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Zur Kenntnis des
graphitischen Kohlenstoffs und der Graphitsiure.

Von V. KorrscatiTrer und P. Hazxnnt ().

1. Einleitung.

Bekanntlich 148t sich Graphit durch gewisse Oxydationsmittel in
eine griin bis gelb gefarbte Substanz verwandeln, die unter dem Mikro-
skop durchsichtig und kristallinisch erscheint, sich in keinem Lésungs-
mitte]l 16st 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 45%, Sauerstoff enthal$
und aus Graphit unter Gewichtszunahme entsteht. Es wird in der &lteren
Literatur bald als Graphitsiure, bald als Graphitoxyd bezeichnet, chne
daB eine strenge Unterscheidung der Benennungen vorgenommen wird;
wo beide heute noch mit Absicht gebraucht werden, bezeichnet Graphit-
»0Xyd“ griine Zwischenstufeqa, ither die die gelbe Graphit,siure® er-
halten wird, doch gelten beide Namen keinen speziellen chemischen Be-
griffen und sollen nicht mehr besagen, als daB es sich um eine durch
Oxydation aus dem Graphit hervorgegangene Substanz handelt. In
diesem Sinne wird im folgenden durchweg der iiblichere Ausdruck Graphit-
»sdure® gebraucht.

Graphitsdure wurde zuerst von BropIE! mit Hilfe ven Kalium-
chlorat und Salpetersiiure hergestellt und niéher untersucht, allgemeineres
Interesse erhielt sie aber erst, als BerTHELOT? die Fahigkeit durch Ein-
wirkung der BropiEschen Mischung Graphitsiiure zu geben, als ent-
scheidendes Kennzeichen fiir graphitischen Kohlenstoff aufstellte., Spéiter
machte namentlich Moissan 2 unter diesem Gesichtspunkt von der BrRODIE-
schen Reaktion systematisch Gebrauch, indem er sie zugleich zur Unter-
scheidung verschiedener Arten von Graphit benutzte, denn, wie schon
den ersten Beobachtern aufgefallen war, werden verschiedene Graphite
nicht nur verschieden leicht angegriffen, sondern liefern auch ver-
schiedenartige Oxydationsprodukte, und, wie vereinzelt schon vorher,
wurde sie in derx%olge zu gleichem Zwecke vielfach angewendet.

Wie weit es berechtigt ist, die Definition des Graphits auf die Re-
aktion zu basieren, mag hier dahingestellt bleiben; sicher ist, 1. daB die
ausgesprochenen Graphite sich in Graphitséure verwandeln lassen, withrend
die gewdhnlichen' Kohlen sich bei gleicher Behandlung ldsen, 2. da8 man
Graphitsiiure bisher nur aus Graphiten erhalten hat, und 3. daB die
Graphitsduren aus verschiedenen Graphiten sich meist ohne weitetes
voneinander unterscheiden.

Vom chemischen Standpunkt schien dies von Anfang an kaum anders
deutbar, als daB ein konstitutiver Zusammenhang zwischen Graphit und
Graphitsdure bestehe, mit anderen Worten, daB die Atomgruppieryng,

v Liebigs Ann. 114 (1860), 6.
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die man in dem Oxydationsprodukte antrifft, in dem Molekiil des Graphits,
aus dem es hervorgegangen, vorgebildet sei, sg daf die chemische Er-
kenntnis jener einen SchluB auf dieses zulassen miisse, und es, wie ver-
schiedene Graphitséuren, so verschiedene Grapbitmolekiile gebe.

Versuche, Natur und Konstitution der Graphitsiure aufzuklaren,
haben indessen bisher zu keinerlei Erfolg gefithrt. Nicht einmal ihre Zu-
sammensetzung konnte sichergestellt werden, denn es werden so viele
Formeln angegeben, als Forscher sich mit ihrer Ermittlung befaft haben.

Zwar erhielt kiirzlich noch wieder Lana! bei der Oxydation einer
groBeren Anzahl natlirlicher und kiinstlicher Graphite zwei scharf ge-
trennte Reihen von grinen und gelben Graphitsduren, die sich aufler
durch die Farbe auch durch die Zusammensetzung unterschieden, unter-
einander aber sehr nahe iibereinstimmten, doch héngt sein Resultat
wohl mit der Art der Darstellung zusammen, wie unten noch besprochen
wird, und das einzige Resultat quantitativer Untersuchungen scheint
gegenwirtig zu sein, daf die Graphitsiure keine einheitliche, durch eine
bestimmte Molekularforme!l definierte Substanz ist.

Infolgedessen konnte neuerdings BarBiano? die extreme Ansicht
aussprechen, daBl die Graphitsiure iiberhaupt keine chemische Verbindung,
gondern nur eine Adsorptionsverbindung von Graphit und seinen -Oxy-
dationsprodukten Kohlenoxyd und -dioxyd sowie Wasser sei, deren Ver-
anderungen sich aus der Abgabe der adsorbierten Stoffe ergeben.

Wir wollen gestehen, daB uns ein &hnlicher Gedanke vorschwebte,
als wir uns vor einigen Jahren zuerst mit der Graphitséure beschiftigten;
er lag uns nahe, da ihr Verhalten uns in gewisser Hinsicht an Korper er-
innerte, die KorLscHUTTER und Voep®® als feste Losungen von Stick-
stoff und Stickoxydul in Uranoxyden angesprochen haben, und unser
Interesse war bei (elegenheit von Studien iiber die Erscheinungsformen
des Kohlenstoffs vor allem durch zwei Beobachtungen, die sich vielleicht
aus dem Vorliegen einer festen Losung oder Adsorptionsverbindung er-
kldren konnten, auf die Graphitsiure gelenkt worden.

Erstens namlich schien uns bemerkenswert, daB bei der Uberfithrang
von Graphit in Graphitsiure die &uBere Form des urspriinglichen Mate-
rials unverkennbar erhalten bleibt, und zweitens war uns auffillig, daB
auf verschiedenem Wege kohlige Substanzen durch einfache Reaktionen
aus der Graphitsiure entstehen, die als graphitischer Kohlenstoff charakte-
risierbar sind und teilweise chenfalls die Form des ersten Ausgangs-
materials erkennen lassen. '

Wenn wir auch aus Griinden, die unten noch zu erwdhnen sind, bald
von der obigen Vermutung zuriickkamen, so glaubten wir doch, beide
Erscheinungen nach ihrer morphologischen Bedentung genauer verfolgen
zu sollen.

Die erstgenannte ist durch zahlreiche genanere Angaben bekannt
und experimentell leicht zu bestidtigen. Die hier wiedergegebene Unter-
suchung betraf hauptsichlich die zweite, m.a.w. die aus der Graphit-
siure entstehenden kohligen Produkte, und zwar lediglich unter dem
Gesichtspunkt ihrer spezifischen Form. Hierbei war es natiirlich nétig, auf
die Beziehung der Graphitsiure zum Graphit einzugehen, wozu viel schon
vorliegendes Versuchsmaterial erneut durchgearbeitet werden muBte, weil
es bei der Arbeit auf diesem Gebiete sehr auf unmittelbare Anschauung
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apkommt, eine Aufklirung der chemischen Natur der Graphit-
sdure lag jedoch auBer aller Absicht. Es geniigte fiir uns die
Feststellung, da aus dem Graphit sauerstoffhaltige Substanzen entstehen,
die ohne energische Temperatureinwirkung, durch einfache chemische
Reaktionen Kohlearten von graphitischen Eigenschaften liefern konnen,
und es kam uns nur darauf an, reproduzierbare Produkte zu bekommen.

2. Darstellung von Graphitsiaure.

Da die Beschaffenheit der Graphitsdure von der Art des Graphits,
dex zu ihrer Darstellung dient, abhingt und ihrerseits wieder die Eigen-
schaften der Umwandlungsprodukte bestimmt, haben wir zwar die ver-
schiedenartigsten Graphite zu Vergleichszwecken der Oxydation unter-
worfen, aber die ausschlaggebenden Versuche nur mit einer Graphitart,
einem elektrischen Graphit ausgefiithrt, mit dem tatsichlich ein zemlich
hoher Grad von Reproduzierbarkeit erreicht wurde. Er war uns seiner
Zeit von der AcmEsON-Graphit Co. in Hamburg als besonders rein iiber-
lassen worden, und wirklich war der in ihm gefundene Aschengehalt
praktisch Null. Unter dem Mikroskop stellte das sehr homogene Material
kleine rundliche Knollen und &duBerst feine Schuppen von ginzlich un-
regelméfigen Umrissen, die teilweise zu gréferen, lockeren Kérpern zu-
sammengefaft waren, dar. Auf Papier und selbst auf Glas konnte man
mit dem Palver unter dem Finger einen schénen, metallischen Strich
erhalten.

Um die geeignetste Methode zu finden, diesen Graphit in Graphit-
siaure fitberzufithren, haben wir die von verschiedenen Forschern be-
nutzten Verfahren praktisch durchgemustert. Die meisten kommen auf
Abanderungen der ursprimglichen Bropigschen Reaktion hinaus, bei der
Graphit mit der drei- bis fiinffachen Menge Kaliumchlorat gemischt,
mit konzentrierter Salpetersiure zum Brei angerithrt und nach lingerem
Stehen auf 60° unter 4—86 maliger Wiederholung des ganzen Verfahrens
erwarmt wird. Das Originalverfahren selbst, mit dem GoTTscHALK?,
BrrraeLor3, StineL3, Luzit u.a. arbeiteten, eignet sich wegen der er-
forderlichen Zeit und der UnregelmaBigkeit, die durch Zersetzung des
Oxydationsmittels beim Erwirmen verursacht wird, weder zur Dar-
stellung groflerer Mengen, noch zu einem vergleichenden Studium. Das
Verfahren von Moissan®, bei dem wasserfrei Salpetersiure und Chlorat
zur Anwendung kamen, kiirzt die Reaktionsdauer bedeutend ab, ist aber
wegen der Unbequemlichkeit der Handbabung und Beschaffung der
wasgerfreien S@ure schlecht zu brauchen, und gestattet, nur ganz kleine
Mengen Graphit auf einmal zu oxydieren. Wesentlich besser fiir pri-
parative Zwecke ist die Methode von STAUDENMAIERS, bei der die wasser-
freie Siure durch eine Mischung von Schwefelsiure und gewdhnlicher
konzentrierter Salpetersdure ersetzt und die Oxydation in zwei Stufen
vorgenommen wird, indem man das bei gewdhnlicher Temperatur zuerst
entstehende griine ,,Graphitoxyd” aus dem Wasserbade mit saurer Per-
manganatlésung in gelbe ,,Graphitsiure” dberfithrt. Fiir vergleichende
Versuche jedoch ist dies kombinierte Verfahren ebenfalls nicht zweck-

L Joopr. Ch. 95 (1865), 321,
21 e

3 Ber. 6 (1873), 391.

1 Ber. 25 (1892), 1378.

> 1e.

¢ Ber. 31 (1899), 1481.



124 V. Kohlschiitier und P. Haenng.

miBig; wohl aber kann man sich auf den ersten Teil beschrénken, und
hat dann bei bestimmter Art der Durchtithrung allerdings eine Methode,
die selbst fiir quantitative Vergleichungen den von FirzeErarp,! Hypa?
u. a. vorgeschlagenen Modifikationen des alten BropiEschen Verfahrens
vorzuziehen ist.

Von anderen Oxydationsmitteln vermogen vor allemm Ubermangan-
sdure und Chromsiure Graphit in Graphitsiure iiberzufiihren, doch gekt,
wie besonders CHARPY® gezeigt hat, die Oxydation leicht zu weit, und es
ist bei ihnen in noch viel héherem MaBe als auch schon bei den Chlorat-
mischungen von den sonstigen Reaktionsbedingungen, der Konzentration
des Agens, der Einwirkungsdauer und vor allem der Temperatur ab-
hingig, ob itberhaupt Graphitsiure erhalten wird. So oxydiert eine
Mischung von Permanganat und konzentrierter Schwefelsdure natiirlichen
und kiinstlichen Graphit bei gewdhnlicher Temperatur zu Graphitsdure,
wahrend bei 45° in der gleichen Zeit ein kleiner Teil, bei 100° mehr ais die
Hilfte zu Kohlendioxyd wird; durch Chromsiure geht bei 100° der ge-
samte Graphit in Kohlendioxyd iiber, bei 45° hat man Verhiltnisse, wie
mit Ubermangansiure bei 1009, doch ist bei rechtzeitiger Unterbrechung
auch hier Graphitsdurebildung nachweisbar.

Schon hieraus ergibt sich, daB die letztere nur eine Stufe in der
oxydativen Veriinderung des Graphits darstelit, und daf zur Brlangung
vergleichbarer Praparate bestimmte Versuchsbedingungen eingehalten
werden miissen.

Wir haben nach vieler fruchtlosen Versuchen, ein bequemeres Oxy-
dationsmittel zu finden — wir arbeiteten u. a. mit Ozon, Perschwefel-
siiure, Caroscher Siure — die Darstellungsweise nach dem ersten Teile
des SrTaAUDENMAIERschen Verfahrens folgendermaBen normiert: In die
erkaltete Mischung von Graphit mit 40 cem Schwefelsiure und 20 cem
Salpetersiure pro Gramm Substanz wurden im Verlauf einer Stunde
20 g feingepulvertes Kaliumchlorat eingetragen, und das Ganze, nachdem
es unter ﬁﬁuﬁgem Umriihren zwei Stunden gestanden hatte, in viel Wasser
gegossen ; dann wurde dekantiert, bis der Niederschlag infolge der Bildung
kolloider Graphitsiure aufhorte, sich glatt abzusetzen, schlieBlich fil-
triert und im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. Die Operation,
die mit unserem Material, im Gegensatz z. B. zu Ceylongraphit, ruhig
und ohne besondere Gasentwicklung verlief, wurde unter Umstéinden
an demselben Priaparat wiederholt; die Produkte werden entsprechend
der Zahl von Oxydationen, die sie durchgemacht haben, bezeichnet
(Graphitedure ,,1%, ,2“ ...). Gleiche Nummern in verschiedenen Dar-
stellungsserien korrespondieren miteinander in Aussehen, Verhalten und
Zusammensetzung weitgehend und hierin liegt wohl der Grund, da8 Lawa,
der eine der unseren dhnliche Methode — jedoch unter Erwiérmung —
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-
aktion hinreichend geméfligt verlauft, wie es gerade mit der
Chloratmischung der Fall ist. Man hat dann keine bestimmte Verbindung,
sondern die Reaktion verlangsamt sich nur sehr stark, und erst, wenn man
das trockene Priéparat erneuter Behandlung unterwirft, wird sie wieder

L Journ. Soc. Chem. Ind. 20 (1901), 444; C. B. 1901, 11, 241.
2 Journ. Soc. Chem. Ind. 28 (1904), 300; C. B. 1904, 1. 1647,
3 ¢, r. 148 (1909), 920.
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zum Fortschreiten gebracht. DaB griine und gelbe Graphitséuren be-
stimmten Graphiten chemisch zugeordnet sind, kénnen wir nicht be-
stitigen. Immer trat zuerst griine Substanz auf, die bei Anwendung der
verhiltnismiBig grofen Chloratmenge allerdings bald in gelbe fiberging;
trigt man aber nur wenig Chlarat ein, oder benutzt man ein vorher her-
gestelltes, fiir Chlorat verdiinntes Gemisch, so wird aus demselben Graphit
ein im feuchten Zustand leuchtend chromgriines Priiparat erhalten, das
allerdings beim Trocknen sehr an Schénheit der Farbe einbiiBt.

3. Bildungsweise der Graphitsiure.

Aus den Erfahrungen bei der Darstellung lassen sich einige Folge-
rungen auf die Bildungsweise der Graphitsiiure ziehen, die uns von weiter-
gehender Bedeutung zu sein scheinen, weil sie die Aufmerksamkeit auf
einen den Reaktionsverlauf bestimmenden Falktor lenken, der, wie sich
neuerdings zeigt, auch bei anderen Vorgangen eine Rolle spielt.

Da auch andere Oxydationsmittel Graphitsiure zu geben vermogen,
handelt es sich bei der Brobirschen Reaktion und ihren Modifikationen
nicht um eine spezifische Wirkung von Chlorsidure und Salpetersiéiure,
sondern nur um eine besondere Art, in der die Qxydation zur Durch-
fithrung gelangt. Igie eigentlich wirksame Substanz ist bei ihr, wie wir
aus der Farbe der bestwirkenden Oxydationsfliissigkeiten schlieSen, wahr-
scheinlich Chlordioxyd, dessen besondere Eignung vielleicht darin liegt,
daB es zugleich Chlorierungs- und Oxydationsmittel ist, obwohl es uns
nicht gelang, allein mit einer Mischung von Chlorat und Schwefelsiure,
wie gie ja sonst zur Erzeugung' von Chlordioxyd dient,bei gewohnlicher
Temperatur den Graphit mehr als spurenweise zu Graphitsiure zu oxy-
dieren, wihrend es bei 40-—60° immer zu explosionsartigen Zersetzungen
kam. Die Salpetersiure ist fiir den Oxydationsvorgang selbst ohne Be-
deutung, da sie weder fiir sich, noch mit Schwefelsiure Graphitsiure
ligfert. Es fallt ihr jedoch im ProzeB eine besondere Funktion dadurch
za, daB sie in hervorragender Weisé das Eindringen des Re-
agenses in die Graphitsubstanz beférdert. Um sich den Unter-
schied, den sie in dieser Beziehung gegeniiber andern Substanzen aufweist,
angchaulich zu machen, braucht man nur auf kleine Hiaufchen von Graphit
Tropfen verschiedener Fliissigkeiten fallen zu lassen; man beobachtet
danp, wie Salpetersiure rapid und vollstindig, Schwefelsdure bereits
wegentlich weniger leicht aufgesogen wird, wihrend wafrige, nament-
lich alkalische Fg‘liissigkeiten sich ausbreiten und den Graphit auf ihrer
Oberfliche schwimmen machen.

Die Salpetersiure spielt daher bei der Erzeugung von Graphitsiure
vermutlich die gleiche Rolle wie bei der Luzischen Reaktion! zur Unter-
scheidung von ,,Graphiten” und ,,Graphititen®, die darauf beruht, da8
ein verdampfbarer Stoff zwischen die Schuppen und noch feineren Teilchen
eines Graphitstiickes aufgesogen wird, und dann beim Erhitzen infolge
des ans dem Innern kommenden Gasdrucks die Masse in feinster Zer-
teilung auseinander dréngt und so das eigentiimliche Aufschwellen ver-
ursacht. DaB die Benetzbarkeit durch einen oberfliichlichen Angriff der
Graphitsubstanz seitens der Salpetersiure begiinstigt wird, soll nicht fiir
ansieschlossen erklirt werden, sondern ist im Gegenteil wahrscheinlich,
da kleine Mengen Kohlendioxyd bei der Reaktion auftreten.

Durch dies Verhalten hilft die Salpetersiiure eine wichtige Voraus-

1 Ber. 24 (1891) 4085.
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setzung der Graphitsiurebildung erfiller. Nur wenn die Oxydatiou
gewissermalien aus dem Innern heraus bzw. in der ganzen
Masse zugleich ansetzt, kommt es zur Bildung von Graphit-
siure. Greift das Oxydationsmittel von auBen her an, so geht die Oxy-
dation bis zu den einfachsten Produkten, da die Einwirkungsdauer fiir
eine kleine Menge Graphitsubstanz verhiltnism#fiig lang ist, wenn die
Reaktion nur Schicht um Schicht fortschreiten kann, und der schlieBliche
Effekt immer — auch bei der Chloratmischung! — von der Zeit abhiéngt,
withrend deren das Reagens wirkt. Infolgedessen bleibt bei Oxydations-
mitteln, die weniger leicht als Salpetersiure in die Substanz eindringen,
die Oxydation vielfach nicht bei Graphitsdure stehen, und wird ander-
seits eine Kohlenart, die sonst so graphitische Eigenschaften aufweist, wie
z. B. Retortenkohle, auch durch die Chloratmischung meist nicht zu
Graphitsiure, sondern zu Kohlendioxyd oxydiert, da ihre dichte Be-
schaffenheit die Aufnahme der Flissigkeit verhindert. Hauptsiachlich ist
es demnach ein ,topochemisches” Moment, das hier den Verlauf und das
Ergebnis der Reaktion bestimmt?, wenn auch die an sich geméBigte Wirkung
des BropiEschen Reagenses dabei wohl von Vorteil ist.

Ist die Graphitsiurebildung einmal eingeleitet, so ist auch fiir solche
Flissigkeiten, 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 Graphitsiurebildung weiter, die,
wie Ubermangansiure, allein leicht zu gasférmigen Oxydationsprodukten
filhren, was zum Teil die Higentiimlichkeit der STaAUDENMATERschen Dar-
stellungsmethode ausmacht.

4. AuBerliche Beschaffenheit der Graphitsdure.

Hinsichtlich der allgemeinen REigenschaften der Graphitsgure kann
auf Mitteilungen verschiedener Autoren verwiesen werden. Die ausfiihr-
lichste Beschreibung bietet die Arbeit von STAUDENMAIER?, die zugleich
besonders geeignet ist, richtige Vorstellungen von den Erscheinungen —
wenigstens fiir Ceylongraphit — zu vermitteln. Einzelne Angaben finden
daher hier nur so weit Platz, als sie zur Kennzeichnung des von uns be-
nutzten Materials dienen oder Bekanntes fiir den Zweck dieser Arbeit er-
génzen konnen. ’

Unsere Praparate sahen je nach der Zabhl der Oxydationen, die sie
in der angegebenen Weise durchgemacht hatten, im feuchten Zustand
griin oder reingelb, im getrockneten braungriin oder dunkelgelb, spater
ockerbraun oder hellbraun aus. In der ein- oder zweimal behandelten
Substanz waren meist 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 Substanz, aber niemals
haben wir wirkliche Kristallformen feststellen kénnen. Die Formen der
Partikel sind vielmehr unverkennbar diejenigen der urspriinglichen Graphit-
teilchen. Setzt man den Graphit nur ganz kurze Zeit der Einwirkung
des Oxydationsgemisches aus, so nimmt er schon eine schwarzgriine bix
blaugriine Farbe an. In diesem Stadium kann man besonders leicht beob-
achten, wie sich der Ubergang vollzieht, denn man sieht oft an einem
einzelnen Blittchen oder groBeren Aggregat noch dunkle und bereits
hell oder farbig durchscheinende Stellen unmittelbar nebeneinander.

! Vgl. hierzu: V. Koniscutrrer, Uber disperses Aluminiumbydroxyd,
Z. anorg. Chem. 10b (1918).
% Ber. 32 (1900), 2824.



Graphitischer Kohlensioff und Graphiisdure. 127

Dementsprechend stellen auch die dunkeln Partikel, die man in den Pro-
dukten der ersten Oxydation noch bemerkt, nicht unangegriffenen Graphit
dar, sondern die Blatter und Aggr gate, die im auffallenden Licht voll-
stindig 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. Weiterhin beobachtet man farblos und gelb, ge-
legentlich auch griin oder rétlich durchscheinende Blidttchen und ge-
schichtete T#felchen mit scharfen Kanten und Winkeln, hauptsichlich
aber gelbe, lockere Korner von unregelmifiger Gestalt. Die letzteren
sind oft gréBer 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 héngen sie sich schnurenartig aneinander, und auch diese Formen
findet man in den Graphitséurepriaparaten wieder,

Durch Beobachtung der Zwischenstufen kann man feststellen, daf die
tafelformigen Aggr gate bisweilen aus rundlichen, dichten Graphitteilchen
durch Autblattern hervorgeben und daf Kérner auch aus kleineren Bruch-
stitcken, die anfangs abfallen, nach der Oxydation durch Zusammen-
lagerung entstehen.

Be1 wiederholter Oxydation werden die Produkte zunehmend flockig,
pulverig und immer deutlicher amorph, womit sich auch die &duBere Ge-
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, hauptséchlich tafelige, verhltnismiBig
groBe Schollen. Durch Kristallisation sind diese jedoch nicht entstanden,
denn abgesehen von ihrer unregelmiéBigen Begrenzung ist direkt beob-
achtbar, wie sie sich aus kleineren schwimmenden Teilchen zusammen-
schieben.

5. Die scheinbare Kristallinitdt der Graphitsdure.

Die Frage der kristallinen Beschaffenheit der Graphitsiure ist nicht
nur fiir diese selbst, sondern auch fiir die Beurteilung des Graphits von
groBer Bedeutung und daher schon mehrfach diskutiert worden.

Wihrend STAUDENMAIER! hervorgehoben hat, daB sie eine voll-
kommen amorphe Substanz ist, hat namentlich WEiNsCEENK? fiir ihre
kristalline Natur geltend gemacht, daB man im konvergenten polarisierten
Licht das Achsenbild eines optisch einachsigen, negativen, sehr stark
doppelbrechenden Kristalls erhdlt. Auch andere Beobachter haben die
Graphitsgure immer wieder als kristallisiert angesprochen, Schon vor
WxINSCHENKS Untersuchung aber hat Luzi3, der auch beobachtete,
daBl groflere Graphitsiureblattchen zwischen gekreuzten Nicols bei einer
vollen Umdrehung viermal hell und dunkel werden, und hierin zunéchst*
einen Beweis von Kristallinitit sah, ausgesprochen, daB wohl nur eine
optische Anomalie vorliege, da immer nur einzelne Partikel doppel-
brechend erscheinen und sonst jede Andeutung von kristalliner Be-
schaffenheit fehlt.

I der Tat sind in allen Graphitsdurepriparaten mindestens einige
doppelbrechende Partien leicht zu entdecken; meist ist das Priparaf;
zwischen gekreuzten Nicols vollstandig hell, und wo dies mit der trockenen

1 Ber. 32 (1900), 2824.

2 Z. Krist. 28 (1897), 291.
3 Ber. 26 (1893), 890.

4 Ber. 25 (1802), 1382.
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Substanz nicht zu beobachten ist, tritt es deutlich zutage, wenn man sie
in Wasser bringt. Wir glauben aber auch nicht, daB man dies im Sinne
einer kristallinen Struktur déuten darf, sondern vermuten, daf man es
hier entweder mit einem Fall sogenannter akzidenteller Doppelbrechung
gu tun hatl, wie man sie z. B. bei kiuflichen Gelatineplatten antrifft, die
infolge von Spannungen durch das Eintrocknen zuweilen deutlich das
dunkle Kreuz und sogar die Farbenringe zeigen, oder wahrscheinlicher,
da8 sogenannte lamellare Doppelbrechung vorliegt, wie sie etwa in
einem Stiérkemehlkorn, das auch Polarisationserscheinungen doppel-
brechender Substanzen erkennen laft, besteht, oder wie sie von BrAUN?
am Tabaschir beobachtet wurde, der hochdispersen Kieselsdure aus dem
Bambus, die allerdings aufhért, dappelbrechend zu sein, sobald man
sie in Xylol legt, vermutlich weil die ultramikroskopisch porése
Substanz infolge der Durchtrinkung ein einheitliches Brechungsvermégen
bekommt. Ganz analoge Erscheinungen stellte JosT® auch an Priparaten
von Faserbonerde nach WisuicENus fest, die -ebenfalls trotz ihrer un-
gweifelhaft amorphen, aber hochdispersen Beschaffenheit Doppelbrechung
gibt und diese beim Einlegen in Wasser verliert. Gerade die Fasertonerde
zeigt nun, namentlich wenn sie im Pulver zerfallen ist, unter dem Mikro-
skop auBerordentlich viel Ahnlichkeit mit der Graphitsiure, nur mit dem
Unterschied, da8 die Doppelbrechung bei letzterer in Wasser deutlicher
hervortritt.

Eine eingehendere Untersuchung des optischen Verhaltens wiirde von
groBem Interesse sein und soll womoglich noch ausgefiihrt werden. Falt
man vorliufig nur ins Auge, daBl ein demjenigen einachsiger Kristalle
8hnliches optisches Verhalten, wie die angefiihrten Beispiele zeigen, gerade
bei solchen Substanzen gefunden wird, in denen ultramikroskopische In-
homogenitat herrscht, so gewinnt man in den Beobachtungen iiber die
Doppelbrechung einen Anhalt fiir die Auffassung, daB die Graphitsiure-
»kristalle® entweder Bruchstiickehen gelatintser Hiutchen zu vergleichen
gind, oder eine Dispersitit von der Art der ultramikroskopischen Porositit
jener Oxyde aufweisen, auf jeden Fall disperse Gebilde sind. Dies
wiirde ja auch schon aus ihrer Natur als Pseudomorphose nach dem
Graphitblattchen zn folgern sein, und da sie als solche durch Substanz-
aufnahme entstehen, ist mit einem gewissen Spannungs- bzw. Kom-
pressionszustand firr das Material der Graphitsdure in den einzelnen
Blittchen zu rechnen.  DaB die Ultramikronen dieser Gebilde doch noch
selbst einachsige Kristillchen sind und daher Aggregatpolarisation vor-
liegt, ist immerhin méglich. Wichtig erscheint uns nur, daB die sicht-
baren, scheinbar kristallinen Individuen keine Kristalle sind, sondern
kérperliche Dispersoide.

Im folgenden werden noch mehrere Tatsachen angefithrt, die zu
demselben Schlufl notigen. Zunichst sei nur erwdhnt, daB alle Oxydations-
produkte des Graphits eine aulerordentliche Neigung zeigen, Wasserdampf
aus der Luft aufzunehmen. Im Vakuum getrocknete Priparate ver-
mehren an der Luft schnell ihr Gewicht; das aufgenommene Wasser wird
beim gelinden Erwirmen wieder ausgetrieben und auch im Vakuum an
Schwefelsiure abgegeben, doch ist auch in langer Zeit nicht zu Gewichts-
konstanz zu kommen. Je hidufiger das Priparat mit der Oxydations-
mischung behandelt wurde, desto ausgesprochener wird diese Erscheinung.

1 Vgl. WingeELMANN s Handbuch der Physik, Bd. VI, 8. 1230.
2 Ann. d. Phys. [4] 17, 364.
3 WisLicENUS, Koll. Z. 2 (Suppl.-Bd.), XI.
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6. Chemische Znsammensetzung der Oxydationsprodukte.

Mit der wiederholten Oxydation pflegt sich die Farbung in der oben
angegebenen Richtung zu verschieben, obgleich hier UnregelmiBigkeiten
vorkommen, die mit der Art bzw. der Geschwindigkeit des Eintrocknens
susammenzuhéngen scheinen. Die chemische Beschaffenheit wird jedoch
gleichméBig in der Weise geéindert, dal die Produkte immer frmer an
Kohlenstoif werden. 8o ergaben sich fiir eine Serie von 5 aufeinander-
folgenden Oxydationen folgende Resultate:

1. 59.029/, ¢ 1919, H 39.07%, O (Differenz)
2, 56.4 2.13 41.49
3. 55.3 2.26 42.44
1. 547 2.01 433
5. 54.4 2,14 43.46

In denselben Produkten war weder Stickstoff noch Chlor vorhanden,
dagegen ein wechselnder Aschengehalt von 0.5-—29%, (im wesentlichen
Kaliumsulfat), der in Abzug gebracht ist.

Die Abnahme des Kohlenstofigehaltes verlangsamt sich sichtbar,
Wir haben jedoch nicht verfolgt, ob die Reaktion zu einem bestimmten
Endprodukt fithrt, denn gleichzeitig mit der weiteren Anreicherung von
Sauerstoff findet die Auflosung eines immer gréfer werdenden Anteils
der Priparate statt, bis schlieBlich, bei geniigend oft wiederholter Behand-
lung oder auch pur hinreichend langem Verweilen unter der Oxydations-
mischung, tiberhaupt kaum noch feste Substanz zuriickbleibt. Von allem
Anfang gibt ja, wie schon HoBNER?!, Luz1?, ScEULZE? gezeigt haben, auch
die Chlorat-Salpetersduremischung, neben der unldslichen Graphitsiure,
losliche Produkte, vor allem Mellithséure, und deren Menge nimms bet
fortgesetzter Behandlung offenbar zu.

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

Von hier aus ist auch das oben erwihnte Darstellungsverfahren von
SraupENMAIER zu beurteilen. Wir haben ein Produkt, das nach einer
ersten Oxydation mit der Chloratmischung in einer zweiten Operation
mit saurer Permanganatlosung, unter Entfernung des zunidchst bei-
gemengten Braunsteins mit Wasserstoffperoxyd, fertig gemacht wurde
genauer untersucht und gefunden, daf es im Aussehen vollstindig mit
denen identisch war, die man nach dreimaliger Oxydation nach unserer
Methode erhielt. Eine weitere sichtbare Verdanderung fand auch durch
erneute Behandlung nicht mehr statt, nur die Menge fester Substanz
verringerte sich zusehends; ebenso wurde dreimal oxydierte Graphitsiure
durch nicht zu konzentrierte Ubermangansiure nicht weiter verdndert,
sondern nur teilweise gelost.

Graphitsdure ,,3 55.14 2.49 H 4237 O
55.16 2.00 42.87
55.80 2.40 41.80
nach der Behandlung mit Ubermangansiure :
55.5 1.87 42.63
54.6 2.65 42.39
54.0 2.61 4239

1 J. B. 1890, 518.
2 J, B. 1892, 624; Ber. 25 (1892), 214, 1378,
% Ber. 4+ (1871), 802, 806.
Z. aporg. u. alig. Chem. Bd. 105, 9
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Ubermangansdure wirkt also energischer als dic Chloratmischung,
denn die Oxydation geht schon bei der zweiten Behandlung bis zu einem
Produkt, das bei dieser erst beim dritten und wierten Mal entsteht. Ein
sachlicher Grund fiir die Unterscheidung von Graphitoxyd und Graphit-
siure besteht also nicht, wie inzwischen auch Barsiano! festgestellt hat,
und der Zweck der Bebhandlung mit Permangansiure ist nur, einige Stufen,
die bei der Bropikschen Oxydation durchlaufen werden, zu iberschlagen.
Zugleich allerdings wird der Vorteil erreicht, daB auch aus einem un-
gleichmiBigen Ausgangsmaterial, wie es die groflblittrigen natiirlichen
Graphite stets sind, ein physikalisch ziemlich homogenes Préparat ent-
steht, denn bei der chemischen Auflésung verschwinden zuerst die kleineren
Teilchen, die bet der ersten Oxydation schon so vollstindig als méglich
umgewandelt waren. Infolgedessen zeigt cin solches Produkt gerade die
tymschen Formen des Ausgangsmaterials sehr vollkommen.

7. Kolloide Graphitsiure.

Wenn man bei der Darstellung von Graphit das Oxydationsgemisch
in Wasser gegossen und mebrmals dekantiert hat, tritt ein Moment ein,
wo das Produkt sich nicht mebr so dicht wie vorher zu Boden setzt, sondern
aufzuschwellen scheint, wihrend die iberstehende Fliissigkeit triibe bleibt.
Durch weiter fortgesetztes Auswaschen kann eine zunehmende Menge
des Bodenkorpers in dieser Weise zerteilt werden; die Graphitsiure unter-
liegt also einer typischen Kolloidisierung durch Entfernung von Elektro-
lyten.

7 Trennt man die tritbe Flissigkeit vom Bodensatz, so kann das
kolloide Produkt durch S#uren in Flocken niedergeschlagen und ab-
filtriert werden. .

Der im Vakuum iiber Atznatron gewonnene Eintrocknungsriickstand
ist hart und sprode, wie getrockneter Leim; er sieht frisch bereitet schmutzig
hellgelb, wie Milchkaffee mit viel Milch aus, wird aber am Licht verhiltnis-
miBig schnell dunkel; in einem frischen Priparat wurden 53.29, Kohlen-
stoff gefunden. Mit Wasser iibergossen, zerteilt sich das feste Gel spontan
zu einer triiben, kolloiden Losung, die beim Kochen etwas dunkler wird,
ohne daB jedoch eine Ausscheddung eintritt. Lingere Einwirkung des
Lichtes verwandelt es oberildchlich in einen vollstindig graphitartig aus-
sehenden Korper, und der — natirlich nur ganz &uBlerliche — Eindruck,
daB man Graphit vor sich hat, wird durch die groBblattrige, schuppige
Beschafienbeit des Bintrocknungsproduktes noch erhsht. Die Verdnderung,
die sich vollzogen hat, bletbt aber auf die Obetfliche beschriankt, denn
auch das schwarz gewordenc Produkt gibt mit Wasser wieder eine kolloide
Zerteilung unter Hinterlassung eines nur unbedeutenden Riickstandes.

Die in diesem Verhalten zum Vorschein kommende Fahigkeit der
Graphitséure, ein reversible Kolloid zu geben, beweist aufs neue die
schon aus anderen Erscheinungen gefolgerte disperse Natur des
génzlich unléslichen Oxydationsproduktes, denn die Kolloidi-
siernng durch Auswaschen hat nach allen sonstigen Erfahrungen cinen
Zustand bereits hochgradiger Zerteilung zur Voraussetzung.

Die in der gewdhnlichen Weise hergestellten, trockenen Priparate
lassen sich nicht kolloidisieren; es findet also beim Eintrocknen eine Ver-
dichtung statt, die nicht ohne weiteres riickgingig zu machen ist, die
Graphitsdure verhilt sich somit nicht anders wie etwa cin Metallsulfid.
Bei lingere Zeit fortgesetzter Extraktion im Soxlethschen Apparat gelang

L e
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es, die pulverigen Priparate so weit von aller Beimengung zu befreien, daf
reines Wasser von einem derartigen Produkt keine Leitfghigkeit annahm,
aber es wurde keine kolloide Zerteilung erhalten. Auch in allen anderen
Losungsmitteln erwjesen sich iibrigens die Oxydationsprodukte des Graphits
als unldslich, wenigstens konnten wir nicht konstatieren, daB sie bei der
Behandlung mit Alkoholen, Ather, Benzol, Toluol, Xylol, Aceton, Schwefel-
kohlenstoff, Chloroform im Extraktionsapparat irgend etwas an die Fliissig-
keiten abgegeben hétten.

Im iibrigen zeigt die kolloide Graphitsiure sowohl in der Losung wie
als Gel alle Eigenschaften, die man an den pulverigen Priparaten beob-
achtet, in gesteigertem MaBe, indem vor allem die Geschwiadigkeit der
verschiedenen Versinderungen, die sie erfahrt, betrichtlich vermehrt wird.

Die Fihigkeit, Wasserdampf zu absorbieren, ist bei dem eingetrock-
neten Kolloid stiérker entwickelt; die Zersetzung beim trockenen KErhitzen
verlinft heftiger; mit Reduktionsmitteln, wie FeS8O,, 80; usw. geht die
kolloidgeloste Substanz schon in der Kilte fast momentan in ein schwarzes
Produkt iiber. das sich pulverig absetzt; Alkalien firben dunkel und
fithren flockige Ausscheidung herbei.

Besonders bemerkenswert ist das Verhalten gegen konzentriertere
Siuren (20—30%,), das vor allem gut mit Schwefelsiure, aber auch mit
HCl, HNO,, POH; zu beobachten ist. Die schmutzig gelbe kolloide
Lisung gibt keinen ebensolchen Niederschlag, wie dies bei Anwendung
verdiinnter Sauren der Fall ist, sondern fillt ein griines 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 Oxydalion
des Graphits auftritt, und da die Fillung durch die konzentrierteren
Siuren offenbar eine stirkere Verdichtung des kolloid zerteilten Stoffes
herbeigefiihrt hat, wird man annehmen konnen, daB auch die griine
Zwischenstufe einem geringeren Dispersititsgrade entspricht.
als die schlieblich erhaltene geﬁ)e Graphitsdure, so dal die wesentlichen
Merkmale der nacheinander erhaltenen, durch ihre Firbung unterscheid-
baren Oxydationsprodukte, da die Form der Grapbitteilchen oft noch
erhalten bleibt, offenbar in einem den kolloiden Dimensionen an-
gehérenden Unterschied der Dispersitit innerhalb der sicht-
baren Partikel zu suchen sind.

8. Zersetzung beim Erhitzen.
Trockene Erhitzung

Erhitzt man Graphitsgure trocken im Rohr, so tritt eine lebhafte
Zersetzung ein, die sich von einem zischenden Versprithen bis zur Ver-
puffung und selbst Explosion steigern kann. Dabei scheidet sich unter
En’bwie%dung von (as und Wasserdampf eine tiefschwarze, ungeheuer
voluminése, kohlige Substanz ab, die als zusammenhdngende, &uflerst
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 ,Pyrographitsiure®, wiahrend
BERTHELOT sie, entsprechend seiner Benennungsweise der Graphitsiure
selbst, als ,,Pyrographitoxyd“ bezeichnete. Krsterer erhielt bei vor-
sichtigem Erhitzen der Graphitsiure zwischen 100 und 200° viel Wasser
und eine anfangs schwache, allmdhlich stérker werdende Kohlenséure-
entwicklung, schlieBlich, weun die Temperatur anhaltend auf 220—240°
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gehalten wurde, einen Rickstand von 45.7%, der angewendeten Guaphit-
saure, der der Zusammensetzung C,,H,0, entsprach. Bei 250° verlor die
schwarze Masse unter Abgabe von Wasser noch 2%, an Gewicht und
hatte die Zusammensetzung CgeH,0,;, wihrend bei stirkerem Erhitzen
im Stickstoffstrom Kohlensgure und Kohlenoxyd austrat, ohne daB jedoch
selbst bei Rotglut aller Wasserstoff und Sauerstoff entfernt worden wire.
BerraELOoT und PETIT! konstatierten, als sie eine Graphitsdure aus Hoceh-
ofengraphit mit 62.7%/, Kohlenstoff im Einschmelzrohr erhitzten, auBer der
Bildung von Wasser die Entwicklung von CO und CO, im Verhiltnis 3: 2
und hatten einen Riickstand, dessen Zusammensetzung durch die Formel
C,H 05 zum Ausdruck gebracht werden konnte.

In beiden Fillen lagen offenbar keine einheitlichen Substanzen ior.

Die Beschaffenheit des schwarzen Zersetzungsproduktes fand
schon STiNgLZ ganz verschieden nach der Art des Graphits, von dem bei
der Herstellung der Graphitsiure ausgegangen wurde. Die Sduren aus
Graphiten mit blattriger Struktur geben einen Verkohlungsriickstand vo:
starker Deckkraft und bedeutendem Fiarbevermogen, wihrend man von
den dichten Varietiten aus zu ,,Pyro“-Produkten kommt, denen beides
fehlt, und Luzi® betrachtete es als ein weiteres Kennzeichen der durch
die Salpetersiurereaktion unterscheidbaren Graphite und Graphitite, daf
die Pyrosiiure der Oraphite flockig, aufgebliht, auBerordentlich leicht
sei, diejenige der Graphitite dagegen ein feines, vollkommen unauf-
geblihtes, schweres Pulver darstelle.

Auch alle anderen Forscher, die Graphitsiuren aus verschiedeneu
Ausgangsmaterialien unter den Handen hatten, wie Moissan, BERtHELOT,
STAUDENMAIER usw. stellten fest, daB zwischen der Form der kohligen
Zersetzungsprodukte und derjenigen der zugehdrigen Graphitsduren und
Graphite ein enger Zusammenhang bestche.

Unsere eigenen Beobachtungen gehen dahin, daf der Riickstand von
der Zersetzung der Oxydationsprodukte aus verschiedenen Stadien dex
Behandlung em und derselben Graphitart insofern verschieden sind, alx
mit der Wiederholung der Operation immer lockerere Produkte erhalten
werden. Eine Graphitsiure ,,1° schwillt bei der Zersetzung in viel ge-
ringerem MaBe auf und liefert eine viel weniger tiefschwarze Masse, als
dies bereits einc Graphitsidure ,,3° tut; auch die Heftigkeit der Reaktion
steigert sich in gleicher Richtung.

In Ubercinstimmung hiermmt steht eine Angabe in einem Patent
von Gebr. SiemENs & Co.4, nach der die kolloide Graphitséure bei der
Zersetzung cine besonders feine Form des Kohlenstoffes gibt, die man
vorteilhaft als Bindemittel fiir andere Kohlenstoffarten bei der Her-
stellung von Koblen fiir elektrische Zwecke verwenden kann, da der bein
Erhitzen ausgeschiedene gut leitende Kobhlenstoff eine dichte Verbindunyg
des Materiales liefert.

Im abrigen zeigt der ganze Zersetzungsvorgang grofle UnregelmaBig-
keiten in seinem Verlauf und ist schwer so zu regulieren, dall er einer-
seits wirklich 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 entscheiden, ob in der Graphitsgure von vorn-
herein lediglich eine feste Losung, oder was auf das gleiche hinauskommst,

1J. B 1890, 1, 286.
= Ber. 6 (1873). 391.

* Ber. 25 (1892), 1378,
* C. B. 15, 1,,409.
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eine Adsorptionsverbindung vorliegen konne, wie oben erbrtert wurde.
Beine quantitative Untersuchung erwies sich schwieriger als erwartet
wurde, da im geschlossenen Gefa$ die Reaktion oft so heftig war, daB
schon bei Anwendung von etwa 0.1 g Substanz, wie sie notwendig ist,
um hinreichende Mengen von Zersetzungsprodukten zu erhalten, eine
Zertritmmerung des Apparates stattfand; einige orientierende Versuche
haben sich aber doch ermdglichen lassen.

Zunichst zeigten- bereits Handversuche, bei denen eine Graphitsdure
»3° in kleinen offenen Kolbchen verschieden schnell in einem Asbest-
heizkasten erhitzt wurde, dal die Temperatur, bei der Verpuffung oder
wesentlich beschleunigte Zersetzung eintritt, von der Dauer der Vor-
erhitzung abhéingt: Die Explosionspunkte liegen um so tiefer, je lang-
samer angeheizt wird.

Bis zur Erreichung des Explosions-

Beobachtete Explosionspunkte punktes vergangene Zeit

1340 1

148¢ ] 2 Stunden

1410

158°

1670} 1 Stunde

165°

1810 Y, Stunde

1840

193¢ Beim Einsenken in den erhitzten Kasten

Diese Beobachtungen deuten unbedingt darauf hin, daB eine chemische
Zersetzung, die gasférmige Substanzen liefert, stattfindet, die scheinbare
Explogion aber anderseits darauf beruht, daB in einem gewissen Tem-
peraturgebiet die Zersetzungsgeschwindigkeit stark zunimmt, jedoch erst
eine Art Ubersittigungsgrenze iiberschritten werden muB, jenseits deren
dann die Gase stiirmisch entweichen.

In demselben Sinne sprechen die folgenden Versuche, welche be-
weisen, daB die Priparate bei geniigend langsamer Erhitzung weitgehend
zersetzt werden komnen, ohne daB eine explosionsartige Reaktion statt-
findet, und daB das Gebiet stark erhéhter Reaktionsgeschwindigkeit nicht
pur um so tiefer liegt, sondern auch die Zersetzung selbst um so weniger
hettig verlduft, je langsamer man zu ihm gelangt.

Sie wurden in der Art durchgefithrt, daB kleine gewogene Mengen
Bubstanz in einem U-Rohr zwischen Glaswollepfropfen unter Durch-
leiten von Wasserstoff im Luftbade langsam erbitzt und die Gewichts-
abnahme von Zeit zu Zeit festgestellt wurde. Zur Verwendung kam
eine Graphitsdure ,,1¢ mit 59.029, C.

Versuch 1. Es wurde so geheizt, dal in 10’ die Temperatur von
210° erreicht war; die Gewichtsabnahme betrug dann 4.07%, Als das
Rohr wieder in den Kasten gebracht wurde, trat bei 219° explosions-
artige Zersetzung ein, bei der schwarze lockere Kohle iiber die Winde
des ganzen Rohres geschlendert wurde; die weitere Gewichtsabnahme be-
trug 19.2%,, im ganzen also 23.27Y%,.

“Versuch 2. Die Temperatur wurde so langsam gesteigert, daB erst
in etwa 6 Stunden der Punkt erreicht wurde, wo die Substanz lebhaft
verpuffte (210°); als sie auf 175° gestiegen, war die Abnahme zu 6.48%,
getunden worden, bei der Verpuffung kamen weitere 16.69%, hinzu urd
beim Erhitzen auf 250° noch 1.15%,, so daB die beobachtete Gesamt-
abgabe 24.32%, betrug.
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Versuch 3. Es wurde noch langsamer erhitzt, so daf erst nach etwa
12 Stunden (mit Unterbrechung itber Nacht) bei 200° schuellere Zer-
setzung als schwache Verpuffung eintrat. Bei 150° hatte die Substanz
aber schon vorher 8.64%, verloren; bei der Explosion verlor sie noch
14.019%, und bei weiterer langsamer Erhitzung 1.87%,, so daB der Verlust
im ganzen 25.12%, ausmachte.

Versuch4. Beinoch langsamerer Erhitzung (wahrend etwa 24 Stunden)
war bei 195° ein Punkt gesteigerter Zersetzung gerade mnoch beob-
achtbar, doch wurde die Substanz nicht mehr umhergeschlendert. Vorher
hatte sie bei 170° 20.45%,, bei 185% weitere 2.87%, abgenommen, bei 195¢
vermehrte sich der Gewichtsverlust vur noch um 1.01%, bei 235° um
1.18%,, so daB er insgesamt 25.41%, war.

Bei diesem Verfahren entgehen einerseits gewisse Anteile der Sub-
stanz leicht der Zersetzung, da sie mit der Kohle im ganzen Rohr aus-
gebreitet werder, anderseits hilt die Kohle die Zersetzungsprodukte teil-
weise durch Adsorption fest. Um eine villige Zerlegung herbeizufiihren,
wurde eine bestimmte Menge derselben Graphitsiure in einem Kolben
von etwa 300 cem mit Schliff und Hahn zersetzt; im Schliffstiick war
ein Glaswollpfropfen angebracht, um die verstiubende Kohle zuriickzu-
halten. Vor der Erhitzung wurde der Kolben mit der Substanz an der
Quecksilberpumpe evakuiert und gewogen; nach der ziemlich heftig er-
folgten Verpuffung wurden die Gase abgepumpt und die Gewichtsabnahme
bestimmt; sie betrug 56.51%,; es blieb daher ein Riickstand von 43.9%,.

Um die entwickelten Gase zu gewinnen, wurde als Zersetzungsgefal
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 des
Raumes bis zum Hahn der Biirette bestimmt, das zu dem in der Biirette
selbst gemessenen hinzugerechnet werden muflte. Durch verschieden
rasche Temperatursteigerung im Heizkasten wurde die Substanz zersetazt,
nach der Abkiihlung auf Zimmertemperatur das Volumen abgelesen und
hernach unter erneutem Erwirmen von dem ausgetretenen Gas durch
Senken des NivaugefiBles soviel als méglich zur Analyse abgesogen. Das
(as bestand, bis auf Spuren von Luft, aus CO und CO,.

Die Versuchsergebnisse sind im folgenden tabellarisch zusammen-
gestellt; sie beziehen sich auf eine Graphitsiure ,,5° mit 54.4%, C. Die
Zahlen in der 2. Kolonne geben die Zeit an, dic bis zum Eiatritt der
gtiirmischen Zersetzung erhitzt wurde.

4‘3 fﬁ:::'nn:to Erhitzungszeit Erhaltene (asmenge x‘g}‘gg nix
1 0.1118 g 6’ 24.9 1.54
2 0.1446 7 29.3 1.58
3. 0.0811 30 27.8 1.78
4, -— 4h 10.7 2.04

In einzelnen Fallen wurde auch versucht, 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 m 1 cem 0.1 CO,, 0.9 CO,
ein anderes Mal in 0.7 cem 0.1 CO, und 0.6 CO gefunden.

Insgesamt 1aBt sich aber aus diesen Versuchen ableiten, daf sich
bei der Zersetzung der Graphitsiure im wesentlichen CO und CO, ent-
wickeln, und daf man um so mehr CO erhilt, je linger die An-
heizungszeit vor der Zersetzunyg ist.
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Auch hieraus folgt, daB die Gase nicht als solche in der festen Sub-
stanz vorhanden sind, sondern da8 sie durch ecine chemische Reaktion
gebildet werden, die Graphitsiure also keine bloBe Adsorptionsverbin-
dung ist.

Natur des Riickstandes.

Dag voluminise Zersetzungsprodukt bietet den Anblick eines hervor-
ragend schonen, tief sammetschwarzen RuBes, ist aber infolge seiner
lockeren Beschaffenheit recht unbequem zu handhaben.

Da es aus demselben Grunde offenbar ein starkes Adsorptions-
vermogen fiir gasformige Substanzen besitzt, fielen die unmittelbar mit
ihm erhaltenen Analysenresultate schwankend aus.

Es wird jedoch im Gegensatz zu gewihplichem Ruf und zu Graphit
von Wasser leicht besetzt und sinkt darin verhiltnismiBig rasch unter.
Dadurch wird es zugleich von den adsorbierten Gasen befreit und in eine
fir die Untersuchung geeignetere Form gebracht; bei 150° getrocknet
ergab die Analyse dann 99.7%; C und keine Spur eines Aschengehaltes.

Kurze Zeit mit einem fiir Chloratr verdiinnten Oxydationsgemisch be-
handelt und in Wasser gegossen, lieferte es eine gelblichweiBe kolloide
Substanz, die -durch Schwefelsiure griinlich, durch Reduktionsmittel
schwarz gefirbt wurde; bei der sonst angewandten Behandlung wurde
sie. ohne den geringsten Riickstand zu hinterlassen, oxydiert.

Auch ohne Zuhilfenahme von Wasser 1a8t sich die volumingse Kohle
zu cinem dichteren Pulver agglomerieren, wenn man sie gelinde preBt;
besonders gut 1iBt sich das bewerkstelligen, wenn man nacheinander
kleine Mengen Graphitsiure in einem Reagenzrohr, in dem ein zweites
als Stempel gleitet, zersetzt und die das Rohr bis oben fiillende Kohle
jedesmal zusammendriickt. Auf diese Weise sind leicht groBere Quanti-
titen eines Produktes zu erhalten, das hernach zu stidrkerer Kompri-
mierung in eine Pulverpresse gebracht werden kann.

Be1l einer solchen Pressung erhidlt man einen Korper, der
alle duBeren Eigenschaften von Graphit zeigt: er hat metal-
lischen Glanz, fiihlt sich fettig an, 1iBt sich mit dem Messer schneiden
und gibt auf Papier einen Strich, den man von dem typischen Graphit-
strich nicht unterscheiden kann. AuBerdem lieferte die Masse sogar
Graphitsiure, als man sie nach dem Normalverfahren oxydierte, wemn
auch die Menge gering war und der groBere Teil gelost wurde, wie es bei
derselben Kohle in unverdichtetem Zustande stets vollstindig geschah.

Offenbar also ist die tiefschwarze, lockere Kohle als ein #&uBerst
feinzerteilter Graphit anzusehen, der die eigentlichen Eigenschaften des
graphitischen Kohlenstoffes durch seinen Zerteilungszustand eingebiiit
hat, aber durch mechanische Pressung zum Teil wieder zu erhalten vermag.

Erhitzung unter Druck.

HEe lag nach diesem Ergebnis nahe, die Zersetzung der Graphitsdure
unter Druck vorzunehmen, um die Bildung der lockeren Kohle zu ver-
hindern und so vielleicht von vornhefein Graphit zu erhalten, dem das
Zersetzungsprodukt durch nachtrigliche Pressung nur angendhert werden
kann. In der Tat bestétigte der folgende Versuch die Erwartung.

Eine kleine metallenc Pastillenpresse, in deren Hohlkérper etwa
1 g Graphitsiure eingedriickt war, wurde auf ciner Aluminiumplatte
erhitzt, so daB das Thermometer, das mit Aluminiumblech und -gries
an dem Hohlkorper verpackt war, 160—180° zeigte. Bei dieser
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Temperatur zersetzt sich nach den vorausgehenden Versuchen die Graphit-
siure langsam, aber schlieBlich vollstandig.

Das Produkt sah nach mehrstiindiger Erhitzung, wihrend derer die
Schraube von Zeit zu Zeit angezogen wurde, stark graphitisch aus. Sehr
merkwiirdig war, daB es in einigen Fillen sogar die typische strahlige
Struktur von Ceylongraphit hatte, die man gewdhnlich als ein Zeichen
der kristallinen Beschaffenheit dieser Graphitart ansieht, wihrend eine
Krigtallisation von Kohlenstoff nach den Entstehungsbedingungen nicht
in Frage kommen kann. Allerdings war diese Struktur, die man bei dem
natiirlichen Graphit unmittelbar sieht, nur mit der Lupe zu beobachten;
die Ahnlichkeit mit einer graphitgefiillten Spalte an einem Handstiick
von Ceylon, das wir zum Vergleich herangezogen, war aber hochst auffallig.

Die ziemlich festen Stiicke liefen sich mit dem Messer schaben, wie
natiirlicher kompakter Graphit, und zeigten auf den Schnittflichen leb-
haften Glanz; der Strich war giénzlich graphitisch. Beim Behandeln mit
der Oxydationsmischung hinterblieb unverkennbar Graphitsure; doch
mochten wir auf diesen Befund keinen besonderen Nachdruck legen, da
das Priparat selbst noch etwas unzersetzte Substanz enthielt. Die
Stiicke blahten sich beim Erhitzen leicht auf; das versprithte Material
aber war ziemlich dicht und blieb auf einem Haufen liegen.

9. Zersetzung durch Erhitzung unter Schwefelsiure.

Wie STAUDENMAIER zuerst angab, kann dieselbe Verinderung wie
durch trockenes Erhitzen dadurch erreicht werden, daB man die Graphit-
siure mit Schwefelsdure auf 180° erhitzt.

Dieses Verfabren hat den Vorteil, dal eine plotzliche Verpuffung
ginzlich vermieden wird, und man leicht ein einheitliches Produkt be-
kommt; der Natur d-s Produkts nach nimmt es eine Mittelstellung
zwischen der einfachen Versprithung und der Zersetzung unter Druck ein:
Die entstehende Kohle ist lockerer als die in der Presse erhaltene, aber
bedeutend dichter, als diejenige, die beim trockenen Erhitzen entsteht.

STAUDENMAIER bezeichnete sie als ,,Pyrographitsaure®, hob aber den
Unterschied seines Produktes gegeniiber dem von BERTHELOT so genannten
Zersetzungsriickstand hervor und betonte den graphitartigen Kindruck,
den es machte und der noch dadurch erhsht wurde, daB bei seinen Ver-
suchen die Substanz die urspriingliche Form des zur Herstellung ver-
wendten Ceylongraphits bewahrt hatte.

Nach unseren Beobachtungen handelt es sich auch hier um nicht
anderes als Kohlenstoff, der allerdings immer etwas Schwefelsiure auf-
genommen hat, aber wieder deutlich die allgemeinen Eigenschaften wou
Graphit aufweist, wenn auch nicht so ausgeprigt wie das unter Druck
entstandene Zersetzungsprodukt; es fehlt ihm z. B. der unmittelbar wahr-
nehmbare graphitische Glanz, doch 148t sich Papier damit haltbar und
glinzend anférben.

Mit der Oxydationsmischung lieferte die Substanz Graphitsdure, die
teilweise in feiner Zerteilung in der Fliissigkeit blieb, wihrend ein anderer
Teil mit tiefbrauner Farbe in Lésung ging und schlieBlich vollstindig
oxydiert wurde. Auch STaAUDENMAIER fand, daB seine Pyrographitsdure
sich in ein der urspriinglichen Graphitsdure &hnliches Oxydationsprodukt,
das er ,Pseudographitsaure® nannte, verwsndelte.

Beim trockenen Erhitzen trat kein Versprithen oder Aufschwellen
mehr ein; es war also von Haus aus keine unzersetzte Graphitsiiwie mehr
vorhanden.
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Um festzustellen, ob es sich, wie STAUDENMAIER annahm, bei der
Zersetzung anit Schwefelsfure nur um den gleichen Vorgang handelt, der
sich beim trockenen Erhitzen abspielt, haben wir die Reaktion mit
80%,iger Siure in einem Apparat durchgefiihrt, der das Auffangen des
entwickelten Gases gestattet, und seine Zusammensetzung ermittelt; bei
140° 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 Verhiltnis beider
variterte in dem Sinne, daBl um so mehr CO erhalten wurde, je langer die
Anheizungszeit vor dem Hintritt der sichtbaren Gasentwicklung war;
der (10,-Gehalt iiberwog aber von vornherein betrachtlich.

Ungefahre Erhitzungszeit

bis zur Gasentwicklung C0/CO,
(140—160°) v
157 0.16
1/.h 0.20
2k 0.34
8h 0.57
24h 0.75

Eine Analyse des mit heiBem Wasser bis zum Verschwinden der
Schwefelsiurereaktion gewaschenen und bei 130° getrockneten Riick-
standes lieferte 95.0 C; der Rest war im wesentlichen Wasser und etwas
nicht entfernbare Schwefelséiure.

10. Reduktionsprodukte der Graphitsinre.

Schon lange ist bekannt, daB sich Graphitsiure durch die verschie-
densten Reduktionsmittel in kohlige oder graphitische Substanzen iiber-
fithren 188t. BRODIE sowie GOTTSCHALCK beobachteten dies bei der Ein-
wirkung von Schwefelalkali-, Zinnchloriir- und saurer Kupferchloriir-
16sung; BERTHELOT erhielt mit konzentrierter Jodwasserstoffséure im Ein-
schluBrohr bei 280° braune bis schwarze Reduktionsprodukte, die bei ver-
schiedenen Ausgangsmaterialien verschieden aussahen und zusammen-
gesetzt waren und von ithm als ,,Hydrographitsduren‘ bezeichnet wurden.
Sie versprithten nicht mehr beim Erhitzen und lieferten bei erneuter Be-
handlung mit der BrRoDIiEschen Mischung Graphitsiure von anndhernd
gleichen Eigenschaften zuriick. STAUDENMAIER untersuchte das mit Zinn-
chloriir erhaltene Reduktionsprodukt von Graphitsdure aus schuppigem
Ceylongraphit, das er frei von Graphitsaéure darstellte, und wies nament-
lich wieder auf dessen graphitartiges Aussehen und Verhalten hin.

Wir selbst haben uns mit den Produkten, die mit Ferrosulfat und
Zinnchloriir erhalten werden, eingehender beschiiftigt und auch gefunden,
daB sie dem urspriinglichen Graphit sehr &hnlich sind. Sie zeigen, nament-
lich beim Reiben, den eigentiimlichen Glanz und fithlen sich fettig an;
selbst unter dem Mikroskop sind sie kaum vom echten Graphit zu unter-
scheiden.

Zur Darstellung wurde Graphitsiure auf dem Wasserbade mit Wasser
angerithrt und mit dem Reduktionsmittel versetzt. Die Reaktion trat
rasch unter Schwarzfirbupg der festen Substanz ein; das sich gut ab-
setz:nde Produkt wurde filtriert, mit Séure und Wasser so vollstindig als
moglich ausgewaschen und getrocknet.

Charakteristisch fiir die von uns untersuchten Substanzen war der
hobe Gehalt an eingeschlossenen Fremdstoffen (Eisenoxyd und Zinn-
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saure), der einerseits das graphitische Verhalten nicht zu beeintrichtigen
schien, anderseits durch chemische Reagenzien nur sehr schwer zu ent-
fernen war. In einem mit Zinnchloriir gewonnenen Priparat fanden wir
70.66 bzw. 70.41%, O, und erst durch lingeres Kochen mit Salzsiure ge-
lang es, die beigemengte Zinnsdure teilweise zu entfernen, so daf dev Ge-
halt auf 93.4 bzw. 97.5%, C stieg.

Dieser sekundive Graphit verbrannte in einer Sauerstoffatmosphire
auBerordentlich schwer, weil bald eine Schlacke von Zinnoxyd ihn ein-
hiillte; er erinnerte hierin ganz an das Verhalten mancher natiirlicher
Graphite. Umgekehrt verglimmte ein mit Ferrosulfat reduziertes Produkt,
einmal erhitzt, sehr leicht an der Luft, weil der Kisengehalt als Sauer-
stotfiibertrager wirkt; dabei hinterblieb stets ein feines Skelett von ziegel-
rotem Risenoxyd genau in der Form des angewendeten Materials. Beide
Substanzen lieBen sich leicht aufs neume abwechselnd zu Graphitsaure
oxydieren und wieder reduzieren, wobei allméhlich eine merkliche Zer-
kleinerung des Materials eintrat. Zuerst nahm nur der Kohlenstoffgehalt
der festen Produkte langsam ab, schlieflich verminderte sich ihre Menge
stark; eine Graphitséure ,,1° mit 59.0 C gab, reduziert und wieder oxy-
diert, eine Saure mit 57.7%,C, bei der zweiten Wiederholung der Operation
eine solche mit 57.3%,. Kin Teil der zuletzt angefithrten Substanz ver-
blieb in augenscheinlich kolloider Form in der oxydierenden Fliissigkeit,
denn als man sie nach Verjagung der iberschiissigen Salpetersgure mit
Zinnchloriir versetzte, fiarbte sich die Losung intensiv schwarz, indem
sich — offenbar unterstiitzt von der als Schutzkolloid wirkenden Zinn-
sdure — kolloider Graphit bildete. Ein weiterer, immer zunehmender
Teil wurde wohl auch zu witklich loslichen Produkten weiter oxydiert.

11, Ubersicht iiber die Zersetzungsprodukte der Graphitsiaure.

Im folgenden werden die kohligen Derivate der Graphitsdurc speziell
hinsichtlich der Eigenschaften, die @ber den graphitischen Charakter ent-
gcheiden, nochmals einander gegeniibergestellt.

l. Produkte durch Hitzegersetzung,

a) ];eim trocknen Erhitzen auf etwa 200° entstehende lockere
ohle:
Leicht zu verblasende Flocken tief sammetschwarzen RuBes.
Koblenstotfgehalt 99.79,.
Starkes Adsorptionsvermogen fiir Gase.
Beim Reiben zwischen den Fingern glanzlose, wenig haftende Farbneg,
Auf Papier unvollkommener, mattschwarzer Wischstrich. '
An der Luft leicht verbrennend.
Mit konzentricrter Salpetersdure unter Gasentwicklung tiefbraune
Losung, die durch vollsténdige Oxydation bald hell wird.
Durch Pressung grauschwarz; graphitischer Glanz und Strich.
b) Durch Erhitzen unter Schwefelsdure auf 160—180° er-
haltene Kohle:
Grauschwarzes, dichtes Pulver vom Aussehen des ursprimglichen
Graphits. Kohlenstoifgehalt: 95.09/,
Merkliches Adsorptionsvermogen (z. B. fiir Schwefeledure und Wasser).
Schwerer verbrennlich als a).
Schwerlaslich in Salpetersduré
Mit der Chloratmischung wenig fein zerteilte Graphitsdure.
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¢) Unter mechanischem Druck erhaltene Kohle:
Deutlich graphitisches, festes Produks.
Strahlige Struktur mit lebhaftem, schwarzgrauem Glanz wie bei
natiirlichem Graphit.
Abfarbend wie Graphit, glinzender, graphitischer Strich anf Papier.
Stark herabgesetzte Entziindbarkeit.
Teilweise loslich in Salpetersiure.
Mit der Chloratmischung teilweise Graphitsaure {?).

2. Reduktionsprodukte.

Graphitische Eigenschaften auch am lockeren Material hervortretend.

Geringer Glanz.

Zwichen den Fingern grauschwarze, mehr oder minder haftende
Firbung.

Dunkelgraphitgrauer Strich auf Papier.

Starke Imprignation durch adsorbierte Substanzen.

Verbrennbarkeit stark beeinflult durch die imprignierenden Stoffe:
schwer verbrennlich bei Zinnsdure-, leicht verbrennlich hei Eisen-
oxydgehalt.

Leicht zu Graphitsidure oxydierbar.

Zunehmende Zerteilung bei der Oxydation.

12. Uber die Beziehung zwischen graphitischem Kohlenstoff und
Graphitsédnre.

Wie in der Einleitung hervorgehoben wurde, geht die gewéhnliche
Auffassung der Graphitsiure von der Ansicht aus, daB der Bau des
Graphitmolekiils in ihr zum Vorschein komme; das Ziel ihrer Erforschung
war daher immer, durch die Erkenntnis der Natur und molekularen Kon-
stitution der Oxydationsprodukte die Konstitution des Graphits selbst
aufzukliiren.

Deutlichen Ausdruck findet diese Anschauung z. B. in Betrachtungen
STAUDENMAIERS, der vermutet, daB die Graphitsdure zwar 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 da$ Molekiil der Graphitsdure und damit des Graphits
kennen lehren werde. Spiiter wurde die Frreichung des Zieles u. a. auch
von DivroTa? auf diesem Wege in Aussicht gestellt; bisher jedoch haben
die Abbauversuche kein irgendwie befriedigendes Resultat ergeben. Das
einzige definierte Produkt von hoherem Molekulargewicht, das sich fassen
lieB, ist Mellithsdure, dasselbe also, das — nach DimroTH wahrscheinlich
neben Fluorenderivaten — auch bei der Oxydation von amorphem Kohlen-
stoff entsteht.

Gerade aber fiir dieses Oxydationsprodukt hat Hans Meyer® ge-
zeigt, daB die Menge, die aus verschiedenen Kohlenarten unter gleichen
Bedingungen zu erhalten ist, von 0—40%, variiert, und betont, dal dies
sehr gegen eine Vorbildung der Melliti sduregruppierung in der Kohle
spricht.

P Da somit fraglich ist, ob die Graphitsiure fiberhaupt etwas mit dem
Graphitmolekiil zu tun hat, war die neuerdings von Baumiano® ver-

! Liebigs Ann. 399 (1913), 120.
2 Monatshefte 35 (1913) 163.
3 Bull. soc. chim. [4] 19 (1916), 191.
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tretene Ansicht sehr erwigenswert, nach der die Graphitsiuren aus ver-
schiedenen Graphiten nichts sein sollen als Adsorptionsprodukfe von
Graphit, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Wasser. Nach BaLmiano
schwankt die Zusammensetzung dieser Produkte, die am besten als
»Hydrocarboxygraphite® zu bezeichnen wiren, in engen Grenzen; sie
bilden sich und spalten sich in folgendem Sinne:

10C + 2H,0 + 2C0, + CO == C,H,0,
11C -+ 2H,0 -+ 2C0, + €O = C,,H,0,,

und die Abgabe von CO, CO, und H,0, die unter der Wirkung héherer
Temperatur und chemischer Agenzien beobachtet wird, wiirde danach
nur als Befreiung des Graphits von den adsorbierten Stoffen anzu-
sehen sein.

Obwohl an sich die Méglichkeit der Existenz derartiger Adsorptions-
verbindungen oder fester Lisungen mit ziemlich konstanter Zusammen-
setzung nicht geleugnet werden soll, ist eine solche Auffassung fiir die
Graphitsure doch nicht anwendbar. Dagegen spricht — auch wenn man
ganz davon absieht, daf fiir ein Adsorptionsprodukt die immerhin einiger-
maBen fibereinstimmende Zusammensetzung bei der energischen Oxy-
dationsmethode kaum zu erwarten wire, — vor allem das optische Ver-
halten, und zwar sowohl das unmittelbare Aussehen, das vom schwarzen
Kohlenstoff nichts mehr erkennen l&B%, als auch die Durchsichtigkeit
und Farbung der Blittchen unter dem Mikroskop, weiter aber auch die
Tatsache, daB man aus dem gleichen Préparat bei verhdltnismaBig tiefer
Temperatur je nach der Art der Erhitzung CO und CO, in verschie-
denen Verhéltnissen austreiben kann. Die beiden Gase kidnnen also wohl
kaum fertig gebildet in thm vorhanden sein, und es ist nicht zu bezweifeln,
daB bei der Bildung der Graphitsiiure ein durchgreifender Augriff auf
den Graphitkohlenstoff stattgefunden hat.

Zu welcher Verbindu g oder Verbindungsgruppe er gefithrt hat,
bleibt unentschieden. Da aber die Graphitséure direkt aus Kohlenstoff
durch starke Oxydationsmittel erhalten wird, ist unwahrscheinlich, da
der gefundene Wasserstoff anders als in Form von H,0 oder OH in ihr
gebunden ist. Hsist daher wohl auch zuldssig, den Oxydationsgrad des
Kohlenstoffs, d. h. das Verhiltnis C: O nach Abzug einer dem H-Gehalt
entsprechenden Menge O vom Gesamtsauerstoff zu bestimmen, zumal
beim Erhitzen Wasser veichlich als solches vor der Zersetzung aus-
getrieben wird.

Dann ergeben die von verschiedenen Autoren festgestellten Bruwto-
formeln und unsere Versuche folgende Verhiltnisse:

—~
-
-

BRODIE: C,H O, = C;04.2H,0 3.6

GorrscEALK, SmiNern: C;,H,0, = C,0,.2H0 2.75
Luzr: CoyHyOyy = Cyg04; . 9H, O 2.8
BERTHELOT: 'ogHgn05 = Co0yq . 5H,0 2.8
Bausiaxvo: C1505 . 2 H, 2.6
Cu0; . 2H,0 2.8

Graphithsiaure ,,1°* (nach unseren Versuchen) 3.37

” L2 3.08

LT 3.02

WS 2.70

5¢ 2.76

Der Oxydationsgrad entspricht danach also ungefdhr dem eines
Oxydes Cg0, womit jedoch kelneswegs gesagt sein soll, daB etwa dieses
baw ein Polymeres davon vorliegt.
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Von grioflerer Bedeutung fiir das Graphitproblem als diese schema-
tische Zusammensetzung des Oxydationsproduktes erscheint sein physi:
kalischer Zustand.

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

Durchden chemischen Angriff des Graphits findet also, was
frither zu wenig beobachtet wurde, zugleich eine zunehmende Zer-
teilung statt,die im Verlauf der Einwirkung mehr und mehr in
den Krscheinungenin den Vordergrund tritt, da der Oxydations-
grad sich nur unwesentlich adndert, wahrend 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 Graphitsaure an die
Seite anderer, in &hnlicher Weise erhiltlicher kolloider Produkte bringt.
Besonders nahe liegt vielleicht die Analogie:

Zinn -+ Salpetersdure —» Meta-Zinnsiure,
Grapbit -+ Chlorat-Salpetersiure —> Graphitsaure.

Die Natur der Zinnsiure oder besser Zinnsiuren ist durch MECKLEN-
BURGs! Untersuchungen aufgeklért worden: man erbilt durch Oxydation
von Zinnmetall kolloge Produkte von verhiltnismiBig grober, aber unter
gegebenen Bedingungen bestimmter Zerteilung, die sich bis zu den feinen
und feinsten Graden abstufen 148t.

Das Verhalten dieser und &dhnlicher Produkte haben im AnschluB
an eine Untersuchung iiber die Kolloidisierung des Thoriumoxyds Konr-
scEUTTER und FrREY? durch die Vorstellung versténdlich zu machen ge-
sucht, daB sich chemische Reaktionen an Mol kiilen abspielen koénnen,
okne daB diese sich aus einem Teilchenverbande, in dem sie sich durch
den kolloiden Zustand befinden, losen. So erkldrt es sich, daf derartige
Substanzen chemischen, sogar mit Auflésung bzw. Kolloidisierung ver-
bundenen Verinderungen unterworfen werden konnen und schlieBlich
doch die Teilchengréfien des urspriinglichen Préparates zuriickerhalten
werden.

Fiir die Graphitsdure fithrt das zu der Anschauung, daB in ihr ein
kolloides Produkt vorliegt, in dessen Teilchen die Molekiile einer durch
Oxydation entstandenen Kohlenstoffverbizdung vereinigt sind; die im
Teilchen zusammengefaBten Molekiile kénnen Reaktionen durchmachen,
ohne den Teilchenverband aufzugeben, und eine solche ,,Partikelreaktion
ist die Reduktion der Graphitsiure zu Kohlenstoff, der seinerseits Graphit-
sdure zuriickliefert.

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

1 Z. anorg. Chem. 64 (1903), 368; 74 (1912), 207; 84 (1913), 120.
2 Z. Elektrochem. 22 (1916), 145.
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gebildet ist, zusammenhalten und so kommt es, daB die kohligen Reduktions-
produkte die Form der sichtharen Graphitséurepartikel bewahren und
Graphitsiure von gleichartigem Aussehen zuriickbilden kénnen. Wenn hierbei
eine allmiihliche Verkleinerung der Teilchen und damit zunehmende Kolloidi-
sierung stattfindet, so ist dies nur die vorauszusehende Folge davon, daB im-
mer einzelne Molekiile, namentlich solche, die an der Oberfliiche liegen,
aus dem Teilchenverbande herausgelangen und in Losung gehen werden.

Der Kohlenstoff, der so aus Graphitsiéure 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;
es ist daher die Frage aufzuwerfen, welche Faktoren sein Auftreten
in der einen oder anderen Form veranlassen oder begiinstigen.

In einer vorausgehenden Arbeit! hat der eine von uns dargelegt, daB
die wichtigsten und am besten Gibersehbaren Bildungsweisen von Graphit
sich darauf zuriickfithren lassen, da8 Kohlenstoff sich aus molekularer
Zerteilung durch Vorgiinge abscheidet, die in irgendeiner Weise ort-
lich gebunden sind, wie es inshesondere bei Reaktionen der Fall 1st,
die sich an Grenzflichen, in Grenzschichten, oder innerhalb fester Ver-
bindungen abspielen. Diesec Entstebung macht in Verbindung mit zahl-
reichen anderen Tatsachen wahrscheinlich, da8 die Eigentiimlichkeit
des graphitischen Kohlenstoffs in einer besonderen Art von
Dispersitat begriindet ist, die durch eine flichenhafte Anordnung
vermutlich selbst tldchenhafter Teilchen von ultramikroskopischen Dimen-
sionen zustande kommt. Weiter wurde gezeigt, daB die Erfahrungen und
Folgerungen in Ubereinstimmung stehen mit den Vorstellungen, die man
sich vom Raumgefiige des Graphits nach den Interferenzbeobachtungen
von DEBYE und ScHERRERZ machen muBl: um das Graphitgitter auf-
zubauen, miissen C-Molekiile in Ebenen miteinander verkettet werden
und solche Ebenen sich derart iibereinanderlagern, daB Valenzkrifte, die
senkrecht zu den KEbenen von den in ihnen gelagerten C-Atomen aus-
gehen, den Zusammenhalt zwischen ihnen aufrecht erhalten kénnen; wo
der Abstand zwischen den C-Ebenen zu gro$ wird, als dal die Anziehungs-
krifte noch wirken, wird es vielleicht nicht zur Bildung des eigentlichen
Raumgitters kommen, doch wird der Kohlenstoff noch typische, graphi-
tische Kigenschaften besitzen koénnen,

Die hiernach erforderlichen Voraussetzungen zur Bildung
der graphitischen Form sind gegeben, wenn Kohlenstoff in
den flichenhaften, die urspriingliche Form des Graphits be-
wahrenden Graphitsiureteilchen entsteht.

Infolgedessen erhalt man selbst in waBrigen Losungen leicht Kohle
von graphitischer Beschaffenheit durch Reduktionsmittel, die keine Zer-
storung der pseudomorphen Graphit iurebliattchen verursachen.

Wo dagegen die Kohlenstoffabscheidung unter gleichzeitiger stiir-
mischer Gasentwicklung, wie bei der Zersetzung durch trockenes FEir-
hitzen erfolgt, wird durch mechanische Gegenkrifte aus dem Innern der
festen Substanz die formgebende Wirkung der értlichen Bindung gestort
und das Raumgitter gewissermaBen im Entstehungszustande pulverisiert;
man bekommt daher die lockere, ruBartige Kohle, die in Aussehen und
Verhalten dem amorphen Kohlenstoff nahesteht.

Aber ihre Teilchen haben doch offenbar schon die Eigentiimlichkeit
der graphitischen Form, so daf man in ihr vielleicht sehr nahe die Primar-

Koarscutrrer, Uber den graphitischen Kohlenstoff. 2. anorg. Chem.
106 (1918), 35.
® Phys. 7. 18 (1917), 201.
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teilchen des Graphits vor sich hat, die bei geeigneter Verbindung zu aus-
gedehntferen und iibereinandergelagerten Ebenen ausgesprochenen Graphit
geben wilrden, und tatsichlich erhdlt man solchen ja sehr angendhert,
wenn die Zersplitterung des Materials durch mechanischen Druck ver-
hindert oder auch nur die lockere Kohle nachtriglich zusammen-
gepreBt wird.

Die Beobachtungen bei der Zersetzung der Graphitsiure bestidtigen
somit einerseits, daB zwischen Graphit und amorphem Kohlen-
stoff kein anderer Unterschied als der der Ausbildungsform
besteht, und erkliren sich anderseits aus den als allgemein erkannten
Bildungsbedingungen des Graphits, fiir die sie die Beweise um ein an-
schauliches Beispiel vermehren.

Dann aber gelangt man auch von hier aus zu der Anschauung, daf
der Graphit selbst pur eine besondere disperse Form des
schwarzen Kohlenstoffs ist.

Die vonp DEBYE und SceHERRER gefundene merkwiirdige Tatsache,
daB der Abstand der Kohlenstoffebenen sich leicht durch verhdltnismaBig
geringe mechanische Krifte 8ndern 148t, statuiert eine gewissermaBen in den
Wirkungsbereich der Molekularkrifte iibergreifende Dispersitat im , kristal-
linen‘‘ schwarzen Kohlenstoff, die durch die Beschriinkung der Ausdehnung
der liickenlosen Ebenen — noch weit unterhalb der unmittelbar wahr-
nehmbaren gréberen Aggregationsform! — vervollsténdigt wird.

Verschiedene Graphite entsprechen danach verschiedenen
dispersen Zusténden, und die Erfahrung, daB sle verschiedene
Graphitsiure liefern, findet hierdurch eine einfache Erklarung.

Von den neuen Erkenntnissen iiber die Natur des graphitischen Kohlen-
stoffs fallt aber zugleich Licht auf die Bildung der Graphitsdure selbst.

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

Thre chemische Natur aufzukliren, bleibt freilich immer noch eine
erst zu losende Aufgabe. Dabei kénnen aber die hier mitgeteilten Tat-
sachen und Gesichtspunkte einerseits vor Enttduschungen bewahren,
anderseits die Arbeit unterstiitzen; ersteres, weil nach der ganzen Bildungs-
art, Natur und Beschaffenheit der Graphitsiure nicht auf einheitlich
verlaufende Reaktionen zu rechnen ist, letzteres, weil man wird annehmen
diirfen, daB gewthnliche Reaktionen unter den besonderen Bedingungen
auch einen besonderen Verlauf nehmen, also topochemisch beeinfluBBt
werden.

Zusammenfassung.

1. Bs wurden die Entstehungsbedingungen und Eigenschaften der
Kohlenarten untersucht, die auf verschiedene Weise aus Graphitsiure er-
halten werden. Dabei werden unter ,,Graphitsiure’ die festen Oxydations-
produkte verstanden, die aus einem reinen, elektrisch gewonnenen Graphit
mit einer Mischung von Salpetersiure, Schwefelsiure und Chlorat nach
einem Normalverfahren erhalten wurden, ohne Riicksicht auf das Stadium
der Einwirkung auf den Graphit. o
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2. Fir die Bildung von Graphitsiure ist es wesentlich, daB das Oxy-
dationsgemisch von der Graphitsubstanz in der ganzen Masse aufgenommen
wird, und der chemische Angriff fiir sie gleichzeitig und aus dem Inneren
heraus stattfindet. Dies wird durch die Salpetersdure beférdert; oxy-
dierende Agenzien, die nicht in die Substanz eindringen, fithren, indem
die Reaktion von auBen nach innen fortschreitet, zu den einfachsten Oxy-
dationsprodukten; graphitartige Kohlen, die durch ihre physikalische Be-
schaffenheit das Eindringen verhindern, gebhen auch mit der obigen
Mischung keine Graphitsiure.

3. Mit Dauer und Wiederholung der oxydierenden Behandluug er-
fihrt der Kohlenstoffgehalt des Produktes eine langsame Abnahme, der
Zerteilungsgrad der Masse eine rasche Zunahme. Die zunéichst nach dem
Graphit pseudomorphen Graphitsiureblattchen 16sen sich allmahlich bis
zu reversiblen kolloiden Produkten auf; auch die ersteren sind aber be-
reits mehr oder minder disperse Korper. &riine Produkte entsprechen
geringerer, braune bis gelbe mit abnehmender Indensitit der Firbuug
hoherer Dispersitit; verschieden gefidrbte Graphitsiduren sind daher nichs
bestimmten Graphiten ein fiir allemal genetisch zugeorduet.

4. Beim trockenen Erhitzen auf gegen 2000 scheidet sich aus der
Graphitsicre Kohlenstolf unter gleichzeitiger Abgabe von Wasser, €O
und CO, ab. Die Zersetzung erfolgt je nach der Art der Vorerhitzung
mit verschiedener Heftigkeit; ebenso #indert sich das Verbaltnis von CO
und CO, im austretenden Gasgemisch; die Temperatur, bei der Verpuifung
eintritt, liegt um so tiefer, je langsamer angeheizt wird.

Die entstehende Kohle besteht nach dem Behavdeln mit Wasser
aus reinem Kohlenstoff; sie zeigt alle Eigenschaften eines RuBes (Farbe,
Lockerheit, Adsorptionsvermégen, Oxydierbarkeit), 148t sich aber wver-
haltnisméBig leicht zu einer dichten Masse von graphitischer Beschaffen-
heit pressen. Wird dic Zersetzung von vornherein unter mechanischein
Druck vorgenommen, so entsteht ein Korper von noch ausgesprochencrers
graphitischen Charakter.

5. Unter Schwef lsgurc zersetzt sich die Graphitsdure bei 160—180
ebenfalls unter Abscheidung von CO und CO, in einem von der Erhitzungsart
abhingigen Verhiltnis; das Gasgemisch enthalt relativ mehr CO,; derKohlen-
stoff vereinigt in sich Eigenschaften von amorpher Kohle und Graphi..

6. Durch reduzierende Fliissigkeiten entstehen aus Graphitsdure mis
Nebenprodukten der Reaktion imprignierte kohlige Substanzen, die auch
dem urspriinglichen Graphit &uBlerlich nahestehen; ihr chemisches Ver-
halten ist zum Teil stark von den Beimengungen beeinflult.

7. Die Beobachtungen iiber den Zusammenhang zwischen der Ent-
stehungsweise und Beschaffenheit der Kohlearten aus Graphitsdure ent-
sprechen der Erfahrung, daB es zur Bildung von graphitischem Kohlenstotf
kommt, wenn dic Abscheidung von Kohlenstoff in einer das Auftreten
dieser Ausbildungsform des schwarzen Kohlenstoffs begiinstigenden Weize
ortlich gebunden ist.

8. Zugleich bestatigen die Hirscheinungen die frither entwickelte Aui-
fassung, daB zwischen amorpher Kohle und Graphit kein wesentlicher
Unterschied besteht, und die Eigentiimlichkeit des letzteren auf einer
besonderen Verteilungsart und Dispersitdt beruht. KEs ist anzunehmen,
daf die hierdurch fiir den chemischen Angriff gegebenen Voraussetzungen
auch den besonderen Verlauf und das spezifische Produkt der Reaktion
bedingen, das in der Graphitsdure vorliegt.

Bern, Juli 1918.

Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juli 1918,





