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Die schlimmsten Notjahre waren 1916-1919, vor allem 1917 und 
1918. Wir sehen aus der Zusammenstellung, daB wlihrend dieser Zeit 
der Anteil des geharteten Fettes an der Margarine ein Fiinftel bis 
sogar zu e i n e m D r i t t e 1 der Gesamtmenge betragen hat. Nun war 
aber die Sachlage nicht einfach so, daB man aus einern guten 61, etwa 
einem ohnehin schon als Speiseol dienenden Baumwollensaatol, ein 
gutes und geniefibares Hartfett eneugen konnte. Solche Ule hatten 
wir im Kriege nur sehr wenige, fur Hartungszwecke jedenfalls gar 
keine. Hatten wir sie gehabt, so hatten wir unsern Fetthunger zur 
Not viel einfacher rnit den 61en direkt, ohne sie erst zu harten, stillen 
konnen, wie der Italiener vielfach 01 zur Speisebereitung benutzt, wo 
unsere Hausfrauen Fett zu gebrauchen gewohnt sind. Wir hatten im 
Kriege nur solche Ole fur die Hlrtung, die wir an und fiir sich 
zur ErnZihrung wegen ihres Geruchs und Geschmacks nicht gebrauchen 
konnten. Ich neme vor allen Dingen Tran, d a m  Leinol, welches wir 
aus den von uns besetzten ostlichen Gebieten erhielten, Getreidekeim- 
01, sehr schlechtes Rubol und aus Rumanien fast schwarzes Raps- 
kuchenol, das ist der letzte Rest des in den Olkuchen beim Pressen 
zuriickbleibenden Oles, der noch durch Benzinextraktion herausgeholt 
wurde - alles Ole, die sonst fur alles mogliche, nur nicht fiir 
Nahrungszwecke verwendbar erscheinen. 

Da nun bekanntlich durch die Hartung der eigentiimliche un- 
angenehme Geruch und Geschmack der Ole so vollstiindig verkdert  
wird, dafl die erzeugten Fette nicht das geringste mehr von ihrem Ur- 
sprung verraten und infolgedessen als Speisefette brauchbar werden, 
wurde es auf diesem Wege moglich, die genannten Ole fur unsere Er- 
nahrung heranzuziehen und den doch recht geringen vorhandenen 
Vorrat an Nahrungsfetten b i s u m d i e H a 1 f t e (im Jahre 1918) zu 
vermehren - ein recht beachtenswerter Beitrag zum Durchhalten in 
dem uns aufgezwungenen Kriegel 

Geharteter Tran als Speisefett ist aber nicht nur als eine Kriegs- 
erscheinung anzusehen; er ist vielmehr durchaus imstande, eine tadel- 
lose Margarine zu ergeben. Das zeigt uns Danemark, das schon vor 
dem Kriege, im Jahre 1914, 3,4 Millionen kg geharteten Waltran ein- 
gefuhrt und auf Margarine verarbeitet hat '). Es wird uns ausdriick- 
lich versichert, dai3 sich der gehartete Waltran ausgezeichnet zur Her- 
stellung einer wohlschmeckenden und dauerhaften Margarine eignet. 

L2bhaft beklagt wird die kraftige Entwicklung der HZrtungs- 
industrie jedenfalls von den Walfischen und anderen Seetieren; denn 
diese sehen sich durch die Fanggesellschaften, die zugleich rnit der 
Fetthartung einen aufierordentlichen Aufschwung genommen haben, 
ernstlich in ihrem Dasein bedroht. Im Norden ist dieses Seewild 
schon fast ausgerottet; auf der siidlichen Halfte unseres Erdballs, wo 
jetzt die Hauptfangplatze liegen, wird dies auch in absehbarer Zeit der 
Pall sein, wenn nicht eine kraftvoll internationale Gesetzgebung ein- 
greift. Aber selbst d a m  ist eine starke Verminderung der Tran- 
erzeugung zu erwarten, und die Fetthartung wird je lifnger je mehr 
auf Pflanzenole angewiesen sein. Fur diese aber, die uns von der 
Natur in weit reicherem Mafle geboten werden a19 die festen Fette, er- 
offnet sich in der Hartung ein neues Absatzgebiet; denn sie konnen 
durch die Hartung in die viel wertvollere und hoher geschatzte feste 
und halbfeste Form iibergefuhrt werden und dadurch den Weltvorrat 
an Nahrungsfetten vergroBern. Es ist also zu erwarten, dai3 der 01- 
anbau eine Belebung erfahrt; und aus den Zeitungsnachrichten uber 
die Griindung neuer Anbaugesellschaften zu schlieoen, ist das auch 
schon der Fall. Ob es vorteilhaft sein wird, in unserm Vaterlande 
jetzt Ulsaaten an Stelle anderer Nahrungsmittel anzubauen, ist ein land- 
wirtschaftliches Rechenexempel, dessen Beurteilung sich dem Che- 
miker entzieht. Auf alle Fiille aber wiirde es eine dankbare Aufgabe 
fur die a n  g e w a n d t e B o t a n i k sein, den Ulertrag der heimischen 
Saaten durch Ziichtung zu steigern. Ein Beispiel, daB derartiges mog- 
lich jst, bietet uns die Zuckerriibe, bei welcher es durch geeignete 
Ziichtung gelungen ist, den Zuckerertrag auf das Zehnfache zu bringen. 

Wie weit wir von der Entwicklungsgrenze noch entfernt sind, an 
der die Rentabilitat der Hartung aufhort, ist schwer zu sagen. In 
Amerika scheint eine solche zur Zeit erreicht zu sein; denn mein 
amerikanischer GewZihrsmann, der als einer der besten Kenner der 
Hartungsindustrie der Vereinigten Staaten gilt, schreibt daruber 
wie folgt: 

,,Seit dem Jahre 1918 ist es nicht sehr profitabel gewesen, Ule zu 
hiirten, weder fiir Speisezwecke noch fur die Seifeneneugung. Als 
Grund dafiir mijchte ich die Tatsache envanen, daB die Hartung eine 
so einfache und leicht verstandliche Sache geworden ist, da8 der Preis 
von 01 zu einer solchen Hohe gestiegen ist, daB nur nominale Her- 
stellungskosten berechnet werden durfen, um im Preise mit den natiir- 
lichen harten Fetten konkurrieren zu konnen, fur welche die gehiir- 
teten Ole substituiert werden. Von den genannten 14 Fabriken sind die 
letzten drei seit 1918 aul3er Betrieb. Sie arbeiteten in Lohn und konnten 
keine gewinnbringende Beschaftigung finden, trotzdem die beiden 
elektrischen Anlagen in Niagara Falls wegen ihrer billigen elektrischen 
Kraft in einer ausgeeeichneten Lage waren, um mit sehr geringen 
Kosten hlirten zu konnen." 

Dime amerikanische Schilderyng braucht uns aber nicht zu 
schrecken, und es ist kein Grund, warum wir den augenblicklichen 
Zustand als einen dauernden ansehen sollten; denn wir erkenmn in 
der amerikanischen Zahlenreihe ein erfreuliches starkes Wieder- 
ansteigen der Hartungstatigkeit. Auch bei uns haben wir friiher 

~ 

') Chem. Ztg. 1919, S. 747. 

voriibergehend schon Preisverhaltnisse auf dern Fettmarkte gehabt, 
bei denen ein Nutzen der Hartung nahezu uder auch ganz 
aufgehoben war. Eine solohe Marktlage war z. B. ein wesent- 
licher Grund, warum die Fetthartung in den ersten Jahren nach 
ihrer Erfindung nicht sofort festen FuB fassen konnte. Wie wir 
gesehen haben, hat sich bisher die Marktlage immer wieder in 
der Weise gelindert, da8 die Hartungsindustrie sich mit Erfolg durch- 
setzen konnte. Wie aber die Rentabilitat sich auch gestalten moge: 
ihren volkswirtschaftlicheq Wert als machtvoller Regulator des Preis- 
verhaltnisses zwischen fliissigen Olen und festen Fetten wie durch 
Vergroflerung des Weltvorrats an Nahrungsfetten wird die Hartungs- 
industrie fur absehbare Zeit behalten und nicht eher wieder verlieren, 
als bis das Gute, das sie uns gebracht hat, durch etwas Besseres ab- 
gelost wird. Bis dahin aber wollen wir ihr eine kraftige und gesunde 
Weiterentwicklung wiinschen zum Segen unseres bedruckten Vater- 
landes. [A. 156.1 

Untersuchungen uber kiinstlichen und natiir- 
lichen Graphit. 

Von K. ARNDT und F. K ~ R N E R ,  Charlottenburg. 
(Eingeg. 27./5. 1922.) 

Fur den Elektrochemiker ist neben der chemischen Widerstands- 
ftlhigkeit die gute e l e  k t r i sch  e Le i t  f a h ig  ke  i t die wichtigste Eieen- 
schaft des Graphits. In der Literatur ist hierliber wenig zu finden. 
In Lando l t -Borns t e ins  Tabellen ist fur einige na t i i r l i che  Graphite 
die Leitfghigkeit angegeben; aber die Zahlen weicben sehr voneinander 
ab, und es ist nicht gesagt, ob ccie sich auf pulverfbrmigen oder festen 
Graphit beziehen. Auch die Einsicht in die Abhandlungen selbst 
liefert nur eine unbefriedigende Ausbeute. nber den k i ins t l ichen ,  
im elektrischen Widerstandsofen nach dem Achesonverfahren her- 
gestellten Graphit ist aus dem fast 20 Jahre alten, aber immer noch 
recht brauchbaren Biichlein von Fi tz -Gera ld  und aus der Fach- 
literatur einiges wenige zu entnehmen. 

Vor sechs Jahren') hat der eine von uns einen Apparat beschrieben, 
um den eleklrischen Widerstand von Pulvern unter bestimmtem Druck 
zu messen. Dieser Apparat besteht aus einer Hebelpresse, mit der 
das in einem dickwandrgen Porzellanrohr hefindliche Pulver zwjschen 
zwei Messingstempeln gepreBt wird; die Stempel dienen zugleich als 
Stromzuflihrungen. Fig. 1 zeigt diese Anordnung. Der Widerstand 
der zwischen den Stempeln befindlichen Graphitsaule von 0,4 qcm 

Fig. 1. 

Querschnitt und etwa 5 cm HBhe wird mit der Wheatestoneschen 
Briicke gemessen. Weil fur die guten Graphite dieser Widerstand nur 
einige Zehntel Ohm betrggt, muD der Widerstand der Zuleitungen 
genau ermittelt und in Rechnung gesetzt wt rdeo. Der ubergangs- 
widerstand von den Stempeln zum Pulver, der bei geringeren Drucken 
groljen EinfluB hat und wegen seines Schwankens genaue Meseungen 
auuerordentlich erschwert, ist bei Drucken tiber 100 Atm. gering und 
bei dem Drucke von 175 Atm., unter dem wir die Widerattinde maBen, 
praktisch zu vernachltlssigen. 

Beim Einbringen des Pulvers mu13 man rnit einem Draht storhem, 
damit sich nicht Luft zwjschen die Teilchen lagert und einen zu hohen 
Widerstand vortiiuscht. Bei Beobachtung dieaer Vorsicht erhiilt man 
fnr jede Substanz sichere Werte, die allerdings sehr wesentlich von 
der GrBBe der Pulverteilchen abhlngen. Die folgende Tabelle gibt 
fur einige der von uns untersuchten Graphite den elektrischen Wider- 
stand, bezogen auf eine Siiule vcm 1 m Unpe und 1 qmm Querschnitt, 
ferner den Aschengehalt und die mittlere Teilchengrsfie. 

l) Zeitschr. 1. Elektrochemie, Bd. 23, 176 119171. 
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E P 2  
EP 3 
EP 1 
EP7 
E n 8  

Tabelle 1. 
E 1 e k t  ri s c  he r W i d e r  s tan d ein i g e r  n a t U r l i c  h e r  G r a p h i t e .  

Bezeichnung Spez. Widerstand 

~ ___ _ _ _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _  
[ Aschengehalt I I OiO 

I 

146 - 
131 
92 

176 
108 

1 0,l - 
796 i 2.4 

Der nattirliche pulverformige Graphit 1 ist ein hervorragend 
schoner, gereinigter, grobblattriger Madagaskargraphit, den wir der 
Freundlichkeit. des Herrn Dr. B r a n d e l m e y e r  von der D e u t s c h e n  
E d i s o n -  A c c u m u l a t o r e n -  Comp. verdanken. Am nachsten kommt 
ihm an Leitfahigkeit N p 6, ein nach besonderem Verfahren gereinigter 
Graphit aus der Passauer Gegend. Er besiebt zwar nicht aus so un- 
gewohnlich groBen Bliittchen wie der Madagaskargraphit, ist aber 
,,flinzig', wahrend die anderen vier Proben so feinpulverig sind, wie 
sie FIlr die palvanischen Elemente verwendet werden". N p 3  ist ein 
Ceylongraphit; 6 und 6 sind rerht schlechte Graphite unbekannter 
Herkunft, wie sie wlhrend der Kriegszeit in den Handel %amen und 
in  Ermangelung besserer Ware auch gekauft wurden. Durch Bei- 
mischen von etwas gutem Graphit oder RuS kann diesem Schund 
eine schanere Farbe und fettiger Glanz verliehen werden. Datl ein 
so minderwertiger Graphit sehr schlecht leitet, ist bei seinem riesigen 
Aschengehalt kein Wunder. 

Der Vergleich von N p 2 und 3 zeigt, daB auf3er Ascbengehalt und 
TeiIchengrtiBe noch die besondere Art der Teilchen einen Einflul3 auf 
das Leitvermtigen hat. 

Die folgende Tabelle 2 gibt fur einige Elektrographite ebenfalls 
den spezifischen Widerstand, den Aschengehalt und die mittlere Teil- 
chengrU8e an. Die F'roben stammen von der Acbeson-Co., deutschen 
und Schweizer Werken. Wir ordnen sie i n  der Tabelle nach der mitt- 
leren TeilchengrtlDe. I 

Tabelle 2. 
E 1 e k t ri sc h er W i d e r s t  a n  d ei n i g  e r E l  e k t r o g r a  p h i t 13. 

- - 
E I l l  
Ef12 
E f 1 3  
Ef14 

Ef16 
Ef15 

Aschengehalt I O / o  
Bezeichnung Spez. Widerstand I - 

." 

10.5 0,26 r 27,4 

6.1 0,26 19,6 
10,6 0 22 27,7 

13,6 0,19 24,4-a7,7 
0,24 22,8-25,O 8A 

28,5 0,69 26.7 
i 

108 
77 
86 
76 
46 

TeiIchengrBEe 
mm 

0,Ol 
0.02 
0,03 
0.04 
0,06 
0,06 
0,lO 
0,19 
0,20 
0,23 

Die Tabelle zei , da0 der EinfluC der TeilchengrtjDe auf das Leit- 

Bestandteilen, die im allgemeinen nicht leiten, z. B. Silikate des Alu 
miniums und des Kalks. Je llnger und je  hbher die Kohle im elek- 
trischen Ofen erbitzt wird, um so reiner wird sie, indem Kieselslure 
Eisenoxyd, auch Kalk und Tonerde wegdampfen. Die Urnwandlung 
der Kohle in Graphit wird aber, wie schon A c h e s o n  feststellte, durcl 
die Gegenwart von Tonerde und Eisenoxyd befbrdert. Im allgemeiner 
nimmt man an, daB bei dieser Gmphitbildung Siliziumkarbid alr 
ZwischenkUrper auftritt; wenu es oberhalb 16000 zerfallt, l l B t  das 
verdampfende Silizium den Kohlenstoff als Graphit zurtick, der dic 
Gestalt der sechseckigen Bliittchen des Siliziumkarbids mehr ode1 
minder vollstgndig bewahrt. Es k6nnen jedoch auch andere Karbidt 
als Zwischenktlrper auftreten. Der sehr aschenreiche Elektrographii 
E p 6 enthllt viel unzersetztes Siliziumkarbid; der sch6n silbergl8nzendc 
E p 4, weleber von allen diesen Elektrographite~ die grU8ten Teilcber 
und den geringsten Widerstand besitzt, llDt in seiner Asche die spitzer 
Nadeln der sublimierten Tonerde erkennen. 

Um den Einflufi der T e i l c h e n g r b f l e  selbst auf die Leitfiibigkeif 
zu bestimmen, trennten wir bei den drei in Tabelle 2 zuletzt auf, 
gefUhrtea Elektrographiten durch Absieben das Pulver in drei Grupper 
von verschiedener Teilchengr6Be. Wir benutzten hienu zwei Siebe 
eins von 3600 und eins von loo00 Maschen auf den QuadratZenti, 
meter; ihre Maschen waren 0,15 und 0,oS mm weit. Filr die Ober 
lassung dieser jetzt schwer zu besrhaffenden Siebe sind wir Herr1 
Direktor Dr. v. H i r s c h b e r g  zu beatem Danke verpflichtet. Tabelle f 
gibt die Ergebnisse dieser Trennung. 

vermUgen weit grb F er ist als der Gehalt an anderen, unverbrennlichen 

2) Bei der Aufhereitung des Graphits sonderl man die kleiuen BMttchen 
den .Flint", rorgfHitig von dem Pulver, weil der Flint fiir die Herstellnn( 
d er Orap h i t  t i egel benBtigt wird. 

Tabelle 3. 
E i n f l u b  d e r  T e i l c h e n g r b B e  a u f  d e n  s p e z i f i s c h e n  

W i d e r s t a n d .  

TeilchengrBBe : I > 0,16 mm I 0,06 - 0,15 1 < 0,06 mm 

40 1 44 I 52 
56 95 

E P 6  77 ' 86 , I 123 

- . _ ~ _ - - _ _ _ _ ~  __.._ 

- 

1 
Die Tabelle zeigt deutlicb, wie rnit feinerer Zerteilung der Wider. 

itand ansteigt. Der Unterschied zwischen den heiden ersten Gruppen 
st nicht so groi3, wie zwischen der  zweiten und dem ganz feinen 
?ulver. Dieses durch Sieb 10000 fallende feinste Pulver muD also 
Jesonders sorgfiiltig abnesiebt werden, wenn man verschiedene Graphit- 
rorten auf ihre Leitfiihigkeit vergleichen will. Obrigens ist zu be- 
Ichten, daS das feinere Pulver haufig aschenreicher ist als die graberen 
Peilchen, weil die mineralischen Verunreinipungen sprUder sind als 
iie Graphitblattchen und sich deshalb leichter zerreiben. Unter Um- 
itanden ist dieser Unterschied im Aschengehalt sehr betrachtlich; 
3ei E p 4  fanden wir im grbbsten Teil 3,3, im feinsten dagegen 
10,6O1, Asche. I m  allgemeinen sind aber bei Elektrographiten diese 
Unterschiede gering, im Gegensatz zu den Naturgraphiten. 

Bei der trockenen A u f b e r e i t u n g  der Naturgraphite gleitet der 
Flinz unter den Mahlwalzen, wahrend die Gangart zertrlimmert wird 
und sich nachher durch Absieben trennen 1113t. Freilich werdrn beim 
Mahlen auch erhebliche Mengen des wertvollen Fliuzes zeratBrt, so 
daD die nasse Aufbereitung durch Schlammen vonuziehen ist. 

Urn unseren grofibllttrigen Madagaskargraphit, dessen Blattchen 
xegen 1 mm gr00 sind, auch auf die zwischen 0,06 und 0,15 mm 
liegende TeilchengriMe zu bringen, musten wir ihn mit scharfkantigem 
sand meapen und nach gelungeoem Zerreihen den Sand durch vier- 
malige Behandlurg rnit FluBsaure und dann noch durch Schmelzen 
mit Soda wieder beseitigen. Der zwischen den beiden Sieben bleibende 
Anteil zeigle den Widerstand 54. Die Leitflhigkeit war also dadurch, 
dafi der mittlere Durchmesser der Graphitblattchen auf etwa ver- 
kleinert war, auf rund 'Is ihres ursprlinglichen Betrages gesunken. 

Wir wandten uns nun der Untersuchungvon g e f o r r n t e n  E l e k t r o -  
g r a p h i t e n  zu. Seit langem werden Platten und St lbe aus Acheson- 
graphit bei der Alkalichloridelektrolyse als Anoden verwendet, weil 
sie jabretang halten, wtihr end ungraphilierte KohleeleMroden in 
wenigen Monateo durch Oxydation zerst6rt werden. Auch bei der 
Schmelzeleklrolyse gibt man ihnen trotz des hoheu Preises gern den 
Vorzug. In Amerika werden sogar fur die Elektrostahl6fen zylindrische 
Elektroden von groSen Abmessungen viel benutzt; die ausgezeichnete 
Leitfahigkeit verringert den Verlust a n  elektrischer Energie in der 
Elektrode, und der Abbrand i s t  kleiner. Seit einigen Jahren werden 
Scheinwerferkohlen graphitiert, weil sie viel hbher mit Strom belastet 
werden dtirfen als gewohnliche Bogenlampenkohlen. Es standen uns 
fur unsere Untersuchuna eine Anzahl runder graphitierter Koblen von 
verschiedrner Herkunft zur Verfllgung. Wir beatimmten ihren elek- 
trischen Widerstand auf die i n  der Technik Ublirhe Weise, indem 
wir einen konstanten Gleicbstrom durchschickten und den Fpannungs- 
abfall auf eine bestimmte Strecke rnit dem Millivoltmeter maBen. 
Bei langen, diinnen Staben genfigt es, den Strom durch umgelegte 
Schlingen aus dickem Kupferdraht zuzufahren und zwischen ihnen an 
diinnen Kupferdrahtscblingen das Millivoltmcter anzulegen. Wenn 
aber der Durchmesser der Kohle im Verhlltnis zu ihrer Lange groB 
ist, so verteilt sich bei dieser Anordnung der zugeftihrte Strom nicht 
gleichmaBig genug auf den ganzcn Querschnitt; man erhllt zwischen 
den Hilfselektroden einen zu hohen Spannungsabfarl und wiirde aus 
diesem und der Stromstrirke nach dem Ohmschen Gesetz einen zu 
hohen Widerstand errechnen. Wir fiihrten in solchen Fallen den Strom 
an den sorgtllltig geebneten StirnfMcben durch dicke Metallplatten zu. 
Weil unser Millivoltmeter noch 0,04 Millivolt zu meesen gestattete, 
konnten wir die Sttirke des Stromes so gering bemesaen, dab sich 
die Kuhlen nicht merklich erwiirmten. 

Fur diese festen Elektrographite bestimmlen wir, wie sonst, den 
Aschengehalt und auderdem das Porenvolumen ' ) .  Die folgende 
Tabelle 4 gibt fur sechs Sorten diese Zahlen. 

Tabelle 4. 
W i d e r  s t a n  d e i  n i g e  r gra  p b i t iert  er E l e  k t r o d  en. 

-. 

Bezeicboong Spez. Widerstand Porenvolumen I 
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Von den in der Tabelle aufgeftibrten graphitierten Kohlen hat die 
am wenigsten por6se E f 13, ein Stab von 8 mm Durchmesser, die 
beste Leitflhigkeit. E f 14 und 15 waren dicke Zylinder. 

Es erschien uns der Miihe wert, den Widerstand dieser festen 
Kohlen auch in gepulvertem Zustande zu bestimmen, und zwar bei 
der ausgewaihlten KorngroDe. Tabelle 5 gibt die Widersttinde fiir diese 
zwischen 0,06 und 0,15 mm liegende Zerkleinenmg an. 

Tabelle 5. 
Widers t and  von  P u l v e r  a u s  g r a p h i t i e r t e n  Elekt roden .  

(Teilchengr6Be 0,M-0,15 mm) 
Bezeichnung . . E l l  E l 2  E l 3  E l 4  E l 5  E l 6  
Spez. Widerstand . 60 49 53 49 74 111 
Aus dem Volumen und dem Gewicht des im Porzellanrohr zu- 

sammengepreBten Graphitpulvers ergibt sich die scheinbare Dichte 
des gepreBten  Graphits. Ebenso ergibt sich bei der Porositiits- 
bestimmung nebenbei die scheinbare Dichte des Blockes oder Stabes. 
Bei dem hohen Druck, dem wir das Pulver aussetzen, sind beide 
Dichten nicht sehr verschieden. Die scheinbare Dichte ergab sich 
z. B. fiir die Elektrode E f 14 selbst zu 1,54, ftir das aus ihr gewonnene 
Pulver zu 1,50. DaJ.3 der unzerteilte Graphit sechsmal besser leitet, 
kann nicht wundernehmen, wenn man bedenkt, daD in ihm die 
Graphitteilchen durch gewaltige innere Krlfte zu einem festen Geriist 
vereinigt sind. 

Fur die Indnstrie der graphitierten Elektroden ware es von groBem 
Werte, den Fortschritt der Graphitierung durch Bes t immung  d e s  
G r a p h i t g e h a l t e s  zu verfolgen. Leider gibt es kein brauchbares 
analytisches Verfahren. Graphit neben amorpher Kohle quantitativ 
zu bestimmen. Alle Oxydationsmittel, welche amorphe Kohle lasen, 
greifen auch den Graphit erheblich an. Oberdies mub vor jedem 
Versuche einer Graphitbestimmung der Begiff Graph i t  genau um- 
grenzt werden, was gar nicht einfach ist. B e r t h e l o t  hat die Eigen- 
schaft des Graphits, bei der Behandlung rnit Salpetersiiure und Chlorat 
(nach B r  od i e) eine grlinlich gelbe, kristallinisch scheinende Substanz 
zu geben, verwertet zu der Definition: Graphit ist solcher Kohlen- 
stoff, der Graphitoxyd gibt. Moisan schloD sich dieser Auffassung 
an und ftigte hinzu, daD der Graphit meist kristallinisch ist und daD 
seine Dichte nahe 2,2 liegt. Kohlschlitter ') stellte in einer sehr 
sorgsamen Arbeit fest, daB es genau genommen keine Grenze zwischen 
gewahnlichem schwarzen Kohlenstoff und Graphit gibt. Er stiitzt 
sich auf die Anschauung, welche Debye  vom Aufbau des Kohlen- 
stoffes aus Interferenzbildern mit Hilfe von RUntgenstrahlen gewonnen 
hat, nlmiich daD zwar der Graphit eine Kristallstruktur (trigonal) 
besitzt, aber die Molekiile des gewohnlichen Kohlenstoffes ebenso, 
wenn auch in geringerem Umfange, angeordnet sind. Nach K o h l -  
s chu  t t e r  sind RUB, Kohle, Graphit verschiedene Zerteilungszustlnde 
desselben Stoffes. Die Graphitbildung wird, wie er an verschiedenen 
Beispielen zeigt, durch Abscheidung der Kohle an festen Flachen be- 
gtinstigt. Kohlsch  iit ter definiert: ,,Die Eigentiimlichkeit des 
graphitischen Kohlenstoffes ist i n  einer besonderen Ar t  der Dispersitgt 
begriindet, die durch eine fllchenhafte Anordnung vermutlich selbst 
flachenbafler Teilchen von ultramikroskopischen Dimensionen zustande 
kommt." Fur unsere Zwecke k6nnen wir diesen SchluB ktirzer fassen: 
Der G r a p h i t  i s t  a u s  B la t t chen  aufgebaut .  

Aus diesem Bl i i t t chenaufbau  erklart sich die gute Leitfahigkeit 
(die Kontaktflache ist grU3er aIs etwa zwischen kugelfarmigen Teil- 
chen), die Schmierfiihigkeit (die Bllttchen gleiten aufeinander), die 
starke Zusamrnendrlickbarkeit (die Blattchen liegen ziemlich locker 
aufeinander) und auch das Aufbllhen des Graphits, wenn er mit kon- 
zentrierter Salpetersaure behandelt und dann erhitzt wird. Diese Er- 
scheinung, von deren Auftreten es Luzi5) abbangig machte, ob es 
sich um einen wahren Graphit oder um ,,Graphitit" handelt, kommt 
dadurch zustande, daB die SBure in die Fugen zwischen den Bliittchen 
eindringt und ein sehr zersetzliches ,,Graphitoxyd' bildet, und dab 
schlieDlich diese Substanz beim Erhitzen explodiert, wodurch die 
Blattchen auseinandergetrieben werden. Wir beobachteten, daB das 
Aufblfien schon bei 130° eintritt; Koh l sch l i t t e r  gibt an, daf3 das 
Oxydationsprodukt, das auch Graphitsaure genannt wird, je nach der 
Art des Erhitzens zwischen 140° und lWo verpufft. Je  besser das 
Bllttchengefiige ausgebildet sei, um so schUner ist das Aufbliihen zu 
beobachten. Wir stellten es z. B. beim Elektrographit E p 4 fest. 

Von den genannten Eigenschaflen des'Graphits ist ftir uns am 
wichtigsten die g u t e  e l e k t r i s c h e  L e i t f l h i g k e i t  Vergleichen wir 
in dieser Hinsicht bei gleicher TeiichengrUBe die in Tabelle 5 aufge- 
ffihrten Elektrographite mit dem besten Naturgraphit, dem schon bfter 
von uns erwiihnten auserlesenen Madagaskargraphit, den wir als einen 
vollkommenen Graphit ansehen dlirfen, so zeigt sich, daf3 der Wider- 
stand von E 12, E 13 und E 14 dem Widerstand jenes vollkommenen 
Naturgraphites praMjscb glejcbkommt. Wir folgern daraus, dab die 
genannten drei Elektrographite vollkommen durchgraphitiert sind. 

Die graphitierten Elektroden werdan als St&be oder Platten, die 
aus Kokspulver, Pech und Teer gemischt, in Formen geprei3t und im 
Generatorgasofen vorgebrannt sind, im elektrischen Widerstandsofen 
erzeugt. Das Ausgangsmaterial gleicht also im wesentlichen etwa den 

*) Zeitschr. f. aoorg. Cbemie 115, 36, 121 [1919]. 
Ber. d. deutsch, chem. Ges. 24, 4086 [1891]. 

aus edelstem Rohstoff hergestellten Anodenkoh len  ftir die Alumi- 
niumgewinnung. Wiihrend des Krieges bat der eine von uns durch 
Herrn Dr. Thomas  ungraphitierte und graphitierte Elektroden, die ftir 
die Alkalichloridelektrolyse bestimmt waren, analysieren und unter 
anderm aiich den Wasserstoffgehalt durch Verbrennung bestimmen 
lassep. Hierbei ergab sich in  der ungraphitierten Elektrode ein Wasser- 
stoffgehalt von 0,2OlO, wahrend die graphitierte Elektrode keine Kohlen- 
wasserstoffe enthielt. Der Unterschied ist aber zu klein und die Be- 
stimmung zu schwierigO), als daf3 sich darauf eine Bestimmungsweise 
des Graphitierungsgrades griinden liebe. Der Unterschied im elek- 
trischen Widerstand ist dagegen recht groD. 

In der folgenden Tabelle 6 geben wir fiir eine Anodenkohle von 
bester Beschaffenheit die von uns gefundenen Werte an. 

DaB die Eigenschaften der Oberfllchenschicht von denen des Innern 
nicht unwesentlich abweichen, hlngt mit der Natur des Brennverfahrens 
zusammen. Bei anderen Anodenblocken fanden wir zum Teil ein ge- 
ringeres Porenvolumen und dementsprechend einen geringeren Wider- 
stand, der bis auf etwa 70 heruntergehen kann; das hlngt in ereter 
Linie mit der sttirkeren Sinterung zusammen, die durchaus nicht immer 
die Glite der Anode verbessert, sondern an dem geftirchteten ,,Ab- 
rieseln' Schuld haben kann, wenn Spannungen in den lu%eren Schich- 
ten auftreten. 

Die durch Tabelle 6 gekennzeichnete ungraphitierte Kohle haben 
wir nun als Anfangsglied, die mit E l 4  bezeichnete v6llig durch- 
graphitierte Kohle als Endglied des Gmphitierungsvorgnnges ange- 
nommen. Wir haben die aus beiden gewonnenen, auf die NormalgrbBe 
abgesiebten Pulver in verschiedenen Verhaltnissen gemischt und fiir 
jede Mischung den Widerstand gemessen. Die folgende Tabelle 7 zeigt, 
wie mit wachsendem Graphitgehalt der Widerstand abnimmt. 

Tabelle 7. 
Widers t and  v o n  ( femischen  a u s  g r a p h i t i e r t e r  u n d  un- 

g r a p h i t i e r t e r  Koh le  (Teilchengr6De 0,06-0,15 mm). 

Spez.Widerstand 263 209 169 140 118 100 86 64 49 
Fig. 2 gibt diesen Zusammenhang zwischen Graphitgehalt und 

Widerstand in Form einer Kurve wieder. 
Wir haben nun umgekehrt diese Kurve dazu benutzt, um fiir ge- 

gebene unvollstiindig graphitierte Kohlen ihren Gehalt an Graphit zu 

- 
Graphitgehalt 0 10 20 30 40 50 60 80 l o O o l o  

ermitteln. In Tabelle 5 ist fiir E l 5  der Widerstand 74 angegeben. 
Zu ihm gehUrt auf der Kurve (Fig. 2, obere Kurve) der araphitgehalt 
70°/,,. Ebenso lesen wir fur E16, dessen Pulver den Widerstand 111 
besitzt, den Graphitgehalt 44O/, ab. 

8, Urn jede Spur von Wasser zu beseitigen, mu8te die Kohle in reinem 
Stickstoff vorgegliiht werden. 



W. des BIocks . 
W. des Pulvers . 
Verhaltnis beider . 

') Auch mit der Harte, welche durch Graphitieren verringert wird. Wir 
bestimmten sie mit einern fiir diesen Zweck besonders koostruierten Ritz- 

100 I 28.5 I 13,5 %4 

2,6 ~ 3,9 5,5 1 5 3  
263 I l l  1 7 4  ' 49 

1 

Mrtemesser. 
Man ktinnte vermulen, daO dieaer sebr groDbl3ttrige Graphit unter aehr 

hohem seillicheru Drucke eatetanden eei, wobei man durchaus nicht nur an 
BuBere Drucke zn denken braucht. Es ktinnen jene gewaltigen Krafte Mtig 
gewesen sein, die bei der ,Adsorption* und ahnlichen Vorgangen wirken. 

stein besal3 den spezifischen Widerstand 3,2 Millionen. Weil bei so 
schlecht leitenden Pulvern die Feuchtigkeit einen gro0en EinfluD hat, 
60 haben wir in diesen Faillen vor der Messuog im Trockenschrank 
die Feucbtigkeit vertrieben, was bei den gut leitenden Graphiten nicht 
n6tig war. 

Wir geben die Ergebnisse gleich in Form von Kurven. Aus Fig. 3 
ersehen wir, daD niit wachsendem Braunsteingehalt der Widerstand 
bis etwa 60njo verhaltnismlf3ig langsam, dann aber sehr rasch ansteigt. 
Dementsprechend pflegt man in der Elementenindustrie ein Gemisch 
von etwa zwei Teilen Braunstein auf ein Teil Graphit zu verwenden. 
Bei sehr scblechten, tiberaus aschereichen Graphiten, wie sie in der 
Kriegszeit leider nicht selten verarbeitet wurden, wird schon bei etwa 
50n/, der Widerstand allzu hoch8). [A. 121.) 

Neue Apparate. I 
Ein neuartiger Taupunktprufer. 

\'on Wa. O s t w a l d ,  Tanndorf (Mulde). 
Die Bestimmung des Taupunktes oder Wassergehaltes von Luft 

oder Gasen ist in der chemischen Technik, Feuerungstechnik und 
anderen Disziplinen und Industrien wichtig. Man benutzt dazu bisher 
drei grundsltzlich voneinander verschiedene Verfahren. 

Das dem Chemiker nlchstliegende ist die g r a v i m e t r i s c h e  
B es t i  m m u n g :  Gemessene Mengcn des zu untersuchenden Gasea 
werden oberhalb des Taupunktes 
durch gewogene Absorptions- 
ruhrchen getrocknet, wobei Ge- 
wicbtszunahme und Gasvolum 
nach entsprechendcn Korrek- 
turen den Wassergehalt i n  
Grammen pro Kubikrneter er- 
geben, der wieder an  Hand der 
wohlbekannten Wasserdampf- 
tabellen zum Taupunkt selbst 
fiihrt. Fehler des Verfahrens 
sind seine Umstandlichkeit und 
seine Ernpfindlichkeit gegcn 
Verunreinipingen des Gases. 

Das zweite Verfahren - das 
H y g r o  ni e t e r  - beruh t darauf, 
dat3 tierische oder menschliche 
Haare sich je nach dem Feuch- 
tigkeitsgrade in einigermacen 
reversibler Weise verlndern. 
Die besonders von La m b r e  c h t 
hochentwickelten Hygrometer 
haben den Nachteil, daf3 die 
Reproduzierbarkeit der Ergeb- 
nisse besonders bei wechselnden 
Temperaturen und unreinen 
Gasen zweifelhaft erscheint. Ihr 
Vorteil besteht darin, daO sie 
unmittelbar Prozente Feuchtigkeit angeben, aus' denen Wassergehalt 
oder Taupunkt sich berechnen lassen. 

Das dritte - p s y c h r o m e t r i s c h e  - Verf'ahren beruht darauf, 
daD die Temperaturdifferenz eines .trockenen" und eines "feuchten" 
Thermometers Wassergehalt oder Taupunkt errechnen lassen I). 

Auf diesem Gedanken beruht auch das thermoelektrische H y p o -  
meter von H a r t m a n n  und Braun'), bei dem die beiden Thermo- 
meter durcb Tberrnossulen und Galvanometer ersetzt sind, und ein 
graphischer Bebelf das Ausrechnen erleichtert. Das erste Verfahren 
krankt an der Menge nStigen Rechenwerks, das zweite an der Kompli- 
kation und Kostspieligkeit der benbtigten Apparatur. 

Es gibt nun noch ein viertes Verfahren der 'I'aupunktbestirnmung, 
das sogenmnte S c  h w e f e l l  t h  e r h y g r o m e t e r ,  welches praktisch 
unbenutzt in den Physikstunden unseren h6heren Schulen sein Lehen 
fristet, obwohl D a n i e l l ,  R e g n a u l t ,  L a m b r e c h t  u. a. sich um seine 
Entwicklung bemiiht haben a). 

Dieses Hygrometer beruht darauf, daB man durch Abktitdung 
eines in dern zu untersuchenden Gase befindlichen Spiegels vermittels 
der Verdunstungskalte von Ather den Taupunkt lokal wirklich herstellt 
und die zugehbrige Temperatur miBt Man erkennt das Eintreten des 
Taupunktes am Auftreten oder Verschwinden eines Hanches (Beschlages) 
auf dem blanken Spiegel und brancht nur die zugehdrige Temperatur 
des Spiegels zu messen. Leider scheitert weitere Verbreitung dieses 
eleganten Verfahrens d a m ,  daD in schmutzigen Gasea das Beschlagen 
des Spiegels nicht zu erkennen ist, dat3 die Anwendung von Ather 
sehr unbequem ist, und die genaue Messung der Temperatur des 
Spiegels technische Schwierigkeiten macht. 

'J Dazu kam damals noch, daO der Braunatein selber oft minderwertig 
war. Irn  Felde hatte man deshalb gegen die Taschenlampenbatterieo eine 
Zeitlang eine berechligte Abneiguog. 

1 )  Vgl. z. B. Fr ick ,  Phys. Technik, I ,  2, S. 1197. 
I) Z. V. D. I. 1921, S. 76711. 
3, Frick, loc. cit. S. 1194ff. 

Dieses Ergebnis stirnmt mit den sonstigen Eigenschaften dieaer 
Kohlen Uberein '). Schon der verhtiltnism&t3ig hohe Aschengehalt von 
E 16 weist darauf hin, da0 diese Kohle sehr mangelhaft graphitiert ist. 

Die Kohle E 15 hat zwar einen sehr geriogen Aschengebalt; aber 
die quantitative Analpse ihrer Asche zeigte, dat3 die graphitbildenden 
Beimengungen in ihr nur schwach vertreten sind, worauf wohl die 
unvollstlindige Graphitierung zurkkzufuhren ist. 

Bei E l 5  lief3 sich die Graphitbeatimmung noch auf einem ganz 
anderen Wege nachprilfen. Bei der Umwandlung in Graphit nimmt 
die Dichte erheblich zu. Wir haben nun nach dem ,Schwebeverfahren" 
die Dichte der v6llig graphitierten Kohle E 14, der ungraphitierten 
Kohle (Tabelle 6) und der unvollstlindig graphitierten Kohle E 15 be- 
stimmt. Wir verwendeten ein Gemisch von Toluol und Bromoform 
und lnderten seine Zusammensetzung so lange, bis kleine Kornchen 
aus der betreffenden Kohle darin schwebten; die im Pyknometer er- 
mittelte Dichte dieses Flllssigkeitsgemisches ist dann gleich der Dichte 
der Substanz, die darin weder zu Boden sinkt, noch emporsteigt. Auf 
diese Weise fanden wir die Dichten bei der NormalteilchengrbBe zu 
2,10, 1,96 und 2,06. Nimmt man nun an, dal3 die Dichte linear mit 
dem Graphitgehalt ansteigt, so ergibt sich aus der Proportion: 

der Graphitgehalt von E 15 m 71°/,. Aus der Widerstandskurve lasen 
wir 70°/o ab. 

Es k6nnte danach scheinen, als wenn es genUge, einfach die Dichte 
der graphitierten Elektrode zu bestimmen und daraus den Grapbit- 
gehalt zu berechnen. Leider gilt jedoch jene ProportionalitM nur fur 
ein und dasselbe Material (im obigen Beispiel amerikanischer Petrol- 
koks) auf seinem Werdegang zum Graphit. Wenn aber etwa von einem 
aschereicheren Material (z. B. m&Dipem Pechkoks) ausgegangen wird, 
so ist die Dicbte hbher. Z. B. war sie fur E 16 2,12, also btiher ale 
fur die vollkommen durcbgraphitierte E 14. Fur den auserlesenen 
Madagaskargraphit fanden wir die Dichte 2,288). 

Wenn wir die Widerstlnde der unzerkleincrten Kohlen (Tdbelle 4) 
mit den Widerstlnden der Pulver (Tabelle 5) vergleichen, so ergibt 
sich folgendes (Tabelle 8). 

x : 100 = (2,M - 1,96) : (2,lO - 1,s) 

Wenn wir den Widerstand der unzerkleinerten Kohlen als Funk- 
tion ihres Graphitgehnltes durch eine Kurve darstellen, so erhalten 
wir die gestrichelte Kurve in Fig. 2. Auch aus  ihr kann umgekehrt 
der Graphitgehalt ceiner Kohle ahgeleitet werden; aber dieses Ver- 
fahren wird recht fehlerhaft, wenn die Porositlt der betreffenden Kohle 
etark von der I'orositat der zur Konstruktion der gestrichelten Kurve 
Fig. 2 benutzten Kohlen abweicht. 

Zum SchluiJ geben wir aus unserem reichen Reobachtungsmaterial 
noch die WidersUnde von Gemischen aus einern feinpulverigen Braun- 
stein und einigen Sorten Graphit. Bekanntlich stellt man die ,,Puppen" 
der nach der L e c l a n c h e -  Art gebauten galvanischen Elemente - sie 
werden namentlich fur Taschenlampen in  vielen Millionen jlhrlich 
hergestellt - her, indem man einen Koblestab mit einem Gemisch 
aus Rraunstein und Graphit umpref3t. Der von uns verwendete Braun- 

') Auch mit der Harte, welche durch Graphitieren verringert wird. Wir 
bestimmten sie mit einern fiir diesen Zweck besonders koostruierten Ritz- 
hllrtemesser. 
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1 )  Vgl. z. B. Fr ick ,  Phys. Technik, I ,  2, S. 1197. 
I) Z. V. D. I. 1921, S. 76711. 
3, Frick, loc. cit. S. 1194ff. 




