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Adsorptionsverm6gen, katalytische Aktivitat und kristalline Struktur des Kohlenstoffs. 
Von Priv.lDoz. Dr.hg. ULRICH HOFMANN, Berlin. 

Nach Untersuchungen gemeinsam mit Edeltraud G r 01 1 und W. L e m c k e. 
Vorgetragen in der Fachgruppe fiir anorganische Chemie auf der Hauptver8ammlung des V. d. Ch. in Wien, Pfingsten 1931. 

(Eingeg. 15. Juni 19313 

Die verschiedene auikre Erscheinung gab seineraeit 
den G& zur Annahrme von drei Mdfikatimen des 
Koldenstds: Diamant, Graphit und amorphem Kohlen- 
stoff. Die farblose Modihtiun des Diamants bleibe 
hier a d e r  Betracht, wir werden uns viehehr nur mit 
den schmrzen Erscheinungsformen bewhWigen. Hie: 
unterschied man zwischen d m  auch &&erlich bistal- 
linen Graphit und dem murphen Kohlenstoff, der als 
der Grundkonper der strukoUrlos erscheimnden RuDe 
uml Holzkcnhlen angesehen wurde. 

Bei ber Axmendung der Kristallstrslkturanalyse mit 
Rontgenstrahlen faaden D e b y e  uml S c h e r r e r ' ) ,  
daD bei vielen der amorph emheinenden Kohlen- 
stoffe schwach die starksten ~ rap~ t in t e r f e~nz l in i en  
sichtbar wurden. Sie &men diaher an, dai3 nur eine 
Mdfikation existiere in dern Sinne, dd3 die verechie 
denen Kohlenstoffe dah nur durch die KristallgroDe 
unterscheiden. Zum gleichen SchluD kam K o h l -  
s c h ii t t e r z, durch die Beobachtung, daD die a d e r e  
Erscheinuagsform des Kohlenstoffs, =oh wenn dieser 
unter wrist gemu gleichen Bedingungen abgesohieden 
wonden war, gianz verwhieden ausfallt, je nach den ort- 
lichen Entstehuqpbediqpngen, da€f also dime Unter- 
schiede t o p o c h e m i s c h  bed,ingt sind. 

Andere Ergebnisse erhielt man tuber bei der Unter- 
suchung des A d s o r p t i o n s v e r m o g e n I s ,  der auf- 
fallenden und technisch wichtigen Eigenwhaft mancher 
Kohlenstoffe. 0. R u i f 8 )  stellte mum e r s t e d  einwand- 
frei fest, das Ahrptionrsvermiigen eine Eigendait 
des Kdlenstoffs ist, u d  dai3 es duroh sachgemiiDe Rei- 
nigrung nur erhoht wird. Dieses Adsorptionsvermiiigen 
iand sich nur bei Kohlenstoffq bei denen die rontgeno- 
graphische Untersuchvng keinen sicheren Nachweis der 
Graphitstnulktur ergab, wie z. B. bei den hochaktiven 
Holzkahlen. Umgekehrt b e d e n  die sicher krisblheii 
Kohlenstoffe, wie Graphit und Retortengraphit, kein 
oder nur um GrijDenordnqen geringeres Adsorptions- 
vermiigen. Das Adsorptionswrmiigen hing also wesent- 
lich voim Ordnmgsgrad der Kohlenstoffe ab, ja, es schieu 
sogar durchaus plausibel, dd3 es speziell durch a m o r - 
p h e n  K o h l e n s t o f f  bedingt wiirde. 

In einer morphen Modif.ikation muD auch das Bin- 
dungsvermtkgen der Atome vie1 unvullstandiger abg+ 
attigt sein ah bei vollstiindiger kristalliner Ordnung, 
und von solchen runabgesattigten Restkraften miissen be- 
sonders starke Oberflachenwirkungen ausgehen, wie ja 
z. B. nur &is frisoh gefallte amorphe Ahminiumhydroxyd 
groks Adsorptionmemtigen besitzt und dieses n i t  zu- 
nehmender Alterung = zunehjmender kristalliner Ord- 
nung, mehr und mehr verliert. 

I) D e b y e u. S c h e r r e r , Physikal. Ztschr. 18,281 [1917]. 
2) V. K O  h l  s c h ii t t e r ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 106, 

35 [1918]. 
3) 0. R u f f ,  G. S c h m i d t  u. W. O l b r i c h ,  Ztschr. 

anorgan. allg. Chem. 148,313 [1925]. 0. R u f f u. P. Ma u t n e r, 
Kolloidchem. Beih. 26, 319 [1928], u. a. 0. 
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Zu dieser Frage der Beziehung zwisahen der 
Kmstallstmiktur und dem Adsorptionsrvermogen des 
Kohlenstoff8 konnte ich durch Untersuohung einiger 
unter verschklenen Bedinguqen darpstellter reiner 
Kohlenstoffe neues Material abeibringen. 

Zur Erljiuterung der im folgenden offer gezeigten 
Rijntgenbilder sei eine kurze Obersicht iiber die 
K r i s t a l l s t r u k t u r  des G r a p h i t s  g g e b n ,  so 
wie sie naoh Vorgang von D e b y e  und S c h e r r e r 4 )  
durch die Untersuchungen von 0. H a s s e l  und 
H. M a r k *) and von H. 0 t t 0 )  ermittelt m r d e  (siehe 
Abb. 1). 

Abb. 1. Kristallgitter des Graphits. 

Hexagonaler Sechseckebene 
Elementarkorper - - - (a u. b) orthohexagonale Achsen 
c = c-Achse 

Charakteristisch fiir die Graphitstruktur ist dm Schichten- 
gitter. Die Kohlenstoffatome besetzen in dem kleinen Abstand 
von 1,45A in den Schichtebenen die W e n  von regelmaigen 
Sechsecken. Der Abstand der Sehichtebenen voneinander ist 
wesentlich gro5er. Er betragt 3,4 A. Rontgenographisch be- 
stimmt wird das Gitter in erster Linie durch drei Interferenzen, 
und zwar entspricht dem Abstand der Sechseckebenen die 
Interferenz (002), der Anordnung der Kohlenstoffatome in den 
Sechseckebenen die Interfere- (110) und (310)r). Dem kleinen 
Abstand innerhalb der Seehseckebenen entsprechend sind die 
Kohlenstoffatome hier mit ihren drei Nachbarn durch starke 
homoopolare Valenzen verbunden, wiihrend die vierten Valenz- 
elektronen in metallischer Bindung den entsprechend dem 
groBen Abstand wesentlich echwiicheren Zusammenhalt der 
Sechseckebenen untereinander bewirkens). 

Bei den Untersuchungen, iiber die iah hier kurz 
mmmrnenWend berichten miichte, zeigte es sich zu- 
niiohst, da4die a u i 3 e r e  E r s c h e i n u n g  des Kohlen- 
@t& mr wenig aussagt iiber die Ausbildrung dcr 
Kristallstdtur. Wenn man Kohlenstoff durch ther- 
mische Zersetzung von Kdlenwasserstoffen an heihn, 
inaktiven Obenflachen abecheidet, erhalt man je nach 
der Abscheiduagstmperatur G 1 a n z k o h  1 e n  s t o f f , 
R a t o r t e n g r a p h i t  &r bei gam hohen Tempera- 

hexagonale Achsen - - _ - _ _ _  

4) D e b y e  u. S c h e r r e r , Physikal. Z h h r .  18,291 [1917]. 
5 )  0. H a s s e 1 u. H. Ma r k ,  Ztschr. Physik 25, 317 [1924]. 
6) H. O t t ,  Ann. Physik (4) 86, 81 [IsaS]. 
7) In orthohexagonaler Indizierung. 
8 )  S. u a. W. G r i m m, Ztschr. Elektrochem. 34,430 [IW]. ' 
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turen echten, grobkristallinen G r a p h i t @). Alle diese 
Kohlenstaffe sind dichte kristalline Aggregate; die GriiDe 
der Graphitkristalle wachst aber von 4. lk7 lo) om bis 
fiber lo4 om mit der Erhiihung der Abscheidrungs- 
temperatur von 900-250O0. 

Die groBe Verschiedenheit des Aussehens ist schoii 
wiederholt behr ieben  worden; sie ist allein bedingt 
durch die Albscheidungstemperatur und die Abschei- 
dungsbedingungen. Der Spiegelglanz des Gl~zkohlen- 
stoftis beruht nicht auf einei 
besonderen Struktur des 
kristallinen Haufwerks, son- 
derri n,ur darauf, daB sich 
bei der niederen Abschei- 
dungstemperatur infolge der 
langsam verladenlden Ab- 
scheimdnng die Kristalle sehr 
gleicliniaDig zu Schichten ab- 
lagern, die nun auch ihrer- 
seits die spiegelnde BeschaE- 
fenheit der Unterlage (gla- 
siertes Porzellan) wieder- 
geben. Moglich ist dies da- 

Abb. 

Retortengraphit 

Kohlenoxyd- 
kohlenstoff 4OOO 

Kohlenoxyd- 
kohlenstoff 5OOO 

Kohlenoxyd- 
kohlenstoff 700° 

Mit sinkender Kristallgrolje steigt in dieser Kohlenstoff- 
reihe auch die Verbrennungswarme betrachtlich an. Sie wurde 
von W. A. R o t h 1s) bei Graphit (&Graphit'*)) zu 7856 cal pro 
Gramm bestimrnt, fur Retortengraphit zu 8051 cal pro Gramm, 
fur Glamkohlenstoff zu 8148 cal pro Gramm. 

Die auBere Erscheiaung von kristallinem Kohlenstoff 
kann aber noch vie1 auftallender von dem metallisch ge- 
diegenen Aussehen des Gr<aphits abweiohen. Es zeigte sich, 
daD der Kohlenstoff, der beim Z e  r f a  11 v o n K o h l  e n - 

Kohlenoxyd- 
kohlenstoff 9 W  

(ow (110) (310) 
Abb. 3. 

Debye-Aufnahmen von Retortengraphit und y,Kohlenoxydkohlenstoff". 
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2. Zusammenhang von Harte und Kristallgrofle 
dichtem kristallinen Kohlenstoff. 

bei 

duroh, d a D  die GroDe des Einzelkristalls rnit 4. lo-' am 
weit unter Liahtwellenlange liegt. 

Noch auffallender ist die Anderung der H ii r t e mit 
der Kristallgrofie. Sie steigt von 1 bis 211) bei Graphit, 
bis zu 9 bei Retortengraphit, also bis zum Wert von 
Korund (5. Ahb. 2). Eine ahnliche Steigerung der Harte 
niit sinkender KristallgroBe ist bei manchen Metallen 
bekannt, die ja gleichfalls kristalline Aggregate sind. 
Erkllrt wird dieses -4nwachsen der Harte dadurch, &fi 
die regellos durcheinandergelagerten Kristalle sich mit 
abnehmender GroDe immer besser gegenseitig gegen 
den Angriflf von auBen schutzen, indem jeder die bevor- 
zugten Gleitriohtungen seiner Nachbarn sperrt. Dieser 
Effekt zeigt sich besonders ausgepragt bei Graphit, weil 
im Graphit-Einkristall der Zusammenhlt der Atome in 
den Sechseckebenen sehr fest, und nur der Zusammeii- 
halt der Sechseckebenen untereinander sehr schwach 
ist, so $aB nur langs tder Sechseckebenen eine bevor- 
zugte Gleitebene besteht. 

@) K. A. H o f m a n n u. U. H o f in a n  n , Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 59, 2433 [1926]. Else K o c h - H o 1 m , Wissenschl. Ver- 
offentl. Siemens-Konzern 6, 188 [19!27]. 

. lo) Diese GroDe der Kristalle wurde errechnet nach der 
von S c h e r r e r angegebenen Formel aus der Verbreiterung 
der Interferenzen (s. z. B. die Verbreiterung der Interferenzen 
bei Retortengraphit, Abb. 3). 

11) In Werten der M o h s schen Skala. 

o s y d  an Eisen albgeschieden wird, obwohl er iiui3erlich 
genau so schwarz und strukturlos aussieht wie RUG, 
doch aussohliei3lich aus Graphitkristallen bestehtl"). Die 
Kristalle sind sogar g r o h r  als beim Retortengraphit 
(s. Abb. 3). - Zunehmende Schiirfe der Interferenz,an 
entspricht w n e h e n d e r  CiroBe der Kristalle! - Je  nach 
der Hohe der Abscheidungstemperntur steigt die 
Kristallgrofb von etwa 10-8 cm bei 400° bis cin 
bei 900°. 

Die Ursaohe fur das ganz andersartige Aussehen 
liegt in den v e r s c h i e d e n e n  E n t s t e h u n g s -  
b ed i n g  Q n g e n. Bei der Darstellung von Ghnz- 
kohlenstoff und Retortengraphit zersetzen sich die 
Kohlenwasserstoffe direkt an der heii3en Oberflache des 
AbscheidmgsgefaBw. Die Kohlenstoffkristalle scheideii 
sich darum dicht auf der Okrflaahe ab unld iiberdeheii 
diese n i t  dner  luckenlosen Sohicht, an der nun sellbbjt 
weiter die Albscheidung erfolgt. So entstehen vollkom- 
men luckenlose, diohte, kristalline Aggregate. Bei dcr 
Abscheidung aus Kohlenoxyd an Eisen wird der ein- 
zelne Kohlenstoflkristall aus einem wrfallenden, pyimiir 
gebildetlen Eiaencarbidkristall (Fe2C)I5) ausgeschieden. 
An dem einmal abgeschiedenen Kohlenstoff erfolgt keine 
weitere Afbscheidung nehr,  neue Kohlenstoffkristalle 
enktehen vielmehr erst wieder aus neugebildeten 
Eisencarbidkristallen. So entsteht dieser ,,K o h  1 e n - 

I*) W. A. R o t h , Ztschr. angew. Chem. 41, !273 [1928], u. a. 0. 
9 Von W. A. R o t h  wurde noch eine zweite Graphit- 

modifikation Wschrieben: a-Graphit, der sich durch hohere 
Dichte und kleinere Verbrennungswarme = 7832 cal/g von dem 
weit haufiger vorkommenden &Graphit unterscheidet. 

I.) U. H o f m a n n ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1180, 2183 

15) U. H o f  m a n n  u. Edeltraud G r o l l ,  Ztschr. anorgan. 
[192231. 

allg. Chem. 191, 414 [1930]. 
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Ab- 
scheid.- Kdstall- 
tempe- g r b h  
ratur 

OC cm 

30*10-s Supranorit rein . . . . . . - 
Glanzkohlenstoff dicht . . . 900 40*10-' 
GlanzkohlenRtoff feinverteht . . 900 40*1O3 
(;lanzkohlenstoff feinvertejlt. . 830 30.10-8 
Kohlenstoff aus Kohlenoxyd . . 400 etwalO-s 
Kohlenstoff aus Kohlenoxyd . . 550 I 
Kohlenstoff aus Kohlenoxyd . . 700 J 

Retortengraphit . . . . . . 1300 60-10-s 
Graphit . . . . . . . . . 1900 >lo"' 

Kohlenstoff aus Kohlenoxyd . . 900 etWa10-4 

o x y d - K o h l e n s t o f f "  als lockeree Pulver von lose 
zusamm enhang enden K ohlens tof fkr is tallen. Da die 
GrMe der einzelnen Kristalle igmmer noch weit unter 
Lichtwellenlange liegt, sind keine kristallinen Formen 
zu erkennen, und das Praparat ersoheint tiefschwarz. 

Wahrend bei den dichten kristallinen Kohlenatoffen, 
Glanzkohlenstoff, Retortengraphit und Graphit, nur die 
KristallgrbBe die Versohiedenheit der Eigemchaften 
des Kohlenstoffs bedingte, wirkt hier ein weiterer, noch 
starker verandernder Faktor mit, die L a g e r u n g d e r 
K o h l e n s t o f f k r i s t a l l e  z u e i n a n d e r :  ob sie 
im teinen Fall au dichten, &rum auch auf3erlich krisstal- 
lin ersoheinenden Aggrgaten msavnmengefiigt sind, 
d e r  ob sie nur love zusammenhangend ein lockerw, 
aui3erlioh stdiburlosw Pulver Mlden. 

Es gelang auch, G l a n z k o h l e n s t o f f  in dieser 
f e i n v e r t i e i l t e n  F o r m  abzumheidten, in der die 
Kristalle ein lockeres Pulver Mlden, und mar  dadurch, 
daD die thermische Zersetzung der Kohlenwasserstoffe 
nicht an einer Oberflache, sondern im durch Strahlung 
beheizten Gamaum durchgefiihrt wurde. Dichter Glanz- 
kohlenstoff und feinverteilter GlanakohEenstoff zeigen 

Erreich- Ad- mlehr einwandfrei beohchtet werdlen kann. Bei Kohlen- 
Ober- stoffen, die aus gleich weitgehend freiliegenden Einzel- 

kristallen bestehen, sinkt die admrbierende Oberflache 
selbstverstandlich mit wachsender Kristallgrokk, wie es 

l*lo7 45 die Kohlenoxyd-Kohlenstoffe zeigen. 
1.103 0,5) Das Admrptionsverm6gen ist also keine alleinige 8.10s 20 
l.107 25 Eigenschaft der RuDe und Holzkohlen, sondern es ist 

amh bei kristallinem Kohlenstoff in starkem MaDe VOT- '3.108 >10 .r 7 handen, wenn dessen Kristalle geniigend klein sind, 
4 ( < l P  om) und wenn er so dargestellt wird, dai3 die 

1.103 1 Noch eine andere markante Eigenschaft der aktiveii 
Kohlen 1ieD sich be: kristallinen Kohlenstoff nach- <lo3 -0 

bare.) 

flacbe pftz;ll. 
cm'lg 01. 

3.104 0,5 Obedlache der Kristalle freiliegt. 

Glanzkohlenstoff, 
dicht 

G lanzkohlenst of f, 
feinverteilt 

Methode hat auDer sehr einfacher Handhabung noch den Vor- 
zug, daB sich bei der Adsorption von Phenol, iiberhaupt bei der 
Adsorption aus Losungen, die spezifischen Wirkungen des 
Kohlenstoffs deutlicher zeigen als bei der Adsorption von 
Gasen (0. R u f f). 

DaD das Adsorptionsvermogen der feinverteilten kristallineii 
Kohlenstoffe nicht auf einer Beimengung von amorphem Kohlen- 
doff beruht, die im Rontgenbild schwer erkennbar ware, konnte 
dadurch sichergestellt werden, daf3 das Adsorptionsvermogen 
nicht geringer wurde, wenn der Kohlenstoff durch langsame 
Oxydation mit Kohlendioxyd bei moglichst niederer Temperatur 
bis zu ein Drittel der Ausgangsmenge abgebaut worden war. 
Bei solch langsamer Oxydation mtte beigemengter amorpher 
Kohlenstoff bevorzugt zerstort werden miissen. 

Die Erklarung tiir das grundverschiedene Aedsorp- 
tionsvemiigen von Kohlenstoff von annahernd gleicher 
KristallgroDe, z. B. von dichtem und feinverteilteni 
Glanzkohlenstoff, ist wieder durch die Struktnr der 
Kohlenstoffaggregate gegeben. Die adsorbierte Menge 
muD in erster Linie mit der GroDe der Oberfliiche zu- 
nehmen. Bei dem im Gasraum abgeschiedenen feiii- 
verteilten Glqnzkohlenstoff wurde, wenn alle Kristallo 
freiligen, deren gesamte Oberflaohe adsorbieren 

konnen. Dime lie@ 
bei einer Kristallgroije 
von 4 . 10' cin in der 
GrBDenordnung von 10" 
bis lo7 cm2 pro Gramm. 
Der dichte Glanzkoh- 
lenstdf war awar so 
fein wie miiglich ge- 
mahlen, doch betrug die 
GroDe der Korner dann 
inilnier noch etwn lo-' 
cm, so daD die Gesamt- 

(110) (310) obenflache der Kiirner 
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T a b e l l e  2. 
Katalytische Aktivitiit von Kohlenstoff bei der BrH-Synthese. 

Katalysatormenge etwa 0,5 g. 
Temperatur : 1550; Stromungsgeschwindigkeit : 1,2 1 H&. 

Ausbeute an BrH 
in % des zugegebenen Br, 

Supranorit, rein . . . . . . . .  etwa 100 
Degea-Gasmaskenkohle, rein . . . .  88 
Aktivkohle AKT IV, rein . . . . .  80 
Carboraffin, rein . . . . . . . .  78 
Glanzkohlenstoff, feinvert., 9ooo . . .  47 
Acetylenrua, rein . . . . . . . .  etwa 1 

Temperatur: 1840; Stromungsgeschwindigkeit : 0,27 1 HJh. 
Ausbeute an BrH 

in % des zugegebenen Br, 
Glanzkohlenstoff, feinvert., 9000 . . .  etwa100 
AcetylenruB, rein . . . . . . . .  55 
Retortengraphit, lllo0 mm KorngroBe . 25 
Ceylongraphit, llio0 mm KorngroBe . . 11 
Silica-Gel . . . . . . . . . . .  0 

Die Durchfiihrung erfolgte in der Weise, da5 ein mit Br,- 
Dampf bei 00 gesattigter Wasserstoffstrom uber die betreffenden 
Kohl&toffe - geieitet 
wurde. Der Durchn-r 
des Rohmr8 war m gewiihlt 
worden+ da5 die jemils 
verwendeten 0,FrgKohbn- 
stoff das Rohr auf eine 
langere Stmcke vollstiin- 
dig awftillten. h i  denver- 
suchstempemturen Vegt 
das Gfleichgewicht pralr- 
tisch bei 100% Bromwm- 
serstoff. So komte die 
Ausbeute der Reaktion 
einfaoh dumh die Pro- 
zente BrH pro wgegebe- 
nee Br, gemessen werden. 

Aus Tabelle 2 ist er- 
sichtlich, dai3 die hta- 
lytische Aktivitat des 
feinverteilten Glanz- 
kohlenstoffs in der 
GrZjfienolulnung der 
Aktivitat der besten 
Aktivkohlen der Tech- 
nik liegt. Aber auch 
Ceylongraphit und 
Retortengraphit zei- 
gen eine zwar nur 
sehr schwache, aber 
immerhin einwand- 
freie Aktivitat (vgl. 
den Nullversuch mit 

Korper ungeniigend abgesattigt id, so dai3 es nach 
auDen wirksam wenden kann. Solche aktiven Stellen 
sind also gleichenmai3en bei den Aktivkohlen wie beim 
Graphit EU finden. Ihr Nachweis durch unser'e Versuche 
ist eine Bestatigung der Ansicht, die Magnus18)  auf 
Grund von Bnderungen der Adsorptionswarme von 
Kohlendioxyd un!d Ammoniak an Kahlenstoff aus- 
gesprochen hat, hi3 namliah Graphit und reine Holz- 
kohlen tan der erreichbaren Oberflauhe gleiohe Struktur 
u d  gleiohe aktive Stellen besitzen. 

Sohliel3lich gelang es nun no&, an  sorgfaltig ge- 
reinigten A k t i v k o h l e n dvrch eine Meine Verbesae- 
rung dler Aufnahmetechnik im Rontgenbild einwandfrei 
die G r a p h i t s t r u k t u r  m h u w e i s e n  (s. Abb. 5). 
Untemcht wurden a ls  charakteristische Vertreter der 
Aktivkohlen der Teuhnik: Supranorit, Carboraffin, Aktiv- 
kohle (AKT IV, Lurgi) and Gasmaskenkohle (Degea). 
Die Reinigung war so dvrchgeftihrt worden, <da8 das 
AdsorptionsvermZigen und die katalytische Aktivi tat 
nicht beeintrachtigt worden war. Alle Kohlenstoffe zei- 
gen dann die drei charakteristischen Interferenzen des 
Graphitgitters (002), (110) und (310) in nicht einmal 

Supranorit 

Carboraffin 

Aktivkohle AKT I V  

Gasmaskenkohle 
(Degea) 

Acetylenru5 

(002) (110) (310) 
Abb. 5. Debye-Aufnahmen von Aktivkohlen. 

Zum Vergleich ist den Rontgenbildern der Aktivkohlen eine Aufnahme von Aoetylenrua beigegeben. 

Silica-Gel. Fur die SUirke der katalytischen Wirkung 
ist w i d e r  die iGroi3e der erreichbaren Obenflache 
mitbestimmend. Die katalyti&e Wirkung 1ai3t sich 
aber empfindlicher nachweisen &s Adsorptions- 
vermijgen, so dai3 die relativ sehr kleine Wirkung des 
Graphits noch einwandfrei bwbmhtbar wird. Zudem ist 
die katalytische Aktivierung des B r m s  bei der &om- 
wasserstoffsynthese eine ganz spezifische Wirkung der 
Kohlenstolfoberflache, wiihrend das Adwrptionsvermii- 
gen zumindest in geringem Ma% eine Eigenschaft aller 
Oberflachen ist. 

Nach T a y 1 o r nimmt man an, hi3 bei der hetero- 
genen Ka talyse die katalytisohe Wirkung von einxelneii 
a k t i v e n S t e 11 e n der Katalysatoroberflache awgeht, 
wobei unter aktiven Stellen Atolme oder Atomgruppen 
zu verstehen sind, deren Bindungsverxnijgen im testen 

allzu starker Verbreiterung. Die Kristallgroi3e dunfte 
nioht vie1 unter der von Qlanzkohlenstoff liegen. 

Es ist durch diese Ergebnisse freilich nicht mit 
volliget Sicherheit ausgesohlossen, dai3 nicht dmh 
irgendwie amorpher Kohlenstoff existiert, d. h. fester 
Kohlenstoff mit nioht kristallographilsch regelmai3ig ge- 
ordneten Atomen. Nimmt man alber zusammen, daf3 
einerseits die charakteristischen Oberflacheneigenschaf- 
ten, Adsorptionsvermijgen und katalytische Aktivitat, 
bai allen untersuchten Kohlenstoffen von technischen 
Aktivkohlen bis zu Graphit gefmden mrden, und &i3 
bei allen Kohlenstoffen der Nachweis der Graphit- 
struktur gelang, s o  w i r d  m a n  ' d o c h  z u n a c h s t  
n i i t  G r u n d  v e r s u c h e n  d u r f e n ,  a l l e  v e r -  

18) A. Ma g n u s  u. H. K r a t z, Ztschr. anorgan. aPg. Chem. 
184, 241 [1929]. 

~~~ 
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s c h i e d e n e n  E i g e n s c h a f t e n  u n d  v e r s c h i e -  
d e n e n  E r s c h e i n u n g s f o r m e n  d e s  s c h w a r -  
z e n  K o h l e n s t o f f s  a u f  d i e  G r o D e  d e r  G r a -  
p h i t k r i s t a l l e ,  a u f  d i e  v e r s c h i e d e n  d i c h t e  
L a g e r u n g  d e r  K r i s t a l l e  i m  k r i s t a l l i n e n  
A g g r e g a t  u n d  a u f  d i e  s p e z i e l l e  E i g e n -  
t u m  l i c h  k e i  t d e s G r a p h  i t k r i s t a1  1s  s e l  b s t 
z u r u c  k z u f u'n r en.  

In dem vorliegeniden Berioht wurden nur die ganz 
groben Unterschiede im Aussehen und im Verhdten der 
verschiedenen Kohlenstoffe beriicksichtigt. Zur Erkla- 
rung aller feineren Unterschiede, z. B. der sehr wesent- 
liohen Unterschiede der VerbrennungswarmenIB), des 
Adsorptionsvermagens gegen Elektrolytezo) und gegen 
capillaraktive Verbindungenll), zur Erklarung der Vor- 
gange tbei der AktivierungZ2), mr Erklarung der Ano- 
malie der spezifischen Warmenza), der Unterschiede im 
elektrischen Leitvermogen ww., wird man ganz beson- 
ders die Anisotropie des einzelnen Graphitkristalls be- 
riicksichtigen miissen (9. Abb. 6): in den SechBeck- 
ebenen des Kristalls herrscht hmi)opolarle ,,Atom- 
bindung", zwischen den Sechseckebenen ,,metallische 
Bindung". Die Oberflache eines Kristalls mab also ver- 

lU) W. A. R o t  h , Ztschr. angew. Chem. 41, 273 [1928]. 
2O) N. S c h i 1 o w, Kolloid-Ztschr. 52, 107 [1930]. A. F r u ni - 

21) M. D u b i n i n ,  Ztschr. physikal. Chem., A. 150, 145 

22) Siehe 0. R u f f  u. G. R o e s n e r ,  Ber. Dtsch. chem. 

23) E. T e r r e s  u. H. B i e d e r b e c k ,  Gas- u. Wasserfacli 

- -  

k i n ,  ebenda 51, 123 [1930]. 

[1930]. B. B r u n  a ,  Kolloid-Ztschr. 54, 33 [1931]. 

Ges. 60, 411 [1927]. 

71, 265, 297, 320, 3% [1%S]; Chem. Ztrbl. 1928, I, 3132. 

sohieden reaktionsfahig sein, je nachldem, ab 'die Basis- 
flachen reagieren, die duroh valenzmafiig abgedttigte 
Seohseokebenen gebil'det werden, oder eine Prismen- 

Basisflache 
4 

Abb. 6. Graphitkristall. 
Die freien Valenzen der am Rand der  Sechseckebenen, in  den 
Prismenflkhen, befindlichen C-Atome sind durch punktierte 

Striche - - - angedeutet. 

flache, in der nlur unvollkommen in den Sechseck- 
ebenen gebundenen Kohlenstoffe liegenz4). 

Ich m&hte zum SchluD lder Hoffnung Ausldruck 
geben, dab es gelingen whd, au'f Grund dieser Anschau- 
ungen eine siohere Grundlage fur das Verstandnis des 
so verschiedenartigen Verhaltens des Kohlenstoffs zu 
gewinnen. [A. 89.1 

24) Siehe z. B. A. E u c k e n ,  Der Reaktionsmechanismus 
der Kohlenstoffverbrennung bei geringen Drucken, Ztschr. 
angew. Chem. 43, 986 [19M]. 

Uber die Bildung von Vanillin 
aus Sulfitcelluloseablaugen und dessen gewichtsanalytische quantitative Bestimmung. 

Von M. H~)NIG und W. RWZICZKA, 
Deutsche Technische Hochschule, Briinn. 

(Eingeg. 5. Juni 1931.) 

V. G r af  el) war der erste, dem es gelang, aus 
Sulifitcelluloseabl~augen durch Erhitzen rnit Kalk auf 
180° und Ausziehen der Umsebmngspro~dukte ,mit Ather 
Vanillin w gewinnen. K. K u r s c h n e r l )  hat beim 
Kochen von Sulfitablauge rnit Alkali unter gleichzeitigem 
Durchleiten von Luft die BUung von Vanillin nachge- 
wiesen unld seine Menge mlonimetrisoh bestimmt. 

Im folgenden sollen einige Versuche beschriebe:i 
werden, die das Ziel hatten, unter Zuhilfenahme der 
heute als verlalichste Vanillinbestimmung geltenden 
gravimetrischen Methode von H a n u B ", siehe auch 
P r i t  z k e r und J u n g k u n z 9, einerseits die bei der 
Einwil\lrung von Atzkali auf $dfitcelluloseablauge ent- 
stehende Vanillinmenge quantitativ zu bestimmen und 
andererseits den Einflub festzustellen, den die Anderung 
der Reaktionsbedingungen auf die Vanillinbildung nimmt. 

Die Methode von H a  n u S grundet sich darauf, daD 
Vanillin rnit m-Nitrobenzoesaurehydrazid ein in kaltem 
Wasser unlosliches, kristallines, leicht filtrierbares Kon- 
densationsprodukt gibt. Bei der Bestimmung des Vanil- 
lins in der Vanille geht H a n u B  so vor, dab er die 
atherische Losung bei 600 am Wasserbad abdampft, den 

I) V. G r a f e ,  Monatsh. Chem. 25, 1001-04 [1904]. 
2) K. K ii r sc h n e  r , Journ. prakt. Chem. 2, 118, 238-62 

8 )  H a n  u 5 ,  Ztschr. f. Unters. d. Nahrungs u. GenuBmittel 

4) P r i t z k e r  u. J u n g k u n z , e b e n d a , 2 5 , 4 2 8  [1928]. 

[ 19281. 

10. 586 [1905]. 

Ruckstand in Wasser lost und das Vanillin mit m-Nitro- 
benzoesaurehydrazid zur Ausflllung bringt. Er konnte 
feststellen, dab sich unter diesen Bedingungen kein 
Vanillin verfluchtigt. 

Die Alkalikochung wurde zunachst entsprechend den 
Angaben K ii r s c h n e r s derart durchgefiihrt, dai3 1 1 
Sulfitcelhloseablauge rnit 10% = lo0 g Atzkali 1 h am 
RuckfluDkuhler, g l  e i c h z e i t i g  e s 
H i n d u r c h l e i t e n  v o n  L u f t  zum Sieden erhitzt 
und hierauf rnit Schwefelsaure angesauert wurde. Der 
hierbei ausfallende Niederschlag, der zur moglichst weit- 
qehenden Entfernung des Kaliums mehrmals mit Salz- 
saure am Wasserbad digeriert worden war, entsprach 
auf Grund der durchgefuhrten Analyse den Ruckstiinden, 
die H o n i g  und F u c h s s )  bei der Einwirkung von 
Barytwasser auf die Baryumsdze der Lignosulfosauren 
in den Ablaugen erhalten haben. 

Beim Ausschutteln des Vanillins aus der Liisung rnit 
Ather und Eindunsten dieser atherischen Losung blieb 
bloD eine braune harzartige Masse zuriick, ohne dab die 
Bildung von Vanillinkristallen beobachtet werden konnte. 
Anders fie1 der Versuch des Ausschuttelns rnit Trichlor- 
athylen aus. Es bildeten sich in einer ahnlichen Grund- 
masse Kristalle aus, die schon durch ihren Geruch darauf 
hineesen, dafi es sich um Vanillinkristalle handle. 

Beim Ausschutteln der zur Vanillinbestimmung 
durchgefuhrten Alkalikochung empfahl sich daher, statt 

5 )  H 6 n i g u. F u c h s ,  Monatsh. Chem. 41, 225 [1920]. 

8 b e r o h  n e 




