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Krystalle der Natrinmsalze und der zuriickgebildeten freien Basen mit
Sicherheit erkennen, ob Heteroxanthin, Paraxanthin oder Theophyllin
vorliegt.

Aus der Mutterlauge vom Paraxanthin-Silbernitrat wurde das
Theophyllin in der beim Paraxanthin beschriebenen Weise isolirt. Aus
Wasser umkrystallisirt, erschien der Korper in langen glanzenden
Siulen (2.26 g). .

01498 g Sbst.: 0.0133 g H20 bei 130°; 30.3 cem !/10- norm. Oxalsiure.

C7H5N402+H20. Ber. H20 9.09, N 28.28
Gef. » 8.88, » 2831.

Durch ibren Krystallwassergehalt ist die Substanz sofort als
Theoplyllin gekennzeichnet. Das Natriumsalz dieser Base ist schon
‘makroskopisch von den entsprechenden Verbindungen des Heteroxan-
thins und Paraxanthins zu unterscheiden, da es als glanzloses, weisses
Krystallmehl erscheint.

In der Mutterlange von den 2.26 g Theophyllin befanden sich
noch 0.57 g Substanz, welche gleichfalls als Theophyllin erkannt
warde, sodass die Menge desselben im Ganzen 2.83 g betrug.

Rechnet man die fiir 3-Methylxanthin, Paraxanthin und Theo-
phyllin gefundenen Zahlen auf das Gesammt-Harnvolumen und aof 100 g
verfiittertes Caffein um, so ergeben sich:

4.6 g 3-Methylxanthin; 1.05 g Paraxanthin; 7.4 g Theophyllin
(wasserhaltig). Die Mengen der beiden letzten Korper sind, wie schon
erwihnt, etwas zu niedrig.

432. L. Staudenmaier: Untersuchungen iiber den Graphit.
(Eingegangen am 2. October.)

1. Ueber Graphitsidure (aus Ceylongrapbit). Zur Darstellung
derselben wurde bisher der Graphit etwa 4-mal mit der gleichen
Oxydationsmischung behandelt und nach jeder Oxydation das Product
ansgewaschen, getrocknet und wieder zerrieben. Nach meinem kiirz-
lich mitgetheilten Verfahren?!) ldsst sich ziemlich grossschuppiger
Graphit ohne weitere Zerkleinerung in einer Operation in das griine
Product und dieses selbst wieder durch blosses Erwdrmen mit Ueber-
mangausiare in Graphitsiure dberfiihren. Dabei stellt sich heraus,
dass der Graphit bei diesem Uebergunge seine dussere Forin in keiner
Weise éndert. Man kann also in dieser Beziehung die durchsichtige
Graphitsiiure mit Vortheil zum Studium des Graphits selber beniitzen.
Hr. Dr. Weinschenk in Minchen hat die nach meinem Verfahren

1) Dijese Berichte 31, 1481 und 32, 1394 fI.
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dargestellten Producte schon vor lingerer Zeit') krystallographisch
untersucht und gefunden, dass sich die einzelnen Blittchen der grinen
Zwischenstufen und der Graphitsiure selber optisch einheitlich und
vollstindig gleich verhalten. Nach Allem unterliegt es offenbar
keinem Zweifel. dass die vermeintlichen Krystalle der Graphitsiure
nichts anderes sind als optisch einheitliche Pseudomorpbosen nach
den Spaltungsblittchen des Graphits, welche durch das friher
nothwendige wiederholte Zerreiben vor den verschiedenen Oxydationen
erhalten wurden. Auch die Graphitsiure aus Ceylongraphit krystalli-
sirt nicht als solche, wie man allgemein annahm, ebensowenig wie
diejenige aus irgend einem anderen Materiale. In der That kann
man sie als vollkommen amorphen, gelben Schlamm erhalten,
wena man das nach Erhitzen mit Ammoniak aufgequollene und miss-
farbig gewordene Product mit Uebermangansiure erwiirmt. Derselbe
lasst sich durchaus nicht mehr zum Krystallisiren bringen.

Wichtig zar Beartheilung der Beziehungen zwischen Graphit und
Graphitsiure ist ausser den eben erwihnten Pseudomorphosen die
grosse Schnelligkeit, mit welcher Graphitsiure dargestellt werden
kano. Bei dem frilher beschriebenen?) Vorlesungsversucbe sind
einzelne Theilchen in kaum 10 Minuten fertig oxydirt. Besonders leicht
angreifbar ist Graphit von der Kleinitz im Grossvenedigergebiete,
den mir Hr. Dr. Weinschenk zur Verfigung stellte. Die feinsten
Partikelchen desselben lassen sich unter gewissen Bedingungen schon
in einer Minute in Graphitsiure {berfihren. Waihrend man nach
dem bisherigen langwierigen Verfahren die Graphits#iurebildung als
einen sehr complicirten Process auffassen musste, verldoft die
Oxydation somit offenbar sehr glatt und direet auf die Graphit-
siiure zu.

Was die chemischen Eigenscbaften der Graphitsiure anbelangt,
80 ist sie nuch Brodie?®) saurer Natur und bildet zwei Reihen von
Salzen. Auch Gottschalk?) Leschreibt Salze. Dieselben sind braun
oder schwarz, von wenig einladendem, schlammartigem Aussehen.
Sie zersetzen sich schon beim Auswaschen mit Wasser. Zur Fest-
stellung der Basicitiit der Graphitsiiure wurden von Berthelot und
Petit®) Titrationsversuche mit Barytwasser ausgefihrt. Dagegen ist
einzuwenden: Wenn die Graphitsdare glatt Salze bilden wiirde, daun
miisste man sie aus denselben durch Zusatz einer stiirkeren Siure
unverdndert zuriickerhalten. Das ist aber thatsfichlich nicht der Fall.
Giebt man zu der schén gelben Substanz zunichst Alkalien, so wird

) Groth’s Zeitschrift fir Krystallographie 28, 296.

%) Diese Berichte 32, 1395.

3) Journal fiir prakt. Chemie 95, 321.

4) Anp. d. Chem. 114, 6. 5 Ann. Chim. Phys. [6] 20.
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sie sofort missfarbig braun, beim Erwiirmen schwarz. Darauffolgendes
Uebersittigen .mit einer Sdure macht das braune Product zwar etwas
heller, aber das schwarze dndert seine Farbe nicht mehr. Erst ver-
mittels Uebermangansiure oder concentrirter Chlorsiure, also durch
energische Oxydation, werden beide wieder gelb. Bei der Behandlung
der Graphitsinre mit Alkalien geht somit eine tiefer greifende Um-
wandlung vor sich, die an dem jedenfalls nicht einheitlichen Schlamme
nicht weiter controllirt werden kann. Alle bisher aufgestellten
Formeln der sogenannten Salze sind daher werthlos.

Wegen der sonstigen, hochst unangenebmen Eigenschaften der
Graphitsiure bemiibte ich mich, zu einem derselben nahestehenden,
fir eine Untersuchung geeigneteren Producte zu gelangen. In dieser
Richtung sind {ibrigens bereits Versuche angestellt. Erhitzt man
Graphitsiure, so erfolgt plitzlich explosionsartiges Aufzischen unter
Erglihen. Es hinterbleibt ein schwarzer, amorpher Riickstand, die
sogenannte Pyrographitsinre (Pyrographitoxyd), wihrend Kohlen-
siure, Kohlenoxyd und Wasser entweichen. Dieses Product wurde
von Brodie sowie auch von Berthelot eingehend untersucht und
auf Grund von Analysen eine Formel fiir dasselbe aufgestellt.
Weon man nun aber bedenkt, dass die Graphitsiure eine ausser-
ordentlich complicirte organische Verbindung ist und dass ihre Zer-
setzung unter Erglithen erfolgt, dann kann man sich nicht vorstellen,
wie ein einheitliches Product dabei entstehen sollte. Formeln sind
somit auch hier wieder zu verwerfen. Berthelot fiihrte ferner
Reductionsversuche aus. Erhitzt man Graphitsiure mit der vielfachen
Menge rauchender Jodwasserstoffsdure auf 280° so erhilt man eine
braune, amorphe, in allen Losungsmitteln unlisliche Substanz, die so-
genannte Hydrographitsiiare, mit der an:cheinend nichts weiter an-
znfangen ist.

Ich wandte Zinaochlorir an. Beim Erwirmen mit demselben
bildet sich sofort ein schwarzes Product. Dieses wurde bis jetzt
nicht niher untersucht. Brodie sowie Gottschalk bemerken da-
riber, es sei nicht rein darzustellen. In der That gewinnt man
wegen der Unldslichkeit der Graphitsdure und dieses Reductions-
productes keine Sicherbeit, ob nicht im Innern eines Blittchens pach
der Reduction noch unverinderte Graphitsiure vorhanden ist, um so
weniger, als beim Erhitzen etwas Verstiubung stattfindet. Auf folgende
Weise gelangt man aber zum Ziele. Graphitsiure wird anhaltend
auf dem Wasserbade mit einem Ueberschusse von salzsaurem Zinn-
chloriir erwiirmt, das erhaltene Reductionsproduct ausgewaschen, ge-
trocknet und erhitzt, sodass sich etwa noch vorhandene Graphit-
sdure unter Verstiubung und Hinterlassung von Pyrographitsiure zer-
setzt. Eine Oxydation des Ganzen nach Art des Graphits fiihrt das
Reductionsproduct wieder in Graphitsiure iber, wihrend die in der
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Oxydationsmischung leicht l&sliche Pyrographitséiure verschwindet
Eine abermalige Reduction mit Zinnchloriir muss jetzt offenbar ein
von Graphitsdure freies Material liefern, sodass stdrende Neben-
reactionen ausgeschlossen sind.

Das Reductionsproduct besitzt, wenn man bedenkt, dass es aus
der etwa 42 pCt. Sauerstoff enthaltenden Graphitsdure in einfachster
Weise entstanden ist, sehr merkwiirdige Eigenschaften. Da die
Graphitsiiureblittchen, welche selber Pseudomorphosen nach dem
Graphit sind, bei der Reduction abermals keine Aenderung ibrer
dusseren Form erleiden, so sieht es wegen seiner schwarzen Farbe
und seines metallischen Glanzes (namentlich beim Reiben) vollkommen
graphitihnlich aus. Auch seine ibrigen Eigenschaften sind buch-
stiiblich dieselben wie beim Graphit: Es ist in jeder Flissigkeit
durchaus unldslich, nicht schmelzbar, sehr schwer verbrennlich trotz
seiner feinen Vertheilung. Nur Chlorstiure vermag es wieder in
Graphitsiiure {berzufiihren, selbst wenn beim Trocknen nach der
zweiten Reduction nur Wasserbadtemperatur angewandt wurde. Da-
bei durchliuft es langsam dieselben Farbenwandlungen wie der
Graphit. Das griine Product kann durch freie Uebermangansiure
sofort wieder in gelbe Graphitsiure ibergefiihrt werden. Behandelt
man das Reductionsproduct unmittelbar mit freier Uebermangansaure,
80 wird es — wie dusserst fein vertheilter Graphit — schnell weg-
oxydirt unter ausschliesslicher Bildung von Kohlensiure.

Dieses Reductionsproduct gestattet nun natirlich eine viel
energischere Anwendung chemischer Agentien als die Graphitsiure.
Das kurze Resultat meiner langwierigen Bemihungen mit demselben
ist aber, dass es wegen seiner ausserordentlichen Stabilitit kein
geeignetes Ausgangsmaterial fiir weitere Untersuchnngen ist.

2. Ueber Pyro- und Pseudo-Graphitsiuren. Bei Erwigang
der bisherigen Ergebnisse iiber die Graphitsiure und die zu ihr in
unmittelbarer Beziehung stebenden Producte musste es allmihlich
wiinschenswerth erscheinen, Versuche zur Verkleinerung des Molekiils
anzastellen, um zu einfacheren Verbindungen zu gelangen. Die ‘ge-
wohnlichen Mittel konnen hier wohl kaum Anwendung finden. Selbst
feinster Schlamm der Graphitsiure widersteht z. B. sogar mehr-
maligem Erwirmen mit iberschiissiger freier Uebermangansiure.
Bei sonstigen Versuchen sich bildende kleine Mengen von Spaltungs-
producten werden wegen ihrer Loslichkeit und geringeren Widerstands-
fahigkeit bald weiter oxydirt, sodass zwischen Graphitsdure und
Mellithsdure kein Zwischenglied bekannt ist.

Ich habe nur ein Oxydationsmittel gefunden, das auf Graphit-
giure rasch einwirkt. Erhitzt man eine Probe im Reagensrohr mit einer
Mischung von 3 Volumen concentrirter Schwefelsdure und 1 Volum
Salpetersiiure, so erhiilt man nach einigen Minuten eine gelbe Losung.
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Nach Vertreibung der {iberschiissigen Salpetersiiure und Verdiinnung
mit wenig Wasser scheidet sich beim Erwiirmen mit salzsaurem Zinn-
chloriir ein schwarzes Reductionsproduct aus. Eine genauere Betrach-
tung des Vorganges ergiebt, dass auch in diesem Falle die Graphit-
sdure nicht unniittelbar selber oxydirt wird. Sie fiirbt sich zunichst
scbwarz und erst das schwarze Product wird weiter oxydirt und ge-
16st. Ich suchte daher, um die Ausbeute zu erhidhen, den Process
in die beiden Phasen zu zerlegen, indem ich die Graphitsiiure zuerst mit
concentrirter Schwefelsiiure erhitzte und dann das erhaltene Zersetzungs-
product der Oxydation unterwarf. Es stellte sich spiter heraus, dass
ganz concentrirte Schwefelsdure npicht giinstig ist, weil sie unnéthig
energisch wirkt. Man verfihrt daber folgendermaassen:

50 g Graphitsiiure werden in einem gerdumigen Kolben mit einer
Mischung von 250 ccmi roher concentrirter Schwefelsiure und 100 ccm
Wasser Jangsam auf gegen 180° erhitzt. Bei ungefihr 160" findet
reichliche Kohlensiiureentwickelung statt, welche spiter allmihlich auf-
hort. Nach dem Erkalten wird in Wasser gegeben, ausgewaschen
und auf dem Wasserbade getrocknet. Um sich zu vergewissern, ob
die Graphitsiiure vollstindig zersetzt ist, braucht man nur eine Probe
zam Gliihen zu erhitzen. Das fertige Product indert sich dabei
#usserlich nicht, withrend bei unvollstindiger Zersetzung noch schwa-
ches Aufszischen oder wenigstens Aufschwellen stattfindet.

Nachtriiglich mchte ich bemerken, dass sich bei der Darstellung
der Graphitsiure nuch meinem Verfahren unter gewissen Bedingungen
leicht ziemlich viel {iberchlorsaures Kaliumn bildet, welches durch iso-
morph beigemischtes iibermangansanres Kalium zum Theil roth gefiirbt
ist. Da dasselbe hier stérend wirkt, mnuss die Graphitsdure davon
frei sein. Auf chemischem Wege gelingt die Trennung kaum, da-
gegen sehr leicht durch Schliimmen mit Wasser.

Die vorher erwihnte Schwefelsiinre (eine weitere Verdinnung
derselben geht nicht an, weil sonst ihr Siedepunkt zu niedrig liegt)
nimmt keinen wesentlichen Autheil an der Zersetzung der Graphit-
siure, dieselbe wird durch die Temperaturerhithung bewirkt. Man
kann duher das erhaltene Product »Pyrographitsiurec nennen. Sie
ist jedoch mit der bisher in der Literatur aufgefihrten Pyrograpbitsdure
durchaus nicht identisch, wie sich spiiter ergeben wird.

Meive Pyrographitsiure besitzt folgende Eigenschaften: Sie ist
schwarz, besitzt metallischen Graphitglanz, sieht, da im Wesentlichen
auch jetzt noch dic Pseudomorphosen nach dem Ausgangsmateriale
erhalten sind, ganz wie Ceylongraphit aus, ist unléslich in allen
Losungsmitteln, schwer verbrennlich, jedoch durch Oxydationsmittel
ziemlich leicht angreifbar.

Verhalten gegen Salpetersiiure von 1.4 specifischem Ge-
wicht: Kocht man Pyrographitsiiure am Riickflusskiihler 4—8 Stun-
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den lang mit Salpetersiure, so hat die letztere eine rothe Farbe an-
genommen. Ein Theil der Pyrographitsiure ist scheinbar unveréndert
geblieben, lost sich jedoch nach dem Abfiltriren und Auswaschen mit
Wasser sehr leicht in Ammoniak oder Kalilauge mit schwarzer Farbe,
Darauffolgende Ueberséttigung mit eiver Sdure bewirkt einen schwar-
zen, flockigen Niederschlag. Salze, auch solche der Alkalien, veran-
lagsen eine Fillung von §hnlichem Aussehen. Kocht man den unge-
16st gebliebenen Theil abermals einige Stunden mit Salpetersiure, so
verschwindet er vollstindig und die Salpeterséinre ist wieder roth
gefirbt. Er ist somit Zwischenproduct zwischen der Pyrographitsiure
und den in der Salpetersdure gelosten rothen Producten. Wird die
salpetersaure Losung zur Trockene verdampft, so hinterbleibt eine
braunrothe Masse, die sich bei naherer Priifung natiirlich als eio Ge-
misch verschiedener Substanzen erweist. Dieselben gind in Wasser
alle leicht 16slich. Behandelt man sie im trocknen Zustande wieder-
holt mit Aether, so hinterliisst dieser nach dem Verdampfen einen roth-
gefirbten Rickstand. Der in Aether unldsliche Theil giebt an Alko-
hol lésliche Producte ab, die beim Verdunsten desselben dunkel-
braunrothe Massen bilden, wihrend der sowohl in Aether als auch
Alkohol unldsliche Theil fast schwarzes Aussehen besitzt. Der
dtherische und namentlich der alkoholische Auszug enthélt ausserdem
ein farbloses, krystallisirbares Product, jedenfalls Mellithsiiure. Man
sieht, dass die Pyrographitsinre beim Kochen mit Salpetersiure eine
Reihe immer heller gefirbter Zwischenstufen durchliuft.

Verhalten der Pyrographitsiure gegen Chlorsiure:
Nach Gottschalk lost sich die durch Verpuffung gelber Graphit-
siure erhaltene Pyrographitsiiure in einer Mischung von rauchender
Salpeterssiure und chlorsaurem Kalium, also in der Mischung, welche
Graphit in Graphitsiure Gberfihrt, nach Art der gewShnlichen Kohlen
sehr leicht auf. Meine Pyrographitsiure zeigt aber gegen Chlorsiure
ein ganz {iberraschendes Verhalten. Die schwarzen Blittechen der-
selben werden nach einiger Zeit mit griiner Farbe durchsichtig, sodass
man glauben ndchte, das Uebergangsproduct des Graphits zar Gra-
phitsiiure vor sich zu haben. Vielfach sieht man aufgebliitterte Ge-
Lilde, wie man sie durch Erhitzen des Graphits nach der Behandlung
mit starken Oxydationsmitteln erhilt. Namentlich bei Zutritt von Son-
nenlicht geht die griine Farbe allmihlich in gelblich- griin iiber, etwas
oberhalb am Gefiisse bLefindliche griine Partikelchen werden sogar
rein gelb, allein es gelingt nicht, das ganze Product mit gelber Farbe
zu erhalten. Die Blittchen verschwinden allmahlich vollstindig und
man erhilt eine gelbe Losung,.

Meine Pyrographitséiure verhilt sich somit bei der Bebandlung
mit Chlorsiure beziiglich der Farbenwandlungen tivschend wie der
Graphit beim Uebergange in Graphitséiure, auch die Pscudomorphosen
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nach demselben bleiben noch im Wesentlichen erhalten. Ich will da-
her ihre Graphitséure- dhnlichen griinen und gelben Oxydationspro-
ducte unter dem Namen »Pseudographitsiurenc zusammenfassen.

Da der Graphit beim Uebergunge in Graphitsinre eine Reihe von
Zwischenstufen darchliuft, bis schliesslich etwa 42 pCt Sauerstoff aunf-
genommen werden, 8o kann man ganz analog wie die Graphitsiure
selbst auch die Zwischenstufen mit verdiinoter Schwefelssiure erhitzen.
Auch in diesen Fillen wird Kohlensiinre abgespalten, aber natirlich
in entsprechend geringerem Grade, und man erhilt eine Reihe von
Pyrographitsiduren. Die dem Graphit nidher stehenden kinnen eben-
sowenig wie der Graphit selber durch die weiter unten angegebene
verdinutere Chlorsiure oxydirt werden. Diesen Pyrographitsiuren
entsprechen offenbar zum Theil wenigstens Pseudographitsiuren von
mittlerer Beschaffenheit.

Eigenschaften der Pseudographitsiuren aus fertiger
Graphitsidure. Die Producte sind, wie vorher erwihnt, viel leichter
l6slich, als die Graphitsdure. Die letztere ist bekanutlich lichtem-
pfindlich und dberhaupt ziemlich veriinderlich. Diese unangenehmen
Eigeonschaften zeigen die griinen Pseudograpbitsiuren in ungleich
hoherem Grade. Beim Verdiinnen mit Wasser erhiilt man sofort eine
verfirbte, schleimige Masse. Selbst bei Anwendung von verdiinnter
oder concentrirter Salpetersiure, welche bei der Graphitsiure vor-
ziigliche Dienste leistet, wird die Sache nicht wesentlich besser, so-
dass ich von dem Versuche, das griine Zwischenproduct hehufs weite-
rer Untersuchung in grosseren Mengen zu isoliren, abstand. Die
Pseudographitsiuren sind viel weniger widerstandsfihig gegen Oxy-
dationsmittel. Zusatz kleiner Mengen freier Uebermangansiure zum
grimen Producte bewirkt zwar gelbliche Firbung, bei Anwendung
eines Ueberschusses tritt aber vollstindige Zerstérung ein. Auch stark
concentrirte Chlorséiure oxydirt bald weiter, wobei die entstehenden
Verbindangen, bis an die Mellithsiiure heran, stets gelbe Farbe besitzen.
Das ausgewaschene und getrocknete griine Product zischt beim Er-
hitzen nicht im Geringsten auf, wie es fiir die Graphitsdure und ihre
Zwischenglieder &0 charakteristisch ist. Vorliufig will ich noch
bemerken, dass man bei Anwendung von rauchender Salpetersiure
statt der Mischung von Schwefelsiure und Salpetersiure nach dem
Eindampfen die gelben Pseudographitsiduren isoliren kann.

Filigt man zur Ldsung der Pseudographitsiuren Zinnchloriir, so
wird die Fliissigkeit rasch dunkel und beim Erwiirmen scheidet sich
ein schwarzes Reductionsproduct ans. Zur Gewinnung desselben wen-
det man bei der Oxydation der Pyrographitstiure eine Mischung von
Schwefelsiure und Wasser an und zwar bei einer Temperatur von
etwa 200 auf je 1 g Pyrographitsiure 40 ccm reine concentrirte
Schwefelsiiure und 20 cem Wasser, rithrt in dieselbe die Pyrographit-
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sdure und dann allmihlich in grosseren Zwischenriumen das chlor-
saure Kalium (15 g) ein. Zu beachten ist aber auch hier, was ich”
bereits bei der Darstellung der Graphitsiure erwihnte, dass geringe
Temperaturunterschiede einen ganz ausserordentlichen Einfluss auf die
Wirkung der Chlorsiiure haben. Ist die letztere zum grossten Theile
zersetzt, so wird die Mischung auf dem Wasserbade schliesslich unter
Zusatz von Salzsiure bis zum Verschwinden des Chlorgeruchs erwirmt.
Nach dem Erkalten filtrirt man das ausgeschiedene schwefelsaure Kalium
ab, versetzt das Filtrat mit dem gleichen Volumen Wasser, fiigt eine
reichliche Menge salzsauren Zinnchloriirs hinzu und erwirmt lingere
Zeit auf dem Wasserbade. Der erhaltene schwarze Niederschlag wird
zuerst mit verdiinnter Salzsiure, dann mit Wasser ausgewaschen und
auf dem Wasserbade getrocknet. Man sieht, dass dieses Reductions-
product zur Pseudographitsiure in derselben Beziehung steht, wie das
Reductiopsproduct der Graphitsdure zur letzteren.  Ueber seine
Eigenschaften undseine weitere Untersuchung werde ich spéter berichten.

Theoretisches.

Es kénnte zunichst die Frage aufgeworfen werden, ob die
Graphitsiure liberhanpt ein geeignetes Ausgangsmaterial zur Er-
mittelung der chemischen Constitution des Graphits ist. Die im Ver-
halten gegen organische Verbindungen sehr wenig studirte Chlor-
siure konnte Complicationen bewirken und zu einem Producte fithren,
das in seiner Constitution wesentlich vom Graphit abweicht. Darauf
ist zu bemerken, dass die Eingangs erwihnten optisch einheit-
lichen Psendomorphosen der Graphitsiure nach dem Graphit mit
voller Sicherheit die nahen Beziehungen zwischen beiden bewiesen.
Da nun micht zu bezweifeln ist, dass der Graphit eine sehr hohe
Molekulargrésse besitzt, so folgt daraus weiter, dass auch die Graphit-
sdure eine complicirte, von den bisher untersuchten Gebieten der
organischen Chemie sebr weit entlegene Verbindung ist. Meine Ver-
suche iiber dieselbe haben in der That gezeigt, dass vorliufig wenig
Aussicht besteht, unmittelbar mit ibr selber Erfolge zu erzielen.
Insbesondere ist in dieser Beziehung das durch Dblosses Erwirmen
mit Zinnchloriir sich bildende, ausserordentlich stabile und graphit-
dbnliche Reductionsproduct, sowie die anscheinend vollstindige Un-
lsslichkeit aller ihr nahe stehenden Producte und die grosse Wider-
standsfihigkeit der Graphitsiure gegen freie Uebermauvgansiure be-
weisend.

Wegen der sonstigen fatalen Eigenschaften der Graphitsiure
fiihren bei den sich daher aufdringenden Spaltungsversuchen die ge-
wohnlichen Methoden kaum zum Ziele. Einen Ausweg konnte ich
bis jetzt nur in der Benutzung des Umstandes finden, dass die Graphit-
siure — entsprechend ibrer Entstehung und ihrem Verhalten — einen
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mit Sauerstoff stark {berladenen Kohlenstoffcomplex darstellt, der
bei Steigerung der Temperatur Kohlenstoff in der Form von Kohlen-
siure abspaltet. Ich nahm, um eine explosionsartige Zersetzung zu
verhindern, das Erhitzen unter verdiinnter Schwefelsiure vor. Man
kénnte nun wohl Einwendungen gegen die Benutzung derselben
machen, allein ich glaube, dass das durchaus graphitihnliche Ver-
halten meiner Pyrographitsiuren dieselben zur Geniige widerlegt.
Bemerken muss ich jedoch, dass die Grapbitsiure z. B. auch beim
Ueberhitzen mit Wasser Zersetzuny erleidet, ja dass man auch eine
solche ohne Explosion bewirken kann, wenn man trockne Graphit-
giure sehr langsam von 100 auf 2000 erhitzt. Du jedoch das
Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiure am bequemsten auszufiihren
ist, babe ich in dem Bestreben, alle in Frage kommenden Producte
moglichst leicht zuginglich zu machen, dieselbe bevorzugt, muss mir
jedoch weitere Versuche in der angedeuteten Richtung vorbehalten,

Was den Namen Pyrographitsiure anbelangt, so findet sich der-
gelbe bereits in der Literatar fir das durch Ueberhitzen der Graphit-
siure auf 2500 durch momentane Verpuffung erhaltene schwarze Zer-
setzungsproduct. Da dasselbe nach den betr. Autoren jedach keine
Beziehungen zu Graphit und Graphitsiure mehr erkennen lisst,
sondern sich wie gewdhnliche Kohle verhilt, so diirfte eine besondere
Benennung dieses Productes mit diesem leicht Tiduschung erregenden
Namen iberhaupt iiberflissig sein.

Meine Pyrographitsiuren sind sehr viel leichter angreifbar und
ihre Derivate sehr viel leichter lgslich; ich glaube daher, nach dem
erwihnten Verfahren eine wirkliche Verkleinerung des Graphitsiare-
molekiils erreicht zu haben. Jedenfalls beweisen aber diese Producte
mit Sicherheit, dass Graphit und Graphitsiure durchaus nicht so
isolirt dastehen, wie man bisher allgemein annahm. Es giebt eine
Reihe kohliger Substanzen, die sich physikalisch und
chemisch dem Graphit dhnlich verhalten, ebenso eine
Reihe griner und gelber, graphitsdureihnlicher Producte.
Die charakteristischen Merkmale der Graphitsiure, welche sie als
ganz eigenartige Verbindung erscheinen lassen, verlieren sich in den
Pseudographitsiduren allmiihlich.

Es liegen zahlreiche Analysen der Graphitsdure vor, nnd jeder
der verschiedenen Forscher, welche sich mit ihr beschiftigten, hat
eine andere Formel fiir sie aufgestellt. Ich glaube, dass es eine be-
stimmte Formel fiir dieselbe iiberhaupt nicht giebt, denn sie ist offen-
bar keine einheitliche Substanz. Wegen ihrer amorphen Beschaffen-
heit bietet sie von vornherein absolut keine Garantie fiir Einheitlichkeit,
ebensowenig wie die amorphen Oxydationsproducte der Kohlen, fiir
die man im Ernste doch auch keine Formeln aufstellen wird. Man
hat, wie ich besonders hervorheben muss, durch das schéne Aussehen
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getinscht, die Bedeutung der Graphitsiure {iberschiitzt, sie ist um
nichts besser, als die Huminsubstanzen aus Kohlen. Nach dem bis-
herigen Oxydationsverfahren wurde der Graphit etwa viermal mit
der gleichen Mischung bebandelt, bis man gelbe Graphitsiure erhielt.
Schon nach der ersten Oxydation und noch mehr nach jeder folgenden
lasst sich, wie Hiibener zeigte und Luzi bestitigte, in der Losung
Mellithsgiure nachweisen. Es erfolgt also fortwihrend langsam Maellith-
siurebildung, da natiirlich die Graphitsiure nicht absolut widerstands-
fihig gegen Chlorsdure ist. Hiibener wies ferner nach, dass bei
sehr lange andauernder Behandlung mit Chlorsdure schliesslich die.
ganze Graphitsidure in Mellithsdure ibergeht. Mit Riicksicht auf die
complicirte Zusammensetzung der Graphitsidure und den oben gefiihrten
Nachweis, dass es eine Anzahl ibr tduschend dbnlicher Producte von
grosserer und geringerer Widerstandsfihigkeit und Léslichkeit giebt,
kann man unmdglich anoehmen, dass ibr Uebergang in Mellithsdure
plétzlich erfolge, sondern es wird vielmehr eine Reibe gelber Zwischen-
stufen durchlaufen werden, welche, weil ebenfalls noch Pseudo-
morphosen nach dem Graphit bildend und zuandchst noch schwer
16slich, nicht von derselben unterschieden werden konnen. lhr Ge-
misch ist das, was man »Graphitsiiure« nennt, wibrend die leichter
18slichen Beimengungen eine Gelbfirbung des Lésungsmittels bedingen.
Das Vorbandensein letzterer erklirt die Literaturangaben, dass die
Graphitsidure in Wasser, Alkohol, Aether usw. mit gelber Farbe, so-
wie, dass auch die sogenannten Salze etwas l6slich seien, denn die
nach meinem Verfahren dargestellte Graphitsiure ist nicht l8slich.
Durch die Behandlung mit freier Uebermanganséure sind — das er-
giebt sich ‘wieder aus dem Vergleich mit den Pseudographitsiuren —
die chemisch weniger widerstandsfihigen Producte, die zugleich die
leichter 18slichen sind, entfernt worden, und es erklirt sich jetzt auch,
warum zwischen Graphitsiure und Mellithsiure kein Zwischenglied
nachgewiesen werden konnte, weil man eben die wirklichen Zwischen-
glieder fiir geloste Graphitsdure hielt! Allerdings sind das nach dem
weiter oben Erwihnten jedenfalls nur geringe Mengen, sodass ihre
Isolirung praktisch keine Bedeutung erlangen kann.

Da es sich auf diesem Gebiete vor Allem um die Gewinnung
aligemeiner Gesichtspunkte handelt, so mochte ich gleich concrete
Vorstellnngen einfiihren. Die Graphitsiure, wie auch der Graphit
und die Koblen, gehen nicht blos bei der Behandlung mit Chlor-
siure, sondern auch durch verschiedene andere, geniigend energisch
wirkende Oxydationsmittel schliesslich in Mellithsiure iber. Letztere
ist somit Endproduet aller Oxydationen dieser Gebilde. Mit Riicksicht
auf die Bildung vop Phtalsiure aus Naphtalin kann man sich, um-
gekehrt analog ausgehend von der Mellithsiure, 2 benachbarte
Carboxylgruppen zum Kohlenstoffringe ergiinzen. Beziiglich des
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Kohlenstoffecomplexes wird man sich daher die Graphitsdure als zur
Condensationsreihe Benzol- Naphtalin gehdrig denken miissen. Ausser
Kohlenstoff enthilt dieselbe nur noch Wasserstoff und Sauerstoff,
Wegen der schliesslichen Entstebung der Mellithsaure darf man wohl das
Vorhandensein von Carboxylgruppen annehmen. Allein fiir wichtiger
halte ich ihre bisher nicht weiter bericksichtigten Haupteigenschaften:
ibre Reducirbarkeit (selbst schweflige Siure wirkt langsam ein), ihre
gelbe Farbe, ihre Lichtempfindlichkeit und @berhaupt leichte Ver-
finderlichkeit. Sie erweist sich auf Grund derselben offenbar als ein
Chinon. (Sulzeaures Hydroxylamin wirkt ebenfalls reducirend.) Da-
mit stimmt iberein, dase (verdiinnte) Chlorsiure in der That auch
Chinon-bildend wirkt. So liefert sie nach Carius, Krafft, Kekulé
und Strecker aus Benzol (und wie mir meine spiiter mitzutheilenden
Versuche zeigten z. B. auch aus p-Phenolsulfosiiure) eine ziemliche
Menge eines Dichlorchinons, sowie auch andere gechlorte Chinone
und Hydrochinone. Wenn nun die Graphitsiure in Folge weiterer
Oxydation allmihlich in Mellithsiiure iibergeht, so wird unter Auf-
spaltung von Kohlenstoffringen die Zahl der Carboxylgruppen relativ
zu-, die Zahl der chinonartigen Bindungen abnehmen; die Zwischen-
glieder sind daber alle, weil ebenfalls Chinone, gelb gefirbt. Von
diesen Gesichtspunkten aus erscheint die Aufgabe der Graphitunter-
suchung wesentlich anders, als bisher angenommen wurde. Man
wird nicht mit den obersten Gliedern der langen aroma-
tischen Condensationsreihe, mit der Graphitsiure be-
ginnen, sondern mit den einfachsten, méglichst nahe an
der Mellithsiiure liegenden Spaltungsproducten derselben.

Bauschanalysen des Reductionsproductes der Graphitsiiure, sowie
der Pyro- und Pseudo-Graphitsiuren und anderweitiger Producte, sollen
spiiter folgen. Ich bitte mir die Bearbeitung des Gebietes noch
einige Zeit diberlassen zu wollen.

Freising bei Miinchen. Chem. Laborat. d. Kgl. Lyceums.

433. L. Spiegel: Zur Kenntniss des Dinitrophenylpyridin-
chlorids.
(Eingegangen am 27. October.)

Im letzten Hefte dieser Berichte (8. 2571) hat E. Vongerichten
eine kurze Mittheilung iber diesen, sehr leicht bei der Einwirkung
von gewdhnlichem Dinitrochlorbenzol auf Pyridin entstehenden K&rper
gemacht. Auch ich habe mich seit einiger Zeit mit dem Studium des-
gelben beschiftigt, und Hr. Dr. Vongerichten hat mir auf eine
beziigliche Anfrage mit grosster Liebenswiirdigkeit die weitere Bear-





