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(Eingegangen am 16. December.) 

Schon vor liingerer Zeit wurde von einigen Forschern ( S c h a f -  
h a u t l ,  M a r c h a n d  und B r o d i e )  beobachtet, dass Graphit, wenn 
man ihn in fein pulverisirtem und gereinigtem Zustande mit gewissen 
Substanzen, wie concentrirter Schwefelsaure , anhaltend kocht , sodann 
vollstandig aiiswascht, hierauf trocknet und nun schliesslich gluht, sich 
eigenartig aufblaht, aufschwillt. Der  Graphit gerath hierbei in einen 
sehr fein r rrtheilten Zustand , indem kleine, eigenthumliche, wurm- 
oder moosahnliche Gebilde entstehen. 

M a r c h a n d  und B r o d i e  aufgefundenen 
Reagetitien, resp. Reagentiengemische, welche Graphit in diesen fein 
vertheilten Zustand zu versetzen vermogen , sind die folgenden: con- 
centrirte Schwefelsaure, ein Gemisch von concentrirter Schwefelsiiure 
und concentrirter Salpetersaure, ein Gemisch von Schwefelsaure und 
Kaliumdichromat und schliesslich ein Gemisch von Schwefelsaure und 
chlorsaurem Kali. 

Wie ich fand, blaht sich Graphit auch ganz vorziiglich auf, wenn 
man  i'nn mit concentrirter Salpetersaure allein, also ohne Zusatz von 
Schwefelsaure oder dergleichen, kocht, oder wenn man ihn mit einer 
Losung von iibermangansaurem Kali in Schwefelsaure erhitzt, sodann 
auswascht, trocknet und gliiht. 

Weiter gelang es  mir, zu constatiren, dass zur Erzeugung des 
aufgeblahten Graphites dieses umstandliche und zeitraubende Verfahren 
iiberhaupt nicht nothwendig ist. Wenn man z. B. Graphit von T i c o n -  
d e r o g a ,  welcher nicht besonders fein pulverisirt zu sein braucht, auf 
eiriem Platinblech mittelst eines Glasstabes mit concentrirter rother, 
rauchender Salpetersaure durchfeuchtet , anfeuchtet und hierauf das 
Platinblech direct in die Flamme eines Bunsenbrenners bringt, zur 
Rothglut erhitzt, so tritt unmittelbar vorziiglicbes Aufblahen ein. 
Nimmt man zu diesem Versnche grosaere Graphitstlckchen, z. B. erb- 
sengrosse und n w h  grossere, so erhalt man sehr lange, wurmahnliche 
Gebilde, an welcben man ihre Structur, die bei den nach den bishe- 
rigen Methoden hergestellten Producten dieser Art immer verborgen 
bleibt, vorziiglich studiren kann. Ich habe auf diese Weise Graphit- 
wiirmer hergestellt, wie sie so gross nach dem alten Verfahren nicht 
entvtanden ; so ist es  neuerdings gelungen, solche Gebilde hervorzu- 
bringen, \on denen die einzelnen einen Umfang von uber 2 cm und 
eirie Lange von 15 cm hatten. 

Sie sind graphitgrau, metallisch-glanzend, wurmahnlich geringelt 
und charakteristisch und gesetzrnassig construirt. Das ganze Gebilde be- 
steht aus dicht nebeneinanderliegenden y im steilen Zickzack verlau- 
fenden, regelmassigen Querfalten und auch in der Langsrichtung zie- 

W. Luai: Zur Kenntniss des Grephi tkohlenstoffes .  

Die von S c h a f h i i u t l ,  
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hen sich mehrere , verschieden stark ausgepragte, einander parallele 
Falten hin. Diese Kiirper sind ausserst leicht, schwimmen auf Wasser, 
Alkohol und Aether und selbst wenn man sie wochenlang gewaltsam 
unter Wasser festhalt, um sie vollstlndig zu durchtranken, schwimmen 
sie beim Entfernen des Hindernisses sofort wieder oben auf. Selbst 
nachdem sie in einer Flasche auf Wasser wiederholt evacuirt worden 
'waren, sanken sie nicht unter. Ferner sind diese eigenthiimlichen, 
wurmahnlichen Gebilde plastisch und lassen sich vorziiglich in aller- 
lei Formen pressen, schon mit den Fingern kann man sie leicht zu- 
sammendriicken. 

Im Innern dieser Kiirper finden sich ausserst blanke, spiegelnde 
Flachen. Unter dem Mikroskope (bei schwacher Vergriisserung im 
auffallenden Lichte beobachtet) sieht man, dass diese Flachen Graphit- 
krystallen oder wohl vielmehr Krystallspaltungslamellen angehoren, 
an welchen man auch Kanten, die sich unter 60" und 1200 schneiden, 
wahrnimmt. Die Krystallflachen, welche man auch schon mit unbe- 
waffnetem Auge sehr gut beobachtet, sind ausserst blank, vollkommen 
glatt und reflectiren das Licht ausserordentlich s ta rk ,  so, dass sie 
unter dem Mikroskop, im auffallenden Lichte, braun und griinlich er- 
scheinen. 

Jenes abgekiirzte Verfahren zur Erzeugung des aufgeblahten 
Graphites, welches also darin besteht, dass man grob palverisirten 
Graphit mit concentrirter, rother, rauchender Salpetersaure durch- 
feuchtet uud ihn hierauf sofort . oder nach einigen Minuteu gliiht, 
wandte ich nun auf eine grosse Zahl von natiirlichen Graphiten ver- 
schiedener Fundorte an. Dabei ergab sich das h6chst iiberraschende und 
unerwartete Resultat, dass die bisher j a  als vollkommen identisch an- 
gesehenen, natiirlichen Graphite g a n z  v e r  s c h i e d  e n e  s V e r  ha1  t e n  
zeigen. Sie zerfallen , gemass demselben, in zwei scharf getrennte 
Groppen. Die Graphite der einen Gruppe geben, nach obigem Ver- 
fahren behandelt , die Aufblahungsreaction ganz vorzuglich , d. h. sie 
schwellen beim Gliihen ganz gewaltig, manchmal wohl um das hun- 
dertfache ihres urspriinglichen Volumens, an, indem die beschriebenen, 
charakteristisch und gesetzmassig construirten Gebilde entstehen. 

Die Graphite der anderen Gruppe hingegen geben, auf dieselbe 
Weise behandelt, diese Reaction n i c h t ,  sie blahen sich nicht irn 
geringsten auf. 

I m  Nachstehenden habe ich die von a i r  auf dieses Verhalten bin 
untersuchten Graphite zusammengestellt : 

1. G r u p p e .  
1. Graphit von Ticonderoga in  New-York. 
2. Graphit aus  kiirnigem Kalk yon Pfaffenreuth. 
3. Feinschuppig-erdiger Ceylongraphit. 
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4. Grossblatterig - holzahnlicher Ceylongraphit. 
5. Ceylongraphit des Handels (geniahlen). 
6. Graphit aus Norwegen. 
7. Graphit von Buckingham, Quebeck, Canada. 

8. Flaserig-grossblatteriger Graphit von Passau. 
9. Graphit aus Sibirien, niirdlich Tungulka, 600 Werst Bstlich 

10. Ein anderer Graphit aus Sibirien (naherer Fundort unbekannt). 
11. Siiulenfijrmig abgesonderter Graphit von Colfax-County, Neu- 

12. Graphit aus Chiastolithschiefer von Kurkhardtswalde, Sachsen. 
13. Graphit von Idar(?). 
14. Graphit aus dem Fichtelgebirge. 
15. reiht sich hieran auch ein kiinstlicher Graphit, namlich der  

Die Graphite 1-7 geben die Aufblahungsreaction, die Graphite 
8-15 geben sie n i c h t .  

Die meisten der Graphite der zweiten Gruppe zeigen gleich beim 
Befeuchten mit concentrirter Salpetersaure auch sonst noch ein eigen- 
thiirnliches, von dem der Graphite der ersten Gruppe abweichendes 
Verbalten. Die Graphitsttickchen saugen namlich die Saure formlich 
in  sich ein und kleinere zerfallen dabei zu einer Art  Schlamm von 
kleinen Grap hit parti kelchen. Untersucht man solchen Graphit schlamm 
unter dem Mikroskop, so sieht man, dass er aus kleinen Schiippchen 
besteht. Indessen babe ich auch einige zur zweiten Gruppe gehorige 
Graphite untersucht , welche diesen Zerfall nicht zeigten, es waren 
dies die i n  obiger Zusammenstellung unter No. 11, 13 und 14 ange- 
fiihrten Graphite. 

Wie ich weiter neuerdings feststellte (und zwar an dem fein- 
schuppig-erdigen Graphit von C e y l o n  und an dem Graphit von 
T i c o n d e r o g a )  hat m a n ,  urn bei den Graphiten der ersten Gruppe 
die Anfbliihungsreaction hervorzurufen, nicht einmal nothwendig, den 
betreffenden Graphit mit der concentrirten, rothen, rauchenden Salpeter- 
saure zii erhitzen, resp. zu gliiben, sondern es geniigt, wenn man diese 
Graphite bei gewijhnlicher Temperatur unter der Saure stehen Iiisst 
oder sie aucb nur  einige Augenblicke in dieselbe eintaucht, hieiauf 
mit Wassrr auswascht, his das abfliessende Wasser nicht mehr sauer 
reagirt und nun gleich gliiht. Hierbei blahen sie sich ganz vorziig- 
lich auf. 

Umgekehrt habe ich constatirt, dass die Graphite der zweiten 
Gruppe selbst durch lange fortgesetztes, anhaltendes Erhitzen rnit der 

2. G r u p p e .  

von Turuchansk, Jenisey. 

Mexico. 

elektrische Graphit. 
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concentrirtesten, rothen, rauchenden Salpetersaure und hierauf folgen- 
des Gliihen absolut nicht zum Aufblahen gebracht werden konnen. 
S o  wiirde Graphit von P a s s a u  sieben Stunden lang aiif dem (siedeu- 
des Wasser enthaltenden) Wasserbade mit der concentrirtesten Saure 
erliitzt und hierauf init derselben gegliiht: Es trat dabei nicht d s s  
geringste Aufblahen ein. Ferner wurden z. B. der unter No. 9 an- 
grfiihrte Graphit aus S i b i r i e n  sowie der unter No. 10 aufgefiihrte 
jeder zunachst fiinf Stunden mit concentrirter, rother, rauchender 
Salpetersaure auf dem Wasserbade erhitzt, sodariri wurde yon neuem 
Salpetersaure zugesetzt und zwei weitere Stunden erwiirmt, hierauf 
dreizehn Stunden mit derselben bei gewohnlicher Temperatur stehen 
gelassen und schliesslich abermals zwei bis drvi Standen niit der 
s a u r e  erhitzt. Als die beiden Graphite nun endlich mit der Saure 
gegliiht wurden, zeigten sie trotz dieser intensiven Salpeterulure- 
behandlung keine Spur von Aufblahung. 

Ich will die beschriebene Aufbldhungsreaction der Graphite der 
ersten Gruppe fernerbin als die > S a I p e t e r s a u r e r e a c t i o n  d e r  
G r a p h i t e a :  bezeichnen. 

Diese Salpetersaurereaction ist nun derart, dass man sie auch als 
mikrochemische Reaction benutzen kann. So bekam ich ein mexica- 
nisches Gestein , welches Graphitschiippchen enthielt , deren Durch- 
messer ungefahr zwischen 0.04 und 0.1 mm lagen. Wie sich heraus- 
stellte, gehijrte dieser Graphit ZII  denjenigen der ersten Gruppe. Es 
war dies mit Leichtigkeit dadurch zu constatiren, dass man den niit 
concentrirter Salpetersaure befeuchteten und gegliihten Graphit unter 
das Mikroskop brachte, wo man die wurm- und blumenkohlahnliche 
Aufblahung dann vorziiglich wahrnahm. Behandelt man hirigegen 
ebenso winzig kleine Schuppchen von der zweiten Gruppe angeborigeri 
Graphiten auf die gleiche Weise und betrachtet sie dann unter dem 
Mikroskop, so sieht man nichts als unregelmassig begrenzte, nicht 
die geringste Aufblahung zeigende Blattchen und Fetzchen. 

Dass bei den Graphiten der zweiten Gruppe keine, auch nicht 
die geringste Aufblilhung bei der Selpetersaurebehandlung stattfindet, 
dass also diese die Salpetersaurereaction nicht im Geringsten geben, 
wurde iiberhaupt in jedem einzelnen Falle dadurch festgestellt, dass 
die nach dem Gliihen zurtckbleibenden Graphitstiickchen und Fetzchen 
- wenn anganglich, auch mikroskopisch - untersucht wurden. Da- 
bei stellte sich stets heraue, dass der Riickstand nicht die geringste 
Wtrmerbildung zeigte, sondern aus einzelnen , vollstandig ebenrn 
Blattchen bestand. 

Ein weiterer Beweis, dass bei den Graphiten der zweiten Gruppe 
bei der Salpetersaurebehandlung keinerlei Aufblilhung stattfindet , ist 
auch darin zu sehen', dass diese Graphite nach dem Befeuchten oder 
nach anhaltendem Erhitzen mit der Saure und folgendem Gliihen in 
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Wasser eingebracht, sofort vollstandig zu Boden sinken. Tragt  man 
hingegen die bei der gleichen Behandlung aus den Graphiten der 
ersten Gruppe entstrhenden Wiirmer in Wasser ein, so sinken diese 
- wie ja  scbon rorn ausgefiibrt - darin nicht unter, sondern steigen 
infolge ihrer Leicbtigkeit momentan an die Oberflache des Wavsers 
empor, so dass die darunter stehende Fliissigkeit vollstandig klar ist. 
Ein Gemenge von Grapbiten der ersten und zweiten Gruppe kann 
infolgedessen getrennt werden: Man braucht es nur mit Salpetersaure 
zu gliihen und darnach unter Umriihren in Wasser einzutragen, da- 
bei sinkt der beigemengte Graphit der zweiten Gruppe, weil er nn- 
verandert geblieben, sofort zu Boden, wahrend der aufgeblahte Graphit 
der  ersten Gruppe, infolge seiner Leichtigkrit, momentan an die Ober- 
flache steigt. Scbiipft man ibn nun a b ,  so hat man das Gemenge 
getrennt. 

(Es ist wohl iiberflussig zu bemerken, dass man die Haufchen, 
zu welcben die Schiippchen der Graphite der zweiten Gruppe bei dem 
Gliihen mit Salpetersaure durch das Entweieben der letzteren mancb- 
ma1 aufgeworfen werden, nicht mit den durchaus regelmassig und ge- 
gesetzmassig construirten Wiirmern verwecliseln darf, in welche sich die 
einzelnen Schiippchen der Graphite der ersten Gruppe bei der gleichen 
Behandlung verwandeln). 

Zur praktischen Ausfiihrung dieser Versuche sei noch das Folgende 
bemerkt. Man wendet zweckmassig nicht fein, sondern nur grob 
pulverisirten Graphit a n ,  denn pulverisirt niaii sehr fein, so werden 
die entstehenden, wurmahnlichen Gebilde, entsprechend der Winzig- 
keit der Graphitfragmente, nur klein. Ferner muss man zu  dieser 
Salpetersaurereaction der Graphite die concentrirteste Salpetersaure 
anwenden, denn n u r  diese vermag die Wiirmerbildung bervorzurufen. 
ER ist dies die rothe, rauchende Salpetersaure vom specitischen Ge- 
wicht 1.52- 1.54. 

Was nun den Mechanismus des Aufblabungsvorganges anbetrifft, 
so ist dieser noch dunkel. Vor Allem uberraschend ist dabei dieGe- 
schwindigkeit, mit welcher die Graphite in Beriihrung rnit der Saure 
aufblahungsfahig werden. I n  Anbetracht der durchaus regelmassigen, 
j:i gesetzmassigen Structur der wurnilhnlichen Gebilde, sowie der 
Thatsache, dass im Innern der griisseren derselben Krystalle oder 
Krystallspaltungsstiicke, d. h. Flacben und Kanten zu beobachten 
sind (siebe S.54086), mochte man vermuthen, dass den Graphitindividuen 
der ersten Gruppe iiberhaupt eine etwas andere Molecularstructur 
eigen ist, als denen der zweiten. Es scheint auch als ob, wenn 
Graphitkrystalle zum Aufblahen gebracht werden, diese sich senk- 
recht auf die Basis oder dooh senkrecht auf eine hervorragend ent- 
wickelte Flache aufblahten. 
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Nach Feststellung der Thatsache, dass die in der Natur vorkom- 
meaden Graphite in zwei Gruppen zerfallen, handelte es sich um die 
Beantwortung der Frage, woraiif die Verschiedenheiten derselben wohl 
beruhen kiinnten , resp. ob diesen aufgefundenen Gegensatzen nicht 
vielleicht noch andere, seien sie nun morphologischer, physikalischer 
oder chemischer Natur, parallel gehen. 

Es ware denkbar gewesen, dass vielleicht die Graphite der einen 
Gruppe nicht oder anders krystallisiren als die der anderen, und man 
hatte dann vermuthen kiinnen, dass die Verschiedenheiten im Verhal- 
ten hierdurch bedingt wurden. Eine solche Differenz in  den morpho- 
logischen Eigenschaften der Mitglieder beider Gruppen existirt jedoch 
nicht. 

Gewisse Graphite der ersten Gruppe, wie der aus kiirnjgem Kalke 
von Pfaffenreuth und der von Ticonderoga sind ganz oder theilweise 
in  Form guter Krystalle ausgebildet. In  den meisten Fallen treten 
jedoch deutliche makroskopische Krystalle a n  den Graphitvorkomm- 
nissen uberhaupt nicht auf und war  ich daher auf das Studium von 
Diinnschliffen angewiesen. Dabei stellte es sich heraus, dass die 
Graphite beider Gruppen gleich krystallisiren , Diinnschliffe von Pas- 
sauer Graphit, von sibirischem Graphit und von dem in der vorn- 
stehenden Zusammenstellung unter No. 13 angefiihrten Graphit, also von 
Mitgliedern der zweiten Gruppe, zeigten genau dieselben hexagonalen 
Tafeln wie der Graphit von Ticonderoga, con Pfaffenreuth oder wie 
Diinnschliffe von ceylonischem Graphit, d. h. wie die Graphite der 
ersten Gruppe. 

Des Weiteren sei a n  dieser Stelle hervorgehoben, dass die Ver- 
schiedenheiten nicht auf Abweichungen der Structur der Graphitaggre- 
gate beruhen kiinnen, denn es stehen krystallinische , parallel- und 
verworrenblatterige etc. in beiden Gruppen. (Da  also bei den Gra- 
phiten beider Gruppen dieselben Structurausbildungen vorkommen, SO 

kann der Gegensatz im Verhalten nicht dadurch erklart werden, dass 
etwa die erste Gruppe, eben vermiige ihrer Structur, im Stande sei, 
Nitroverbindungen oder dergl. zu bilden, durch deren explosionsartige 
Zersetzung dann vielleicht die Wurmerbildung hervorgerufen werden 
kiinnte.) 

Einige specifische Gewichtsbestimmiingen, welche ich mit Gra- 
phiten der zwei Gruppen vornahm, liessen durchgehende Unterschiede 
zwischen ihnen ebenfalls nicht erkennen. Iridessen ist es wegen der 
starken Verunreinigungen , welche manche Graphite enthalten und 
wegen der ausserordentlichen Schwierjgkeiten , welche sich ihrer voll- 
standigen Befreiung von mineralischen Beimengungen entgegenstellen, 
auch schwer moglich, genaue Resultate zu erhalten. Dies zeigt schon 
der Umstand, dass die von verschiedenen Forschern fiir Graphite er- 
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mittelten specifischen Gewichte in den ungemein weiten Grenzen von 
1.8 his 2.3 schwanken. 

Eine weitere Miiglichkeit ware die gewesen, dass geringe Unter- 
schiede in der chemischen Zusammensetzung der Graphite bestanden, 
so, dass die Graphite der einen Gruppe vielleicht reiner Kohlenstoff 
waren und die der anderen etwas Wasserstoff und Sauerstoff enthielten 
oder dergl. Man hatte dann die Verschiedenheiten im Verhalten auf 
die DifTerenzen in der Zusammensetzong schieben konnen. (Diese 
Miiglichkeit war nicht ausgeschlossen, denn das in der Literatur bis- 
her  iiber die cbemische Zusammensetzung des Graphites vorliegende 
Material ist ausserst sparlich. Es ist sonderbar, wie wenig Graphit- 
analysen ausgefuhrt worden sind , die meisten sog. Graphitanalysen 
sind nichts als Aschenbestimmungen und unter der Voraussetzung 
ausgefiihrt , dass der verbrennende Antheil des unreinen Graphites 
reiner Kohlenstoff sei.) Ich habe, um diese Frage zu beantworten, 
eine Anzahl von Graphitanalysen ausgefiihrt, deren Ergebnisse im 
Nachstehenden verzeichnet sind. 

Die Analysen wurden nach Art  der organischen Elementaranalyse 
ausgefuhrt. Die Verbrennung geschah im Sauerstoffstrome. - Er- 
wahnt sei an dieser Stelle iiber die Analysen nur noch, dass manche 
Graphite ganz ungemein schwer verbrennen. Von den analysirten 
Graphiten verbrannten die der ersten Gruppe viel schwieriger als die 
der zweiten. Graphit von Ticonderoga und Graphit von Ceylon z. B. 
verbrennen selbst bei starkst miiglichem Gliihen und im scbnellen 
Sauerstoffstrome nur, wenn sir sehr fein pulverisirt sind. Sind sie 
dies nicht, so verbrennen so geringe Mengen, wie 0.1-0.2 g ,  selbst 
bei zweistiindigem, starken Gliihen im Sauerstoffstrome nur zurn Tbeil. 
Diese Graphite sind also viel schwerer verbrennlich als der Diamant. 
(Pulverisirter Passauer und andere der zweiten Gruppe angehiirige 
Graphite hingegen verbrennen viel leichter , der erstere beispielsweise 
schon bei halbstiindigem Gliihen uber dem Geblase, also an der Luft, 
nicht unbetrachtlich .) 

G r a p h i t e  d e r  1. G r u p p e .  

I .  Graphit von Ticonderoga in New-York: 
Kohlenstoff . . . 99.87 pCt. 
Wasserstoff . . . 0.11 * 

99.98 pCt. 

Kohlenstoff , . . 99.89 pCt. 
Wasserstoff . . . 0.08 P 

2. Derselbe Graphit: 

99.97 pc t .  
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3. Graphit Ton Ticonderoga, und zwar ein Krystall: 
Kohlenstoff . . . 99.86pCt. 
Wasserstoff . . . 0.12 D 

99.98 pc t .  
4. Feinschuppig-erdiger Graphit von Ceylon: 

Kohlenstoff . . . 99.82 pCt. 
Wasserstoff . . . 0.17 > 

99.99 pct.  
5. Derselbe Graphit: 

Kohlenstoff . , . 99.75 pCt. 
Wasserstoff . . . 0.20 B 

99.95 pc t .  
6. Grossblatterig - holzBhnlicher Graphit von Ceylon : 

Kohlenstoff . . . 99.95 pCt. 
Wasserstoff . . . Spuren 

99.95 pct. 

G r a p h i t e  d e r  2. Gruppe .  

Kohlenstoff . . . 99.93 pCt. 
Wasserstoff . . . 0.05 2 

99.98 pCt. 

Kohlenstof . . . 99.99 pCt. 
Wasserstoff Spuren, nicht wBgbar 

7. Flaserig-grossblatteriger Graphit von Passau : 

8. Derselbe Graphit: 

99.99 pc t .  
9. Derselbe Graphit: 

Koblenstoff . . . 99.10 pCt. 
WasserstofT . . . 0.18 B 

99.88 pCt. 

Kohlenstoff . . . 99.89 pCt. 
Wasserstoff . . . 0.10 3 

10. Graphit aus Sibirien (naherer Fundort unbekannt): 

99.99 pct.  
11. Graphit aus Chiastolithschiefer von Burkhardtswalde: 

Kohlenstoff . . . 98.84pCt. 
Wasserstoff') . . 0.21 D 

99.05 pCt. 

1) Die Erklarung fur die 0.21 pCt. Wasserstoff dieses Graphites k6nnte 
darin liegen, dass dieser Graphit Einschliisse von Wasserstoffverbindungen 
enthhlt. 
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12. Elektrischer Graphit: 
Kohlenstoff . . . 99.00pCt. 
Wasserstoff . . . 0.30 

99.30 pCt. 

Dass sich iri dem elektrischen Graphit 0.3 pCt. Wasserstoff fanden, 
ist nicht zu verwundern, da dieser Graphit bekanntlich aus den 
Kohlestiften der Volta’schen Lampe entsteht. Da nun die Umwand- 
lung in Graphit nur an den Spitzen der Kohlestifte vor sich geht, 
ich beim Abschaben des Graphites aber jedenfalls auch etwas von der  
nicht graphitisirten Kohle mitbekommen habe, so ist, wie gesagt, der 
Wasserstoffgehalt und der relativ niedrige Kohlenstoffgehalt nicht auf- 
fiillig, da  j a  diese aus Retorten- oder Gaskohle gefertigten Stifte etwas 
Wasserstoff enthalten, wenigstens ist von Violette nacbgewiesen, dass 
durch blosses heftiges und anbaltendes Gliihen urspriinglich waswr- 
stoff- (und sauerstoff-) haltige Rohle diese Elemente nicht vollstandig 
verliert. Abgesehen davon, handelte es sich bei dieser Analyse auch 
nur darum, iiberhaupt zu constatiren, ob der elektrische Graphit auch 
wirklich eine graphitische Zusammensetzung besitzt. Dies ist also 
nach der Analyse zweifellos d r r  Fall. 

Die Resultate aller dieser von rnir ausgefuhrten Analysen zeigeu, 
dass die aoalysirten Graphite der ersten Gruppe genau dieselbe che- 
mische Zusamrnensetzung haben, wie die Graphite der zweiten Gruppe, 
dass sammtliche reinen Kohlenstoff darstellen. Das verschiedene Ver- 
halten der Graphite der zwei Gruppen hat somit seinen Grund n i o h t  
in Verschiedenheiten in der chernischen Zusammensetzung. Die Gra- 
phite der beiden Gruppen mussen also zwei verschiedene Modificatio- 
nen des Rohlenstoffes reprasentiren. 

Da das Graphitvorkommniss, welches die meisten scbonen und 
grossen Krystalle liefert, namlich das von Ticonderoga, zu den Gra- 
phiten gehort, welche die Salpetersaurereaction geben, so mogen diese 
weiterhin als Graphite, diejenigen Vorkommnisse aber, welcbe diese 
Aufblbhungsreaction nicht geben, als G r a p h i  t i t e  bezeichnet werden. 

Es ist mir gelungen, einen Weg zur Herstellung von Graphit- 
krystallchen zu finden, auf welchem z. B. die im Granit den Glimmer 
vertretenden entstanden sein kiinnten. Ich fand niimlich, dass ein 
Liisungs- oder Auskrystallisationsmittel fiir Kohlenstoff schmelzende 
Silicate sind. Wesentlich scheint dahei mit zu sein, dass 
etwas Wasser und ein Fluorid den Silicaten beigemengt siod. In 
einem Versuche wnrden z.  B. ungefahr ein Theil Kaliglas, ein halber 
Theil Flussspath und etwas Rnss (soviel, dass dadurch die ganze Masse 
mausrgrau w u ~  de) zusarnmenpulverisirt und nun das Ganze mit etwas 
Wasser angefeuchtet, so dass das Genienge jetzt braunschwarz, fast 
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schwarz aussah. Diese Masse wurde in einem Porzellantiegel mit 
miiglichst gut schlieesendem Deckel etwas festgedriickt und darauf 
unter einer thiinernen Kappe iiber dem Gebliise ungefahr dreiviertel 
Stunde erhitzt. Sodann wurde langsam abkiihlen gelassen, also die 
Flamme nicht sofort entfernt, sondern durcb geeignetes Reguliren der- 
selben die Temperatur allmablich erniedrigt. Beim Zertriimmern des 
Tiegels fand sich in  demselben eine harte, schwarze, ihrem Aeussern 
nach an manche Gesteine, wie Basalte oder Phonolithe erinnernde 
Masse, welche nur am Boden des Tiegels glasig und blasig erstarrt 
war, wahrend die Hauptmasse schon makroskopisch die grijsstentheils 
krystallinische Ausbildung erkennen liess. Diinnscbliffe wigten, dass die 
Masse zum TheiI glasig, zum Theil krystallinisch erstarrt war, und 
zwar batten sich zahllose, lang -s&denfijrmige, verfilzte Aggregate bil- 
dende, doppeltbrechende Krystalle ausgeschieden. In  dieser theils 
glasigen, theils krystallinischen Masse, in  welcher auch Gasporen etc. 
vorhanden sind, fanden sich nun Aggregate von schwarzen, undurch- 
sichtigen Eornchen oder Blattchen, von welchen sich wegen ihrer 
Kleinheit jedoch selbst mit Hiilfe sehr starker Vergriisserungen nicht 
feststellen lasst, ob sie unregelmassig oder krystallographisch nmgrenzt 
sind, es scheint aber das letztere der Fal l  zu sein. Ausserdern zeigte 
uich aber cine kleine Zahl von bedeutend grosseren, schwarzen, voll- 
kommen lichtundurchlassigen, sehr scharfkantigen und iiberhaupt wohl- 
auspebildeten , hexagonalen Tafeln von der typischen Form der Gra- 
phitkrystalle. Die chemische Natur der angewandten Materialien 
(Kaliglas, Fluorcalcium, etwas Wasser und Russ) und endlich die 
schwierige Verbrennbarkeit des das kiinstliche Silicat fiirbenden Koh- 
lenstoffes, gestatten keinen Zweifel daran , dass die hexagonalen, 
schwarzen Tafeln wahrend der Operationen des Scbmelzens und Er- 
Btarrens des Silicates entstandene Graphitkrystalle sind. 

Bei diesem Versuche kamen die Silicate wahrend des Gliihens 
uicht iiber einen sebr strengfliissigen Zustand hinaus. 

Die Erzeugung von Graphitkrystallen gelang auch beim Zusam- 
menschmelzen eines mit Wasser etwas angefeuchteten Gemenges vim 
(eisenfreiem) Natronglas (Gg), farblosem Flussspath (3.5 g) und Gasruss 
(d. h. RUSS, welcher durch Ueberhalten eines kalten Gegenstandes iiber 
die leuchtende Gasflamme gewonnen worden war). 

Die im Vorstehenden angefiibrten Versuche, welche erweisen,, 
dass amorpher Kohlenstoff innerhalb eines geschmolzenen und erstar- 
renden Silicatmagmas in wohlgebildete Graphitkrystallchen iibergehen 
kann,  sind vielleicht auch im Stande, ein gewisses Licht auf eine 
jiingst von R. B e c k  und mir beobachtete natiirliche Entstehungsweise 
von Graphit zu werfen. Wir haben namlich neuerdings sicher nach- 
gewiesen, dass schon krystallisirte Graphitkrystallchen in Gesteinen 
auftreten, welche durch den Contact mit alten Eruptivgesteinen meta- 
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morphosirt wurden'). Es finden sich in Sachsen (in den Sectionen 
Pirna und Kreischa) obersilurische Thonschiefer und Kieselschiefer, 
welche sehr reich an Kohleteilchen sind, und welche theilweise im 
Contactbereich von Granitit uud Hornblendegrauitit liegen. Innerhalb 
dieses Contactbereiches sind die Thonschiefer und Kieselschicfer in  
Chiastolithschiefer uud Quarzite rimgewaudelt worden. Wie nun die 
naberen mikroskopischen urrd cbemischen Untersucbungcn lehrten, 
ist bei dieser Contactmetamorphove die ehemalige arnorphe, kohlige 
Substanz, welche die urspriinglichen Thonschiefer und Kieselschiefer 
in  reichlicher Merrge enttiirlteri, in wohl ausgebildete Graphitkrystdl- 
chen rerwandelt worden. 

649. H. v. P e o h m t t n a :  Zur Eenntniss des Aoeton- 
dicarbonsaureftthers. 

IMittheilung aus dem chem. Laborat. d. kgl. Akademie der Wissenschaften zu 
Munchen.] 

(Eingegangen am 31. Dezember.) 

In Anbetracht des immer noch wogenden Streites iiber die Con- 
stitution des Acetessigathers kann bei dem so ahnlichen Acetoudicar- 
bonsaureather die Frage aufgeworfen werden, ob er wirklich als das, 
was sein Name ausdruckt, xlamlich als ein Keton von der Formel 
C O O C z H S .  CH2. C O .  CH2. COOCzH5 oder als eine Hydroxylrer- 
bindung, d. h. als p-Oxyglutaconsaurelther, COOC?HS.CH= C(0H) .  
C Hz . C 0 0 C2 Hg aufzufassen sei. 

In  den folgenden Zeilen wird auf einige Thatsachen aufinerlrsam 
gemacht, durch welctie, wie rnir scheint, die Richtigkeit der auch in 
friiheren Publicationen angenommenen Ketonformel dargethan wird. 

Vor langerer Zeit haben D i i n s c h m a n n  und v. Y e c h m a n n 2 )  
rinige Metallverbindungen des Acetondicarbonsaureathers beschrieben, 
darunter dessen Mono- und Dikaliumsalz. Zunlchst miichte ich nach- 
traglich darauf hioweisen, dass schon die Existenz des Dikaliumaceton- 
dicarbonsaureathers fur die Ketonformel spricht. Denn wahrend die- 
selbe die Fahigkeit des Esters, zwei Metallatome aufzunehmen, voraus- 

1) R. Beck und W. L u s i ,  Neues Jahrbuch fur Mineral. Geol. und 
Pal&ontol. 1S91, 11, 25; R. Beck und W. L u z i ,  diese Berichte XXIV, 
[1S91], 1584. 

2, Ann. Chem. Pharm. 261, 175. 

Beriehte d. D. chem. Gesellschaft. Jehrg. XXIV. 265 




