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Uber den gtaphitischen Kohlenstoff. 
Von V. KOHLBCH~~TTER. 

Mit den folgenden Ausfiihrungen wird unternommen, ein Bild von 
der Chemie des Graphits zu geben, das in mehrfacher Hinaicht von der 
iiblichen Betrachtung,sweise dieser Kohlenstafform abweicht. 

Ober Versuche, zu denen die neue Anschauung angeregt hat, wird nach 
und nach berichtetwerden; ich halte es jedoch fiir nutzlich, zunachst bereits 
Rekanntes, teilweise nachgepriift und vervollsfandigt, zusammenzufassen, 
um eine Reihe von Einzelheiten, die jetzt ohne Zusammenhang erscheinen, 
unter einen gemeinaamen Gesichtspunkt zu bringen, und demit zugleich 
die Richtung zu bezeichnen, in der sich die experimentelle Bearbeitung 
bewegt. 

Die vorliegende Darstellungwurde in der Hiuptsache niedergeschrieben, 
ehe die Mitteilung von DEBYE und SCHERRER~ iiber die Konstitution von 
Graphit und amorpher Kohle erschien. Obwohl durch diese ein Teil desseri, 
was hier aus chemischen, physikalischen und mineralogischen Tatgachen 
abgeleitet wird, nunmehr von vornherein festzustehen scheint, sol1 doch 
die Behandlung unabhangig davon in ihrer urspriinglichen Form durch- 
gefiihrt werden. Denn vom chemischen Standpunkt ist durch jene Unter- 
suchung die Sachlage insofern nicht geiindert, als die Erkenntnis von der 
weeentlichen Identitiit von Graphit und amorpher Kohle, die nun in den 
Ergebnissen der Rtintgenspektroskopie verankert ist, fi ir  viele intuitiv 
bestand8, ohne da13 eie doch fiir die chemische Betrachtung dee elemen- 
taren Kohlenstoffa fruktifiziert worden ware. Indem sich aber zeift, daJ3 
die verschiedensten Erfahrungen letzten Endes zu der gleichen Auf aseung 
wie die Inkrferenzbeobachtungen fiihren, werden einerselts sie selbst in 
innere Verbindung gesetzt, anderseits die Aufscbliisse aus der Nolekular- 
ultramikroskopie fiir die Chemie des KohlenRtoffs erst nutzbar gemacht, 
wenn auch vorlaufig nur so weit, als seine Erscheinungsformen in Wage 
kommen. 

Der Ausgangspunkt ergibt sich, wenn man im Graphit nicht nur 
ahtrakt die eine allotrope Modifikation des Kohlenstoffs sieht, sondern 
ihn aIs Problem der physik isch-chemischen Morphologre behandelt und 
demgemiiJ3 den Blick auf d t  e zahlreichen Ausbildungaformen richtet, mit 
denen er tatsiichlich in der Natur und als kiinstliches Produkt auftritt. 

Sucht man niimlich Eigenart und Unterschiede der verschiedenen 
Graphitarten zu erfassen, an die ja auch die mannigfaltigen praktischen 
Verwendungen ankniipfen, und festzu&ellen, welche Fektoren die Bildung 
der einzehen Formen bestimmen, so findet man das Auftreten des Kohlen- 
stoffs in der graphitischen Form durch andere Umvtibde bedingt, und 
damit deren Wesen in anderen Momenten begriindet, a18 etwa in einem 
Zuetandsdiagramm zum Ausdruck kommen, obwohl man auch bei dieser 
k t  der Betrachtung des Graphita nicht an seinem Verhiiltnis zu den ubrigen 
Formen des Kohlenstoffs vorbeigehen kann. 

1 Physikal. Zeit8chr. 18 (1917), 291. 
2 Z. B. hat P. GEOTE, worm in der Arbeit von DEBYE und S-m er- 

innert wira, diese Ansicht seit langem in der Vorlesung vertreten. 
3+ 
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Die iibliche Gegeniiberstellung von 3 allotropen Modifikationen findet; 
im Rahmen der allgemeinen Zustandslehre ihre Begriindung in der Ver- 
schiedenheit des Energieinhaltes von amorpher Kohle, Diamant, Graphi t, 
die in den Verbrennungswlirmen zum Vorschein kommt. 

Nach abnehmender Energie geordnet, folgt in der Neubestimmung durcli 
ROTE* dem amorphen Kohlenstoff rnit 7895 bis 8060 cal/g der Diamant mit 
7869 f 3 cal/g und erst diesem der Graphit, von dern ROTE allerdings 
zwei Arten, a mit 7830 bis 7840 und mit 7856 glaubt unterscheiden zu 
miissen; auf jeden Fall also stellt die graphitische Form die stabilste 
Form dea Kohlenstoffs dar, und zwar ist dies fur alle Temperaturen bpi 
gewohnlichem Druck anzunehmen. 

I. Die Eigenschaften dea Qraphits. 
1. Un be s t i m m t h e it  d e r E i  g e n 8 c h a f t e n . 

Besohriinkt man sich rnit Riicksicht auf das, was im folgenden dar- 
gelegt I werden soll, auf die Beziehung des amorphen Kohlenstoffs zum 
Graphit, so ist zuniichst bemerkenswert, daB, trotz des betrachtlich groderen 
Unterschiedes der Verbrennungswarmen, zwischen beiden Formen nicht 
der durchgreifende qegensatz besteht, wie zwischen Diamant und Graphit 
oder allotropen Modifikationen anderer Elemente , die zum Vergleich 
herangezogen werden k6nnen. 

Wohl ergibt die Vergleichung einzelner Objekte auch hier deutliche 
Verschiedenheiten unmittelbar beobachtbarer Eigenschaften. Von einem 
weichen, metallgliinzenden, kalt und schlupfrig anzufiihlenden Ceylon- 
graphit, der einen zusamrnenhiingenden grauen Strich gibt, den Stroin 
leitet; und in groben, biegsamen Lamellen bliittert, sind H o b  oder Zucker- 
kohle oder RUB leicht zu sondem, die von alledem nichts haben, sonderu 
tiefschwarz und matt aussehen, schlecht leiten, bei Beriihrung abfarben, 
eventuell hart und sprode sind und unregelm3il3igenBruch zeigen; und wo doch 
die auBeren Kennzeichen nicht hinreichen, helfen einfach vorzunehmende 
chemische Einwirkungen, den Unterschied sehr deutlich zu machen. 

Aber indem die Verschiedenheiten meist stark betont weraen, wird 
nicht hinreichend hervorgehoben, daB die gelaufigen Merkmale doch 
hochs tens  gewisse Ext reme erfessen. 

Sobald man niirnlich versucht: das Charakteristische genauer zu 
formulieren, oder gar zahlenmiiflig feetzuhalten, findet man zunachst 
schon irinerhalb der beiclen Formen, bei KoTpern also, die man ohne 
weiteres als Graphit oder amorphe Kohle ansieht, einen auffillligen Spiel- 
raum fur den Wert einaelner Eigenschaften. Fur Kohle ist dies hinliing- 
lich bekannt; es sei daher hier nur fur ausgesprochenen GIaphit etwas 
naher ausgefiihrt. 

Dabei kann davon abgesehen werden, daB man in einem Graphit 
niemal, 100°/o C vor Sich hat, denn der EinfluB seiner Beimengungen auf 
das Verhalten li113t sich einigermaoen ausscheiden. Auch dann aber 
vllriiert schon das makroskopische uod mikroskopische Bild des Graphits 
betrachtlich, und wenn man dies auch als eine Sache der Aggregations- 
form nicht fiir bedeutungsvoll halten will, so zeigen sich doch selbst bei 
gleicher Ausbildung sehr auffalllende Unterschiede in der Farbe, der Art 
des Glanzed usm., und wie weit der Graphit kriatallographisch charakteri- 
wert ist, wird weiter unten noch erortert werden. 

Zeitschr. f. Elektrochem. 21 (1915), 1; Ber. 46 (1913), 896. 
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Sonst bezeichnende physikalidche Konstanten schwanken in ver- 
haltnismiil3ig weiten Grenzen. 

Die Hiirte wird mit 0.5-2.0 anngegeben; fi ir  die Dichte  wurden 
Werte von 1.8-2.35 ermitteltl, und erst durch Behandlung mit energi- 

wie schmelzendes Alkali, und durch Pressung bis 5000 aungsmitteln g/cma sindt 
schen, auch fiir die Substanz selbst niqht indifferenten Reini 

nach LE CHATELIER und WOLOQDINE~ alle Graphite auf das gleiche 
spezifische Gewicht 2.265 zu bringen. 

Wenn die Dichte nicht, wie hier vorausgesetzt, nach dem Schwebe- 
verfahren an sehr fein zerteiltem Material, sondem durch Wasserver- 
driingung bestimmt wird, wrd auch an der reinsten Substanz eine wesent- 
lich geringere ,,scheinbare Dichte" gefunden, b e  von einer SoFte Graphit 
mu andern noch erheblich stiirker als die wirkliche wechselt. 

Die Unterachiede im Aus de hnun g s koe f f i zien tens hei Graphiten 
verdchiedener Eerkunft ubertreffen bei weitem die Beobachtungsfehler 
und sind, wie folgende Zahlen zeigen, iiber ein weites Gebiet verteilt: 

Acheson DAY und SOSMANN 0.55 4- 0.0016 t 
Sibirien MUBAOKA 3.8 
Batusol FIZEAU 10-85' 7.45 -I- 0.0061 1 
Cumberland DEWAB -190" 24.4 

Herkunft  Beobachter T px 10" 

Vergleichbare Mejsungen der e lektr ischen Lei t f lhigkei td  an sorg- 
fiiltig ausgesuchtem natiirlichen Material lassen ebenfalls Schwankungen 
erkennen, die groI3er sind, als die Versuchsiehler, wie sich aus nnch- 
stehenden Daten ergibt : 

Sibirien MUBAOKA 0 0  0.0871 lo4 
Ceylon PIESCIi 00 0.079 - lo4 - 0.885 * 10' 
Grijnland Amox 1 5 O  0.247 - lo4 
Sibirien - - 0.054 * lo' 
Cumberland - - 0.082 . 1 0 4  

Noch bemerkenswerter ist vielleicht die Unbestitnmtheit des Tempe- 
ra turkoeff ixienten der Leitfiihigkeits, fur den We,& von - 8.8 
bis -5.61, somit eine Abstufung im Sinne einer Annaherung an die 
metallische Leitfahigkeit gefunden wurden ; an geprel3tem Graphit fand 
STZEINTZ~ - 12. 

Auch fiir die Kompressibil i t i i t  war es RICHABDS' unmoglich, 
iiberehtimmende Ergebnisse zu erhalten, so dad er den von ihm ange- 
nommenen Wert nur als Maximalwert angesehen wissen will. 

Neben der Abhilngigkeit von der Vorbehandlung und den Be-  
dingungen , unter denen eine Bestimmung vorgenommen wird, tragen 
auffallige Nachwirkungene dazu bei, die phpikalischen Grol3en zu 
einem recht unbebtimmten Kennzeichen zu machen. Sehr eigentiimhch 
kommen solche besonders im elektriachen Widerstand zum vorbchein, 
der nach Temperatur und DruckZinderungen erdt allmahlich einen atatio- 
niiren Wert annimmt und nie vollig in seinem urspriinglichen Betrage 

MOISSAN, Trait6 de dim.  mim. 2 (1901), 252. 

DAY v. SOSMA", Joum. of. I d .  u. Eng. Chem. 4 (1912), 490. 
Lit. bei DOELTET~, Hasdb. d. Minerdohemie I, 5. 71. 

An7~ d. P h p .  t (1900), 1. 

S'PREINlZ, 1.c. 

c m p t .  rend. 146 (1908), 49. 

6 Vgi. WEIGEBT, in ABEGGS Handb. EX, 2, 8. €4. 

' 2. phys. Chem. 61 (1907), 100. 
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wieder herstellbar ist, so da13 der Graphit sich iiberhaupt nicbt wie ein 
einheitlicher b i t e r  verhiilt, uric1 mit anderen phpsikaliachen Eigenachaften 
verhalt e j  sich iihnlich. 

Das chemische Verhal ten ist fast noch weniger scharf bestimmt. 
Seit BERTHELOTS~ und MOISBANS~ Arbeiten ubcr die Fornien cles 

Kohlenstoffs gilt die zuerst von BWDIE konstatierte Fahigkeit, bei der 
Behandlung mit einer Mischung von Chlorat und Salpetersaure eine un- 
losliche, gelbe Substanz, die GraphitsLure, zu geben, als entscheidend 
fiir die Graphitnatur. Aber die Oxydierbarkeit zu Graphitsiiure ist bei 
verschiedenen Graphiten gradweise recht verschieden, und aul3erdem 
variieren die Produkte nach Aussehen und Zusammensetzung merklich . 

Als charakteristisch fur Graphit wird ferner angesehen, da13 er nur 
schwer verbrannt werden kann, doch wechselt die Reaktionsfahigkeit 
gegenuber Sauerstoff, als deren VergleichsmaS die En tzundungstempe - 
r a t u r  genommen wird, in weiten Grenzen. 

Dieser Spielraum nun, den man fur alle physikalischen und chemi- 
schen Eigenschaften findet, ist nach meiner Ansicht nicht verursacht 
durch mangelnde Definiertheit einzelner Untersnchung6objekte oder zu- 
fiillige Komphkationen der grade verfolgten Vorgiinge, sondern e r  ge - 
h o r t  zum Wesen des Graphi t s  und die ganze Erscheinung 1st daher 
zum Ausgang seiner Betrachtung zu nehmen. 

2. Graphi tar ten.  
Wegen der skizzierten Verhiiltiiisse wird die geltende Begriffsbestim- 

ruung, wie sie z. B. in DOELTERS HandbuchO kodifiziert ist, der Natur des 
Graphite nur mangelhaft gerecht. Sie stellt ihn hin als die kristallinische 
bei den hochsten Temperaturen bestlindige Form des Kohlenstoffs von 
geringer Hiirk, die im reinsten Zustande die Dichte 2.255 hat und durch 
die Eigenschaft gekennzeichnet ist, mittels eines Oxydationsgemisches von 
Salpetersiiure und Chlorat in Graphitsame iiberfiihrbm zu sein. Es ist 
aber nur eine Folge der geringen Elastizitiit dee Begriffs Graphit nach 
dieser oder einer iihnlichen Definition, dal3 immer wieder versucht wurde, 
innerhalb desdelben verschiedene Spezies oder Varietaten abzugrenzen, 
indem sowohl morphologische, wie physikalische und chemische Kenn- 
zeichen mgrunde gelegt wurden. 

So unwesentlich solche Unterscheidungen fiir die eigentliche 410. 
tropiefrage aein mogen, so wenig darf man an ihnen voriibergehen, wenn 
es sich darum handelt, das Spezifische und Wesentliche der graphitischen 
Form harauszuheben . 

Am bekanntesten iet die von LUZI~ herriihrende Einteilung in Gra- 
phi te  und Graphi t i te ,  von denen nur die ersteren die Eigenschsft 
zeigen, mit Salpetersaure befeuchtet beim Erhitzen eigentiimlich aufzu- 
schwellen. Sie mrd heute mineralogisch und besonders chemiscb a1.j ab- 
getan behandelt, bezeichnet aber tatsiichlich gewisse feinere Ditfereneen, 
und die Reaktion bringt, wo ale emtritt, eine allgemeine Eigentiimlich- 
keit graphitischen Kohlenstoffs zum Vorschein, die das game Graphit- 
problem unter einen andern Gesichtspunkt stellt; es wird daher a d  sie 
zuriickzukommen sein. 

An%. chim. phys. [4] 19 (1870), 392. 

Ldeb. dnn. 114 (1860), 6. 
2 Ann. chim. phyu. 171 8 (1896), 306. 

' Ber. e4 (1891), 4085. 
' I, 1, p. 68. 
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Auf grobere Strukturverschiedenheiten bezieht sich die schon von 
BRODIE angewandte Gegenuberstellung von ,,amorphem" und ,,bllitt- 
rigem" Graphit, die noch heute in der Praxis gebriiuchlich ist, urn 
Graphit verschiedenen Ursprungs nach Fiirbevermogen und Deckkraft zu 
charakterisieren. Da diese Eigenschaften von dem im Material vorhan- 
denen oder bei der Benutzung selbst zu erreichenden Zerteilungsmdtand 
abhlingen, betriift die Unterscheidung zunachst nur die grobe Ausbildungs- 
und Aggregationsform. Bereits STINQL~ machte jedoch darauf aufmerksam, 
daJ3 den beiden Typen eine unterschiedliche Beschaffenheit nicht nur der 
aus ihnen gewonnenen Graphitsilure, Jondern auch der aus diesen wieder 
entstehenden kohligen Zersetzungsprodukte entspricht, indem letztere die 
amorphe oder bliittrige Form des Ausgangsmaterials wiederspiegeln und 
meintc daher, da8 wohl ein tieferliegender Unterschied zmschen ihnen 
bestehe. 

Schon vorher hatte BERT HELOT^ auf Grund von Verschiedenheiten 
in den Oxydationsprodukten angenommen, daB mehrere bestimmte, ver - 
schiedenen chemischen Polymerisationsgreden entsprechende 
Varietiiten (variktks distinctes) von Graphit existieren, deren er drei 
in dpr Gestalt des natiirlichen, des aus Eisen und des im Lichtbogen er- 
haltenen erfaDt zu haben meinte. Ebenso sprach MOISSAN~ aus, daD ee 
nicht nur verschiedene amorphe Kohlen, sondern auch verschiedene durch 
Form, Rqaktionsfiihigkeit und Dichte wohl unterscheidbare Arten von Gra- 
phit giibe. Auch DAY und ~ O S M A " *  halten nach ihrer Bestimmung des Aus- 
dehnungekoeffizienten eine ganie Serie von Graphiten fiir  wahrscheinlich, 
deren agenschaften sich ih dem Ma% andern, als die Molekiile einfacher 
werden. An Zusammensetzung und Verhalten der aus verschiedenem &fa- 
terial gewonnenen Graphitsaure glaubt neuerdings LAN# m e i  scharf ge- 
trennte Reihen von Graphit erkannt zu haben, in denen auch andere 
Eigenschaften parallel gehen. SchlieSlich hat, wie schon eingangs erwiihnt, 
RorHs nach den Verbrennungswarmen a- und &Graphite getrennt. 

Von allen diesen Unterscheidungen innerhalb des Begriffes Gra hit 
deck% sich keine mit einer anderen, und es ist ihnen kaum eine ree l lek-  
deutung beizwnessen, soweit sie auf der  Auffassung beruhen, 
daJ3 es verschiedene Arten von Graphi t  im Sinne mehrerer 
chemisch oder physikalisch individuell charakter is ierbarer  
Spezies gibt. Wenn es aber fast allen Fowchern, die sich mit dem 
Graphit beschiiftigt haben, notwendig und moglich enschienen ist, solche 
Varietiiten aufzustellen, so ist das nur ein anderer Ausdruck fiir die Tat- 
sache, daD das, was wir Graphi t  nennen, auf keinen Fa l l  eine 
eindeut ig  best immte Substanz ist. 

'3. Abstufung zu amorpher Kohle. 

Diese Auschauung muB sich verstiirken durch die Erfahrung, daS 
fas t  kontinuierliche Obergiinge zwischen graphitischen nnd  
anderen Kohlear ten,  die un ter  den Begriff des  amorphen 
Kohlenstoffs fallen, bestehen. 

Ber. 6 (1873), 391. 
1. c. 
1. c. 
1. c. 

j C. B. 1918. I, 826; &em. Chem. &e+. 19 (1916), 1. 
= 1. c. 
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Das ist nicht so zu verstehen, da13 ein unmittelbar genetischer Zu- 
wmmenhang besteht, eine Reihe, die alle Stadien einer fortmhreitenden 
Umwandlung veranschaulicht, etwa wie man sie sich von der Braunkohle 
zum Anthracit fiihrend denkt, sondern es wird nur eine vielfiiltige Ab- 
s tu fung  der  Eigenschaften ibngetroffen, aber gerade diesen %T- 
giingen muB man nachgehen, urn die Beziehung von G-raphit zu amorphem 
Kohlenstoff und damit die Natur blsider Formen selbst zu verstehen. 

IFierfiir ist zunlchst noch auf die oben zuriickgestellte Frage  der  
kr is ta l l inen Beschaffenhei t  des Graphits einzugehen, die ohne 
weiteres als ein Wesensbestandteil des graphitischen Zustandes angenommen 
wird, wenn man Graphit der amorphen Kohlenstoffmodiflkation gegen- 
iiberstellt. 

In Wirklichkeit ist der Graphit kristallographiach iluf3erst unvoll- 
kommen charakterisiert, soweit man sicn an die iiuoere Form halten mu13. 
Allseitig ausgebildete Kristalle finden sich kaum in der Natur; selbst ini 
Ceyloner Vorkommen werden nie Individuen angetroffenl; wo sie sonst 
im kornigen Kalk eingewachsen zu sein schein.en, (wie bei Pargas) gelingt 
es nicht, aie unverletzt zu isolieren, da das weiche spaltbare Material auH- 
einanderblattert. Pol yednsche Stucke mit gliinzenden Bcgrenzungsflachen, 
die gelegentlich gefunden werden, sind offenbar Ausfiillungdmassen von 
winkligeh Hohlriiumen zwischen den &istallen anderer Mineralien oder 
Pseudomorphosen, deren einige, z. B. nach Pyrit bestimmt als dolche el'- 
kannt cwurden, rtuch Umhiillungspseudomorphosen, z. 3. nach Calcit2, 
kommen vor. Die Zeichnungen, die MOISSAN von scharf umrandeteu 
Graphitkristallen aus der blauen Kaperde, von Ceylon , aus eschmolzeneni 

fjillig mitunter die sechsseitigen Umrisse sind, sondern erinnern an gerad- 
linig begrenzte uber einander gelagerte Tafeln und Schuppen, die ich 
gelegentlich anderswo beobachtete und von denen ich zeigen werde , da13 
sie auf ganz anderem Wege als durch KriJtallisation zustande kommen. 
Bei einem scheinbar ausgezeichnet kristallisierten Graphit von Ticonderogs 
(eingesprengt in Quarzit) habe ich selbst mich nicht uberzeugen ltonnen, 
dd3 tatsachlich primare Kristalle vorliegen. 

Was man gewohnlich .,gut ausgebildete Graphitkrist:lle" nennt, Bind 
blattrige, schuppige, stengelige oder strahlige, gefurchte Masaen, die man 
nur darum fiir kristallmisch halt, weil man ihre Beschaffenheit als Folge 
einer hochst vollkommenen Spaltbarkeit nach bestimmten Kristallflachen 
ansiebt, obgleich hierin kaum ein aiisreichender Beweis fur ihre wirklich 
kcistalline Natur liegt. 

Immerhin haben sich mehrfach Winkelmessungen ausfuhren lassen. 
A. E. NORDENSWOLD* hat Spaltungsstiicke von STORG~RD als mono- 
klh erklart, Messungen von sJOQREN4 an Material gleicher Herkunft wiesen 
auf hexagonales System hin, wiihrend nach Bcstimmungens, die KENN- 
Q O T T ~  an Kristallen von Ticonderoga vorgenommen hat, Graphit tri- 
gonal ist, waa DANA# bestatigt hat. 

Konnte man nach den unmittelbaren Beobachtungen vermcht sein, 
die Kristallinitat des Graphits uberhaupt a1s vorgetiiuscht anzusehen, 

Been UBW. gibt, entsprechen keiner kristallographic chen 5 orm, so auf- 

Vgl. DONATE, Der Graphit (1904), S. 42. 
a J. ROTH, Chem. Uwlogie (1879). 

Pogg. A m .  98 (1866), 110. 
Svenaka Akad. F%h. 41, 429. 

6 Ber. Akad. Wien, 18 (1864), 169; vgl. GEOTH, Cbem. Kristal?opaphie 

D u d ,  System of Minwahgy. (New York 1904.) 
I, 13 (1906). 
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so ist durch die Untersuchung mit Rontgenstrahlen auder Zweifel gesetzt, 
daS der Kohlenstoff im Graphit in einem Kristallgefiige vorhanden ist. 

Die Methode wurde zuerst von P. P. EWALD~ in der VON LAUE- 
FRIEDRICH-KNIPPINGschen Anordnung auf ein durch besondere Homo- 
genitlit ausgezeichnetes Graphitpliittchen amerikanischen Urs rung6 

auf hexagonale Symmetrie (C : u = 1 : 1.63) deutete , wahrend JAEGER~ 
daraus trigonale Verhaltnisse ableitet. 

Zuletzt haben DEBYE und SCHERRER~ nach einetn neuen Verfehren, 
dss den Vorteil hat ,  keiner ausgebildeten Kristalle zu bediirfen, dad 
Raumgefuge des Graphits aufgenommen, und zuniichst die Kristall- 
struktur als trigonal festgestellt, in tfbereinstimmung also rnit dc,r JAJZGER- 
schen Auswertung der EwALDschen Interfcrenzaufnahme und den Kristall- 
messuogen von K E N N G O ~ ,  wie sie GRDTH* iibernommen hat, doch wurde der 
Achsenwinkelwzsentlich anders gefunden 81s bei der unmittelbaren Kristall- 
messung. Auf die sonstigen Ergebnisse der Arbeit komme ich noch zuriick. 

Wenn ich daher auch nicht, wie ich urvpriinglich geneigt war, be- 
zweifeln will, daB der Kohlenstoff als, Graphit unter Umstanden sichtbare 
Kristalle bilden kann, so mijchte ich doch behaupten, daD die groD- 
blattrigen oder auch dichten und schuppigen Graphite, die man gewohn- 
lich ,,gut kristallisiert" nennt, nicht dmchweg eigentlich hiiatallisiert 
sind, und daD sie in erster Linie anderen Faktoren ihre Entstehung ver- 
danken, als dem Hristallisationsvermtigen des Graphits. Vor sllem aber 
bestreite ich, dal3 die typischen graphitischen Eigenschaften, auf denen 
auch ihre Verwendung beruht, in solcher Weise mit dem kristallisierten 
Zuetand eusammenhiingen, daB man deswegen den Graphit als kristalli- 
sierten Kohlenstoff in Gegensatz zu dern amorphen bringen darf. 

Vielmehr geht die Ausbildungsform der Graphite von wirklichen, 
auf jeden Fall hochst seltenen Kristallen und jenen sogenannt lcristalli- 
sierten, blattrigen Gebilden, als deren Typus Ceylon- und Hochofengraphit 
gelten konnen, alle Stufen bis zur yo11ig dichten und amorphen Beschaffen- 
heit durch, ohne daB die graphitische Natur verschwindet, solange gewisse 
andere Eigentiimlichkeiten beibehalten werden. Mit Recht leitet daher 
MOISSAN in seinem Lehrbuche das Kapitel uber die Graphite rnit den 
Worten ein: ,,Lc graphite est un carbone cristallis6 ou amorphe." Die 
Tatsache selbst .tritt zutage, wenn man sich einzelne charakteris$ische 
Vorkommnisse von Graphit, und zwar nicht nur so, wie sie. von der Pund- 
stiitte kommen, sondern auch nach ihrer Aufbereitung und Reinigung 
durch die Hand gehen la&; sie zeigt sich aber auch an den von vornherein 
meist sehr vie1 reineren kiinstlichen Produkten. 

Man wrgleiche z. B. die grobschuppigen, grobblattrigen, ,,kristalli- 
nitjchen" Graphite von Ceylon oder Passau rnit ihrem lebhaften, fettartigen 
Metallglanz und der bleigrauen Farbung rnit gewissen bohmischen Vor- 
kommnissen, die dem geologischen Vorkommen nach unzweifelhaft dem 
gleichen Typus wie der Passauer Graphit angehoren6, aher sehr vie1 
dichter sind, oft nur noch im Strich Metallglanz zeigen, auf dem Bruch 
aber gIanzlos und schwarz erscheinen und in ihren ganz dichten Varietten 

(2 x 2 x 0.1 mm) angewandt und lieferte ein Interferenzbild, das E WALD 

bei schon fast ruDahnlichem Aussehen nur einen matten, schwarzen St a ich 

Sitzungsber. Bayr. Akaa. 1914, 325. 
Vgl. bei D ~ Y E  u. S - R ~ ,  1. c. 
1. c. 

WEINSOHENK, Anh. d.   BE^. Akad. d.  W. (11) 19 (1897), 511. 
' Chem. Krktetallographie (Leipzig 1906), I, 13. 
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ueben. Anderseits sind manche Graphite ibus Bteiermrlrk auDergewohn- 
Ech hart und teilweise geradezu koksahnlich, so daJ3 sic oft nicht ohne 
weiteres vom Anthracit zu unterscheiden sind, wiihrend man im kornigen 
Kalk (von WUNSIEDEL oder STORBIRD) als feines Pulver ehgesprengte 
Knollchen und Korner findet, die nach LUZIS Schilderungl den Emdruck 
von durchaus amorpher Substanz machen, in ihrer GroDe bis weit unter 
1 p herabsinken und selbst bei mehr als 1OOOfacher VergroDerung giinzlich 
unregelmal3ig begrenzt sind, aber in jhrer Gesamtheit doch Graphit dar- 
stellen. 

Das beweist, da5 der Graphit Ausbildmigsfcrmen amorphen Kohlen- 
stoffs annehmen kann, ohne nach den unmittelbaren Merkmalen seinen 
gxaphitischen Charakter zu verlieren. Und noch rin weiterer Schritt ist 
moglich. SAUER~ trennte sls ,,Grnphitoid" eine Varietat von Graphit 
ah, die er zuerst als lockeren, rul3artigen Oberzug auf Schichtflachen oder 
in Erzstocken in der Glimluerschieferformntion des Erzgebirges fand, die 
aber auch sonst angetroffen wird. IEr fal3te sie als letzte Stufe des gaphi-  
tischen Kohlenstoffs auf! die bereits Eigenschaften des amorphen an sich 
triigt und mtzte sie zum Schungit in Beziehung, jener splittrigen, sproden, 
metallgliinzenden Masse, die ihrerseits von v. INOSTRANZEFF3 a h  ,,iiuDerstes 
Glied in der Reihe der amorphen Kohlen,toffe" bezeichnet wurde, aber 
nach WEINSCHENK* gewissen Graphiten iihnlicher i J t  als ei entlicher Kohle. 

Varietiit gelten lassen, da er sich zu Grsphitsaure oxydieren la&, und 
TRENER~ bezeichnete ihn als einen Namen ohne Ssche, da es unent- 
schieden sei, ob jene kohligen Substanzen von verachiedenen Fundstatten 
untereinander identisch und ob sie G.raphit, amorpher Kohlenstoff oder 
ein Gemisch von beiden sind. Aber gerade ihre Existenz beweist, daB 
die Eigenschaften des Graphits sich zu denen des amorphen Kohlenstoffs 
abstufen konnen, und wenn man eine flubstanz, die den Grenzfall zur 
Encheinung bdngt, besonders benennen will, gewinnt der A u h u c k  
), Graphit,oid" doch einen konlmeten Sinn. 

Der Abstufung in der auhren Erscheinung folgt das physikalieche 
und chemische Verhalten, da die Werte einzelner Eigenschaften beim 
Graphit sich luckenlog an diejenigen amorphen Kohlenstoffs anschlieBen 
und beide teilweise sogar meinander iibergreifen, indem sich oft typische 
9 maphitiache Eigenschaften mit ebensolchen amorpher . Kohle vereinigt 
fmden, so daB man ein und dasselbe Otjekt ale Grasphit oder Kohle zu 
bezeichnen hat, je nach dem Kriterium, das man benutzt. Died gilt fiir die 
Dichte, den Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit, die Leitfihigkeit 
selbst und auch fiir die Graphitsiiurebildung, die hiernach hochstens sls 
ein Charakteristikum ,,nach Definition", nicht nach dem Wesen anzu- 
sehen iat. 

Wassich bei den nstiirlichen Graphiten zeigt, trifft man bei den kiinst- 
l ichen wieder. Es sei hier nur auf den Retortengraphit hingewieaen, 
der nach dem Aussehen und einzelnen physikalischen Eigenschaften vollig 
graphitisch erscheint, aber den amorphen Kohlen zugeziihlt wird, weil 
man mit ihm keine Graphitsliure erhalt. Anderseits Bteht AzetylenruS, 

Zwar wollte schon WEINSCHENK~ den Graphitoid nic li t a16 besondere 

Ber. 26 (1892), 1378. 
Zeitschr. f ,  Krisl. 12, 527. 
N. Jahrb. d.  Nin. 1880, I, 97. 

Zehchr. f ,  Krist. 28 (1897),- 291. 
Zeilschr. f .  Krist. 48 (1909), 124. 

' Grundzuge der Gesteinskunde (Freiburg i .  B.), I1 (1907). 
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cler aulkrlich die Beschaffenheit amorphen Kohlenstofis in hoher Voll- 
kommenheit zeigt, in manchen Eigenschaften dem Graphit nahe. Auch 
sonst wurden durch chemische Reaktionen kohlige Substanzen erhalten, 
die ich am ehe.;ten als Graphitoide im oben gedachten Sinne bezeichnen 
miichte, weil sie , ohne irgendeine der ublichen graphitischen Eigen- 
schaften unmittelbar erkennen zu lassen, doch Graphitsliure geben. Der 
nach dem AcHEsoN-Verfahren erzeugte Graphit kann alle Formen zwischen 
Ceylongraphit und amorphen Kohlen anneEmen.1 Aus geschmolzenem 
Eisen kann sich der Kohlenstoff in gliinzendeu Blattern und als dunkle, 
staubformige Substanz, als + Garschaumgraphit oder Temperkohle, ab- 
scheiden, weist aber mancherlei aergangsgrade zwischen beiden auf und 
reagiert in beiden Pormen, wie CHARPY~ betont hat, als eine einzige Phase 
im Eisenkohlenstoffsystem 

ZuaammengefaDt a130 lehrt die Betrachtung gegebener Objekee, daP 
Graphit erstens sicher keine scharf definierte Substanz ist, deren chemischer 
Na tur die chrakteristischen graphitischen Eigenschaften zugeordnet aind : - dagegen sprechen die notorischen Verschiedenheiten sowohl des kiinst- 
lichen wie der natiirlichen Graphite: da13 er aber zweitens auch nicht der 
Sammelbegriff fiir eine begrenete Anzahl einander mehr oder minder nahe- 
stehender, jedoch genau zu trennender Spezies iat ,  wie es haufige Unter- 
scheidungsversuche zu beweisen scheinen : - dagegen spricht die fast 
kontinuierliche Abdtufung zwischen Graphit und amorpher Kohle und 
die Tatsache, daS die Zugehorigkeit zur einen oder andern Modifikation 
auf der Wahl der Untemcheidungsmerkmale beruht. 

Was wir Graphi t  nennen,  s t e l l t  vielmehr eine spezifische 
Erscheinungsform innerha lb  al les  dessen d a r ,  was man als 
,,schwerzen Kohlenstoff" zusammenfaasen und  a l s  einzige 
al lotrope Modifikation dem farblosen Kohlenstoff D iaman t  
gegeniiberstellen m u &  

Das Wesen der graphitischen Form sber liegt, wie hier vorIiiufig aus- 
gesprochen und im f olgenden ausfiihslicher begriindet werden 8011, darin, 
daB der dchwarze Kohlenstoff in  e inen ganz  best immten Ver- 
te i lungszustand gebracht  i s t ,  i n  dem einersei ts  seine e igent -  
l ichen Eigenschaften ziemlich vollkommen eur Geltung 
kommen konnen,  und  aus  dessen Eigenar t  andersei ts  dae 
tpp isch  grephi t ische Verhal ten flieDt. 

Eine solche Auffassung vermag, wie sich zeigen wird, die besprochenen 
Eigentiimlichkeiten siimtlich zu erklilren. 

Ad die nllchetliegenden Einwande, die gegen diese Vereinfachung 
in der Betrachtung der Kohlenstofformen aus den Verbrennungswarmen 
den Dichten uaw. zu folgen scheinen, wird unten einzugehen sein. 

Im folgenden sei zuniichst aufgefiihrt, was bei Berucksichtigung der 
Bildungsvorgiinge die durch Beobachtungen an natiirlichem und kijnst- 
licbem Material nahegelegten Folgerungen bestiitigt und zu bestimmteren 
Vorstellungen iiherleitet. 

II. Bildang~weisen von arsphit. 
Uni auf dem Wege der Analyse eixizelner graphitliefernder Vorgiinge 

zum Verstandnis der graphitkchen Form zu gelangen, ist von der Er- 
fahrung auszugehen, daB die Eigenschaften des schwarzen Kohlenstoffa 
von den Redingungen, unter denen er sich bildet, abhiingen. 

~ Z Q ~ A L D ,  J .  Soc. Chem. Ind. 20, 244; 
C. B. 1908, I, 493. 

C. B. 1901, 11. 241. 
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Der Umstand, daD die bekaniztedten Prozesse , durch die Graphit 
entsteht, sich bei hoher Temperatur abspielen, hat  dazu gefiihrt, Wiirme- 
zufuhr iiberhaupt als Voraussetzung der Graphitbildung zu betrachten, 
und in der Tat miiBte ihre Anwendung als normales Mittel hierfiir er- 
scheinen, solarge der Graphit alr; die erst bei hohen Temperaturcn be- 
stiindigste Modifikation des Kohlenstoffs galt. Nach dem jetzt fest- 
gestellten energetischen Verhaltnis cler Formen kann der Temperatur aber 
nur noch eine reaktionsbesch!eunigende Wirkung zugesprochen werden, 
und wirklich bestimmen durchaus andere Faktoren, ob Kohlenstoff bei 
seinem Auftreten zu Graphit oder arnorpher Ko!ile wird. 

1. Zersetzung von Azetylen. 
Einen wichtigen Fingerzeig, welcher Art diese sind, gibt ein Veraucli 

von ERDMANN und KOETHNER~, den ich zuerst anfiihre, weil hei ihm ein 
&foment Eesonders zutage tritt, das sich auch sonst als bestimmend fur 
die Form einer Kohlenstoffabscheidung erweist. 

Aeetylen zersetzh sich beim Uberleiten iiber Kupferpulver bereits be1 
400 bis 500° nach der Gleichung C2H2+ 2 C  + H,, wghrend sonst dpr 
Zerfall erst gegen 800° vor sich geht. Die Umsetzung vollzieht sich in1 
eraten Falle nur in unmittelbarer Beruhrung mit dem Kupfer und selir 
langsam, der Kohlenstoff aber tritt in Gestalt von glanzendem Graphit 
auf, wahrend die unmittelbare zersetzung zu eiiiem auBerst lockeren, 
tiefschwarzen RUB fiihrt. Die Anderung des Reakt ionsor tes  h a t  
also die Veranderung des  Produktes  zur  Folge: erfolgt niimlicll 
die Kohlenstoffabscheidung im freien Gasraum, so erhiilt man amorphen 
Kohlenstoff; spielt sie sich an der Grenzflache ab, so entsteht trotz der 
niedriqeren Temperatur ein graphitisches Produkt. 

Nicht die Temperatur, sondern die Art, in der sich die Reaktion voll- 
zieht, ist somit madgebend fitr. die Graphitbildung. 

2. Spa l tung  von Kohlenoxyd. 
Eine zweite Reaktion erganzt und bestiitigt diese Feststellung. 
Unter der beschleunigenden Wirkung von Eisen und einigen andereri 

Hetallen erleidet Kohlenoxydgas bereits bei 6twa 400° eine Spaltung in 
Kohlenstoff und Kohlendioxyd, die zu einem definierten Gleichgewicht, 
nach der Gleichung 2CO + C + CO, fuhrt. 

Nach SCHENK und HELLER~ entsprich t der Gleichgewichtsdruck, der 
sich uber dem hierbei abgeschiedenen Kohlenstoff einstellt, demjenigen. 
den man erhalt, wenn man unter den gleichen Bqdingungen Graphit auf 
Kohlendioxyd wirlten lafit, wiihrend eine amorphe Kohle, wie Zucker- 
kohle, betrtichtlich hohere Drucke gibt. Man muB daher schlieljen, daB 
sich bei der Kohlenoxydspaltung graphitischer Kohlenstoff bildet. 111 
Einklang hiermit steht eine sehr vie1 altere Angabe von GBONER*, nech 
der am CO in Beriihrung mit Eisen bei 300° Graphit entsteht, und in der 
Tat gelingt es leicht, durch LQerleiten von Kohlenoxyd iiber Eisenoxyd 
bei 400 bis 50O0 beliebige Mengen Kohlenstoff zu erhalten, der iiul3erlicli 
zwar einen wenig graphitischen Eindruck macht, aber einen metall- 
gliinzenden Strich und bei der Oxydation in der Hauptsache Graphit- 
aiiure gibt. Ebenso erhielten wir auf Eisenpulver aus Schwefelkohlenstoff 

* 2. anmg. Chem. 1s (1898). 48. 
2 Ber. 38 (1905), 2132. 2139. 

C. 7.  73 (1871), 28. 
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und Wasserstoff bei 400° unzweifelhaften Grapht, wahrend weda Schwefel- 
kohlenstoff fiir sich allein noch in Gemenge mit Wasserstoff bei der an- 
gewendeten Temperatur Kohlenstoff ausscheidet. Auch hier erfolgt also 
die Graphitbildung durch ausgesprochene Grenzflachenreaktionen bei 
verhiiltnismiifiig tiefer Temperatur, und die Bedeutung des Reaktions- 
orbs  fur die Art der Kohlenstofiabscheidung spricht sich nocb weiter 
darin aus, dad in beiden Fallen die Natur des Kontaktmaterials auch die 
sonstige Beschaffenheit des Produktev beeinfludt : die Zerteilwagsart des 
Eisenpulvers ist, nachdem das Eisen mit Salzsiiure ausgezogen wurde, 
im Aussehen der erhaltenen graphitischen Kohle wieder zu erkennen, in- 
dem z. B. ein mi* Ferrum reductum gewonnenes Produkt mehr rudartig 
aussieht, leichter oxydabel ist und im Verhaltnis weniger feste Graphit- 
siiure gibt, als ein mit groberem Eisenpulver erhaltenes. Ober diese und 
einige verwandte Reaktiohen werde ich experimentelle Einzelheiten in 
einer besonderen Mitteilung geben; ich weise hier schon auf sie hin, weil 
das Verstandnis gerade fiir sie es ermoglicht, das Wesentliche in der 
Bildungsweise des Graphits auch bei solchen Vorgiingen zu erkennen, 
bei denen der Temperatur der entscheidende Einflud auf das Ergebnis 
zuzufallen scheint. 

3. Abscheidung a n  e rh i tz ten  Fliichen. 
Recht lehrreich ist in dieser Beziehung ein Versuch , den ich in &I- 

lehnung an iiltere Angaben LIJZIS~ ausgefiihrt habe. 
UDt man gegen einen Porzellantiegel, der in einem zylindrischen 

Gliihofen durch eine von oben in sein Inneres gerichtete Gebliiseflamme 
stark erhitzt wird, von unten eine starke Leuehtgasflamme bei be- 
+hrkkter Luftzufuhr brennen, so wird bei verhiiltnismadig geringen 
Anderungen dcr Versuchsbedingungen Kohlenstoff in charakteristisch ver- 
bchiedenen Formen erhalten. Auf unglasiertem Porzellan setzt sich ein 
unverkennbar Faphitisoher Kohlenstoff ab, der auf Papier einen metall- 
gliinzenden Strich gibt. abgeschabt werden kann und nach der Behand- 
lmg  rnit Chlorat-Salpetersiiure unter dem Mikroskop deutliche Graphit- 
saureschuppen erkennen lafit. Auf glasiertem Porzellan dagegen schlagt 
sich eine zusammenhiingende Haut nieder ; sie zeigt silberhellen Glanz 
und hervorragendes Spiegelungsvermogen, haftet fest auf ihrer Unterlage, 
fiirbt Papier nicht, bliittert aber beim Befeuchten rnit Salpetersiiure in 
diinnen, sich zusammenrollenden Fetzen ab, die sich in der Oxydstions- 
mischung ohne Ruckstand losen. Die silbergliinzende Kohle ist nicbts 
anderes als eine ideale Ausbildungsform der sogenannten Retortenkohle, 
wiihrend wir es im anderen Falle rnit typischem Graphit zu tun haben. 
Alle Bedingungen sind in beiden Fiillen gleich, verschieden ist nur die 
Form der Unterlage: Die rauhe Flache @bt normalen Graphit, die glatte 
einen Kohlenstoff, der einzelne Graphiteigenschaften, wie das metallische 
Aussehen, in hervorragendem Made besitzt, andere, wie den Strich, ver- 
missen ladt. 

Der Bildnngsvorgang selbst 1st als eine unvollstindige ,,Oberfliichen- 
verbrennung" anzusehen, denn die Ausscheidung von Kohlenstoff kann 
auch im Innern des von der Flamme bespiilten Tiegels erhalten werden, 
wenn man bei Emtritt heller Glut die obere Geblaseilamme abstellt, wiihrend 
sie dann unten oft ausbleibt, d. h. der als Graphit oder Spiegelkohle ab- 
pesonderte Kohlenstoff ist nicht etwa nacbtriglich umgewandelte amorphe 

Bey.  26 (1892), 214. 
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Kohle, sondern entstammt unmittelbar den gasformigen Verbindungen. 
deren Oxydation durch die sekundire Erhitzung der Tiegelwandung be- 
schleunigt und dadurch zum Teil an diese verlegt wird. Der durch ,,%urn- 
verbrennung" in der Flamme selbst ausgeschiedene Kohlenstoff setzt sich 
bei allmahlicber Abkiihlung des Tiegels als gewohnlicher, wenn auch ge- 
legentlich dichter RUB nur auf der der Flamme zugekehrten Fliiche ab. 

Dem Wesen nach deckt sich der betrachtete Vorgang mit der Zer- 
setzung von Kohlenwasserstoffdampf im rotgliihenden Porzellanrohr, bei 
der schon BERT HELOT^ beobachtete, daB im Innenraum des Rohres stets 
mattschwarze, pulverige Kohle entstand, wahrend auf der Wandung 
dichter, metallgliinzender Kohlenstoff haftete, der zwar auch vom Oxy- 
dationsgemisch gelost m d e ,  aber hierzu eine vie1 linger dauernde Be- 
handlung erforderte. 

Das prinzipiell Wlchtige in diesen Beobachtungen eehe ich darin, daB 
auch hier der  Ort ,  an  dem es zur Ausscheidung von Kohlen- 
stoff kommt,  dessen Form best immt:  Die Rezktion im Gasraum - sei es im Innern des Rohres oder in der eigentlichen Flamme - 
liefert amorphen Kohlenstoff, die an der Wandung graphitische Produkte, 
und die Beschaffenheit der Kontaktflache fiihrt noch weitere Unterschiede 
in der letzteren herbei; die hohe Temperatur der Wandungen ist nur das 
nebensiichliche Wttel, die Reaktion zu lokalisieren. 

Von nicht zu unterschatzender Bedeutung ist hierbei, daB die 
Bildungsbedingungen der Abscheidung re inen Kohlenstoffs besonders 
g m t i g  sind, ein Punkt , auf den zuriickzukommen ist , wenn erortert 
wird, was denn eigentlich den Kohlenstoff hindert, immer seine stabilste 
Form anzunehmen. 

4. Dissoziation von Karbiden. 
Eine der wichtigsten Bildungsweisen von Graphit ist diejenige, die 

der technischeu Erzeugung nach dem AcHEsoN-lTerfahren zugrunde liegt. 
Der Graphit entsteht bekanntlich hierbei nicht durch alleimge Wirhng 
hoher Temperatur, sondern auf dem Umwege iiber Siliciumkarbid, bei 
dessen Darstellung der Vorgang auch zuerst beobachtet und in seiner Natur 
erkannt wurde. 

Das zuerst durch Reaktion von Siliciumdioxyd und Kohle nach 
SiO, + 3C -+ Sic + 2CO gebildete, schwach exotherme Karbid spaltet 
sich be1 hoherer Temperatur nach Sic -+ C + Si; Silicium entweicht 
als Gas, der praktisch nicht fluchtige Kohlenstoff bleibt in graphitischer 
Form als Skelett zuriick, das die hexagonalen Blattchen des kristallisierten 
Siliciumkarbidd erkennen IiiSt, wiihrend das verdampfende Silicium seiner- 
seits wieder mit Kohlenstoff reagieren und Carborundum bilden kann, 
so daB der ProzeS in eine Katalyse iibergeht.2 

An die Stelle des Siliciumkarbids konnen andere Karbide treten ; die 
Mitwirkmg eines solchen ist aber nijtig, denn reine Kohle wird im Acheson- 
ofen nicht in Graphit verwandelt; nur weil die meisten Kohlensortem 
mineralische Fremdstoffe enthalten, die fur die intermediiire Karbidbildung 
hinreichen, gehen sie direkt in solche iiher.8 

Sie behalten dabei bemerkenswerterweise ihre urspriingliche iiuDere 
Form, denn die Karbide nehmen den Plztz des Kohlenstoffs ein, aus den1 
sie entstehen, und lassen diesen dort auch in Graphit verwandelt zuriick, 

1. c. 
M~FLLK.&USEK, 2. unorg. Chem. 5 (1894). 106. 
EOBCHERS, &. Electroch. 8 (18!37), 393. 
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w e m  sie zerlegt werden. Die Umbildung zu Graphit erfolgt also ,,in situ", 
mit andcren Worten: Der a l s  Graphi t  auf t re tende  Kohlenstoff 
f i nde t  sich am gleichen Orte wieder, an dem er sich als Kohle be- 
fand oder auf den er hernach im gebundenen Zustand verteilt war, wem 
ein fertiges Karbid das Ausgangsmaterial bildete. 

Um sich den Mechanismus der Bildung des neuen festen Korpers 
klar zu machen, wird man davon ausgehen konnen, daI3 der Kohlemtoff 
im Momente des Austritts aus der Verbindung in einem Zustande auf- 
treten muD, den ich bei einer friiheren Gelegenheit als ,,pseudogasformig" 
bezeichnet habe, um auszudriicken, daB ein Stoff voriibergehend die mole- 
kulare Zerteilung der Gasform ohne die zugehorige Temperatur hat. 
Infolgedessen mu0 sofort die Verdichtung beginnen, und zwar unter Be- 
schriinkung auf den h u m ,  der durch die Form der festen Verbindung 
vorgezeichnet iet. 

Im allgemcinen wird sich die Zersetzung des Karbids und die Ver- 
dichtung des freiwerdenden Kohlenstoffs Schicht um Schicht durch den 
Kristall forrtsetzen. Ddurch aber bilden sich Abscheidungsbedingungen 
heraus, die denen einer Grenzflachenresktion nahe verwandt sind ; in den 
beiden gemeinsamen Um jtiiden, der ortlichen Gebundenheit des Vor- 
gangs und der nach der chemischen Reaktion wshrscheinlichen Ent- 
stehung reinen Kohlenstoffs wird daher auch der Grund dafiir gesucht 
werden miissen, daS ahnlich beschaffene P r o d u b  entetehen. 

Der Unterscbied, der fiir die beiden Arten Ilokalisierter Reaktionen 
darin liegt, daB bei der einen der Reaktionsort die zweidimensionale Aus- 
gestaltung der Grenzfliiche, bei der andern die riiumliche nach dem Volumen 
der festen Verbindung besitzt, kommt mehr fiir  die Beschaffenheit des 
Endproduktes als fiir den Mechanismus der Bildung in Betracht, da auch 
dann, wenn nicht, wie oben angenommen wurde, und es meist der Fall 
sein wird, die Reaktion schichtweise, sondern gleichzeitig durch die ganze 
Mas% geht, die Entstehung des Kohlenstoffs auf einen sehr vie1 kleineren 
b u m  maamrnengedriingt ist, als wenn sich dieselbe Menge im Gasraum 
abscheiden muBte. 

5. Ausscheidung aus  Legierungen. 
Der Entstehungsweise des Graphits durch Spaltung von Silicium- 

ksrbid schliel3t sich ihrer ganzen Natur nach die Graphitausscheidung aus 
deld kohlenstoffhaltigen Eisen an, SO verschieden sie davon auf den ersten 
BEck m sein scheint, wenn man sie als Kristallisation aus Losung be- 
trachtet. 

Der auch in seinen Einzelheiten durch zahlreiche metallographische 
Uptersuchungenl gutbekannte Vorgang liefert ein wichtiges Material fur 
die Beurteilung der morphologischen Bedingungen der Graphitbildung. 

Bekanntlich tritt bei sehr langsamem Erkalten eines kohlenstoff- 
reichen Eisens (iiber 4.2OfO) Graphit auf, wiihrend es bei rescher Ab- 
schreckung uberhaupt nicht zur Abscheidung von Kohlenstoff , sondern nur 
von Karbid (Zementit) kommt. B'indet im emteren Falle die Ausscheidung 
statt, solange die Misse noch flussig ist, EO stei t der Graphit zum groBten 
Teil als Garschaum an die Oberfliiohe der hmelze und bildet meist 
grobblatterige Lamellen, die immer gemeint sind, wenn von ,,gutkristalli- 
siertem" Hochofengraphit gesprochen wird; tritt sie erst nach der Er- 
starrung im Tnnern der festen Masse ein, so nimmt der Graphit feinere 

Vgl. GOEBENS, Metdlogr~~phie, 2. h f l .  (Ealle) 1915. 



Formen an, die sich nibmentlich im Gefiigebild deutlich von jeneri unter- 
scheiden. 

uber den Weg der Graphitbildung liiDt sich folgendes aussagen : 
Im geschmolzenen Eisen ist der gesamte Kohlenstoff nach allgemeiner 

Annahnie als Fe3C vorhanden. Der chemische Vorgan , der den Graphit 
liefert, ist daher der Zerfall des Karbids, das in der khmelze sich nach 
Fe,C * 3Fe + C im Gleichgewicht mit seinen Bestandteilen befindet, im 
freien Zustand abar unbestandig ist und daher zerfallt, solange die Tem- 
peratur hoch genug bleibt, um eine hinrejchendc Reaktionsgeschwindigkeit 
auch im atarren System zu ermoglichen. Nun sind von der Tatsacbe aus, 
daR der eutektische Erstarrungspunbt bei Graphitabscheidung mit dem 
des Karbidsystems zusammenfallt, verschiedene Autoren , so WUEST unti 
besonders GOERENS~ zu der Auffassung gelangt, daB der elementarc Kohlen- 
stoff nie direkt aus der Losung abgeschieden wird, sondern daIj sich 
unter  allen Urnstanden zuers t  Ze.mcntitkristalle ausscheiden 
miissen, ehe die Reaktion Karbid --t Graphit + Schmelze eintreten kann. 

Der ganze BildungsprozeB kommt daher auf die Spaltung eines festen 
Karbid.s hinaus : Solange sich der zuerst ausgeschiedene Zementit in der 
noch fliissigen Masse befindet, wenn er zerfallt, steigt der gebildte Gra hit 

fliiche, die Form aber der dort sich. ansammelnden Graphitschuppen ent- 
spricht derjenigen der Zementitlamellen selbst, die in der Flussigkeit ent- 
standen sind. Erfolgt die Zersetzung von Zementit nachdem die ganze 
Name erstarrt und er selbst in das Eutektikum mit Mischkristallen (Lede- 
burit) eingetreten ist, so erscheint in diesem der Graphit selbst in einer 
Art eutektischer Verteilung, also in einem sehr feinkornigen Gefiige, wiihrend 
in iibereutektischen Legierungen mit mehr als 4.27°/0 C auljerdem noch 
primiirer Garschaumgaphit, der aus groBen Zementitkristallen hervor- 
gegangen ist, im Graphiteutektikum auftritt. 

Gefiigebilder von Eisenkohlenstofflegierungen2 1as;en deutlich erkennen. 
rial3 der Graphit an die Stelle des zuerst ausgeschiedenen Karbids tritt; 
besonders iiberzeugend 1st auch in einer von zahlreichen Photogrammen 
begleiteten Untersuchung von HATFIELDS dargetan, dalj die Struktur 
des Kohlenstoffs und der Raum, den er einnimmt, von der Art U D ~  
Struktur des Gefugebestandteiles, dem er entstammt, bestimmt wird. 

Auch in diesem Falle fiihrt also eine ortlich gebundene Reaktion, die 
durch ihre Einfachheit zur Liefarung von reinem Kohlenstoff priidestiniert 
ist, zur Graphitbildung, und damit wird die ,,Kristalbsa.tion" des Kohlen- 
stoffs aus der Eisenlosung zum vollst,iindigen Anologon der Silicinmkarbid- 
zersetzung. Nicht um eine KriataJlisation von Kohlenstoff handelt es 
aich bei beiden Vorgiingen, sondern urn die paeudomorphe Ausfiillung deu 
urspriinglich von einer Verhindung eingenommenen Raumes durch eines 
ihrer Spakungsstiicke. 

In anderer Weiae verlauft die Abscheidung von Kohlenstoff, wenn 
rasch erstarrtes oder kohlenstoffiirmeres Ei-en lingere Zeit auf 900 bis 
1000° gehalten wird. Es sondert sich dann nicht lamellarer Graphit ab, 
sondcrn der Kohlenstoff erscheint in Gestalt einzelner rundlicher Staub- 
korner ale ,,Temperkohle", die fur amorph gilt und im Schliffbild rundlichc 

als Garschaum durch sein geringes spezifischrs Gewicht an die 0 i er- 

HetaEl. 3 (1906), 175. 
VgI. z. B. GOERENS, Netallogfraphie, sowie die schonen Aufnahmen hi 

Proc. Roy. Soc. A .  86 (1911), 1. 
HANEUNN, Einfiihrung in die Metdlogr. (Beriin) 1915. 
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Nester oder Knoten, von Ferrit umgeben, zeigt. Auch die Temperkohle 
geht aus den Zementitplattchen des kdeburiteutektikums hervor und 
nimmt deren Platz ein, wie die Versuche von WUEST~ hochst anschaulich 
eeigkn. Aber wahrend beim langsamen Hindurchfiihren durch das Er- 
etarrungsgebiet Graphit entsprechend dem ' beim allmiihlichen Erkalten 
von auf3en her erfolgenden Zerfall der Zementitkristalle Schicht um 
8chicht die Gefiigebestandteile aufzehrt, vollzieht sich die Kohlenstoff- 
bildung hier bei der konstanten TLmperatur' gleichmaflig in der ganzen 
h s e ,  und man hat den deutlichen Eindruck, daI3 es aich um einen Ver- 
dichtungsvorgang handelt, hei dem zuniichst in molekulr rer Zerteilung 
aue der Verbindung ausgetretener Kohlenstoff sic6 zu dichteren FIocken 
zusammenlagert, und ein verhiiltnismaBig groi3er Raum von seinem geringen 
Kohlenstoffgehalt entleert wird. Ein chemischer Unterschied zwischen 
Graphit und Temperkohle besteht jedenfalle nicht; baide sind nur ver- 
schiedene Ausbildungsformen dersefien Kohlenstoff art, die ihre spezifische 
Beschaifenheit der Verschiedenheit der Bildungsbedingungen verdanken. 

DaB aus kohlenstoffreicheren Eiaenlosungen Graphit unmittelbar 
kristallisiert, ist nicbt ausgeschlossen, denn die Schliffbilder* geben keinen 
Anhalt, dal) auch hier Zementit der primare Bestandteil i r t ,  der sich eret 
unter Graphitbildung zeruetzt, und es sprechen Anzeichen dafiir, da8 
sich Graphit und Zementit nebeneinander ausscheiden. Da der letztere 
in diinnen Plattcnen kristallisiert, hat er offenbar im Tergleich m Graphit 
die groBere ~~stallisationsgeschwindigkeit, so dnD der Kohlenstoff sich 
an  den Grenzf liichen und  i n  den  Zwisohenriiumen flichenhafter 
Kzistalle ausscheiden muB, wodurch auch hier eine Lokalisierung durch 
das Gefiige der erktarrenden Masse herbeigefiihrt wird. 

Ob die Graphitabscheidung aus mdern kohlenstoffhaltigen MetaIlen 
in derselben Weise wie beim Eisen auf dem Umwege iiber ein dissoziieren- 
des festes Karbid 'oder unmittelbar aus der Losung erfolgt, mu8 dahin- 
gestellt bleiben. Schon nach Beobachtungen von Mo1ss.m muD aber an- 
genommen werden, daI3 die Erstarrungsatruktur des Muttermetells die 
Ausbildungsform des Graphits bestimmt. Die Graphite aus verschiedenen 
Metallen, von denen Mo1ss.w Zeichnungen gibt, erscheinen mehrfach 
sls die iibng gebliebenen Umhiillungen herausgelodter Metallkriatalle. Aus 
schwer schmelzbarem und daher raach und klein kristallinisch erstarrenden 
Metallen, wie Vanadin und Platm, wird der Graphit meist in feinteiligen 
Formen erhalten. 

6. t e r d a m p f u n g  von Kohle. 
Nach anderer Richtung schlieldt sich an die Bildung von Graphit aus 

oder uber Siliciumkarbid die uber f i ih rung  amorpher  Kohlenstoff-  
a r t e n  in  Graphi t  durch  blo5e Tempera turerhohung an. 

Derselbe Effekt, der dort auf dem Wege iiber den Pseudogeszustand 
erzielt wird, liiBt sich theoretisch natiirlich erreichen, wenn eine molekulare 
Zerteilung des Kohlenstoffd durch wirkliche Verdampfung herbeigefiihrt und 
die Verdichtung in derselben Weise lokalisiert und zeitlich geregelt wird. 

TatsLchlich hat M01s8.4~~ gezeigt, daD im Lichtbogenofen - d. h. be1 
betrachtlich hoherer Temperatur, als sie im Achesonwiderstandsofen 
herrscht, - Zucker- und Holzkohle in Gra hit verwandelt wird, ohne daB 
die katalytische Wirkung karbidbildender Abstaneen zu Hilfe zu kommen 

M&allurgie 3 (l900), 1. 
Vgl. HUEMA", Figg. 38-42. 
MOISSAN, Elektr. Ofen; deuhch v. ZETTEL. 

2. an-. u. allg. Chem. Bd. 106. 4 



braucht, aber diese Umwandlung ist sicher keine unmittelbare von einer 
festen Substanz zur andern, sondern fiihrt iiber den Gaszustand. 

Es scheint mir das aus gewissen Beohachtungen am Gleichstrom- 
lichtbogen hervorzugehen. Der Kohlebogen brennt bekanntlich in der 
Art, daB Kohlenstoff vom positiven Pol zum negativen iibergefiihrt wird. 
Die Temperatur des ersteren, die sich bei steigender Stromstiirke nicht 
andert und daher wahrscheinlich den Verdampfungspunkt der Kohle dar- 
stellt, wurde euerst von VIOLLE~ EU etwa 3500°, diejenige des negativen 
zu nur etwa 2700° hestimmt. Ebenso fand REICH~, daB der positive 
h t e r  stets eins bis zu 7000 hohere Temperatur besitzt, 81s der negative, 
und auch LUMMER*, der neuerdings die ,,wahre" Temperatur des positiveri 
Kraters fiir  Atdospharendruck zu 4200O abs. ermittelte, bestatigte, daB fiir 
gewohnlich der negative Krater sehr vie1 weniger heiJ3 als der positive ist. 
Schon BERTHELO@ stellte nun fest, daB gersde die negative Elektrode be- 
triichtliche Mengen Graphit enthielt, wahrend auf der positiven hochstens 
Spuren vorhanden waren, die obendrein wahrscheinlich dem Kohlenstoff ent- 
stammen, der sich wahrend des Brennens de3 Bogens ablagert. Durch die 
hohe Temperatur t r i t t  also keine Urnwandlung ein, und nur der verdampfte 
oder durch ElektronenstoB in den Gsszustand gebrachte Kohlenstoff wird 
zu Graphit. Hierzu gehsrt derjenige, der sich oft als pilzartige, feinst- 
schuppige Ablagerung hinter der Spitze der Kathode vorfindet. Er ist dahin 
nicht durch eigentliche Sublimation gelangt, da sonst auch nach riickwiSrt:< 
auf der -4node eine reichlichere Graphitablagerung erwartet werden sollte, 
sondern vcrmutlich durch elektrische Konvektion des aubemt feinen Nebels, 
der sich durch Verdichtung des Kohlenstoffdampfes unter cler Wirkung der 
zahlreich anwesenden Ionen bereits in nachster Nachbarscliaft der Anode 
bildet. Die Beweglichkeit des Dampfes ist offenbar jehr gering, so da,lJ 
wirklich gasformiger Kohlenstoff nur in diinner Schicht iiber dem ver- 
dampfenden Material ausgebreitet, Jein kann. 

Bei den von MOISSAN angewandten Bedingungen hat der Kohlenstoff 
nun zweifellos einen merklichen Dampfdruck, der natiirlich um so grol3er 
ist, je feiner verteilt das Material ist. Die Kohle vecdampft daher und 
schliigt sich als wenig fliichtiger Graphit nieder, aber der Sublimationswep 
von der Verdampfungs- zur Verdichtungsstelle ist infolge der geringeii 
Beweglichkeit des Kohlenstoffdampfes sehr kurz und die Abscheidung 
auch hier an den Ort gebunden, an dem sich das Ausgangsmaterial be- 
findet, geradeso wie im Falle der intermediken Karbidzersetzung. In- 
folgedesben bewahrt nach MOISSAN reine Zuckerkohle unter der Wirkung 
einej schr starken Stromes das gleiche Aussehen me vorher, obgleich sie 
sich bei naherer Untersuchung als richtiger Graphit erweist . Ebenso 
bietet Holzkoble, auf dieselbe Weise graphitisiert, den gleichen Anblick wie 
vor der Erhitzung, ndem die Iiolzstruktur noch deutlich erkennbar ist, 

teile, die eine Karbidbildung veru.rsachen konnen, nicht so beweisend. 

7. Umwandlung von Kohle durch  Gleichgewichtsreaktionen. 
Die Urnwandlung von Kohle in Graphit bei den Versuchen von 

MOISSAN wurde zuniichst nur auf ihren Mechanismus hin betrachtet, uni 

doch ist dieser Versuc ih wegen der im Holz stets vorhandenen Aschenbestand- 

J. J. THOMSON, Elektrizitatsdurchgmg durch Gase, (deutsch von B~ARX, 

Ph ya. zeitschr. 7 (1906). 
Grundlagen, Ziele und Grenzen der Leuohttrchnik (Miinchen 1908), S. 193ff. 
1.  c. 

Leipzig 1906) S. 436. 
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den formbestinimenden Faktor, der ihr mit andern Vorgiingen qemehsmi 
ist, hervortreten zu lassen. Energetisch angcsehen erscheint sle als iso- 
thermer Obergang eines instabilen Gebildes von hoherem Dampfdmck in 
ein stabileres von niederem, der sich ebensogut als Kristallisation eines 
amorphen Korpers oder Umwandlung einer dimorphen Substanz, wie als 
Verwandlung einer Form von grodsrer Oberfliichenentwicklung in eine 
solche von geringerer voljziehen kann. 

Derartige Prozesse werden erfahrungsgemiiB durch Zwischenschaltung 
von chemischen Umsetzungen befordert, bei denen der umzuwandelnde 
Htoff in eine homogene, vom Massenwirkungsgesetz beherrschte Gleich- 
gewichtsreahi,on hineingezogen w i d ,  die sich im angrenzenden Gas- 
oder Fluwigkeitsraum abupielt. Ein Vorgang findet in einem solchen Falle 
trotz konstanter Temperatur und gleichbleibender Konzentration der 
re ierenden Bestandteile statt, weil die groBere Verdampfbarkeit oder 
d i c b k e i t  des einen Korpers die immer erneute Oberslttigung der homo- 
genen Phase und die Ausscheidung des weniger fluchtigen oder schwer- 
loslichen anderen zur Folge hat. 

RichBt man aiich hier seiii -4ugenmerk hauptsachlich auf den Wee 
des Vorganges, so wird eine halogie  zu den vorher betrachteten Fiillen 
uuverkennbar. Die der umzuwandelnden Substanz unmittelbar anliegende 
Schicht wird infolge der Dissoziation der sich immer neu bildenden Ver- 
bindung leicht iibersiittigt. Da aber gleichzeitig Keime fiir die Ausschei- 
dung durch die Beriihrung mit den festen Bestandteilen iibergenug vor- 
handen sind, tr i t t  jene immer sehr rasch ein, d. h. langst vor Erreichung 
der rnetastabilen Grenze und ehe dmch Diffusion der Konzentrations- 
ausgleich mit den ubrigen Teilen der homogenen Phase erfolgen kann; 
der Bildungsvorgang des neuen festen Korpers bleibt also 8uf eine sehr 
diinne Schicht der anliegenden Gas- oder Fliissigkeitsphaae beschrbkt . 

Man hat es also auch bei dieser Bildungsweise des stabileren Korpm 
mit einem ausgesprochen lokalisierten Vorgang zu tun ,  mit  anderen 
Worten : Die chemische Auflosung oder Vergasung einer Substanz durch 
Vermittlung einer umkehrbaren Reaktion, die nach der N+tur des be; 
treffenden Stoffes und den allgenieinen GesetzmiiDigkeiten der Aus- 
scheidung auf eine diinne Grenzschicht der homogenen Phase beschrankt 
bleiben mud, ist ein Mittel, die Bildung eines festen Stoffes ortlich zu binden. 

Ein solcher ProzeB, der sonst als ,,Reifung", ,,Alterung", Korn- 
vergroberung oder KristailvergroBeruug in die Erscheinung tritt, kann 
auch am Kohlenstoft angreifen, nur daB gemad dessen allgemeiner Re- 
aktionstriighei t zur Erreichung hinreichender Geschwindigkeit hohere 
Temperatur notwendig 1st. 

Schon die kntalytische Graphitisierung von Kohle durch karbid- 
bildende Materialien liiDt sich unter diesem Gesichtspunkt ansehen ; auch 
bei der ,,Garschaumbildung" auf fliissigem Eisen diirfte die umkehrbare 
Karbidbildung sicher eine Rolle spielen ; bcsonders werclen aber einige 
schon alte Beobachtungen hiernach verstlndlich. 

BERTHELOT glaubte konstatieren zu konnen, daB der Kohlenstoff, 
der aus seinen Verbindungen mit Wasserstoff hervorgeht, die Tendenz 
hat, amorphe Kohle zu geben, wahrend der an Schwefel, Chlor, vielleicht 
Sauerstoff, gebundene mehr dazu neigt, Graphit zu bilden. I n  Wirklich- 
ke i t  tritt  der  Kohlenstoff bei der  Zersetzung gasformiger 
Verbindungen um s o  eher  graphi t isch au f ,  je le ichter  und  
schneller die  Reekt ion  umkehrbar  i s t ,  d. h. e3 kommt sowohl auf 
die Lsge, wie die Einstellungsgeschwindigkeit dcs Gleichgewichtra der 
Reaktion in der Grenzschicht an. 

4* 
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Das Gleichgewicht der Methanspaltung CH, C + 2H, liegt nach 
PRINO und FAELIE~ fiir 1200°, 1 Atm. und amorphe Kohle bei 0.36O/, 
€?€I4, und stellt sicb, wenn man von der rechten Seite der Gleichung ausgeht, : 
auch bei 30-50 Atm. erst nach 2 Stunden ein, wobei das zunachst meta- 
Jtabile Gleichgewicht allmahlich auf den Wert 0.24°/0 fur Graphit iibergeht. 
Da bei 150O0 die entsprechenden Grenzwerte 0.18 bzw. o.07°/0 sind, und 
unter gleichen Bedingungen Jchon nach Stunde erreicht werden, wiirde 
bei Rotglut, auf die sich die Beobachtungen BERTHELOTS beziehen, die 
Umkehrung der Spaltung groBer, aber die Einstellungsgeschwindigkeit 
noch wesentlich geringer sein, so dal3, bei der Methanzersetzung un-  
mi t te lbar  nur amor he Kohle erhalten wird. 

Br.i 
gewohnlicher Temperatur liegt das Dissoziationsgleichgewicht auf der Seite 
der Zerfallprodukte, verschiebt sich aber bei hoherer Temperatur zu- 
gunsten des Schwefelkohlenstoffs nnd stelIt sich, me  aus den Erfahrungen 
bei der Dar3tellung des letzteren folgt, rasch ein; es ist daher einleuchtencl, 
dal3 man den Kohlenstoff stark graphitisch in diinnen, zusammeii- 
hiingenden Bliittchen erhiilt. 

Dissoziationsverhiiltnisse und Reaktionsgeschwindigkeit lassen bei 
den Kohlenstoffverbindungen vie1fa:h die oben besprochenen Wirkungeii 
der Grenmchichtreaktionen erst be1 hohen Temperaturen zur Geltung 
kommen und das ist zum Teil der Grund fiir  die Erfahrung, dalj oberhalb 
%lOOOo viele Kohlenstoffverbindungen sich direkt unter Graphit- 
abscheidung zersetzen, wiihrend sie darunter amorphe Kohle liefern. 

Handelt es sich um stark endotherme Verbindung, so wird erst bei 
sehr hoher Temperatur die notige Umkehrbarkeit erreicht werden ; in- 
folgedessen erhielten P. und L. SCHUTZENBERGER3 bei der Zersetzung 
von Cyangas (in Gegenwart von Kryolith) nur bei WeiSglut Graphit, 
wiihrend hei Rotglut amorphe Kohle entstand. 

Auch Versuche, die R. VIEWER4 zur Urnwandlung von amorpher 
Kohle und fiber die Graphitbildung aus Karbiden ausgefiihrt hat, werden 
hierdurch grodtenteils verstiindlich. 

8. Verhinderung der  Graphi tbi ldung.  
Neben der Beforderung von Reifungsreaktionen gibt es noch einen 

weiten Weg, auf dem vermutlich hohe Temperatur die Abscheidung von 
graphitischem Kohlenstoff bei der Zersetzung von Verbindungen begiinstigt. 

Man erkennt ihn, wenn man die Frage nach den Bildungsbedingungen 
des Gra hits gewissermalh umkehrt, m d  hntersucht, was in den ein- 
Anen  Allen 'den Kohlenstoff verhindert, als Graphit, der doch seine 
stabilste orm dardtellt, aufzutreten. 

zwischen dem molekularen Zustand der Verbindung und dem der spe- 
zkllen Abscheidungsform, wie ihn BEETHELOT vermutete, aufstellt, und 
damit die Angelegenheit auf rein chemisches Gebiet schiebt, wo sie gegen- 
wiirtig nur der Spekulation zuganglich ist, konnte man sich einfach a d  
die Stufenregel berufen und sagen, daB der schwarze Kohlenstoff beim 
Austritt aus Verbindungen zunachst die amorphe Form als die energetisch 
niichstliegende annimmt. 

Vwfolgt man jedoch die Reahionen, die ausgesprochen amorphe 

Die Rsaktion C$ + C + 2 S 2  dagegen ist leicht umkehrbar. 

Wofe B n man nicht iiberhaupt einen unmittelbaren Zusammenhang 

Joum. Chem. BOG. 101 (1912), 21. 
Vgl. WEIG~CRT (in ABECWS Handb.) 111, 2 S. 216. 
C. t .  111 (1891). 774; Ber. 24, Ref. 2. 

4 Beitriige zu den Kohlenatoffmodifikationen ww. Diee. Charlottenburg 1916. 
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Kohle liefern, niiher, so fiillt ein Unterschied in den Abscheidungsbedin- 
dmgen gegeniiber denen, die als charakteristisch fur die Graphitbildung 
erkannt wurden, in die Augen. 

Typisch fiii jene sind einerseits die Verkohlungs rozesse hochmole- 
kularer Suhstanzen, wie die Zersetzung von Zellulose, l ucker usw., ander- 
seits die RuBbildung bei der unvollstiindigen Verbrennung von Kohlen- 
wassemtoffen, - Lwei Typen von Reaktionen, zu denen andere nach dem, 
worauf es ankommt, sich leicht in Beziehung bringen lassen. Die Vorghge 
der ersteren Art sind weniger gut zu iibcrsehen und bieten von Fall eu 
Fall m e b  Komplikationen, als daD sie mit den letzteren iiberall in Par- 
allele gesetzt werden konnten ; ein beiden gemeinsames Merkmal ist aber, 
daD die Bildung des Kohlenstoffs gleichzeiti' an vielen weit voneinander 
getrennten Stellen, vor allem aber seine Zrdichtung inmi t ten  eines 
materiellen Mediums erfolgt. Das hat zuniichst allgemein eine die- 
prse Beschaffenheit der Abscheidung zur Folge: der Kohlenstoff tritt 
in Form von Teilchen auf, deren Groh sich bis zu den molekularen 
Dimensionen abstufen kann, die aber von vornherein in ihrem Reaktions- 
raum eine mehr oder minder grol3e Freiheit zu riiumlich-korperlicher Ent- 
wicklung haben, wahrend die umgebende Materie els Dispersionsmittel wirkt. 

Die Teilchenvergrohnmg selbdt kann auf zwei Wegen vor sich gehen : 
Erstens werden niimlich kleinere Teilchen, die entfernt voneinander 

entstanden sind, sich mit anderen gleichartigen zusammenlagern oder 
flockenartig auseinanderhiingen, in derselben Weise, me es oben fiir die 
Bildung der Temperkohie beschrieben wurde, so daB. lockere, nicht voll 
ausgefiillte Strukturelemente der achlieDlichen Abscheihungsform zustande 
kommen, und zweitens konnen Teilchen von gewisser Groh  Kohlenstoff 
vom Momente seines Austritts aus dem gebundenen Zustand an adsor- 
bieren und so durch Anlagerung von Adsorptiomschichten wachsen, wo- 
durch mehr mrrssive, dichte Partikel entstehen. 

Die Adsorption seitens der Kohlenstoff teilchen erstreckt sich weiter 
aber natiirlich auch auf alle anderen anwesenden Bestandteile, - die 
urspriingliche Verbindung, die Produkte ihrer partiellen Zersetzung und 
sonst an der Reaktion beteiligte oder nur beigemengte Substanzen. Adeor 
bierte Fremdatoffe beeinflussen nun, auch wenn sie nachtriiglich aus dem Pro- 
dukt verschwinden, nach allen Erfahrungen die StrElktur wachsender Teilchen 
sehr stark, und zwar meist im Sime einer Zerfaeerung oder sonstigen 
Zerteilung. Infolgedessen werden auch dam, wenn schon reiner Kohlen- 
stoff adsorbiert wird, die Teilchen besondere Wachatumsformen erhalten, 
nnd wenn vollends erbt nach und nach die von den adsorbiekenden Kernen 
aufgenommenen Substanzen an und in den Partikeln sich unter Kohlen- 
stoffabscheidung und Abgabe von I~rsetzungsprodukten spalten, lhus 
das eine erneute Auflockerung dieser, selbst nach sich zienen. Wird daher 
auch endlich reiner Kohlenstoff erbalten, so miissen doch die verschiedenen 
Vorgiinge eine stark differenzierte und ganz andersartige Beschaffenheit 
der schliel3lich vorliegenden Kohle verursachen, 81s wenn die Abscheidung 
unter den fur die Graphitbildung charakteristischen Umstiinden eintritt. 

Je reiner der Kohleristoff von vornherein auftritt, je mehr die Dis- 
pemionswirkung des Ibeaktionsmediums eingeschrankt und jene Ad- 
sorptionavorgiinge mit i hren Foleeerscheinungen upterdriickt werden, 
destoweniger wird der Kohlenstoff die bis in die kleinsten Teilchen raumhch 
disper3e und lochre Ausbildungsform annehmen konnen, die ihm jene 

In dieser Richtung wirkt vor allem hohe Temperatur, indem sie einmal 
durch Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit einen raschen Verbrauch 

Bildungsbedingungen verschaffen. I 
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der als Dispersionsmittel wirkenden Substanz veranlafit, und damit eiiie 
dichtere Lagerung der Teilchen herbeifiihrt. und sodann durch Ver- 
minderung der Adsorption die BUS der Aufnahme von Fremdstoffen durch 
Kohlenstoffteilchen folgenden Formiinderungen aufhebt. Hiermit aber 
h i g t  es zusammen, da13 der  Kohlenstoff bei  der  Verkohlung von 
Verbindungen urm so  graphi t i scher  e rha l ten  wird, bei  je hoherer  
Tempera tur  diese durchgefuhr t  wurde. 

Die Oberlegungen begegnen sich hier mit Gedanken, die HANS 
MEYER~ uber die Natur des amorphen Kohlenstoffs ausgesprochen hat 
und die darin gipfeln, daD man von einem solchen als einer Form des 
Kohlenstoffs nicht reden kann, sondern da13 die verschiedenen Modiffika- 
tionen, die man so bezeichnet, aus Partikeln von verschiedener hi- 
orhung und G r o h  bestehen, die durch gegenseitige Adsorption heran- 
wachsen und je nach der Vorgescbichte verschiedene Struktur beaitzen. 

Zur Begriindung meiner Auffmsung ziehe ich vorliiufig Erscheinungen 
auf einem anderen Gebiete heran ; spezielle, Beweise werde ich demnachst 
beibringen. Die Ausflockung kolloiden Goldes2 erfolgt so, (la13 Amikronen 
zu Submikronen zusammentreten, die sic11 hauptsiichlich auf Kosten 
weiterer Amikronen zu groDeren, lockeren Teilchen entwickeln. Dieser 
Koagulation ist die gewohnliche RuDbildung vollkommen vergleichbar, 
und man hat sich daher auch deren Verlauf in derselben Wei.,e zu denken. 
Im Gegensatz dazu wachsen amikroskopische Keime in einem Gold aus- 
scheidenden Reaktionsgemisch langsnm zu Submikronen heran, die, wie 
aus den optischen Verhiiltnissen hervorgeht, bei gleicher GroDe nicht 
flockenartig locker, sondern dicht und massiv sind. Das Analogon auch 
hierzu tritt bei der RuDbildung auf, dann niimlich, wenn die Ausscheidung 
gebundenen Kohlenstoffs vorwiegend an bereits vorhandenen Kohle- 
teilchen erfolgt, diese also unter Umsthden eine reaktionsbeschleunigende 
Wirkung ausiiben, und dieser Fall iAt sehr wahrscheinlich bei der Zer- 
setzung des Azetylens verwirklicht, dewen bei gowiihnlicher Temperatur 
langssmer, bei hoherer gelegentlich e:rrplosionsartiger Zerfall durch Kontakt- 
mbstanzen stark befordert wird und durch ausgeschiedenen Kohlenstoff 
eine Autokatalyse erfiihrt. Adsorptionswirkungen and;  da die Zersetzung 
sehr rasch erfolgt, und sonst nur der wenig adsorbierbare Wasserstoff 
zugegen ist, stark unterdruckt. Infolgedessen steht der AzetylenruB, ob- 
wohl er iiuBerlich und im chemischen Verhalten charakterintische Eigen- 
schaften amorphen Kohlenstoffs zeigt, in vieler Hinsicht Clem gcbphi- 
tischen nahes, ohne daD es bei ihm jedoch zu vollstiindig graphitischer 
Ausbildung kommt, da die Grenzfliiohenreektion auf viele diskrete Punkte 
im b u m  verteilt ist: Seine Bildungsweise steht zwischen der ortlich ge- 
bundenen Entstehung des Graphits und der eigentlichen, frei im h u m  
sioh vollziehenden RuBabscheidung, und ihr entspricht dann eben der 
,,graphitoide" Charakter des Azetylenkohlenstoffs. 

Fassen wir alles zusammen, so lassen sich die typischen Reaktionen, 
die die Bildung von Graphit befordern, in drei Gruppen ordnen, die 
wir a19 

1. Grenzfliichenreaktionen, 
2. Reaktionen in situ, 
3. Grenzschichtreaktionen 

1 MonateiC; f. Chemie 35 (1913), 183. 
2 Vgl. ZSIQMONDY, Kolloidchemie (Leipeig) 1912, S. Wff. 
3 Vgl. MISTER, C.  B. 1906, 11, 98; V m m ,  1. 0.; BAWMQAETEN, Dissert. 

3em 1912. 
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genauer unterscheiden konnen. Zu der emten Gruppe sind zu rechnen 
Beaktionen wie die 2hraetzung von Azetylen an Kupfer, Kohlenoxyd an 
Eisen, Kohlenwasserstoffen an erhitzten Fliichen u. a. ; z.u zweiten die 
Ausscheidung aus Karbiden, gleichviel, ob sie schichtweise oder in der 
ganzen Verbindung zugleich erfolgt; zur dritten die auch als ,,Reifungs- 
reaktionen" zusammenfafibaren Umwandlungen durch direkte Ver- 
clampfung oder nmkehrbare chemische Vorgange. 

Das gemeinsame und fur  die Graphi tbi ldung wesentliche 
Moment dehe ich da r in ,  da13 die Kohlenstoffabscheidung zwar 
aus molekularer Zertei lung,  aber  n i ch t  riiumlich frei ,  s o n d e r n  
loksl is ier t ,"  .vor  a l lem bei vorwiegend fl i ichenhafter -411s- 
ges ta l tung  des  Reakt ionsor tes  s t a t t f i n d e t ,  und da13 8ie mog- 
l ichs t  wenig durch  ein Dispersionsmit te l  beeinflufit  und  
durch  Adsorptionsvorgiinge ges to r t  wird. Die giinstigsten Um- 
stiinde fiir das Auftreten von Graphit bietet daher die an Kontaktflachen 
bei hinreichend hoher Temperatur erfolgende Zersetzung einfacher, sofort 
reinen Kohlenstoff liefernder Verbindungen. 

Uber den Fall des Kohlenstoffs hinausgreifedd begriindet diese Er- 
fahrung eine Erweiterung dt Kreises reaktionsbestimmender Faktoren, 
auf die namentlich dann Rucksicht zu nehmen ist, wenn es sich um die 
Bildungsformen fester Produkte handelt, die aber auch in rein chemischer 
Hinsicht von wesentlichem EinfluB auf einen Reaktionsverlauf sein konnen . 
Die hier in Betracht gezogenen Reaktionstypen bilden einen Teil von Vor- 
gilngen, die in ihrei Gesamtheit ein Gebiet von Erscheinungen konstituieren, 
das man als ,,Topochemie" bezeichnen kann.1 Es urnfafit Reaktionen, deren 
E igena r t  nach  Verlauf und  Ergebnis  durch  den Reak t ionso r t  
beet immt wird,  und zwar han delt es sich dabei nicht lediglich um die 
Hervorrufung bestimmter Bildungsformen fester Stoffe, sondern such urn 
die Beeinflussung eigentlich chemischer Vorgange. 

Die entwickelte Anschauung von dem Wesentlichen der Bildungs- 
bedingungen des graphitischen Kohlenstoffs wird weiterhin durch die Auf- 
fessung, die sich von der Natur des Graphits selbst ergibt, noch niihar be- 
leuchtet und vertieft werden. Zunachst sei nochmals festgestellt : Die 
Bildung von Graphit k k g t  von den bei der Abscheidung von Kohlenstoff 
herrschenden Bedingungen ab, unter denen Temperatur und Druck als 
Zustandsfaktoren keine ausschlaggebende Rolle spielen. Dem entspricht 
auch die Erfahrung, daB amorphe Kohle nachtriiglich weder direkt in 
Graphit, noch dieser in jene umgewandelt, oder eine Graphitvarietat in die 
andere iiber efiihrt werden kann. Wo eine Umwandlung als erfolgt fest- 

kulare Aufteilung des festen Btoffes hinweg, d. h. dieser mu13 zuerst ver- 
dampft, gelodt oder in chemische Verbindung gebracht, und seine Ab- 
scheidung von da selbstiindig auf die andere Form gelenkt werden. 

III. Entrtehnng der Graphits in der Xatur. 
In diesem Zusammenhang komme ich noch einmal auf den natiirlichen 

Graphit zuriick, um mit den bisherigen Schliissen die geologisch-chemischen 
FoIgerungen zu vergleichen, die sich auf seine Bildungsweise aus der Art 
seines Auftretens ziehen lassen. 

Die letztere zeigt grol3e Mannigfaltigkeit, d e w  Graphit von jeder 
der iiber die ganze Erdoberfliiche verteilten Fundstiitten hat seinen ganz 

gestellt wir lf oder vorgenommen werden kann, fiihrt sie iiber eine mole- 

1 Vgl. meine auf S. I befindliche Abhandlung iiber Dieperees Aluminium- 
h ydroxyd. 
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bestimmten Charakter. Dennoch besteht eine gewisse Einneitlichkeit, 
inwfern analogen geologischen Voraussetzungen und Begleiterscheinungen 
ahnliche Vorkommnisse entsprechen. Wo sein Vorhandensein am meisten 
in die Augen fiillt und technisch verwertet wird, tritt er lager- oder gang- 
formig innerhalb der iilteren Gebirgsformation in Gneisen, Graniten, 
Glimmer- und Tonschiefern, kiirnigen Kalken usw. auf, in solchen Ge- 
steinen also, die sich durch das Fehlen organischer Reste und kristalline 
Beschaffenheit von den jiingeren Schichtgesteinen unterscheiden. Da- 
neben ersetzt er als integrierender Gemengteil in gewisaen archaischen 
Gesteinen den Glimmer, so daB man ,,Graphitschiefer" und ,, Graphit- 
gneise" ebenso wie Granite kennt, in denen Graphitbliittchea die Stelle VOII 
Glimrnerschuppchen vertreten, und ist in manchen kristallinischen Kalken 
eingesprengt. SchlieBlich werden Graphitkornchen in Gesteinen beobachtet ~ 

die durch den Kontakt mit Eruptivgesteinen metamorphosiert wurden. 
Was nun die Entstehungswe.ise des  Graphi ts  anlangt, so ist zu- 

niichst unzweifelhaft, daB er tatsiichlich mancherwiirts aus amorphem 
Kohlenstoff hervorgegangen ist. BECK und LUZI~ haben an einem Bei 
spiel der letzgenannten Art des Vorkommens gezeigt, dal3 kohlige Substanz, 
die sich in obersilurischen Tonschiefern befand, im Kontaktbereich vori 
Granitit in Graphit verwandelt wurde, wkihrend sie aul3erhalb desselbeii 
unveriindsrt geblieben war. Ebenso ist der Graphit a1 iner Lagerstatten, 
wie der in Steiermark, nachweislich aus organischem s aterial entstanden , 
denn er hat das Aussehen der Kohle, der er entstammt, oft vollig bewabrt 
und ist LuSerlich oft nicht von Anth.racit zu unterscheiden. Aber auch bei 
dieser Umwandlung hat man es mit einer Kontaktmetamorphose karbo- 
nischer Schichten zu tun, wie WEINSCHENK~ an der Hand zahlreicher 
geologischer Kennzeichen nachgemesen hat ; eine langsame Umbildung 
von Kohle in Graphit, die etwa der allmiihlichen Umwandlung von Braun- 
kohle zu Anthrazit entsprechen wiirde, hat jedenfalls nicht stattgefunden. 
,,Vielmehr muB die Graphitbildun hier durch einen einzigen plotzlich 
wirkenden Umlnrietallisationspo~e~, welcher in der erhiihten Temperatw 
des granitischen Gesteins und den von demselben wiihrend seiner Kristalli- 
sntion abgegebenen mineralbildenden Agentien seinen Ursprung hat" er- 
fol t sein, und ganz allgemein betont WEIN~CHENK~, ,,daD der Graphit 

Kohle hervorging, ist dies stetd unter anormalen Verhiiltnissen der Fall, 
speziell unter jenen der Kontaktmetamorphose". ,,Denn zahlreiche Vor- 
kommnisse sind bekannt, in denen. Kohlen in den Kontaktzonen von 
Eruptivgesteinen vorhanden sind und durch diese mehr oder minder tief- 
gehende Umwandlung erlitten haben." 

Die Umstiinde, auf welche die Graphitbildung in solchen Fsllen 
zuriickgefuhrt wird, erinnern an die thermischen und chemiachen Be- 
dingungen des Achesonprozesses, und es wiire geologiscb. zu priifen, ob 
nicht auch fur jene wenigstens mitunter die Mitwirkung karbidbildender 
Substanzen in Betracht zu ziehen ist, wenn auch noch andere vermittelnde 
Vorgiinge denkbar sind. 

Jedenfalls kommt auch bei den geologischen Prozessen die Umwand- 
lung nicht durch alleinige Wirkung von Druck und Temperatw zustande, 
wiihrend sie tatsiichlich hier w'e dort ,,in situ" durch tiefgreifende Wirkun en 
erfolgt, die man sich kaum anders a1.s iiber den Zustand molekularer kr- 

nit % t das normale Endglied der Vzrkofilung ist, denn wo Graphit aus 

l Ber. 24 (1891), 1884. 
a Abh. Bayr. A h a .  (11) XXI, 233 (1900) 
3 Grundziige, 1. c. 
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&dung hlnwegiuhrend wird denken konnen, mit anderen Worten durch 
eine lokalisierte Reaktion. 

Fast noch unmittelbarer fiihren auf die von uns als wesentlirh fiir 
graphitliefrrnde chemische Reaktionen hetrachteten Verhaltnisse die An- 
schauungen, die man sich auf Grund geologischer Tatsachen von der 
Bildung des Graphits in anderen Fundstatten machen mul3; smd doch 
zum Teil dieselben Reaktionen, an denen die hier entwickelte Ansicht 
gebildet wurde, von geologischer Seite zur Erklarung jener Vorkommen 
herangezogen worden. 

Die Bcteiligung organischer Substa z ist nach WEINSCHENK~ bei der 

Gerade diejenigen Varietiiten, die am vollkommensten die typischen 
graphitischen Eigenschaften zeigen, scheinen samtlich rein vulkanide 
Bildungen zu sein. Der grobbliittrige, lebhaft metallglk~zende Graphit 
von Ceylon bildet Giinge im Granulit, die graphitfiihrenden Gneise von 
Passau enthalten das Material nur in den Kontaktzonen des Granits, der 
beriihmte, jetzt abgebaute, feinachuppige Cumberlaadgraphit wurde in 
Gsngen, die Porphyr durchrretzen, gefunden, auch der holzfaseriihnliche, 
sibirische Graphit kommt auf Gangen in Syenit vor. 

Nach dem geologischen Befund wurde der Graphit den Gesteinen 
Aekundiir zugefiihrt, am wahrscheinlichsten durch vulkanische Gase von 
nicht allzu hoher Temperatur, die das Nehengestein durchdrangen, und 
zwar kommen a h  solche aus chemisch-geologischen Griinden vor aIIem 
GO und vielleicht Cyan in Betracht, die beide unter Kohlenstoffabscheidung 
zerfallen. 

Wenn WEINSCHENK, um die Impragnation des Gesteins mit grol3en 
Mengen von Eisen und Manganoxyden, die mancherorts angetrofren wird, 
m erhliiren, annimmt, dal3 CO mitunter in Gestalt fliichtiger Metall- 
karbonylc aus der Tiefe emporgedrungen ist, so ist dagegen vom chemisehen 
Standpunkt wohl kaum etwas einzuwenden. Die kohlenstoffliefernde Re- 
aktion i s t  auch  dann die  Zersetzung des Kohlenoxyds nach der Glei- 
chung 2CO --+ C + CO, die, wie oben ausgefiihrt wurde, auch unter 
Laboratmiumsbedinggen zu Graphit fiihren kann ; das gleichzeitige 
Auftreten von CO,, das seinerseits Buerstoff bei hiiherer Temperatur 
abgibt, wiirde die Oxydationswirkungen verstiindlich machen, die man 
infolge des Vorkommens von Eisenoxyd- und Manganoxydverbindungen 
(Nontronit und Mog) in den Gesteinen annehmen mul3 und ebenso deren 
immer beobachtete Zerstorung durch Kaolinisierung. 

Die Bohlenoxyddissoziation vollzieht sich aber, wie wir oben sahen, 
a18 eine auvgesprochene Kontaktreaktion. Es ist  daher sehr bemerkenswert, 
dsS auch unter natiirlichen Verhiiltnissen die Abscheidung des Gra hits, 
soweit sie mit dieser Reaktion in Zusammenhang gebracht werden farm, 
vor allem da beobachtet wird, wo sich Mineralien mit sehr vollkommener 
Spaltberkeit fanden, oder eine starke Zertriimmerung infolge des Gebirgs- 
druckes vorhanden war. 

Schuppiger Graphit driingt sich d a m  auf Poren und Kliiften in das 
&stein. Speziellin den Graphitgneisen von Passau haben sich die Bllittchen 
des Graphits an den Grenzen der einzelnen Mineralkorner oder in den 
SpaltungEfugen des Glimmers eingeechoben. 

Nichts liegt niiher, als die Ursache fiir diese Eracheinungen in der 
Katalyse der CO-Zersetzung durch jene Grenzfllichen zu sehen. Die voll- 
sthdige Durchdringung des gefundenm Graphits rnit mineralischen Be- 

Entstehung der Vorkommnisse von Cey s on, Passau u. a .  ausgeschlossen. 

1 Abh. Bayr. Akad. XXI, 281 (1900). 
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standteilen, die seine Reinigung zu einer 80 bchwienigcii Adgakle uiachen, 
ist nur eine weitere Folge davon, daB die Ausscheidung von Kohlenstoff 
durch die Kontaktwirkung fester Substanzen erfolgt ist. Die verschie- 
dene Ausbildungsart aber konnte selz wohl durch verschiedcne Beschaffen- 
heit des Kontaktmaterials bedingt sein, das nachtriiglich entfeint mrde,  
oder als verunreinigende Beimengung. im Graphit blieb. 

Wo groDere Massen reinen Graphits angetroffen werden, wie auf den 
Gangen von Ceylon, wird man an eine die Zersetzung befordernde Wirkung 
durch den zuerst auf den Wiinden des Nebengesteins graphitisch am- 
geschiedenen Kohlenstoffs, also an eine Autokatalysa denken konnen, ob- 
gleich ich selbst fi ir  die CO-Spaltung bisher eine solche Beschleunigung 
iiicht konstatieren konnte. Es darf aber nicht vergessen werden, dsI3 in 
den Spalten und Hohlraumen dari CO unter hohem Druck gestanden 
haben mu8; die Form des Graphits, seine grofibliittrige stengelige Struktur, 
die Anordnung im Gang selbst, die Impriignierung des Nebengesteinb 
deukn auf eine Abscheidung untw solchem hin, und ich werde splter 
einen Versuch mitteilen, in dem Kohlenstoff-Abspaltung unter Druck zu 
typischen Strukturen fiihrt, wie man sie auf Ceyloner Gangcn beobachtet. 

Die Zersetzung von CO bzw. von Metall-CO-Verbindungen vermag 
tatsachlich alle Erscheinungen zu erkliiren, die man an den best unter- 
suchten h i d e r  gehorigen Graphitlagern beobachtet. 

Sind aber die fragiichen Lagerstatten in dieser Weise entstaiiden, so 
geht auoh in der Natur die Bildung der graphitischen Form des Kohlen- 
stoffn auf Vorgiinge zuriiek, bei denen Kohlenstoff aus molekulater Zer- 
teilung, unter Bindung der Reaktion an eine Grenzflache oder allgemeiner 
an einen bestimmten Ort abgeschieden wird. 

IV. Graphit als Bildungsform des schwarzen Kohlenstoffs. 
1. Begriff der  Bildungsform. 

Mit den Feststellungen im vorausgehenden Abschnitt sind aueii fiir 
die naturliche Entstehung des Graphits dieselben Voraussetzungen fur die 
Bildung unterschiedlicher Formen als mal3gebend erkannt, die bei den 
Prozessen seiner kiinstlichen Darstellung in Wirksamkeit treten und 
letzten EndPs entscheiden, ob der schwarze Kohlenstoff als nmorphe Kohle 
oder eben als Graphit in die Erscheinung tritt. Diese beiden Formen mit 
allen ihren Abstufungen werden dann zu ,,Bildungsformen" ein und des- 
selben einfachen K0rpers.l 

Unter dem Begriff der Bildungsformeii eines Stoffes werden die- 
jenigen Formen zusammengefaBt, die sich in Aussehen und Verhalten 
webentlich voneinander unterscheiden, ohne im Verhiiltnis einer Isomerie 
zueinander zu stehen, und ihren spezifischen Eigenschaftskomplex nur 
durch den Bildungsvorgang und die mitwirkenden Faktoren erhalten, 
nicht aber nachtriiglich ineinander iibergefiihrt werden konnen. 

Der Mechanismus ihrer Entstehung ist ganz allgemein der, da13 ein 
Stoff in dem Augenblick, wo er aus molekulareq Zerteilung in einen festen, 
beetiindigen Zustand iibergeht, der Einwirkung aller moglichen physika- 
lischen und chemischen Faktoren unterliegt, die auf die Form EinfluB 
gewinnen konnen. Solche Faktoren sind, a d e r  Temperatur und Druck, 
Gegenwart anderer Stoffe, Oberfl%cbenkriifte, Renktions- und Krisblli- 
bationsgeschwindigkeit und viele andere. 

Die Neigung, verschiedene Bildungsformen anzunehrnen, variiert von 
Stoff mi Stoff; man kann einem jeden eine bestimmte .,molekuliare 

Lie,biys A m .  387 (i912), 86. 
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Plastizitiit" zuschreiben, womit lediglicli die Fiihigkeit cles sich bildenden 
festen Stoffes, auf die Einfliisse bei der AbRcheidung zu rea, ieren, be- 

eine griiBere oder gerin yere Zahl von Bildungsformen studiert worden; 
besonders instruktive $0 erhiiltnisse wiirden beim Silberl, .&sena, Phos- 
phor3 angetroffen. 

Dieseii Elenlenten wird der schuarzc Kohlenstoff angereiht, indem 
Graphit, Kohle, RUB usw. a18 ,,Bildungsformen" von ihm angesehen 
w7erden. 

Das Wesen auffalliger und charaktcristischer Bildungsformen wurde 
nieist in der hesoridern Art gefunden, in der die Materie in den betreffenden 
Bildungen zertcilt oder nach der Zerteilung zusammengefafit ist. 

Werden die Arten des Kohlenstoffs unter diesem Gesichtspunkt be- 
trachtet, 60 entsteht die Fmge, ob nicht auch ihre Besonderheit mit dem 
7~rteilungszustancl in Verbindung cu bringen ist, und ob nicht RuD, 
Kohle, Graphit Formen ein und dedstlben chemischen Stoffes sind, die 
nur versc  hi e den en  Zer t ei lungszus t an  den  entsprechen. 

Jedenfalls machen die angef iihrten Uberlegungen und Tatsachen 
wahncheinlich, daD der Graphit nicht einer bebtimmten Stoffart,*einer 
bestimmten Molekiilgattung entspricbt, und daB er nkht  als eine selb- 
stiindige allotrope Modifiketion anzusehen ist, sondern daB er eine bestimhte 
Bildungsform innerhalb der schwarzen Nodifikation des Kohlenstoffs 
darstellt. 

Als solche m u 0  er einen gewissen Spielraum der Eigenschaften be- 
riitzen; man hat es in ihm daher mehr mit einem F o r m t y p u s  als einer 
bostimmt definierten Kohlenstoffart zu tun, und eteht vor der Aufgabe, 
dieaen ,,Typus Graphit" zu kennzeichnen, d .  h. win Wesen zu bestimmen 
und womoglich den ZuJammenhang zwischrn Form und Bildungsvorgang 
klarzulegen. 

zeichnet werden 9011. Von einer ganmn Reihe elementarer 2 toffe sind 

2. Kohlenstoff und  die  Bi ldungsformen a n d e r e r  Elemente.  
Die bisherigen Betrachtungen iiber den graphitischen Kohlenstoff 

haben folgendes ergeben : 
1. Die Eigenschafttn selbst ausgesprochener Graphite spielen inner- 

halb verhaltnismaI3ig weiter Grenzen, so daS Graphit nicht als eine defi- 
nierte Subotanz angesehen werden kann. 

2. Ihre Be,.chaffcnheit stuft sich durch zahlrciche Zwischenformen 
zii den verschiedenen typischen Arteri amorphen Kohlenstoffs ab, 60 daD 
keine scharfe Trennungslinie mischen Graphit und einerseits RuS, ander- 
seits dichter Kohle zu ziehcn iut.  

3. In allen Fallen, in denen sich ein Einblick in die Bildungsweise 
gewinnen la&, scheidet sich der Kohlenstoff aus irgendeiner Art mole- 
kularer Zerteilung unter Umstiinden ab, die sein Auftreten in reinem 
Zustand begunstigen und eine dichte Lagerung des Verd ich tungsprdub 
veranlassen, so daB man hierin wesentlichr. Entstehungdbedinpngen der 
graphitixhen Form erblicken muB. 

Diesc diei Momente Hind am besten unter der Vorstellung vereinbar, 
d a S  d a s ,  was wir G r a p h i t  nennen ,  e ine  d isperse  Bildunga- 
f o r m  d r s  Kohlenstoffs  d a r s t e l l t ,  d ie  d u r c h  e ine  besondere 

1 Lieb. Ann. 887 (1912). 1; 890 (1912), 340; 898 (1913), 1. Vgl. auch Zn- 

Lieb. Ann. 400 (1913), 262. ' 2. Ekklrahem. 20 (1914), 110; 

vammenfaeeung KolE. 2. 1'2 (1913), 286, woselbst weitere Literatur. 

Ber. 47 (1914), 1058. 
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Lagerung und wahrscheinlich sogar  Form der  pr imaren 
Teilchen ausgezeichnet  ist. 

Fiir eine solche Annahme sprechen zuerst kalogiegriinde, die sich 
aus der Erkenntnis ergeben, daD die vor allem instruktiven Bildungs- 
weisen von Graphit sich auf Grenzflachenreskticen oder andere lokali- 
sierte Vorgange, die ihrem Wesen nach solchen nahe stehen, zuriick- 
fiihren lassen. 

Ganz allgemein niimlich beobachtet man, dad da, wo die Entstehung 
fester Stoffe an Grenzfliichen gebunden ist, disperse Gebilde erhalten 
werden, da8 aber die Art der Dispersitat versehieden zu sein pflegt von 
derjenigen, in der sich etwa der gleiche Stoff in einem homogenen Re- 
aktionsraum entwickelt. Das Charakteristische dabei ist die durch die 
disperse Beschaffenheit ermo@ichte enge Anpassung der Abscheidungs- 
form an den Reaktionsort, die namentllch bei grol3eren Kontaktfliichen 
zu einer fliichenhaften Ausbildung des Reaktionsproduktes selbst, d. h. 
zu festhaftenden, dichten Beschlagen, abbliitternden Massen oder Hauteri 
fuhrt. 

Die hier heranzuziehenden verellgerneinerungsfiihigen Erscheinungen 
slnd ausfuhrlich beim Si lber ,  ro ten  Phosphor ,  Amen und neuer- 
dings Nickela studiert worden. Namentlich kann in diesem Zusammen- 
hang auf den Unterschied der Bildungsformen des Sil bers  hingewiesen 
werden, das sich inmitten einer Losung schwarz, glanzlos, pulverig und 
reaktionsfiihig ausscheidet, aber als weiBglanzender, leitender und m- 
sammenhaltender, jedoch nachgewiesenermaBen disperser Beschlag auf- 
tritt, wenn seine Entstehung an die Grenzflachen der erzeugenden Ltkung 
verlegt wird. 

Amen beschliigt bei der Zersetzung von Arsenwadserstoff die GefBD- 
wand als bliitternder Metallspiegel, der sich allmilhlich aus einem off en- 
sichtlich dispersen Anflug entwickelt, wahrend durch Verdichtung seines 
verdiinnten Dampfes im Gasraum ein rudartiges: mattgraues Pulver er- 
halten wird. Letzteres ist a h  Bildungsform identisch mit dem Um- 
wandlungsprodukt gelber Arsenkristalle, das sein seits stofflich identiecli 

eentriertem Dampf abscheiden. 
Rotor Phosphor  uberzieht bei seiner Bildung durch elektrische oder 

thermsche Zersetzung des Dampfes von weiDem die Gefiidwande schlie5- 
lich mit einer dichten, undurchsichtigen, fast schwarzen und metall- 
glkzenden Haut, deren disperse Beschaffenheit sich ultramikroskopisch 
in dem noch durchsichtigen ersten BePchlag erkennen lafit, beim Dicker- 
werden aber in sich kriimmenden Schuppen abblattert. Diese zeigen eine 
geringe Reaktionsfiihigkbit im Gegensatz zu den hellep, feinkornigen Prii- 
paraten, die sich bei der Ausscheidung sus einem Losungsmittel oder der 
Umwandlung von festem, weidem Phosphor bi Iden. 

Bemerkeasmrt ist, da13 ich an dunklen Phosphorhauten, die in 
evakuierten Rohren eingeschmolzen waren, vor dem Abbliittern ein Rissig- 
werden beobachten konnte, bei dem teilweise scharf umrandete sechsseitige 
Bliittchen entstanden. Be glichen ganz einigen der z. B. von MOISSAW 
gezeichneten Graphitkristalle ; ihre GroBe variierte je nach der Kriimrnuug 
der Glasfliiche, die der Haut als UnterIa8e diente, von einem cm bis 
zu Bruchteilen von lmm,  und es ist kein Zweifel, dq8 sie Bruchtiicke 
waren, die allmtihlichen Spannungsiinderungen der Haut ihre Entstehung 

ist mit dem Spiegel und den hexagonalen Kris 2 llen, die sich aus kon- 

1. 0. 8 . 0 .  
2 2. Elektrochem. 1918. 



Graphdischer Kohlenstoff. 61 

verdankten und nichts mit Kritdlformen zu tun hatten, obwohl die, als 
Priiparat herausgelost, durchaas fur solche gehalten werden konnten. 

Das Obereinstimmende und Bezeichnende bei den angefiihrten Bei- 
spielen iet ,  daB in dem durch die Bildung an der Grenzfliiche bedingten 
Verteilungszustande einzelne Eigenschaften, die der Stoff in seiner kom- 
pakten Form zeigt, mehr oder minder modifiziert hervortreten, wahrend 
diese in einer Zerteilung, wie sie durch die Bildung inmitten eines Mediums 
zustande kommt, ganzlich zum Ve:schwinden gebracht werden. Das 
Wesen des ersteren aber liegt in der dispersen Struktur, und vorwiegend 
zweidimeneionalen Auabildung der Produkte und einer dadwch hervor- 
gerufenes dichten Lagerung seiner konstituierenden, wahrscheinlich selbst 
flachenhaft entwickelten Teilchen, wahrend im letzteren Falle die Bildungs- 
bedingungen einen mehr rlumlich-korperlichen, porosen Aufbau der ein- 
zehen Partikel eine pulverig lockere Beschaffenheit der ganzen Masse 
mr Polge haben. 

3. Das Wesen des graphi t ischen Kohlenstoffs.  
Ich ghube, daS diese Bei3piele in Verbindung mit den festgestellten 

Eigentiimlichkeiten und Bildungsbedingungen des Graphi ts berechtigen, 
das Wesen des graphi t ischen Kohlenstoffs in  e iner  hochdispersen, 
durch  dichte  Lagerung seiner Teilchen in  vorwiegend fliichen- 
haf te r  Anordnung ausgezeichneten S t r u k t u r  zu sehen,  die 
die typischen und eigentlichen Eigenschaften des schwarzen Kohlen ,toff es 
mehr oder minder vollstiindig zur Erscheinung bringt, wahrend sie i n  
dem sogenannten amorphen Kohlenstoff durch  d ie  Zer- 
te i lungsar t  weitgehend aufgehoben oder  unkennt l ich  ge- 
mach t  sind. 

Ohne daD auf die Eigenart des letzteren in den Einzelheiten ein- 
gegangen wird, was spezieller Untersuchung und Darstcllung vorbehdten 
bleiben muB, so11 hier nur angedeutet werden, wie sich diese Auffassung 
zu denjenigen Herkmalen verhiilt, die hauptsiichllch zu seiner Charakteri- 
sierung und Untemcheidung von Graphit dienen. 

B e  groDere Reaktionsgeschwindigkeit, die sich in der leich- 
teren Etxiindlichkeit und Angreifbarkeit durch chemische Mittel offen- 
bart, erkliirt sich ohne weiteys aus der bis in die letzten Teilchen porosen 
und lockeren Beschaffenheit der amorphen Kohlenarten ; zum Vergleich 
sei nur auf das Verhalten des aus Ferrooxalat ausgeschiedenen ,,ppo- 
phorischenLL Eisens etwa gegeniiber einem elektrolytischen Eisennieder- 
schlag verwiesen. Zunehmender Dichte geht bekanntlich eine Zunahme 
der Entziindungstemperatur amorpher Kohlen para1lel.l 

D x  Mehrb3trag der Verbrennungswkrme wiirde ihren Ursprung 
in der Vermehrung des chemischen Energiegehaltes urn die Oberfliichen- 
energie haben, also gewissermaBen Koagulations- oder Verdichtungswiirme 
win; sein Wert wird nicht auffallen, wenn man sich der bedcutenden 
Wiirmemengen erinnert, die beim ubergang von manchen feinverteilten 
Osyden in dichtere Formen entbunden werden.a 

Auch dafiir, daB die normale Dich t e ,  die im Werte von LE CEATELIER 
fiir den schwarzen Kohlenstoff gegeben sein wiirde, durch den Zerteilungs- 
zushnd eine starke Verminderung erfiihrt, kann ein Beispiel angefiihrt 
werden, das den Unterschied von Graphit und amorphem Kohlenstoff 
nicht auffiillig macht. Das obsn erwiihnte ,,graue" h e n ,  aas seiner 

1 Vgl. ABEW Randb. 111, 2, S. 62. 
a Vgl. W~JHLHR, Roll. 2. 11 (1912), 241. 



niedrigen und annahernd konstanten Dichte wegeii lange als besondere Mo- 
difikation gefuhrt wurde, ist, wie ioh mit EHLERS und F ~ ~ ~ ~ l i i a c h g e w i ~ r l  
habe, nichts ala gewohnliches metallisches Amen in einer besonderen, durch 
seine Entstehungeweise bedingten Zerteilungsform, und der Zahlenwert 
seines spezifische~l Gewicbts ist keine Stoffkonstante, sondern gibt nur 
ein MaB fur seine Dispersitiit. Ebenso wiirden die Dichten amorpher Kohlen 
nur ,,scheinbare Dichten" sein, diehochstens auf die Stqktur  der letaten 
Teilchen, vor allem ihre porose Beschaffenheit durch unzugiingliche Hohl- 
riiume, einen RiickschluS gestatten. 

Halten wir uns an den Graphit selbst, so bietet die Auffassung zunbhut 
eine volle Erkliirung fur die mangelnde Definiertheit der einzelnen physi- 
kalischen und chemiechen Eigenschaften, da die disperse Beschaff enheit 
fiir diese einen gewissen Spielraum geradezu verlangt. 

Ebenso verstiindlich wird, da5 man vom graphitischen schrittweise 
zum amorphen Kohlenstoff gelangt, da der Zerteilungszustand alle Stufen 
zwischen der dichten fliichenhaften Lagerung der Teilchen und ihrer mehr 
riiumlichen Ausbildung und Anordnung annehmen kmn. Eine scharfe 
Grenze zwischen beiden ist daher nicht zu ziehen; aber man hat Graphit 
vor sich, solange der Aufbau aus letzten Partikeln der ersteren Art ent- 
spricht. Die Unterscheidung von kristallisiertem oder blattrigem und 
amorphem Graphit wird verhiiltnismiil3ig belanglos, weil die Aggregations- 
verschiedenheiten, auf die sie sich bezieht, vie1 groberer Natur sind, als 
die Dispersitiit, die bezeichnend fiir den graphitischen Zustand ist. 
wiihrend die Anschauung selbst gcradesowenig ausschlicBt , daD der 
schwarze Kohlenstoff gelegentlich Kristalle bilden kann, deren Eigen- 
schaften denen der dispersen Massen iihneln, wie die Fiihigkeit des Silbers, 
zu kris tallisieren mit der Feststellung der dispersen Beschaffenheit des 
Spiegelilbers widerlegt wird, das in mancher Beziehung dem kompakten, 
lrristallisierten Metal1 gleicht. 

Weiterhin erscheinen die typischen mechanischen Eigenschaiten, die 
grodenteils die praktische Verwertung der Graphite bedingen, als eine 
unmittelbare Folge ihres besonderen Zustandes. Die geringe Hiirte , 
die Unmoglichkeit, groDere Bliitter zu zerreiben, die Biegsamkei t und 
E las t i z i t a t  groI3er Lamellen, auf der die Verwendung f i i r  Schmelztiegel 
beruht, die nach RICHARDS unerwartet hohe Kompressibil i t i i t ,  die 
Plast iz t i i t  mancher Varietlten ilnd ihre fettsrtige Schl i ipfr igkci t ,  
die gewissermaDen nur eine Oberfliichenplastizitiit darstellt, das fliissip- 
keitsartige Verhalt'en unter hohem Drdck2, die auffiilligen, z. B. in der 
elektrischen Leitfahigkeit zu beobachtenden Naohwirkungen voii 
Druck-  und Temperatur i inderungen sind geradezu Kriterien einer 
hochdispersen Struktur . Die so charakteristische Fiihigkeit, einen zu- 
sammenhlngenden, metallgliinzenden S t r ich  zu geben, setzt ebenfalla eine 
feine Zerteilung voraus, und deutet obendrein darauf hin, daB die Teilchen 
selbst eine flachenhafte Form haben, da nur so die metallische Licht- 
reflexion zustande kommen kann, wiihrend die matte, ulizusammen- 
hangende Farbung durch amorphe Kohlen auf die allseitige Zerstreuung 
des Lichts an feinen rundlichen Partikeln zuriickgeht. Die Verwendbar 
keit als Schmiermittel fiir Achsen und namentlich die Eignung Zuni Aus- 
strich von Formen fur Galvanos, wo bei iiu5erst gennger Schichtdicke 
eine zusammenhiingende leitende Blache hergestellt werden mull, weist 
in dieselbe Richtung. 

Lieb. Ann. 400 (1913), 268. 
Vgl. TIIRELFALL, Proc. Chert&. SOL. 24 (1893), 131. 
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Die hohe Entzi indungstemperatur  und Schwerverbrennlichkeit 
des Graphits, die auf den eraten Blick ganzlich gegen die Annahme einer 
dispersen Struktur zu sprechen scheinen, lasson sich gerade aus der durch 
die Form der Teilchen ermoglichten dichten Lagerung erklaren, da ein 
aus iibereinander geschobenen submikroskopischen Partikeln gebildeter 
Korper sich bei der Oxydation verhalten wird wie etwa em geschlossencs 
Buch, das ja im Gegensatz zu lockerem Papier aich nur schwer verbrennen 
Viafit. Auch die nur gradweisen Unterschiede in der Reaktionsfahigkeit 
gegeniiber andren Stoffen werden auf die gleiche Weise verstkdlich. 

Fur einzelne der angefiihrten Wirkungen hot man immer schon eine 
feinschuppige Beechaffenheit verantwortlich gemacht und die Verschieden- 
heikin der Verwendbarkeit damit begriindet, da sich z. B. fur die Her- 
stellung von Bleistiften nicht die groSblattrigen Graphite, sondern nur 
die dichten Varletiten eignen. DaB solche Eiofliisse groberer Struktur- 
unterschiede bestehen, ist Qatiirlich nicht zu bezweifeln ; jedocb sind nach 
meiner Ansicht alle die genannten Erscheinungen in erster Linie aus einer 
t ieferl iegenden Dispers i ta t  herzuleiten, die ihrerseits erst wieder die 
Grundlage zur Ausbildung jener besonderen Aggregationsformen ist und 
allein andere Eigentiimlichkeiten erkliiren kann. 

zu  letzteren gehoren das Adsorgtiondvermogen, das auch die 
grofiblattrigen natiirlichen Graphite gegeniiber Schwefel~iiure~, Farbstoff- 
16sungena usw. zeigen, und die schliel3lich auf dieselbe Grundlage zuriick- 
gehende, iiul3erst vollstiindige lmpriignation der natiirlichen Graphite , 
mit Fremdstoffen, die z. B. d a m  hervortntt, daS beim Verbrennen ein 
Aschenskelett zuriickbleibt, das oft bis in die zartesten Details die Form 
des urspriinglichen Stiickes bewahrt. Auch die von GRAEAM3 festgestellte 
Durchlassigkeit fur Gase, sowie das ebenfalls von ihm heobachtete Fiillungs- 
vermogen fiis kolloide Eieselsause4 konnen in diesem Zusammenhang in 
Erinnerung gebracht werden, und vielleicht steht auch die axhallend 
achlechte Benetzbarkeit mit der Kleinheit der letzten Teilchen in Ver- 
bindung. 

Ein Effekt, der ebenfalls erst bei einer submikroskopischen Zer- 
teilung ansetzt, ist das eigentiimliche Aufblihen, das manche Graphite 
beim Gliihen nach Befeuchtung mit Salpetersiiure zeigen, - jene Re- 
aktion, nach der Lun5 die Unterscheidung von Graphiten und Graphititen 
vornahm, obwohl es durchaus richtig ist, wie WEINSCHENH~ schon fest- 

tellt hat, daB diese vor allem bei den grofiblattrigen Sorten auftritt, 
den dichten aber ausbleibt. Die Erscheinung ist die, da13 kompakte 

Stiicke oder einzelne groBere Schuppen ihr Volumen enorm vergrogern, 
indem sie wurmartig sich ringelnde Gebilde von graphitischem Kqhlen- 
doff  ansstoSen und zu einem Haufwerk von regelmaBig geformten Einzel- 
individuen serfallen. Wenn sich hierbei auch kleine Mengen Kohlendioxyd 
zu entwickeln pflegen, 60 liegt hier doch keine eigentliche chemische Re- 
aktion vor, d s  im ganzen keine Veriindeyung der Graphitsubstanz herbei- 
gefiihrt wird, und WEINSCHENK hat auch darin recht, da13 die Aufblahungs- 
reaktion zustande kommt, indem kapillar aufgesogene Saure h i m  Ver- 
dampfen die Graphitmasde auseinandertreibt. Es sind jedoch nicht die 
Schuppen oder Blattchen des urspriinglichen Stiicla, die sich zu diesen 

VETTER, 1. c .  
DONATH 11. LANG. C.  B. 15, 11, 1165. 

J Ann. chim. 3h;ys. [4] 1 (1864), 154. 
* Zit .  hei VAN BEMMELEN, Abhmdlugen (Dresden 1910), S. 18. 

a 2. Krist. 28 (189T), 291. 
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Graphitwiirmern anordnen, sondern deren Material verrat seinen Aufbau 
aus vie1 feineren Teilchen durch eine auffallende Plastizitat, vermoge deren 
es sich wie eine weiche Tonmasse ohne jedes Bindemittel in felnste F9rmen 
driicken liil3t. &her hochdispersen Beschaffenheit ist es wahrschemlich 
in Verbindung mit der flachenhaften Form der Teilchen zuzuschreiben, 
daB die Masse durch den Druck des aus dem Inneren kommenden &8es 
in der charakteristischen Weise zu hautartig zusammenhangenden Ge- 
bilden auseinandergezogen wird, statt  pulverig auseinander zu fallen: Im 
ubrigen bewei-t auch die offensichtliche Analogie aer ganzen Erscheinung 
zu Reaktionen, bei denen es sich, wie beim Aufschwellen des Rhodan- 
quecksilbers der Zeohthe, der Bildung der Fasertonerde u. a. u~v=- 
kennbar um kolloide Zerteilungsvorganpe handelt, da13 auch hier Teilchen 
von Dimensionen, wie sie die Kolloide konstituieren, im Spiele sind. 
Wenn auch der atrukturelle Unterschied der Graphite und Graphitite in 
den Tiefen jener letzten Dispersitiit sic% noch nicht 60 genau bezeiceen 
la&, so kann doch mit Sicherheit behmptet werden, da13 bei letzteren eine 
dichtere Lagerung der primiiren Teilchen das Eindringen der vergasbaren 
Plussigkeit verhindert, welches WEINSCHENK schon an den sekundiiren 
Strukturelementm haltmachen lie& 

Wabrend also die Luzrsche Reaktion ein morphologischer Um- 
bildungsprozel3 iat, dessen Vcrlauf und Eigebnis sich in derselben Weiee 
wie das sonstige Verhalten aus der eigentlichen Struktur, die der schwary 
Kohlenstoff im Graphit angenommen hat, erkliirt, und ebenso die modl- 
fizierte, unter Umstanden bis aum volligen Versagen herabgeminderk 
Wirkung mancher Substanzen, die im allgemeinen mit dem schwarzen 
Kohlenstoff reagieren, durch die Lagerungsart verstiindlich wird, scheint 
die Bildung von Graphitsi iure eine fur den graphitischen Kohlen- 
stoff wirklich spezifische stoffliche Veriinderung zu bedeuten. 

Gewisse Oxydationsmittel, Permanganat in saurer und alkalischer 
Lhung, Chromshure, Jod- und Chlorsaure u. a. greifen den Graphit ver- 
hiiltnismal3ig leicht an, wobei je nach der Konzentratign der Agenzien, 
der Temperatur und Einwirhngsdauer die Oxydation entweder bis zu 
einfacheren SubatanZen, me  Mellitsiiure, Oxalsiiure und schlieDlich Kohlen- 
dioxyd gehen kasn, oder bei der Bildung jenes eigentiimlichen Produktes 
stehen bleibt, das von verschiedenen Autoren b41d Graphitoxyd, bald 
Graphitsliure genannt wird. 

Geht man von verschiedenen Graphiten aus, so erhiilt man unter 
gleichen Bedingungen Korper von verschiedenem Aussehen und Verhalten ; 
benutzt man andere Kohlenstoffarten, so vemchwindet im allgemeinen mit 
der Annaherung an amorphe Kohle die Fahigkeit zur Bildung des festen 
Oxydationsproduktes, indem die Menge gleichzeitig gebildeter loslicher 
und gasformiger Substanzen zunimmt. Anderseits aber geben manche 
Kohlen. die man nach ihren sonstigen Eigenschaften fur amorph halt, 
doch Gra hitsaure, wahrend aus solchen von scheinbar durchaus gra In- 

sultat sehr von dem angewendeten Reagens und den Reaktionsbedin- 
gungeii ab. 

Es kann daher nur relative Bedeutung habcn, w e m  die Graph& 
siiurebildung beim Behandeln mit Chlorat und Salpetersaure, der von 
BRODIE zuerst angewandten Mischimg, zur Definition des Graphits be- 
nutA wird, obwohl BERTHELOT, gerade um d m  Unsicherheiten und Will- 
kiirlichkeiten der physikalischen Beurteilung LU entgehen, diese Reaktion 
als Charakteristikum des Grsphits sufstellte. 

tischem B harakter keine zu erhalten ist, und schliedlich hiingt das L - 
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Immerhin liegt der BERTHELOTschen Definition die experimentelle 
Erfahrung zugrunde, daS die Oxydation von Graphit durch das BRoDIEsche 
Reagens besonders leicht auf der Stufe der Graphitsaure festgehalten 
werden kann, wahrend sie mit anderen Oxydationsmitteln leicht zu weit 
geht,. und dal3 diejenlgen Kohlenstoffarten, die auch nach den sonstigen 
physrkalischen und morphologischen Kennzeichen a1s graphitisch en- 
gesehen werden, die Bildung von Graphitsaure nach BRODIE beobachten 
lassen. 

Das hat zu der Auffassung gefiihrt, daD die Graphitsaure cheniisch in 
naher Beziehung zur atofflichen Xatur des Graphite steht, denn da gleioh- 
zeitig und bei weitergehender Einw'rkung des gleioben Reagens auch 
Mellitsaure erhalten wird, liegt die Annahme nahe, da13 sie eine hoch- 
molekulare Verbindung sei, die auf dem Wege vom Graphit zur Benzol- 
hexakarbonsaure liegt, vielleicht noch weit ab von den bieher bearbeiteten 
Gebieten der organischen Chemie. Dem entspricht d a m  die Auffassung, 
daD die Eigentiimlichkeit des Graphits in seiner molekularen Konstjtution 
begriindet ia t ,  rnit anderen Worten, daD ein besonderes Graphitmolekiil 
existiert, das sich von denen anderer Kohlenstoffarten unterscheidet. 

Zu dieser Anschauung setzt sich die im vorausgehenden zur An- 
wendung gebrachte Betrachtungsweise in enkchiedenen Gegensatz. Die 
Beziehung des Graphits zur Graphitskure und ihren Umwandlungs- 
produkten wird daher zu einem Kernpunkte clea Problems dea graphitischen 
Kohlenstoffu. 

Ich habe demgemiia teilweise gemeinsam mit P. HAENNI(~) ihre 
Untersuchung vorgenommen. Die Resultate, deren Wiedergabe in diesem 
Zusammenhange zu weit fiihren wiirde, werden in einem der niichsten 
Hefte mitgeteilt. dieser Stelle sol1 nur erwiihnt werden, da8 sich SO- 
wohl die Bildung von Graphitsiiure aus Graphit, wie ihre erneute Ober- 
fiihrung in Kohlenstoff nicht nur in volle Obereinstimmung rnit den hier 
vertretenen Ansichten bringen IiDt, sondern daB gerade in ihrem Verhalten 
weitere klare Beweisq f iir die behaupteten Voraussetmgen der Bildung 
graphitischen Kohlenstoffs gesehen werden miiEsen : Die Reduktion von 
Graphitsaure fiihrt zu Kohlen von graphitischen Eigenschaften, sobald 
die Kohlenstoffabscheidung Jokalisiert" erfolgt, und es besteht kein 
chemischer Unterschied zwischen den verschiedenen Formen der schwarzen 
Modifiketion. 

'I. D a n  Baumgefiige aee Graphite. 
Es bleibt numehr  noch iibrig, die Schliiase am den hier betrachteten 

Tatsachen mit derp Ergebnis der Interferenzbeobachtungen zu vergleichen, 
und festzustellen, wie sich insbesondere die Anacbauung von der , , top- 
chemkchen'' Bildungsweise des Graphits und seme Auffassung als emer 
dispersen Bildungsform des schwarzen Kohlenstoffs rnit den Erkenntnissen 
iiber seine Konstitution, die aus der eingangs erwahnten Untersuchung 
von DEBYE und SCHEBRER folgen, vereinigen lassen. 

Deren Resultat, soweit es hier ina Betracht kommt, ishdies: 
Der Graphit besitzt rhomboedrlsche und zwar trigonale Ibistall- 

struktur; sein Raumgefiige aber hat man sich in folgender iiberraschend 
einfachen Weise zu denken : 

Die Kohlenstoffatome sind in den Ecken repliirer Sechsecke von 
1 .45 x 10-8cm Seitenlange, die liickenlos die Ebene iiberdecken, unter- 
gebracht. Solche Ebenen folgen in gleichefi Abstinden von je 3 .41 x lo4 om 
aufeinander, und zwar so, daB die C-Atome nicht senkrecht ubereinander 

2. morg. u. all& Cbem. Bd. 106. 5 
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liegen, sondern uber einem C-Atom zuniichst zweimal die unbesetzte Wtte 
eines Sechsecks kommt, der d a m  wieder eme Ecke folgt, und so fort. 

Der amorphe Kohlenstoff ist vom Graphit nicht wesentlich ver- 
schieden. Auch in ihm liegen die C-Atome nicht etwa regellos neben- 
einander, sondern sind zu Molekiilen eusammengefalt, und ihre Anordnung 
ist die gleiche wie im Graphit. Dies gilt fiir Kohlen verschiedenster Her- 
k f t :  der Aufbau der Molekiile als solcher bleibt iiberall derselbe, und 
es bestehen nur Unterschiede im Umfang des Gefuges. 

Allerdings darf man von einem eigentlichen Raumgitter beim amorphen 
Kohlenstoff kaum sprechen, denn nach den Interferenzbildern konnen nur 
verhiiltnismaflig wenige Atome - oft nur 30! - im Kohlenstoffmolekiil 
vereinigt sein. Aber der Begriff des Raumgitters geht ja bei fortgesetzter 
Verkleinerung des Kristalls schliel3lich von selbst in den des &.folekiils uber, 
BO daB man in amorphen Kohlen nur das mehr oder minder fein pulveri- 
sierte Kristallgitter des Graphits vor sich hat. 

Die Grundanschauung der  vorausgehenden Ausfiihrungeri, 
nach  de r  Graph i t  und  amorphe  Kohle nu r  verschiedene Aus- 
bildupgsformen des schwarzen Kohlenstoffs  s ind ,  wird also 
durch  d i e  Beobachtungen aufs  beste  besti i t igt .  

Den einfachen Sechsring bat man sich wohl als die Ietzte Einheit in 
der molekularen Zerteilung des gasformigen oder ,,pseudogasfBrmigen'' 
Zustandes vorzustellen. Um aus dieser die Bildung von Kohlenstoff auf 
die graphitische Form zu lenken, kommt es demnach darauf an, durch  
Aneinan derf iigen von Kohlenetoffmolekiilen das charakteristische 
Kristallgitter aufzubauen, d. h. es zu ermoglichen, daI3 sich die mole- 
kularen Sechsringe in einer Ebene luckenlos aneinanderreihen, und darfiber 
weitere gleiche Ebenen, ent~prechend gegeneinander verschoben, lagern. 

Die Angliederung von Molekiilen in  de r  Ebene wird nun 
zweifellos begiinetigt werden, wenn molekularer Kohlenstoff sich an 
Grenzfliichen oder unter Umstanden, die den an solchen bestehenden Be- 
dingungen verwandt sind, verdichtet, d s  die Ausscheidung dadurch ge- 
zwungen wird, sich in der Richtung der Fliichenausdehnung zu ent- 
wickeln. Damit aber erklart sich nach einer Seite hin das, was oben a16 
eke weventliche Bildungsbedingung von Gra hit erkannt wurde. 

Fur die ubere inanderschich tung  der  Ebenen  kommt ein weiteres 
Moment hinzu. 

Bei der Anordnung der C-Atome in liickenlos aneinanderhiingenden 
Bchsecken gehen von jedem Atom c h i  gleichwertige Valenzen BUS, die es 
an das niichatliegende binden. Die Yierte aber ist  diesen drei Valenzen 
vollig ungleichwertig; sie ist abwechselnd nach oben und nach unten gegen 
die unbesetzte Mitte eines Kohlenstoffsechsnnges gerichtet und bestimmt, 
die Aneinanderlagerung der Ebenen zu vermitteln. Da sie obendrein aus 
doppelt so gro13er Entfernung (vgl. Seitenliinge des Sechsecke und Abstand 
der Ebenen!) wirken mu13, so sind die durch sie zusammengehaltenen 
Ebenen nur locker gebunden und leicht zu trennen. 

Eine AuBerung hiervon ist die Fahigkeit des Graphits, leicht nach der 
Flache, die den Kohlenstoffebenen entspricht, zu spalten ; die Spaltbar- 
keit ist also vcmValenzkraften abhiingig, oder, um es anders auszudriicken, 
sie ist in gewisdem Sinne eine chemische Eigensphaft. Da die Spaltung 
Arbeit gegen chemische Kriifte bedeutet, mu13 Druck dagegen die gegen- 
seitige Bindung der Ebenen unterstiitzen, und da einerseits Kohlenstoff- 
molekiile in Ebenen angeordnet, anderseits die Ebenen miteinander ver- 
bunden werden miissen, damit die typische Graphitstruktur zustande 
kommt, so wird wiederum besoiiders leicht Graphit entsehen, wenn Kohlen- 
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stoffabscheidung an einer Grenzfliiche oder durch einen ahnlichen an den 
Ort ebundenen Vurgang eintritt, wo sie zugleieh gewissermahn mter 
Drucl erfolgt. 

Wir haben es daher  bei der  GraPhitabEcheidung m i t  
einem sehr  charakter is t ischen topochemischen Effek t  L U  t u n ,  
insofern chemische Wirkungen infolge der  raumlichen Bin- 
dung der  Reakt ion ins  Spiel t re ten.  

AuDerst merkwiirdig ist nun eine Beobachtung, in der DEBYE und 
SCEERRER eine weitere Bestiitigung fur die Lockerheit der Bindung awischen 
den Kohlenstoffebenen fii.den : Die Interferenzerscheinungen, soweit sie 
von der Spaltungsebene abhangen, sind verschieden je nachdem das 
Graphitpulver lose gehichtet  durchstrahlt oder vorher liingere %it ge- 
gliiht oder gepreot wird. In der Tat bedeutet das nichts anderes, als daD 
es mit verhiiltnismiil3ig kleinen mechanischen Kriaften moglicli ist, den 
Abs$and..der Ebenen, die die Nolekiile enthalten, zu iindern, und m a r  so, 
daO die Anderung bestehen bleibt, wenn die Kraft zu wirken aufgehort hat. 

Die sehr auffiillige W-irkung wird vielleicht am ehesten verstindlich, 
wenn man sie als eine Ar t  Dispersititsverminderung ansieht, und 
die Maherung der Ebenen einer Sinterung oder Koagulation ver leicht, 
d. h. einer TeilchenvergroBerun die ja auch durch mechanische Nii%emg 
kleinerer Strukturelemente her % eigeliihrt werden kann. 

1st dies richtig, d a m  wird der Befund von DEBYE und BCHERREB 
zum Beweis f u r  eive eigenart iee  disperse Beschaffenheit des  
graphi t ischen Kohlenstoffs, die noch im Wirkungsbereich der  
Valenzkrafte ansetzt .  Darin liegt durchaus nichts Ungereimtes. So 
wie es wahrscheinlich ist, daD bei manchen kolloiden Substanzen, z. B. ge- 
wissen Metallhydroxyden, nlcht nur die primiiren Teilchen durch chemische 
Verkettung vieler Molekiile zustande kommen, sondern chemische Kriitte 
auch bei dem Aufbau sekundiirer Partikel aus den primiiren noch rmtwirken, 
SO stellen hier die Ebenen mit den fest verkoppelten C-Atomen p m h e  
Strukturteile dar, die durch schwiichere chemische E i f t e  zu den niichst- 
griiDeren Aggregationen zusammengehalten werden . 

Diese Umstinde bedingen die meiner Ansicht nach zum Wesen dej 
graphitischen Kahlenstoffs gehorende besondere Dispemitiit, &e auch 
einem gut ausgebildeten Kristall wegen der geringen Festigkeit der 
Bindung zwischen den Ebenen noch eigen sein wiirde. 

Dispersitatserhohend wird es wirken, wenn erstens die Aus- 
dehnung der Kohlenstoffebenen beschrankt wird, zweitens die Ebenen 
selb+t entgegen ihrer gegenseitigen Anziehung verschoben werden. Das 
erstere geschieht durch eine Storung der ,,Flachenverkettung", die wohl 
ohehin gewohnlich innerhalb der submikroskopischen Dimensionen halt 
macht, das lptztere durch eine Absohwiichung der vierten Valenzen, die 
nach den Beobachtungen V0nY)EBYE und SCHERRER ja sehr leicht durch 
verschiedene Faktoren herbeigefuhrt werden kann. Wo die Abschwiichung 
SO groB wird, daB die Ebenen sich iiberhaupt nicht mehr chemisch an- 
fiehen, wird man kein Kxistallgitter mehr finden; die graphitischen Eigen- 
schaften brauchen aber dadurch noch nicht aufgehoben LU sein, aolange 
die Ebenen noch in gewissen AusmaBen auftreten. Erat wenn auch die 
ebene Anordnun der Molekiile verschwindet, wird sich der graphitische 
Charakter eines %roduktes allmiihlich in den amorpher Kohle verlieren. 
fie Graphitbildung beginnt mit der Zusammenlagerung der Kohknstoff- 
molekiile in der Ehene und setzt sie voraus; die Entwicklung zum Kristall- 
gitter idt die zweite 8tufe bzw. gewissermal3en ein sekundiirer Vorgang, 
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der allerdings eintritt, sobald die C-Atome aus der Ebene ihre Valenz- 
hiifte normal betatjgen, jedoch leicht gestort werdcn kann. Von den 
friiheren Ausfihrungen braucht daher P'zhts zuruckgenommen zu werden, 
wenn dieselben auch die K.ristallisationskriifte auder Betracht lieBen. 

DaS grobere Dispersitiiten, wie sie die verschiedenen Graphitarten 
unterscheiden, sich uber die primiire lagern konnen, ist hiernach selbst- 
verstiindlich, Unterbrechung in der Ausbildung der Ebenen durch An- 
passung an selbst disperse Grenzfliichen, rauhe Un terlagen usw., Lockerung 
der Bindung zwischen den Ebenen durch Einlagerung von Schichteii 
adsorbierbarer Substanxen usw. werden ihre ervten Grundlagen sein. Hierzu 
wird eine der niichsten Mitteilungen experimentelle Tatsachen bringen. 
Schon nach dem Bisherigen aber sind die Vorau~setzungen fur alle die Er- 
scheinungen, die oben mit der Dispersitiit des graphitischen Kohlenstoffs 
in Verbindung gebracht wurden, gcgeben, so daS alle Folgerungen, zu 
denen man einerseits durch die physikalisch - chemische Betrachtung 
anderseits durch die Kristallultramikroskopie gelangt, in bestem Einklang 
stehen und sich gegenseitig erkliiren. 

Ihre Verbindung bedeutet einen Fortschritt in der Erkenntnis der 
Natur des graphitiscben Kohlenstoffs, da die Anschauung von einem ge- 
WissermaRen ,,semidispersen" Kristallgitter, auf das die Beobachtun en 
von DEBYE und SCHERRER gedettet werden konnen, speziell das #er- 
stiindnis von Einzelheiten im physikal schen Verhalten erleichtern kam ; 
sie Wird sich zunachst auch bei der Wage der Graphitsaure, die bisber 
einigermaaen ratselhaft erscheint, niitzlich erweisen. 

Bema, Anorganiaches Laboratorizrm der Universitat. Juni 1918. 

Bei der Redaktion eingegangen am 3. Jnli 1918. 




