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218. L. Staudenmaier: Verfahren zur Darstellung 
der Graphitsaure. 

[II. Mittheilung.] 
(Einpegangen am 1. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A. Rosenheim,), 

Ich habe vor einiger Zeit ') ein Verfahren angegeben, welches die. 
bis dahin ale cheniische Raritiit erscheinende Graphitsaure rasch u n d  
bequem darzustellen gestattet. Da dieselbe wegen ibrer nahen Be- 
ziebungen zum Graphit von besonderem Interesse ist und init der Zeit 
zweifellos der Ausgangspunkt fiir eine grosse Zabl yon Untereuchungen 
werden wird, habe ich das Verfahren nach zwei Riohtuugen weiter- 
ausgearbeitet. 

1. D a r s t e l l u n g  d e r  G r a p h i t s a u r e  a l s  V o r l e s u n g s v e r s u c h .  
Um eine moglichst grosse Beschleuuigung der Oxydntion zu be- 

wirken, wie es  hier nothwendig ist, muss der Graphit iiusserst fein. 
vertheilt werden, da sowohl Graphit wid Graphitsaure, a ls  auch alle. 
Zwischenproducte in der Oxydationsmischung fast vollstiindig unloslich. 
sind. Bei den gewijhnlich im Handel vorkornmenden Graphiten hat  man. 
bekanntlich zwei Arten zu uiiterscheiden : Die einen hlfhen sioh nach. 
der Behandlung mit gewisseii Oxydatioiisniitteln Leini Erhitzen auf,. 
die nnderen nicht. Beide erfordern zurn Zwecke feiner Vertheilung ein 
verschiedenes Verfahren. 

1. S i c h  a o f b l i i h e n d e  G r a p h i t e ,  z. B. C e y l o n g r a p h i t .  
2 g kauflicher Graph. Ceylon. alcob. ( M e r c k  in Darmstadt) werden 

mit der gleichen Gewichtsmenge chlorsauren Kaliums so fein ale- 
mijglich zerrieben, das Pulver in eine Mischung von 10 ccm reiner 
concentrirter Schwefelsfure und 5 ccm Salpeterslure von 1.4 spec. 
Gewicht, die sich auf Zimmertemperatur abgekiihlt in einem Porzellan- 
schalchen befindet, eingeriihrt, das Ganze auf ein Wasserbad gebracht 
iind dasselbe augeheizt, sodaes seine Temperatur in liingateiis einer 
Stunde auf 1000 steigt, wobei man gelegentlich urnriihrt. Hat naoh 
dieser Zeit die Gasentwickelung aufgehijrt, so wird der Schaleninhalt- 
in  vie1 Wasser gegeben, nach dem Absitzen und Decnntiren der  
Graphi t  einige Male auf dem Filter ausgewaschen und ohne weiteres 
Trocknen in  einer grossen Metallschale mit mtiglichst starker Flamme 
erhitzt, bis kein Aufbliihen mehr erfolgt. Nach dem Abkiihlen wird 
das Product abermals in  Wasser geriihrt, der oben schwimmende 
Theil abgehoben, abgesaugt und wiederum rasch erhitzt. J e  feiner 
vorher der Graphit zerriebeu wurde, desto kleiner sind die entstan- 
denen wurmfiirmigen Gebilde. Da die grosseren ein rasches Einc 

1) Diese Berichte 31, 1481. 



dringen der Oxydationsrnischung vrrhindrrn. 5 0  miiasen s i p  durch ein 
feines Sieb entfernt werden. 

Das erhaltene Product besitzt kein lgraphitartiges Ausseheri, 
nimmt jedoch beim Reiben irn Morser sofort stark mrtallischen 
Graphitglanz an, was sich durch den Versuch zu zeigen empfirblt. 

Das Oxydationsverfahren wiihrend der Vorlesung selbst ist 
folgendes: In eiue auf Ziinmerternperatur abgekiihlte Mischuiig von 
12 ccm reiner concentrirter Schwefelsiiure und 6 ccm SalpetersSure 
von 1.4 spec. Gewicbt , die sich in einem Porzellanschlilcheu auf deiu 
Waseerbade befindet, werden 3 g fein zerriebeues, chlorsaurea Kalium 
und 0.05 g obigeri Graphits eiugeriihrt und das Waserbad  mit kleiner 
Flamme eingeheizt, sodass seine Temperatur bis gegen Ende der 
Vorlesuug auf 80“ oder hiiher steigt. Um das alsdann eiitstaudeiie 
griine Zwiechenproduct zu zeigen. giesst man eine Probe der Mischung 
in ein Reagensglas mit concentrirter Salpetersiiure. Vorhaudene Salze 
lassen sich durch Erwarmen leicht in Liisung bringen. Die Haupt- 
menge giebt man in eine Miscbwg von 20 ccni Wasser mit 10 ccru 
eiuer concentrirten Losung ron iibermangansaureni Kalium, dic sich 
in einem. Rundliijlbchen befindet. uiid erhitzt iiber freirr Flamme, bis 
die Uebermangansiiure ganz oder griisstentheils zersrtzt i d .  Auf 
Zusatz vim Wasserstoffsuperorydlosung el scheint der Inhalt deu 
Kolbchens durch suspendirte Graphitsiiure gelb gefarbt. Der griisste 
Theil setzt sicb zwar bald zu Hoden, doch empfiehlt es  sich, daa 
Ganze auf eineii Trichter zu giessen, der in lockerer Scbicht Glns- 
wolle enthiilt. 

Etwa Zchwarz gebliebene. -eitlich hangrnde I’roductr miissen 
beim Eingiessen in die Permnnganat l i i~i~ng wggelnssen werdcn. 

2. S i c h  n i c h t  a u f b l a h e n d e  G r a p h i t e .  z. H. b i i h n i i s c h e r  
G r a p h i t  von K r u m a n .  

Sind dieselben sehr feinschuppig, was eine allerdiugs auch ge- 
wiihnlich zutreffende Vorbedingung f i r  ihre Verwendharkeit ist. so 
werden sie zerrieben und zur Eutfernung \-on Beinirngungen mit 
&ern rielfacheu Gewichte Aetzkali geschmolzen. Xacb dem Aus- 
waschen und Trockiien wild eine kleine Menge nocliinals auseerst 
fein zrrriebeu. 

Vorlesungsversuch: Man verwendet 0.1 g dieses I’roductes, 5 g 
chlorsaures Kalium, eine Mischung von 18 ccin Schwefelsaure und 
9 ccm Salpetersiiure, sowie eine solche von 30 ccm Wasser und 1 0  ccm 
Kaliamperrnanganatlosung und verfahrt im Iiebrigen wie beim Ceylon- 
grapbit. Da die Graphitslure im Allgemeinen die Form des AUS- 
gsngsmateriales beibehiilt, so besteht sie bier in) Gcgensatze zur 
voluminiisen Rescbaffenheit deo Productes aus aufgeblahtem Graphit, 



RUS feiiiett Schiippcheu, die nicht iiber Glaswolle abzuiiltrireii sind. 
eondern eventuell auf einem Filter abgesaugt wrrden miissten. 

Wie bereits i n  der friiheren Abhandlung angegeben. wiire rs ge- 
fshrlich, rinigermaassen grossere Quantitgteri ron Chlorhiiitre rasch zu 
erhitzett, dagegen h a t  es mit den arwahnten kleineri Mengen krinerlei 
Schwierigkeiten. Es wird niemals Explosion riiitrcten. srlbst wetiii 
man etwns uuvorsichtig z u  Werke gelit,. 

Nnch diesert Vorschriften knuti I I I U I I  I I U I I  nichr ni ir  bri der Vor- 
lesung rerfahren, sondern mit ettt~prechenden .Modific;itiorirri aucii 
darin, wenn eine rein physiknlische Uiitrrsuchung Zweifrl besteheii 
IIsst, ob eine zu priitende Substanz graphitartiger Xatur ist oder 
nicht. 

11. D a r s t e l l u n g  d e r  G r a p h i t s i i u r e  i n  g r o 3 s e r e n  Qi i : in t i ta ten .  
Das bereits friiher nngegebene Verfahren ist a n  sich ohne 

Weiteres arich der Anwendung im grossen Maassstabe fihig, mau 
braucht j a  nur dns Osydatinnsmittel der Graphitnieiige entsprechend 
zu verrnebren. Ein Urnstand scheint dieses aber zu verbirten. Man 
kiinnte es fiir sehr bedenklich I d e n ,  gleich Kilogramme v i m  Chlor- 
saure, zudem in stark concentrirter Schwefelsiiure peliist. zii w r -  
wenden. Schon das vorige Ma1 erwiil ntr ich jedocli, dass die 
Mischung an sich bei gewrohnlicher Temperatur in keiner Weisc ge- 
fiihrlich ist , sondern lediglich die Explosivitat der entweichendeti. 
Chlordioxyd enthitltenden Gasr zit berucksichtigeu ist. Misslich ist 
aber bei Anwendung von aufgebliihtem Graphit, dass derselbe wegen 
seiner voluminosen Bescbnffeiiheit obeit schwimmt uiid sich uriter ihm 
leicht groesere Gasblaseti aiisanimeln. Icti stellte daltrr Versuche 
niit nicht aufgebllhtern, rnLssig feiti veri heiltem Ceplongrsphit (Graph. 
Ceylon. alcoh. M e r c k  i n  Daimstadt) an. wobei sich ergnb, dass auch 
bei diesem die einzelnen Bliittchen vollstiiiidig von der Oxydations- 
mischung durclidrungeit und oxydirt werden. D a  derselbe zu Roden 
sinkt und nur  wenig durch die entweichenden Gase ernporgetrieben 
wird, fallt bei ihm die eigentliche Schwierigkeit, welche sich der Ge-  
winnung sehr grosser Mengeri von Graphitsaure entgegenstellte , fast 
vollstandig weg. 

Dieser Graphit wurde ohtie jegliche Keinigung, unrnittalbar wie 
er im Handel zu haben ist, verwendet. Als Verunreinigungen 
kommen bei ihni praktisch nur Quarz und Silicate. nantentlich Glimmer, 
in  Betracht, die wegen ihrer Lnliislichkeit bei d r r  Graphitsaure 
bleiben. Dies hat jedoch keinen weiteren Nacbthril. Eine griissere 
Menge von Graphitsaure wird erst dann erforderlich w i n ,  wenn es 
gelingt, von ihr aus zu I 6 s l i c h e n ,  detinirten Derivaten oder Spaltungs- 
producten zu gelmgen. 1st dieses erreicht. dann kornmen obige Bei- 
niengungen ohnehin nicht inehr in Frage. 



Ich habe nun vervchiedene Oxydationsversuche in griisserem 
Maassstabe ausgefiihrt. Da Wintertemperatur herrschte, wurde dabei 
d i e  Fliissigkeitsmenge gegen friiher betrlchtlich reducirt. Wegen der 
Verunreinigungen, die dieser Graphit enthalt, ist es nicht nothwendig, 
die 18-fache Gewichtsmenge chlorsauren Kaliums anzuwenden. Man 
giebt einfacli in Zwischenraumen von demselben so lange hinzu, bib 
die Bildung des griinen Productes nahezu fertig ist und lasst dann 
aoch laugere Zeit stehen, sodass die Zersetzung des schwer auszu- 
waschenden chlorsauren Kaliurns eine rniiglichst vollstandige wird. 
Die griisste Menge Graphit, die ich bis jetzt in einern Gefasse oxy- 
dir te ,  war  250 g. Dieselben wurden in eine Mischung ron 7 L roh 
concentrirter Schwefelsiiure und 3 L Salpetersiiure von 1.37 spec. Ge- 
wicht gegeben. Nach 6 Tagrn war die Oxydation beendigt bei 
e iner  Ternperatur von ungefahr 00. Doch wiirde ich auch bei 
hoheren Temperaturen keinen Anstand nehmen, in einern entsprecheud 
grossen Gefasse etwa gleich 1 kg Graphitsaure auf einmal dar- 
zustellen, obwohl man auch hier den Graphit ohne bemerkens- 
werthen grosseren Arbeitsaufwand auf mehrere Gefasse vertheilen 
kiinnte. 

Eine besondere Kiihlung ist niemals erforderlich, da  man durch 
langsameres Einriihren , sowie durch Vermehrung der Fliissigkeits- 
menge etwa in dem friiher angegebenen Verhaltnisse geniigend im 
Stande ist, eine Erwiirmung innerhalb der Mischung zu verhindern. 
Rei hiiheren Temperaturen wirkt ausserdern der Umstand giinstig mit, 
dass die Oxydation und daher auch die Zersetzung der Chlorsaure 
vie1 schneller verlauft , sodass beirn langsamen Zugeben des chlor- 
Gauren Kaliums eine Ansammlung allzu grosser Mengen derselben 
verhindert wird. Nahere Vorschriften iiber das Verfahren bei ver- 
schiedenen Temperaturen lassen sich nicht geben. Verhlltnissmassig 
sehr geringe Temperaturunterschiede haben einen ausserordentlich 
grossen Einfluss auf die Schuelligkeit des Vorlaufes der Oxydation, 
sodass dieselbe bei 20° unter iibrigens gleichen Bedingungen vielleicht 
ebeirso viele Stuuden braucht als bei 00 Tage. 

Da es bis jetzt nicht rniiglich ist, die Chlorsaure vollstandig durch 
e in  anderweitiges Oxydationsmittel zu ersetzen und die Miechung daher 
nicht blos explosive, sondern aucb im hBchsten Grade unangenehm 
riechende Gase in grosser Menge entwickelt, sodass sie sich bei 
meinen Vereuchen im Freien auf sehr weite Entferuungen bemerklich 
machten, bemiihte ich mich, dieselben zu beseitigen. Wenn Chlorsaure 
oxydirend wirkt, geht sie in Chlor oder niedere Oxyde derselben 
uber. Geliinge es ,  diese dur ch Zusatz eines anderweitigen Mittels 
wiederum zuruckzuoxydiren, so liesse sich dadurch die Gasentwicke- 
lung unterdriicken und die erforderliche Menge Chlorsaure heiabsetzpn, 
d e m  sie wiirdr dann nur Sauerstoff ubertragend wirken. In  ver- 



diinnter Liisung fiihrt nun allerdings z. B. Uehermangansaure Chlor  
in Chlorsaure uber, allein wendet man hier statt des chlorsauren 
Kaliums M i x i  ungen derselben mit iibermangansaurem Ealiuni an, so 
bildet sich Manganheptoxyd, das eben falls explosiv ist und sich linter 
Abscheiduug grosser Mengen von Superoxyd bald zersetzt. Auch 
Zusatz anderweitiger Oxydationsmittel fiihrte zu keioem Resultat. 
Mi11 kiinnte, um wenigstens den iibleii Geruch zu beseitigen, versucht 
sein, die entweichenden Gase etwa durch Natronlauge absorbiren zu 
laseen, doch habe ich damit sehr schlimme Erfahrungeii gemacht. 

Wie friiher angegebrn'), wird das griine Product vor der Ueber- 
fiihrung in das gelbe ausgewaschen. Man sol1 jedoch nicht oftere 
Wasser anwenden, da  hierbei auch der scheinbar nicht aufquellende 
und zu Boden sinkende Theil solche Veranderungen erleidet, dass ein 
nachheriges Filtriren und Auswaschen der Graphitsaure erschwert 
wird. Man giesst daher die iiberstehende Sauremenge ab, bringt das  
grune Product in das  mehrfache Volumen Wnsser und erwarmt nach 
dem Absitzeti und Decnntireu 1-2 Ma1 mit rerdiionter Salpetersaure 
(gleicbe Volunien Wasser und Sslpetersiiore von uugefdhr I .4 spec. 
Gewicht) oder verdiinnter Schwefelsiiure (4 Vnliimen Wasser und 
1 Volumen conceutrirte Schwefelsaure). 

Bei der nuomehr fnlgendeii Behmdlung mit Uebermangansaure 
kaiin uamentlicli bei der  Uiitersuchung von Prnben. urn festzustellen, 
ob die Oxydation geniigend weit vorgeschritten ist. sebr leicht die 
Tauschnng entstehen. daas dieselhe noch nicht beendigt sei. obwohl 
r s  in Wirklichkeit der Fall ist. Die Uebermangansaure zereetzt sich 
nlnilich beim Erhitzen ziemlich schnell und hat, wenn mati zu wenig 
anwendet, nicht geniigeiid Zeit, in die aus Graph. cryl. alcoh. erhal- 
teilrri, etwas grosseren Blattchen einzudringen. Nach Zusntz von 
WaRSerstoffsuperoxyd ersclieineii d:wn wohl die trineren drrselben 
gelb, die grosseren sind aber g r i n  grbliebeii. 

Bemerken rn6chte ich ferner. dass die Anwrndung ron Salzsaure 
u I I  d A I I; o bol l )  zur Reduction der hijheren Mangaiioxyde sich nicht 
empfiehlt. da  bei langcrem Erwiirnien mit dieser hiischilog leicht nach- 
traglich wiedrrum Missfgrbung der Graphitsiiure rintreten h n n ,  offen- 
b a r ,  weil die Oxydationsproductr drs  Alkohols lnngsam reducirend 
wirken. 

Wie  vorauszusehen war, ist es nicht angezeigt, statt Mischungen 
von Schwefelsaure und Salpetersaure , mit etwas Wasser rersetzte 
Schwefelsaure anzuwenden. Wenn auch die Salpeterslure anscheinend 
keinen weiteren Antbeil an dem Verlaufe der Oxydatlon nimmt, SO 

entsteht doch bei Weglassung derselben unter Andereni ein wesent- 
licher Nachtheil dadurch, dass sich das chlorsnure Kalium namentlich 

9 1. c .  S. 1465. 2) I .  c.  s. 1485. 
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in der Kalte beim Einriihren leicht zu harten Kliimpchen zusammen- 
fballt und dann sehr schwer auflost. 

Nach dem Vorstehenden lassen sich nunmebr kleioe Mengen von 
Graphitsaure bequem wahrend einer Vorlesung darstellen, und auch 
die Gewinnung grosser Quantitateii bereitet keine Schwierigkeiten, 
denn zur Erreichung des mit Uebermangansaure sofort Graphitsaure 
liefernden griinen Zwischenproductes ist iiberhaupt niclits ae i te r  er- 
fnrderlich, ale das Zusnmmengeberi der unmittelbar kRiiflichen Aus- 
gangsmaterialien, sodwss die uugemein rniihsame und widerliche Auf- 
aabe nach allen Seiten bcfriedigeiid gelost sein diirfte. Ich biu nun 
gegenwartig auch niit Versuchen iiber das  Verhalten verechiedener 
Graphitarten sowie aniorpher q o h l e  und des Kohlenst& gegen diese 
~Otrydatiorismisthung Leschaftigt. Ueber einen T h e 2  meiner bisherigen 
Versuche iiber die Graphitsaure selber werde ich in Balde berichten. 

F r e i a i n g  bei Munchell, chem. Laboratorium des kgl. Lyceums. 

214. S Tanatar: Eine neue Bildungsweise der Stickstoffwasser- 
stoffsaure. 

(Eingegangeu am 6 Mai; mitgeth. in der Sitzung von Hro. A. Rosenlieim.) 

Diese Saure entstebt bei der Einwirkung des Chlorstickstoff's auf 
Hydrazin. Seitdem H e n  t s c  h e 1 I )  eezeigt hat, dass inan eine Henzol- 
losung des Chlorstickstoffs gefahrlos herstellen und bandhaben k w n ,  
wird wahrscheinlich diese bisher gefahrlicbe und gern vermiedene 
Verbindung in den Kreis der gebrauchlichen Reagentien treten. - 
Ich nehme dreimal rnehr Renzol, als H e n t s c l i e l  vorschreibt und be- 
komme also eirie 3.3-procentige Liisuiig voii Cblorstickstoff. 30 ccm 
dieser Liisung babe ich init der knlten wassrigen Liisung von 1.5 g 
Hydrszinsulfat im Scheidetricbter linter iifterem Schiitteln zwei Stunden 
zusaniruen\~irken lassen. Hierarif habe ich die wiissrige Losung mit 
Natronlauge genau neutralisirt , 10 ccm nrirmaler Schwefelsaure zuge- 
setzt und ein Viertel der FIiissigkeit abdestillirt. Das fiaure Bestillat 
giebt mit Silbeniitrat sofort pinen weissen Niederschlag, der in Salpeter- 
Piitire sicli rollstandig liist. Ein Kornchen des t rockn~i i  Salzes 
explodirt beim Erhitzen aehr hefiig. Zweifellos ist es Stickstoffsilber, 
AgN3. Die Ausbeutr ist nber nur klrin: ich habe in zwei Ver- 
sncben 5 pCt. und 6.5 pCt. der  theoretischen Menge an Stickstoff- 

I )  Dies. Berichte 20, 1434, J G 4 2 .  




