
Zur Kenntnis des 
graphitischen Kohlenstoffs und der QraphitsSure. 

lion V. KOHMCHUTTER und P. HAENNI (t). 
1. Einleitung. 

Bekanntlich IaDt sich Graphit durch gewisse Oxydationsmititel in 
eine griin bis gelb gefarbte Substanz verwandeln, die unter dem Mikro- 
skop durchsichtig und kcistallinisch erscheint, sich in keinem Lijsungs- 
mittel lost und beim Erhitzen unter Abscheidung von lockerem Kohlen- 
stoff verspriiht. 

Der qualitativen Zusammensetzung nach handelt es sich um ein Pro- 
dukt, das auBer Kohlenstoff und Wasserstoff bis 450/o Sauemtoff enthijlt 
und aus Graphit unter Gewichtsnrnahme entsteht. I& wird in der iilteren 
Literatur bald als Graphitsaure, bald als Graphitoxyd bezeichnet, ohne 
daS eine strenge Unterscheidung der Benennungen vorgenommen w i d ;  
wo beide heute noch mit Absicht gebraucht werden, bezeichnet Graphit- 
,,oxyd" griine Zwischenstufen, uber die die gelbe Graphit,$iure'' er- 
helten wird, doch gelten beide Namen keinen speziellen chemischen Be- 
gnffen und sollen nicht' mehr besagen, als daB es sich um eine durch 
Oxydation aue dem Graphit hervorgegangene Substanz hahdelt. Ib. 
diesem Sinne wird im folgenden durchweg der iiblichere Ausdruck Graphit- 
,fiaure" gebraucht. 

Graphitsiiure wurde zuerst von BRODIE~ mit Hilfe von Kalium- 
chlorat und Salpetersaure hergestelit und naher untersucht, allgemeinerea 
Interesse erhielt sie aber erst, ale BERT HELOT^ die Fiihigkeit durch Eih- 
wirkung der BsoDIEschen Mischung Graphitsli-ure zu geben, ah ent- 
acheidendes Kennzeichen fiir graphitischen Kohlenstoff aufstellte. Spiiter 
macbte namentlich MOISSAN~ unter diesem Gesichtspunkt von der BBODEE- 
schen Reaktion systematisch Gebrauch, indem er sie mgleich zur Unter- 
scheidung verschiedener Arten von Graphit benutzte , denn, wie 6ChOn 
den ersten Beobachtern aufgefallen war, werden verschiedene Graphite 
nicht nur verschieden leicht angegriffen, sondern liefern auch ver- 
schiedenartige 0 dationsprodukte , und, wie vereinzelt schon vorher, 
a r d e  sie in der % olge zu gleichem Zwecke vielfach angewendet. 

Wie weit es berechtigt ist, die Definition des Graphits auf die Re- 
aktion zu baeieren, mag hier dahingestellt bleiben; sicher ist, 1. daS die 
ausgesprochenen Gra hite sich in Graphitsaure verwandeln lamen, wiihrend 
die gewohnlichen KO i len sich bei gleicher Behandlung h e n ,  2. daS man 
Graphitsaure bisher nur &us Graphiten erhalten hat, und 3. daS die 
Graphitsliuren aus verschiedenen Graphiten sich meist ohne weiterea 
voneinander unterscheiden. 

Vom chemischen Standpunkt schien dies von Anfang an kaum snders 
deutbar, als daD ein konstitutiver Zusammenhang h s c h e h  Graphit und 
Grephitsaure bestehe, mit anderen Worten, daB die Atomgruppiemng, 
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die man in dem Oxydationsprodukte antrifft, in dem Molekiil des Graphits, 
&us dem es hervorgegangen, vorgebildet sei, sg da13 die chemische Er- 
kenntnis jener einen SchluB auf dieses zulassen miisse, und es, wie ver- 
schiedene Graphitsawen, so verschiedene Grapbitmolekiile gebe. 

Versuche, Natur und Konstitation der qraphitsaure aufzuklaren, 
haben indessen bisher zu keinerlei Erfolg gefiihrt. Nicht einmal ihre Zu- 
sammensetzung konnte sichergestellt werden, denn es werden so viele 
Formeln angegeben, als Forscher sioh mit ihrer Ermittlung befaat haben. 

Zwar erhielt kiirzlich noch wieder L A N ~  bei der Oxydation einer 
groleren Anzahl natiirlicher und kiinstlicher Graphite zwei scharf ge- 
trennte Reihen von griinen und gelben Graphitsawen, die sich auDer 
durch die Farbe auch durch die Zusammensetzung unterschieden, untt I - 
einander aber sehr nahe ubereinstimmten , doch hangt sein Resultat 
wohl mit der Art der Darstellung zusnmmen, wie unten noch besprochen 
wird , und das einzige Resultat quantitativer Untersuchungen scheint 
gegenwartig zu sein , daI3 die Graphitsture keine einheitliche, durch eine 
bestimmte Molekularformel definierte Substanz ist. 

Infolgedessen konnte neuerdings BALBIANO~ die extreme Ansicht 
aussprechen, daB die Graphitsiiure iiberhaupt keine chemische Verbindung, 
sondern nur eine Adsorptionsverbindung von Graphit und seinen Qxy- 
detionsprodukten Kohlenoxyd und -dioxyd sowie Wasser sei, deren Ver- 
anderungen sich aus der Abgabe der adsorbierten Stoffe ergeben. 

Wir wollen gestehen, daB uns ein ahnlicher Gedanke vorschwebte, 
als wir uns vor einigen Jahren zuerst mit der Graphitsaure beschaftigten; 
er lag uns nahe, da ihr Verhalten uns in gewisser Hinsicht an Korper er- 
innerte, die KOHLSCH~TTER und VOGDT~ als feste Losungen von Stick- 
stoff und Stickoxydul in  Uranoxyden angesprochen haben, und uwer 
Interesse war bei Gelegenheit von Studien iiber die Erscheinungsformen 
des Koblenstoffs vor allem durch zwei Beobachtungen, die sich vielleicht 
aus dem Vorliegen einer festen Losung oder Adsorptionsverbindung er- 
kliiren konnten, auf die Graphitsiiure gelenkt worden. 

Erstens niimlich schien uns bemerkenswert, da13 bei der Oberfiihrung 
von Graphit in Graphitsiiure die auBere Form des urspriinglichen Mate- 
rials unverkennbar erhalten bleibt, und zweitens war uns auffiillig, daB 
auf verschiedenem Wege kohlige Substanzen durch einfache Reaktionen 
aus der Graphitfibre entstehen, die als graphitischer Kohlenstoff charakte- 
risierbar sind und teilweise ebcnfalls die Form des essten Ausgangs- 
materials erkennen lassen. 

Wenn wir auch aus Griinden, die nnten noch zu erwiihnen sind, bald 
von der obigen Vermutung zuriickkamen, so glaubten wir doch, beide 
Erscheinungen nach ilirer morpliologischcn Bedeutung genauer verfolgen 
zu sollen. 

Die erstgenannte ist durch zahlreiche genauere Angaben bekannt 
und experimentell leicht zu bestiitigen. Die hier wiedergegebene Unter- 
suchung betref hauptsachlich die zweite, m. a. w. die aus der Grephit- 
same entstehenden kohligen Produkte, und m a r  lediglich unter dem 
Gesichtspunkt ihrer spezifischen Form. Hierbei war es natiirlich notig, auf 
die Beziehung der Graphitsiiure zum Graphit einzugehen, wozu vie1 schon 
vorliegendes Versuchsmaterial erneut durchgearbeitet werden muBte, weil 
es bei der Arbeit aid diesem Gebiete sehr auf unruittelbare Anschauung 
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ankommt, e ine Aufkliirung d e r  chemischen N a t u r  d e r  Graphi t -  
saure  lag  jedoch auBer al ler  Absicht .  Es genugte fiir uns die 
Feststellung, daD am dem Graphit sauerstoffhaltige Substanzen entstehen, 
die ohne energische Temperatureinwirkung, durch einfache chemische 
Reaktionen Kohlearten von graphitischen Eigenschaften liefern konnen, 
uud es kam uns nur darsuf an, reproduzierbare Produkte zu bekommen. 

2. Darstellnng von Qraphitsaure. 
Da die Beschaffenheit der Graphitsiiure von der A r t  des  Graphi t s ,  

der zu ihrer Darstellung dient, abhangt und ihrerseits wieder die Eigen- 
schaften der Umwandlungsprodukte bestimmt, haben wir zwar die ver- 
schiedenartigaten Graphite zu Vergleichszwecken der Oxydation unter- 
worfen, aber die ausschlaggebenden Versuche nur mit einer Graphitart, 
einem elektrischen Graphit ausgefuhrt, mit dem tatsachlich ein ziemlich 
hoher Grad von Reproduzierbarkeit erreicht wurde. Er war uns seiner 
Zeit von der AcHEsoN-Graphit Go. in Hamburg als besonders rein uber- 
lassen worden, und wirklich war der in ihm gefundene Aschengehalt 
praktisch Null. Unter dem Mikroskop stellte das sehr homogene Material 
kleine rundliche Knollen und auDerst feine Schuppen von ganzlich un- 
regelmaaigen Umrissen, die teilweise zu groBeren, lockeren Korpern zu- 
sanimengefal3t waren, dar. Auf Papier und selbst anf Glas konnte man 
mit dem Pulver unter dcm Finger einen schonen, metallischen Strioh 
erh$lten. 

Urn die geeignetste Methode zu finden, diesen Graphit in Graphit- 
saure iiberzufiihren, haben wir die von verschiedenen Forschern be- 
nutzten Verfahren praktisch durchgemustert. Die meisten kommen auf 
Abanderungen der urspriinglichen BEoDIEschen Reaktion hinaus, bei der 
Graphit mit der drei- bis fiinffachen Menge Kaliumchlorat gemischt, 
mit konzentriei-ter Salpetersanre zum Brei angeriihrt und nach liingerem 
Stehen auf 60° unter 4 - 6  maliger Wiederholung des ganzen Verfahrens 
erwiirmt wird. Das Originalverfahren selbst, mit dem GOTT~CHALK~, 
BERT HELOT^, STINQL~, L W Z I ~  u. a. arbeiteten, eignet sich wegen der er- 
forderlichen Zeit und der UnregelmaBigkeit, die duroh Zersetzung des 
Oxydationsmittels beim Erwiarmen verursacht wird, weder zur Dar- 
stellung groSerer Mengen, noch zii einem vergleichenden Studium. Das 
Verfahren von MOISSAN~, bei dem wasserfrei Salpetersiiure und Chlorat 
zur Anwendung kamen, kiirzt die Reaktionsdauer bedeutend ab, ist aber 
wegen der Unbequemlichkeit der Handhabung und Beschaffung der 
wasserfreien SPure schlecht m brauchen, und gestattet, nur ganz kleine 
Mengeii Graphit auf einmal zu oxydieren. Wesentlich besser fur pra- 
parative Zwecke ist die Methode von STAUDENMAIER~, bei der die waaser- 
freie Saure durch eine Mischung von Schwefelsaure und gewohnlicher 
konzentrierter Salpetersaure erset8t und die Oxydation in zwei Stufen 
vorgenommen wird, indem man das bei gewohnlicher Ternperatur zuerst 
entstehende griine ,,Graphitoxyd" aus dem Wasserbade mit saurer Per- 
manganatliisung in gelbe , ,Graphitsiiure" uberfiihrt. Fur vergleichende 
Versuche jedoch ist dies kombinierte Verfahren ebenfalls iiicht zweck- 
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miiDig; wohl aber kann man aich auf den ersten Teil beschriinken, und 
hat d a m  bei bestimmter Art der Durchfiihrung allerdings eine Methde, 
die selbst fiir quantitative Vergleichungen den von FITZGERAID,~ HYDE 
u. a. vorgeschlagenen Modifikationen des alten BRoDIEschen Verfehrms 
vormziehen ist . 

Von anderen Oxydationsmitteln vermogen vor allem Obeimangen- 
siiure und Chromiiure Graphit in Graphitsaure iiberzufiihren, doch geht, 
wie besonders CHARPY~ gezeigt hat, die Oxydation leicht zu weit, und es 
ist bei ihnen in noch vie1 hoherem &Be als auch schon bei den Chlorat- 
mischungen von den sonstigen Reaktionsbedingungen, der Konzentration 
des Agens, der Einwirkungsdauer und vor allem der Temperatur ab- 
hiingig, ob iiberhaupt Graphitsaure erhalten wird. So oxydiert pine 
ktischung von Permanganat und konzentrierter Schwefehaure natiirlichen 
und kiinstlichen Graphit bei gewohnlicher Temperatur zu Graphitsiiure, 
wahrend bei 4 5 O  in der gleichen Zeit ein kleiner Teil, bei looo mehr als die 
HZilfte zu Kohlendioxyd wird; dnrch Chromsaure geht bei looo der pe- 
samte Graphit in Kohlendioxyd iiber, bei 45O hat man Verhiiltnis,se, wie 
mit Obermangansiiure bei 100°, doch ist bei rechtzeitiger Unterbrechung 
auch hier Graphitsiiurebildung nachweisbar. 

Schon hieraus ergibt sich, daS die letztere nur eine gtufe in der 
oxydativen Veriinderung des Graphits darstellt, und da8 ZUP Erlangung 
vergleichbarer Priiparate bestimmte Versuchsbedingungen eingelialten 
werden miissen. 

Wir haben nach vielen fruchtlosen Versuchen, ein bequemeres Oxy- 
dationsmittel zu finden - wir arbeiteten u. a. mit Ozon, Perschwefel- 
siiure, Caoscher S&ure - die Darstellungsweise nacli aern ersten Teiie 
des STATJDENMAIERschen Verfahrens folgendermaSen normiert : In  die 
erkaltete Mischung von Graphit mit 40ccm Schwefelsaure und 20ccm 
Salpetersiiure pro Gramm Substanz wurden im Verlsuf einer Stunde 
20 g fein epulvertes Kaliumchlorat eingetragen, und das Ganze, nachdem 
es unter faufigem Umiihren zwei Stunden gestanden hatte, in vie1 Wasver 
ge ossen; denn wurde dekantiert, bis der Niederschlag infolge der Bildung 
kofloider Graphitsaure aufhorte, sich glatt abzusetzen, schlieBlich f il- 
triert und im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. Die Operation, 
die mit unserem Material, im Gegensatz z. B. zu Ceylongrsphit, ruhig 
und ohne beaondere GasenCoPicklung verlief , wurde unter Urntiinden 
an dermselben Priiparat wiederholt ; die Produkte werden eatsprechend 
der Zahl von Oxydationen, die sie durchgemacht haben, bezeichnet 
(Graphitsiiure ,,1", ,,2" . . .). Gleiche Nummern in verschiedenen Dar- 
stellungsserien korrespondieren miteinander in Aussehen, Verhalten und 
Zussmmensetzung weitgehend und hierin liegt wohl der Grund, da8 LAN@, 
der eine der unseren ahnliche Methode - jedoch unter Erwiirmung - 
anwendete, selbst mit verschiedenen Graphiten, so iibereinstimmende 
Analysenresultate, wenn auch in zwei Gruppen, erhielt ; ein bestimmter 
Graphit gibt eben mit einem bestimmten Oxydationsgemisch bei gleichen 
Bedingungen und in gleicher Zeit das gleiche Produkt, sobald die Re- 
akt ion hinreichend gemiiaigt verliinft, wie es gerede mit der 
Chloratmischun der Fall ist. Man hat dann kcine bestimmte Verbindung, 

daa trockene Priiparat erneuter Behandlung unterwirft, wird sie wider' 
sondern die Rea L ion verlangsamt sich nur sehr stark, und erst, wenn man 
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mm Fortachreiten gebracht. DaS griine und gelbe Graphitsiiuten be- 
stiinmten Graphiten chemisch zugeordnet sind, kiinnen wir nicht be- 
stiitigen. Immer trat zuerst griine Substanz auf, die bei Anwendung der 
VerhaltnismiiSig groSen Chloratmenge allerdings bald in gelbe Uberging ; 
Wgt man aber nur wenig Chlarat ein, oder benutzt man ein vorher her- 
geatellfee, fiir Chlorat verdiinntes Gemisch, 80 wird a w  demlben  Graphit 
ein im feuchten Zustand leuchtend chromgriines Praparat erbalten, daa 
allerdings beim Trocknen sehr an Schonheit der Farbe einbUQt. 

3. Bildnngrweise der Graphitriiare. 
Aus den Erfahrungen bei der Darstellung lamen sich einige Folge- 

rungen auf die Bildungsweise der Graphitsliure iehen, die uns von weiter- 
gehender Bedeutung zu sein acheinen, weil sie die Aufmerhamkeit auf 
einen den Reaktionsverlauf beetimmenden Faktor lenken, der, wie sich 
neuerding3 zeigt, auch bei anderen Vor iingen eine Rolle spielt. 

Da auch andere Oxydationsmittel braphitsiiure zu geben vermogen, 
handelt es sich bei der BBoDsEschen Reaktion und ihren Modifikationen 
nicht um eine spezifische Wirkung von Chlorsiiure und hlpetersiiufe, 
sondela nur um ei e beaondere Art, in der die Qxflation w Durch- 
fiihrung gelangt. 8 ie  eigentlich wirksame 8ubstanz ist bei ihr, wie wir 
aus der Farbe der bestwirkenden Oxydationsf liissigkeiten schliehn, wahr- 
scheinlich Chlordioxyd, desaen besondere Eignung vielleicht darin b g t ,  
daJ3 es zugleich Chlorierungs- und Oxydationsmittel ist, obwohl es urn 
nicht gelang, allein mit einer Mischung von Chlorat und SchwefeGure, 
wie sie ja eonst zur Erzeugung’ von Chlordioxyd dient, bei gewohnlicher 
Temperatur den Graphit mehr als spurenweise zu Graphitsiiure zu o q -  
dieren, wiihrend es be1 40-60° immer zu explosionsartigen Zersetzungen 
kam. Die SalpetersGure ist fur den Oxydationsvorgang selbst ohne Be- 
deutung, da sie weder f i i r  sich, noch mit Schwefelsliure Graphitsiiure 
liefert. Es fhllt ihr jedoch im ProzeS einy besondere Funktion dadurch 
m, d e b  sie in  hervorragender Weiee d a s  Eindringen dea Re- 
a enses i n  die Graphi tsubstanz beforder t .  Um sich den Unter- 
s&ed, den sie in diesel Beziehung gegeniiber andern Subtanzen aufwebt, 
amchaulich zu machen, braucht man nur auf kleine Hiiufchen von Graphit 
%@en verschiedener Flibsigkeiten fallen zu lassen ; man beobachtet 
d m ,  wie Salpetersiiure rapid und vollstandig, Schwefelsiiure bereita 
weaentlich weni er leicht aufgesogen wird, wiihrend wiibrige, nament- 

Oberflache schwimmen machen . 
Die SalpetersZiure spielt daher bei der Erzeugung von Graphitsiiure 

vermutlich die gleiche Rolle wie bei der Luzlschen Reaktionl mr Unter- 
scheidung von ,,Graphiten’L und ,,Graphititen“, die darauf beruht, daS 
ein verdampfbarer Stoff zwischen die Schuppen und noch feineren Teilchen 
eines Graphitstuckes aufgesogen wird, und dann beim Erhitzen infolge 
des am dem Innern kommenden @adrucks die Masse in feinster Zer- 
teilung auseinander driingt una 80 das eigentiimliche Aufschwellen ver- 
ursacht. DaJ3 die Benetzbarkeit durch einen oberfliichlichen Angriff der 
Graphitsubstanz seitens der Salpetersiiure begimstigt wird, sol1 nicht fiir 

eschlossen erkliirt werden, sondern kt im Gegenteil wahrscheinlicb, 
$?heine Mengen Kohlendioxyd bei der Reaktion auftretcn. 

Durch dies Verhalten hilft die Sslpetersaure eine wichtige Voraus- 

Ech alkaliache # liisaigkeiten sich ausbreitm und den Graphit auf ihrer 

1 Ber. 24 (1891) 4086. 
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gewisserma,ben DUB dem I n n e r n  h e r a u s  bzw. i n  d e r  ganzen  
Masse zugleich a n s e t z t ,  k o m m t  es  zur Bildung von G r a p h i t -  
siiure. Greift das Oxydationsmittel von auden her an, so geht die Oxy- 
dation bis zu den einfachsten Produkten, da die Einwirkungsdaner fiir 
eine kleine Menge Graphitsubstanz verhaltnismilDig Iang ist, wenn die 
Reaktion nur Schiclit uni Schicht fortschreiten kann, und der schliedliche 
Effekt immer - auch bei der Chloratmischung! - von der Zeit ahhlngt, 
wiihrend deren das Reagens wirkt. Infolgedessen blejbt bei Oxydations- 
mitteln, die weniger leicht als Salpetersaure in die Substanz eindringen, 
die Oxydation vielfach nicht bei Graphitsaure stehen, und  wird ander- 
seits eine Kohlenart, die sonst so  graphitische Eigenschaften aufwcist, wie 
z. B. Retortenkohle, anch durch die Chloratmischung meist nicht zu 
Graphitsiiure, sondern m Kohlendioxyd oxydiert, da ihre dich.te Be- 
schaffenheit die Aufnahme der Flksigkeit verliindert. Hauptsiichlich ist 
es demnach ein ,,topochemisches" Moment, das hier den Verlauf und das 
Ergebnis der Reaktion bestimmtl, wcnn auch die an sich gemal3igteWirku 11% 
des BRoDIEschen Reagenses dabei wohl von Vorteil ist. 

1st die Graphitsaurebildung einmal eingeleitet, so ist auch fur solcl~r 
Pliissigkeiten, die den Graphit schlecht benetzen und daher nicht in ihn 
eindringen, der Weg in das Innere freigelegt. Infolgedessen wirken auch 
solche Substanzen in der Richtung auf Graphitsaurebildung weiter, die, 
wie ubermangansiiure, alIein leicht zu gasf ormigen Oxydationsprodukten 
fiihren, was zum Teil die Eigentiimlichkeit der 8TAUDENMAIERSChen DRY- 
stellungsmethode ausmacht. 

4. AuBerliehe Beschaffenheit der Graphitsawe. 
Hinsichtlich der allgemeinen Eigenschaften der Graphitsiiure k a m  

auf Mitteilungen verschiedener Au toren verwiesen werden. Die ausflihr- 
lichste Beschreibung bietet die Arbeit von STAUDENMAIER~, die zugleich 
besonders geeignet ist, richtige Vorstellungen von den Erscheinungen - 
wenigstens f* Ceylongraphit - zu vermitteln. Einzelne Angabpn finden 
daher hier nur so w e i t  Platz, als sie zur Kennzeichnung des von uns be- 
nutzten Materials dienen oder Bekanntes f i i r  den Zweck dieser drbeit er- 
ganzen konnen. 

Unsere Praparate sahen je nach der Zahl der Oxydationen, die sie 
in  der angcgebenen Weise durchgemacht hatten, im fcuchten Zustand 
griin oder reingelb, im getrockneten braungriin oder dunkelgelb, spater 
ockerbraun oder hellbraun aus. In  der ein- oder zweimal behandelten 
Substanz waren nieist noch dunkle Partikel zu beobachten, nach der 
dritten Oxydation war das Produkt dem Augenschein nach vollig homogen. 

Unter dem Mikroskop machen die Produkte bis zur 3. und 4. Oxy- 
dation entschieden den Eindruck kristallisierter Suhtanz, aber niemals 
haben wir wirkliche Kristallformm feststellen konnen. Die Formen der 
Partikel sind vielmehr unverkennbar diejenigen der urspriinglichen Graphit- 
Ceilchen. Setzt man den Graphit nur ganz kurze Zeit der Einwirkung 
des Oxydationsgemisches aus, so nimmt er schon eine schwarzgriine bia 
blaugriine Farbe an. In  cliesem Stadium kann man besonaers leicht beob- 
achten, wie sich der ubegang vollzieht, denn man sieht oft an einem 
einzelnen Bliittchen oder grohren Aggregat noch dunkle und bereits 
hell oder farbig durchscheinende Stellen unmittclbar nebeneinander. 

Vgl. hierzu: V. KOHLSCH~TTER, U b x  disperses Aluininiumhydroxyd, 
Z. amrg. Chem. 106 (1923). 

Ber. 31 (1900), 28%. 
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Dementsprechend stellen auch die dunkeln Partikel, die man in den Pro- 
dukten der ersten Osydation noch bemerkt, nicht unangegriffenen Graphit 
dar, sondern die Bliitter und Aggr gate, die im auffallenden Licht voll- 
stlndig schwarz aussehen oder metallisch reflektieren, lassen im durch- 
fallenden Licht vielfach eine rauchartige Triibung erkennen, wobei die 
dunkeln Stellen mitunter nur einen kleinen Teil des sonst durchscheinenden 
Stiickes ausmachen. Weitarhin beobachtet man farblos und gelb, ge- 
legentlich auch griin oder rotlich durchscheinende Bliittchen und ge- 
schichtete Tiifelchen mit scharfen Kanten und Winkeln, hauptslchlich 
aber gelbe, lockere Korner von unregelmabiger Gestalt. Die letzteren 
sind oft grober als die Individuen, die man in dem trockenen Graphit- 
pulver unterscheiden kann; sobald man dieses jedoch in Wasser bringt, 
lagern sich die Graphitteilchen zu ganz den gleichen Gebilden zusammen; 
bisweilen hiingen sie sich schnurenartig aneinander, und auch diese Formen 
findet man in den Graphitslurepriiparaten wieder. 

Durch Beobachtung der Zwischenstufen kann man feststellen, daU die 
tafelformigen Aggr gate bisweilen aus rundlichen, dichten Graphitteilchen 
durch Aufblatter~~ hervorgehen und daS Korner auch aus kleineren Bruch- 
stiicken, die anfangs abfallen, nach der Oxydation durch Zusammen- 
lagerung entstexen. 

Bei wiederholter Dxydation werden die Produkte zunehmend flockig, 
pulverig und immer degtlicher amorph, womit sich auch die iiuSere G& 
stalt des Ausgangsmaterials verliert. Gleichwohl kommt dessen Form 
dem Typus nach wieder zum Vorschein und man sieht dann unter dem 
Mikroskop, vor allem in Wasser, hauptsachlich tafelige, verhiiltnismiilig 
grobe Schollen. Durch Kristallisation sind diese jedoch nicht entstanden, 
denn abgesehen von ihrer unregelmadigen Begrenzung ist direkt beob- 
achtbar, wie sie sich aus kleineren schwimmenden Teilchen zusammen- 
schieben. 

5. Die scheinbare Kristallinitat der Cfraphitsaure. 
Die Frage der histallinen Beschaffenheit der Graphitsiiure ist nicht 

nu+ fur diese selbst, sondern auch fur die Beurteilung des Graphits von 
groSer Bedeutung urid daher schon mehrfach diskutiert worden. 

Wiihrend STAUDENMAXER~ hervorgehoben hat, dal3 sie eine voll- 
kommen amorphe Substanz ist, hat namentlich WEINSCHENK~ fiir ihre 
histalline Natur geltend gemacht, da13 man im korwergenten polarisierten 
Licht das Achsenbild eines optisch einachsigen, negativen , sehr stark 
doppelbrechenden Kristalls erhiilt. Auch andere Beobachter haben die 
Graphitsiinre immer wieder ale histallisiert angesprochen. Schon vor 
WEINSCHENKS Untersuchung aber hat LUZI~, der auch beobachtete, 
da13 groSere Graphitsaureblittchen mvischen gekreuzten Nicols bei einer 
vollen Umdrehung viermal hell und dunkel werden, und hierin zuniichstl 
einen Beweis von Kristallinitat sah, ausgesprochen, daS wohl nur eine 
optische Anomalie vorliege, da immer nur einzelnc Partikel doppel- 
brechend erscheinen und sonst jede Andeutung von kristalliner Be- 
schaffenheit fehlt. 

In der Tat sind in allen Graphitsiiurepriiparaten mindestens einige 
doppelbrechende Partien leicht zu entdeckp ; meist ist das Priiparaf 
zwischen gekreazten Nicols vollstiindig hell, und wo dies mit  der hockenen 

Ber. 32 (1900), 2824. 
'' 8. Krist. 2s (1897), 291. 

Ber. 26 (1893), 890. 
Ber. 45 (1892), 1382. 
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8uktanz nicht au beobwhten ist, tritt es deutlich zutage, wenn man sie 
in Wasaer bringt. Wir glauben aber auch nicht, da8 man dies im Sinne 
einer Lpiatallinen Struktur dkuten darf, sondern vermuten, daD man e8 
hier entweder mit einem Fall sogenannter akzidenteller Doppelbreohug 
riu tun hat1, wie man sie z. B. bei kiiufIichen Gelatineplatten antrifft, die 
infolge von Spannungen durch das Eintrocknen zuweilen deutlich das 
dunkle Kreuz und sogar die Farbenringe zeigen, oder wahrscheinlicher, 
daS sogenannte lamellare Doppelbrechung vorliegt, wie sie etwa in 
einem Stiirkemehlkorn , das auch Polarisationserscheinungen doppel- 
brechender Substanzen erkennen lafit, besteht, oder wie sie von BBAUN' 
am Tabaschir beobachtet wurde, der hochdispereen Eieaelsaure aus dem 
Barnbus, die sllerdings aufhort , doppelbrechend zu sein , sobald man 
sie in Xylol legt, vermutlich weil die ultramikroskopisch poriise 
Substanz infolge der Durchtriinkung ein einheitliches Brechungsvermogen 
bekommt. Ganz analoge Erscheinungen stellte JOST~ auch an Priiparaten 
von Fasertonerde nach WISLICENUS fest, die .ebenfalls trote ihrer un- 
meifelhaft amorphen, aber hochdispersen Beschaffenheit Doppelbrechung 
gibt und diese beim Einlegen in Wasser verliert. Gerade die Fasertonerde 
zeigt nun, namentlich wenp sie im Pulver zerfallen ist, unter dem Biikro- 
skop auBerordentlich vie1 Ahnlichkeit mit der Graphitskure, nur mit dem 
Unterschied, daD die Doppelbrechung bei letzterer in Wasser deutlicher 
hervortritt . 

Eine eingehendere Untersuchung des optischen Verhaltens wiirde von 
gaosem Interesse sein und sol1 womoglich noch ausgefiihrt werden. F a t  

vorliiufig nur ins Auge, dai3 eia demjenigen einachsiger Hristalle 
Shnliches optisches Verhalten, wie die angefiihrten Beispiele zeigen, g e d e  
bei solchen Substanzen gefunden wird, in denen ultramikroskopische In- 
homogenitat herrscht, so gewinnt man in den Beobachtungen uber die 
Doppelbrechung einen Anhalt fur die &~ffassung , daJ3 die Graphitsiiure- 
,,kristalle" entweder Bruchstuckchen gelatinoser Hiiutchen zu vergleichen 
sind, oder eine Dispersitiit von der Art der ultramikroskopischen Porositiit 
jener Oxyde aufweisen, auf jeden Fa l l  disperse Gebilde sind. Dies 
wiirde ja auch schon aus ihrer Natur als Pseudomorphose nach dem 
Graphitbliittchen zu folgern sein, und da sie als solche durch Substanz- 
aufnahme entstehen, ist mit einem gewiesen Spannungs- bzw . Kom- 
pressionsmstand fur das Material der GraphitsiSure in den einzelnen 
Bliittchen zu rechnen. DaJ3 die Ultramikronen dieser Gebilde doch noch 
selbst einachsige Kristillchen sind und daher Aggregatpolarisation vor- 
liegt, ist immerhin moglich. Wichtig erscheint uns nur, daD die s ich t -  
baren,  scheinbar kristallinen Individuen keine Kris ta l le  sind, sondern 
korperliche Dispersoide. 

Im folgenden werden noch mehrere Tatsachen angefiihrt, die zu 
demelben SchluD notigen. Zungchst sei nur emlihnt, daB alle Oxydations- 
produkte des Graphits eine auSerordentliche Neigun zeigen, Wasserdampf 
aus der Luft aufzunehmen. 
mehren an der Luft schnell ihr Gewicht; das aufgenommene Wasser wird 
beim gelinden Erwiirmen wieder ausgetrieben und auch im Vakuum an 
khwefelsaure abgegeben, doch ist auch in langer Zeit niche zu Oewichts- 
konstanz zu kommen. Je hiiufiger das Priiparat mit der Oxydations- 
mischung behandelt wurde, desto ausgesprochener wird diese Erscheinung . 

Im Vakuum getroc k nete Priiparate ver- 

Vgl. WINHELMANNRS Hmdbuch der Physik, Bd. VT, S. 1230. 
Ann. d .  P?kys. 141 17,  364. 

3 WISLICENUS. Koll. 2. 2 (Supp1.-Bd.), XI. 
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6. Chemische Znsammensetzang der Oxpdationaprodnkte. 
Mit der wiederholten Oxydation pflegt sich die Fiirbung in der oben 

angegebenen Richtung zu verschieben, obgleich hier UnregelmliDigkeiten 
rorkommen, die mit der Art b m .  der Geschwindigkeit des Eintrocknens 
msammenzuhangen scheinen. Die chemische Beschaffenheit wird jedoch 
gleichmilDig in der Weise geandert, daI3 die Produkte immer armer an 
Kohlenstoff werden. So ergaben sich fiir eine t3erie von 5 aufeinander- 
folgenden Oxydationen folgende Resultate : 

1. 59.03°/,, ( '  1.91°/0 H 39.070,'o 0 (1Hfferenx) -. > 56.4 2 .I i  41.49 
3 .  55.3 - .? .- 96 42.44 
4. 54.7 3.01 43.3 
a. -54.4 2.14 43.46 

In denselben Produkten war weder Stickstoff noch Chlor vorhandeo, 
dagegen ein wechselnder Aschengehalt von 0.5 -2% (im wesentlichen 
Kaliumsulfat), der in Abwg gebracht ist. 

Die Abnahme des Kohlenstoffgehaltes verlangsamt sich sichtbar. 
Wir haben jedoch nicht verfolgt, ob die Reaktion zu einem bestimmten 
Endprodukt fiihrt, denn gleichzeitig mit der weiteren Anreicherung von 
Sanerstoff findet die Auflosung eines immer groGer werdenden Anteils 
der Praparate statt, bis schlieDlich, bei geniigend oft wiederholter Behand- 
iung oder auch nur hinreichend langem Verweilen unter der Oxydations- 
mischung, uberhaupt kaum noch feste Substanz zuruckbleibt. Von allem 
Anfang gibt ja, wie schon HWBNER~, LUZI~, sCHULZE3 gezeigt haben, auch 
die Chlorat-Salpetersiiuremischung, neben der unloslichen Graphitsiiure, 
losliche Produkte, vor allem Mellithsliure, und deren Menge nimmt bei 
fortgesetzter Behandlung offenbar zu. 

Die Graphitsiiure verhalt sich im allgemeinen gegen Oxydationsmittel 
wie der Graphit selbst, doch ist die Einwirkung durchgreifender, wenn 
einmal ejne Reaktion stattfindet; oxydierende Stoffe aber, die den Graphit 
nicht angreifen, wirken auch nicht auf die Graphitsaure. 

Von hier aus ist auch das oben erwiihnte Darstellungsverfahren von 
STAUDENMAIER zii beurteilen. Wir haben ein Produkt, das nach einer 
ersten Oxydation mit der Chloratmischung in einer meiten Operation 
mit saurer Permanganatlosung, unter Entfernung des zunachst bei- 
gemengten Braunsteins mit Wasserstoffperoxyd, fertig gemacht wurde 
geneuer untersucht und gefunden, daJ3 es im Aussehen vollstandig mit 
denen identisch Tvar, die man nach dreimaliger Oxydation nach unserer 
Methode erhielt. Eine weitere sichtbare Veriinderung fand auch durch 
erneute Behandlung nicht mehr statt, nur die Menge fester Substanz 
verringerte sich susehends; ebenso wurde dreimal oxydierte Graphitsiiure 
durch nicht zu konzentrierte Obermanganeaurc nicht weiter verandert, 
sondern nur teilweise gelost. 

GraphitFiiure , .3" 55.14 2.49 H 42.37 0 
55.16 2.00 42.87 
55.80 2.40 41.80 

55.5 1.87 42.63 
54.6 2.65 42.39 
54.0 2.61 43.39 

nach der Behandlung mit abermangansiiure : 

J .  B. 1890, 518. 
2 J .  B. 1891. 624; Ber. !?5?5(1892), 214, 1575. 
3 Eer. 4 ( I f K I ) ,  802, 806. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 105. 9 



130 % Iiohbchilttm m d  P. Huemi.  

Ubermaiigansiiure wirkt also cnergischer als dio Chloratmischng, 
denn die Oxydation geht schon bei der meiten Behandlung bis au einem 
Produkt, das bei dieser erst beim dritten und vierten Ma1 entsteht. Ein 
sachlicher Grund fur die Untersclieidung von Graphitoxyd und Graphit- 
same besteht also nicht, wie inzwischen auch BALBIANO~ festgestellt bat, 
und der Zweck der Behandlung mit PermanganRaure ist nur, einige Stufen, 
die bei der BRoDIEschen Oxydation durchlaufen werden, zu iiberschlagen. 
Zugleich allerdings wird der Vorteil erreicht, daS auch aus einem un- 
gleichmiifligen Ausgangsmaterial, wie es die grolilblattrigen natiirlichen 
Graphite stets sind, ein physikalisch ziemlich homogenes Prliparat ent- 
steht , denn bei der chemischeu Auf losung verschwinden zuerst die kleineren 
Teilchen, die bei der ersten Oxydation schon so vollstandig als rnoglich 
umgewandelt waren. Infolgedesaen zeigt cin solches P d u l i t  gcradr die 
t ypischen Fomwn des Ausgangematerials aehr vollkomnien . 

7. Kolloide Graphitranre. 
W w n  man bei der lhrsteflung von Graphit das Oxydationsgemisoh 

in Wasser gegossen und mehrmals dekantiert hat, tr i t t  ein Moment ein, 
wo das Yroaukt sich nicht mehr 80 dicht wie vorher zu Boden setzt, sondern 
aufzuschwellen scheint, wahrend die uberstehende Fliissigkeit trubc bleibt. 
Durch weiter fortgesetztes Auswaschen kann einc zunehmende Menge 
des Bodenkorpers in dieser Weise zerteilt werden ; die Graphitsaure unter- 
liegt also einer typischen Kolloidisierung durch Entfernung von Elektro- 
Jyten . 

Trennt man die triibe Pliissigkeit vom Bodensatz, so kann das 
kolloide Produkt, durch Siiuren in Flocken niedergeschlagen und ah- 
f iltriert werden. 

Der im Vakuum iiber Atanatron gewonnene Eintrocknungsruckstand 
ist hart und sprijde, wie getrockneter Leim; er sieht frisch bereitet schmutzig 
hellgelb, wie Milchkaffec mit vie1 Milch aus, wird abcr am Licht verhaltnis- 
maBig schnell dunkel; in einem frischen Praparat wurden 53.2% Kohlen- 
stoff gefunden. Nit Wasser ubergossen, zerteilt sich das feste Gel spontan 
zu einer triihcn, kolloiden Losung, die beim Kochen etwas dunkler wird, 
ohne daB jedoch cine Ausscheidung eintritt. Llingere Einwirkung de,'i 
Lichtes verwanclelt cs oherilachlich in einen vollstandig graphitartig aus- 
whenden Korper, und der - natiirlich nur ganz aul3erliche - Einclruck: 
daI3 man Graphit, vor sich hat, wird durch die grofibIattrige, schuppige 
Beschaffenheit des Eintrocknungsproduktes uoch erhoht. Die Veranderung, 
die sich vnllzogen hat, bleibt aber auf die Oberfliiche beschrankt, denn 
auch das schwarz gewordenc Proaukt gibt mit Wasscr wieder einc kolloide 
Zerteilung unter Hinterlassung eines nur unbedeutenden Ruckstandes. 

Die in diesem Verhalten zum Vorschein kommende Fahigkeit der 
Graphit&ure, ein re\-ersible Kolloid zu geben, beweist aufs neue die 
schon aus andcren Erscheinungen gcfolger te  disperse  N a t u r  des  
giinzlich unlosl ichen Oxydat ionsprodi i  k tes ,  deiin die Kolloidi- 
i en ing  durch Auswaschen hat r i d  allen sonstigen Erfahrurlgrll cinen 
Ziiatand bereits hochgradiger Zerteilung zur Voraussetzung. 

Die in der gewohnlichen Weise hergestellten, trockenen Yraparate 
lasven sich nicht kohidisieren; es findet also beim Eintrocknen eine Ver- 
dichtung statt,  die niclit ohnc weiteres riickgangig zu machen ist, die 
Graphitsaure verhirlt sich sonlit nicht anders wie etwa, ein Metallsulfid. 
Bei liingere Zeit fortgesetzter Extraktion im Soxlethschen Apparat gelang 
-. 

1 1. c .  
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es, die pulverigen Praparate $0 w c  i t  von aller Beimengung w befreien, ds3 
reines Wasser von einem derartigen Produkt keine Gkfiihigkeit annahm, 
eber es wurde keine kolloide Brteilung erhalten. Auch in allen andeten 
Losungsmitteln erwiesen sich ubrigens die Oxydationsprodukte des Graphits 
als unloslich, wenigstens koFten wir nicht konstatieren, daD sie bei der 
Behandlung mit Alkoholen, Ather, Benzol, Toluol, Xylol, Aceton, Shwefel- 
kohlenstoff, Chloroform im Extraktionsapparat irgend etwas an die Fliissig- 
keiten abgegeben hiitten. 

Im iibrigen zeigt die kolloide Graphitsaure sowohl in der %sung wie 
als Gel alle Eigenschaften, die man an den pulverigen Priiparaten beob- 
achtet, in gesteigertem Ma&, indem vor allem die Geschwindiglieit der 
verschiedenen Veranderungen, die de  erfiihrt, betrachtlich vermehrt wird. 

Die Fiihigkeit, Wasserdampf zu absorbieren, ist bei dem eingetrock- 
neten Kolloid starker entwickelt ; die Zersetwng beim trockenen Erhitzm 
verliiuft Beftiger; mit Reduktionsmitteln, wie FeSO,, SO, usw. geht die 
kolloidgeloste Substanz schon in der Kalte fast momentan in ein echwamea 
Produkt iiber, das sich pulverig absetzt; Alkalien fiirben dunkel und 
fiihren flockige Ausscheidung herbei. 

Besonders bemerkenswert ist das Verhalten gegea koneentriertere 
Siiuren (20--30°/0), das vor allem gut mit Schwefelsiiure, aber auch mi& 
HCl, HNO,, PO,H, zu beobachten ist. Die schmutzig gelbe kolloide 
%sung gibt keinen ebensolchen Niederschlag, wie dies bei Anwendung 
verdiinnter Siiuren der Fall ist, sondern fiillt ein grunes Produkt, das 
sich schneller und dichter zu Boden setzt, als das gelbe; beim Verdiinnen 
mit Wasser kommt wieder die schmutzig gelbe Farbe zum Vorschein. 
Es gleicht dem Farbenton nach demjenigen, das zuerst bei der Oqdalion 
des Graphits auftritt, und da die Fallung durch die konzentrierteren 
Siiuren offenbar eine stiirkere Verdichtung des kol€oid zerteilten Shffes 
herbeigefiihrt hat, wird man annehmen konnen, daJ3 auch die  griine 
Zwischenstufe e inem gerin-eren Dispers i ta t sgrade  en tspr ich t .  
als die schliellich erhaltene gelle Graphitsaure, so daD die wesenthhem 
Merkmale der nacheinander erhaltenen, durch ihre Farbung unterscheid- 
baren Oxydationsprodukte, da die Form der Graphitteilchen oft noch 
erhalten bleibt, offenbar in einem den  kolloiden Dimensionen a n -  
gehtjrenden Unterschied d e r  Dispersi t i i t  innerha lb  d e r  s i ch t -  
baren Pa r t ike l  zii suchen sind. 

8. Zereetzung beim Erhitzen. 
Trockene Erh i tzung 

Erhitzt man Graphitsiiure trocken im Rohr, so tr i t t  eine lebhafte 
Zersetzung ein, die sich von einem zischenden Verspriihen bis zur Ver- 
puffun und selbst Explosion steigern kann. Dabei scheidet sich unter 
Enfwic 1 lung von Gas und Wasserdampf eine ticfschwarze, ungeheuer 
voluminose, kohlige Substanz ab, die als zusammenhiingende, auDerst 
lockere Masse das Rohr fiillt und wurstartig aus ihm herausquillt, oder 
in Flocken, die sich nur sehr langsam aus der Luft absetzen, fortgeschleu- 
dert wird. 

BRODIE nannte die schwarze Substanz ,,PSrl.ographitsiiUre", wiihrend 
BER~HELOT sie, entsprechend seiner Benennungsweke der Graphitsiiure 
selbst, als ,,Pyrographitoxyd" bezeichnete. Ersterer erhielt bei vor- 
sichtig!m Erhitzen der Graphitsiiure zwischen 100 und 200° vie1 Wasser 
und eine anfangs schwache, allmiihlich starker werdende Kohlensiiure- 
entwioklung, schlieSlich , wenn die Temperatur anhaltend auf 220-240° 
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gehalten wurde, einen Ruckstand von 45.7O/, der angewendeten Graphit- 
saure, der der Zussmiiiensetzung C2213204 entsprach. Bei 250° verlor die 
schwarze Masse unter Abgabe von Wasser noch 2010 an Gewicht und 
hatte die Zusammensetzung C,cH,O,,, walirend bei stiirkerem Erhitzen 
im Stickstoffstrom Kohlensaure und Kohlenoxyd austrat, ohne daB jedodi 
selbst bei Rotglut aller Wasserstoff und Sauerstoff entfernt worden warts. 
BERTHELOT und PETIT' konstatierten, als sie eine Graphitsaure aus Hoclr - 
ofengraphit mit 62.70/0 Kohlenstoff im Einschmelzrohr erhitzten, aul3er d:-r 
Bildung von Wasser die Entwicklung von CO und CO, im Verhilltnis 3 : 2 
und hatten einen Ruckstand, desscn Zusammensetzung durcih die Formel 
C,,H,O, zum Ausdruck gebracht werden konnte. 

In  beiden Fallen lagen. offenbar keiiie eirheitlichen Substaiizen 101' 
Die Beschaf fcnhei t  des schwarzen Zersetzungsproduktes fand 

schoii STINGL~ ganz verschieden nach der Art, des Graphits, von dem bci 
der Herstellung der Graphitsawe ausgegangen wurde. Die Siiuren aun 
Graphiten nzit blgttriger Struktur geben einen Verkolilurrgsriickstand vw: 
starker Deckkraft und bedeutendem Firbevernitjgen, wahrend man voir 
den dichten Varietaten aus zu ,,Pyre"-Produkten konlmt, denen beidw 
fehlt, und L U Z I ~  betrachtete es als ein weiteres Kennzeichen der durch 
die Salpetersiiurereaktion unterscheidbaren Graphite uiid Graphititc, dal3 
die PyrosSiure der Graphite flockig, zufgeblaht, auderordcntlich leicht 
sei, diejenige der Graphitite dagegen ein feines, vollkommen unacf - 
geblahtes, schweres Pulver darstelle. 

Auch alle anderen Forscher, die Graphitsaureii aus verschiedenrii 
Ausgangsmaterialien unter den Handen- hatten, wie MOISFAN, BERTHELOT, 
STAUDEMMA~ER usw. stellten fest, daB zwischeri der Form der kohligrri 
Zersetzungsprodukte und derjenigen der zugehorigen Graphitsiiuren und 
Graphite ein enger Zusammenhang bestehe. 

Unsere eigenen Beobachtungen gehen dahin, daB der Ruckstand von 
der Zerse tzung der Oxydationsprodukte aus versc.hiedenen Stadirn dcr 
Behandlung ein und derselben Graphitart insofern verscliieden sind, 
mit der Wiederholung der Operation immer lockcrere Produkte erha1tc.u 
werden. Eine Graphitsaure ,,l" schwillt: bei der Zersetzung in vie1 gc- 
ringerem MaBe auf und liefert eine vie1 weniger tiefschwarze Masse, a h  
dies bereits einc Graphitsaure ,,3" t n t ;  auch die Heftigkeit der 12eaktioli 
steigert sich in glt.iclicr Ric,htung. 

In Ubereinstinimung liierniit steht eine Angabe in einem Patent: 
von Gebr. SIEMENS & C O . ~ ,  nach der die kolloide Graphitsaure bei dcs 
Zersetzung cine besonders feine Form des Kohlmsfoffes gibt, die man 
vorteilhaft als Bindeinittel fiir andere Kohlenstoffartcn bei der Her- 
stellung von Kollleii fur elektrische Zwecke veiwendcn kann, da der beini 
Erhitzen ausgeschiedene gut leiteride Kohlenstoff cine dichte Verbindung 
des Materiales liefert. 

Im iibrigen zeigt der ganze Zersetzungsvorgang groBe UnregelmaBig .. 
keiten in seinem Verlauf und ist schwer so zu regulieren, daB er einer- 
seits wirlilich zu Ende kommt, anderseits nicht in eine regelrechte Ex- 
plosion iibergeht. Ihn einigermaBen zu verfolgen, schien uns aber wichtig, 
um vor allem die Frage zu entscheiderr, ob in der Graphitskure von vorn- 
herein lediglich cine fcste Ltisung; oder was auf das gleiche hinauskommt, 

__ 

tJ. R. 1890, I, 286. 
Be?. 6 (1873). 391. 
Be?. 25 (1892), 1378. 
C. B. 16, I,,406). 
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eine Adsorptionsverbindung vorliegen konae, wie oben erortert wurde. 
Seine quantitative Untersuchung erwies sich schwieriger als erwartet 
worde, da im geschlossenen GefaB die Reaktion oft so heftig war, da8 
schon bei Anwendung von etwa 0.1 g Substanz, wie sie notwendig ist, 
urn hinreichende Mengen von Zersetzungsprodukten zu erhalten , eine 
Zertriimmerung des Apparates stattfand ; einige orientierende Versuche 
haben sich aber doeh ermoglichen lassen. 

ZunHchst zeigten bereits Havdversuche , bei deneii eine Graphitshre 
,,3" in kleinen offenen Kolbchen verschieden schnell in einem Asbest- 
heizkasten erhitzt wurde , daB die Temperatur, bei der Verpuffung oder 
wesentlich beschleunigte Zersetzung eintritt, von der Dauer der Vor- 
erhitzung abhangt: Die Explosionspnnkte liegen um PO tiefer, je lang- 
samer angeheizt wird. 

B I ~  zur Erreiohung cles Explosiom- 
punktes vegangenc Zeit Ebobaclitete Explo~ioiis1mnhte 

1340 148O 1 2 Stunden 
141O 1 
$p:} 1 Stunde 
16.50 

'1, Stunde 

Beini Einsenken in den crhitztcn Kasten 
E} 
193O 

Diese Beobachtungen deuten unbedingt darauf hin , dal3 eine chemische 
Zerretzung, die gasformige Substanzen liefert, stattfindet, die scheinbare 
Explosion aber anderseits darauf beruht, daD in einem gewissen Tem- 
peraturgebiet die Zersetzungsgesrhwindigkeit stark zunimmt, jedoch erst 
eine -4rt ffbersiittigungsgrenze uberschritten werdeii mu13, jenseits derell 
dann die Gase stiirmisch entweichen. 

In demselben Sinne sprechen die folgenden Versuche, welche be- 
weisen, daS die Priiparate bei geniigend langsamer Erhitzung weitgehend 
zersetzt werden konnen, ohne daB eine explosionsartige Reaktion statt- 
findet, und daS das Gebiet stark erhohter Reaktionsgeschwindigkeit nicht 
nur urn so tiefer liegt, sondern auch die Zersetzung selbst um so weniger 
beftig verliauft, je langsamer man zu ihin gelangt. 

Sie wurden in der Art durchgefiihrt, daB kleine gewogene Mengen 
gubstibnz in einem U-Rohr zwischen Glaswollepfropfen unter Durch- 
leiten von Wasserstoff im Luftbade langsam erhitzt und die Gewichts- 
rbnahme von Zeit mi Zeit festgestellt wurde. Zui Verwendung kam 
eine GraphitsHure ,J'* mit 59.O2OI0 C. 

Versuch 1. Es wurde so geheizt, dal3 in 10' die Temperatur von 
%IOU erreicht war; die Gewichtsabnahme betrug dann 4.07°/0. Als das 
Rohx wieder in den Kasten gebracht wurde, t ra t  bei 219O explosions- 
artige Zersetzung ein , bei der schwarze lockere Kohle iiber die WHnde 
&s qanzen Rohres geschleudert wurde ; die weitere Gewichtsabnahme be- 
$rug 19.2°/0, im ganzen also 23.27°/0. 

Versuch 2. Die Temperatur wurde 80 langsam gesteigert, daB erst 
in etwa 6 Stunden der Punkt erreicht wurde, wo die Substanz lebhaft 
rerpuffte (210O); als sie auf 175O gestiegen, war die Abnahme zu 6.48°/0 
gefunden worden, bei der Verpuffung kamen weitere 16.69°/0 hinzu und 
h i m  Erhitzen auf 250° noch 1.15%, so daB die beobachtete Gesamt- 
abgahe 24.32°/0 betrug. 
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Versuch 3. Es wurde noch langsamer erhitzt, so da13 erst nach etwtl 
12 Stunden (mit Unterbrechung uber Nacht) bei 200° schnellere Zer- 
setzung als schwache Verpuffung eintrat. Bei 150° hatte die Substanz 
aber schon vorher 8.64O/, verloren; bei der Explosion verlor sie noch 
14.01°/0 und bei wejterer lengsamer Erhitzung 1.87O/,, so da13 der Verlust 
im ganzen 25.12% ausmachte. 

Versuch 4. Bei noch langsamerer Erhitzung (wahrend etwa 24 Stunden) 
war bei 195O ein Punkt gesteigerter Zersetzung gerade norh beob- 
achtbar, doch wurde die Substanz nicht mehr umhergeschleudert. Vorher 
hatte sie bei 170°, 20.45°/0, hei 185@ weitere 2.87°/0 abgenommeu, bei 195* 
vermehrte sieh der Gewichtsverlust i ~ u r  norh uni l .Olo /o ,  bei 235O urn 
1.18%, so daB er insgesanit 25.41?/,, war. 

Bei dieseni Verfahren entgehen eirierseits gewisse Aiiteile der Sub- 
stanz leicht der Zersetzung, da sic mit der Kohle im ganzen Rohr aus- 
gebreitet werder, anderseits hglt die Kohle die Zersetzungsprodukte teil- 
weise durch Adsorption fest. Urn eine vollige Zerlegung herbeizufiihreri, 
wurde eine bestimmte Menge derselben Graphitsaure in einem Kolbeti 
von etwa 300 ccm mit Schliff und Hahn zersetzt; im Schliffstiick war 
ein Glaswollpfropfen ahgebracht, um die verstaubende Kohle zuriickzu - 
halten. Vor der Erhitzung wurde der Kolben mit der Substanz an der 
Quecksilherpumpe evakuiert und gewogen; nach der eiemlich heftig er- 
folgten Verpuffung wurden die Gase abgcpumpt und die Gewichtsabnahme 
bestimmt; sie betrug 56.5l0lO; es blieb daher ein Riickstand von 43.9OI0. 

Uni die entwickelten Gase zu gewinnen, wurde als ZersetzungsgefiiP 
eine kleine Glaskugel mit langem Ansatzrohr benutzt, die unter Zwischen- 
schaltung einer Kugel mit Glaswolle mit einer Quecksilberbiirette in Ver- 
bindung stand. Der Apparat wurde evakuiert und das Volumen deu 
Raumes bis zum Hahn der Biirette bestimmt, das zu dem in der Biirette 
selbst gemessenen hinxugerechnet werden muBte. Durch verschieden 
rasche Temperatursteigerung im Heizkasten wurde die Suhstanz zersetzt, 
nach der Abkiihlung auf Zimmertemperatur das Volumen abgelesen und 
hernach unter ernentem Erwiirmen von dem ausgetretenen Gas durch 
Senken des NivaugefaBes soviel a19 miiglich zur Analyse abgesogen. Dw 
Gas bestand, bis auf Spuren von Luft, aus CO und CO,. 

Die Versuchsergebnisse sind im folgenden tabellarisch zusammeu- 
gestellt; sie beziehen sich auf eine Graphitsgure ,,5" mit 54.40/0 C. Die 
Zahlen in der 2. Kolonne geben die Zeit an, die his zum Eintritt der 
stiirmischen Zersetzung erhitzt wurde. 

Erhitaungszei t Erha,ltene (:asmenee (,o,co, 
1. 0.1118 g 6' 24.9 1.54 
2. 0.1446 7' 29.3 1.58 
3. 0.081 1 30' 27.8 1.78 
4. .- 'kt1 10.7 2.04 

In einzelnen Falleii wurde auch veruucht, die Gase zu bestimmen, 
die vor  der Explosion austreten. Da man schwer den Punkt trifft, wo 
die letztere noch nicht eintritt und doch geniigend Gas entwickelt ist, 
waren die Gasproben nur klein ' inmal wurden in 1 ccm 0.1 CO,, 0.9 CO, 
ein anderes Ma1 in 0.7ccm 0.1 CO, und 0.6 CO gefunden. 

Insgesemt 1aBt sich aber aus diesen Versuchen ableiten, daB sich 
bei der Zersetmng der Graphitsaure im wesentlichen CO und CO, ent- 
wickeln, und ddtB man um s o  m e h r  CO e r h a l t ,  j e  ]anger  die A n -  
h e i z u n g s z r i t ~  v o r  d e r  Zersetxung ist.  

Verh&ltni.* 
Su bstane 
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Auch hieraus folgt, dab die Gase nicht als solche in der festen Sub- 
stanz vorhanden sind, sondern daD sie durch cine chemische Reaktion 
gebildet werden, die Graphitsaure also keinc hloSe Adsorptionsverbin- 
dung ist. 

N a t u r  des  Ri ickstandes.  
Das voluminose Zersetzungsprodukt bietet den Anblick eines hervor- 

ragend schonen, tief sammetschwarzen RuSes, ist aber infolge seiner 
lockeren Beschaffenheit recht unbequem zu handhaben. 

Da es aus demselben Grunde offenbar ein starkes Adsorptiouv- 
vermogen f i i r  gasformige Substanzen besitzt, fielen die unmittelbar niit 
ihm erhaltenen Analysenresultate xchwankend Bus. 

Es wird jedoch im Gegensatz zu gewohnlichem RUB und zu Graphit 
von Wasser leicht besetzt und sinkt darin verhLltnismaSig rltsch unter. 
Dadurch wird es zugleich von den adsorbierten Gasen befreit und in eine 
fiir die Untersuchung geeignetere Form gebracht; bei 150° getrocknet 
ergab die Analyse dann 99.7O/,, C und keine Spur eines Aschengehaltes. 

Kuree Zeit mit einem fiir Chloratt verdiinnten Oxydationsgemiseh be- 
handelt und in Wasser gegossen, lieferte es eine gelblichweil3e kolloide 
Substanz, die durch Schwefelsiiure griinlich, durch Reduktionsmittet 
schwarz gefarbt wurde; bei der sonst angewandtcu Behandlung wurde 
sie. ohne den geringsten Ruckstand zu hinterlasseii, oxydiert. 

Auch ohne Zuhilfenahme von Wasser la& sich die voluminose Kohle 
zu einem dichtere Pulver agglomerieren, wenn man sie gelinde preSt; 

kleine Mengen Graphitsaure in einem Reagenzrohr, in dem ein zveites 
als Stempel gleitet, zersetzt und die das Rohr his oben fullende Eohle 
jedesmal zusammendruckt. Auf diese Weise sind leicht grol3ere Quanti- 
taten eines Produktes zu erhalten, das hernach zu starkerer Kompri- 
mierun g in eine Pulverpresse gebracht werdelr kann. 

Bei e iner  solchen Pressung e r h a l t  m a n  ein6.11 K o r p e r ,  d c r  
allcl iiuSeren Eigenschaftcan von G r a p h i t  ze ig t :  er hat  metal- 
lischen Glanz, fiihlt sich fettig an, liiDt sich mit dem Messer schneiden 
und gibt auf Papier einen Strich, den man von dem typischen Graphit- 
strich nicht unterscheiden kanri. AuDerdem lieferte die Masse sogar 
Craphitaiiure, als man sie nach dem Nornialverfahren oxydierte, wean 
aueh die Menge gering war und der groBere Teil gelost wurde, wie eR bei 
derselben Kohle in unverdichtetem Zustande stets vollstiindig geschah. 

Offenbar also ist die tiefschwarze, lockere Kohle als ein auBerst 
feinzerteilter Graphit anzusehen, der die eigentlichen Eigenschaften des 
graphitischen Kohlenstoffes durch seinen Zerteilungszustand eingebiiJ3 t 
hat, aher durrh mechanische €Yessung zum Teil wieder z i ~  erhalten vermag. 

besonders gut liiB f sich das bewerkstelligen, wenn man nacheinander 

E r h i h u n g  u n t r r  Druck.  
Es lag nacli dieaeni Ergebnis nahe, die Zersetzung der GraphJtsiiure 

unter Druck vormnehmen, urn die Bildung der lockeren Kohle zu ver- 
hindern und so vielleicht von vornhefein Graphit zu erhalten, dem das 
Zersetzungsprodukt durch nachtriigliche Pressung nur angeniihert werden 
kmn. 

Eine kleine metallent Pastillenpresse, in deren Hohlkorper. etwa 
1 g Graphitsaure ein edriickt war, wurde auf einer Aluminiumplatte 

an dem Hohlkorper verpaokt war, 160-1180° zeigte. Bci dieser 

In der Tat bestitigte der folgende Yersuch die Erwartung. 

erhitzt, so daJ3 das B ermometer, das mit Alumjniumblech und -gries 
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Temperatur zersetzt sich nach den vorausgehenden Versuclien die Graphit- 
siiure langsam, aber schliel3lich vollstiindig . 

Das Produkt sah nach mehrstundiger Erhitzung, wiihrend derer dle 
Schraube von Zeit zu Zeit angezogen wurde, stark graphitisch aus. Sehr 
merkwiirdig war, daB PS in einigen Fallen sogar die typische strahliige 
Struktur von Ceylongraphit hatte, die man gewohnlich als ein Zeichen 
der histallinen Beschaffenheit dieser Graphitart ansieht, wiihrend eine 
Kristallisation von Kohlenstoff nach den Entst ohungsbedingungea niclit 
in Frage kommen kann. Allerdings war diese Struktur, die man bei den1 
natii+clien Graphit unmittelbar sieht, nur mit der Lupe zu beobacliten; 
die Ahnlichkeit mit einer graphitgefiillten Spalte an einem Handstiick 
von Ceylon, das wir zum Vergleich herangezogen, war aber hochst auffiillig. 

Die ziemlich festen Stiicke lieBen sich mit dem Messer schaben, wie 
natiirlicher kompakter Graphit, und zeigten auf den Schnittfliichen leb- 
haften Glanz; der Stiich war giinzlich graphitisch. Beim Behandeln mit 
der Oxydationsmischung hinterblieb unverkennbar Graphitsiiure; doch 
mochten wir auf diesen Befund keinen besonderen Nachdruck legen, da 
das Priiparat selbst noch etwas unzersetzte Substanz enthielt. Die 
Stucke bliihten sich beim Erhitzen leicht auf; das verspriihte Material 
aber wai ziemlich dicht und blieb auf einem Haufen licpcn. 

9. Zersetznng durch Erhitzung unter Schwefelsanre. 
Wie STAUDENMAIER zuerst angab, kann dieselbe Veriinderung uie 

durch trockenes Erhitzen dadurch erreicht werden, daB man die Graphit- 
siiure mit Schwefelsiiure auf 180° erhitzt. 

Dieses Verfahren hat deli Vorteil, daD eine plotzliche Verpuffung 
giinzlich vermieden wird, und man leicht ein einheitliches Produkt be- 
kommt; der Natur d-s Produkts nach nimmt es eine Mittelstellung 
mischen der einfachen Verspriihung und der Zersetzung unter Druck ein: 
Die entstehende Kohle ist lockerer als die in der Presse erhsltene, aber 
bcdeutend dichter , als diejenige, die beim trockenen Erhj tzen entsteht. 

STAUDENMAIER bezeichnete sie als ,,Pyrographitsi;ure", hob aber deu 
Unterschied seines Produktes gegeniiber dem von BERTHELOT so genannten 
Zersetzungsriickstand hervor und betonte den graphitartigen Eindruck, 
den es machte und der noch dadurch erhoht wurde, daB bei seinen Ver- 
suchen die Substam die urspriingliche Form des zur Herstellung r e r -  
wendten Ceylongraphitv bewahrt hatte. 

Nach unseren Beobachtungen haiidelt es sich auch hier urn nicht 
anderes als Kohlenstoff, der allerdings immer etwas Schwefelsiiure auf- 
geiiommen hat, aber wieder deutlich die allgemeinen Eigenschafton roo11 
Graphit aufweist, wenn auch nicht so ausgepragt wie das unter Druck 
entstandene Zersetzungsprodukt; es fehlt ihm e. B. der unmittelbar wahr- 
nehmbare graphitische Glanz, doch liiDt sich Papier damit haltbar und 
gliinzend anfarben, 

Mit der Oxydationemischung lieferte die Substanz Graphitsiiure, die 
teilweise in feiner Zerteilung in der Fliissigkeit blieb, wiihrend ein snderer 
Teil mit tiefbrauner Farbe in Losung ging und schlieDlich vollstiindig 
oxydiert wurde. Auch STAUDENMAIER fand, daB seine Pyrographi tsiiure 
sich in ein der urspriinglichen Graphitsiiure iihnliches Oxydationsprodukt, 
das er ,,Pseudographitsaure" nannte, vermui3delte. 

Beim trockenen Erhitzen t ra t  kein Verspriihen oder Aufschwellea 
mehr ein; es war also vor, Haus am keine uczersetzte Graphitsiiuir rnc,hr 
rorhanden . 
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Um festzustellen, ob es sich, wie STAUDENMAIER annahrn, bei der 
Z+rsetzung =it Schwefelsiiure nur um den gleichen Vorgang handelt, der 
sich beim trockenen Erhitzen abspielt, haben wir die Reaktion mit 
60L;',iger Saure in einem hpparat durchgefiihrt, der das Auffangen des 
enhickelten Gases gestattetc , und seine Zusammensetzung ermittelt; bei 
14O0 traten die ersten Gasblasen auf, bei 160, ging die Reaktion ruhig 
und hinreichend schnell zu Ende. 

Das Gas bestand wieder aus CO und CO,; das Verhaltnis beider 
rariierte in dem Sinlie, daJ3 um so mehr CO erhalten wurde, .je lZinger die 
Anheizungszeit vor dem Eintritt der sichtbaren Gasenhcklung war; 
der C0,-Gehalt uberwog nber von vornherein betdchtlich. 

Ungef&!iw Erhitziingszci t 
bis ziir Gasentwicklung C'O/('O, 

( 140-1600) 
15' 0.16 
l i Z h  0.20 

2h 0.34 
8 h  0.5; 

24h 0.75 

Eine Analyae des mit heiDem Wasser bis zum Verschwinden der 
Ekhwefe1s:iurereaktion gewaschenen und bei 130° getrockneten Ruck- 
stnndes lieferte 95.0 C; der Rest war im wesentlichen Wasser nnd efwas 
nich t cntfernbare Sch wef el siiure . 

10. Rednktioneprodnkte der Cfraphiteaare. 
Schon lnnge ist bekannt, daD sich Graphitsaure durch die verschie- 

demten Reduktioiismittel in kohlige oder graphitische Substanzen tiber- 
fiihren 1iiDt. BROD~E sowie GOTTSCHALCK beobachteten dies bei der Ein- 
wirkung von Schwefelalkali-, Zinnchloriir- und saurer Kupferchloriir- 
losung; BERTHELOT erhielt rnit konzentrierter Jodwasserstoffsiiure im Eli- 
schluDrohr bei 280, braune bis schwarze Reduktionsprodukte, die bei ver- 
schiedenen Aiisgangsmaterialien verschieden aussahen und zusammen- 
gesetzt wawn und von ihm als ,,Hydrographitsauren" bezeichnet wurden. 
Sic verspriihtcn iiicht mehr beim Erhitzen und lieferten bei erneuter Be- 
handlung rnit der BRoDIEschen Mischung Graphitsiiure von anniihernd 
gleichen Eigenschaften zuruck. STAUDENMMER untersuchte das mit Zinn- 
chloriir erhaltene Rediiktionsprodukt von Graphitsaure aus schuppigem 
Ceylongraphit, das er frei von Graphitsiiure darstellte, und wies nament- 
lirh wieder auf dessen graphitartiges Aussehen und Verhalten hin. 

Wir selbst haben uns rnit den Produkten, die rnit Perrosulfat und 
Zinnchloriir erhslten werden, eingehcnder beschiiftigt und auch gefunden, 
daB sie dem urspriinglichen Graphit sehr Chnlich sind. Sie zeigen, nament- 
lich beim Reiben, den eigentiimlichen Glanz und fiihlen sich fettig an; 
selbst unter dem Mikroskop sind sie kaum vom echten Graphit zu unter- 
acheiden. 

Zur Darstellung aurdt, Graphitsiiure auf dem Wasserbade mit Wasser 
sngeriihrt uiid rnit dem Reduktionsmittel versetzt. Die Reaktion trat  
rasch unter Schwamzfiirbrmg der festen Subsiianz ein; das sic31 gut ab- 
eetzmde Produkt wurde filtriert, mit  Saure und Wasser so vollstiindig ah 
mijglich ausgewaschen und getrocknet. 

Charakteristisch fur die von uns untersuchten Substanzen war der 
hobe &halt an eingeschlossenen Fremdstoffeit (Eisenoxyd und Zinn- 
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s h r e ) ,  der einerseits das graphitische Verhalten nieht zu beeintrachtigeri 
schien, anderseits durch chemische Reagenzien nur sehr schwer zu ent- 
fernen war. In eineni mit Zinnchlorur gewonnenen Praparat fanden wir 
70.66 bzw. 70.41°/0 C, uiid erst durch lhgeres Kochen rnit Salzsiiurc? ge- 
lang es, die beigelnengte Zinnsiiure teilweise zit entfernen, RO da13 dev &- 
halt auf 93.4 bzw. 97.5% C stieg. 

Dieser sekundiire Graphit verbrannte in einer Saiiemtoffatniosphare 
aulerordentlich schwer, weil bald eine Schlacke von Zinnoxyd ihn ein- 
hullte ; er erinnerte hierin ganz an das Verhalten rnancher natiirlicher 
Graphite. Umgekehrt verglimmte ein rnit Ferrosulfat reduziertes Produkt, 
pinma1 erhitzt, sehr leiqht an der Luft, weil der Eisengehalt als Sauer- 
stoffubertrager wirkt; dabei hinterblieb stet8 ein feineA Skelett von ziegel- 
rotem Eisenoxyd genau in der Form des angewendeten Materials. a i d e  
Substanzen lieBen sich leicht aufs nene abwechselnd zu Graplritsiiure 
oxydieren und wieder reduzieren, wobei allmiihlich eine merkliche Zer- 
kleinerung des Materials eintrat. Zuerst nahm nur der Kohlenstoffgehalt 
der .festen Produkte langsani ab, schliedlicli verniinderte sich ihre Menge 
stark; eine Graphitsaure ,,l" mit 59.0 C gab, reduziert und wiedet ox?- 
diert, eine Sfure rnit 57.T0/, C, bei der zweiten Wiederholung der Operation 
eine solche mit 57.3%. Ein Teil der zuletzt angefuhrten Substanz ver- 
blieb in augenscheinlich kolloider Form in der oxydierenden Pliissigkeit, 
denn als man sie nach Verjagung der iiberschiissigen Salpetersiiure mit 
Zinnchlorur versetzte, fiirbte sich die Losung intensiv schwarz, indeni 
tiich - offenbar unterstiitzt von der als Schutzkolloid wirkenden Zinn- 
allure - kolloider Graphit bildete. Ein weiterer, immer zunehmender 
Teil wiirde wohl auch zu wirklich Iijslich~ti Produkten weitc.r oxydiert. 

11. ijberdcht iiber die Zersetzungsprodukte der Qraphit~aure. 
Ini folgenden werden die kohligen Derivate der Graphitsiiurc: speziell 

hinsichtlich der Eigenschaften, die uber den gmphitimhen Charalrter m t -  
scheiden, nochmds einander gegeniibergestellt. 

1 . P r  otl u k tc d II  r c  I t  H i t zt7 ze  set, z 11 n g .  
a) Beim t rocknen  E r h i t z e n  auf e t w a  200O e n t s t e h e n t l + ~  lockr re  

Kohle:  
Leicht zu verblasende Flocken tirf xammetschwarzcti KiiBek. 

Starkes Adsorptionsvermogen fur &se. 
Beim Reiben zwischen den Fingern glanzloue, wenig hafteiidv F&d),{ 1 , ; .  

Auf Papier unvollkommener, mattschwarzer W i s c h ~ t i i ~ h .  
An der Luft leicht verbrennend. 
Mit konzentricrter Salpetrrsmure unter Gaselitwicklung tief braune 

Lijsung, die durch vollstiindige Oxydation bald hell w i d .  
Durch Pressung grauschwara ; graphitischer Glanz und Strich. 

b) D u r c h  E r h i t z e n  u n t e r  Schwefclsiiiur(t ; t i i f  160-18O0 e r -  
h a l t e n e  Kohle:  
Grauschwarzes, dichtes Pulver vom Ausseheti des urapriiuglichen 

Merkliches Adsorptionsvermogen (z. B. fur Schwefelnaure und Waauerj. 
Schwerer verbrennlich a h  a). 
Schwerliislich in Salpetersauri. 
Yit der Chloratmischung wenig fein zerteiltr GraphitGure. 

QhlenstoEfgehalt 99.70/,. 

Graphits. Koh lens t,o If gelia I t  : 95.0%. 
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c)  Unte r  mechanischem Druck  erha l tene  Kohle:  
Deutlich graphitisches, festes Produkt. 
Strahlige Struktur mit lebhaftem, schwarzgraueni Glanz wie bei 

Abfiirbend wie Graphit, glanzender, graphitischer Strich anf Papier. 
Stark herabgesetzte Entziindbarkeit. 
Teilweise loslich in Salpetersaure. 
Mit der Chloratmischung teilweise Graphitsiiure ( ?). 

natiirliehem Graphit. 

2. Red u lit i o n s p rod u k t e . 
Graphitische Eigeuschaften auch am lockeren Material hervortretend. 
Geringer Glanz. 
Zwichen den Fingern grauschwarze, niehr oder minder liaftende 

Dunkelgraphitgrauer Strich auf Papier. 
Starke Impragnation durch adsorbierte Substanzen. 
Verbrennbarkeit stark beeinflufit durch die impragnierenden Stoffe : 

schwer verbrennlich bei Zinnsaure-, leicht verbrennlich bei Eisen- 
oxydgehalt . 

Leicht zu Gxaphitsaure oxydierbar. 
Zunehmende Zerteilung bei der Oxydation. 

Farbung. 

12. fJber die Beziehnng zwirerhen graphitisehem Kohlenstoff nnd 
Qraphitsanr e. 

Wie in der Einleitung hervorgehoben wurde, geht die gewohnliche 
Auffassung der Graphitsiiure von der Ansicht aus, daB der Bau dea 
Qraphitmolekiils in ihr zum Vorschein komrne; das Ziel ihrer Erforschung 
war daher immer, durch die Erkenntnis der Natur und molekularen Kon- 
stiwtion der Oxydationsprodukte die Konstitution des Graphits selbst 
suf mkliiren . 

Deutlichen Ausdruck findet diese Anschauung z. B. in Betrachtungen 
STAUDENMAIERS, der vermutet, da13 die Graphitsiiure m a r  ein chinon- 
artiger Korper sei, aber noch weit entfernt liege von den sonst bearbei- 
teten MolekulargroBen der Kohlenstoffchemie, und also erst ein langwieriger 
Ab- oder Aufbau daS Molekiil der Qraphitsiiure und damit des Graphits 
kennen lehren werde. Spiiter wurde die Erreichung des Zieles u. a. auch 
von DIMROTH~ auf diesem Wege in Anssicht gestellt; bisher jedoch haben 
die Abbauversuche kein irgendwie befriedigendes Resultat ergeben. Dss 
einzige definierte Produkt von hoherem Molekulargewidht, das sich fassen 
lie& ist Mellithsiiure, dasselbe also, das - nach DIMROTH wahrscheinlich 
neben Fluorenderivaten - auch bei der Oxydation von amorphem Kohlen- 
stoff entsteht. 

Gerade aber fur dieses Oxydationsprodukt hat HAN6 MEYER~ ge- 
zeigt, daS die Menge, die BUS verschiedenen Kohlenarten unter gleichen 
Bedingungen zu erhalten ist, von 0-400/0 variiert, und betont, daS die8 
sehr gegen eine Vorbildung der Melliti sauregruppierung in der Kohle 
spricht. 

Da somit fragliCh i u t ,  ob die Qraphitsaure iiberhaupt etwas lnit dem 
Graphitmolekiil zu tun hat, war die neuerdings von BALBIANO’ Ver- 

Liebigs An%. 399 (1913). 120. 

Bull. SOC. chim. [41 19 (lglti), 191 
-L Monatshefte % (1913) 163. 
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tretene Anaicht sehr erwiigenswert, nach der die Graphitsguren BUS Ter- 
schiedenen Graphiten nichts sein sollen als Adsorptionsprodukte vou 
Graphit , Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Wasser. Nach BALBIANO 
schwankt die Zusammensetzung dieser Produkte , die am besten 31s 
,,Hydrocarboxygraphite" zu bezeichnen waren, in engen Grenzen ; sic 
bilden sich und spa,lten sich in folgendeni Sinne: 

1OC + 2H,O + 2C0, + CO =+ C,,H,O, 
11C + 2H,O + 2C0, + C O  =+ CI4H4O7, 

uiid die Abgabe von CO, CO, und H,O, die unter der Wirkung hoherer 
Temperatur und chemischrr Agenzien beobachtet wird , wiirde danach 
nur als Befreiung des Graphits von den adsorbierten Stoffen anzu- 
sehen sein. 

Ob#ohl an sich die Moglichkeit des. Existenz derartiger Adsorptiona- 
verbindungen oder fester Losungen mit ziemlich konstanter Zusammen- 
setzung nicht geleugnet werden soll, ist eine solche Auffassung fur die 
Graphitsiiure doch nicht nnwendbar. Dagegen spricht - auch wenn man 
ganz davon absieht, daJ3 fur ein Adsorptionsprodukt die immerhin einigcr- 
maBen ubereinstimmende Zusammensetzung bei der energischen Oxy- 
dationsmethode kaum zu erwarten wiire, - vor allem das optische trey- 
halten, und zwar sowohl das unmittelbare Aussehen, das voni schwarzeri 
Kohlenstoff nichtv mehr erkennen liiBt, als auch die Durchsichtigkeit 
und Farbung der Blattchen unter dem Mikroskop, weiter aber auch dic 
Tatsache, daB man aus dem gleichen Priiparat bei verhiiltnismaDig tiefer 
Temperatur je nach der Art der Erhitzung CO nnd CO, in verschie-  
denen  Verhiiltnissen austreiben kann. Die beiden Gase konnen also wohl 
kaum fertig gebildet in ihm vorhanden sein, und es ist nicht zu benveifeln, 
daO bei der BiIdung der Graphitsiiure ein durchgreifender Angriff aiif 
den Graphitkohlenstoff stattgefunden hat. 

Zu welcher Verbindu g oder I'erbindungsgruppe er gefiihrt hat ,  
bleibt unentschieden. Da aber die Graphhiiure direkt aus Kohlenstoff 
durch starke Oxydationsmittel erhalten wird, ist unwahrscheinlich, da13 
der gefundene Wasserstoff anders als in Form von H,O oder OH in ihr 
gebunden ist. Es ist  daher wohl auch zulilssig, den O x y d a t i o n s g r a d  den 
Kohlenstoffs, d. h. das Verhilltnis C : 0 nach Abzug einer dem H-Gehalt 
entsprechenden Menge 0 vom Gesamtsauerstoff zu bestimmen , zulllai 
beim Erhitzen Wasser i.eic,hlich als solches Tor der Zersetzung m s -  
getrieben w5rd. 

Dann ergeben die voii versehiedenen Autoren festgestellten Brutto- 
formeln und nnsere Versuche folgende Verhiiltnisse : 

: o  
BRODIE: C,,H,O, = ('llOs. 2H20 3.6 
GWYCHALK, STINGL: C,,H,O, = C,,O,. 2H,O 2.76 
Lnu: CZIH9OIa = C,80, ;  . 9HZO 2.8 
BEBTHELOT : C28Hzo0,, = CZ,Olo. 6 H Z 0  2.8 

C,,O, .2H,O 2.6 
Graphit,hsiiure , ,I  '' (naeli unseren Vermcl1c.n) 3.37 

.,2" 3.05 
,,3" 3.02 
,,4" 2.70 
,,Y 2.76 

BALBIANO : C,,O, . 2  H,O 2.6 

Der Oxydationsgrad eritspricht, danach also unge f iih r dem einsq 
Oxydes C,O, womit jedoch keineswegs gesagt sein soll, da9 etwa dieoes 
bm- ein Polymeres dayon vorliept. 
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Von groSerer Bedeutung fiir  das Graphitproblem als diese schema- 
tische Zusammensetznng des Oxydationsproduktes erscheint sein ph ysi- 
kal ischer  Zus tand .  

Die oft scheinbar kristallinischen Substanzen sind ausgesprochen 
d isperse  und zwar hochdisperse  Gebilde, wie aus ihrem Verhalten 
gegeniiber dem polarisierten Licht, ihrer Fiihigkeit zur Bildung rever- 
sibler kolloider Zerteilungen und der Beschaffenheit der nicht mehr zer- 
teilbaren Eintrocknungsriickstiinde folgt. Die immer zuerst entstehenden 
griinen Produkte entsprechen den weniger feinen, die gelben und fast 
farblosen den feinsten Zerteilungsgraden, wie aus der Farbecknderung 
durch Verdichtung bewirkende Mittel und der von den griinen zu den 
gelben zunehmenden Reaktionsfiihigkeit hervorgeht . 

D u r c h  d e n  chemischen  A n g r i f f  des G r a p h i t s  f i n d e t  also,  was 
friiher zu wenig beobachtet wurde, zugleich eine zunehmende  Zer- 
t e i l u n g s t a t t , d i e  i m  Verlauf d e r  E i n w i r k u n g  m e h r  u n d  m e h r  i n  
d e n  E r s c h e i n u n g e n  i n  d e n  Vordergrund tr i t t ,  da der Oxydations- 
grad sich nur unwesentlich andert, , tvahrend die Eigenschaften der Pro- 
dukte dies sehr wesentlich in der Richtung auf eine zunehmende Kolloidi- 
sierung tun. 

Damit aber ergibt sich eine Auffassung, die die Graphitsiiure an die 
Seite anderer, in iihnlicher Weise erhiiltlicher kolloider Produkte bringt. 
Besonders nahe liegt vielleicht die Analogie : 

Zinn + SalpeterFaure -* Meta-Zinnsaure, 
Graphit + Chlorat-Salpetersiiure -+ Graphitsawe. 

Die Natur der Zinnsiiure oder besser Zinnsaureii ist durch MECKLEN- 
B U R G S ~  Untersuchungen aufgekliirt wordeii : man erhiilt durch Oxydation 
von Zinnmetall koll&e Produkte Von verhaltnismiil3ig grober, aber unter 
gegebenen Bedingungen bestimmter Zerteilung, die sich bis zu den feinen 
und feinsten Graden abstufen lafit. 

Das Verhalten dieser und ahnlicher Produkte haben im Anschlul3 
an eine Untersuchung iiber die Kolloidisierung des Thoriumoxyds KOHL- 
SCHUTTER und F R E Y ~  durch die Vorstellung 1-erstandlich zu machen ge- 
sucht, daS sich chemische Reaktionen an Mol kiilen abspielen konnen, 
ohne daB diese sich aus einem Teilchenverbande, in dem sie sich durch 
den kolloiden Zustand befinden, losen. So erklart es sich, daB derartige 
Substanzen chemischen, sogar mit Auflosung bzw. Kolloidisierung ver- 
bundenen Veranderungen unterworfen werden konnen und schliedlich 
doch die TeilchengroBen des urspriinglichen Praparates zuriickerhalten 
werden. 

Fur die Graphitsiiure fiihrt dns zu der Anschauung, daS in ihr ein 
kolloides Produkt vorliegt, in dessen Teilchen die Molekiile einer durch 
Oxpdation entstandenen Kohlenstoffverbisdung vereinigt sind; die im 
Teilchen msammengefafiten Molekiile konnen Reaktionen durchmachen, 
ohne den Teilchenverband aufzugeben, uod eine solche ,,Partikelreaktion" 
1st die Reduktion der Graphitskure zu Kohlenstoff, der seinerseits Graphit- 
sLure zuriickliefert. 

Die mikroskopisch sichtbaren Bliittchen und Schuppen sind natiirlich 
nicht die Teilchen, um die es sich hier handelt, sondern die letzteren sind 
erst die konstituierenden Partikel jener ersteren. Solange aber die pri- 
miiren Teilchen erhalten bleiben , wird such das Bliittchen , das aus ihnen 

1 Z. unorq. Chem. M (1903), 368; 7.2 (1913), 207; 84 (1913), 120. 
Z. Elektroc?hrem. 22 (1916): 145. 
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gebildet ist, zusammenhalten und so kommt, es, daS die kohligen Keduktionb: - 
produkte die Porm der sichtbarcri Graphitpiiurepartikel bewahren und 
Graphitsaure von gleichartigem Aussehen zuriickbilden konnen. Wenn hierbei 
eine allmahliche Verkleinerung der Teilchen und damit zunehmende Kalloidi- 
sierung stattfindet, so istdies nur die vorauszusehende Folge davon, daB im- 
mer einzelne Molekiile, namentlich solche, die an der Oberflache liegen, 
aus dem Teilchenverbande herausgelangen und in Losung gehen werden. 

Der Kohlenstoff, der so aus GraphitsHure entsteht, weist nun in stark 
abgestuftem Grade die morphologischen Kennzeichen von Graphit oder 
amorpher Kohle auf, je nach den Bedingungen, unter deflen er sich bildet; 
P S  ist daher die Prage aufzuwerfen, welche F a k t o r e n  se in  A u f t r e t c n  
i n  d e r  e inen  oder; a n d e r e n  F o r m  veranlassen  oder  begunst igen.  

In  einer vorausgehenden Arbeit' hat  der eine von uns dargelegt, daD 
die wichtigsten und am besten iibersehbaren Bildungsweisen von Graphit 
sich darauf zuriickfuhren lassen, daI3 Kohlenstoff sich aus rnolekularer 
Zerteilung durch Vorgiinge abscheidet, d i e  in  i rgendeiner  Weise o r t -  
l ich gebunden s i n d ,  wie es insbesondere bei Reaktionen der Fall ist, 
die sich an Grenzflachen, in Grenzschichten, oder innerhalb fester Ver- 
bindungen abspielen. Diese Entstebung macht in 'Verbindung mit zahl- 
reichen anderen Tatsachen wahrscheinlich, daD d i e  E i g e n t u m l i c h k e i t  
d e s  g r a p h i t i s c h e n  Kohlens tof fs  i n  e iner  besonderen A r t  von 
D i s p e r s i t l t  begri indet  i s t ,  die durch eine flachenhafte Anordnung 
vermutlich selbst flachenhafter Teilchen von ultramikroskopischen Dimen- 
sionen zustande kommt. Weiter wurde gezeigt, dal3 die Erfahrungen und 
Folgerungen in flbereinstimmung stehen mit den Vorstellungen, die man 
sich vom Baumgef iige des Graphits nach den Interferenzbeobachtungen 
von DEBYE und SCHERRER~ rnacheri mu13: um das Graphitgitter auf- 
zubauen, miissen C-Molekiile in Ebenen miteinander verkettet werden 
und solche Ebenen sich derert ubereirianderlagern, daI3 Valenzkriifte, die 
senkrecht zu den Ebenen von den in ihnen gelagerten C-Atomen aus- 
gehen, den Zusammenhalt zwischen ihnen aufrecht erhalten konnen; wo 
der Abstand zwischen den C-Ebenen zu groS wird, als daD die Anziehungs- 
krafte noch wirken, wird es vielleicht nicht zur Bildung des eigentlichen 
Raumgitters kommen, doch wird der Kohlenstoff noch typische, graphi- 
tische Eigenschaften besitzen konnen. 

Die h ie rnach  er forder l ichen  Voraussetzungen z u r  BilduJig 
d e r  graphi t i schen  F o r m  sind gegeben,  wenn Kohlenstoff  in  
d e n  f l a c h e n h a f t e n ,  d i e  urspr i ingl iche F o r m  des  G r a p h i t s  be-  
wahrenden  G r a p h i t s a u r e t e i l c h e n  e n t s t e h t .  

Infolgedessen erhalt man selbst, in wiiflrigen Losungen leicht Kohle 
von graphitkcher Beschaffenheit dnrch Reduktionsmittel, die keime Zer- 
storung der pseudomorphen Graphit Lurebllttchen verursachen. 

Wo dagegen die Kohlenstoffabscheidung unter gleichzeitiger stiir- 
mischer Gasentwicklung, wie bei der Zersetzung durch trockenes Er- 
hitzen crfolgt, wird durch meohanischc Gegenkrafte aus dem Innern der 
festen Substanz die formgebende Wirkung der ortlichen Bindung gestort 
und das Raumgitter gewissermafien irn Entstehungszustande pulverisiert ; 
man bekommt daher die lockere, ruaartige Kohle, die in Aussehen und 
Verhalten d e n  amorphen Kohlenstoff nahesteht . 

AWr ihre Teilchen haben doch offenbar schon die Eigentumlichkeit 
der graphitkhen Forni, so daB man in ihr vielleicht sehr nahe die Primiir- 

KO&CHUTTER, ~ J b e r  drn graphit ischen Kohlenstoff. 

Phys. %. l h  (1917). %)I .  

2. nnorg. Gherrr. 
106 (1918), 35. 
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teilchen des Graphits VOP sich hat, die bei geeigneter Verbindung zu aus- 
gedehnteren und iibereinandergelagerten Ebenen ausgesprochenen Graphit 
geben wiirden, und tatlchlich erhilt man solchen ja sehr angenahert, 
wenn die Zersplitterung des Materials durcb mechanischen Druck ver- 
hindert oder auch nur die lockere Kohle nachtraglich zusammen- 
gepreat wird. 

Die Beobachtungeii bei der Zersetzung der Graphitsiiure beatiitigen 
somit einerseits, da13 zwischen Graphi t  u n d  amorphem Kohlen-  
s to f f  kein anderer  Unterschied als d e r  der  Ausbildungsforrn 
bes teh t ,  und erk1Len sich anderseits aus den als allgemein erkannten 
Bildungsbedingungen des Graphits, fur die sie die Beweise um ein an- 
schauliches Beispiel vermehren. 

Dann aher gelangt man auch von hier aus zu der Anschauung, daS 
de r  Graphi t  selbst  nur  cine brsondere disperse Form d r s  
schwarzen Kohlenstoffs i s t .  

Die von DEBYE und SCHERRER gefundene merkwiirdige Tatsache, 
daB der Abstand der Kohlenstoffebenen sich leicht durch verhiiItnismliSig 
geringe mechanische Krafte andern laBt, statuiert eine gewissermabn in deli 
Wirkungsbereich der Molekularkriifte iihergreifende Dispersitat im ,,kristal- 
linen" schwarzen Kohlenstoff, die durch die Beschriinkung der Ausdehnung 
der luckenlosen Ebenen - noch weit unterhalb der unmittelbar wahr- 
nehmbaren groberen Aggregationsform ! - vervollstandigt wird. 

Verschiedene Graphi te  entsprechen danach  verschiedenen 
disperson ZustLnden, und  d i e  Erf ahrung, d a S  Fhe verachiedene 
Graphi t saurc  l iefcrn,  f i nde t  hierdurch eine einfache Erkliirung. 

Von den neuen Erkenntnissen iiber die Natur des graphitischen Kohlen- 
xtoffs fallt aber mgleich Licht auf die Bildung der Graphitsiiure selbst. 

Wenn die Kohlenstoffmolekiile so gelagert sind, wie ea oben skizziert 
wurde, so entsteht auch das Oxydationsprodukt unter besonderen raum- 
lichen Bedingungen, von denen eine ,,topochemische" Wirkung auf den 
Bildungsvorgang ausgeht, geradeso wie dies beim Graphit selbst der Fall 
ist: Die Oxydation vollieht sich unter elner Art Druok, durch den 
chemische und physikalische Kondensationsvorgiinge befordert werden 
miissen. Das Resultat ist die sicherlich chemisch hochkondensierte Sub- 
stanz der Graphitsiiure, in der sehr wohl bis zu Teilchen entwickelte 
Molekiile vorliegen konnen . 

Ihpe chemische Natur aufauklilren, bleibt freilich immer noch eine 
erst zu losende Aufgabe. Dabei konnen aber die hier mitgeteilten Tat- 
saohen und Gesichtspunkte einerseits vor Enttriiuschungen bewahren, 
anderseits die Arbeit unterstiitaen ; ersteres, weil nach der ganzen Bildunga- 
art, Natur und Beschaffenheit der Graphitsiiure nicht auf eihheitlich 
verlaufende Reaktionen zu rechnen ist, letzteres, weil man wird annehmen 
diirfen, daB gewohnliche Reaktionen unter den besonderen Bedingungen 
such einen hasonderen Verlauf nehmen, also topochemisch beeinfluat 
werden 

Zuasmmenfasanng. 
I .  Es wurden die Entstehungsbedingungeii und Ei enschaften der 

halten werden. Dabei werden unter ,,Graphitsilure" die festen Oxydations- 
produkte verstanden, die aus einem reinen, elektrisch gewonnenen Graphit 
mit einer Mischung von Salpetersiiure, Schwefelskure und Chlorat nach 
einem Normalverfahren erhalten wurden, ohne Riickaicht auf das Stadium 
der Eiowirkung auf den Graphit. 

Kohlenarten ontersucht, die auf verschiedcne MTeise aus 8 raphitsiiure er- 
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2. Fur die Bildung von Graphitssure ist es wesentlich, daB das Osy- 
dationsgemisch von der Graphitsubstanz in der ganzen Masse aufgen0mme.n 
wird, und der chemische Angriff f i b  sie gleichzeitig und aus dem Inneren 
heraus stattfindet. Dies wird durch die Salpetersliurc befordert; ox? 
dierende Agenzien, die nicht in die Substanz eindringeii, fiihren, indczm 
die Reaktion von auBen nach innen fortschreitet, zu den einfachsten Oxy- 
dationsprodukten; graphitartige Kohlen, die durch ihre physikalisclic Be- 
schaffenheit das Eindringen verhindern, gchen auch mit der ohigen 

3. Mit Dauer und Wiederholung der oxydierendcn Behandluug PP- 

f i h r t  der Kohlenstoffgehalt des Produktes eine langsame Abnahme, der. 
Zerteilungerad der Masse eine rasche Zunahme. Die zuniichst naclr den: 
Graphit pseudomorphen Graphitsaurebliittchen losen sich allmahlich b i n  
zu reversiblen kolloiden Produkten auf; auch die ersteren sind abcr bt.- 
reits mebr oder minder disperse Korper. Qriine Produkte entbprech-n 
geringerer, branne bis gelbe mit abnchm.ender Indensitiit der Piirbuug 
hijherer Dispersitat ; verschieden geflirbtc Graphitsauren sind dahei nich t 
bestimmten Graphiten ein f i i r  allemal genetisch zugeordiie?. 

1. Beim trockencn Erhitzen auf gegen 200° scheidet sich a u ~  dcr 
GraphitslL re Kohlenstoff unter gleichztitigcr Abgatte vuii Wasser, CO 
und CO, ab. Die Zersetzung erfolgt je nach der Art, der VorerhitzuI;g 
nut verschiedener Heftigkeit; ebenso andert sich das Verhiiltnis von CD 
und CO, im austretenden Gasgemisch ; die Temperatur, bt,i der V(.rpuffuug 
eintritt, liegt um so tiefer, J C  langsanier angeheizt wird. 

Die entstehende Kohle besteht nach dein Behandeln niit Wassei 
aus reineni Kohlenstoff; sie zeigt alle Eigcnschaften eines RuBes (Farbe, 
Lockerheit, Adsorpticmvermogen, Oxyclierbarkeit), IiiDt sich aber vex- 
haltnismiiBig leicht zu einer dichten Massc von graphitischer Beschaffeu- 
heit pressen. Wird dic Zersetzung von vornherein unter mechauischeiri 
Druck vorgenommen, so entsteht ein Korper von noch an~#espr~c.h(.r;rl.~irl 
graphitiechcn Charakter. 

5. Untcr Schwef Liiurc zersetzt sich die Graphitsiiure bei 160-180 
ebenfalls unterdbscheidung voii CO und CO, in einem von der Erliitzungsart 
abhangigeu Verhaltnis ; das Gasgemisch enthiilt rclativ mehr CO,; der Kohleir - 
stoff vereinigt in sich Eigenschaften von amorpher Kohlc und Graphi.. 

6. Durch rcduzierende Fliissigkeiten entstehen aus GraphitGurc mit 
Nebenprodukten der Rcsktion impriignierte koltlige Substanzen, dic- auch 
dem urspriinglichen Graphit auBerlich nahestehen ; ihr chemis~~lw Ver - 
halten ist eum Teil stark voii den Beimengungen beeinflul3t. 

7.  Die Beobachtucgen iiber den Zusammenhang zwischen der Errr- 
stehungsweise und Beschaffenheit der Kohlearten aus Graphitsiiurc ent- 
spreclien der Erfahrung, daB es zur Bildung von graphitiscbem Kohlenstoff 
kommt, wenii die Abscbeidung von Kohlenstoff in einer das Auftretriv 
dieser Ausbildungsform des scliwarzen Kohlenstoffs begiinstigendcii Wei.5 e 
ortlich gebunden ist . 

8. Zugleich bcstatigen die Erscheinungen die friiher entwickelte Auf- 
fassung, da13 zwischen amorpher Kohle und Graphit kein wesentlicber 
Unterschied besteht, und die Eigentiimlichkeit des letzteren auf einet 
besonderen Verteilungsart und Dispersitat beruht. Es ist aneunehmen, 
da13 die hierdurch f i b  den chemischen Acgriff gegebenen Voraussetzungeii 
auch den besondereii Vcrlauf und das spezifische Produkt der Reaktion 
bediagen, das in der Grsphiteaurr vnrliegt. 

Mischung keine Graphit,“ C8Ul’t:. 

Bern, Jztli 1918. 
Hei dcr Redakt,ioii riiigrgmgen am 29. Juli 191s. 




