
Synthesebeispieefe: 
Trisdimethylaminomethan: Zu  einer Aufschlammung von 
Lithiumdimethylamid, dargestellt aus 15,2 g Lithium, 137 g 
n-Butylbroniid iind 180 g Dimethylamin nach[4,51, in 600 ml 
wasserfreiem Ather gibt man bei -20 "C 68 g Tetramethyl- 
formamidinium-chlorid. AnschlieDend leitet inan durch die 
Apparatur Stickstoff und ruhrt 15 Std. bei Raumtemperatur. 
Nach Abdestillieren des Athers wird im Vakuum (Wasser- 
strahlpumpe) das Trisdirnethylarninomethan abdestilliert. 
Rohausbeute: 51,O g, Kp = 40-43OC/12 Torr. Nach De- 
stillation uber eine Einstichkolonne: Reinausbeute 46,O g 
(63 %), Kp = 42-43 "C/12 Torr. 
a-Cyan-P-dimethylaminoacrylsaure-methylester: Zu 2,48 g 
Cyanessigsaiuremethylester in 50 ml wasserfreiem Ather la8t 
man bei Raumtemperatur unter Ruhren und Feuchtigkeits- 
ausschluR 3,63 g Trisdimethylaminomethan in 50 ml wasser- 
freiern Ather zutropfen, erhitzt 15 min unter RuckfluR und 
saugt ab. Rohausbeute: 3,8 g, Fp == 97-1OO0C, nach Uni- 
kristallisieren aus 30 ml Aceton/Petrolather (1 : 1 )  Reinaus- 
beute: 3,2 g (83 OC), Fp = 101-102°C. 

N,N-Dimethyl-N'-p-nitrophenylformamidin: Aus 3,45 g p- 
Nitroanilin in 50 ml wasserfreiem Ather und 3,63 g Tris- 
dimethylaminomethan in 50 ml wasserfreiem Ather wie vor- 
stehend beschrieben. Nach dem Erhitzen wird jedoch der 
Ather am Rotationsverdampfer abdestilliert, und die gelb- 
grunen Kristalle (4,s g, Fp = 70-78 "C) werden aus 40 ml 
wasserfreiem Athanol umkristallisiert. Ausbeute: 4,2 g 
(87 x), Fp = 82-83 "C. 
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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Kohlens t off 

Die 7. Carbon Conference, die vom 21. bis 25. Juni 1965 im 
Case Institute of Technology in Cleveland, Ohio, vom Ameri- 
can Carbon Committee veranstaltet wurde, befaBte sich mit 
der Chemie, der Physik und der Technologie des elementaren 
Kohlenstoffs. Es gab 200 Vortriige, von den ca. 350 Teiineh- 
mern war etwa ein Funftel aus dem Ausland gekommen. 
Genaue Bestimmungen der Parameter der Energiebander 
des Graphits wurden von G .  F. Dresselhaus, M .  S.  Dressel- 
lzuits und J. G. Mavroides (Lexington, Mass., USA) durch 
Messung der Magnetoreflexion und des deHaas-vanAlphen- 
EfTekts durchgefuhrt "1. Die Autoren wiesen auf die be- 
deutcnde RolIe von Spin-Bahn-Wechselwirkungen in der 
Nahe des Fermi-Niveaus hin, durch die eine Lucke von 
0,Ol eV zwischen den BHndern bewirkt wird. 

S.  Sato, T. Oku und T. Honda (Tokio) stellten aus poly- 
kristallinem Graphit und glasigern Kohlenstoff, einer beson- 
ders gasdichten iind ungeordneten mikrokristallinen Form, 
die auch bei 3000 "C nicht graphitiert, Thermoelemente fur  
sehr hohe Temperaturen (> 2000 "C)  her. 

G. Montet (Argonne, Ill., USA) bestrahlte Graphit-Einkri- 
stalle mit schnellen Elektronen und stellte die Zahl der er- 
zeugten Fehlstellen mit Hilfe einer Atztechnik fest. Eine 
Elektronenstrahl-Energie von mindestens 150 keV ist notig, 
um Kohleiistoffatome aus dem Netzwerk der Schichten 
herauszuschlagen. Die dabei auf die C-Atome ubertragene 
Verlagerungseiiergie [*"I wurde zu ca. 30 eV ermittelt. C. A .  
Coulsori (Oxford, GroBbritannien) stellte fest, da8 in der 
Nahe eines C-Atoms auf Zwischenschichtplatzen die C- 
Atome einer Schicht maximal um ca. 0,6 8, verschoben sein 
kBnnen. Die Energie pro Zwischenschichtatom wurde ZLL 

2,32 eV berechnet, die Wanderungsenergie betrkgt 0,12 eV. 
Massenspektrometrische Messungen voii P. D.  Zavitsanos 
(Philadelphia, Penn., USA) ergaben, daR Kohlenstoff-Danipf 
im Gleichgewicht rnit polykristallinem Graphit C3- und C1- 
Molekule neben relativ wenigen Cz-Molekulen enthiilt. Py- 
rorytisch niedergeschlagener Graphit verdampft vorwiegend 

[*] Eine Beschreibung des Bandermodells und seiner Parame- 
ter fur den Graphit findet sich bei J.  W. McClure, Physic. Rev. 
108, 612 (1957). 
[**I Die Verlagerungsenergie, in der GroRenordnung 25 eV, ist 
die Energie, die mindestens ubertragen werden mufl, damit ein 
stoRendcs Teilchen ein Gitteratom von seinem Platz entfernen 
kann. 

in Richtung der Kohlenstoff-Schichten und liefert relativ vie1 
C2 und C1 neben wenig C3. Beim raschen Erhitzen mit Laser- 
strahlen (keine Gleichgewichtseinstellung) enthalt der Dampf 
kein C3. Die Verdampfungskoeffizienten [***I betragen fur C1 
0,23, fur  CZ 0,34 bis 0,46 und fur C3 0,023 bis 0,046. Der Ak- 
tivitatskoeffizient fur im Graphitgitter gelostes Bor wurde zu 
ca. 0,3 bestimmt. 

Die Elektronenspinresonanz-Spektren von Verkohlungspro- 
dukten, die uber 500 "C erhitzt wurden, werden durch Sauer- 
stoff beeinflufit. S. Mrozowski (Buffalo, N.Y., USA) fand, 
daO die Resonanzlinie durch 0 2  nicht verbreitert wird, wenn 
die Verkohlungsprodukte mit Alkalimetallen (Li bis Cs) be- 
dampft wurden. 

F. A .  Heckman und J.  S. Clarke (Cambridge, Mass., USA) 
und W. Fritz (Karlsruhe) wiesen auf die Wichtigkeit hin, bei 
der Bestimmung der Kristallitdimensionen die durch die 
geringe Absorption des Kohlenstoffs bewirkte Verbreiterung 
der Rontgenreflexe in den Zahlrohr-Goniometerkurven zu 
berucksichtigen. - Aus der Verbreiterung der Rontgenre- 
flexe mit steigenden Indices bestimmten C. Schiller, J .  Mering 
und M. Oberlin (Paris, Frankreich) die Variationsbreite 8 der 
Gitterdimensionen bei Koksen und Graphiten. Nur bei 
graphitierbaren Kohlenstoffen besteht eine eindeutige Funk- 
tion zwischen den Werten fur 6 in a- und in c-Richtung. Mit 
der Abnahme yon F, nimmt die diamagnetische Susceptibili- 
tat zu, bis der Grenzwert bei sehr kleinem 6, erreicht wird. 
In vollstandig kristallisierteni Graphit ist 6, = 0. 

Wahrend der Graphitierung durchlauft das gemittelte Qua- 
drat 6,2 zuerst ein Minimum, dann ein Maximum und wird 
schlieRlich null. Der Warmeausdehnungskoeffizient andert 
sich entgegengesetzt zu @. 
Die Graphitierung von Koksen, pyrolytischeni Kohlenstoff 
und Acetylen-RuR verlauft nach A .  Pacault und A .  Mar-  
chand (Bordeaux, Frankreich) in mehreren, einander uber- 
lagernden Schritten. Bei Acetylen-Run vollzielit sich die Gra- 
phitierung so langsam, daR sich die Kinetik der einzelnen 
Schritte verfolgen IhBt; gemessen wurden Paramagnetismus, 

[***I Der Verdampfungskoeffizient cc von Festkorpern bedeutet 
bei dynamischen Dampfdruckmessungen ein MaB fur die rela- 
tive Verdampfungsgeschwindigkeit oder den OberAachenanteil, 
der an der Verdampfung teilhaben kann. Vgl. z. B. H .  Cordes u. 
H.  Cammenpa, Z. physik. Chem. N.F. 45, 186 (1965). 
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Diamagnetismus und Hall-Effekt. In der ersten Stufe ent- 
stehen viele lokalisierte ungepaarte Elektronen (Radikale), 
die rasch in frei bewegliche Elektronen ubergehen. Im  zwei-, 
ten Schritt wachsen ,,aromatische" Schichten zu Kristalliten 
mit relativ grol3em Schichtabstand, geringer Wechselwirkung 
der Schichten und starlcem Diamagnetismus. An Gitterdefek- 
ten werden ungepaarte Elektronen festgehalten. In der letzten 
Stufe entsteht regelmaoig dreidimensional geordneter Gra- 
phit; die diamagnetische Susceptibilitat nimmt etwas ab; 
Valenz- und Leitfaliigkeitsband uberlappen. Bereits in den 
ersten Minuten oder gar Sekunden der Graphitierung treten 
wesentliche Verinderungen ein. - D. B. Fischbach (Pasadena, 
Calif., USA) untersuchte rontgenographisch die Kinetik der 
Graphitierung von pyrolytischem Kohlenstoff bei 2400 bis 
3000 "C. In  diesem Temperaturbereich folgen zahlreiche 
Reaktionen 1. Ordnung aufeinander: zuerst tritt eine Parallel- 
orientierung der Kohlenstoff-Schichten ein, bei der der 
Schichtabstand rasch abnimnit, der Durchmesser sich aber 
nicht andert; in der zweiten Stufe wachsen die Schichten in 
Schichtrichtung stark an, bei gleichzeitig geringerer Kon- 
traktion des Schichtabstandes und starkerer Auspragung der 
Textur. Die Aktivierungsenergie betragt fur beide Prozesse 
ca. 270 kcal/Mol. Auch bei Petrolkoksen und Steinkohlen- 
teer-Koksen wurde eine Aktivierungsenergie von 260 kcal/ 
Mol fur die Graphitierung ermittelt. E. S.  Bale (London, 
GroBbritannien) sowie A.  Pucault und A .  Murchand (Borde- 
aux, Frankreich) stellten fest, daR die Graphitierung von Kok- 
sen und RuRen im allgemeinen sehr rasch erfolgt; schon nach 
funf Minuten sind die jeweiligen Endwerte der Kristallitdicke 
Lc erreicht. 
Bei graphitierbaren Kohlenstoffen, die bei ca. 700 "C ge- 
wonnen wurden, bemerkten J. J. Kipling und P. V. Shooter 
(Hull, GroRbritannien) im Polarisationsniikroskop optische 
Anisotropie, wahrend nicht-graphitierbare Kohlenstoffe iso- 
trop sind. Stromungslinien bei den graphitierbaren Kohlen- 
stoffen weisen darauf hin, daB als erster Schritt bei ca. 425 bis 
550 "C ein Schmelzen und Parallel-Orientieren aromatischer 
Bestandteile erfolgt. 
Viele Kohlenstoffe, auch solche, die bei 3000 "C normaler- 
weise nicht oder nur unvollstiindig graphitieren, z. B. Run, 
bilden nach H. Honda (Tokio, Japan) gut kristallisierten 
Graphit, wenn elektrische Funken durch die gepreBte 
Probe schlagen. Im Elektronenmikroskop erkennt man 
Flocken, die denen eines feinteiligen Naturgraphits sehr ahn- 
lich sehen. Der Graphitierungsgrad - aus KristallitgroRe 
und Schichtabstand ermittelt - wird dabei um so besser, je 
niedriger die Temperdtur der Vorbehandlung des Kohlen- 
stoffs war. 
W. T. Eeles, M. S. Stags und J. A .  Turnbull (Berkeley, GroR- 
britannien) stellten Graphit-Einkristalle mit ca. 1 % Bor- 
gehalt durch Abkuhlen einer Schmelze von Bor und Reaktor- 
graphit oder durch Dotieren von neutronenbestrahlten Gra- 
phitkristallen her. Ihre Gitterkonstanten sind zuniichst grooer 
als bei reinem Graphit. Beim Tenipern nehmen a- und c- 
Achse ab; bei 1400OC wird die c-Achse kleiner als bei reinem 
Graphit, oberhalb 2000 "C beginnt sie sich wieder auszudeh- 
nen und erreicht bei 2500 "C den Idealwert. Im Elektronen- 
mikroskop lassen sich nach Erhitzen auf 1800 "C deutlich An- 
hiiufungen von Fehlstellen erkennen. 
Tnteressante Wachstunisspiralen von 5 bis 40 p Durchmesser 
wurden von E. Fitzer und H. Schlesitiger (Karlsruhe) in Pyro- 
graphit beobachtet, der bei 1400 bis 1700°C aus Methan ab- 
gescbieden wurde. 
Graphit wird von COz schon bei 300 bis 350°C oxydiert, 
wenn UV-Licht oder P-Strahlung mit niehr als 3 eV Energie 
aus C02 atomaren 0 freiselzen. 1. M Dawson und F. S. 
Feates (Harwell, GroRbritannien) beobachteten dabei feste 
Reaktionsprodukte, die aus der Gasphase besonders an Git- 
terdefekten abgeschieden werden und die sich im Elektronen- 
mikroskop erkennen lassen. Die Oxydation des Graphits 
3urch photolytisch gespaltenes CO2 wird durch Radikale, 
z. B. Methylen aus Diazomethan, vollstandig verhindert. P. 
7. Prilrner (Richland, Wash., USA) berichtete, da8 die [.Lift- 
2xydation von Graphit durch geringe Zusiitze von CFzClz 

oder CF3CI stark verlangsamt wird. Die Bildung von Atz- 
gruben in den BasisflCchen ging stark zuruck, dic spezifische 
Oberflache stieg jedoch starker an als bei Oxydation in reiner 
Luft. 
F. M. Lang (Saclay, Frankreich) fand, daB bei der Oxyda- 
tion von Reaktorgraphit mit vollig trockenem 0 2  in den Ba- 
sisflachen sechseckige Atzgruben entstehen, in Gegenwart ge- 
ringer Mengen Wassers die Begrenzung jedoch unregelmYBig 
wird. Innerhalb der Graphit-Teilchen entstehen Poren, die 
bei feuchtem 0 2  einen gr6Beren Radius haben als bei 
trockenem 02. Ein Teil des Wasserdampfes wird dabei che- 
misorbiert, d. h. in Form funktioneller Gruppen gebunden. 

Bei der Oxydation von RuRen mit Sauerstoff, Ozon oder Sal- 
petersaure nimmt der iiuBere Durchmesser der Teilchen nur 
wenig ab. J.-B. Donnet (Mulhouse, Frankreich) sowie A .  I. 
Medalia (Cambridge, Mass., USA) beobachteten in Bestli- 
tigung einer fruheren Arbeit von (1. Hofmunn, daB nianche 
Teilchen nicht oxydiert werden, wahrend andere von innen 
her ausgehohlt werden. In der resistenten aul3eren Hulle ha- 
ben nach J.-B. Donnet die Kristallite einen kleineren Schicht- 
abstand und eine groRere Dichte als im Kern der Teilchen. 

J. M.Thomas und C. Roscoe (Bangor, North Wales, GroB- 
britannien) erzeugten Oxydations-Atzgruben an mit Bor 
kontaminierten Graphit-Einkristallen. Mikroskopisch zeigte 
sich, dalj im Graphit Versetzungen vorkommen, die nicht 
parallel zur BasisflLche liegen, sondern auf Strukturfehlern 
im Sechseck-Wabennetz der Kohlenstoff-Schichten beruhen. 
J .  M.Thomas sowie P. L. Wollwu (University Park, Penn., 
USA) filmten das Oxydationsverhaltcn von Graphit-Einkri- 
stallen mit Hilfe eincs Heiztisch-Mikroskops. Man konnte 
die Entstehung und das Wachstum der sechseckigen Atzgru- 
ben gut beobachten. Die Oxydation erfolgt in [lOTO]- 
Richtung am schnellsten, so daR eine Begrenzung parallel zu 
[ 11201 entsteht. Die Oxydation wird durch Katalysatoren, 
z. B. kleine Ag-, Mo-, Mn-, Fe-, Co-, Mo- oder Ti-Partikel 
stark beschleunigt. Es entstehen die fruher von G. Hennig 
beschriebenen Atzkanlle in der OberRache, deren Richtung 
durch die kristallographischen a-Achsen festgelegt ist; Fehl- 
stellen sind Ausgangspunkte der kzgruben. Man konnte 
sehr gut das ,,Abwickeln" einer Schraubenversetzung be- 
obachten. 
P. L. Walker (University Park, Penn., USA) schloR aus kine- 
tischen Messungcn der Reaktion von Graphit mit C02 zwi- 
schen 900 und 11OO"C, daR als Zwischenprodukt ein labiles 
Oberflachenoxyd entsteht. Diese Reaktion erster Ordnung 
wird durch CO und besonders stark durch H2 oder CH4 in- 
hibiert. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch H2 mit 
einem Druck von 5.10-4 Torr um mehr als einc GroBenord- 
nung herabgesetzt; dabei wird Wasserstoff an der Oberfliiche 
gebunden. Die Oxydation mit markiertem Sauerstoff (1802) 
bei niedrigem Druck ergab, daR sowohl CO als auch COz als 
unmittelbare Reaktionsprodulcte entstehen. Die beiden 
Sauerstoffatome des CO2 stammen groljenteils nicht aus dem 
gleichen 02-Molekul. Zwischen gasfGrmigeni und chemisor- 
biertem CO2 besteht ein Gleichgewicht. - Ein Teil der Ober- 
flachenoxyde, die bei der Oxydation von Aktivkohle ent- 
stehen, liefert bei der thermischen Zersetzung COz. Dieser 
,,Oberfliichenkomplex" (wahrscheinlich Carboxylgruppen) 
ist nach B. R. Purl (Chandigarh, Indien) verantwortlich fur 
die Ionenaustauscher-Eigenschaften, die Adsorption von 
Wasser oder Alkoholen und die Benetzbarlieit usw. Bei der 
thermischen Zersetzung entstehen ungcsiittigte Stellen, die 
stochionietrisch fur je zwei abgegebene COz-Molekule cin 
Molekul Br2 oder 0 2  ZLI binden vermogen. - A .  Clzurlier und 
P. Taghng (Mulhouse, Frankreich) beobachteten nach der 
Oxydation von RuR niit H N 0 3  oder Ozon eine zusltzliche 
scharfe Bande im relativ breiten Elektronenspin-Resonanz- 
signal des RuBes, die an das Vorhandensein von chemisch 
gebundenem Sauerstoff gekoppelt ist, aber durch chemische 
Umsetzuiigen an der Oberfliiche nicht beeinflufit wird. - 
H. P. Boehnz und R. Sappolc (Heidelberg) untersuchten 
Oberflkhenoxyde am Diamantcn [l]. 

[ I ]  Vgl. Angew. Cheni. 77, 722 (1965); Angaw. Chcm. internat. 
Edit. 4, 698 (1965). 
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P .  L. Walker (University Park, Penn., USA) konnte den im 
Anthrazit gebundenen Wasserstoff durch Behandlung niit 
Chlor bei 200 bis 900 "C unter HC1-Entwicklung substitu- 
ieren. Die elektrische Leitfahigkeit steigt dabei starker als 
beim Erhitzen auf die gleiche Temperatur unter Inertgas. Bei 
RuRen konnten D. Rivin und J. Aron (Cambridge, Mass., 
USA) einen Teil des am Rande der Kohlenstoffschichten ge- 
bundenen Wasserstoffs schon bei 0 bis 100 OC durch Halogen 
ersetzen. Als erster Schritt wurde ein Elektronenubergang 
aus der Kohlenstoffschicht zum physikalisch adsorbierten 
Halogenmolekul angenommen. Ein Teil der gebundenen 
Halogenatome lieB sich durch andere funktionelle Gruppen 
ersetzen, z. B. durch Behandeln rnit Alkoholen, Aminen, 
Wasser oder Alkalihydroxyden. V .  R .  Deitz (Washington, 
D.C., USA) fuhrte Messungen der physikalischen Adsorption 
von COz bei 0 "C an den verschiedenen Formen des Kohlen- 
stoffs (2. B. Naturgraphit, Pyrographit, graphitiertem RUB, 
Aktivkohlen) aus und fand, daB schon bei niedrigen Drucken 
eine starke Adsorption an den Randern der Kohlenstoff- 
schichten eintritt, der bei hijheren Drucken die relativ lockere 
Adsorption an den Basisflachen uberlagert wird. 

Fur unterhalb 700 "C hergestellte Kohlenstoffproben wurde 
von J.  .I. Kipling (Hull, GroRbritannien) aus der rnit Heli- 
um geniessenen Volunienverdrangung bei 300 "C eine klci- 
nere Dichte bestimmt als bei 20 "C, wiihrend nichtporose 
Graphite, die bei 2700 bis 3000°C erhalten wurden, iden- 
tische Werte lieferten. Bei zahlreichen Kohlenstoffproben, 
die in einem mittleren Temperaturbereich gewonnen wur- 
den, ist hingegen die rnit Helium bestimmte Dichte bei 
3OO0C groBer als hei O'C. Das ist auf extrem enge Poren 
zuruckzufuhren, die erst hei hinreichender Warmeschwingung 
der Kohlenstoffatome die Gasniolekule durchtreten lassen. - 
T. G. Lamond, J.  E. Metcdfe und P .  L. Walker (University 
Park, Penn., USA) fanden Molekiilsieb-Eigenschaften an 
Kohlenstoffproben, die durch therinische Zersetzung von 
Saran [*I oder Polyvinylidenchlorid bei 1000 bis 1500 "C er- 
halten wurden. Das Adsorptionsverhalten gegenuher Mole- 
kulen niit verschiedener Gestalt (Isobutan, Neopentan, Ben- 
201 und Cyclohexan) deutet auf schlitzformige Poren rnit 4,5 
his 5,7 A Weite hin, die Hohlungen von mindestens 12 A 
Durchmesser initeinander verhinden. 

Durch Spaltung groBerer Graphitkristalle parallel zur Basis 
stellte G. Hennig (Argonne, Ill., USA) extrem diinne Graphit- 
Einkristalle her, aus denen Einlagerungsverbindungen dar- 
gestellt wurden. Ihre IR-Absorptionsspektren lieBen sich 
zwischen 0,2 und 25 p direkt messen. Alle Einlagerungsver- 
bindungen zeigen ein Durchlassigkeitsfenster mit relativ klei- 
nem Absorptionskoeffizienten und einer Halbwertsbreite von 
ca. 0,2 p. Die Wellenzahl des Durchldssigkeitsmaximums ist 
proportional der Quadratwurzel aus der Zahl der Ladungs- 
trager in den Kohlenstoffschichten. Untersucht wurden die 
Einlagerungsverbindungen rnit K, Rb, Cs, AIC13, FeC13 so- 
wie Graphithydrogensulfat. 
W. Ostertag und W. E. Craven (Wright-Patterson Air Force 
Base, Ohio, USA) stellten neue Graphit-Einlagerungsverbin- 
dungen mit Tb, Er und Yb her, die auf 18 bis 24 C-Atome ein 
Atom eines Seltenen Erdmetalls, ca. zwei bis drei Molekule 
NH3 und etwa 0,5 Atome J enthalten. 
D. E. Nixon, G .  S. Parry und A .  R. Ubbelohde (London, 
GroRbritannien) bestinimten die Kristallstrukturen der Gra- 
phitnitrat-Einkristalle, bei denen sich Anionen- und S u r e -  
schichten jeweils zwischen jeder ersten (1. Stufe), jeder zweiten 
(2. Stufe), jeder dritten, usw. Kohlenstoffschicht befinden. 

[*] Mischpolymerisat aus 1,l-Dichlorathylen und Vinylchlorid. 

Im Graphit ist die Schichtfolge ABABAB. . , d. h. aufeinan- 
derfolgende Schichten sind jeweils um i- 113 oder -1/3 der 
a-Achse gegeneinander verschoben. Bei der 1. Stufe des Gra- 
phitnitrats ist die Anordnung der Kohlenstoffschichten 
A/A/A/A. . , d. h. Sechseckmitte befindet sich uber Sechseck- 
mitte, wie auch fruher von W. Riidorffestgestellt wurde. Bei 
den hoheren Stufen ist die Anordnung: A/AB/BC/CA/A.. 
(2. Stufe), A/ABA/ACA/A.. (3. Stufe) und A/ABAB/ 
BCBCICACAIA.. (4. Stufe). Bei der Oxydation werden alle 
Stufen der Reihe nach durchlaufen. Beim obergang von der 
4. zur 3. Stufe beispielsweise werden zusitzliche Anionen- 
und Saureschichten eingelagert ; dabei mussen einzelne Zwi- 
schenschichten wieder geleert werden, wohei die alte Schicht- 
folge wieder entsteht. Eine Veranderung der gegenseitigen 
Lage zweier Kohlenstoffschichten tritt nur ein, wenn eine 
Anionenschicht ein- oder ausgelagert wird. Die Struktur der 
Graphitnitrate wird offenbar nicht durch kinetische Effekte, 
sondern durch die Energie der Elektronenbander bestimmt. 

J .  G .  H o o k y ,  W. P. Garby und J.Valentin (Vancouver, 
Canada) beobachteten, daB bei Scheiben aus Pyrographit die 
Einlagerung von Br2 an den Stirnflachen beginnt und stufen- 
wcise zur Mitte fortsclireitet. Das Brom diffundiert aus- 
schlieBlich parallel zu den Basisflachen und vermag die Stirn- 
flachen der Scheiben aus gut graphitiertem Pyrographit nicht 
zu durchdringen. Verniutlich wird die Quellung anfangs in 
der mittlereii Schicht der Scheibe dadurch erschwert, da13 bei 
dem Eindringen des Broms der Abstand der Schichten vom 
Rande her aufgeweitet wild und eine Verbiegung der Schich- 
ten nur in der Nahe der Stirnfllchen moglich ist. - Die Sub- 
stitution von Kohlenstoff durch Bor im Graphit fuhrt zu 
einer betrichtlichen Herabsetzung des Fermi-Niveaus. 
I?. Gremion, J. Maire, F. Tombrel und J. Mering (Paris, 
Frankreich) beobachteten daher eine starke Behinderung der 
Einlagerung von Brom in B-dotierten Pyrographit. 

F. J .  Salzano und S. Aronson (Brookhaven, N.Y., USA) ver- 
folgten die Kinetik der thermischen Zersetzung der Graphit- 
Einlagerungsverbindung C8cS und fanden eine deutliche 
Unstetigkeit bei der Zusammensetzung CloCs. Die Bildungs- 
wirme fur CSCS betragt 33,8 kcal/Mol. Beim Ubergang von 
einer Stufe zur nlchsten Stufe, voii C72Cs + C&s bis 
C ~ & S  + ClOCs, ninimt AH laufend ab und steigt in der 
Stufe Cl&s --z C&s stark an. Die Bildungsentropie betrdgt 
fur die 1 .  Stufe des Clsiumgraphits 40 cl., fur alle anderen 
Stufen 16-19 cl. Eine Energie von 1,4 kcal/g-Atom Koh- 
lenstoff wird fur die Trennung der Graphitschichten be- 
notigt. 

Schwefelgehalte in1 Petrolkoks fuhren beim raschen Auf- 
heizen wahreiid der Graphitierung zum ,,BIShen" oder ,,Puf- 
fen" und zur Zersttirung von Formkorpern. H. F. Yolk und 
M.  Janes (Parma, Ohio,USA) fandcn eine Analogie zwischen 
demverhaltenvon S-haltigem Petrolkoks und Petrolkoks, der 
geringe Reste Br:! zwischen den Schichten enthllt. Durch Zu- 
satz von Fe oder Ca wird technisch die Zerstorung der Form- 
korper vermieden. Bei 1200 bis 1500°C bildet sich eine koh- 
lenstoffhaltige Verbindung, die Fe oder Ca und S in gleichen 
Atomverhaltnissen entkiilt. Die entsprcchenden Br-Verbin- 
dungen enthalten zwei Br-Atome an Stelle von einem S- 
Atom. uberschussiges Fe oder Ca lassen sich aus dem Koh- 
lenstoff leicht herauslosen, wdhrend die ternaren Verbindun- 
gen FeSC, bzw. CaSC, vollig unlKslich sind. Der Hall-KO- 
effizient deutet darauf hin, daR das Fe in diesen Verbindungen 
nicht in Ionen vorliegt. Dcr Minimalbedarf an Fe oder Ca zur 
Verhinderung des Puffens hangt auRer vom S-Gehalt auch 
yon dcr Kristallit-Struktur des Kokses ab. [VB 9571 
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