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0bee eins 6raphitbildung 
VOfl  

Prof. Dr. Wilhelm Heinisch. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. J~nner 1911.) 

Es soll im folgenden yon einer Graphitbildung gesprochen 
werden, die sich fortw/ihrend in manchen Bodenarten abspielt, 
die also ohne besonderen /i.ul3eren Druck und ohne besondere 
TemperaturerhShung vor sich geht. 

Anlal3 und Beweis f/it diesen den bisherigen Anschau- 
ungm) fiber Entstehung yon Graphit v611ig widersprechenden 
Erkflirungsversuch boten ganz eigentfimliche, sporadische 
Graphiff(mde auf ziemlich weit voneinander entlegenen Lokali- 
t/iten SfldsfidostbShmens, nahe der nieder~Ssterreichischen 
Grenze. Doch ehe yon diesen interessanten Vorkommnissen 
graphitischen Kohlenstoffs die einzig m6glichen Entstehungs- 
ursachen abgeleitet werden k6nnen, "erscheint es unerlg.f]Iich, 
wenigstens in gedrS.ngter KCtrze den gegeawiirtigen Stand der 
Ansichten fiber die Bildung yon Graphit in Betracht zu ziehen. 

Nach der wohl am meisten verbreiteten Ansicht setzt die 
Entstehung yon Graphit besonders hohe Temperaturen voraus. 
DafCtr spricht die Bildung von Graphit im Hochofen, ferner die 
bereits 1849 yon D e p r e t z  1 erkannte Umwandiung von Kohle 
in Graphit durch einen sehr starken elektrischen Flammen- 
bogen und vor aliem die Herstellung des kfinstlichen Oraphits. 
Darftber macht nun A c h e s o n  in dem amerikanischen Patente, 
das ibm ffir die im elektrischen Ofen aus kohlehaltigem Material 
bewerkstetligte Graphitdarstellung erteilt wurde, die sehr 

D e p r e t z ,  C. R., 29, 709 (1849). 
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bemerkenswer te  Auf3erung, daf3 die Bildung des Graphits mehr  

die Natur einer Dissoziation des Kohlenstoffs yon seiner Ver- 

bindung mit anderen Stoffen sei al~ die Umwandlung  gewShn- 
lichen Kohlenstoffs zu Graphit. 

B o r c h e r s  ~ ermittelte die Tatsache,  dal3 Zumischung yon 

Eisenoxyd  oder Tonerde  zu Kohle diese im elektrischen Ofen 

viel schneller zu graphit ieren erlaubt, als wenn solche Zusgtze 

weggelassen werden. Mit anderen Worten:  Es ist eine viel 
geringere W/irmeenergie ftir die Erre ichung der Graphitbildung 

erforderlich bei Anwesenhei t  von katalytisch wirksamen Zu- 
s/itzen. H. D i t z "  bespricht die wichtige Rolle, welche solchen 

Mineralbestandteilen als Katalysatoreri bei der Umwandlung  

von amorphem Kohlenstoff  in Graphit  zugeschr ieben werden 

muff, und sueht so dutch die Annahme einer intermedi/iren 

Bildung yon Carbiden und deren Dissoziation bei Einwirkung 

von Kohlenoxyden  die Ents tehung  yon Graphit  zu erkl~iren. 

Auch der Druck (bei gleichzeitiger Erhitzung) wird von 

vielen a l s  wichtiges Agens angesehen ftir die Bildung yon 
Graphit. Diesbeztiglich sei nut  auf folgende, durchaus nicht 

mehr  streng pyrogene  Graphitbildungen hingewiesen.  

Nach F r a n k  3 erh~ilt man beim Leiten von Kohlenoxyd  

und Kohlendioxyd fiber auf 250 ~ erhitztes Calciumcarbid 

Kohlenstoffausscheidung; sobald man aber h6her und unter 

Druck erhitzt, Graphit. 
T. J. B e r g m a n n  ~ erhitzt Acetylen in einem geschlossenen 

Apparat mit Wassers tof fsuperoxydl6sung auf etwa 150 ~ und 
etwa 5 Atmesph~iren Druck, um ktinstlichen Graphit  darzu- 
stellen. 

Dabei ist das eine besonders  auffallend, wie hier dureh 

den mitwirkenden Druck sich schon die verh~iltnismiif3ig 
niedrige Tempera tu r  yon 150 ~ ftir die Ausscheidung des 
Kohlenstoffs im graphitischen Zustande als genfigend erweist. 

1 H. Ditz, Chem. Zeitung 1904, p. 167 bis 171. 
2 H. Ditz, ebenda. 
3 Frank, D. R. P. 112416, Chem. Ztg., 24, 611 (1900). 

T. J. Bergmann, Chem. Z. B1., 1898, 1, 1182; Patentbl. 19, 270, 
D. R. P. 96427, 9, V. 1898; Zeitschr. Acetylen, 1898, 101. 
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E r d m a n n  ~ erinnert  daran, dal3 er bei der Erh i t zung  yon 

Dioxynaphthal inen  mit Ammoniak  auf 150 bis 180 ~ dann auf  

180 bis 250 ~ an dem Kupferr inge seines Autoklavs  eine deut- 

liche Graph i taussche idung  beobach ten  konnte. Diese Graphit- 

b i ldung blieb ffir E r d m a n n  so lange ein R~itsel, bis er in einer 

sp~teren Un te r suchung  auf die katalyt ische Wirkung ,  welche 

dem Kupfer  dabei  zukommt ,  au fmerksam wurde.  In dieser  mit 

P. K 6 t h n e r  un t e rnom m enen  Arbeit weist  er darauf  bin, dal3 

trotz der erst bei 780 ~ l iegenden Zer se t zungs tempera tu r  des 

Acetylens es schon bei 400 ~ gelingt, den Zerfall des Gases  zu 

bewirken,  und zwar  unter  Graphi tausscheidung,  wenn  man es 

bei dieser T e m p e r a t u r  fiber metal l isches Kupfer  leitet. 

So finder nun auch ihre Erkl~rung die schon seit !869 

bekannte  Reaktion G r u n e r ' s ,  2 der beim Leiten yon Kohlen- 

oxyd  fiber auf  300 bis 400 ~ erhitztes Eisenerz  Graphit  erhielt. 

-Was jedoch an dieser Reaktion besonders  auffallend 

erscheint,  ist der Umstand,  daf3 durch Kata lyse  schon ohne 

Druck die Graphi tb i ldung bereits bei einer T e m p e r a t u r  einsetzt,  

die unvergleichl ich niedriger ist als jene ffir pyrogene  Prozesse  

gel tenden T e m p e r a t u r e n  (z. B. im Hochofen),  welche  man 

gew6hnl ich zur Graph i taussche idung  als unumg~inglich nStig 

erachtet.  

Auf dem Versuche G r u n e r ' s  basier te  sp~.ter VCein- 

s c h e n k  a seine H y p o t h e s e  fiber die Bildung der bayr isch-  

bShmischen Graphitlagerst~itten. Darnach sind dieselben am 

wahrscheinl ichs ten  zurf ickzuffihren auf  gasf6rmige Exha-  

lationen ,,yon nicht allzu hoher  Tempera tu r% welche >,ver- 

mutlieh aus  dem dort ans tehenden  Grani tmass iv  ausgegangen  

sind<<. Um dem Einwand  wi rksam zu begegnen,  wieso  dabei 

so wasserhal t ige  Begleitmineralien wie Kaolin, Nontronit  etc. 

als gleichzeit ige Bildungen intakt bleiben konnten,  hiitte 

sich a b e r W e i n s c h e n k  zu  einer noch viel niedrigeren Tem-  

peratur  vers tehen mfissen, als sie der Gruner ' sche  Vet 'such 

1 Erd'mann n. P. KSthner, Zeitschr. f. anorg. Chem., 18, 48 (1898). 
2 Gruner, C. R., 73, 28. 
3 Weinschenk, Abhandlungen d. Ak, d. Wiss., II. KI., XIX. Bd., II. Abt., 

Mtinchei1 1897. 
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voraussetzt. Denn die doch nut langsam erkaltenden, ungeheuer 
grol3en Granitmassen hiitten sicherlich einen ganz anderen 
W~irmeeffekt auf diese wasserhaltigen Mineralien ausiiben 
m~ssen, als wenn Proben derselben im Laboratorium einige 
Stunden lang auf 300 bis 400 ~ erhitzt werden. 

Bereits 1884 haben R. Beck  und W. Luzi  * an einem 
s/ichsischen Granitvorkommen den Beweis der Entstehung aus 
kohligen Substanzen erbracht, indem sie zeigten, daft dutch 
die Einwirkung eruptiver Massen auf bituminSse Tonschiefer 
die kohligen Bestandteile derselben im Kontaktbereiche eine 
Umwandlung in Graphit erfahren haben. 

F. K r e t s c h m e r  ~" tritt mit grSl3ter Entschiedenheit f{ir den 
organogenen Ursprung der Graphitlagerst~tten ein. Nach ibm 
wurde aus den S~einkohlen dutch fortschreitende Verkohlung 
Anthracit und aus diesem unter den durch iange Zeitr/iume 
wirkenden Druckkrgften schliel31iCh Graphit. 

Ein wesentlich anderes Bild als z. B. die ftir eruptiven 
Ursprungs gehaltenen3 gangfSrmigen Lagerstiitten krystalli- 
Sierten Ceylongraphits bieten die einen ausgesprochen sedi- 
ment~iren Charakter besitzenden dichten Graphitlagerst~itten 
Steiermarks. Es ist das Verdienst E. Dona th ' s ,  nachgewiesen 
zu haben, dal3 manche obersteierische Graphite eine ganz 
deutliche Anthracitreaktion geben, ,,was auf die Gegenwart 
yon noch unver/indertem Anthracit als Bildungszwischenglied 
hinweist,~. E. D o n a t h  ~ zeigt auch, daft die Asche der steieri- 
schen Graphite sich in ihrer chemischen Beschaffenheit der 
Steinkohlenasche n~2hert, und macht darauf aufmerksam, dab 
fast alle nat/~rlichen Graphite eine ganz deutliche, mitunter 
starke Reaktion auf Stickstoff geben, der ihren pflanzlichen 
Ursprung andeutet. 

Je nach der Beschaffenheit der verschiedenen Graphit- 
vorkommnisse, je nach der Art der sie begleitenden Gesteine 

1 R. B e c k  und W. L u z i ,  Ber. 24, 1884. 
F. Krercschmer ,  0sterr. Zeitschr. L Berg- und Hiittenwesen 1902, 

p. 458 bis 473. 
3 W a l t h e r ,  Zeitschr. d. geolog. Ges., gl, 360 (1889). 
4: E. D o n a t h ,  Der Graphit, 1905, p. 163. 
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haben sich so die verschiedenart igsten Erkl / i rungsversuche 

fiber Graphitbildung ergeben. W e i n s c h e n k ' s  Hypothese  hat 

vielfach Wider legung  erfahren, so vor allem yon K r e t s c h m e r ,  
dann yon V. N o v a r e s e *  und in bezug auf die bayrisch- 

b6hmischen Graphite in jfingster Zeit auch yon O. S t u t z e r .  2 

Beztiglich der Ietzteren Graphi tvorkommnisse  tritt J. B r e i t -  

s c h o p f ,  3 indem er sie yon bergm~nnischem Standpunkte  als 

echte Gangvorkommnisse  erkl~irt, zwar  noch ffir die Wein- 

schenk 'sche Theor ie  ein, sieht sich aber gezwungen,  eine nach- 

tri~gliche Graphitver~inderung, respektive Umgestal tung durch 

Wirkungen  des mit fremden Mineralsubstanzen beIadenen 
Wassers  anzunehmen.  Und S t u t z e r  kommt in seiner Kritik 

der Weinschenk ' schen  Hypothese  zu foIgendem Schlusse: ,,Die 

Ents tehung  des Graphites des bayriscla-btShmischen Grenz- 

gebirges ist durch diese Abiehnung der Weinschenk ' schen  

Ansicht natCtrlich keineswegs gekl~irt. Mtif3te man sich zur Zeit 

eine best immte Ansicht bilden, so wfirden wir uns selbst der 
alten Anschauung zuwenden,  nach der die Graphitlagerst~.tten 

umgewandel te  organische Sedimente sind. Der Graphitschiefer 

wie der Graphitgneis dieser Gegend wS.ren dann ebenso wie 

der sie begleitende Kalkstein in seiner Hauptmasse  sediment/irer 

Entstehung<~. Wenn  S t u t z e r  dann am Ende seiner Ausein- 
anderse tzung der charakterist ischen Gangtrfimmer im Gneis 

Erw/thnung tut und ihre Struktur  ,,durch ein Wandern  des 

Kohlenstoffes wie beim Retortengraphit<< in nicht ganz kon- 

sequenter  Weise  zu deuten sich gezwungen  sieht, so wird 

dadurch der Chemiker unwillkfirlich an die Eigenschaften des 

kolloidalen Graphits erinnert, der bekanntlich yon A c h e s o n  ~ 
aus Graphit  zuers t  dargestellt wurde mittels einer dreiprozen- 

tigen Tanninl6sung,  dann auch mit wiisserigen Strohextrakten.  
Wenr~ schon ffir ein und dasselbe Graphi tvorkommnis  

solche WidersprClche in den gr613tenteils mehr  auf geologischen, 

mineralogischen und pet rographischen Unte rsuchungen  ful3en- 

z V. Novarese, Neues Jahrb. f. Mineral. u. Geol., 1906, 1, 329. 
O. Stutzer, Zeitschr. f. prakt. Geologie, 1910, 10. 

a J. Breitschopf, Zeitschr. f. Berg- und Hiittenwesen 1910. 
4 F. Werner, Zeitsehr. f. Chemie u. Ind. d. Kolloide, .7, 165 (1910). 
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den ErkI~irungsversuchen sich ergeben, so sind letztere ent- 
weder mangelhaft, weil der Chemismus der Vorg/inge in der 
Natur noch zu wenig erforscht ist oder weil die fiir manehe 
der bisherigen Ansichten aufgestellten Pr/imissen einfach un- 
richtig sin& Verdienen auch die auf Laboratoriumsexperimente 
sich sttitzenden Hypothesen ganz gewif~ fast immer den Vorzug, 
so bleibt, sobald die beim kleinen Versuch gemachten Erfah- 
rungen auf die in der Natur sieh abspielenden Vorg~inge tiber- 
tragen werden, doch jedesmal dann noch der grofie Zweifel 
often, ob auch dieselben Bedingungen Kir die Verh~iltnisse im 
grof3en zutreffen, ffir die aus unz~ihligen kleinen Ursachen sich 
zusammenffigenden Dauerreaktionen, die wir gewShnlich fiberall 
da beobaehten k6nnen, wo die Natur mit den allereJnfachsten 
Mitteln ihre staunenswerten Wirkungen erzielt. 

Erscheinen uns nach dem Dargelegten unsere Kenntnisse 
fiber die Bildung des natfirlichen Graphits noch vielfach unklar, 
so k/3nnen wit auf einem zweifachen Wege dem Ziele n~iher 
kommen: entweder durch neue Experimente oder durch neue 
Funde. 

W/ire es uns m6glich, eine Graphitbildung festzustellen, 
die in ihrer Existenz schon an sich den Beweis verkOrpern 
wfirde, dab sie nur  durch einen fortschreitenden Verkohlungs- 
prozel3 hervorgegangen sein kann, und wtirde es naeh unseren 
heutigen Kenntnissen nut e ine Art der Erkl~irung geben ftir 
den vorliegenden Umwandlungsprozel3, so mtif3te dieselbe auch 
eine neue, f~rdernde Einsicht in die Entstehung der Graphit- 
modifikation des Kohlenstoffs tiberhaupt gewinnen lassen. 

Inwieweit mir nun dieser. Nachweis gelungen ist, m6ge im 
folgenden erl/iutert werden. 

An der Grenze yon Stidb/3hmen und Niederasterreich, noch 
im Bereiche des Waldviertelgranitgebietes mit seinen Torf- 
mooren und Tonlagerst/itten, die zur Bereitung yon Bauziegeln 
und billigster T~Spferware benutzt werden, finder man, wie 
z. B. bei Neubistritz, auf den _~ckern hie und da harte, dunkeI- 
graue, mit einer graphitartigen Masse in bezug auf Strichfarbe 
grot3e _~hnlichkeit aufweisende Stticke yon mattsehwarzer, 
sandiger Bruchfl/iehe. Man nermt dieselben dort ,,Ackerkreide<,. 
Bei genauerer Beobachtung 1/if3t sieh unschwer erkennen, dal3 
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diese ,~Ackerkreide~, aus Resten yon Ziegelsteinen und Ton- 

gef~13en entstanden sein muff. Denn bisweilen trifft man auch 

auf solche Stiicke, die noch deutlich die Form des Gef~it3es 
erraten lassen, yon dem sie stammen. Ja manche dieser Reste 
zeigen an der Bruchfl/iche sogar einen lJbergang yon der Farbe 

des gewShnlichen gebrannten Tons zu der Farbe der Acker- 
kreide, also den Beginn der Bildung yon graphitischem Kohlen- 
stoff. Manche Stticke f~irben noch sehr wenig ab, meist trifft 

man jedoch auf weniger harte ~Ackerkreide~, welche in ihrer 

Struktur die gr61gte ~hnlichkeit zeigt mit St~cken yon Bau- 

ziegeln, abgesehen "con derFarbe, welche bei den verschiedenen 

Funden einen l)bergang zeigt yon Tiefbraun his zum Schwarz- 

grau und zum Tiefschwgrz der feuchten Stiicke. 

Hiebei muB besonders bemerkt werden, daf3 in tier ganzen 

Gegend sich weder Graphit noch graphithaltiger Ton finder 
und daft Gef/if3e mit Graphitzusatz dort iiberall ganz unbekannt 

sin& Graphittiegel und Oraphitziegel werden bekanntlich immer 
aus feuerfestem Ton hergestellt, haben dementsprechende, ganz 

charakteristische, nicht zu verkennende Merkmale, w~ihrend 

die sogenannte ~,Ackerkreide, noch alle Kennzeichen der in 

dieser Gegend aus Lehm erzeugten billigsten T6pfertonwaren 

und Bauziegel ganz unverkennbar aufweist und so z. B. die 

aus dem Lehm stammenden Verunreinigungen noch sehr 

deutlich erkennen lfi.Bt. Die leichte-Brtichigkeit der St~cke, das 
grobbrgchige Korn der Bruchfl/i.che, die auffallende ]ihnlichkeit 

der Form dieser Tonscherben mit den auf der Drehscheibe her- 

gestellten TongefS.13en, deren Verwendung man in den dortigen 

b~uerlichen Haushaltungen ganz allgemein beobachten kann, 
benehmen sehr bald jeden Zweffel fiber die Herkunft der 
~,Ackerkreide~. Nimmt man dazu noch die Funde soIcher 

Tonscherben, bei denen bereits durch und durch die Um- 
wandlung in Ackerkreide erfolgt ist, die aber noch die Reste 

jener Glasur zeigen, wie sie f~r die allerbilligsten T6pferwaren 
dieser Gegend gebr/iuchlich ist, so wird wohl niemand mehr 
auch nut d e n  entferntesten Vergleich mit Graphittiegeln zu- 
lassen kSnnen. Wenn man dann in dem Ackerboden such noch 
solche Tonscherben findet, die auf der BruchflEche das Vor- 
dringen hum6ser Substanzen erst bis zu einer gewissen Tiefe 

Chemie-Heft Nr. 3. 16 
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zeiaen, wiihrend andere Sttlcke schon eine sotche, jedoch viet 
dunke!braunere Zone aufweisen und dann wieder manche, 
jedenfalls noch ~iltere Sttlcke, schon eine durch und dutch 
schwarzbraune Bruchfl~iche unter einer bleihaltigen Glasur 
besitzen, dann besonders sehen wit jeden Einwand mit Sicher- 
heir ausgeschlossen. Der b!ol3e Augenschein l~ii~t sofort er- 
kennen, dal3 es sich bier uha eine Graphitbildung handelt, die 
noch fortw~hrend vor sich geht und in den Resten gebrannten 
eisenhaltigen Bauziegeltons ihre offenliegenden, mit dem Acker- 
boden verkntipften Entstehungsbedingungen aufweist. 

Unwillk~'Lrlich fragt man sich nach dem Alter dieser Acker- 
kreidefundstiicke. Spezielt die aus dieser Gegend stammenden 
kSnnen aus folgenden Grilnden h6chst.ens einige Jahrhunderte 
alt sein: Nach einer daselbst al]gemein verbreiteten Tradition 
wurde das alte Bistritz in den Hussitenkriegen zerstSrt und 
nachher grtindeten sich die Fltichtlinge 2 ]~r nordwestw~irts 
eine ffir die Verteidigung besser geeig'nete St~.tte in dem jetzt 
noch bestehenden Neubistritz, wo die Waldungen urbar ge- 
macht und in die Felder verwandelt wurden, auf denen man 
heute die >>Aekerkreide<< finder. Zudem l~.f~t die so auffallende 
Ahnlichkeit der Form dieser T6pfergeschirrfragmente mit den 
heute noch gebr~iuchlichen Tongef~tl]en und die an einzelnen 
Fundstiioken noch erhaltene gegen die Einfltisse der Atmo- 
sph~irilien jedenfalls nur sehr wenig best~.ndige, einfachste 
Glasur darauf schliel3en, daft die Zeit fflr die Bildung der 
~>Ackerkreide<< vielleicht nut auf viele Jahrzehnte, aber 
schwerlich auf mehrere Jahrhunderte abzusch~itzen ist. Darauf 
weist  aueh hin ihre nicht sehr schwer brtich]ge Konsistenz 
und die dadurch bedingte, nicht gar zu lange w~thren k6nnende 
BestEndigkeit bei der h~ufigen Bearbeitung des Bodens, den 
Einfl~issen von "vVasser, Winterfrost etc. 

Schon der ausgesprochene Graphitglanz, welchen die 
Reibfl~.che solcher bei aufmerksamem Suchen auffindbarer 
Stticke zeigt, machte reich schon vor vielen Jahren aufdiese 
,,Ackerkreide<< aufmerksam und, je mehr solcher Funde ich mit 
der Zeit in Augenschein nehmen konnte, desto mehr kam ich 
z u r  ljberzeugung, daft man es bier mit einer hSchst inter- 
essanten Bildung von Graphit zu tun haben milsse, die in 
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dessen Ents tehung uns Licht bringen kSnnte. Ais dann diese 

Ansicht auch Zust immung land seitens der Fachkol legen und 

Mineralogen, welchen diese Funde  demonstriert  wurden 
- - d e n n  nur der Beweis ad oculos wirkt  hier zun~ichst 0ber- 

ftihrend - -  beschlol3 ich, zur  Erbr ingung eines objektiven 

Nachweises  und zur BegegnLmg aller eventuellen Zweifei auch 
noch experimenteI1 festzustellen, dab man in der ,>Ackerkreide<< 

es wirklich mit einem Graphi tvorkommen zu tun babe. 

D a r s t e l l u n g  v o n  GraphitsS.ure aus  >,Ackerkreide<<. 

Es wurden  mehrere Stficke ,,Ackerkreide<< fein zerrieben 

und 1/ingere Zeit mit konzentr ier ter  Salzs:iure erw/irmt; dann 
wurde verdtinnt, filtriert, gewaschen,  mehrere Tage mit Fluf3- 

s/iure behandel t  und am Wasserbade  zur Trockne  gebracht.  

Dieser Vorgang wurde  wiederholt  und so gelang es, yon 13" 7 5 g  

iuft trockener Ackerkreide 3 " 7 5 g  eJnes schwarzen  Pulvers zu 

gewinnen,  das wohl noch einen ganz erheblichen Gl~hrtick- 

stand zeigte, sich abet  schon gut  zur Darstellung yon Graphit- 

s~ture eignete. Als das schwarze  Pulver in. der Porzellanschale 

zerrieben wurde, ftirbte es dieselbe genau so mit den: charak-  

teristischen blaugrauen Graphitglanze an, als wenn man feinen 
Bl/ittergraphit darin zerrieben h/itte. Es wurden 0"75g der 

gereinigten pulverisierten Ackerkreide nach S t a u d e n m e i e r  
(Ber. 31, 1481) in folgender We ise auf Graphits~iure weiter 

verarbeitet  : 

30 cn~' konzentr ier te  Schwefels/iure und 20 cnr 9 konzen-  

trierte Salpeterstiure wurden,  gemischt  und gektihlt, in einer 

Porzellanschale mit dem schwarzen  Putver zusammengebrach t  

und hierauf Wurden 1 3 " 3 g  gepulvertes Kaliumchlorat  in sehr 

kleinen Anteilen w/ihrend einer Stunde unter  best/indigem 

Rtihren eingetragen. Der Schaleninhalt  nahm bald eine Iaub- 
gr0ne F/irbung an und wurde  noch einen Tag  stehen gelassen. 

Eine kleine, davon entnommene Probe wurde dutch viel 
Wasse r  gelb. Es wurde nun in Wasse r  gegossen und dutch 
wiederholte  Dekantat ion gewaschen.  Der so erhaltene brgmnlich- 
gelbe Rfickstand nahm durch Wassers tof fsuperoxyd oder dutch 
KaIiumpermanganat  und Schwefelstiure eine hellgelbe F/irbung 
an. Ira Wasserbadt rockenschrank  ging die gelbe Fttrbung fiber 

!62 



234 w. Heinis ch, 

in Dunkelbraun. Derselbe Farbenumschlag zeigte sich auch bei 

einer einige Wochen am Tageslicht tinter Wasser stehen 

gelassenen Probe. Beim Behandeln der braun gewordenen Sub- 

stanz mit konzentrierter Salpeters~ure und noch rascher beim 
weiteren Zusatz yon etwas chlorsaurem Kalium trat wieder 

Grtinf~rbung ein und diese ging durch Wasser wieder tiber in 

Gelb, kurz, ganz des ftir die Graphits~iure charakteristische 

VerhaIten! Da dasselbe beweisender ist, ats es eine Elementar- 
analyse sein kSnnte, so wurde von einer solchen abgesehen; 

denn bekanntlich ist man noch zu keiner einheitlichen An- 

schauung fiber die empirische Formel der Graphits~iure ge- 

kommen. 

Wie konnte nun der Graphit in dem fein porSsen, ge- 

brannten Ton seine Entstehung genommen haben? 
Meiner Ansicht nach haben w i r e s  bier mit einer jener 

Dauerwirkungen zu tun, welchen wir in der Natur so h~iufig 

begegnen und wie sie ja auch ffir des Verst/indnis der die 

geologischen Epochen bewirkt habenden Naturerscheinungen 
yon grSf3ter Eedeutung geworden sind. 

Ats BeispieI daftir diene uns nut die Zersetzung mancher 

Silikate unter dem Einflusse des Wassers und der Atmo- 
sph/irilien. W/ihrend im Freien im Laufe der Zeiten diese 

Prozesse mi/c anscheinender Leiehtigkeit sich vollziehen, gelingt 

es uns im Laboratorium durchaus n~cht, selbst bei Anwendung 

sehr hoher Druckkr~ifte, eine Zerlegung derselben Sil{kate 

dutch Wasser herbeizuffihren, beziehungsweise ihre Umwand- 

lungsprodukte dutch dieselben Agenzien, wetche wit als die 

wirksamen vermuten, darzustellen. Erfolgreicher waren wit 
schon bei t ier Herstellung des kfinstlichen Graphite und daher 
diirfen wir wohl mit Recht annehmen, dab sich der nattirliche 
Graphit unter ganz besonders einfachen Bedingungen gebildet 
tlabe. 

Wit haben bereits gesehen, welch  grof3e Bedeutung den 
Katalysatoren bei der Graphiterzeugung zukommt, wo man 
ihnen geradezu die Bezeiehnung yon ,>Graphitbildnern<< bei- 
gelegt hat. Wir konnten verfolgen, wie durch ihre Mitwirkung 
die Ausseheidung yon graphitischem Kohlenstoff schon bei 
150 ~ C. erfolgen kann, wenn noch die Wirkung eines NoB 
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5 Atmosph/iren betragenden Druckes hinzukommt, und es ist 

naheliegend, dal3 die so erreichten Orenzen ftir Temperatur 

und Druck sich noch erniedrigen mfissen ftir die im stetig 

labilen Zustande einer fortschreitenden Zersetzung sich befind- 
lichen, h6chst kohlenstoffreichen Zwischenprodukte der Bildung 

yon ,>Ackerkreide-Graphit<<. 
Die Summe der ftir die Bildung eines bestimmten End- 

produktes in Betracht kommenden Energiemengen muf3 immer 

dieselbe sein, ob nun die Dauer des Prozesses eine kurze ist, 

wie z.B. bei de r  Gewinnung von Graphit aus Kohlenoxyd 

nach G rune r ,  oder abet ob bei Verbindungen yon gleich grol3er 

Zersetzbarkeit die Dauer des Prozesses in einer Unzahl so 

kleiner Phasen sich abwickelt, dab wit die W/irmet6nungen 
dann gar nicht mehr wahrnehmen kSnnen, wie z. B. bei der 

Entstehung der ~Ackerkreide<<. Die chemischen und physi- 
kalischen VorgS.nge, we!che die Oraphitbildung in der ,,Acker- 

kreide<< herbeiffihrten und die sich offenbar fiber eine grot3e 

Anzahl yon Jahren erstrecken, werden sich kaum an ein und 

demselben Sttick verfoIgen lassen. Wir hoffen jedoch, sie an 

Ftmden offenbar verschiedenen Alters studieren zu k6nnen, 
und m/Schten einstweilen nut unsere Vorstellung dartiber zum 

Ausdrucke bringen, wie diese Graphitbildung erkI/irt werden 

k/3nne. 

Der Einfachheit halber sei ftir diese Betrachtung ein an 

der Oberflftche des Aekerbodens liegendes oder halb darin 

steckendes Sttick leichtgebrannten, eisenhaltigen Tons gewtihlt; 

dasselbe wird einerseits fortw/ihrend gelSste Humussubstanzen 
aufsaugen, andrerseits das L6sungsmittel, das Wasser, immer 

wieder abdunsten, so dal3 eine Anreicherung an organischer 
Substanz die n~chste Folge ist. Gleichzeitig abet wird an tier 

Oberfltiche und in den feinsten Poren des T0nscherbens Sauer- 

stoff absorbiert und aktiviert. Ob mit oder ohne intermedi~re 

Bildung yon Wasserstoffsuperoxyd, kann dahingestetlt bieiben. 

Jedenfalls wird Wasserstoff der organischen Humussubstanzen 
wegoxydiert. Diese oxydablen Substanzen mfissen dagegen 

eine Reduktionswirkung ausfiben, welche z. B. auf die kata- 
lytisch wirkei~den Ferriverbindungen nicht ohne Einfiuf3 bleiben 

kann. Durch deren fortwS.hrende Reduktion und \Vieder- 
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oxydation, welche im innigsten Kontakte mit den organisehen 
Verbindungen stattfindet, wird ein Abbau derselben bis nahe 
auf den Kohlenstoff endlich erfolgen mtissen. Dieses Element 
wird endlich beim Zerfall des Molektils im Entstehungszustande 
in dem fein port3sen Material ganz gleichzeitig auch noch den 
physikalisch wirksamen, molekularen Anziehungskr~iften unter- 
worfen rein, die, wie z. B. yon den AdhS~sions- (Kapillarit~its-) 
und KoNisionserscheinungen ja bekannt ist, in der Natur 
Wirkungen hervorzubringen verm~Sgen, welche wit auch selbst 
mit unseren st/irksten Druckkrtfften nicht zu erreichen imstande 
sind. Und so ist der Fall wohl ganz gut m6glich, daf3 bei 
gegebenen, zutreffenden Bedingungen die Resultierende aus 
den in ganz demselben Zeitmomente wirkenden, atomistischen 
und molekularen Anziehungskrgften denjenigen Weft erreichen 
kann, wo r ich dann jene, vermutlich zyklische (E. Dona th ,  
>>Der Graphit% p. 29) Lagerung der Atome zu Molektilen ergibt, 
durch deren gesetzmS.13ige Anordnung graphitischer Kohlenstoff 
hervorgeht. 

Wenn in der >>Ackerkreide~< also solche AktivitS.tsphasen 
vorherrschen, die ein in demselben Sinne verlaufendes und 
zu gr613ter Intensit~it sich steigerndes Zusammenwirken der in 
der Molekularwelt wirksamen physikalischen und  chemischen 
Anziehungskr~ifte zur Folge haben, so erscheint die Annahme 
gerechtfertigt, daf3 dann eine Ausscheidung yon Kohlenstoff in 
graphitischem Zustande durch Katalyse aus den zerfallenden 
Molek~ilen bereits an Kohlenstoff tiberreicher Verbindungen 
zustande kommen kann. 

Also nicht etwa eine Umwandlung yon bereits gebildetem, 
amorphem Kohlenstoff fn graphitischen Kohlenstoff, die wit ja 
bekanntlich bisher .noch niemals ohne Insspieltretenlassen 
besonders hoher Energien verwirklichen konnten, schwebt uns 
zun/i.chst vor, sondern die durch die Experimente yon Gruner ,  
E r d m a n n  und F r a n k  bewiesene Tatsache, dab unter Mit- 
wirkung geeigneter Kontaktsubstanzen aus organischen Ver- 
bindungen rich ausscheidende Kohlenstoffatome im Momente 
ihres Freiwerdens zu Moiektilen graphitischen Kohlenstoffs 
zusammentreten k6nnen. Dabei tritt ein viel geringerer Energie- 
verbrauch ein als bei den pyrogenen Graphitbildungen, wo 
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hauptsk, chlich amorpher, n ichtakt iver  Kohlenstoff  in den stabilen 

graphit ischen Zustand umzuwandeln  ist. 
Damit wgren wit  auf dem Boden 1/ingst bekannter  Tat- 

sachen. Schon S t a u d e n m e i e r  weist  darauf hin, ,,dab beim 

f r e i e n  Kohlenstoff<, g a n z  b e s o n d e r s  die Tendenz  der 
Kohlenstoffatome, je nach Tempera tur  und ,>sonstigen Bedin- 
gungen<< sich zu versct{iedenen Komplexen zu vereinigen, zum 

Ausdrucke  kommt (Ch. Z. B1. 1900, II, 542). 
Auch die \aTirkung des aktivierten Sauerstoffs, die besonders  

in der Graphitbildung nach T. g. B e r g m a n n  uns sehr we~:tvolles 

experimentelles Material liefert Kit die BegrOndung unseres  

Erklgrungsversuches  , ist aus in der Natur  sich abspielenden 
Prozessen schon lange bekannt.  Es sei nut  erinnert an die 

Bildung yon Mauersalpeter und auch daran, dab den Bakterien 
bei der langsamen Verkohlung zellulosehaltiger Substanzen 

ein bedeutender  Eintquf3 zugeschr ieben wird. Nut  welt3 maa 

noch nicht, bis zu we!chert Grenzen sich dieser Einflul3 erstreckt, 
bis zu welchem Grade des Verkohlungsprozesses  die Bakterien 
verantwortl ich zu machen sind. Inwiefern ihre Beteil igung bei 

der Bildung immer kohlenstoffreicherer Verbindungen in der 
,>Ackerkreide<< yon Belang ist, ob sie sich eventuell bis zu jener 

letzten Phase erstreckt, wo die h{Schst kohlenstoffreichen Ver- 
bindungen unter den geeigneten Bedingungen unter  Aus- 

scheidung yon graphitischem KohIenstoff zerfatlen, dies fest- 

zustellen, ist Aufgabe des Experimentes,  ist jedoch ftir die 
Entseheidung unserer  Hauptfrage erst in zweiter Linie yon 

Bedeutung.  
Schliet3Iich w/ire wohl auch noch die M6glichkeit in 

Betracht zu ziehen, dal3 je nach gegebener  Variation in den 
zur gS.nzlichen Graphitbildung erforderlichen Bedingungen auch 

lJbergangsglieder von amorphem Kohlenstoff  zu Graphit ihre 
Ents tehung  nehmen k~Snnten, welche vielleicht die Reakt ion 

yon beiden geben. Eines der interessantesten Mineratien ist in 
dieser Beziehung der an den Graphit  in so vielfacher Hinsicht  
er innernde Inostranzeff 'sche Schungit ,  * far den auch Wein--.  
s c h e n k  den phytogenen Ursprung zugibt. Es wOrde sich 

z H i n t z e ,  Handbueh der Mineralogie. 
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wohl verlohnen, diese schwer zu erlangende Kohlenstoff- 
modifikation etwa nach der sorgf~iltigen Methode C h a r p y ' s  1 
nochmals auf Graphitreaktion zu prtifen. 

Der wie bei der Ackerkreidebildung sich in statu nascendi 
als feinstes Pulver ausscheidende Graphit wird sich besonders 
geeignet erweisen, Pseudol6sungen, genannt kolloidale L6sun- 
gen, zu bilden, sobald er mit den schwach alkalisch reagierenden 
wtisserigen Extrakten der in den oberen Bodenschichten sich 
zersetzenden Pflanzenreste in Bertihrung kommt. Daf3 kolloidaler 
Kohlenstoff durch jedes Filter geht, ist zuerst yon A c h e s o n  
ftir Graphit und sparer f/~r Rug yon M. W. Sp r ing  2 gezeigt 
wordenl Auf diese Art kann also ~iul3erst fein verteilter Graphit 
auf wiisserigem Wege weite Strecken dutch por6ses Gestein 
transportiert werden, bis er, am weiteren Vordringen gehindert, 
sich abtagert. 

A c h e s o n  wies auch hin auf die Iange Haltbarkeit kolloi- 
dalen Graphits und auf seine leichte Ausflockung dutch sauer 
reagierende Fltissigkeiten, wodurch voraussichtlich wichtige 
Gesichtspunkte sich noch ergeben ftir die Erkl~trung mancher 
nattirlicher Graphitlager, der Oraphitinfiltrationen des angren- 
zenden Gesteins und mancher ganz unvermittelt auftretender 
nestf6rmiger Graphitvorkommnisse. 

Zu diesen Schliissen bin ich geftihrt women, als ich, geleitet 
yon dem Bestreben, das yon mir in der >,Ackerkreide<< fest- 
gestellte Graphitvorkommen auf m~Sglichst einfache Weise zu 
erkl~iren, die bisherigen experimentellen Forschungsergebnisse 
fiber kiinstliche Graphitbildung damit in Verbindung brachte. 

W~ihrend abet alle bisher/_iber Entstehung yon nattirlichem 
Graphit aufgestellten Ansichten darin tibereinstimmen, da/3 sie 
entweder sehr hohe Temperaturen oder hohe Druckkr~ifte 
annehmen, die von aui3en einwirkten, hat sich mir aus der 
einzig m6glichen Erkl~irung der Graphitbildung in der ,>Acker- 
kreide~ die schon durch deren Vorkommen sich beweisende 
Schlul3folgerung ergeben, daf3 bei der Entstehung yon nattir- 

1 C h a r p y ,  C.R. 1909, 1, 921. 
M. W. S p r i n g ,  Recueil des tr. eh., 28, 125 (1909). 
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lichem Graphit hShere Druckkr/ifte und Temperaturen durch- 
aus nicht immer yon ,,auf3en<, einwirken miissen, sondern daf3 
derselbe Effekt erzielt werden kann durch die in l a n g e r  
Z e i t f o l g e  s ieh  s u m m i e r e n d e n  W i r k u n g e n  c h e m i s c h -  
p h y s i k a l i s c h e r  Moleku la rk r i~ f t e ,  sobald die in fein 
p o r S s e m  M a t e r i a l  oder  G e s t e i n  entweder durch Bakterien 
oder durch aktivierten Sauerstoff aus pflanzlichen Stoffen 
schliei31ich entstandenen iiberaus kohienstoffreichen Verbin- 
dungen die geeigneten K a t a l y s a t o r e n  vorfinden, welche 
beim Zerfall der Molekiile den K o h l e n s t o f f  in s t a t u  nas-  
cend i  in feinster, auch fiir kolloidale LSsung gerade richtig 
geeigneter Verteilung, als Graphi t ,  hervorbringen helfen. 
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