger organischer Stoffe bei héherer Temperatur der
Kohlenstoff auf vorhandenen Diamanten etwa als solcher abzu-
scheiden vermdchte.

In der Mehrzahl der Fille wurden kleine Diamanten im Ge-
wicht von einigen Centigrammen sorgsam gereinigt (s. w.), ge-
trocknet und auf 1/, mg abgewogen, auf /40 mg geschitzt; dann
wurden sie in Glas-, Porzellan- oder Nickelrohren in einem lang-
samen Strom des verzeichneten Gases und wihrend der angegebenen
Zeit erhitzt. War der Versuch beendet, so wutrden die Diamanten
wieder genau so behandelt, wie zu Beginn des Versuches und zuriick-
gewogen. Reinigung: Da die Diamanten nur durch amorphen
oder graphitischen Kohlenstoff verunreinigt sein konnten, war deren
Reinigung vor und nach dem Versuch ziemlich einfach. Zunéchst
wurden sie zur Zerstorung des amorphen Kohlenstoffs mindestens
2 Stunden lang mit 60%,iger Salpetersiure, dann zur Zerstérung
des Graphits mindestens ebensolange mit rauchender Salpetersiure
unter zeitweiliger Zugabe einer kleinen Messerspitze Kaliumehlorat
auf dem Wasserbade erhitzt. Das dabei etwa gebildete Graphit-
oxyd wurde durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsdure auf
etwa 2500 unter Zugabe von einzelnen Salpeterkristéllchen zer-
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stort, Sdure- und Salzreste schlieBlich durch ofteres Dekantieren
mit heiflem reinen Wasser entfernt.

Diamant wird bei diesem Verfahren nicht merkbar angegriffen. Z.B. wog
ein Diamant von 0.134725g, welcher zusammen mit etwa ebensoviel fein-
gepulvertem Achesongraphit bis zur Zerstorung des letzteren behandelt worden
war, nach dem Versuch 0.134723 g.

Sehr viel schwieriger lagen die Verhéltnisse bei einigen spiteren
Versuchen, z. B. I. 1. d), bel welchem der Dampf von Elektroden-
kohlen durch Wasser abgeschreckt worden war. Hier mufBite man
wegen des Aschegehaltes der Kohle nicht nur mit den allotropen
Kohlenstofformen, sondern auch mit Karborund und Aluminium-
oxyd und glasigen Silikaten rechnen. Zur Entfernung dieser wurde
der von amorphem Kohlenstoff und Graphit in der zuvorgeschil
derten Weise befreite diamanthaltige Riickstand zunidchst 1 his
2 Stunden mit 2-—8 cem FluBsdure unter Zugabe einiger Tropfen
Salpetersiure und konzentrierter Schwefelsdure erhitzt und dann
mit salzsiurehaltigem Wasser ausgekocht, gewaschen und getrocknet,
wodurch die Bilikate und das Aluminiumoxyd beseitigt wurden.
Der Rost wurde im Chlorstrom etwa 20 Minuten lang bei 950  1000°
geglitht. Dadurch wurde der Karborund unter Abscheidung von
amorphem Kohlenstoff und Bildung von Siliciumtrachlorid zerstort,
der Diamant aber nicht angegriffen; freilich war die Voraus-
setzung dafiir, daB das verwendete Chlor durch Uber-
leiten iiber glithende Holzkohle von jeder Spur freien
Sauerstoifs befreit worden war. Um ganz sicher zu gehen,
legten wir deshalb dem Schiffchen mit dem diamanthaltigen Rest
zwel Schiffchen mit Zuckerkohle vor oder brachten das diamant-
haltende Schiffchen mit der Holzkohle in ein und dasselbe Rohr.

Bei der Verwendung von Bombenchlor konnten wir bei unseren Diamanten
Gewichtsverluste bis zu 3%/, feststellen; bei Verwendung des itber Holzkohle ge-
leiteten Chlors blicb das Gewicht der Diamanten konstant. (Beispiel: 0.09275 g
Diamant vor dem Glithen wogen nach 20 Minuten langem Glithen 0.09273 g.)

Der aus dem Karborund etwa gebildete amorphe Kohlenstoff
wurde durch Erhitzen mit Salpetersiure usw. wieder wie oben entfernt.

Wir haben versucht, Karborund und Aluminiumoxyd auch durch Schmelzen
mit Kaliumbifluorid zu beseitigen. Es zeigte sich, daBl bei 300° und vierstim-
digem Erhitzen die vollstindige Zerstérung eines iiberaus feinen Karborund-
pulvers nicht zu erreichen ist, sondern erst bei 900—1000°; es ging bei
dieser Temperatur aber nicht, ohne daB gleichzeitig auch der Diamant an
Gewicht verlor.

Wir beobachteten z. B. an 0.06450 g Diamant binnen einer Stunde cinen
Gewichtsverlust von 0.00040 g = 0.6%,. Der Gewichtsverlust diirfte allerdings
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weniger durch das Kaliumbifluorid als durch den Sauerstoff der zugetretenen
Luft veranlaft worden sein, so da8 anzunehmen ist, da8 man bei Ausschluf von
Luft auch auf diesem, allerdings weniger bequemen Wege zum Ziel kommen kénnte.

Die qualitative Priifung der Riickstinde auf einen Gehalt an
Diamant geschah mit Hilfe der folgenden drei Verfahren.

1. Durch Eintragen und Abschleudern in Azetylentetrabromid
(spez. Gew. 8.0), in welchem die Diamanten niedersinken, Karborund
und Aluminiumoxyd aber schwimmen. 2. Durch eine Untersuchung
des Verhaltens im ultravioletten Licht auf Eisenblech und gegen
Radiumbestrahlung auf Glimmerblattchen und 8. des Verhaltens
im polarisierten Licht auf gewéhnlichen Objekttrigern. Im ultra-
violetten Licht erkennt man die Diamanten an ihrer starken teils
bliulichen, teils hellorangen Fluorenz auf dem nicht fluoreszierenden
Metallblech, wihrend Radiumbestrahlung (a-Strahlen) sie zu starker
gelblich weiler Fluoreszenz veranlaBt. Die Untersuchung im polari-
gierten Licht erwies sich als weniger zuverlafllich, weil die Dia-
manten nicht immer isotrop, sondern auch schwach doppelt brechend
erhalten werden.

Die von Dorrter empfohlene Bestimmung des DBrechungs-
quotienten hat sich wegen der Geringfiigigkeit der Riickstinde in
keinem Fall durchfihren lassen.

1. Gase fiir sich allein.
a) Temperatur 200—300°.

Die Diamanten wurden in Glasrohren erhitzt, durch welche
die nachstehend in Tabelle 1 erwithnten Gase mit einer Geschwin-
digkeit von etwa 1 Blase pro Sekunde hindurchstrémten.

Tabelle 1.
Gewicht der Diamanten
u
Gas Temperatur Dauer vorher nachher
Leuchtgas 200° 11 Tage 0.01145 0.01145
» 200 1, 0.02221 0.02221
» 300 7 0.03124 0.03124
. 300 7 0.03125 0.03125
Azetylen 200 1, 0.01845 0.01847
» | 200 i, 0.02456 0.02456
" 300 1, 0.02221 0.02221
" 300 1, 0.01145 0.01145
' Zimmertemp.) 2 Stunden 0.03125 0.03125
» " 2 » 0.04634 0.04634
Kohlenstofftetra-
chloriddampf 220° 8 Tage 0.01145 0.01145
” 220 8 0.02221 0.02221
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Die beiden letzten Versuche hei Bestrahlung mit ultraviolettem
Licht.

Fine iber die Versuchsfehler hinausgehende Gewichtszunahme
hat sich somit nicht feststellen lassen.

b) Temperatur etwa 4159,

Es fanden bei den hier wie im folgenden Abschnitt erwéhnten
Versuchen Porzellanrohre Verwendung, soweit in den Tabellen nichts
anderes bemerkt ist. Das Erhitzen geschah in einem Gasofen. Die
(asgeschwindigkeit war noch etwas geringer, wie im vorhergehenden
Fall; eine Blase in etwa 5 Sekunden. Die wihrend der Versuche
innerhalb 14 Tagen im ganzen durchgegangenen Gasmengen wurden
bestimmt und sind in den nachstehenden Tabellen 2 und 8 an-
gegeben.

Tabelle 2 (Temp. 415°; Dauer 14 Tage).

Gas Gasmenge Gewicht der Diamanten
vorher nachher
Azetylem . . . . . . 34 Liter{ 8?)8842‘; g(())?)?)gg
f | 0.00054 0.00041( ?)
Methan - 5 | 000259 0.00254
0.00204 0.00200
Leuchtgas . . . . . . 200 . || 000s06 | 00028
0.00058 0.00058
Rollenoxyd - - - 36 0.00051 0.00050

Die durchweg sehr kleinen Diamanten waren in Azetylen und
Kohlenoxyd durch Kohleabscheidung geschwirzt worden, in den
anderen Gasen klar geblieben. An Stelle einer Gewichtszunahme
wurde in einzelnen Fillen eine Gewichtsabnahme festgestellt, deren
Ursache nicht aufgeklirt worden ist, wahrsche nlich aber in Un-
vollkommenheiten der Ausfithrung gesucht werden muf, da diese
Versuchsreihe zeitlich die zuerst ausgefithrte der Art war.

¢) Temperatur 7507900,

Die Art der Durchfithrung und die Dauer der Versuche war
dieselbe wie vorher.

In Azetylen und Kohlenoxyd war eine reichliche Kohle-
abscheidung und Schwirzung der Diamanten zu bemerken. Awch
diese Versuche brachten keine wesentliche Gewichtszunahme.
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Tabelle 3 (Temp. 750—790°; Dauer 14 Tage).

Cas Gasmenge ’ Gewicht der Diamanten

| vorher | nachher

0.000268 | 0.000268

Azetylen . . . . . . 9.5 ther{ 0.000388 ‘ 0.000399
| 0.000410 | 0.000399

Methan . . . . . . . 30.5 {x 0.000410 | 0.000399
0.002002 | 0.002007

Leuchtgas . . . . . . { 0.00253 | 0.00251
0.000582 | 0.000576

Kohlenoxyd . . . . . { 0.000496 | 0.000496

d) Temperatur 3500—4000°.

Versuche, Diamanten durch Absehrecken von Koblenstoffdampf
zu erhalten.

a. Lichtbogen in fillssiger Luft.

Die Kohleolektroden wurden vertikal in einem geeigneten Stativ!
befestigt und in einen WeinmoLDschen Zylinder mit flissiger Luft
eingesenkt. Zum Zinden wurde Wechselstrom von 5000 Volt ver-
wendet; die Stromstirke betrug, wihrend der Lichtbogen brannte,
etwa 1/, Amp. Wihrend des Versuches reicherte sich die flilssige
Luft allmihlich an Sauerstoff an; es bestand deshalb die Gefahr,
daB sich die Kohlen entzimdeten. Der Versuch konnte deshalb nur
kurze Zeit in Gang gehalten werden.

Der am Grunde des die fliissige Luft enthaltenden GefdBes
abgesetzte Staub wurde in der schon oben geschilderten Weise von
amorphem Kohlenstoff, Graphit, Aluminiumoxyd und Karborund
befreit. Das Uberfithren von einem GefiB ins andere geschah durch
Uberspiilen mit frisch destilliertem Wasser und Eintrocknen it
diesem, das Auswaschen durch Dekantation. Es war bet diesen
Arbeiten nicht zu vermeiden, daf etwas von dem feinsten Pulver
mit dem Waschwasser davon schwamm, und daf fiir die schlieB-
liche Kennzeichnung als Diamant nur ein kleiner Bruchteil (etwa
1 mg) des Pulvers iibrig blieb. Was hinterblieb, waren sehr kleine,
gelblich durchscheinende, im ultravioletten Licht stark orange leuch-
tende, im polarisierten Licht isotrope Splitterchen, die wir dieser
Eigenschaften wegen als Diamanten ansprechen konnten.

! Homogenkohlen mit 0.27°%, Asche.
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8. Lichtbogen in strémendem Wasser.

Zwischen zwei unter einer starken Brause horizontal ein-
gespannten Kohleelektroden von etwa 4cm Durchmesser wurde!
einmal mit einem Wechselstrom von 80—40 Amp. (Maschinen-
spannung 120 Volt), zwei andere Mal mit Gleichstrom von 400
bis 600 Amp. (Maschinenspannung 50 Volt) ein Lichtbogen gezogen,
und durch denselben hindurch mit der Brause Wasser gespritat.
Von dem Wasser (ca. 10 Liter) wurde der darin befindliche Schlamm
abzentrifugiert und mit Salzsiure, 60°/yiger Salpetersiure, rauchender
Salpetersdure und Xaliumchlorat erhitzt, um dic FKisenteilchen
der Elektrodenasehe zu 16sen und die Hauptmasse des amorphen
Kohlenstoffs und Graphits zu zerstéren. Der Rest wurde mit kon-
zentrierter Schwefelsdure unter Zugabe einiger Kristillchen Salpeter
auf etwa 2500 erhitzt, bis der dann noch bleibende Riickstand weif
geworden war. Dieser wurde durch Waschen an der Zentrifuge
gereinigt.

Der Riickstand (er wog bei dem dritten Versuch 0.0428 g)
enthielt noch wesentliche Mengen Kieselsdure und wurde desbhalb
erst mit Flufisiure und dann mit konzentrierter Schwefelsiure bis
zum starken Rauchen erhitzt (Gewicht dieses Riickstandes vom dritten
Versuch 0.0190 g). Er enthielt nun in allen drei Fillen sehr kleine
und sehr wenige in Tetrabromazetylen untersinkende, im polari-
sierten Licht teils isotrope, teils schwach doppelbrechende, im ultra-
violetten Licht aufleuchtende Teilchen, die nach diesem Verhalten
als Diamant angesprochen werden konnten. Ein Teil des Rick-
standes verfliichtigte sich beim FErhitzen im Chlorstrom; nach Ent-
fernung des abgeschiedenen amorphen Kohlenstoffs durch Erhitzen
mit rauchender Salpetersiure und Kaliumehlorat hinterblieben beim
dritten Versuch dann noch 0.0088 g, welche im ultravioletten Licht
und bet Radiumbestrahlung das Diamantlicht nur noch schwach
zeigten. DafBl auch dieser Riickstand noch nicht einheitlich war,
bewies dessen Verbrennung:

0.00151 g ergaben 0.00044 g Asche, entsprechend etwa 809/,
verbrannten Diamants.

Wenn also @berhaupt Diamant entstanden war, so war dessen
Menge zu unbedeutend, um zu einer Wiederholung dieser Versuche
zu ermutigen.

! Homogenkohlen mit 1.7°f, Asche.
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7. T8nender Lichtbogen {Versuch von La Rosa) !

La Rosa gibt an, daBl sich beim toénenden Lichthogen an
den Elektroden Diamant bilde. Die Anordnung unseres Ver-
suches zeigt die beistehende Fig. 1:

Jndukiion

l Kapaz/af

Strom , 220 Volt, 5-10 Amp.; im Nebenschlu eine Kapazitit
von 40 M.F. und eine Induktionsspirale aus einem 2 m langen
und 1/, mm starken Kupferdraht.

An den EFElektrodenspitzen bildete sich, den Angaben von?
La Rosa entsprechend, eine harte, zusammengesinterte Schicht.
Diese wurde zerrieben und in der oben geschilderten Weise auf
Diamant verarbeitet; es hinterblieb kein wahrnehmbarer
Rickstand.

Dag Ergebnis blieb dasselbe, auch als der Schamottetiegel vor
dem Versuch bis 3 mm iber der unteren Elektrodenspitze mit Zucker-
kohle gefillt worden war.

220 Vel lf

Fig. 1.

2. Gase gemischt mit Dimpfen bei Zimmertemperatur
fester und fllissiger Stoffe.

Das Kohlenoxyd wurde iitber Bimstein geleitet, auf dem die
zu verdampfenden flissigen oder festen Korper ausgebreitet waren.
Die Diamanten wurden in Porzellan- oder Nickelréhren erhitzt.
Die Versuchsanordnung war im iibrigen wie zuvor. Gasgeschwindig-
keit etwa eine Blage pro Sekunde.

1 Aan. d. Phys. 80, 369—380.
* Homogenkohlen mit 0.27°, Asche.
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a) Temperatur 440—460° (Dauer 11 Tage).

Tabelle 4.
G Gewicht der Diamanten
a8
vorher ! nachher
]

Kohlenoxyd gemischt mit Jodoform . . . . . . { 88{3233 E 88;223
. 0.01595 0.01595

' ' » Tetrabrométhan . . . { 0.07263 $ 0.07264
. . 0.02153 | 0.02153

. ’e ,»» Azetylendichlorid . { 0.06332 0.06333
Ligroin { 0.07580 0.07579

» » » lagrom .o : 0.08113 0.08110
. . 0.05988 0.05988

s ohne Zusatz im Nickelrohr . . { 0.05842 ’ 0.0584]

b) Temperatur ca. 560° (Dauer 6 Tage).

Tabelle 5.

G Gewicht der Diamanten
*as vorher nachher

C memmee e 1 .
Kohlenoxyd gemischt mit Schwefelkohlenstoff . { 5 882221 83?322
" ” ,» Ligroin . . . . . .. 0.05380 0.05380
" . » Benzol . . . . . .. b 0.07570 0.07570
Jodofor | 007582 0.07580
’» s IR oaotormm . . . . . . | 0.08112 0.08113
0.01593 0.01595
5 ohne Zusatz . . . . . . . . . .. { 0.07262 0.07262

¢) Temperatur 680—690° (Dauer 14 Tage).

Tabelle 6.
Gas Gewicht dexJ' Diamanten
vorher | nachher
Kohlenoxyd gemischt mit Jodoform . . . . . . { 88;??3 ggg?gé
. 0.01595 0.01595
' ’ » Tetrabrométhan . . . { 0.07262 0.07263
R . 0.02152 0.02153
” . ,»  Azetylendichlorid . . { 0.06372 0.06332
s 0.07570 0.07563
. ohne Zusatz im Porzellanrohr . . . { 0.05380 0.05379
. 0.05987 0.05988
" »  »  » Nickelrohr { 0.05844 0.05842
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Eine Zunahme der Diamanten iiber den Betrag der moglichen
Versuchsfehler hinaus war in keinem Falle festzustellen.

Eine Kohlenstoffabscheidung in amorpher oder graphitischer
Form fand trotzdem bei fast allen Versuchen statt. In den unter 1 und
2. beschriebenen Versuchen ergaben insbesondere Azetylen, Leucht-
gas und Kohlenoxyd, etwas weniger Methan, dichte schwarz-
glinzende Kohleabscheidung in den erhitzten Rohren. Beispiels-
weise wurden bei 750—790° der Tabelle 3 aus dem Azetylen 0.609 g,
aus dem Leuchtgas 0.8328 g und aus dem Koklenoxyd 0.218 g
solcher Kohle abgeschieden.

In einigen Versuchen mit Leuchtgas und Azetylen fanden an
Stellen glasierter Porzellanrohre solche aus MarqQuarTscher Masse
Verwendung. In diesen Fillen hatte der Kohlenstoff die Masse der
Rohre ganz durchsetzt und zeigte speckigen Glanz und glasartigen
Bruch. Offenbar hatte die Tonerde dieser Rohre den Zerfall
der Gase besonders besehleunigt. Graphische Abscheidungen,
dhnlich denjenigen in den Retorten der Gasfabriken, fanden
sich b2i melreren Versuchen, in welchen Kohlenoxyd, gemischt
mit den Dampfen fester und flussiger Verbindungen, Verwendung
gefunden hatte.

II. Abscheidung von Kohlenstoff aus Fliissigkeiten.
1. Flilssigkeiten organischer Herkunft.
a) durch Wiarmezufuhr.
Die Diamanten wurden in der heiBen Flissigkeit wihrend der

angegebenen Zeit gehalten.

Tabelle 7.

Versuche, Kohlenstoff aus organischen Flissigkeiten durch
Erhitzen abzuscheiden.

P Temp. | Dauer | Gew. d. Diamanten
Flussigkeit in C® }inTgn.% vorher | nachher Bemerkungen

Paraffin + Dextrin | 300 7 | 0.02070 | 0.02070 ! Die Versuche bei
Paraffin + Wachs 300 7 0.03079 | 0.03082 . 300° C ergaben
’» » 300 7 0.02474 | 0.02474 . keine Zunahme d.‘
Paraffin + Graphitsiure 300 5 | 0.03358 | 0.03358 Diamanten, mit
Riibsl 320 10 | 0.03389 | 0.03389 " einerAusnahme,
Pech 300 5 | 0.03126 | 0.03125 | d. zweifelhaft ist.
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Tabelle 7. (Fortsetzung.)
N Temp.| Dauer | Gew. d. Diamanten
Flissigkeit in C{)’ inTgn.| vorher ‘ nachher Bemerkungen
Manpnit 200 10 | 0.02366 | 0.02366
Paraffin + Trioxymethylen | 200 5 | 0.02364 | 0.02366
" " 200 5 | 0,03121 | 0.03121
Paraffin 200 11 | 0.02293 | 0.02293
Kolophonium 200 10 | 0.02474 | 0.02477
. 200 7 | 0.02477 | 0.02481
v 200 5 | 0.04639 | 0.04639
" 200 9 | 0.03086 | 0.03086
" 200 13 | 0.01774 | 0.01776
iR 200 13 | 0.04639 | 0.04643
Wachs 200 10 | 0.04638 | 0.04639 bei 200° C
W 200 10 | 0.03082 | 06.03084
. 200 7 | 0.03084 | 0.03087
' 200 14 | 0.01566 | 0.01566
. 200 14 | 0.03466 | 0.03466
Riibol 200 10 | 0.01139 | 0.01145
s 200 10 | 0.02221 | 0.02221
v 200 13 | 0.02367 | 0.02367
Pech 200 13 | 0.03121 | 0.03126
" 200 5 | 0.02367 | 0.02369
Rizinusol 200 10 | 0.03412 | 0.03412
Paraffin 100 10 | 0.03463 | 0.03466
" 100 3 | 0.01606 | 0.01609
" 100 5 | 0.03466 | 0.03466 bei 100° C
’ 100 5 | 0.01566 | 0.01567
Rizinusol 160 6 | 0.04813 | 0.04916
Pech 200 13 | 0.02455 | 0.02455
” 200 13 | 0.02373 | 0.02373
Siegellack 200 11 | 0.03086 | 0.03086
. 200 0.04645 | 0.04645
Diphenylamin 200 13 | 0.04916 | 0.04916
" 200 15 | 0.02366 | 0.02366

1 Die Schmelze wurde jeden zweiten Tag erneut.

Zum Teil wurden die Diamanten in einen Brei aus der be-
treffenden Flussigkeit und solchen Stoffen eingebettet, von welchen
man eine katalytische Beeinflussung des Zersetzungsvorganges der
Flussigkeit erwarten konnte.
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Tabelle 8.

Versuche, Kohlenstoff aus organischen Flussigkeiten

abzuscheiden.

Temp. | Dauer Zusatz Gew. d. Diamanten |

in C? |in Tgn, vorher | nachher | Bemerkungen

Fliissigkeit

Paraffin I 300 8 | U,0,FeCl, | 0.03085 | 0.03086
" © 300 | 18 | U0, 0.04528 | 0.04528
” | 300 | 18 | FeCl, 0.03086 | 0.03086
Wachs ' 300 8 | U,0, 0.01845 | 0.01856
» | 300 | 18 | U0, 0.01846 | 0.01846
" 300 | 18 | FeCi, 0.04223 | 0.04223

|

!
Nitrobenzol | 200 7 1 - 0.04916 | 0.04916
» 200 7 | - 0.02366 | 0.02366
Glyzerin | 200 | 13 | - 0.03390 | 0.03390

200 | 13 !

» — 0.03415 | 0.03415
Paraffin 200 23

Na Amalg | 0.03085 | 0.03086

\

|

|

. 200 | 14 | NaUOQ, 0.03390 | 0.03390 |

" 200 | 14 | NaUO, 0.03415 | 0.03415

,, 200 | 14 | NaAmalg | 0.02630 | 0.02631 |
» 200 | 10 A 0.02479 | 0.02479

» 200 | 17 | U0, 0.03124 0.03124!

" 200 | 17 | FeCl, | 0.03124 | 0.03125 |

Wachs 200 8 - . 0.02456 ‘ 0.02455 |
> 200 | 11 - | 0.01847 | 0.01845
” 200 | 31 - ' 0.03124 | 0.03124
» 200 | 31 — | 0.03125 | 0.03125

» { 200 | 16 | Na Amalg } 0.04529 | 0.04529 |

" | 200 | 15 | UO, 0.03086 | 0.03086
» 200 | 15 | Na Amalg } 0.01845 | 0.01845
» 200 | 10 | UO, | 0.03300 | 0.03390
" 200 | 10 | UO, | 0.03415 | 0.03415

» 200 | 10 | UQy+ FeCly| 0.02631 | 0.02627 .
" | 200 | 10 | UO,+ FeCl,| 0.04644 | 0.04640
» 200 | 10 FeCl, | 0.03467 | 0.03467

‘ I
|

Kolophonium| 200 | 13 |  — 0.01145 | 0.01145

» 200 | 13 — | 0.02221 | 0.02221

” 200 | 12 | Na Amalg | 0.03124 | 0.03124 ;
" 200 | 12 | Na Amalg ' 0.03125 | 0.03125 .
» 200 ' 12 | Na Amalg ; 0.02479 | 0.02479

! 1

i

Zum Teil wurden die Flussigkeiten in einem zugeschmolzenen
Glasrohr, sei es mit, sei es ohne einen Zusatz von moglicherweise
katalytisch wirkenden Stoffen erhitzt.
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Tabelle 9.
Versuche, Kohlenstoff aus organischen Flissigkeiten
abzuscheiden.
— - — — e
Flussigkeit Temp Pauer Zusatz Gew. d. Diamanten , Bemerkungen
C° 1nTgn. vorher | nachher ‘
- Das Rohrchen war
Paraffin | 300 | 11 — | 004011 ! 0.04913 {
_ I k zersprungen; Zeit-
. 300 | 11 0.02450 | 0.02453 || B
» 200 8 — 0.01846 | 0.01845
- 200 8 — 0.02453 / 0.02456
Riibol 300 8 — 0.03130 | 0.03127
" 300 8 — 0.01846 | 0.01846
Paraffin 250 18 Si,CaHg | 0.02373 ‘ 0.02373
v 200 18 U,04 0.04916 | 0.04916 |
» 200 18 FeCl; | 0.04585 | 0.04585 ;
» 200 18 — 0.01145 | 0.01145 |
Rizinussl | 200 | 18 U,05 | 0.01567 | 0.01567 |
" 200 | 18 - 0.02220 | 0.02221 |

b) durch chemischen Umsatz.

Das Halogen von Halogenkohlenstoffverbindungen sollte durch
passende Zusitze von Metallen u. dergl. allm#hlich gebunden und
so schlieflich die Abscheidung von Kohlenstoff herbeigefihrt
werden.  Soweit nétlg wurden die Versuche in zugeschmolzenen
Glasrohrehen ausgefiihrt.

Tabelle 10.
Versuche, aus Halogenkohlenstoffverbindungen Kohlenstoft
abzuscheiden.

Verbindung Telflperatur iDauer Zusatz } Gew. d. Dlamanten( Bemer-

in C® inTgn. | vorher | nachher | kungen
CCl‘ 150 15 Hg 0.01589 | 0.01589
el 1 150 19 = 0.01845 | 0.01845
| 200 32 — 0.01591 | 0.01591
l 200 32 Hg 0.02365 | 0,02367
! 200 32 CBr, 0.04645 | 0.04645
ool 200 32 | Hg + CBr, | 0.04916 | 0.04916
e 250 ;18 Hg 0.01774 | 0.01774
250 C 14 Si + Hg 0.04645 | 0.04645
250 14 SiCa 0.01591 | 0.01591
250 14 SiCa 0.01567 | 0.01567
et { Sledetemp 1 Silicium 1 0.02293 1 0.02296
s 11 » | 0.02366 | 0.02371
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Tabelle 10 (Fortsetzung).
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Verbindung Ten.\peratur _Dauer Zusatz Gew. d. Diamanten | Bemer-
in G° inTgn. vorher | nachher | kungen
coL Siedetemp. 9 Silicium | 0.02296 | 0.02296
4 > 9 » 0.02371 | 0.02371
Acetylen- { 200 10 " 0.03389 | 0.03390
tetrabromid 200 10 - 0.03412 | 0.03415
Tetrachlor- [| Siedetemp. 9 Silber 0.01590 | 0.01589
dthan ' 9 " 0.02480 | 0.02479
ol ” 5 » 0.02372 | 0.02373
4 » 5 " 0.02296 | 0.02297
Acetylen- » 5 ’ 0.01589 | 0.01589 |
tetrabromid | v 5 ' 0.02479 ) 0.02479
el » 4 Zinn 0.02373 | 0.02373
1 » 4 " 0.02297 | 0.02297
" 5 Ag 0.01589 | 0.01589
= " 5 N 0.02479 | 0.02481
L 200 14 A 0.03466 | 0.03466
' 200 16 " 0.01566 | 0.01566
200 15 Hg 0.04643 | 0.04645
Acetvlen- 200 13 ' 0.01776 | 0.01776
te trab¥ i || Siedetemp. | 10 HgAl 0.02630 | 0.02630
o " 5 | CClL + Al | 0.02297 | 0.02298
l 200 13 Hg 0.01566 | 0.01567
‘ 200 13 " 0.03466 | 0.03467 |
. 200 11 | Paraffin | 0.01146 | 0.01146 |
| 200 11 | CJ, + Hg | 0.03124 | 0.03124 |
% 200 9 Hg 0.04528 | 0.04529
! Siedetemp. 4 Sn 0.02373 | 0.02373
r » 7 Si 0.01589 | 0.01590
Tetrachlor- | " 7 Sb 0.03124 | 0.03124
ohlonstoff || " 35 CS, 0.01567 | 0.01567
ohlensto N 35 | NaAmalg | 0.02372 | 0.02373
" 16 Si 0.01595 | 0.01595
i " 16 Ca 0.04585 | 0.04585
200 7 — 0.03124 | 0.03124
Totr bmm_] 200 7 - 0.03125 | 0.03125
kehla toff 200 10 Paraffin | 0.01146 | 0.01146
ohlensto ] 200 11 - 0.03390 | 0.03390
L 200 9 C,0L, 0.03415 | 0.03415
Siedetemp. 13 Si 0.01590 | 0.01591
Kohlenstofi- " 10 Hg 0.01776 | 0.01776 |
dichlorid . 10 - 0.02373 | 0.02373
. 18 | Hg + U,0, | 0.023729] 0.023729'
Azetylen- || 200 5 Paraffin 0.02366 | 0.02366 |
tetrajodid || 200 1 ’ 0.03467 | 0.03467
Hexachlor- 200 1 , 0.03086 | 0.03086 |
benzol 200 11 » 0.02479 | 0.02479 '

1 Das CCl; war bereits beim vorigen Versuch benutzt.
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 99,
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¢) durch Belichtung.
Tabelle 11.

Versuche, Kohlenstoff aus Schwefelkohlenstoff mit Hilfe
ultravioletten ILichtes abzuscheiden.

Dauer Gewicht d. Diamanten Lichtquelle

vorher | nachher

1 Stunde | 0.02654 | 0.02658 Bogenlicht von Eisenkohlen

1 . 0.03387 0.03388 durch Quarzlinsen konzentriert
.026 X .

{g Stuiden 38&2; gggggg Quecksilberdampflampe

10 Tage 0.03463 0.03463 Sonnenlicht

9 Stunden 88?%2; ggﬁié } Quecksilberdampflampe

2. Flissigkeiten anorganischer Herkunft.

a) Durch Abkihlen kohlenstoffgesédttigter
Metallsechmelzen.

Die Versuche dieses Abschnittes waren einerseits der Nach-
prifung und Erginzung derjenigen Moissaxs?, andererseits der
Frage nach dem Einfluf der Temperatur auf die Diamantbildung
aus kohlenstoffhaltigen Metallschmelzen gewidmet. Wenn Kohlen-
stoff bei sehr hoher Temperatur aus einem sehr schwer schmelz-
baren Metall rasch und in geniigender Menge zur Abscheidung ge-
bracht werden konnte, war es denkbar, daB er sich zuniichst in
unterkiihlter, geschmolzener Form abschied und durch die Er-
starrung und rasche Abkihlung des Muttermetalles vor der Um-
wandlung in Graphit bewahrt blieb (1. Versuchsreihe o). Wenn
es gelang, eine Legierung mit hinreichend niederer Schmelztempe-
ratur und groBerem Losungsvermogen fir Kohlenstoff zu finden,
durfte man hoffen, bei einem geecigneten Temperaturgefille inner-
halb der Legierung den gelosten Kohlenstoff auch auf fertigen
Diamanten niederschlagen und diese so vergrofern zu koénnen; Be-
dingung dabel war nur, daf die Ausscheidungs- bzw. DBildungs-
geschwindigkeit des Diamant wesentlich groBer war, als dessen
Umwandlungsgeschwindigkeit in Graphit (2. Versuchsrethe f).

1. Versuchsreihen iiber 13500,
a) qualitativ.

Die Versuche sind so ausgefithrt worden, daB immer 10 g Metall
oder Metallgemisch im Vakuum oder in einer Wasserstoffatmo-

1 MoissaN, Der elektrische Ofen. Berlin 1894, C. R. 116 (1893), 220.



Uber die Bildung von Diamanten. 91

spire im Kohletiegel eingeschinolzen, dabei an Kohlenstoff ge-
siittigt und dann in Eiswasser oder Ol abgeschreckt worden sind.
Der Kohletiege befand sich in einem geschlossenen elektrischen
Widerstandsofen, an dessen unterem Teil wir eine mit einer Klappe
verschliefbare Abschreckvorrichtung angebaut hatten. Die Klappe
wurde, damit moglichst wenig Wasser- oder Oldampf in den Ofen
trat, erst kurz vor dem Abschrecken gedffnet, und war so ein-
gerichtet, daf sie der durchfallende Tiegel wieder schlof.

Das abgeschreckte Metall wurde je nachdem zunidchst mit Salz-
siure oder Salpetersiure oder Salzsiure-Salpetersdure oder Flul-
siure-Salpetersiure behandelt, oder auch im Chlorstrom auf-
geschlossen; die stets weniger als 0.5 mg betragenden Riicksténde
wurden ebenso wie bei den Versuchen zu Abschnitt I. 1. d) be-

handelt und untersucht.

Tabelle 12.
Zusammensetzung | Abschreck- Mikroskopische Unter-
der Schmelze tempera.tu.r suchung des Riickstandes Bemerkungen
' farblose, annghernd wiir-
Fe in Ol abge- felférmige, isotrope Teil- | Binzelne Teilch
esc;f;eckt e 2200° chen mit Diamantlicht | mit den von ?Nfofsr}
u. bis zu 0.03mm Durch- | sax  abgebildeten
Fe in Wasser ab- 24000 messer, daneben auch Formen.
geschreckt einige #hnliche doppel-
i brechende Teilchen
Fe mit 5%, Si i 23000 Der gebildete Car-
9 129/ Si 20000 . " borund ist im Chlor-
ST 2590 8i | 20000 kein Rickstand strom  aufgeschlos-
reines Si 21000 sen worden.
o ! sehr wenige und sehr
Fe mit 259, Ti kleine farblose isotrope
w50V Ti } wber 2700°) | Teilchen mit Diamant-
licht
Im urspriinglichen,
von Graphit und
. 0 amorphem Kohlen-
Fe mit ggo;" g iiber 25000 | | Keine oder nur wenige | | stoff befreit. Riick-
o 750 /" v farblose, isotrope Teil- stand groBere farb-
» o 0 . h it Diamantlicht | | lose,doppelbrechen-
o] | chen mi ose,dopp
V rein tber 2750 de Kristillchen (bis
| 0.5 mm Durchm.)
: ohne Diamantlicht.
. Nur sehr wenige u. sehr
)
Fe mit 23050 w kleine, farblose isotrope .
»oo» 660/0 W itber 2600°¢ | Teilchen mit Diamant- | In Ol abgeschreckt.
W rein ° licht. Zu wenig Riick-
[ stand zur Untersuchung
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Tabelle 12 (Fortsetzung).

Zusa.mmensetzu.ng% Abschreck- | Mikroskopische Unter-

der Schmelze | temperatur [suchung des Riickstandes Bemerkungen

Fe mit 25%, Mo
»  » 50% Mo
» s 186%, Mo

Nur sehr wenige u. sehr
etwa 2500° kleine isotrope Teilchen
l mit Diamantliché

Mo rein

. einzelne kleine Teilchen
Ni rein etwa 22007 mit Diamantlicht
Co Tein otwa 15000 kleine Teilchen mit Dia- [

mantlicht '

U in Ol abge- iiber 27000 | %4 Wenig Riickstand zur

schreckt Untersuchung
Mn ;]]1 ?{lt abges | i wa 18500 kein Riickstand
schrec. |

Die Mehrzahl der Versuche ergab somit die Bildung von Dia-
mant. Deren Menge und Grofe war aber so geringfigig, daf ein
sicheres Urteil iiber den EinfluB der Wahl des Metalls oder der
Hohe der Abschrecktemperatur aus ihnen nicht gewonnen werden
konnte; immerhin schien es, als ob die eisenhaltigen Schmelzen die
groBeren Diamantmengen gegeben hétten — mdoglicherweise, weil
bei den HEisenschmelzen die Abscheidung von Kohlenstoff withrend
des Erkaltens eine besondere reichliche ist.

f) quantitativ,

Um die Menge dieser Diamanten wenigstens ungefihr zu er-
fahren, haben wir uns bemiiht, den Aufschlufl einiger Eisenschmelzen
so gut als mdglich quantitativ zu gestalten, und zu dem Zweck zu-
nichst auf den Chloranfschluf verzichtet. Der Riickstand wurde
also nicht von Karborund befreit. sondern mit diesem erst in einem
Platinschdlchen gewogen, dann in einer Sauerstoffatmosphire ge-
glaht, um den Dijamant zu verbrennen und dann wieder zuriick-
gewogen.  Trotzdem wsind die mitgeteilten Werte Minimalwerte;
denn ein gewisser Verlust an Diamantstaub ist bei der Vorbehandlung
nicht zu vermeiden. DaB} bei diesen Versuchen aber wirklich Dia-
mant verbrannt worden ist, zeigt der letzte Versuch, bei welchem
der Riickstand von 20g kohlenstoffgesittigtern BFisen, schlief-
lich noch durch Erhitzen im Chlorstrom von Karborund befreit
worden war.
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Tabelle 13

{ Gewicht des diamantenhalt.
Temperatur vor Riickstandes Durchm.
Substanz vor nach | Gewicht
Abschrecken Verbrennung in mm
Sauerstoff Verl.
(Kohletiegel)
82¢g 17000 nur gualitativ untersucht [0.05—0.10
8.3, 1600° 0.223 mg | 0.128 mg| 0.095 mg|0.06—0.10
(Zirkontiegel)
204 g 19000 0.224 ,, 1{0.064 ,,|0.160 ,,| ca. 0.1
23.3 1600° 0.144 ,, (0.032 ,,|0.112 ,, 0.06—0.10
(Kobhletiegel im Wasser-
strahl abgeschreckt)
18.6 g 1600° 0.235 ,, | 0.0696 ,, | 0.1654 ,, 0.05—0.10
(Kohletiegel in Eis-
wasser abgeschreckt)
202 g ca. 2100—2200°% 0.232 ,, | 0.022 ,,}0.210 ,, | nicht bestiemt

In zwel weiteren Versuchen haben wir 300 g Eisen das eine
Mal bei etwa 1800°, das andere Mal bei etwa 2200° im Hellberger
Ofen mit Kohlenstoff gesittigt und dann auf eine Eisenplatte aus-
gegossen.

100 g des so abgeschreckten Eisens sind dann in derselben Weise
wie die zuvor genannten Proben auf einen diamanthaltigen Riick-
stand verarbeitet worden; der Riickstand selbst aber (Versuch 1
= 0.0118 g; Versuch 2 =0.0190 g} wurde im Chlorstrom erhitzt.
Es hinterblieben 0.0050 bzw. 0.0100 g; diese aber enthielten keine
in Sauerstoff verbrennbare Substanz mehr.

s mag sein, daB bei diesen letzten Versuchen die Abkithlungs-
geschwindigkeit nicht groB genug gewesen war. Jedenfalls haben
wir keine Veranlassung, auf Grund unseres Versuchsergebnisses an
der Richtigkeit von Moissans Versuchen zu zweifeln?, der bei der
Verbrennung seiner Diamanten von 0.006 g 0.028 g CO, erhalten
hat. Die auf diesemm Wege im giinstigsten Fall erzielbare Diamant-
menge ist aber zu klein, um irgendwelche Hoffnung auf eine tech-
nische Nutzung oder wesentliche Verbesserung des Verfahrens zu
lassen.

2. Versuchsreihe unter 1350°

Wenn es gelang, eine Legierung zu finden, in welcher sich

Kohlenstoff in einiger Menge 16sen und bei so niederer Temperatur

1 Die maximale Loslichkeit von Kohlenstoff in Eisen ist bei 2200° vor-
handen. Das aus dieser Temperatur abgeschreckte Eisen ist aber immer, trotz
intensivster Kithlung von Graphit so stark durchsetzt, dal es weich ist und »on
eimem Inmendruck keine Rede sein kann.

2 Entgegen ComBEs. Mernit. scientif. 17 (1903), 785; 19 II (1905) 492.
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auch wieder zur Ausscheidung bringen lieB, daf die Umwandlungs-
geschwindigkeit des Diamanten in Grapbit gegeniiber seiner Bildungs-
geschwindigkeit zuriickblieb, durfte man hoffen, diesen Kohlen-
stoff auch auf fertigen Diamanten niederschlagen zu kénnen. Legie-
rungen wie die gewiinschte, scheint es aber nicht zu geben; der
Kohlenstoffgehalt der schlieBlich verwendeten Legierungen lag an
der Grenze des eben noch nachweisbaren.

Wir haben uns vor allem um geeignet zusammengesetzte Kisen-
legierungen bemiiht und dabei als niedrigst sehmelzende eine solche
aus 100 Teilen Hisen, 100 Teilen Antimon und 60—75 Teilen Mangan
gefunden. Dieselbe erstarrt bei 85091 So haben wir denn unter
Verwendung dieser Legierung, sowle von Blei, von Zinn und von
Blei-Zinklegierung den folgenden Versuch angestellt.

Zwischen der Oberfliche der geschmolzenen
Legierung und einem Kohlestab wurde ein Licht-
bogen gezogen. In dem Metall befand sich dicht
unter der Oberfliche ein Diamant, der in einen
Koblestab eingelassen war. Das ganze befand sich
in einer Leuchtgasatmosphire, um das Verbrennen
des Metalls zu verhindern (vgl. nebenstehende Fig. 2).

Fig .2. In dem Temperaturgetille vom Lichtbogen zum
Diamanten hofften wir, Kohlenstoff losen und
wieder ausscheiden zu kénnen, Es war aber in keinem Falle eine
Gewichtsverinderung der Versuehsdiamanten festzustellen, obwohl
wir den Lichtbogen bis zu 6 Stunden brennend erhalten hatten.
Wir mufiten mit der Mdglichkeit rechnen, daB eine solche Versuchs-
dauer wegen der geringen Loslichkeit des Kohlenstoffs in diesen
Schmelzen zu kurz war.

Um eine lidngere Versuchsdauer zu ermoglichen, suchten wir
der Schmelze den fir die Ubersittigung noétigen Kohlenstoff des-
halb auf chemischen Wege zuzufihren:

b) Durch Uberleiten von Leuchtgas und Azetylen
iiber leicht schmelzende Legierungen.

Die Legierung befand sich in einem Tiegel aus reiner Kohle,
der Tiegel in einem von Leuchtgas oder Azetylen durchstromten

1 Die fliussigen Kisen-Mangan-Antimonlegierungen bilden innerhalb eines
betrichtlichen Konzentrationsintervalles zwei nicht mischbare Schichten, eine
obere antimonreichere, manganirmere und eine untere manganreichere, antimon-
drmere, mit etwa gleichem Eisengehalt. Die oben genannte Schmelze ist eine
solche der oberen Schicht.
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Blechkéstchen. In die Legierung tauchte ein Kohlestab, in welchen
zwei Diamanten eingelassen waren. Der Tiegel wurde von aulen
elektrisch geheizt, wihrend der Kohlestab, welcher von der Ober-
fliche des Metalles ab mit dickem Kupferdraht umwickelt war,
Wirme nach auBlen ableitete. Es ergab sich so ein Wirmestrom
von der Tiegelwand zum Kohlestab, durch dessen Wirkung Kohlen-
stoff an der heilen Tiegelwand gelost und am Stab bzw. den Dia-
manten wieder abgeschieden werden sollte.

Die Versuche haben also in keinem einzigen Falle zu einem
Erfolg gefithrt. Die grofe Zahl von Versuchen mit Amalgamen hatte
ihren Grund zunichst in der leichten Schmelzbarkeit der Amal-
game; dann aber auch in der Hoffnung, daf der Mitteilung WERNER
voN Bowrons iiber die Bildung von Diamanten eine richtige Beob-
achtung zugrunde gelegen hitte. Nach WerNER voN Bowrrox sollten
sich beim Uberleiten von Azetylen iiber Natriumamalgam Diamanten
bilden.! WerNER von Bowrron ist aber offenbar das Opfer einer
Tduschung geworden; denn wir haben nicht blof die Diamanten
gewogen, sondern auch die Oberflichenschicht unserer Amalgame auf
das Vorhandensein von Diamanten untersucht, — ohne jeden Erfolg.

¢) Durch Verdampfen kohlenstoffhaltiger Metalle.

Wir haben im elektrischen Vakuumofen teils unter vermindertemn,
teils unter atmosphirischem Druck, teils durch indirektes Erhitzen,
teils im Lichtbogen Fisen, Kobalt, Nickel, Mangan, Aluminium, Chrom,
Wolfram, Molybdén, Titan und Zirkon in Karbide verwandelt, und
die Karbide dann verdampft. In allen Fillen hinterblieb, wenn
@iberhaupt etwas, dann nur blitteriger Graphit.

Wir haben iitber diese Versuche zum Teil schon in anderem
Zusammenhang berichtet, zum Teil konnten die betreffenden Ar-
beiten noch nicht vollig abgesehlossen werden.

d) Dureh Abkihlen kohlenstoffhaltiger Silikat-
schmelzen.

1. Nach dem Vorgang von Hasninger? wurde zundchst eine
Silikatschmelze von der Zusammensetzung des Muttergesteins der
Diamanten, des Kimberlits, angewandt. Die Schmelze wurde in
einem Graphittiegel bei etwa 1500° derart erhitzt, daf ein Tempe-
raturgefille von der AuBenseite des Tiegels nach der Mitte hin er-

1 Zettschr, f. Elektrochemie 16 (1910), 667 u. 17 (1911), 970.

2 Wiener Monatshefte f. Chem, 23 (1902), 817; Sitzungsber. Wiener Alad.
111 (1902). 622.
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wartet werden konnte, etwa 1 Btunde so gehalien und dann durch
Herausnehmen aus dem Ofen rasch abgekithlt. Der Nachweis einer
Absche'dung von Diamant sollte sowohl durch Untersuchung des
aus der Schmelze ausgeschiedenen Kohlenstoffes, als auch durch
eine Bestimmung des Gewichtes von Diamanten nachgewiesen
werden, welche in die Schmelze eingehingt worden waren. Keiner
der Versuche wies auf die Abscheidung von Diamant hin.

Der Aufsehluf der Schmelzflisse mit FluBsiure-Schwefelsdure-
Salzsdure, und die Aufarbeitung der dabei gebliebenen Riickstinde
geschahen #dhnlich dem schon oben fir I. 1. d) unter A. I. ge-
schilderten Verfahren.

Tabelle 15.

Zusammensetzung
der Schmelze
37%,  8i02 I. Versuch ohne Diamanten und mit 2%, Graphit-
4.1/, TiO, zusatz. Die Untersuchung des Riickstandes
6.6%, ALO, ergab keinen Diamant.
7.7, Fe,0,
6.1%, FeO IL. Versuch mit Diamanten (Temperaturgefille zum
25.2°/, MgO Diamant) und 2/, Graphitzusatz.
10.03%/, CaO Gewicht des Diamant vorher nachher
2.6%, Na,0 | 0.053570 g 0.053574 g
0.64°/, MnO i

2. In einer zweiten Versuchsreihe wurden erst Orthoklas und
dann das Augit-Ackermanit-Olivin Eutektikum im Kohletiegel unter
Umrithren zwel Stunden lang auf 1500° erhitzt; die Schmelzfliisse
wurden durch EingieBen in Ol abgeschreckst.

Das Ergebnis war durchaus negativ. Diamanten waren nicht
zu finden.

8. Viel Aufsehen in den Zeitungen hatten die Versuche von
Borsmeny erregt, dessen Angaben zufolge geschmolzenes Calcium-
karbid bei der Elektrolyse eine Abscheidung von Diamant an der
Kathode geben sollte.  Wir erhitzten Calciumkarbid auf etwa
200022009, schickten einen Strom von etwa 20 Amp. durch es hin-
durch (11 Volt) und untersuchten die sowohl an der Kathode, wie
an der Anode abgeschiedenen Massen.

Das Carbid wurde mit Wasser und Salzsiiure zersetzt, die groferen
Kohlestiickchen wurden durch Auslesen entfernt und die leichteren
durch Schlimmen mit Wasser beseitigh. Der hierbei bleibende
Riuckstand wurde 2 Tage lang mit rauchender Salpetersiure und
Kaliumechlorat behandelt; hierbei blieb ein erheblicher Rickstand
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von sehr harten, farblosen und durchsichtigen Kristallen, der aber
beim Uberleiten von Chlor bei dunkler Rotglut zum groften Teil
unter Bildung von Siliciumtetrachloxid verfliichtigt werden konnte.
Der geringtiigige nun bleibende Riickstand wurde mit Tetrabroni-
azetylen nach der Schwebemethode behandelt, um die etwa vor-
handenen schwereren Diamantteilchen abzuscheiden.  Aber das
wenige, was noch schwerer als Tetrabromazetylen in diesem zu
Boden gesunken war, wurde bei lingerer Behandlung mit Salpeter-
saure und FluBsiure und danach mt rauchender Salpetersiure und
Kal umehlorat geldst.

Diamanten lieBen sich also in keinem Versuchsstadium nach-
weisen; es wurden zwei Versuchsreihen mit demselben Ergebnis
durchgefiihrt.

B. Versuche bei Drucken bis zu 3000 Atmosphéren.

Die zur Frzielung der Drucke gebrauchte Hinrichtung zeigen
schematisch die nachstehenden Skizzen, und zwar IFig.8 in der Ge-
samtanlage, Fig.4 in einem Querschnitt durch die Bombe mit der-
jeniger Inneneinrichtung, welche wir beim Erhitzen fertiger Dia-
manten in Kohlenstoff abscheidenden Flussigkeiten und Gasen be-
nutzt haben. Die Einrichtung ist in engster Anlehnung an die von
JounsrTon und Apams beschriebene' von der Augsburger Maschinen-
fabrik A.-G. gebaut, und von dem Maschinenmeister meines In-
stitutes PAuL GESELLE zusammengestellt worden. Hinzugefiigt haben
wir den Multiplikator mit Akkumulator, um den Druck in der
Bombe dauernd aufrecht erhalten zu konnen, auch dann, wenn
geringfiigige Gasverluste ein allmihliches Sinken des Druckes herbei-
fithrten, und gedndert das Zwischengefdl zwischen Multiplikator
und Bombe, welches bei der Kompression von Gasen Verwendung
gefunden hat. Das letztere war zweischenklig und zur Hélfte mit
Quecksilber gefiillt, so daB geeignet angebrachte Kontakte in den
Kdopfen die Einschaltung des Stromes zweier Ldutwerke veranlaBten,
sobald das Quecksilber in dem einen der Schenkel den Kontakt im
Kopt erreichte. Beziiglich der Inneneinrichtung der Bombe diixfte
die Zeichnung alle winschenswerten Einzelheiten wiedergeben.

Besondere Schwierigkeiten bereitete die Dichtung der Ventile
in den Ventilstéecken und Kolbenpackungen im Multiplikator, sowie

1 Z. anorg. Chem. 72 (1911), 11. Wir sind den Herren auch fiir die Er-
laubnis zur Besichtigung ihrer Einrichtung in Washington zu Dank verbunden.
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die Bombenkopfe isoliert eingesetzt werden. Als beste Materialien,
welche isolierten und gleichzeitig starken Druck aushielten, auch
in den verwendeten Flissigkeiten nicht erweichten, erwiesen sich
Zelluloid und der von der A.E.G. gelieferte Stabilit.

\\ 2 & 11 Gang.

mm Swmmiriag

Dl %% © Gasrobr

I. Abscheidung von Kohlenstoff aus Fliissigkeiten organischer Herkunft.

Als Flassigkeiten fanden Rizinusol, Paraffinél und Anthrazensl
Verwendung. In dem Bombendfchen wurden fertige Diamanten auf
die in den Tabellen angegebenen Temperaturen und Drucke erhitzt.
Die Versuche konnten nicht linger fortgesetzt werden, als dies in
in den Tabellen angegeben ist, weil sich in den Heizspiralen des
Ofchens und um die Diamanten herum soviel Kohlenstoff ab-
geschieden hatte, dafl der Heizstrom Kurzschluf bekam.
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Die Reinigung der Diamanten vor und nach dem Versuch fiir
die Wagung geschah in der iiblichen Weise.

Tabelle 16. In Rizinusél,

! |

Druck Temperatur Dauer Gewicht der Diamanten
vorher | nachher
I |
_ 0.05321 0.05322
2450—2700 Atm. | 260—320° | 12 Stunden { 0.02532 [ 0.02532
|
I 0.05321 0.05319
2200—2640 Atm. : 300—380° | 6 Stunden 0.02532 0.02534
0.05462 0.05457

Tabelle 17. In Paraffinél.

Gewicht der Diamanten

l
Druck [ Tem: b D
¢ ' emperatur auer vorher [ nachher
I
0.05319 0.05351
20002600 Atm. { 300—400° | 72 Stund {
™ 00% 172 Stunden |3 97613 0.07612

Tabelle 18. In Anthrazenol.

Druck Temperatur Dauer Gewicht der Diamanten
vorher ‘ nachher

il 0.05323 0.05322

2900 Atm. ca. 330°  |5—6 Stunden!! 0.07631 0.07634
Il 0.02534 0.02532

I 0.05322 0.05321

2300 ,, 3280 24, !{ 0.07634 0.07635
Il 0.02532 0.02531

0.05321 0.05331

2100 ,, 3283300 | 12, {0.07635 0.07638
0.02531 0.02528

©0.05331 ¢ 0.05329

3000 ,, 6800 2, { 0.07638 0.07637
0.02528 0.02531

0.05329 0.05321

3000 190—277° | 6 {0.07637 0.07635
0.02531 0.02531

Die Diamanten zeigten sich nach allen Versuchen durch Graphit
stark geschwirzt.

II. Abscheidung von Kohlenstoff aus Gasen.

Als Gas kam bis jetzt nur Kohlenoxyd zur Verwendung. Der
aus ithm sich abscheidende Kohlenstoff sollte die Diamanten ver-
groBern.
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Tabelle 19.
I ' . .
Druck i Temperatur Dauer Gewicht der Diamanten
l vorher ‘ nachher
250 Atm. ca. 400° | 1%, Stunden,  0.02532 0.02530
1000 ,, » 250° |18 » 0.05329 0.05329

In beiden Fillen war am Schluf des Versuches das Ofchen,
welches den Diamanten enthielt, von ausgeschiedenem Kohlenstoff
dicht erfillt.

III. Schmelzen und Verdampfen von XKohlenstoff.

Es wurden zwel Versuchsreihen ausgefihrt. DBei der ersten
fanden Wasser und Ligroin fiir die Fiillung der Bombe Verwendung,
bei der zweiten Kohlenoxyd. In beiden Versuchsreithen wurde einer-
seits ein Kohlenstibchen® so hoch als moglich, eventuell bis zum
Durchbrennen erhitzt, andererseits ein direkter Lichtbogen zwischen
zwei Kohlenstibchen erzeugt. Bei der Verwendung von Heiz-
stébchen schied sich in Benzin um das Heizstdbehen herum in dem
MaBe als die Temperatur stieg, Kohlenstoff in solchen Massen aus,
dafi ein Durchbrennen des Stibchens nicht zu erreichen war und
schlieBlich selbst Kurzschlufl in der Flussigkeit eintrat. Der aus-
geschiedene Kohlenstoff war um das Stdbchen herum graphitisch,
in weiterer Entfernung amorph.

In Wasser konnte das Stibchen mit einem Strom von 35 Amp.
und 80 Volt bei einem Durchmesser von 1!/, mm innerhalb 5 Se-
kunden durchgebrannt werden. Die Enden, an denen der Licht-
bogen gebrannt hatte, zeigten harte, graphitische Schmelz-
tropfen. Einige ebensolche fanden sich auch am Grund der Bombe,
darin aber keine Spur von Diamant. Der Versuch ist insofern be-
merkenswert, als der seiner Form mnach zweifellos geschmolzene
Kohlenstoff? durch das umgebende Wasser ungemein rasch ab-
gekithlt worden sein mullte, und als trotzdem der geschmolzene
Kohlenstoff nicht za Diamant, sondern zu Graphit erstarrt war.

Der entsprechende Versuch mit Kohlenoxyd verlief ebenso,
wie derjenige mit Benzin. Die Leitfdhigkeit des Stabchens wurde
beim Hindurchschicken des Stromes immer grofer, und ein Durch-

1 Homogenkohlen mit 0.27°/, Asche,

? DaB es sich hier um wirklich geschmolzenen Kohlenstoff handelte, kann
nach den Versuchen von Lupwig (L ¢.). FERDINAND BraUN (Ann. d. Phys. 17
[1905], 359 und LuommEeR (,,Verflussigung der Kohle‘, Verlag von Friedr.
Vieweg & Sohn 1914) kaum noch zweifelhaft sein.
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brennen des Stiabchens war nicht zu erreichen. Der Anfangsdruck
betrug in den drei Versuchsrethen 1500 Atmosphiren, stieg aber
withrend der Versuche rasch auf iiber 2000 und bis zu 3000 Atmo-
sphiren. Bei dem Durchbrennen des Kohlenstibchens in Wasser
zeigte das Manometer voritbergehend selbst ither 3000 Atmosphiren.

Zur Erzeugung des Lichtbogens wurde in die Bombe eine kleine
automatisch sich regulierende Bogenlampe eingebaut, welche im
Wesentlichen aus den zwei Kohlenstabchen bestand, deren eine in
einer weichen Eisenfassung steckte; die letztere wurde bei Kurzschlu8
von einer eingebauten.Stromspule gehoben und dann der Abstand
der Kohlenspitzen kounstant. Es machte keine Schwierigkeit, in
Wasser und Kohlenoxyd einen Lichtbogen zu erzeugen und fiir
einige Augenblicke zu erhalten, wie die Untersuchung der Kohlen-
spitzchen erwies, an denen sich wieder graphitische Schmelztropfen?
befanden. Der Lichtbogen lief sich aber nicht langere Zeit erhalten,
da unter der hohen Spannung der intermittierenden Indulktions-
strome und dem rasch ansteigenden Druck in der Bombe die Iso-
lierung der Bombenkdpfe nachgab oder im Innern der Bombe
KurzsehluBl eintrat.

Meinen Assistenten, den Herren Dr. GoErcEs, dem inzwischen
leider gefallenen Dr.Lavuk und Herrn Dipl.-Ing. Fornr, sowie Herrn
Maschinenmeister Paur Gusgnie, schulde ich fiir ihre treue und
gediegene Mitarbeit an der von soviel MiBerfolg begleiteten Aufgabe
herzlichen Dank.

Wir crfreuten uns bei dieser Arbeit der materiellen Unter-
stiutzung durch die Badische Anilin- und Sodafabrik, deren Leitern,
den Herren Professor Dr. Carn MoLner, Dr. C. BoscH, Geheimraf
Dr.BerNTHSEN und dem inzwischen leider verstorbenen Dr. SappER
wir zn groBem Danke verpflichtet sind.

Zusammenfassung.

Die Nachpriifung der verschiedenen Maoglichkeiten fir die Bil-
dung von Diamant ist bei Temperaturen bis etwa 3000° und Drucken
bis etwa 8000 Atmosphéren so weit es irgend anging, quantitativ,
d. h. durch die Feststellung einer etwaigen Anderung des Gewichts
fertiger Diamanten vollzogen worden; dabei ist das Temperatur-
gebiet von etwa 250-—650¢ besonders beriicksichtigt worden. Un-

! Vollig asehefrei.
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beriicksichtigt geblieben, wegen des Kriegsausbruchs, sind von den
wichtigen alteren Versuchen im wesentlichen nur diejenigen von
A. Lupwic.

Es hat sich gezeigt, dafl keine der angegebenen Moglichkeiten
eine fther die GroBe der Versuchsfehler hinausgehende Gewichts-
vermehrung fertiger Diamanten gestattet,

dafi die Richtigkeit des Ergebnisses der Versuche MARSDENS
und Morssans nicht angezweifelt werden darf,

daB dagegen die Mitteilungen von La Rosa, HassuiNGER,
W. v. Borrox und BoismeNU tiber die Bildungsweise von Diamant
auf unvollstdndiger bzw. ungenauer Becbachtung beruhen dirften.

Danzig wnd Breslaw, Anorganisch-chemisches Laboratorium
der technischen Hochschule.

Bei der Redaktion eingegangen am 4. Januar 1917.





