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Eigenschaften und chemische Zusammensetzung seiner Bromadditions-
produkte fithrten mich zn dem Schluss, dass der erbaltene Kohlenwasser-
stoff Stilben sei. Es konnte nimlich nach einer von den folgenden
zwei Gleichungen entstehen:

C;H,--CH
1)Cer"CHr'"COnga.l_sg:_- MY
CeH,--CH,- -CO, Co H,-CH
+BaSO4+H,S+C,
oder
o C;H,--CH
Q)gsgsmggz“'gg%ga.,_s: ! 4 CyH,+BaS0,.
6 5 27" 2 CGH5_‘_CH

Ich bin derzeit mit der Untersuchung, welche von den zwei Glei-
chungen dje richtige ist, beschaftigt. Die Bildung aber des Schwefel-
wasserstoffs und der Kohle schienen entschieden fiir die erste zu
sprechen.

Phenylessigsaures Blei mit einem grossen Ueberschuss von Schwe-
fel giebt ausser Stilben noch einen anderen leichter schmelzbaren
Korper mit dessen Untersuchung ich mich gegenwiirtig befasse.

Schliesslich muss ich noch erwihnen, dass die Ausbeute an Stil-
ben im ersten Falle eine sehr bedeutende ist, und in Beriicksichtigung
der Leichtigkeit, mit welcher man das phenylessigsaure Baryum er-
hilt, ist die angegebene Methode der Darstellung des Stilbens die
beste.

Lemberg, 17. Mérz 1873. Universitits-Laboratorium.

119, Joh. 8tingl: Ueber den Graphit,

(Eingegangen am 19. Mérz,; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim),

Im 4. Hefte dieser Berichte (1873) befindet sich eine Abhandlung
von Prof. C. Rammelsberg iiber den Graphit, welche mich ver-
anlasst, eine vorldufige Mittheilung iiber denselben Gegenstand zu
verGffentlichen, da ich seit lingerer Zeit mit der Untersuchung von
Graphit und Graphitsiiure beschiftigt bin 1).

Behufs Darstellung der Graphitsiiuren muss der zur Verwendung
kommende Graphit von seinen Aschenbestandtheilen befreit werden,
was nur dann vollstindig gelingt, wenn man den Graphit sehr fein
zerkleinert und die Operationen der Reinigung mit schmelzendem Al-
kali, Konigswasser und Flusssiure wiederholt. Am Schwierigsten
lisst sich der blétterige Graphit, besonders Ceylongraphit, von seinem

1) Siche Dingler’s polyt. Journal. Bd. CXCIX, S. 429 und Bd. CC, 8. 55.
26*
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Gehalte an Kieselstiure befreien. So gab derselbe, nachdem er, wie
Brodie angiebt, unter Wasser in der Achatreibschale zu feinen Blitt-
chen zerkleinert war, nach zweimaligem Behandeln mit obigen Reini-
gungsmitteln noch 0.42 pCt. unverbrennlichen Riickstand. Wurde die
so gereinigte Partie abermals in der Reibschale, wie frither erwihnt,
gerieben und nochmals der Einwirkung der angegebenen Agentien
unterworfen, so ergab sich in 100 Theilen ein unverbrennlicher Rick-
stand von 0.12 pCt.

Bohmischer und steierischer Raffinade-Graphit, die nach dem
Zerreiben ein sehr zartes Pulver darstellten, auf die angegebene Art
gereinigt, ergaben unwiigbare Spuren von unverbrennlichen weissen
Flocken 1).

Der Gehalt an unverbrennlichem Riickstande in einem und dem-
gelben gereinigten Graphit ist daher sehr verdnderlich und richtet
gich nach dem Grade der Feinheit des zerkleinerten Materials, was
erklirlich ist, wenn man beriicksichtigt, dass der in schmelzendem
Kali, Kdonigswasser und Flusssiure unldsliche Graphit die Aschenbe-
standtheile umbhillt und vor der Einwirkung der Liésungsmittel theil-
weise schiitzt.

Was die Einschliisse und Aschenbestandtheile betrifft, so sei vor-
liufig erwihnt, dass gewissen Graphiten ein grosser Theil des Eisen-
oxydhydrates durch Salzsfure entzogen werden kann, wihrend bei
anderen Graphiten dies nicht gelingt, da die ganze Menge des Eisen-
oxyds in der in S#uren unléslichen Modification enthalten ist. Im
steierischen Graphit kommt ferner Quarz in Stiicken vor, die so
miirbe sind, wie gegliihter und hierauf abgescbreckter Kiesel.

Beziiglich des Unterschiedes zwischen ,amorphem® und ,blitte-
rigem“ Graphite, wie ihn Brodie zuerst aufstellte, muss ich bemerken:

Graphitsiiure nach den Methoden von Brodie 2) und Gott-
schalk 3) aus fein geschlemmtem und auf die oben beschriebene Art
gereinigtem steierischen Graphite dargestellt, zeigt unter dem Mi-
kroskope keine Krystallblitichen, sondern stellt ein schon gelbes
amorphes Pulver dar, welches die von Brodie angegebenen, nachher
von Gottschalk bestitigten Kigenschaften der Graphitsiure und
deren Zusammensetzung besitzt. — Dieselben Eigenschaften zeigt
Graphitsdure aus bohmischem geschlemmten und nachher gereinigten
Graphite.

Die Graphitsiiuren, erhalten aus Ceylongraphit, sowie aus dem
sogenannten Flintze des Passauer Graphites, ferner aus dem, aus feinen
Bliittchen bestehenden Graphite, der bei der Oxydation der Soda-Roh-

1) Siehe Gottschalk Journ. f. pr. Chemie. 95, 326 und Léwe Journ. fir
pr. Chemie. 66, 186.

?) Apn. Chem. Pharm. 114, 8. 6.

3) Journ. f. dr. Chemie. 95, S. 326.
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lauge mittelst Luft sich in einem bestimmten Momente an der Ober-
fliche der rothglihenden Schmelze abscheidet, erscheinen unter dem
Mikroskope aus Krystallblittchen bestehend.

Wird ferner Graphitsiiure aus b8hmischem und steierischem Gra-
phite durch Erhitzen zersetzt, so besitzt die hierbei sich bildende
schwarze Masse (eine Verbindung von Kohlenstoff, Wasserstoff und
Sauerstoff) ausser den schon von Gottschalk angegebenen Eigen-
schaften noch die, dass selbe ein bedeutendes Abfirbungsvermégen und
grosse Deckkraft besitzt, so, dass selbe in der Hinsicht den feinsten
Kienruss bei Weitem dbertrifft; wihrend der Zersetzungs-Riickstand,
herriihrend aus den Graphitsiuren mit blitteriger Structur nicht ab-
firbt und gar keine Deckkraft besitzt.

Diese letzteren Eigenschaften, Farbe und Deckkraft, scheiden in
der Praxis scharf die Graphite in ,amorphe“ und ,blitterige®; denn
iiberall, wo es gilt, Graphit als Firbematerial zu verwenden, wird nur
nach dem amorphen, also dem béhmischen, steierischen, Gsterreichischen
u. 8. w. Raffinade-Graphite gegriffen. Handelt es sich hingegen um
Graphit fiir die Schmelztiegelfabrication, so ist neben den Aschen-
bestandtheilen und dem Grade der Verbrennbarkeit die Blittchen-
structur eine der Anforderungen, die an den Graphit gestellt werden,
da man weiss, dass solcher Graphit, weil dichter, linger dem Feuer
wiedersteht und die Blittchenstructur dem Reissen der Tiegel ent-
gegenwirkt, indem bei raschem Temperaturwechsel die Blittchen sich
leicht verschieben und dabei doch einen Zusammenhang beibehalten.

Deuten diese Eigenschaften nicht auf eine krystallinische Structur,
auf eine dichtere Atomlagerung im blétterigen Ceylongraphite, im
Passauer Flintze und im Graphite aus der Soda-Rohlauge? Ich bin
iibrigens damit beschiftigt zu untersuchen, ob die Grapbitsiure wirk-
lich eine krystallinische Verbindung ist.

Die folgende Tabelle enthilt die Ergebnisse der Elementar-Ana-
lyse der Graphitsiure a) aus steierischem, b)’aus bShmischem Gra-
phite verglichen mit den Resultaten der Analysen anderer Graphit-
sduren:

Brodie. Gottschalk. a. b.

C 61.11| 61.04 | 56.89 | 56.99 | 55.73 | 56.23
H 185, 1.85 1.72 1.77 1.87 1.83
O 37.04| 37.11 41.39 j 41.24 | 42,35 | 41.94

Was nun den Graphit aus Soda-Rohlauge betrifft, wie selber in
der Aussiger Sodafabrik erhalten wurde, so habe ich aus demselben
die Grapbitsiure dargestellt, mit deren weiterer Untersuchung ich be-
schiftigt bin, und denselben einer quantitativen Analyse unterzogen,
obschon mir keine bedeutenderen Quantititen zur Verfiigung standen,
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Die Analyse ergab: C 79.70 pCt., Asche 21.04

Der Kohlenstoff wurde nach Art der Elementar-Analyse bestimmt.
Wasserstoff konnte in der durch stirkeres Erhitzen getrockneten Partie
nicht nachgewiesen werden. Die Asche stellte ein zinnoberrothes
Pulver dar und enthielt in 21 Theilen:

Eisenoxyd 11.27 Theile
Kieselsdure 10.05

Um iiber die Natur der Eisenverbindung Aufschluss zu bekommen,
warde eine abgewogene Partie mit saurem schwefelsaurem Kali ge-
schmolzen, hierauf mit verdiinnter Schwefelsiure digerirt, die filtrirte
Losung durch Wasserstoff reduzirt und das Eisenoxydul mit Chami-
leonldsung titrirt.

100 Theile des hierzu verwendeten Graphites enthalten 11.49 pCt.
Eisenoxyd, was mit der oben angegebenen Menge dieses Oxydes (in
der Asche) nahezn stimmt und zeigt, dass das Eisen als Oxyd-Ver-
bindung in diesem Graphite enthalten ist.

Dieser Gehalt an Eisenoxyd legt die Vermuthung nahe, dass der
Graphit nicht dadurch entsteht, dass die Cyannatrium-Verbindungen
der Rohlauge durch den Sauerstoff der Luft in Natriumhydroxyd,
Stickstoff und Graphit zerlegt werden, wie allgemein angenommen
wird, sondern dass die Graphit-Bildung in diesem Falle das Produkt
eines secundiren Processes ist, indem ndmlich das Cyannatrium und
Ferrocyannatrium zunéchst durch den Sauerstoff der Luft in Kohlen-
oxyd, Stickstoff und Natriumhydroxyd — neben Eisenverbindungen
— zerlegt werden. Gleichzeitig wird das als Doppelverbindung ge-
16ste Schwefeleisen oxydirt. Das Kohlenoxyd kann nun auf das
Kisenoxyduloxyd in der Art wirken, dass Kohlenstoff in Form von
Graphit abgeschieden und das Eisenoxydul in Oxyd iibergefiihrt wird 1).
Fiir diesen Vorgang spricht auch der Umstand, dass man friiher, als
die Rohlauge mittelst Salpeter oxydirt warde und man die unléslichen
Eisenverbindungen durch Absetzenlassen entfernte, bevor die Masse
bis zur Rothgluth erhitzt warde, keine Graphitbildung beobachtete.

Ich bin damit beschiftigt, diese meine Ansicht experimentell zu
priifen.

Zum Schlusse will ich noch einige Bemerkungen iiber die Art
der Kohlenstoffbestimmung im Graphite erwihnen. Ich habe durch
Untersuchung mehrerer verschiedener Graphite gefunden, dass die
beste Methode zur Kohlenstoffbestimmung immer die nach Art der
Elementar-Analyse ist, da nur nach dieser Methode der Kohlenstoff-
gehalt in den meisten Fillen richtig bestimmt werden kann, wihrend
eine Kohlenstoffbestimmung aus dem Gliihverluste des Graphits an
der Luft Fehler mit sich bringt, wenn die Graphite kohlensauren

) L. Gruner, Ann, Chem, Pharm. 161, 8, 122,
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Kalk, Schwefeleisen und Eisenoxydhydrat als Aschenbestandtheile ent-
halten, was sehr hiufig der Fall ist. Dass unter diesen Umstéinden
beim Verbrennen an der Luft auch andere Processe als blosse Kohlen-
siure-Bildung aus dem Koblenstoffe des Graphites und dem Sauer-
stoffe der Luft vor sich gehen, braucht nicht erst erwihnt zu werden.
Welche Differenzen man im Kohlenstoffgehalte bekommen kann,
je nachdem man einmal die gebildete Kohlensiure wigt, oder den
Kohlenstoff aus der Differenz bestimmt, zeigen folgende Beispiele:
Graphit aus Soda-Rohlauge gab:

Glithverlust. Direct bestimmt.

C 81.08 pCt. 79.7 pCt.

Die Asche war nach dem Verbrennen des Graphits an der Luft
blutroth und enthielt Eisenoxydul.
Graphit von Kallwang im Paltenthale in Steiermark
gab:

Differenz. Direct bestimmt.

C 43.6 pCt. 41.97 pCt.

Dieser Graphit enthielt 6.4 pCt. kohlensaueren Kalk.
Graphit von Sct. Lorensen in Steiermark enthielt:
Differenz. Direct bestimmt.

C 68.6 pCt. 69.1 pCt.

Dieser Graphit enthielt 2.10 pCt. Kupferkies.

Sobald meine Arbeiten iiber Graphit und Graphitsiure und iber
die Bildung des Graphites aus Rohlauge beendet sind, werde ich aus-
fiihrlicher dariiber berichten.

Wien, Laboratorium des Prof. Bauer.

120. Jul. Post: Vorliufige Mittheilungen iiber Orthonitrophenol-
sulfosduren, Amidophenolsulfosiuren und ein neues Nitrophenol.

(Eingegangen am 23. Miarz; verlesen in der Sitzung von Herrn Oppenheim.)

Auf meinen Bericht (s. d. Berichte V. 852) tiber eine neue Nitro-
phenolsulfosiure aus Orthonitrophenol bemerkte Schiff in einer Cor-
respondenz (d. Ber. V. 1055), dass diese Sédure bereits von Koerner
dargestellt und im , Giornale di Science naturali ed ecomomiche di
Palermo“ beschrieben sei. Diese Zeitschrift ist so wenig bekannt
{sie befindet sich nicht einmal in der Konigl. Bibliothek in Berlin),
dass Koerner selbst in einem neuerlichen Abdrucke seiner Arbeit
in der ,Gazzetta Chimica“ bemerkt, keine italienische, ja keine euro-
péische Zeitschrift babe von derselben Notiz genommen. Auch der
nJahresbericht“ hat sie nicht beachtet. Als ich jene Mittheilung von





