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Aus der Chemie fester Korper: Einiges
zur Morphologie des Kohlenstoffs?).
Von Prof. Dr. V. KOHLSCHUTTER, Bern.

(Eingeg. 11. Dez. 1925.)

1. Die folgenden Betrachtungen fiihren in die Chemie
korperlicher Gebilde, insofern einige Beziehungen zwi-
schen der Form fester Stoffe und chemischen Erschei-
nungen behandelt werden sollen. Wenn dabei als Tribut
an den schwarzen genius loei und ausdriicklichem
Wunsche gemifl besonders auf den Kohlenstoff Bezug ge-
genommen wird, so ist doch das, was von ihm zu sagen
ist, groBenteils als Beispiel fiir auch sonst giiltige Ver-
hiltnisse gedacht. Deswegen ist zuvor auch auf einige
allgemeine Tatsachen hinzuweisen.

Der Begriff der Form, wie er hier gemeint ist,
schlie8t den des Koérperhaften ein, und dieses ist im Zu-
sammenhalt einer grofleren Stoffmasse, in der Art ihrer
Abgegrenztheit gegen den Raum und ihrer inneren Auf-
teilung und strukturellen Gliederung zu sehen. Die Be-
deutung der Form in diesem Sinne ist allen klar, die
experimentell und technisch mit der Materie umgehen:
nicht dafl man iiberhaupt einen Stoff bekommt, ist viel-
fach das Wichtige, sondern dal man ihn erfaBbar und
handhabungsfahig erzeugt, und oft ist es erst die Form,
die einem Stoffe den Wert verleiht. Vollends stellen die
Arbeit mit Naturprodukten, deren Erforschung und Nach-
bildung vor allem vor Formprobleme, denn die Natur
vollzieht fast nur in Ausnahmefillen die chemische Bil-
dung eines festen Stoffes, ohne ihm gleichzeitig eine
spezifische Form zu geben, die ihrerseits wieder sein
chemisches Verhalten beeinfluft.

2. Infolgedessen hat sich das Augenmerk zu richten
einmal auf die Formung fester Produkte durch ihre
Entstehungs- und Umwandlungsprozesse, sodann auf die
Auswirkung der Form im Ablauf chemischer
Vorginge. — Ein bestimmter Bildungsvorgang liefert
eine bestimmte ,Bildungsform®, der nur durch ihn die
Eigenart aufgeprigt wird. Die iiberraschende Repro-
duzierbarkeit der Bildungsformen bei gleichen Be-
dingungen, die Empfindlichkeit anderseits, mit der sie
auf Ab#nderungen in leizieren reagieren, machen jene
geradezu zu einem Bestandteil der Bildungsreaktion, so-
daf} die genetischen Zusammenhinge das morphologisch
Kennzeichnende werden und die Form erst in zweiter
Linie als Ausdruck der Stoffnatur erscheint. Dement-
sprechend kann die gleiche Stoffart in Gestalt verschiede-
ver Bildungsformen unterschiedliche chemische Indivi-
duen vortduschen, wo solche sicher nicht vorliegen.

Die Behandlung dieser Tatsache in ihrer Gesamtheit
wiirde ein sehr ausgedehnter Gegenstand sein, denn
charakieristische Formungen sind beobachtbar, wenn der
Stoft sich aus gasférmigen Systemen verdichtet, aus
Schmelzen abscheidet, in Losungen niedergeschlagen
wird usw., Auswirkungen der Form aber, wenn der ge-
formte Stoff mit Gasen und Fliissigkeiten umgesetzt, in
festem Zustande Zersetzungen unterworfen wird, als
Kontaktsubstanz oder Adsorbens dient und anderes mehr.
Die iiber die Form entscheidenden Vorginge lassen

1) Eigenbericht iiber einen Vortrag in der Mitgliederver-
sammlung des rheinisch-westfiilischen Bezirksvereins des
Vereins deutscher Chemiker am 8. Okt. 1925 im Kaiser-Wil-
helm-Institut fiir Kohlenforschung.
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sich gruppieren nach den Ausgangszustinden, von denen
aus es zur Stoffbildung kommt. Meistens handelt es sich
daher um die Entstehungneuer Phasen, deren
bekannte Gesetzmifligkeiten dementsprechend zunichst
die Erscheinungen beherrschen. So bestimmt bei den kri-
stallinen Bildungen, wie den Erstarrungsprodukten von
Schmelzen und den Kristallisationen aus Lésungen und
Dimpfen das Verhiltnis von Kernbildungs- und Wachs-
tumsgeschwindigkeit weitgehend die Form des Korpers
gemifl den besonders von T a m m ann klargelegten Be-
ziehungen. Bei hoher dispersen Gebilden, wie Nieder-
schligen und kolloiden Ausscheidungen, spielen Fak-
toren, die von Haber als ,,Ordnungs“- und ,,Héufungs-
geschwindigkeit“ herausgehoben wurden, eine mag8-
gebende Rolle. Es sind nicht ein fiir allemal bestimmte
Groflen, sondern sie hiingen von der Stoffnatur und
dufleren Umstéinden ab, aber ihre Einfithrung in die Be-
trachtung der Bildungsformen erweist sich als vorteilhaft,
weil sie einen Teil der Ansatzpunkte tiir einzeln erfafi-
bare Bedingungen — wie die rein chemische Reaktions-
geschwindigkeit, Temperatur und Beschaffenheit des
Mediums usw. — bezeichnen, deren Zusammenwirken
den Bildungsvorgang charakterisiert und — kompliziert.

3. Die Betrachtung soll hier beschrinki werden auf
einen bestimmten Typus von Prozessen: solche nimlich,
bei denen von vornherein feste Stoffe an der Reaktion be-
teiligt sind und wiederum feste Stoffe als Produkt ent-
stehen; oder — um es anders auszudriicken — bei denen
die Reaktion im Gegensatz zu einer solchen, die sich im
groflen Raum abspielt und wo die reagierenden Stoffe in
voller molekularer Aufteilung und Beweglichkeit auf-
treten, értlich gebunden ist.

Derartige Reaktionen wurden ,,topochemische” ge-
nannt, um sie zunichst rein klassifikatorisch gegeniiber
»Raumreaktionen” abzugrenzen. Ihre Besonderheit liegt
darin, daf} die reagierende Materie in Gitteranordnungen
oder anderen Verbidnden, wie sie z. B. die Einheiten dis-
perser Gebilde abgeben, festgelegt oder sonst — z. B. im
Zustand von Adsorptionsschichten oder dergleichen —
der vollen molekularen Beweglichkeit beraubt ist. Es
leuchtet ein, dafl hierbei andere Voraussetzungen fiir die
Rildung eines festen Stoffes bestehen als bei Reaktionen
im Raum.

4. Um die Art der in Frage kommenden Reaktionen

. und die Auswirkung, die die ortliche Festlegung des

chemischen Prozesses auf seinen Verlauf und sein Er-
gebnis hat, zu zeigen, mogen einige Tatsachen aus
der Chemie des elementaren Kohlen-
stoffs herausgegriffen werden, die ausgesprochen unter
topochemische Gesichtspunkte zu stellen und die gegen-
seitige Bedingtheit chemischer und morphologischer Um-
stinde zu veranschaulichen geeignet sind.

Bekanntlich haben Debye und Scherrer die
Raumgitterstruktur des Graphits ermittelt und festge-
stellt, dafl kein struktureller Unterschied zwischen Gra-
phit und sog. ,amorphen”“ Kohlenstoffarten verschie-
dener Herkunft besteht aufler im Entwicklungsgrade des
Gitters. Dieses Ergebnis, das manchmal in der Zu-
spitzung ausgesprochen worden ist, daff amorpher
Kohlenstoff nicht existiert, hat etwas aus dem Bewufit-
sein gedrdngt, daB mit ihm nicht alle Verhilinisse auf-
geklirt sind und die eigentlichen chemischen Fragen erst
beginnen. Denn erstens stellt ,,Graphit® mit seinen
mannigfachen Ausbildungsweisen einen bestimmten
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Ty pus des schwarzen Kohlenstoffs dar, ebenso wie das,
was als ,amorpher Kohlenstoff* ihm gegeniibergestellt
zu werden -pflegt, ein Komplex mannigfaltiger und
charakteristisch verschiedener Formen ist; und zweitens
sagt der kristallchemische Konstitutionsbeweis nichts tiber
die Bedingungen und den Mechanismus der Vorginge
aus, die die Kohlenstoffbildung auf die eine oder die
andere Form lenken und die Variationen innerhalb der-
selben bedingen.

Ruff hat in seinem Vortrage liber aktive Kohlen in
Niirnberg, auf den zunichst nur an Hand des kurzen Ver-
sammlungsberichtes 12) eingegangen werden kann, ausge-
fithrt, daBl nach seinen Untersuchungen der amorphe
Kohlenstoff wieder als gleichberechtigte Mcdifikation
neben Diamant und Graphit gesetzt werden miisse. Die
Moglichkeit nicht vollig geordneter Zusammenlagerung
von Kohlenstoffatomen ist von vornherein durchaus zuzu-
geben. Das besagt: Amorpher Kohlenstoff tritt nicht nur
als hochdisperser Graphit auf, also derart, dal Kohlen-
stoffatome jeweils in klein er Zahl, aber doch fiir eine
gegebene Masse sdmtliech gitterméflig geordnet sind,
und die Unterschiede verschiedener Formen auf Aus-
dehnung und Art der Zusammenlagerung solcher Gitter-
bruchstiicke zuriickgehen, sondern es kann auch tatsich-
lich ungeordnete Atomh#dufung bestehen. Ob dies ge-
niigt, den amorphen Kohlenstoff als eigene Phase aufzu-
stelten, kann wohl diskutiert werden. Nach Ruff verur-
sachen solche nicht an das Gitter angegliederte Atome
durch ihre freien Restaffinititen die Aktivitdt der Kohlen.
Ist dem so, so wiirden die empirischen Bereitungsweisen
der letzteren auf das Ziel gerichtet sein, die Gitterord-
nung nicht vollstindig werden zu lassen cder sie wieder
zu lockern. Es gilt dann, die Ursachen und Mittel dieser
Behinderung und Lockerung festzulegen, und dies fiihrt
auf die Frage, wann die vollstindige Ordnung erfolgt,
und damit auf die Bildungsbedingungen von
Graphit

Diese Bedingungen werden durch das Debye-
Scherrersche Strukturbild dahin umschrieben, daf3
erstens eine Verkettung von C-Atomen in Sechsring-
ebenen eintreten, und zweitens eine Ubereinanderlage-
rung und Verbindung solcher Ebenen durch die schwi-
cheren vierten Valenzen herbeigefiihrt werden mufi. Sie
sind verwirklicht, wenn Kohlenstoft in &értlich gebunde-
ner Reaktion entsteht, wie sich durch eine Amnalyse der
typischen graphitliefernden Vorgiéinge darlegen 1idfit?).

In welcher Weise innerhalb der allgemeinen topo-
chemischen Bedingungen Unterschiede in der Abschei-
dungsart auftreten und bestimmte Faktoren das Ergeb-

nis beeinflussen, zeigt eine Kohlenstofform, die vor .

langer Zeit von L uzi beschrieben, neuerdings von K. A.
Hofmann und R6chling?® niher untersucht und
unter dem Namen ,,Glanzkohlenstoff — (die Bezeichnung
,,Glanzkohlenstoft“ wird — einer von Franz Fischer
in der Diskussion gegebenen Anregung entsprechend —
statt des von Hofmann, gewidhlten Namens ,,Glanz-
kohle“ benutzt, da es sich um reinen Kohlenstoff handelt,
wihrend unter ,JKohlen“ uneinheitliche Produkte ver-
standen werden) — als besondere Form des kristallinen
Kohlenstoffs hingestellt wurde, nachdem auch der Vor-
tragende schon frither das Wesentliche ihrer Bildungs-
bedingungen und Eigenschaften und ihr allgemeines Ver-
hiltnis zum Graphit diskutiert hatte.

Die Bildung des Glanzkohlenstoffs hat die Abschei-
dung aus kohlenwasserstofthaltigen Gasen an glatten
Flichen zur Voraussetzung und hingt nach Hofmanns

12) Vgl. Z. ang. Ch. 38, 798 [1925].

2y Vgl. Z. anorg. Ch. 105, 35 [1918].
3y B. 56, 2071 [1928].
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Untersuchungen auch von der Natur des Gases und der
Temperatur ab. Die Wirkungsweise aller Umstdnde ist
dahin zusammenfafibar, dal sie das Verh&ltnis von Ord-
nungs- und Hiufungsgeschwindigkeit regeln: die Ab-
scheidungsgeschwindigkeit muf} kleiner sein als die Ord-
nungsgeschwindigkeit, die von der Fliche bestimmt wird.
Sind die Bedingungen geeignet abgestimmi, so entsteht
der Glanzkohlenstoff als ein Produkt, das einzelne gra-
phitische Eigenschaften aufweist, aber sich vom Graphit
durch erhohte chemische Widerstandsiahigkeit, ge-
ringeres Leitvermdgen und grifere Hérte unterscheidet.
Hieraus, sowie aus dem réntgenographischen Befund ist
zu schlieflen, dafl die vierte Valenz der Kohlenstoffatome
sich stirker betétigt. Damit ist zugleich ein Hinweis auf
den Mechanismus der Wirkung einer ortlichen Reaktions-
bildung gegeben: Die Ordnung der auftretenden Stoffart
wird an eine Yléche verlegt und bestimmte Valenzwir-
kungen werden unterstiitzt; chemische und morpholo-
gische Momente treten also ersichtlich in enge Be-
ziehung.

5. Die Auswirkung topochemischer Bedingungen bei
der Kohlenstoffabscheidung 14t sich auch in Reaktionen
verfolgen, die zugleich einen eigenartigen Typus der-
artiger Vorgidnge heraustreten lassen. Graphit geht
durch geeignete Oxydationsmittel ohne Gestaltinderung
in Graphitsdure iiber, die ihrerseits durch Reduk-
tionsmittel wiederum ohne gestaltliche Verinderung in
graphitischen Kohlenstoft verwandelt werden kann. Die
Reaktion durchdringt also in beiden Fiallen die Masse,
ohne deren korperlichen Aufbau zu &ndern. Graphit-
sdure wird nur aus graphitischem Kohlenstoff erhalten;
die strukturelle Eigenart des letzteren ermdglicht also
ihre Bildung, mit andern Worten, die Form de; Aus-
gangsstoftes bedingt die che mische Entstehung einer
bestimmten Substanz. — Von ihr aus wird Graphit er-
halten, wenn die Kohlenstoffbildung in den flichenhaften,
die urspriingliche Form des Graphits bewahrenden Teil-
chen erfolgt, denn beim trockenen Erhitzen zerstiubt die
Graphitsfiure unter Gasabgabe zu einem hochdispersen
Ruf3, wihrend dieselbe Reaktion unter nur gelindem
Druck zu einem auch als Masse graphitische Eigen-
schaften zeigenden Produkt zuriickfiihrt +),

Die Graphitsiure kann als Schulbeispiel einer Klasse
von Korpern gelten, die Freundlich als ,Permu-
toide” bezeichnet hat; ihre Bildung und Umwandlung
sind ,,permutoide Reaktionen®, die einen Spezialfall
topochemischer Reaktionen darstellen, und ihre Eigen-
art liegt darin, dafl die Molekiile des festen Korpers
sdmtlich fiir Reaktionen zuginglich sind und sich ge-
wissermafien an der inneren Oberfliche beteiligen. Das
aber entspricht der Beschreibung, die an Hand chemi-
scher Erfahrungen vom Wesen des Graphits und der
Graphitsdure gegeben werden konnte. Ein besonders
schones Beispiel permutoider Reaktionen haben
Kautsky und Herzberg in den stofflichen Verin-
derungen beschrieben, denen das Siloxen (Si,0,H,)
unterworien werden kann ?). Auch sonst lassen sich topo-
chemische Reaktionen dieses oder eines verwandten
Typus schon in gréfierer Zahl anfithren, z. B. die von
Herzog verfolgten Vorgiinge bei der Nitrierung und
Mercerisierung der Cellulose ¢) u. a.

An einem bereits frither in seiner Eigenart erkannten
Beispiel 7) 14fit sich das charakteristische Verhalten
solcher Gebilde sichtbar vorfiihren. Festes basisches

4) Vgl, Z. anorg. Ch. 105, 121 [1918].

5} Z. anorg. Ch. 147, 81 [1925].

%) B. 57, 329 [1924].

7y Z. anorg. Ch. 111, 193 {1920].
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Kupfernitrat, das einen griinen, in diinnen Blittchen kri-
stallisierenden Korper darstellf, geht mit Natronlauge,
ohne seine Form und — wie die Aufnahme im polari-
sierten Licht zeigt — ohne wsein optisches Verhalten
merkbar zu dndern, in blaues Kupferhydroxyd iiber. Das
Produkt ist nach chemischen Merkmalen hochdispers,
doch so, daB3 seine Teilchen in bestimmter Orientierung
gelagert sind. In dieser Form zeigt Cu(OH), nicht mehr
die bekannte spontane Anhydrisierbarkeit gefdllten amor-
phen Hydroxyds. Es ist gewissermaflen eine ,,Graphiti-
sierung” eingetreten, und sonst sich auswirkende Affini-
tatskrifte sind festgelegt durch die besondere Gestalt des
Stoffes.

6. Umsetzungen von kristallinen Stoffen zu anderen
festen Korpern fiilhren vielfach zu dispersen Produkten
mit ungeordneter Lagerung der Teilchen. So wandeln
sich Kupfervitriol- und Kupferschonitkristalle mit Natron-
lauge in Pseudomorphosen von Hydroxyd um, die_ ihrer-
seits allméhlich in CuO tlibergehen. Die Geschwindig-
keit der Wasserabspaltung stuft sich nach dem Dispersi-
titsgrade ab, und dieser richtet sich nach dem Ver-
teilungszustand, den die Kupferatome im urspriinglichen
Kristall hatten: Die topochemischen Bildungsbedin-
gungen, die mit der Lokalisierung der Reaktion im Raum
des Kristalls gegeben sind, liefern Produkte bestimmter
Dispersitdt und bestimmten chemischen Verhaltens, Man
kann die beiden Arten von Cu(OH},, das aus dem basischen
Nitrat und das aus Vitriol oder Schonit, nach Bildung und
Verhalten in eine Analogie setzen zum Kohlenstoff, der
einerseits im festen carbidhaltigen FEisen als Temper-
kohle von héherer Reaktionsfahigkeit, anderseits (nach
Wiist u. Goerens) aus dem Schmelzfluf unter Loka-
lisierung der Ausscheidung von Zementitkristallen als
Graphit erhalten wird.

Die Umwandlung Cu(OH), > CuO in einem Nieder-
schlag aus Losung, auf die zum Vergleich Bezug genom-
men wurde, veranschaulicht einen weiteren besonderen
Fall topochemischer Reaktionen: solcher, die sich an ko1-
loiden Mizellen abspielen. Auch sie stuft sich in
ihrem Verlaufe ab nach der Bildungsform, die mit der-
selben Reaktion, nur durch Verschiebung von Ordnungs-
und  Hiufungsgeschwindigkeit infolge  verschieden
schneller Erzeugung variierbar dist. — Den Cu(OH),-
Mizellen des Niederschlags werden CuO-Teilchen ,,substi-
tuiert”, die in Verhalten und Form mit den urspriing-
lichen korperlichen Einheiten korrespondieren, so dafi
auch hier eine Verflechtung von Form und Reaktion
feststellbar ist.

7. Gebilde von der Art des Graphits, der Graphit-
sdure, des ,kristallinischen Kupferhydroxyds aus dem
basischen Nitrat sind gekennzeichnet durch kérperliche
Geschlossenheit; sie sind zwar nicht mehr voll kristallin,
aber ihre Dispersitit ist gewissermaflen nur vorbereitet;
ihre Substanz ist geordnet, aber auch im Innern noch zu-
ginglich, und man kann sie mit Rinne®) ,parakristal-
lin“ nennen. — IThnen gegeniiber stehen die wirklich dis-
persen Korper der pseudomorphen Umsetzungsprodukte
und der Niederschlige, deren Form gekemnzeichnet ist
durch Art und Grad des Verteilungszustandes, d. h. die
Grofe und den Aufbau der Teilchen. — Die Stofformung
kann aber noch weiter zur ,Organisation” fortschrei-
ten, d. h. zu einer Gliederung innerhalb der Baubestand-
teile des Ganzen: VerschiedeneTeile derEinheiten kénnen
verschieden gestaltet sein und bei der Beteiligung an
chemischen und andern Vorgéingen verschiedene Funk-
tionen haben. Derartige Gebilde lassen sich an der Grenze
mikroskopischer Sichtbarkeit untersuchen. Es wurde vor-

s) Naturw. 13, 630 [1925].

geschlagen, sieals ,somatoideBildungsformen®
zu bezeichnen °), um die abgegrenzte Koérperlichkeit und
ihre Abhiingigkeit vom Bildungsproze8 zu betonen. Auch
bei ihrer Entstehung wirken topochemische Umstidnde
stark mit; Fremdstoffe, deren Anwesenheit beim Bil-
dungsvorgang anscheinend wesentlich ist, sind auf be-
stimmte einzelne Stellen in den Korpern verteilt und ein-
zelne Teile des Ganzen konnen verschieden reagieren,
wie sich an Calciumearbonat-Formen und gewissen
Kupferverbindungen demonstrieren lafit.

Solche ,,organisierte” Stofformungen, bei denen Teile
mit verschiedener Funktion unterscheidbar sind, schei-
nen nach Ruffs Untersuchungen auch bei den Kohlen-
stofformen, die speziell den aktiven Kohlen zugrunde
liegen, eine Rolle zu spielen: aktive und inaktive Kohlen-
stoffatome, von denen die einen noch freie Valenzkrafte
betitigen kénmen, die andern durch ihre Gilterbindung
nicht, umschlieBen nach Ruff in diinnsten Schichten
ultramikroskopische, aber auch mikroskopische und
selbst makroskopische Hohlrdume, und die Ausgestaltung
des Ganzen héngt von den topochemischen Bedingungen
der Kohlenstoftbildung ab.

Die Eigentiimlichkeiten bestimmter Kohlenstoft-
formen werden verstindlich bei Beriicksichtigung dessen,
was bei andern Stoffen beobachtet werden kann, und um-
gekehrt fidllt von jenen Licht auf sonstige Fille. Die
Méglichkeit, die Verhéltnisse bei zwei wesensverschiede-
nen Stoffen wie Kohlenstoff und dem hier speziell heran-
gezogenen Kupferhydroxyd unter gleiche Gesichtspunkte
zu stellen, zeigt die Berechtigung der Betrachtungsweise
und daB es sich wirklich um eine Chemie kérperlicher
Gebilde handelt, die andere Methoden als die gewdhn-
liche Molekularchemie erfordert. Die Aussonderung der
topochemischen Reaktionen als eines besonderen Typus
aber erhilt ihre allgemeine Bedeutung nicht zum minde-
sten dadurch, dafl die Anwendung derselben eine der
Hauptarbeitsweisen der Natur darstellt. [A. 243.]

Uiber kolloide Elektrolyte.

Von A. LOTTERMOSER, Dresden.

Vorgetragen vor dem Bezirksverein Dresden des Vereins
deutscher Chemiker und der Dresdner Chemischen Gesellschaft.
(EBingeg. 14. Dez. 1925)

Unter kolloiden Losungen versteht man bekanntlich
zwei- oder mehrphasige Systeme mit einer ungemein
grolen Grenzflichenentwicklung zwischen den Phasen.
Diese groie Grenzfliche kann nur dadurch zustande kom-
men, daf} eine oder mehr Phasen sich in duBerst feiner
Verteilung in einer anderen Phase befinden. Die ver-
teilten Phasen bezeichnet man als die dispersen, die
andere, welche diese allseitig umschlieBt und in sich zu-
sammenhingend zu denken ist, als das Dispersionsmittel.
Disperse Phasen und Dispersionsmittel konnen im all-
gemeinen alle moglichen Formarten besitzen.

Uns interessieren hier nur die Systeme mit fliissigem
und zwar aus Wasser bestehendem Dispersionsmittel, und
festei oder fliissigen dispersen Phasen, die man im
engeren Sinne als kolloide Losungen oder Hydrosole be-
zeichnet. Endlich mufl noch erwihnt werden, dafl es so-
genannte hydrophobe Hydrosole gibt, in denen die dis-
persen Phasen gar nicht oder nur ganz wenig hydratisiert
sind, und hydrophile Hydrosole, bei denen die dispersen
Phasen stark hydratisiert sind, so dai man sie treffend
oder wenigstens annihernderweise verglichen hat mit
zweiphasigen Systemen, bei denen eine Phase in der

%) Helv. chim. Acta 8, 457 [1925].
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