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

Aus der  Mutterlauge vom Paraxanthin-Silbernitrat wurde d a s  
Theophyllin in der beim Paraxanthin Leschriebenen Weise isolirt. A u s  
Wasser umkryetallisirt, eracliieii der Korper in langen gliinzenden 
Siiulen (2.26 g). 

0 1498 g Sbst.: 0.0133 g HsO bei 1300; 30.3 ccm 1 , ' 1 ~ -  norm. Oxalsiure. 
C ~ H B N ~ O ~  + HsO. Ber. IbO 9.09, N 28.28 

Gef. 8.S8, n 28 31. 

Durch ihren Kryetallwassergehalt ist die Substanz sofort ale 
Theopliyllin gekennzeichnet. D a s  h'atiiuoisalz dieser Base ist schon 
niahroekopisch von den entsprecliendeii Verbindungeu des Ileteroxan- 
thins und Paraxanthins zii unterscheiden, d a  es ale glanzlaees, weisses 
Kryetallrnehl erecheint. 

In der  Mutterlauge ron den 2.26 g Theophyllin befanden sich 
noch 0.57 g Substauz, welche gleichfalls als Theophylliii erkannt 
wnrde, sodass die Menge desselben im Ganzen 2.83 g betriig. 

Rechnet man die f i r  3-,Metbglxa1ithin, Paraxanthin und Theo- 
phyllin gefundenen Zahlen auf das C;esamnit-Hariirolumeri und auf 100 g 
verfiittertes Caffein urn, so ergeben sich: 

4.6 g 3-Methylxiinthin; 1.05 g Paraxanthin; 7.1 g Tlieophyllin 
(wasserhaltig). Die  Meugen der beidrii letzten KBrper sind, wie schon 
erwahnt, etwas zu niedrig. 

483. L. Staudenmsier: Untersuchungen iiber den Graphit. 
(Eingegangcn am 2. October.) 

1. U e b e r  G r a p h i t s l u r e  (aus Ceylongraphit). Zur Darstellung 
derselbeu wurde Lisher der Graphit etwa 4-nial mit d r r  gleichen 
Oxydationsrnischiing behandelt und nach jeder Oxydation dirs Product 
ausgewaschen, getrocknet urid wieder zerrieben. Nach meinem kiirz- 
lich rnitgrtheilteii V e r f a h ~ ~ e n ~ )  larst sich ziemlicli grossschuppiger 
Graphit ohrie weitere Zerkleineriiiig iii e i n e r  Operation iii das  griine 
Product und dieses selbst wieder diirch blosees Erwarnien rnit U e b e r  
niangausaure in Grsphitsiiure iiberfiiliren. Dabei stellt sich hernus, 
dass der Graphit bei dieseni Ueberganp seine ailasere Forin in keiiier 
Weise iindert. Man kanii also i n  dieser Urziehung die durchsichtige 
Graphitsiiure niit Vorttieil Zuni Studiuiri drs Graphits selber Leiiiitzen. 
Hr. Dr. W e i n s c h e n k  in Miirichen tiat die uach meinem Verfahren 
__ _--- 

1) Dime Bcrichtc 31,  1481 und 33, 1394 ff. 
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dargestellten Producte echon vor langerer Zeit I) krystallographisch 
uotersucht und gefunden, dass sich die einzelnen Blattchen der  g h e n  
Zwischenstufen und der Graphitssure selber optisch einheitlich uod 
vollstiindig gleich rerhalten. Nach Allem unterliegt es  offenbar 
keinem Zweifel. dass die rermeintlichen Krystalle der Grapbitsiiure 
nichte anderes sind ale optisch einheitliche Psendomorphosen nach 
den Spaltungsbliittchen des Graphits, welche durch das  friiber 
not hwendige wiederholte Zerreiben vor den rerschiedenen Oxydationen 
erhalteii wurden. Auch die Graphitsiiure aus Ceylongraphit krystdli- 
sirt nicht ale solche, wie man allgemein annahm, ebensowenig wie 
diejenige aus irgend einem anderen Materiale. In  der T h a t  kann 
man sie als vollkommeii amorphen, gelben Schlarnm erhalten, 
weon man das nach Erhitzeo mit Ammoniak aufgequollene und miss- 
farbig gewordene Product mit Uebermangwnslure erwiirmt. Derselbe 
l h s t  sich durchaus nicht mehr zum Krystallisiren bringen. 

Wichtig zur Heurtheilung der Beziehungen zwischen Graphit und 
Ornphitsiiure ist ausser den eben erwiihnten Pseudomorphosen die 
grosse Schnelligkeit, mit welcher Graphitsiiure dargestellt werden 
kann. Bei dem friiher beschriebenena) Vorlesungsversuche Rind 
einzelne Theilchen in kaum 10 Minuteii fertig oxydirt. Besondere leicht 
angreifbar ist Graphit von der K l e  i n i  t z  im Groserenedigergebiete, 
den mir Hr. Dr. W e i n a c h e n k  zur VerWgung stellte. Die feinsten 
Partikelchen desselten lassen sicb unter gewissen Redingungen schon 
in einer Minute in Graphitscure iiberfiihren. Wiihrend man nach 
dem bisherigen langwierigen Verfahren die Graphitdurebildung ale 
einen sehr complicirten Process auffassen musste, verlliuft die 
Oxydation sornit offenbar sehr  glatt und direct auf die Graphit- 
diure  EU. 

W a s  die chrmiscben Eigenscbaften der Graphitsiiure anbelangf 
so ist sie iincli H r o d i e s )  saurer Natur und bildet zwei Reihen voo 
Salzen. Auch G o t t s c h a l k ' )  beschreibt Salze. Dieselben sind braun 
oder schwarz, von weiiig einladendem, srhlanimnrtigeni Ausseheo. 
Sie zersetzen sicb schon beim Auswaschen mit Wnsser. Zur Fest- 
stellung der Basicitat der Gr:iphitsBure wurdrn von R e r t h e l o t  und 
l' e t it 3) Titrationsversnche mit Harytwaseer ausgefutirt. Dagegen ist 
eiiizuwenden: Wenn die Graphitsiiure glatt Salze bildeii wiirde, d a m  
mii3ste inan sir aus denselben durch Zusatz einer stiirkeren Saure 
unverlndert zuriickerhalten. D a s  ist aber  thatslchlich nirlit der Fd1. 
Giebt man zu der schiiii gelbeii Substanz riinlchst Alkalien, so wird 

1) Groth ' s  Zeitschrift fur Kryst:illi>graphie 28, 296. 
9 )  Diese Berichte 32, 1895. 
5) Journal f i r  prakt. Chemie 96, 321. 
3 Ann. d. Chem. 114, 6. 5)  Ann. Chim. Phye. [S] 20. 
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sie sofort missfarbig braun, beim Erwiirmen schwarz. Darauffolgendes 
Uebersiittigen .mit einer Saure macht dae braune Product zwar etwaa 
heller, aber  das schwarze iindert seine Farbe  nicht mehr. Erst ver- 
mittels Uebermangansaure oder concentrirter Chlorsaore, also durch 
energische Oxydation, w erden beide wieder gelb. Bei der Behandlung 
der Grapbitsiiure 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 Bind daher werthlos. 

Wegen der sonstigen, hiichst unangenehmen Eigenschaften der 
Graphitsaure bemiibte ich mich, zu einem derselben nahestehenden, 
fiir eine Untersuchung geeigneteren Producte zu gelangen. In dieser 
Richtung sind iibrigens bereits Versuche angestellt. Erhitzt man 
Graphitsaure, so erfolgt pliStzlich explosionsartiges Aufzischen unter 
Ergliihen. Es hinterbleibt ein schwarzer, amorpher Riickstand, die 
sogenannte Pyrographitsaure (Pyrographitoxyd), wlihrend Kohlen- 
aaure, Kohlenoxyd und Wasser entweicben. Dieses Product wurde 
von B r o d i e  sowie auch von B e r t h e l o t  eingehend untersucht und 
auf Grund von Analysen eine Formel fiir dasselbe aufgestellt. 
Weon man nun aber bedenkt, dass die Graphitsaure eine ausser- 
ordentlich complicirte organische Verbindung ist und dass ihre Zer- 
setzung unter Ergliihen erfolgt, dann kann man sich nicht vorstellen, 
wie ein einbeitliches Product dabei entstehen sollte. Formeln eind 
somit auch hier wieder zu verwerfen. B e r t h e l o t  fiihrte ferner 
Reductionsversuche aus. Erhitzt man Graphitsaure mit der vielfachen 
Menge rauchender Jodwasserstoffsiiure auf 280°, so erhalt man eine 
braune, amorphe, in allen Liisungsmitteln anliisliche Substanz, die so- 
genannte Hydrographitsaure, mit der a n d e i n e n d  nichts weiter an- 
zufangen ist. 

Ich wandte Zinnchloriir an. Beirn Erwiirmen mit demselben 
bildet sich sofort ein schwarzes Product. Dieses wurde bis jetzt 
nicht naher untersucht. B r o d i e  sawie G o t t s c h a l k  bemerken da- 
riiber, ee sei nicht rein darzustellen. I n  der T h a t  gewinnt man 
wegen der Unliislichkeit der  Graphitsaure und dieses Reductions- 
productes keine Sicherheit, nb nicht im Innern eines Bltittchens nach 
der Reduction noch unveranderte Grnphitsaure vorhanden ist, urn so 
weniger, als beim Erhitzen etwas Verstiiubung stnttfindet. Auf folgende 
Weise gelangt man aber  zum Ziele. Graphitsaure wird anhaltend 
auf dem Wasserbade mit einerir Ueberschusse von salzsaurem Zinn- 
chloriir erwiirmt, das erhaltene Reductionsproduct ausgewaschen, ge- 
trocknet und erhitzt, sodass sich etwa noch vorhandene Grapliit- 
saure unter Verstaubung uiid Hintrrlassung von Pyrograpbitsaure zer- 
setzt. Eine Oxydation des Ganzen nach Ar t  des Graphits fiihrt das 
Reductionsproduct wieder in Graphitsaure iiber, wahrend die in der 
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Oxydationsmiscliung leicht liisliche Pyrographitsilure verschwindet 
Eine abermalige Reduction mit Zinnchloriir muss jetzt offenbar ein 
von Graphitslure freies Material liefern, s o d a s  stiirende Neben- 
reactionen ausgeschlossen sind. 

Das Reductionsproduct besitzt, wenn man bedenkt, daas es  aus 
der  etwa 42 pCt. Sauerstoff enthaltenden Graphitoaure in  einfachster 
Weise entstanden ist, sehr merkwiirdige Eigenschaften. D a  die ' 

Graphitsaurebliittclen, welche selber Pseudomorphoeen nacli den) 
Graphi t  sind, bei der Reduction abermals keine Aenderung ihrer 
Bosseren Form erleiden, so sieht es  wegen seiner schwarzen Farbe 
nnd seines metalliscben Glanzes (namentlich beim Reiben) vollkommen 
graphitlihnlich aus. Auch seine iibrigen Eigenschaften sind buch- 
stilblich dieselben wie beim Grapbit: Es ist in jeder Fliissigkeit 
durchaus unliislich, nicht schmelzbar, sehr schwer verbrennlich trotz 
seiner feinen Vertheilung. Nur  CblorsPure vermag es wieder in 
Graphi ts lure  iiberznfuhreri, selbst wenn beim Trocknen nach der  
zweiten Reduction nur Wasserbadtemperatur angewandt wurde. Da- 
bei durchlluft es langsam dieaelben Farbenwandlungen wie der 
Grapbit. Das griine Product kann durch freie Uebermmgansaure 
sofort wieder in gelbe Graphitsaure iibergefiihrt werden. Behandelt 
man das  Reductionsproduct unmittelbar rnit freier Uebermangansaure, 
so wird es - wie ausserst fein vertheilter Graphit - schnell weg- 
oxydirt unter ausschliesslicher Bildung von Kohlensiiure. 

Dieses Reductioneproduct gestattet nun natiirlich eine vie1 
energischere Anwendung cbemischer Agentien als die Graphitsaure. 
Das kurze Resultat meiner langwierigeii Bemiihungen mit demselben 
ist aber, dass en wegen seiner ausserordentlichen Stabilitiit kein 
geeignetes Ausgangsmaterial fiir weitere Untersuchnngen ist. 

3. U e b e r  P y r o -  u n d  P s e u d o - G r a p h i t e a u r e n .  Bei Erwagung 
der  bisherigen Ergebnisse iiber die Graphitsaure und die zo  ihr in 
unmittelbarer Beziehung stebenden Producte musste es  allmahlich 
wiiuschenswerth erscheinen, Versucbe zur Verkleinerung des Molekiih 
anzustellen, um zu einfacheren Verbindungen zu gelangen. Die ge- 
wiihnlichen Mittel k8nnen hier wohl kaum Anwendung finden. Selbst 
feinster Schlamm der Graphitaaure widersteht z. B. sogar mehr- 
maligem Erwarmen mit iiberschiissiger f r e i e  r Uebermangansiiwe. 
Bei sonstigen Versuchen sich bildende kleine Mengen Ton Spaltungs- 
producten werden wegen ibrer Laslichkeit nnd geringeren Widerstande- 
fihigkeit bald weiter oxydirt, sodass zwischen Graphitsaure und 
Mellithsaure kein Zwiechenglied bekannt ist. 

Ich habe nur e i n  Oxydationsmittel gefunden, dns auf Grapbit- 
eaure rasch einwirkt. Erhitzt man eine Probe im Reageilarohr rnit einer 
Miwhung von 3 Volumen concentrirter Schwefelsiiure und 1 Volum 
Salpetersaure, so erhiilt man nach einigen Minuten eine gelbe Liisung. 



Nach Vertreibung der fiberschiisaigen Salpeteraiiure und Verdiinnung 
mit wenig Waaser echeidet sich beim Erwarmen mit slrlzsaurern Zinn- 
chloriir ein echwarzes Reductionaproduct aus. Eirie genauere Betrach- 
tung des Vorgangee ergiebt, dass aucli in diesem Falle die Graphit- 
eiiure nicht unmittelbar eelber oxydirt wird. Sie fiirbt sich zunachst 
scbwarz und erst dau schwarze Product wird weiter oxydirt nnd ge- 
liist. Ich suchte daber, um die Ausbeute zu erhiihen, den Process 
in die beiden Phasen zu zerlegen, indem icli die Graphitsiiure zuerst mit 
concentrirter Schwefelsaure erhitzte und dann das erhaltene Zersetzunge- 
product der Oxydation unterwarf. Es stellte eich spater heraus, daes 
ganz concentrirte Schwefeleaure nicht guiistig ist, weil sie unnothig 
energisch wirkt. Man rerfiihrt daber folgendermsassen : 

50 g Graphitssure werden in  einem geriiurnigeii Kolben mit einer 
Miechung voii 250 ccni roher concentrirter Schwefelsaure und 100 ccm 
Wasser langsam auf gegerr 180° erhitzt. Bei ungefahr 160" findet 
reichliche Kohlensaureentwickeluiig statt, welche spiiter allmablich auf- 
hiirt. Nach dem Erkalten wird in Wasser gegeben, ausgewaschen 
und auf dem Wasserbade getrocknet. Uni sich zu rergewissern, ob 
die Graphitsiiure vollstiindig zereetzt ist, braucht man nur eille Probe 
zum Gliihen zu erhitzen. Das fertige Product andert sich dabei 
iiueserlich nicht, wiihrend bei unvollstandiger Zersetzung noch schwa- 
ches Auftischeii oder wenigstens Aufscliwellen 6tattfitidet. 

Nachtraglich miichte ich bemerken, dass sicb bei der Darstellung 
der Graphitsiiure nach meinem Verfahren unter gewisseii Hedingungen 
leicht ziemlich vie1 iiberchlorsauree Kaliutn bildet, welches durcb iso- 
morph beigemischtes iibermangiinsnores ICalium zum Theil roth gefiirbt 
ist. Da dassplbe hier etiireiid wirkt, muss die Graphitsinre davon 
frei seiri. Auf cliemischeni Wege geliiigt die Treiinung kaum, da- 
gegen sehr leicht durch Schliimmeri mit Wnsser. 

Die vorher erwlihiite Schwefelslnre (vine weitere Verdinnung 
derselben geht niclit an, weil sonst ihr Siedepunkt zu niedrig liegt) 
iiimnit keinen weflentlichen Antheil 311 der Zersetzung der Grspbit- 
sh i re ,  dierelbe wird diirch die Teniperntorertiiihung beairkt .  Man 
kann duher das erhaltene Product B P y r o  g r a p l i i t s a u r e a  nennen. Sie 
ist jedocli rnit der bisher iii der I i t e ra tur  aufgefiihrteii Pyrographitsaure 
durchaus iiicht identisch, wit! aich spiiter ergebeii nird.  

Meiiie Pyrographitsiiiire hesitzt folgrnde Eigenschaften: Sie ist 
schwarz, besitzt metallischen Grapliitglanx, sieht, da  im Wesentlichen 
auch jetzt noch dip Pseudarimrphoseii nach den1 Ausgangsninteriale 
erhalteii siud, ganz wie Ceylongrapliit a m ,  ist unliislicti in allen 
Liisungsmitteln, whwer verbrennlich, jedoch durch Oxydationsmittel 
ziemlich leicht nngreifbar. 

V e r h a l t e n  gegeir  S n l p e t e r s i i u r e  von  I .4 e p e c i f i s c h e m  G e -  
wi c h t :  Kocht man Pyrographitsaure am Riickflusskiibler 4-8 Stun- 
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den tang rnit Salpetersiure, so hat die letztere eine rothe Farbe nn- 
genommen. Ein Tbeil der Pyrographitsiiure ist scheinbar unveriindert 
geblieben, liist sicli jedoch nach dem Abfiltriren und Auswaschen mit 
Wasser sehr leicht in Ammoniak oder Kalilauge rnit schwarzer Farbe. 
Dorauffolgende Uebersiittigung mit einer Siiure bewirkt einen schwar- 
Zen, flockigen Niederachlag. Salze, auch solche der Alkalien, veran- 
lassen eine Fi l lung von iihnlichem Aussehen. Kocbt man den unge- 
liist gebliebenen Theil abermals einige Stunden mit Salpetersiiure, so 
verschwindet e r  vollstiindig und die Salpetersgure ist wieder roth 
gefiirbt. Er ist snrnit Zwiscbenprndurt zwischen der  Pyrographitsaure 
und den i n  der Salpetersaure geliisten rothen Producten. Wird die 
salpetersaure Liisuug zur Trockene rerdampft, so hinterbleibt eiue 
braunrothe Masse, die sich bei nlherer  Priifung nntiirlich ale ein Ge- 
misch verschiedener Substaiizen erweist. Dieselhen eind in Wasser 
alle leicht liislich. Rehandelt man sic im trockrlen Zustande wieder- 
holt rnit Aetber, so hinterliisst dieser nach dem Verdnmpfen einen r o t h -  
gefiirbten Riickstand. D e r  in Aether unliisliche Theil giebt an Alko- 
bol losliche Producte ab, die beim Verdunsten desselbeii d u n  k e l -  
b r a u n r o t h e  Massen hilden, wiihrend der  sowohl in Aether als auch 
Alkohol unliisliche Theil f a s t  s c  h w a r  z e s Aussehen besitzt. Der 
iitherisclie und narnentlich der  alkohnlische Ausziig entbiilt ausserdem 
ein farbloses, kryatalliairbares Product, jedenfalls Mellithsiure. Man 
sieht, dass die Pyrographitsaure beim Kochen rnit Salpetersiiure eine 
Reibe imrner heller gefarbter Zwischenstiifen durchlguft. 

P y r o g r a p  h its aur e C h 1 o rs ii u re: 
Nach G o t t s c h a l  k liist sich die clurch Verpuffuiig gelber .  Graphit- 
saure erhaltene Pyrographitsiiure in  einer Mischung von rauchender 
Salpetersiiure und chloreaurem Kalium, also in der Mischung, welche 
Graphit in Graphitsiiure iiberfiihrt, riach Art der gewiihnlichen Kohlen 
sehr  leicht auf. Meine Pyrographitsaure zeigt aber gegeii Chlorslure 
ein ganz Gberrascheudes Verhalten. Die schwnrzen Bkttehen der- 
selberi werden nach einiger Zeit rnit griiiier Farbe  durchsichtig, sodass 
mau glauben ~nBclite, das Uebergangsproduct des Graphits zur Gra- 
phitsaure vor sich zu haben Vielfach sietit man nufgrbliitterte Ge- 
Lilde. wie man sie durch Erhitzen des Graphits iiacli der  Behandlung 
niit st;irken Oxydationsoiitteln erhalt. Nnnieiitlich bei Zutritt voii Son- 
Iienlicht geht die griine Farbe altrniihlich in gelllich- griin iiber, etwaa 
oberh:ilb :mi Grfiisse befindliche griiiie Partikelchen werden sogar 
rein gelb, allein es gelingt iiicht, daa g a m e  Product mit gelber Farbe  
211 erhalten. Die Rliittchen verschwiiiden allmiihlich vollstiindig und 
nian erliilt  cine gelbe Liisung. 

Meine Pyrographitsiiure verhllt sich somit bei der Behandlung 
rnit Chlorsiiure beziiglich der Farbenwandlungen t5uschend wie der 
Graphit beim Uebergaiige in Graphitsiiure, auch die Psrudornorphosen 

V e r h a 1 t e u d e r g e g e  n 
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nach demselben bleiben noch im Wesentlichen erhalten. Ich will da- 
her ihre Graphitsiiiire- iihnlichen griirien und gelben Oxydationspro- 
ducte unter dem Namen .aP s e u  d o g  r a p  h i t  sa u r e n B: zusnmn~er~fassen. 

Da der Graphit beim Uebergtlnge in Oraphits%ure eiue Reihe von 
Zwischenstufen durchlauft, bis schliesslich etwa 42 pCt Sauerstoff auf- 
genommen werden, so kann man ganz analog wie die Graphitsaure 
selbst auch die Zwischenstufen mit verdijnnter Schwefelstiure erhitzen. 
Auch in diesen Fallen wird Kohleiisiiure abge*palten, nher natiirlich 
in entsprechend geringerem Grade, und man erhiilt eine Reihe von 
Pyrograptiitsauren. Die dem Graphit riiiher steheriden kijnnen eben- 
sowenig wic der Graphit selber durch die weiter iinten angegebene 
v e r d h i t e r e  ChIorsaure oxydirt werden. Diesen Pyrngrapliitsiiurell 
entsprechen offenbar zum Theil weuigstens Pseudographitsauren von 
mittlerer Beschaffenheit. 

E i g e n s c h a f t e n  d e r  P s e u d o g r a p h i t s a u r e n  a u s  f e r t i g e r  
G r a p h i t s a u r e .  Die Producte sind, wie vorher erwahnt, vie1 leichter 
liislich, als die Graphitsaure. Die letztere ist bekaniitlich lichtern- 
pfindlich und uberhaupt ziemlich verinderlich. Diese unangenehmen 
Eigeoschaften zeigen die griinen Pseudograpbitsauren in ungleich 
h6herem Grade. Beim Verdiinnen mit Wasser erhalt man sofort eine 
verfarbte, schleimige Masse. Selbst bei Anwendung \-on verdiinnter 
oder concentrirter Salpetersaure, welche bei der Graphitsaure Tor- 
ziigliche Dienste leistet, wird die Sache nicht wesentlich besser, so- 
dass ich von dem Versuche, das griine Zwischenproduct hehufs weite- 
re r  Untersuchung in grosseren Mengen zu isoliren, abstand. Die 
Pseudographitsauren sind vie1 weniger widerstandsfahig gegen Oxy- 
dationsmittel. Zusatz kleiner Mengen freier Uebermangansaure zum 
grinen Producte bewirkt zwar gelbliche Farbuug, bei Anwendung 
eines Ueberschusses tritt aber  vollstandige Zerstorung ein. Auch stark 
concentrirte Chlorsaure oxydirt bald weiter, wobei die entstehenden 
Verbindungen, bis an die Mellithsaure heran, stets gelbe Farbe besitzen. 
Das ausgewaschene und getrocknete griine Product zischt beim Er- 
hitzen nicht im Geriiigsten auf, wie es fiir die Graphitsaure und ihre 
Zwischenglieder EO charakterisiisch ist. Vorlautig will ich noch 
bemerken, dass man bei Anwendung ron rauchender Salpetersaure 
statt der Mischung von Schwefelsaure und Salpetersiure nach dem 
Eindampfen die gelben P~eodographitsauren isoliren kanii. 

Fiigt man zur LBsung der Pseudographitsauren Zinnchloriir, so 
wird die Fliissigkeit rascli dunkel und beim Erwiirrnen scheidet sich 
ein rchwarzes Reductionsproduct aus. Zur Gewinncing desselbeu wen- 
det  man bei der Oxydation der Pyrographitsaure eine Mischung yon 
Schwefelsaure und Wasser a n  und zwar bei einer Temperatur von 
etwa 200  auf je  1 g Pyrographitsaure 40 ccm reine concentrirte 
Schwefelsiiure uiid 20 ccm Waeser, riihrt in dieselbe die Pyrographit- 
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siiure und dann allmahlich in griisseren Zwischenraumen das chlor- 
saure Kalium (15 g) ein. Zu beachten is t  aber  auch hier, was ich 
bereits bei der Darstellung der Graphitsaure erwiihnte, dass geringe 
Temperaturunterschiede einen ganz ausserordentlichen Einfluss auf die 
Wirkung der Chlorslure haben. 1st die letztere zum grossten Theile 
zersetzt, so wird die Mischung auf dern Wasserbade schliesslich unter 
Zusatz von Salzsaure bis zum Verschwinden des Chlorgeruchs erwarmt. 
Nach dem Erkalten filtrirt man das ausgeschiedene scliwefelsaureKalium 
ab, versetzt das  Filtrat mit dem gleichen Volumen Wasser, fiigt eine 
reichliche Menge salzsauren Zinnchloriirs hinzu und erwlrmt langere 
Zeit auf dem Wasserbade. D e r  erhaltene schwarze Niederschlag wird 
zuerst uiit verdiinnter Salzsiiure, dnnn mit Wasser ausgewaschen und 
auf dem Wasserbade getrocknet. Man sieht. dass dieses Reductions- 
product zur Pseudographitsaure in derselben Reziehung steht, wie das 
Reductionaproduct der Graphitsaure zur letzteren. Ueber seine 
Eigenschaften und seine weitereuntersuchung werde ich spiiter brrichten. 

T h e  o r  e t i s c  h e  s. 
Es kannte zuniichst die Frage aufgeworfen werden, ob die 

Graphitsaure iiberhaupt ein geeignetes Ausgaiigsiiiaterial zur Er- 
mittelurig der chemischen Constitution des Graphits ist. Die irn Ver- 
halten gegen orgrrnische Verbindungen sehr weiiig studirte Chlor- 
saure kijnnte Complicntioneu bewirken uiid zu einein Producte fiihren, 
das in seiner constitution wesentlich voni Graphit nbweicht. Darauf 
ist zu bemerken, dass die Eingangs erwahnten o p t i s c h  e i n b e i t -  
l i c h e u  Pseudomorphosen der Graphitsaure nach dem Graphit mit 
voller Sicherheit die nahen Beziehuiigen zwischeri beiden bewiesen. 
Da nun nicht zu bezweifeln ist, dass der Graphit eine sehr hohe 
Molekulargrosse besitzt, so folgt darauv weiter, dass auch die Graphit- 
saure eine complicirte, vnn den bisher iintersuchten GPbieten der 
organischen Chemie sehr weit entlegene Verhindung ist. Meine Ver- 
suche iiber dieselbe haben in der  That  gezeigt, dass vorliufig wenig 
Aussicht besteht, unrnittelbar mit ihr  selber Erl'olge zu erzielen. 
Insbesondere ist in dieser Beziehung das durch Llosses Erwarmen 
mit Zinnchloriir sich bildende, ausserordentlich stabile uod graphit- 
ahnliche Reductionsproduct, sowie die anscheinend vollstandige Un- 
loslichkeit aller ihr nahe stehenden Producte und die grosse Wider- 
standsfahigkeit der Graphitsaure gegen freie Ueberrnaugansaore be- 
weisend 

Wegen der sonstigen fatalen Eigenschaften der Graphitsaure 
fuhren bei den sich daher aufdrangenden Spaltungsversuchen die ge- 
wiihnlichen Methoden kaum zum Ziele. Einen Ausweg konnte ich 
bis jetzt nur in der Benutzung des Umstandes finden, dass die Graphit- 
saure -- entsprecheiid ihrer Entstehung und ihrem Verhalten - einen 
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mit Sauerstoff stark iiberladenen Kohlenstoffcomplex darstellt, der 
bei Steigerung der Temperatur Kohlenstoff in der Form von Kohlen- 
sPure abspaltet. Ich nahm, urn eine explosionsartige Zersetzung zu 
verhindern, das Erhitzen unter verdiinnter Schwefelsaure vor. Man 
konnte nun wohl Eiinrendungen gegen die Benutzung derselben 
machen, allein ich glaube, dass dab durchaus graphitahnliche Ver- 
halten meiner Pyrographitsauren dieselben zur Geniige widerlegt. 
Remerken muss ich jedoch, dass die Grnpbitsaure z. H. auch beim 
Ueberhitzen mit Wasser  Zemetzung erleidet, ja dass man auch eine 
solche ohne Explosion bewirken kann, wenn man trockne Graphit- 
saure s e h r  l a u g s a m  von 100 auf 2000 erhitzt. D:i jedoch das 
Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaurc aro bqiienisten auszufiihren 
ist, babe ich in dem Bestreben, alle in Frage komnienden Producte 
moglichst leicht zuganglich zu machen, dieselbe bevorzugt, muss mir 
jedoch weitere Versuche in der angedeuteten Richtung vorbehalten. 

Was den N a m m  Pyrographitsiiiire anbelangt, so fiiidet sich der- 
selbe bereits in der Literatur fiir das durch Ueberhitzen der Graphit- 
eiiure auf 2500 durch momentane Verpuffung erhnltene schwarze Zer- 
setzungsproduct. Da dasselbe nnch den betr. Autoren jedoch keine 
Beziehuiigen zu Graphit und Graphitsaure nirhr erkennen lasst, 
sondern sich wi,e gewijhnliche Kohle verhiilt, so diirfte eine besondere 
Benennung dieses Productes mit diesem leicht Tauschung erregenden 
Namen iiberhaupt iiherfliissig sein. 

Meine Pyrographitsiiuren sind sehr vie1 leichter angreifbar und 
ihre Derivate sehr riel leichter loslich; ich glaube daher, nnch dem 
erwahnten Verfahren eine wirkliche Verkleinerung des Grnphitsaure- 
molekiils erreicht zu haben. Jedenfalls baweisen aber diese Prodacte 
mit Sicherheit, dass Graphit und Grapbitsiiure durchaus nicht so 
isolirt dastehen, wie man bisher allgemein annahm. Es  g i e b t  e i n e  
R e i h e  k o h l i g e r  S u b s t a n z e n ,  d i e  s i c h  p h y s i k a l i s c b  u n d  
c h e m i s c h  d e m  G r a p h i t  a h n l i c h  v e r h a l t e n ,  e b e n s o  e i n e  
R e i  h e gr ii n e r u n d g e  1 b e r, g r a p h i t  s a u r e  6 h n 1 i c  h e r P r o d u c t e. 
Die  chmakterietischen Merkmale der Grapbitsaure, wvelche sie als 
ganz eigenartige Verbindung erscheinen lassen, verlieren sich in den 
Pseudographitsauren allmlhlich. 

Es liegen zahlreiche Analysen der Graphitsaure vor, und jeder 
der verschiedenen Forscher, welche sich mit ihr beschiiftigten, hat  
eine andere Formel fiir sie aufgestellt. Ich glaube, dass es eine be- 
stimmte Formel  fiir dieselbe iiberhnupt nicht giebt, denn sie ist offen- 
bar  keine einheitliche Substnnz. Wegen ihrer amorphen Beschaffen- 
heit bietet sie von vornherein absolut keine Garantie fiir Einheitlichkeit, 
ebensowenig wie die amorphen Oxydatiorisproducte der Kohlen, fur  
die man im Ernste doch auch keine Formeln aufstellen wird. Man 
hat, wie ich besonders hervorheben muss, durch das schone Aussehen 



getauscht, die Bedeutung der  Graphitsaure iiberschiitzt, sie ist urn 
nichts besser, ale die Huminsubstanzen aus Kohlen. Nach dem bis- 
herigen Oxydationsverfahren wurde der Graphit etwa viermal mit 
der  gleichen Mischung behandelt, bis man gelbe Graphitsaure erhielt. 
Schon nilch der  ersten Oxydation und noch rnehr nach jeder folgenden 
liisst sich, wie H u b e n e r  zeigte und L u z i  bestiitigte, in der  Losung 
Mellithsaure nachweisen. Es erfolgt also fortwahrend langsarn Mellith- 
saurebildung, da  natiirlich die Graphitsaure nicht absolut wideretands- 
fahig gegen Chlorsaure ist. H i i b e n e r  wies ferner nach, dass bei 
sehr lange andauernder Behandluiig rnit Chlorsaure schliesslich die. 
ganze Graphitsaure in Mellithsaure iibergeht. Mit Riicksicht auf die 
coinplicirte Zusamrnensetzung der Graphitsiiure und den oben gefiihrteo 
Xachweis, dass es eine Anzahl i h r  tauschend ahnlicher Prodiicte ron 
griisserer und geringerer Widerstandsfahigkeit urid Loslichkeit giebt, 
kann man unrnoglich annehmen, dass ihr Uebergang in Mellithsaure 
plotzlich erfolge, sondern es wird vielmehr eine Reihe gelber Zwischeu- 
stufen durchlaufen werden, welche, weil ebanfalls noch Pseudo- 
morphosen nach dem Graphit bildend und zunachst noch schwer 
liislich, nicht von derselben unterschieden werden kBnnen. l h r  Ge- 
misch ist das, was man ) ) G r a p h i t s l u r e <  nennt, wahrend die leichter 
liislichen Beimengungen eine Gelbfarbung des Liisungsmittels bedingen. 
Das Vorhandensein letzterer erklart die Literaturangaben, dass die 
Graphitsaure in Wasser, Alkohol, Aether usw. rnit gelber Farbe, so- 
wie, dass auch die sogenannten Salze etwas laslich seien, denn die 
nach meinern Verfahren dargestellte Graphitsaure ist nicht liislich. 
Durch die Behaudlung rnit freier Ueberrnangansaure sind - das er- 
giebt sich .wieder aus dern Vergleich rnit den Pseudographitsauren - 
die chemisch weniger widerstandsfahigen Producte, die zugleicb die 
leichter liislichen sind, entfernt worden, und es erklart sich jetzt auch, 
warum zwischen Graphitsaure und Mellithsaure kein Zwischenglied 
nachgewiesen werden konnte, weil man eben die wirklichen Zwischen- 
glieder f ir  geliiste Graphitsaure hielt! Allerdings sind d a s  nach den, 
weiter oben Erwahnten jedenfalls nur  geringe Mengen. sodass ihre 
Isolirung praktisch keine Bedeutung erlangen kann. 

Da es sich auf diesem Gebiete vor Allem urn die Gewinnung 
allgemeiner Gesichtspunkte handelt, so mochte ich gleich concrete 
Vorstellungen einfiihren. Die Graphitsaure, wie auch der Graphit 
und die Kohlen, gehen nicht blos bei der Behandlung rnit Chlor- 
saure, sondern auch durch verschiedene andere, geniigend energisch 
wirkende Oxydationsmittel schliesslich in Mellithsaure iiher. Letztere 
ist somit Endproduct aller Oxydationen dieser Gebilde. Mit Riickeicht 
auf die Bildung von Phtalsaure aus Naphtalin knnn man sich, um- 
gekebrt analog ausgehend von der  Mellithsiiure, 3 benachbarte 
Carboxylgruppen zum Kohlenstoffringe ergiinzen. Beziiglich des  



Kohlenetoffcomplexee wird man sich daher die Graphitahwe ale z u r  
Condeneationsreihe Benzol- Naphtalin gehiirig denken maseen. Aueeer 
Kohlenstoff enthalt dieselbe nur  noch Wasserstoff und Saueretoff. 
Wegen der echliesslichen Entstehung der Mellithaiiure darf inan wohl d a s  
Vorhandensein von Carboxylgruppen annehmen. Allein fiir wichtiger 
hake ich ihre  bisher nicht weiter bericksichtigten Haupteigenschafteo: 
ihre  Reducirbnrkeit (selbst schweflige Siiure wirkt langsam ein), ih re  
gelbe Farbe, ihre Lichtempfindlichkeit und iiberhaupt leichte Ver- 
iinderlichkeit. Sie erweist sich auf Grund derselben offenbar als eio 
Chinon. (dnlzeaurss Hydroxylamin wirkt ebenfalls reducirend.) Da- 
mit stimmt iiberein, dass (verdiinnte) Chlorsiiure in der  That  auch 
Chinon-bildend wirkt. So liefert sie nach C a r i u a ,  K r a f f t ,  K e k u l e  
und S t r e c k e r  aus Benzol (und wie mir meine spater mitzutheilenden 
Versuche zeigten z. B. nuch ails p-Phenolaulfosiiure) eine ziemliche 
Menge eines Dichlorchinons, sowie auch nndere gechlorte Chinone 
und Hydrochinone. Wenn nun die Graphiteiiure in Folge weiterer 
Oxydation allmiihlich in Mellithsaure iibergeht. so wird unter Auf- 
epaltung von Kohlenstoffringen die Zahl  der Carboxylgruppen relativ 
xu-, die Zahl der chinonirrtigen Bindungen abnehmen ; die Zwischen- 
glieder sind daber alle, weil ebenfalle Chinone, gelb gefiirht. Von 
diesen Geeichtspunkten &us erscheint die Aufgabe der Graphitunter- 
auchung wesentlich anders, a ls  bisher angenommen wurde. M a n  
w i r d  n i c h t  m i t  d e n  o b e r s t e n  G l i e d e r n  d e r  l a n g e n  a r o m a -  
t i s c h e n  C o n d e n s a t i o n s r e i h e ,  m i t  d e r  G r a p h i t s i i u r e  be-  
g i n n e n ,  a o n d e r n  m i t  d e n  e i n f a c h s t e n ,  m o g l i c h s t  n a h e  an  
d e r  M e l l  i t h s ii u r e l i e g e  n d e n  S pal t u n g s p r o d  u c t e n d e rs e 1 b e  11. 

Bauschanalysen des Reductionsproductes der  Graphitstiore, sowie 
der  Pyro- und PseudoGraphitsSuren und aiiderweitiger Producte, solleu 
epiiter folgen. Ich bitte mir die Rearbeitung des Gebietee noch 
einige Zeit iiberlassen zu wollen. 

F r e i s i n g  bei Miinchen. Cbem. Laborat. d. Kgl. Lyceum.  

493. L. Spiegel:  Zur Kenntniss dee Dini t rophenylpyr id in-  
chlorids. 

(Eingegangen am 27. October.) 
Im letzten Hefte dieser Berichte (S. 3571) hat E. V o n g e r i c h t e n  

eine kurze. Mittheilung iiber diesen, sehr leicht hei der  Einwirkung 
von gewohnlichem Dinitrochlorbenzol auf Pyridin entstehenden Korper  
gemacht. Auch ich habe mich seit einiger Zeit mit dem Studium des- 
selben beschaftigt, und Hr. Dr. V o n g e r i c h t e n  hat mir auf eine 
beziigliche Anfrage mit grosster Liebenswiirdigkeit die weitere Bear- 




