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Als ,,Glanzkohle” haben K. A Hofmann und Curt R&chling?)
eine besondere Form des krystallinen Kohlenstoffs bezeichnet, die sich aus
gasformigen Kohlenstoffverbindungen oberhalb 650° an unverinderlichen,
festen Flichen abscheidet und die durch Hochglanz, Hirte und Elastizitat,
sowie durch ihre Widerstandsfahigkeit gegen chemische Agenzien auffillt,

Um Verwechselung mit der natiirlichen mineralischen Glanzkohle zu
vermeiden, wollen wir den Namen zu ,,Glanzkohlenstoff”, abgekiirzt
G.-K., ergidnzen, womit auch ausgedriickt wird, dafl es sich hier in gréBter
Anniherung um reinen Kohlenstoff handelt.

Nach der hier vorliegenden ausfithrlichen Untersuchung steht G.-K.
am unteren Anfang der krystallinen C-Formen, die sich aus kohlenwasserstoff-
haltigen Gasen in endothermer Spaltung an festen Flichen abscheiden,
sowohl hinsichtlich der Entstehungs-Temperatur als auch der Ausbildung
des krystallinen Zustandes.

Von den niederen Temperaturen (etwa 650° an), wo die Zersetzungs-
Geschwindigkeit und damit die zeitliche Abscheidungsmenge bemerklich
wird, bis zu den Temperaturen typischer Graphit-Bildung (etwa 2500° an)
zieht sich eine kontinuierliche Reihe krystalliner Formen hin, die simtlich
das ortho-hexagonale C-Gitter des Graphits aufweisen. Die GroBe der
Krystallite (darunter verstehen wir die gro8ten, krystallographisch ein-
heitlichen Teile eines Aggregates) nimmt zu parallel und gleichsinnig mit
der Bildungs-Temperatur.

Beim Graphit sind die Krystallite bis zu makroskopischen Einheiten
entwickelt, und zwar vorzugsweise nach der [00z]-Ebene, in der die auf-
fallende Spaltbarkeit eine geringe Hirte vortiuscht. In den niederen Ent-
wicklungs-Formen, dem Glanzkohlenstoff und dem Retorten-Graphit, sind
die submikroskopischen Krystallite im krystallographischen Sinne regellos,
aber besonders bei ersterem gleichmiflig dicht und ohne Poren zusammen-
gelagert. Die Spaltungsebenen der einzelnen Krystallite sind im Aggregat
nach allen Richtungen des Raumes orientiert, so daf} sie mechanisch nicht
mehr zur Geltung kommen und die Hirte, Festigkeit und Elastizitit dieser
krystallinen C-Aggregate nicht mehr storen konnen.

Trotz der Kontinuitit in der Entwicklungsreihe des krystallinen Zu-
standes und der Bildungs-Temperaturen lassen sich dem mechanisch festen

1 B. 56, 2071 [1923].
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Gefiige nach Glanzkohlenstoff und Retorten-Graphit vom Graphit selbst,
wenigstens in ihren typischen Formen, abgrenzen, und es lassen sich die
Temperaturen angeben, wo diese Typen am besten ausgeprigt werden,
sowie die Gr6Ben der zugehérigen Krystallite bestimmen.

Der Glanzkohlenstoff verdient seine Sonderbenennung insofern, als in
seinem typischem Bildungsbereich um 800° die Ausbildung der mit der
Krystallit-GroBe zusammenhingenden Hochglanz-Flichen mdglich ist,
wiahrend in der Zome typischer Retorten-Graphit-Abscheidung um 1500°
nur hellgran metallisch mattgldnzende Oberflichen zustande kommen.

Auch die bei 8S800° dargestellte Rohrzucker-Kohle laBt rontgen-
optisch das Graphit-Gitter erkennen. Ihre XKrystallite sind noch kleiner
als bei G.-K., und sie sind ungleichmifBig dicht zu portsen Aggregaten ge-
hiuft, weshalb wir sie nicht in obige Reihe stellen wollen, zumal ihre Bildungs-
weise von ganz anderer Art ist.

1. Darstellung von ,,Glanzkohlenstof{“
(mit G.-K. bzw. in der hochglinzenden Form mit H.-G.-K. bezeichnet).

G.-K. scheidet sich aus Gasen ab, die durch chemischen Umsatz oder
thermischen Zerfall freien Kohlenstoff liefern, und zwar an allen chemisch
unwirksamen, zur Carbid-Bildung nicht befihigten, festen, d.h. nicht
schmelzenden, Flichen, bei Temperaturen von 650° aufwirts, wenn durch
Verdiinnung mit indifferenten Gasen und entsprechende Wiarme-Verteilung
die Abscheidung im Gasraum selbst, d. i. die RuB-Bildung, vermieden wird.

Damit sich die Kohlenstoff-Krystallite gleichmafBig dicht aufschichten
kénnen, mul das Gas mit anndhernd konstanter Geschwindigkeit zutreten,
und diese darf nicht so grof werden, daB die Flichen-Temperatur unter
650° sinkt, weil dann die Abscheidung aufhort. Diese Bedingungen kénnen
praktisch erfiillt werden bei unserer friiheren?) Versuchsanordnung, wo
ein und dieselbe Flamme sowoll die Fliachen heizt als auch den Kohlenstoff
liefert.

Einen Einblick in die Einzelheiten des Vorganges gewinnt man aber
nur, wenn man Heizung und Gaszufuhr trennt und die C-Abscheidung an
heiBen Flichen rein thermisch vor sich gehen 1iBt. Man heizt das Gefial
von auBlen und fiithrt ein Gas-Gemisch hinein, das im Innern nicht brennen
kann und nur an den heiflen Winden gespalten wird.

Als (C-liefernde Verbindungen eignen sich hijerbei aliphatische
Kohlenwasserstoffe, wie Methan oder Benzin-Dampf, besser als cyclische,
wie Benzol oder Naphthalin, weil letztere unter Warme-Entwicklung3),
erstere unter Warme-Verbrauch zerfallen. Dadurch wird die C-Abscheidung
bei Methan u. dergl. rein abhingig von der regulierbaren Heizung der
Wainde, wihrend bei Benzol u. dergl. die Zersetzung unter RuB-Bildung
nach dem inneren Gasraum zu fortschreiten kann. Durch weitgehende
Verdiinnung des Benzol-Dampfes mit indifferenten Gasen kann man indes
auch H.-G.-K. gewinnen.

?) loc. cit., S. zo072.

3) Die Bildungswédrme aus Diamant und H, betrigt fiir Methan - 18, fiir Propan
+ 28, flir n-Octan - 55 Cal, dagegen fiir Benzol —15.5, fiir Naphthalin —32 Cal; siehe
Eucken, Grundrif§ d. physikal. Chemie, 2. Aufl, S. 468.



(1926)] der schwarzen krystallinen Kohlenstoffreihe. 2435

ma——

ZweckmiBig leitet man durch Benzin vom beginnenden Sdp. 9o® einen chemisch
indifferenten Gasstrom bei Zimmer-Temperatur und fiihrt diesen durch den durchlochten
Deckel mittels senkrechten Tonrohrs nahe bis zur Mitte des Innenraums eines Porzellan-
Tiegels, der im Hempel-Ofen oder im elektrischen Ofen auf 750—800° geheizt wird.
Bei niedrigerer Temperatur, bis herab zu etwa 650°, findet zwar die Bildung von G.-XK.
noch statt, aber zu langsam (ca. 1 mg bei 680°in 4 Stdn. gegen o.1 g bei 725°. Bei hoherer
Temperatur kann die Regelmifigkeit der Absclieidung und damit der Glanz durch zu
schnellen Zerfall der Kohlenwasserstoffe gestért werden. Oberhalb 1200° néhert sich der
G.-K. dem typischen Retorten-Graphit (1500°).

Als zufithrendes Gas eignet sich Stickstoff; ein Gehalt von Sauerstoff bis zu
etwa 89, vermindert die Ausbeute-naturgemiB, kann aber die Reinheit, insbesondere
den Hochglanz, beférdern, weil Rull fortoxydiert wird. Auch Wasserdampf, wie er
durch Waschen des zufiihrenden Gases mit Wasser von gewdlhnlicher Temperatur vor
dem Eintritt in die Benzin-Flasche, sich beimengt, wirkt hinsichtlich der Qualitit giinstig,
weil er russige oder sonst lockere C-Abscheidungen aufzehrt nach C4-H,0 =CO ++H,.

In diesem Sinne verbessernd wirkt auch Kohlensdure nach: CO,-+C=2CO,
weil pulvrige oder lockere Kohlen leichter umgesetzt werden als G.-K." Nach Menge und
Beschaffenheit sehr gute Produkte gibt ein schwach angefeuchteter Kohlenoxyd-Strom,
weil das unregelmiBige Findringen von Luft-Sauerstoff verhindert wird. An der C-Ab-
scheidung selbst beteiligt sich das CO in sehr geringem Male; denn o.111 g fertiger G.-K.
nahm bei 7500 im trocknen CO wihrend 3 Stdn. nur um 0.6 mg zu. Wasserstoff hindert
die G.-K.-Bildung; nicht auf chemische Weise, weil das Methan-Gleichgewicht unter
diesen Bedingungen nicht zur Geltung kommt. Aber die hthere Wirme-Leitfihigkeit
von H, stort das Temperatur-Gefille zwischen Wand und innerem Gasraum, so daf} sich
dort leichter Ruf} bilden kaun. Bei schnellem Zuleiten von H,-Gas werden die Tiegel-
winde ungleichmiBig abgekiihlt, was man aber im Hempel-Gasofen infolge der hiermit
verbundenen Vorwidrmung des zustrémenden Gases vermeiden kann. Leuchtgas
verliglt sicli wegen seines hohen Wasserstoff-Gehaltes diesem seibst sehr dhnlich und gibt
gleichfalls nur bei Vorwirmung brauchbare Produkte.

Sofern die mit G.-K. zu bedeckende Fldche temperatur-bestindig
und chemisch indifferent ist, beeinfluBt sie zwar die innere Struktur der
Abscheidung nicht, denn diese wird durch die Temperatur bestimmt; wohl
aber kann sie das Aussehen des G.-K. in auffilligster Weise dndern. Glatte
Flichen von Porzellan, Quarz, FluBspat, Siliciumcarbid, Diamant, Zink-
blende, Gold, weniger gut auch Silber, bedecken sich mit einer hochglinzenden,
véllig undurchsichtig schwarzen Schicht, die unter dem Mikroskop glatt
poliert erscheint. Weil die C-Krystallite hier etwa 10o-mal kleiner sind als
die Wellen des Tageslichtes, kommt infolge gleichmiBiger Lagerung re-
flektierende Spiegelung zustande.

Dieser Hochglanz-Kohlenstoff H.-G.-K. bleibt bis zu etwa 3 X 10~%cm
Dicke an glattem Hartporzellan fest haften und erhdht die Widerstands-
fahigkeit der Tiegel gegen Sduren oder Laugen. Dickere Schichten l3sen
sich wegen der ungleichmiBigen Wirme-Ausdehnung beim FErkalten vom
Porzellan ab als beiderseits hochglanzende, tiefschwarze Lamellen, die bis
zu 2x107% cm dick sein konnen, woraus folgt, daB H.-G.-K. auf eigener
Schicht fortwachsen kann, und da seine Bildung nicht von der besonderen
Natur der Fliche, z. B. Porzellan, bestimmt wird.

An rauher Fliche, wie z. B. unglasiertem Porzellan, gebrannter
Magnesia oder Asbest, an Elektroden-Retorten-Kohle oder Acheson-
Graphit scheidet sich G.-K. in metallisch grau glinzenden, bisweilen platin-
shnlichen Schichten ab, die wir mit Grauglanz-Kohlenstoff G.-G.-K.
bezeichnen. Dieser gleicht nach Aussehen und Hirte dem typischen Retorten-
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Graphit, hat aber dieselbe Feinstruktur (Gréfle der Krystallite) wie H.-G.-K.
von derselben Bildungs-Temperatur, wahrend Retorten-Graphit zufolge
seiner hoheren, iiber 1200° gelegenen Bildungs-Temperatur groflere Krystallite
hat und sich dem grobkrystallinen Graphit nédhert.

Dall metallisch graver und hochglinzender G.-K. sich nur ober-
flichlich unterscheiden, zeigt sich besonders darin, daB bisweilen beide
neben- und auch iibereinander geschichtet auftreten und kontinuierlich
ineinander {ibergehen. Durch oberflichliches Atzen hochglinzender I amellen
(siche unten) wird der Glanz bis zu metallischem Grau abgestumpft.

Der hellgrau, platin-artig glinzende G.-.G.-K. kann sich auch auf glatten
Flichen bilden, wenn durch hohe Temperatur, z. B. iiber 860° und gleich-
zeitig durch hohere Konzentration des C-abspaltenden Dampfes die Ab-
scheidungs-Geschwindigkeit so grof wird, daB die Krystallite sich nicht
mehr gleichmaBig in der Flache anordnen konnen. Von etwa 1200° an zeigt
G.-K. alle Eigenschaften des Retorten-Graphites.

Zur sicheren Darstellung von H.-K.-G. mit starkstem Hochglanz kann folgende Vor-
schrift dienen: Aus Ameisensiure und konz. Schwefelsiure wird ein gleichméB8iger Kohlen-
oxyd-Strom von ca. 2zoo Blasen/Minute = etwa 3.5 1/st entwickelt, mit Natronlauge und
Wasser gewaschen, durch Benzin vom beginnenden Sdp. go® geleitet und, wie weiter oben
angegeben ist, in einen glatten Porzellan-Tiegel von etwa 4.5 cm Hohe, 3.7 cm oberer und
1.8 cm unterer Weite gefiihrt. Der Tiegel wird zuvor im Herdus-Ofen auf 750—8o0?
konstant geheizt und vom Beginn der Gaszufuhr an etwa 4 Stdn. bei dieser Temperatur
gehalten. So erhilt man zwar nur etwa 0.1 g H.-G.-K., aber dieser ist von besonderer
Schiénlieit und Gleichmafigkeit auf beiden Seiten. Durch erhéhte Stromungs-Geschwindig-
keit, durch Einschalten von leichter siedendem Benzin und Steigerung der Temperatur
auf goo® wiachst 1) die zeitliche Ausheute auf mehr als das fiinffache, aber die Innenseite
des G.-K. ist dann 6fters metallisch hellgrau, und es lagern sich darauf auch da und dort
graue krystalline Kornchen ab, die als Ansatzpunkte {iir dendritische Aufwiichse (spieBig,
faserig, federférmig) wirken (vergl. Grauglanz-Kollenstoft).

Obwohl! diese Beimengungen ihrer inneren Struktur nach mit typischem
H.-G.-K. von gleicher Bildungs-Temperatur iibereinstimmen, haben wir
doch zur niheren Untersuchung nur solche Produkte verwendet, die nach
freiwilligem Abblittern von der Tiegelwand beiderseits spiegelnden Hoch-
glanz zeigten und bei 750—800° entstanden. Diese Temperatur liegt vom
Bildungsbereich des typischen Retorten-Graphites (etwa 1500% geniigend
weit ab, um den EinfluB} der Entstehungs-Temperatur auf die in der Ein-
leitung gegebene Entwicklungsreihe des schwarzen krystallinen Kohlenstoffs
hervortreten zu lassen.

Wie schon vorhin erwahnt wurde, bedeckt sich Diamant unter obigen
Bedingungen mit einer schwarzen, hochglinzenden Schicht, die sehr fest
haftet und durch ihre Harte auffillt. Doch besteht diese Schicht nicht aus
Diamant, sondern aus H.-G.-K. Da aber die Moglichkeit gegeben schien,
durch hohen Druck die Diamant-Bildung bzw. sein Wachsen in dem C-ab-
scheidenden Gas zu erzwingen, wurden besondere Versuche ausgefiihrt.
Die Zufuhr von Kohlenstoff durfte hierbei nur sehr langsam erfolgen bei
9 Nach Bone und Coward, Soc. 93, 1197 [1908], verlduft der Methan-Zerfall im
Porzellanrohr bei Atmosphiren-Druck als heterogene Reaktion erster Ordnung zu
C+2H, Die Geschwindigkeit des Zerfalls ist bei 985° ungefdhr 6o-mal so grof3, als bei
785°, woraus die zum Zerfall erforderliche Aktivierungswiarme q = 54000 cal folgt. N#heres
hierzu siehe G. M. Schwab und E. Pietsch, Z. El. Ch. 32, 430 [1926].



(1926)] der schwarzen krystallinen Kohlenstoffreihe. 2437

Temperaturen, wo die spez. Warme des Diamanten anndhernd normal wird
und seine Umwandlung in schwarze Kohle bzw. Graphit noch nicht zu be-
fiirchten ist, d. h. bei etwa 700—800°. ‘

Mit den bekannten Mitteln ist es nicht moglich, bei solcher Temperatur
monatelang einen hohen Druck von etwa 500 Atm. zu halten. Wir fanden
aber eine sehr einfache Anordnung, die uns auch fiir
spéter zu beschreibende Versuche gute Dienste leistete
und die eine Entlastung des Verschlusses vom Druck
ermoglicht (siehe beistehende Zeichnung).

Es wird ein Mannesmann-Stahlrohr M von 1—1.5 cm
innerer Weite, 2—2.5 mm Wandstdrke und 1.5 m Léinge oben
zugeschweillt und unten mit einer Schraubenkappe K versehen.
Das Rohr wird zu 3/, mit geschmolzenem Hartparaffin gefiillt,
zugeschraubt und dann mit dem geschlossenen Ende nach oben
senkrecht gestellt, so dal das Paraffin sich in den unteren 3/,
sammelt und das obere !/, im Rohr leer bleibt. Im obersten
Ende nahe unterhalb der VerschweiBung wird ein Drahtnetz
festgedriickt, das die Diamanten enthilt.

Der Ringbrenner R ist auflen 2 cm héher angebracht, als
das Niveau des Paraffins innen reicht. Dieses wird durch die
4uflere Heizung so heiB, dafl es Ddmpfe von hohem Druck ab-
gibt, die im oberen, etwa 700° heilen Raum unter weiterer
Drucksteigerung allméhlich weiter gespalten werden. Obgleich _.w;_
durch das Eisen der oberen Rohrwand allmihlich Wasser-
dampf herausdiffundiert, wird infolge der fortdauernden Zer-
setzung des iiberhitzten Paraffins der Druck im Innern ziem-

' M’K

lich konstant bleiben.

Damit die Rohrwand von auflen in der Flamme nicht
abbrennt, wird sie mit dem eisernen Schutzrohr S umgeben.

Stellt man das untere, zugeschraubte Ende des Rohres in
Wasser, W, so bleibt das Paraffin zu etwa 3/, m Léinge innen
fest und hélt dem Druck aus, dem die untere Verschraubung
allein keineswegs gewachsen wire, weil die Drucklinien durch das feste Paraffin
hindurch grofitenteils in den Seitenwinden des Rohres auslaufen und nicht gerade
nach unten wirken kénnen. Die Druckfestigkeit dieser primitiven Vorrichtung wurde er-
probt durch Heizen des oberen Rohrendes auf etwa 750° bis zur Zerreiffung. Diese er-
folgte nach ungefdhr 5 Stdn. mit lautem Knall, wobei die Rohrwand etwa in der Mitte
des oberen Gasraumes auseinander geschlitzt wurde. Der untere Kappenverschlufl
blieb unversehrt, wodurch unsere obige Annahme der Druckableitung bestidtigt wurde.

Zeichnung 1.

Nach der anderweitig bekannten Druckfestigkeit des Mannesm ann-Rohres mull
der Druck im Augenblick der ZerreiBung mindestens 600 Atm. betragen haben. Da wir
nun in der Folge auf etwa 700° mithin 50° tiefer, anheizten, wird der dauernd ausgehaltene
Druck auf etwa 500 Atm. zu schitzen sein.

Nach durchschnittlicher Heizdaver von 1500 Stdn. war im inneren
obersten Teil des Rohres glinzende Kohle abgeschieden, die nach Beseitigung
amorpher Beimengungen durch Abrauchen mit Schwefelsiure unserem,
bei etwa 700° erhaltenen, G.-K. so sehr glich, daB wir behaupten diirfen,
ein Druck von etwa 500 Atm. hat keinen bemerkenswerten EinfluB auf
die Natur der aus Gasen abgeschiedenen, krystallinen, schwarzen Kohle.
Die oben angebrachten Diamanten zeigten unabhingig davon, ob sie im
Kupfer-, Nickel- oder Eisen-Drahtnetz eingebettet waren, nur G.-K.-Besatz,
der durch langes Kochen mit Salpeter-Schwefelsdure entfernt werden konnte.
Danach zeigten die Diamanten eine schwache Gewichtsverminderung.
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Der Diamant wiachst demnach auch unter hohem Druck von
etwa 500 Atm. und bei 700° in den Kohlenwasserstoff-Gasen nicht
weiter.

2. FEigenschaften des Glanzkohlenstoffs.

Der auffallende Hochglanz des an glatten TFlachen abgeschiedenen
H.-G.-K. ist nicht wie bei Krystallflichen durch optisch einheitliche Orien-
tierung bedingt; die XKrystallite sind krystallographisch ungeordnet an-
einander gebunden, jedoch so gleichmiBig, dall eine quasi polierte Oberfliche
zustande kommt. Da die Krystallite etwa 100-mal kleiner sind als die Wellen
des sichtbaren ILichtes, kann trotz der ungeordmeten Struktur spiegelnder
Reflex auftreten, dessen auffallende Stirke wohl zusammenhingt mit dem
deutlichen elektrischen Leitvermdgen und der Undurchsichtigkeit. Auf
glattem Porzellan erscheint ein Uberzug von 2.4x 105 cm Dicke noch
gleichmaBig tiefschwarz mit starkstem Glanz®). Durch zu schnelle Hiufung
der Krystallite auf der Oberflache (siehe unter 1) entstehen UngleichmiBig-
keiten in der Schichtung, desgleichen durch Anitzen mit Sauerstoff, Wasser-
dampf oder Kohlendioxyd bei 750° und der Hochglanz geht iiber in me-
tallisch grauen, mehr oder weniger lebhaften Schimmer. Dieser ist ja (siehe
unter 1) auch dem an rauhen Flichen abgeschiedenen G.-K. von Anfang
an eigen,

Das spezifische Gewicht des G.-K. steigt mit der Temperatur seiner
Bildung, d. h. mit Anndherung an Retorten-Graphit.

Unsere friiheren!), bei 1000—1100° dargestellten Proben hatten das spez. Gew.
d,=2.07. Ein von der I. G.-Fabrik in Oppau bei 1000° aus Methan an einem Quarz-
Tiegel abgeschiedener G.-K. mit grauem Schimmer hat nach W. A. Roth¢) dasselbe
spez. Gew. =2.07I bei 16° ergeben. Fiir unseren, bei 750° an glatter Porzellanfliche
erhaltenen H.-G.-K. fand W. A. Roth 1.878 bei 16° und neuerdings 1.86 fiir beiderseits
hochglinzenden H.-K.-G., mittels feuchtem Stickstoff-Benzin {Sdp. 105°) bei 750—800°
am glatten Porzellan-Tiegel hergestellt.

Wir bestimmten von diesem Material das spez. Gew. mit der Schwebe-
methode in einer Mischung von Bromoform und Tetrachlorkohlenstoff
und fanden gleichfalls den Wert 1.86 + 0.02 bei 169

Die Reinheit unserer G.-K.-Proben 148t sich nicht mit absoluter Schirfe
feststellen. Zwar sind sie vollkommen frei von Asche, aber sehr kleine Mengen
von Wasserstoff, und wvielleicht auch von Sauerstoff, konnen darin noch
enthalten sein.

Der G.-K. verbrennt ndmlich im Sauerstoffstrom nur sehr langsam,
so daBl 3—4 Stdn. lang iiber die im Schiffchen (im iiblichen Verbrennungs-
rohr) befindliche Substanz Sauerstoff bei starker Rotglut geleitet werden
mulBte. Dadurch wird einerseits ein Gewichtsverlust im Kali-Apparat be-
dingt, sowohl infolge unvollstindiger Absorption der durch Sauerstoff dullerst
verdiinnten Kohlensiure als auch durch Wasserverlust aus der Kalilauge
trotz angeschlossenem Kali-Natronkalk-Rohrchen; andererseits wird etwas
Feuchtigkeit von dem Sauerstoff zugefiihrt, obwohl dieser noch besonders
mit Phosphorpentoxyd getrocknet war.

) 2.4 X 107% cm entsprechen in G.-K. immer noch einer Reihe von ca. 1000 Kolilen-
stoff- Atownen.
% B. 59, 1399 [1926].
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Der C-Gehalt bleibt deshalb um 1—1.2 9 unter 100, und der scheinbare Wasserstoff-
Gehalt erreicht 0.5—0.69, fiir H.-G.-K., im feuchten CO-Strom-Benzin (Sdp. 105°) an
glattem Porzellan bei 750—800° dargestellt und nachtriglich in trocknem H,-Strom
4 Stdn. bei 850° gegliiht. )

Dal der Wasserstoff-Gehalt von 0.5—0.6 %, gréBtenteils nur scheinbar ist und auf
konstantem Fehler der Methode beruht, schliefen wir daraus, dafl die fiir 0.1 g Substanz
erhaltene Wassermenge von 5.7 mg sich nicht dnderte bei wechselnden Substanzmengen:

0.0334 g Substanz —» 5.3 mg Wasser,
0.057 & ” — 5.9 g "
0084 g " — 5.6 mg M
Fast genau denselben scheinbaren Wasserstoff-Gehalt und dasselbe Defizit von
rund 19, im Kohlenstofi-Gehalt fanden wir bei reinstem, metallisch glinzendem, vollig
asche-freiem Retorten-Graphit, den wir von Hrn. Koppers aus Essen erhalten hatten.
DaBl G.-K. im Rahmen unserer Untersuchung als reiner Kohlenstoff
gelten darf, schlieBen wir aus der Unverdnderlichkeit nach Gewicht und
Aussehen bei mehrstiindigem Erhitzen auf 750—800° im trocknen H,-Strom.
Erst bei 850° und bei feinst gepulvertem G.-K. zeigen einzelne Proben anfangs
eine Gewichtsabnahme von 0.5—0.7 mg fiir 0.11 g Substanz, und dabei
tritt an der Wand des Tiegels ein schwacher, brauner Hauch auf. Wir schlieen
daraus, dafl G.-K. bei bzw. nach seiner Herstellung, wihrend der Abkiihlung
im Gasstrom, Spuren von Kohlenwasserstoffen aufnehmen kann, nach deren
Vertreibung das Gewicht bei 850° im trocknen H,-Strom konstant bleibt.

Ebenso verhalten sich reinster Retorten-Graphit und die meisten natiir-
lichen Graphite. Dagegen verliert beste Rohrzucker-Kohle von 969, C-Gehalt
bei 850° wihrend 4 Stdn. 9.59%, an Gewicht und bleibt auch von da an nicht
vollig konstant.

Fiir alle feineren Versuche haben wir H.-G.-K., feinst gepulvert, durch
nachtrigliches Glithen im trocknen H,-Strom bei 850° gereinigt. Dieser
reagiert hierbei nicht mit dem Wasserstoff unter Bildung von C-H-Ver-
bindungen irgendwelcher Art, wenigstens nicht mit nachweisbarer Ge-
schwindigkeit. Es kann demgemil seine Entstehung bei 750—850° nicht
auf einer reversiblen Reaktion C <«--— nH, beruben, und die Storungen bei
der Bildung in H,-reichen Gasen sind anders zu erklidren (siehe unter 1).
Die Bildung erfolgt bei unserer Versuchs-Anordnung in der Weise, dafl die
zugefithrten Xohlenwasserstoffe thermisch gespalten werden, worauf die
C-Atome sich untereinander zu Krystalliten vereinigen, die um so groBer
ausfallen, je hoher die Temperatur der Fliche ist (siehe unter 3). Die
Krystallite bilden dann in liickenloser, gleichmaBiger, aber nicht einheitlich
krystallographisch geordneter Schicht den H.-G.-K. Durch diesen liicken-
losen gleichmiBigen Zusammenschluf3 der Krystallite wird die Hirte, die
Elastizitit und auch der Glanz bewirkt. Eine irgendwie nachweisbare Poro-
sitait hat H.-G.-K. nicht; denn er zeigt auch nach Anitzen durch Glithen
an der Luft bei 700° keine (sonst fiir ungeordnete C-Anhidufungen so charak-
teristische) Adsorptionskraft.

Nach dem Verfahren von O. Ruff?) wurden je o.1 g feinstgepulverte Kohle mit
10 ccm 1-proz. Phenol-Losung bei 25° 2 Stdn. geschiittelt und nach 24 Stdn. der Phenol-
Gehalt in der iiberstehenden Losung mit dem Interferometer bestimmt. Das Adsorptions-
vermogen betrigt:

?) Z. Ang. 192§, 1165.
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Fiir GefaB und Stopfen 0.35 %, fiir Graphit (Ceylon) 0.4 %, nach Gliihen bis 11.79%,
Abbrand o.59%; fiir Retorten-Graphit 0.7 %, nach Gliihen bei 7.65% Abbrand 0.7 %;
fiir Rohrzucker-Kohle 1.45 9%, nach Glithen bis 289, Abbrand 17.09%,; fiir G.-K. 0.7%,
nach Gliihen bis 23 % Abbrand 0.55%. Auch teilweises Abglithen an der Luft bei 1000®
dnderte obige Werte nicht mehr.

Nach Ruff ist nur amorpher Kohlenstoff aktivierbar, graphitischer
aber nicht. Unsere Versuche bestitigen diesen Schluf3 auch quantitativ
mit bester Ubereinstimmung, und sie zeigen zudem, daB3 G.-K. zur krystal-
linen schwarzen Kohle gehort.

Auch gegen Methylenblau-Losung sind obige krystalline Formen zum Unterschied
von der Rohrzucker-Kohle nichit aktiv und auch nicht aktivierbar.

Hinsichtlich der Oxydierbarkeit steht G.-K. dem Retorten-Graphit
am néichsten.

Wasserdampf greift bei 850° nach C + H,0 = CO + H, merklich
an. Wenn man N,, CO, H, mit Wasser von 15° anfeuchtet, so werden in-
solchem Gasstrom bei 850° in 3 Stdn. mehrere Milligramm G.-K. verzehrt,
was indes fiir die Herstellung von ganz reinem H.-G.-K. vorteilhaft ist (siehe
unter 1).

Trocknes Kohlendioxyd bewirkt nach C 4 CO, = 2CO bei #50° in
3 Stdn. an o0.1114 g H.-G.-K. eine Abnahme von 0.056 g, wobei der Rest
mattgrau geitzt wird.

Im trocknen Sauerstoff-Strom liegen die Temperaturen deutlich
beginnender CO,-Entwicklung (Triibung in der Barytwasser-Vorlage) fiir
die im trocknen H,-Strom zuvor bei 850° ausgegliihten Pulver von Rohr-
zucker-Kohle bei 300°% H.-G.-K. bei 310° Retorten-Graphit reinst bei 3209,
Ceylon-Graphit bei 530° Die Temperatur starker CO,-Entwicklung liegt
fiir die drei erstgenannten bei etwa 400°, fiir Graphit bei 600° Hiernach
steht H.-G.-K. zwischen Rohrzucker-Kohle und Retorten-Graphit in der
Mitte, und alle drei sind entsprechend ihrer niedrigeren Bildungs-Temperatur
viel reaktionsfihiger als Graphit.

Gegen fliissige oder geschmolzene Oxydationsmittel zeigt H.-G.-K.
eine relativ erhohte, Rohrzucker-Kohle eine sehr verminderte Bestdndigkeit.

Die zuvor im trocknen H,-Strom bei 850° ausgegliihten Pulver (KorngréBe von
0.1—o0.05 mm) zu je 0.05 g mit 10 ccm 60-proz. NO;H 8 Stdn. bei go?, gaben nach dem
Waschen mit Wasser und verd. Ammoniak folgende Gewichts-Abnahmen: 1. Rohr-
zucker-Kohle 189, 2. Retorten-Graphit 8.49%, 3. H.-G.-K. 6%, 4. Graphit 1.79%

Die ammoniakalischen Waschwisser waren bei 1. stark schwirzlich, bei 2. und 3.
etwas braun, bei 4. nicht gefirbt.

Bei 5 Min. langem Kochen von je 0.02 g mit einem Gemisch von wasser-freier SO,H,
und NO,H im Verhdltnis 2:1 wird 1. vollkommen zerstért, 2. grofitenteils, 3. teilweise,
4. nur eben merklich angegriffen.

Gegen NO;H + KClO;, sowie gegen NOH + KMnO, wird die Reihe der Bestdndigkeit
H.-G.-K. = Retorten-Graphit und beide 1/,—1/, von Graphit.

SO,H, greift die im Tiegel festhaftende Schicht von H.-G.-K. beim Abrauchen
nicht merklich an. Auch losgeblitterte H.-G.-K. wird von siedender SO,H, selbst nach
Zusatz von etwas Hg-Sulfat kaum oxydiert. Aber nach feinem Pulvern wird H.-G.-K.?)
dem Retorten-Graphit dhnlich angegriffen.

) Im nicht gepulverten Zustande wird H.-G.-K. wegen seiner glatten, liickenlosen
Oberfliche von obigen Oxydationsmitteln viel langsamer angegriffen; vergl. unsere
fritheren Angaben, loc. cit., S. 2073.
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Je o.1 g, fein gepulvert, wurden mit 10 g SO, H, und o.2g Hg 10 Stdn. im Kjeldahl-
Kolben zum beginnenden Sieden erhitzt. Rohrzucker-Kohle verschwand schon in 4 Stdn.
vollkommen, die anderen blieben groftenteils erhalten und hatten schlieflich abgenomment:
Retorten-Graphit 139, H.-G.-K. 8.79%, Ceylon-Graphit 1.69,

Nach E. Donath?) und Lang reduziert nur amorphe Kohle schmelzendes
Natriumsulfat zum Sulfid.

Wir schmolzen je 0.05 g der fein gepulverten Probea mit 6 g Na,SO, im bedeckten
Porzellan-Tiegel 35 Min. auf dem Gebldse. In dem wéilrigen Auszug gab Rohrzucker-
Kohle sehr starke Sulfid-Reaktion mit Nitroprussidnatrium, wihrend H.-G.-K., Retorten-
Graphit und Graphit keine Spur von Sulfid lieferten, mithin nach Donath als krystallin
gelten konnen.

Eine sehr schéne Probe auf Reaktionsfihigkeit von Kohlen
fanden wir in dem Verhalten gegen Kaliumcyanat. Dieses wird bei
etwa 600° von amorphen Kohlen zu Cyanid reduziert, nicht aber von den
krystallinen Formen.

Je 0.06 g, feingepulvert, werden mit 3 g KOCN im bedeckten doppelten Porzellan-
Tiegel im gleichfalls bedeckten Herdus-Tiegelofen 3 Stdn. auf 600? erhitzt. Im kalten,
wilrigen Auszug gaben 1. Rohrzucker-Kohle sehr starke Berlinerblau-Fillung, wogegen

2. H.-G.-K., 3. Retorten-Graphit, 4. Graphit nur Spuren blauer Flockchen erkennen
lieBen, )

Der Gewichtsverlust war bei 1. 159, bei 2. 0.29, bei 3 2%, bei 4. 409, Bei
Wiederholung gab Graphit einen #hnlich hohen Verlust von 42 9%, der wahrscheinlich.
auf dem Abschilfern dublerst feiner, durch das Filter gehender Blattchen beruht.

Nach all diesen Proben ist der Glanzkohlenstoff gegem
chemische Agenzien viel bestidndiger als Rohrzucker-Kohle
von gleicher Herstellungs-Temperatur, und er schlieBt sich
hierin eng an den Retorten-Graphit an. Beide sind aber re-
aktionsfdhiger als Natur-Graphit.

Obwohl die Dichte der Zusammenlagerung nach dem spez. Gew.
{G.-K. = 1.86, Retorten-Graphit == 2.07, Graphit = 2.12) bei diesen nicht
adsorbierenden und demnach nicht porésen Formen wenig verschieden
ist, so fillt doch die chemische Reaktionsfihigkeit bei gleicher Pulvergrofie
vom G.-K. und Retorten-Graphit zum Graphit deutlich ab. Man darf daraus
schliefen, da8 die kleineren Krystallite der ersteren reaktionsfahiger sind
als die viel groBeren des Graphites, aber viel weniger als in einfach propor-
tionalem Verhiltnis.

Viel stirker als durch die Grofle der Krystallite wird die chemische
Reaktionsfihigkeit beeinflufit durch die Art der Packung der Krystallite
in den Aggregaten. Denn Rohrzucker-Kohle ist sehr viel aktiver als G.-X.,
obwohl, wie am SchluBl gezeigt wird, ihre Krystallite nicht viel kleiner sind
als die des G.-K.

3. Feinstruktur des Glanzkohlenstoffs, gemeinsam mit
Prof. Dr. K. Herrmann.

Zur Debye-Scherrer-Aufnahme diente eine Hadding-Metallréhre mit Kupfer-
Antikathode, betrieben mit ca. 35000 Volt und 18 Milliamp. Die CuKa-Strahlung
A=T.54 X 1078 cm wird hierbei so viel stirker als die Cu-Kf-Strahlung, da8 diese nicht
mehr stéren kann. Durchmesser der Kamera 74 mm, Blendenéffnung 1.5 mm. Die unter-
suchten Kohlearten waren gleichmiBig fein gepulvert, 2 Stdn. im trocknen H,-Strom

% C. 1915, T 506.
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bei 800° geglitht; sie wurden in Kollodium-Roéhrchen von 1 c¢m Linge und 1 mm
Durchmesser gestopft und dieses auf einer Bleinadel axial vor die Blendenoffnung justiert.
Drehen des Rohrchens erwies sich im Laufe der Versuche als iiberfliissig, weil die Priaparate
geniigend fein gepulvert und homogen waren.

An reinstem Ceylon-Graphit bei 3.5- und bei 4-stdg. Belichtung
ergaben unsere Aufnahmen und Auvsmessungen auch in den schwicheren
Interferenzen sehr gute Ubereinstimmung mit den neuesten Bestimmungen
von Mark und Hassel'?), sowie von Eberti!). Diese Forscher schlieBen
auf eine orthohexagonale Struktur des Elementarkorpers des Graphites mit
den Abmessungen a = 2.46 A, b =4.25 A, ¢ =6.79 A. Wir folgen dieser
Auffassung und der von den Genannten vorgeschlagenen Indizierung der
Netzebenen.

In der folgenden Tabelle sind die stirksten Interferenzen angegeben,
die fiir den Vergleich von Graphit mit den anderen krystallinen, schwarzen
Kohlenstoff-Formen wichtig sind; e bedeutet in Millimetern den halben
Abstand der Interferenzen bei 74 mm Durchmesser der Kamera, ¢ den
halben Offnungswinkel des Interferenz-Kegels. #/, ist der Glanzwinkel der
betreffenden Fliche (Netzebenen-Schar).

S Mark und :
Unsere Messungen Hassel Ebert In-
. _ dicierung
e 1 0RO o, 91, O
16.25 12.6 12.52 002
h tk..... g 1522 ° 09’ gI.I
sehr star % 17.75 13.75 13.15*2)}] 13° 09 13.77 3.I5
stark ........, 28.75 22.2 210 54/ 22.16 111
{ 34.5 6. 6.56 :
mittelstark . ... 3 z:; 272 2 27.11%) | 26° 517 27.26 2 27.1 o4
stark ......... 53.5 41.5 41° 27’ 41.6 312

Fiir besten Retorten-Graphit (wie im vorausgehenden 2. Teil) wurden
nach 3Y/,-stdg. Belichtung obige vier, beim Graphit stirksten Interferenzen
der Lage und relativen Intensitit nach unverindert wieder gefunden, woraus
die Ubereinstimmung?®) der Raumgitter folgt.

Man sieht aber aus den zu der beigegebenen Tafel vereinigten Photo-
grammen sehr deutlich, dafl die Interferenzen schon wesentlich verbreitert
und verwaschen sind. Daraus fogt, daB hier zur Erzeugung der Interferenzen
weniger Netzebenen mit denselben Indices in den XKrystalliten zur Ver-
fiigung stehen als beim Graphit. Wie hei einem optischen Gitter die Inter-
ferenz um so schirfer wird, je mehr Spalte bei gleicher Gitter-Konstante
nebeneinander stehen, so werden die Rontgen-Interferenzen um so schirfer,
je mehr Netzebenen von gleichem Index in den einzelnen Krystalliten iiber-
einander liegen. Je kleiner die Krystallite werden, um so verwaschener

10) Ztschr. f. Physik 25, 317 [1924].

1) B. Ebert, Dissertat., Greifswald 1925.

12) Daf} bei diesen Interferenzen zwei Werte vermessen wurden und aus diesen der
Mittelwert eingesetzt worden ist, hat seinen Grund in einer Aufspaltung der Interferenz
in ein Duplett, die nach Ebert (loc. cit.) durch einen Richtungseffekt, nicht durch eine
Deformation des Raumgitters bedingt ist,

13) siehe Debye und Scherrer, Phys. Ztschr. 18, 291 [1917].
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‘wird das Réntgenbild, und bei etwa 10-8-cm-Krystalliten geben die Inter-
ferenzen nur noch eine gleichmifige Schwirzung ohne erkennbare Maxima.

Bei Hochglanz-Kohlenstoff, H.-G.-K., zwischen 750° und 800 an
glattem Porzellan dargestellt und nach dem Pulvern 2 Stdn. bei 800° im
trocknen H, ausgegliiht, zeigt das Photogramm eine weitere Ausbreitung
und Verwaschung der Interferenzen; die Krystallite sind noch kleiner als
beim Retorten-Graphit.

Erhalten geblieben sind die Interferenzen [002z], [11I], [312] mit der-
selben mittleren Lage wie beim Graphit: gemessen z. B. fiir [0o0z] /s = 13.15°,
woraus die Graphit-Struktur der Elementarkorper folgt.

Die [004]-Interferenz, die beim Retorten-Graphit noch deutlich getrennt
erscheint, ist bei H.-G.-K. schon verwaschen und geht in die benachbarte
[x11]-Interferenz iiber.

Da besonders [002] und, soweit sich bestimmen 1iBt, auch [oo4] den-
selben Glanzwinkel 1/, haben wie Graphit, folgt, daB der Abstand der Sechseck-
Ebenen unverindert ist und keine Anniherung an die Diamant-Struktur
vorliegt. '

Rohrzucker-Kohle (sieche vorn im 2. Teil), 2 Stdn. im trocknen
H,-Strom bei 800° gegliiht, gibt, wie das Photogramm nach 3- und desgleichen
nach 4'/,-stdg. Belichtung zeigt, noch breitere und unschirfere Interferenzen
als H.-G.-K. [004] ist nicht mehr zu erkennen, wohl aber [o02], [111], [312].
Hieraus folgt in Ubereinstimmung mit Debye-Scherrer, sowie Asaharal4),
dafl auch die Rohrzucker-Kohle obiger Bereitung krystallin ist und die
Gitter-Struktur von Graphit, Retorten-Graphit, G.-K., H.-G.-K. besitzt;
nur sind die Krystallite noch kieiner als bei letzteren.

Die Frage, ob im strengen Sinne des Wortes ,,amorpher Kohlenstoff*
existiert, lassen wir vorerst noch unentschieden. Unsere hier untersuchten
Formen des Glanzkohlenstoffs sind jedenfalls krystallin und haben
gemeinsam das Graphit-Gitter.

Die GroBe der groBten, noch krystallographisch einheitlichen Koérper,
der Krystallite, kann man nach Scherrer?®) aus der Verbreiterung der
Interferenzen ableiten. Als Mafl der Verbreiterung gilt dabei die Halbwerts-
Breite der Interferenzen, die aus einer Photometer-Kurve des Films ent-
nommen werden kann. Diese Photometrierungen wurden in der Physik.-
techn. Reichsanstalt ausgefiihrt.

Hieraus lassen sich die folgenden annihernden Werte fiir die Dimensionen
der Krystallite berechnen: Seitenlinge des als Wiirfel gedachten Krystallites
bei obigem Retorten-Graphit = 55x 10~8 cm mit 17000 Atomen im Krystall,
bei Hochglanz-Kohlenstoff H.-G.-K. = 38 x10~% cm mit 6300 Atomen, bei
obiger Rohrzucker-Kohle == 22.7 X 108 cm mit 1350 Atomen. Fiir Graphit
reicht die GroBe der Krystallite bis zu makroskopischen Dimensionen, d. h.
die rontgen-optisch einheitliche Ausbildung kann bis zu den Umrissen der
sichtbaren Xrystallgrenzen gehen, wobei die Entwicklung vorzugsweise
nach der [00z}-Ebene stattfindet, nach der der Graphit mit der bekannten
leichten Verschiebbarkeit zu diinnen Blittchen sich spalten lifit.

Diese Spaltbarkeit fehlt den obigen mikro-krystallinen Formen.
Die wohl annihernd kugelig gestalteten Krystallite sind krystallographisch

14) Jap. Journ. Chem. 1, 35 [1922]; C. 1928, II 1595.
15) R, Zsigmondy, Kolloidchemie, Leipzig 1922, S. 387£f.
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regellos, aber bei Retorten-Graphit und Glanzkohlenstoff gleichmiflig dicht
und ohne nachweisbare Poren zusammengelagert. Hierdurch wird besonders
deutlich am H.-G.-K. die nach allen Richtungen gleichmifig auffallende
Festigkeit und Hirte bewirkt, zum Unterschied von dem nach [002] leicht
abschilfernden Graphit. Obige Struktur des G.-K. kann auch mittels der
Drehkrystall-Aufnahme orientierter H.-G.-K.-I,amellen bestitigt werden, wie
spiter gezeigt werden soll.

Da G.-K., sowie Retorten-Graphit aus Gasen an heillen Flichen ab-
geschieden werden, und eine #bnliche Bildungsweise fiir viele natiirliche
Graphite wahrscheinlich ist, kann man eine merkwiirdige Beziehung
zwischen der Grofle der Krystallite und der Bildungs-Temperatur
ableiten: Der Glanzkohlenstoff mit der niedersten Bildungs-Temperatur
hat die kleinsten Krystallite, der Retorten-Graphit mit hoherer B.-T. hat
gréBBere und der Graphit mit der hochsten B.-T. makroskopisch groBe
Krystall-Individuen, d.h. je héher die Bildungs-Temperatur ist,
nmso weiter entwickelt sichdas Wachstum der Einzelkrystiallichen
an den Absatzflichen.

Nun haben kiirzlich M. Volmer und A. Weber6) den Satz aufgestellt,
daB fiir die GroBenentwicklung der Einzelkrystalle der Ubersittigungsgrad

¢ . .
der Losung bzw. des Dampfes In cor Woc die vorhandene Konzentration
und Coo die der Siittigung bei groBen Krystallen bedeutet, mallgebend ist.
Mit wachsendem E%— nehmen die entstehenden Einzelkrystalle an Grofle ab.

Da bei unseren Versuchen die durch den Zerfall des Kohlenwasserstoffs
gelieferte Kohlenstoffmenge sicher langsamer mit der Temperatur zunimmt
als der Sittigungsdruck des Kohlenstoffs, so nimmt die Ubersattigung mit
steigender Temperatur ab.

Man kann danach erwarten, dafl bei héheren Temperaturen die Zahl
der Krystallite pro Gewichtseinheit abnimmt und damit ihre GroBe zu-
nimmt, was, wie oben gezeigt wurde, mit unseren Versuchs-Ergebnissen
iibereinstimmt.

Weitere Versuche iiber die Bildung von krystallinem XKohlenstoff bei
niederen und héheren Temperaturen als den obigen, sowie iiber die Wirkung
chemisch aktiver Flichen (Metalle) sind im Gange.

1) Ph. Ch. 119, 277 [1926].





