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Tabelle 4. 
.hgewandt K F  in Mol. auf I Mol. PCI, ............ 6 8 10 15 
Angewandt K F  in g .............................. 1.74 2.32 2.90 4.35 
Gewichtsverlust bei der Reaktion in g . . . . . . . . . . . . . . . .  0.20 0.15 0.14 0.04 
Nitron-phosphorheuafluorid in g . .  ................... 1.03 1.37 1.66 1.81 

Die Isolierung von Kalium-phosphorhexafluorid a u s  dem 
Reaktionsprodukt gelang durch frakt ionier te  Krystall isation. 21 g 
K F  und 8.8 g PC1, wurden im weiten Reagensglas gemischt und an der der 
Miindung zuliegenden Seite durch Erhitzung einer Stelle zum Umsatz ge- 
bracht. Das Produkt wurde aus Wasser fraktioniert umkrystallisiert. Wenn 
die Losung sauer reagierte, wurde mit Kalilauge neutralisiert. Die Mutter- 
laugen wurden in Platinschalen auf dem Wasserbade konzentriert . Ausbeute 
bei nicht weit getriebener Aufarbeitung 2.5 g analysenreines KPF', = 32 % 
d. Th. Fiir praparative Zwecke ist die Darstellung des Kaliumsalzes uber 
das Ammoniunsalz wohl vorzuziehen. 

Natriumfluorid und Phosphorpentachlorid 
reagierten nur sehr trage. 1.04 g Phosphorpentachlorid und 1.26 g Natrium- 
fluorid wurden bis zur Reaktion mit kleiner Flamme erhitzt. Es wurden 0.10 g 
Xitronsalz erhalten. 

Fluoride zweiwertiger Metalle gaben, wenn sie alkali-haltig waren, 
bei der Umsetzung mit PCl, kleinste Mengen von PF,-Ionen. Vollkommen 
reine Fluoride bildeten kein Phosphorhexafluorid. Das freiwerdende PF, 
wurde durch ein Bad von Toluol und festem Kohlendioxyd bis nahe an seinen 
Siedepunkt abgekiihlt, so dal3 die Beimengungen entfernt wurden. Die 
Dichte des so vorgereinigten rohen Gases stimmte gut mit der fur PF, be- 
rechneten uberein. Die Ausbeuten an 'Phosphorpentafluorid waren gering. 
Nur bei der Anwendung von Zinkfluorid wurden, beim Vbrliegen stochio- 
metrischer Verhaltnisse, bis zu 30 % des PC1, in Fluorid umgewandelt. Ent- 
hielt das Zinkfluorid noch Feuchtigkeit, so genugte die bei der Reaktion des 
Wassers mit PCl, frei werdende Warme, um das ganze Gemisch ohne Paere 
Erwarmung zur lebhaften Umsetzung zu bringen. 

Der For  s chun gs - Gemei n s c h a f t  d e r D e u t sc  h en Wi ss e ns ch a f t sei 
fur die gewiihrte Unterstutzung ergebenster Dank ausgesprochen. 

242. Ulrich  Hofmann und Edeltraut Grol l :  Durch ther- 
mischen Zerfall von Benzin im Gasraum dargestellter Kohlenstoff. 

[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Ber1in.j 
(Eingegangen am 23. Juni 1932.) 

Bei der Untersuchung des durch den Zerfall von Kohlenoxyd 
an  Eisen entstehenden Kohlenstoffs') war beobachtet worden, daL3 dieser 
reine 2, kr y s t  alli n e KO h len s t  o f f betriichtliches Adsoxptionsvermogen 
besitzt. Das Adsorptionsvermijgen wachst mit sinkender KrystallgroBe 
des Kohlenstoffs, und diese wieder ist abhkgig von der Temperatur, bei 

l) U. Hofmann, B. 61, 1180, 2183 [1gz81. 
a) Dic Reinheit dieses Kohlenstoffs ist kiirzlich von A. S t o c k ,  Lux u. Rayner. 

Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 19s. 158 [19311, durch Verbrennen in der Hochvakuum- 
Apparatur bestgtigt worden. 
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der der Zerfall des Kohlcnoxydes erfolgt. Bei eincr Abscheidungs-Tem- 
peratm von 400O betragt die KrystallgroBe des , ,Kohlenoxyd-Kohlen-  
s t o f f s" in der Richtung der a-Achse 39A. in der Richtung der c-Achse 36A, 
bei einer Abscheidungs-Temperatur von 7000 196 A bzw. 113 As). 

Eine neue  A r t  von  k rys t a l l i nem Kohlenstoff  m i t  grofleni 
Adsorp t ionsvermogen haben wir dadurch hergestellt, da13 wir Benzin-  
Dampf thermisch  im G a s r a u m  zerse tz ten .  Wir lieBen durch ein langes, 
senkrecht stehendes Quarzrohr, das mit Wasserstoff gefiillt war, kleinste 
Benzin-Tropfchen fallen. Das Quarzrohr wurde von a d e n  so hoch erhitzt, 
da13 in der Mitte infolge der Warme-Strahlung und der Warme-Leitung des 
Wasserstoffs etwa 950° herrschten. Der Kohlenstoff wurde von dem nicht 
zersetzten Benzin mit hinuntergespiilt und konnte unten aufgefangen 
werden. Er  wurde durch Extrahieren im S o x h l e  t - Apparat sorgfaltig von 
mitentstandenen Teeren gereinigt. 

Das Adsorptionsvermogen dieses Kohlenstoffs ist nach Aktivierung 
durch Anoxydieren mit Kohlendioxyd groI3er als das des adsorptionsfahigsten 
Kohlenoxyd-Kohlenstoffs ; es betragt mehr als die Halfte des Adsorptions- 
vermogens bester technischer Aktivkohlen wie Supranorit (vergl. Zahlen- 
tafel2). Die katalytische Aktivitat steht ebenfalls nicht sehr hinter der 
technischer Aktivkohlen zuriick. Die Krystallgrok betragt 17 A in Richtung 
der a-Achse, 12 A in Richtung der c-Achse. Durch langsamen Abbau durch 
Oxydation mit Kohlendioxyd unter gleichzeitiger Kontrolle des Adsorptions- 
vermogens und der Kr ystallgroBe konnte nachgewiesen werden, daL3 dieser 
Kohlenstoff einheitlich aus krystallinen Teilchen besteht, und da13 nicht etwa 
beigemengter amorpher Kohlenstoff das Adsorptionsvermogen bewirkt ; denn 
dieser hatte beim Abbau bevorzugt zerstBrt werden miissen. 

Ein weiterer erschopfeuder Nachweis der krystallinen Struktur unseres 
Kohlenstoffs wurde durch quantitative uberfiihrung in die Kalium-graphit- 
verbindung C,K4) erbracht, eine Verbindung, die ihrer Krystall-Struktur5) 
nach nur von Graphit-Krystallen gebildet werden kann 6). 

Derselbe Kohlenstoff, bei 850° dargestellt, hatte entsprechend der niederen Dar- 
stellungs-Temperatur noch kleinere Krystalle (14 A in Richtung der a-Achse und 12 
in Richtung der c-Achse) und cntsprechend der damit grohren OberflLche noch groBcres 
Adsorptionsvermogen. Auch dieser Kohlenstoff envies sich beim Abbau rnit Kohlen- 

3) Diese Wcrte sind rontgenographischen Messungen cntnommen, die mit D. Wi lm 
zusammen in der Ztschr. physikal. Chern. veroffentlicht werden. Man kann aus den 
Halbwertsbreiten der drci Interferenzen, die jeder Kohlenstoff gibt: (ooz), (I 10) = (zoo),  
310 = (020) die mittlere Ausdchnung der Krystallc in den Richtungen der drei Achsen c. 
a und b bestimmen. a- und b-Achse lassen sich aber nur formal bei ,.ortho-hesagonaler 
Indizierung" dcs Krystalls untcrscheiden. Tatsachlich ware eine verschiedenc Aus- 
dehnung d2r Krystalle in der a- und b-Richtung nicht beobachtbar. Sie ist bei kleinen 
Krystallen auch krystall-chemisch unwahrscheinlich. Es kann also nur die Ausdehnung der 
Krystalle in Richtung der c-Achse und scnkrecht dazu bestimmt werden. Der Einfach- 
heit halber ist im folgenden die letztere Richtung als Richtung der a-Achse bezeichnet 
worden. Die Krystalle stellen wir uns dabei als hexagonale Prismen mit abgerundeten 
Prismen-Kanten vor. Die Ausdehnung in der a-Richtung gibt d a m  den lhrchmesser, 
die Ausdchnung in der c-Richtung die Hohe dieser zylinder-ahnlichen Kiirper. 

4) vergl. P r e d e n h a g e n  u. Mitarbeiter, Ztschr. anorgan. allgem. Cheni. 158, q g  
[1926], 178, 353 [I929]. 

6) Uber die Darstellung \-on Kaliim-graphit-Verbindungen aktiver Kohlenstoffe 
wird spiiter zusammen niit P. Xobbe  berichtet werdcn. 

6, vergl. Y. IVel lmann,  Dissertat., Greifswald 1930, 
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dioxyd als einheitlich. Eine Beimengung von amorphem Kohlenstoff hatte bei der 
niederen Darstellungs-Temperatur in erhohtem MaBe entstehen miissen und ware also 
noch sicherer zu beobachten gewesen. 

Wir wollen im folgenden diesen durch thermischen Zerfall von Benzin 
im Gasraum gebildeten Kohlenstoff als ,,flammenlos gebildeten RUB" 
(abgekiirzt ,,fllg. Benzin-Rd") bezeichnen 6B).  Dieser Name sol1 nur be - 
schreiben, da13 der Kohlenstoff wie die Russe in der Gasphase gebildet 
wird, sich von diesen aber dadurch unterscheidet, daB er nichtin einer Flamme 
entsteht also nicht bei einem Oxydationsvorgang, sondern durch ther- 
mischen Zerfall. 

Erfolgt der thermische Zerfall des Benzin-Dampfes nicht im Gasraum, 
sondern an der Wand, so entsteht bei 950' Glanzkohlenstoff'), der eine 
ahnliche KrystallgroBe besitzt (23 A in Richtung der a-Achse, 13 A in Rich- 
tung der c-Achse), dessen Adsorptionsvermogen aber unterhalb der MeBbar- 
keit liegt. Der Grund dafur ist, daL3 nur die Oberflache der Krystalle ad- 
sorbieren kann, die dem zu adsorbierenden Stoff zugiinglich ist. Da Glanz- 
kohlenstoff an der heil3en Wand des ReaktionsgefaBes entsteht, scheiden 
sich die Kohlenstoff-Krystalle bei ihrer Bildung dicht aufeinander ab und 
verwachsen zu dichten Platten, so da13 nur die wenigen in der Oberflache 
der Platten oder der aus diesen durch Mahlen entstehenden Korner liegen- 
den Krystalle adsorbieren konnen. 

Dagegen entstehen bei dem ,,fllg. Benzin-Rul3" die einzelnen Krystalle 
im Gasraum fur sich, nicht in direkter Beriihrung mit schon gebildeten. 
Der Zusammenhang der Einzelkrystalle bleibt so locker, daB die Oberflache 
der einzelnen Krystalle dem zu adsorbierenden Stoff zuganglich bleibts). 

DaB die Krystalle des Glanzkohlenstoffs an sich adsorptionsfiihig sind, konnten wir 
dadurch nachweisen, daB wir bei Glanzkohlenstoff durch Mahlen rnit Quarzpulver die 
KorngroBe so verkleinerten, daB ein geringes, aber sicheres Adsorptionsvermogen ge- 
messen werden konnte. Der gleiche Versuch konnte rnit demselben Erfolg bei dem dcm 
Glanzkohlenstoff in seiner Entstehung und seinen Eigenschaften analogen Retorten- 
Graphit durchgefuhrt werden. 

Der Unterschied zwischen Glanzkohlenstoff und ,,fllg. Benzin-RUB" liegt in erster 
Linie nur in der dichten bzw. lockeren Verteilung der Krystalle. Der Vergleich der aus 
der Adsorption von Phenol bzw. Methylenblau geschatzten Oberflache rnit der aus der 
KrystallgriiBe berechneten Gesamtoberflache aller Krystalle ergibt. da13 bei Glanzkohlen- 
stoff auch nach Mahlen rnit Quarzpulver nur der Krystall-Oberflache fur die Ad- 
sorption freiliegt, wahrend bei ,.fllg. Benzin-RUB" fast die Oberfllche aller Krystalle 
adsorbieren kann (Zahlentafel 3). 

Das groBe Adsorptionsvermogen des ,,fllg. Benzin-RuBes" konnte immer 
erst nach dem A ktivieren (durch Oxydation mit Kohlendioxyd) gemessen 
werden. Vorher war das Adsorptionsvermogen fast unmeBbar klein. Der 
unaktivierte Kohlenstoff hatte noch einen recht hohen Gehalt an Wasserstoff 

B.l) Hierdurch ersetzten wir die friiher - Ztschr. angew. Chem. 44, 841 [rg31] - 
gelegentlich gebrauchte, wzniger zutreffende. vorhf igc  Bezeichnung : .,feinverteilter 
Glanzkohlenstoff" . 

8 )  In ahnlich feiner Vcrteilung des krystallinen Aggregates entsteht ja auch der 
K o h l e n o r y d - K o h l e n s t o f f ,  wzil bei seiner Darstellung ebenfalls jeder Krystall fur 
sich gebildet wird. namlich aus einem zerfallenden Carbid-Krystall. vcrgl. U. Hofm a n n ,  
Ztschr. angew. Chem. 44,841 [1931]; IJ. I I o f m a n n  u. E d e l t r a u t  C r o l l ,  Ztschr. anorgan. 
allgem. Chem. 191, 414 [1930]. 

') X. 9. H o f m a n n  u. U. H o f m a n n .  B. 59, 2433 j1926j. 
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I %. Dieser Wasserstoff-Gehalt stammte nicht von einer oberflachlichen 
Verunreinigung mit bei der Darstellung beigemengten Teeren, denn er wurde 
gefunden nach wochenlangem Extrahieren des Kohlenstoffs mit Benzol und 
Aceton im Soxh le t -  Apparat, nach Erhitzen mit Tetralin im Autoklaven9), 
ja auch nach Erhitzen auf 5000 im Hochvakuum. Erst durch Verkoken im 
Wasserstoffstrom bei 950' gelang die vollstandige EEtfernung oder ebenso 
beim Aktivieren durch die Oxydation mit Kohlendioxyd bei 950'. 

Bei dem Verkoken im Wasserstoff wuchs die KrystallgroBe des Kohlen- 
stoffs von 17 A in Richtung der a-Achse auf 23 A, von 12 A in Richtung der 
c-Achse auf 13 A. Ein Wachsen der Kohlenstoff-Krystalle durch Rekrystalli- 
sation findet unter 11000 nach den bisherigen Erfahrungen nicht stattlo). 
Wir konnten auch eine solche Krystall-VergroBerung beim Verkoken von 
gereinigten technischen Aktivkohlen unter xooo0 nicht beobachten. 

Vielleicht kann man alle diese Beobachtungen dadurch erklaren, da13 
die Krystalle bei der Darstellung in ,,unfertigem Zustand" entstehen : beim 
Zerfall des Benzins findet zunachst unter Wasserstoff-Abgabe eine Konden- 
sation zu hochmolekularen Kohlenwasserstoffen statt, und aus diesen bildet 
sich dann durch weitere Wasserstoff-Abgabe der Kohlenstoff-Krystall. Der 
Kohlenstoff wird bei unserer Darstellungsmethode so schnell aus der heil3en 
Zone entfernt, daB diese Rildung nicht vollstandig wird. Der Kohlenstoff- 
Krystall ist noch nicht ausgewachsen ; jede Kohlenstoffschicht-Ebene des 
krystallinen Kerns setzt sich nach a d e n  uber ununterbrochene C-C- 
Bindungen in noch nicht in die Gitterstruktur eingeordnete Kohlenstoff- 
Ketten und Kohlenstoff-Ringe fort, an die noch Wasserstoff gebunden ist. 

Solange diese, hochmolekularen Kohlenwasserstoffen ahnlichen, Rand- 
gebilde die Oberflache des Graphitkerns bedecken, hat  der Kohlenstoff kein 
Adsorptionsvermogen. Diese den Wasserstoff gebunden haltenden Kohlen- 
stoff-Randgebilde konnen, weil sie schon in chemischer Bindung mit dem 
Graphitkern verbunden sind, nicht durch Losungsmittel weggelost oder im 
Vakuum verdampft werden. Sie werden erst bei hoher Temperatur zersetzt. 
Dabei geht der Wasserstoff mit einem Teil des Kohlenstoffs als Teer fluchtig, 
wahrend sich der iibrig bleibende, jetzt wasserstoff-freie Kohlenstoff gitter- 
maJ3ig um den Kern ordnet, so cia0 der Krystall fertig auswachst. Da vorher 
nur der Kern Graphit-Interferenzen im Rontgen--Bild gibt, ist das Wachstum 
rontgenoptisch zu verfolgen. Das Wachstum des Krystalls erfolgt dabei 
fast nur in den Richtungen senkrecht zur c-Achse, weil nur in diesen Rich- 
tungeii, in denen auch im Graphit-Gitter homoopolare Bindungen wirken, 
sich die Sechseck-Ringe des Graphitkerns uber chemische Bindungen in 
Kohlenwasserstoff-Ketten fortsetzen konnen. 

Da bei diesem nachtraglichen ,,Auswachsen" der Krystalle auch ein 
teilweises Zusammenkitten und Verwachsen der Einzelkrystalle erfolgt, sah 
der Kohlenstoff nach dem Verkoken korniger aus. Das Adsorptionsvermogen 
war zunachst infolge dieser Verkittung gleich Null. Erst durch Aktivierung 
konnten die Zwischenraume zwischen den Krystallen teilweise geoffnet 

y, vergl. E. Berl u. H. Schildwachtcr bzw. W. Schmidt ,  Brennstoff-Chem. 9, 
1.37 [xgz'8], 7, 1-19 i1926j. 

lo)  vvrgl. 0. Ruff ,  G .  Schmidt  u. W. Olbrich, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 
148, 313 [rgz5!, 0. Ruff ,  Kolloid-Ztschr. 38, 174 [rgz6]; vergl. auch I(. Arndt u. W. Pol- 
lak,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 201. 8r [1g3r;. 
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werden, aber auch dann blieb das Adsorptionsvermogen infolge der Krystall- 
VergroSerung und der Zusammenkittung der Einzelkrystalle kleiner als wenn 
bei dem unverkokten Kohlenstoff die Oberflache der Graphitkerne dadurch 
freigelegt wird, da13 die Wasserstoff enthaltenden Randgebilde beim Ak- 
tivieren durch die Oxydation mit Kohlendioxyd entfernt werden. Da der 
Krystallkern bei dieser Reinigung nicht wachst (vergl. Zahlentafel I), findet 
auch kein Zusammenkitten statt, und die Oberflache der Krystalle wird 
in ihrer ganxen Ausdehnung frei. 

Das Adsorptionsvermogen ist also eine besondere Eigenscha f t  der Ober- 
flache des Graphit-Krystalls und wird wahrscheinlich dadurch bewirkt, da13 
an den Stellen der Oberflache, wo die Sechjeck-Ringe der Schicht-Ebenen 
auBen enden, die Valenzen der Kddenstoffatome nicht mehr gleichmaiBig 
im Gitter abgesattigt sein konnen. 

Wenn nnsere Erklarung dieser Vorgange richtig ist. besitzen die Krystallkerne des 
.,fllg. Benzin-RuOes" vor dem Verkoken Oberf l lchen-Verbindungen besonderer Art. 
Eine Hhnliche Struktur haben vielleicht die Elementarteilchen der A n t h r a c i t e .  die sich 
beim Verkoken auch ahnlich verhaltenlO'). Wir wollen nicht u n t e r l w n ,  auch auf die 
formale Analogie hinzuweisen, die zwischen dem Bild besteht, das wir uns vom .,fllg. 
Benzin-RuD" machen, und dem Strukturbild, das A b i t z ,  Gerngrol)  und Herrmann")  
von der Gelatine cntworfcn haben. Den Frausen der Gelatine, die aus dem Micell heraus- 
wachsen, entsprechen bei uns die mit Wasserstoff abgeslttigten Kohlenstoff-Ketten und 
-Kinge, die mit dem Graphitkern verwachsen sind. 

Infolge der Befreiung des krystallinen Kerns von den Randgebilden 
steigt auch das spezifische Gewicht beim Aktivieren. Es ergab sich bei 
Einhaltung besonders sorgfaltiger Versuchs-Bedingungen nach dem Akti- 
vieren zu 1.89, ist also ziemlich gleich dem von Glanzkohlenstoff12). Im 
unaktivierten Zustand betragt es nur 1.70. 

Zusammenfassend betrachten wir die beobachteten Eigenschaften des 
,,fllg. Benzin-Russes" als einen erneuten Beweis dafiir, daS die aktiven Eigen- 
schaften des Kohlenstoffes von der Oberflache von Graphit-Krystallen aus- 
geubt werden, daB also kcin Grund besteht, ihretwegen eine amorphe Modifi- 
kation des Kohlenstoffs anzunehmen, da13 vielmehr, wie schon Ruff dar- 
gelegt hat, fiir die aktiven Eigenschaften des Kohlenstoffs sein Ordnungs- 
grad maSgebend ist13), und diesen Ordnungsgrad halten wi- in erster Linie 
fur gegeben durch die GroBe der Graphit-Krystalle und ihre lockere oder 
dichte Packung im krystallinen Aggregat. 

Berchreibuns der Verruche. 
Darstel lung des  ,,flammenlos gebildeten Benzin-RuSes". 
Durch ein senkrecht stehendes Quarzrohr von I m Lange und 2.2 cm 

lichter Weite wurden von oben aus einer fein ausgezogenen Capillare Tropf- 
chen von Benzin fallen gelassen. Sdp. des Benzins 60-7oo, Durchmesser 
der Tropfchen ca. 0.5 mm. Durch das Rohr wurde gleichzeitig von oben 

10.) vergl. I(. A r n d t  u. W. P o l l a k ,  Ztschr.anorgan.allgem.Chem.201,81 !1931]. 
11) A b i t z ,  CerngroD u. H e r r m a n n ,  Saturwiss. 18, 754 [1930]; Ztschr. physikal. 

19) Von W. A. R o t h ,  B. 69, 1309 rrgz61. zu 1.878 bestimmt. Von uns zii 1.88 ge- 

1s) vergl. u. a. 0. Ruff ,  P. M a u t n e r  u. F. E b e r t ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 

Chem. (B) 10. 371 [rgp!. 

funden. 

167, 185 [r9z71. 
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gereinigter und getrockneter Wasserstoff geleitet. Das Rohr wurde in der 
Mitte auf eine Lange von 40cm so hoch geheizt, dal3 die Temperatur im 
Innern auf dieser Strecke 9500 betrug. I>er im Gasraum gebildete Kohlenstoff 
wurde mit dem unzersetzten Benzin und den gleichzeitig entstandenen Teeren 
am unteren Ende des Quarzrohres aufgefangen. Durch diese Methode wurde 
erreicht, dal3 immer nur sehr wenig Benzin-Dampf - eben nur so viel, wie 
von den Tropfchen in der kurzen Zeit des Durchfallens durch die heil3e Zone 
verdampfte - in den heil3en Raum kam, so daS dessen Abkiihlung durch 
den Benzin-Dampf gering war und die Temperatur des Gasraumes heiB 
genug blieb, um fast allen Benzin-Dampf zu zersetzen, bevor er die Wand 
erreichte. Die geringen Mengen Benzin-Dampf, die an die heiI3e Wand kamen, 
wurden dort unter Bildung von Glanzkohlenstoff zersetzt. 

Ein Teil des ,,fllg. Benzin-RuBes" setzte sich, rnit Teer verklebt. an dem unteren 
kalten Teil der Rohnvand an. Dieser Teil des Kohlenstoffs wurde zunachst getrennt ge- 
reinigt. Nachdem die Untersuchung der Zusammensetzung, der Krystallstruktur, des 
spezif. Gew., des Adsorptionsvermogens usw. die vollkommene Identitat mit dem unten 
anfgefangenen Kohlenstoff ergeben hatte, wurden beide zu weiteren Untersuchungen 
ohne Unterschied venvendet. 

Zur Reinigung wurde der Kohlenstoff im Soxhlet-Apparat uber 
3 Wochen lang mit Benzol und dann noch I Woche rnit Aceton extrahiert, 
bis die Estrahierfliissigkeit wasserklar blieb. Dann wurde der Kohlenstoff 
noch rnit Alkohol ausgekocht. Durch Schlammen rnit Alkohol wurden kleine 
Stiickchen dichten Glanzkohlenstoffs entfernt, die von dem heil3en Teil 
der Rohrwand abgefallen waren. SchlieBlich wurde der Kohlenstoff, da er 
durch gewohnliche Filter hindurchlief, auf einem Cella-Filter grober bis 
mittlerer Porenweite gesammelt und im Vakuum bei iiber IOOO getrocknet. 

Yerbrcnnung nach 1,iebig: 97.2% C. 0.940/6 H, keine Asrhe, 
97.00/, C, 0.99 % H, keine Asche. 

Nach demselben Verfahren wurde auch Kohlenstoff bei einer Temperatur 
von 8500 dargestellt. 

V c r b r e n n u n g  nach Liebig:  9 G . 0 7 ~  C. 1.9% H, keine Asche, 
96.4 7" C, 1.9 yo H, keine Asche. 

Die A us  b e u t e n betrugen an gereinigtem Kohlenstoff bei der Dar- 
stellungs-Temperatur 9jdJ nach go-stdg. Betrieb des Rohres ca. 15 g, bei 
X5oo nach 150 Stdn. 2 g. Alle Versuche mit diesen Kohlenstoffen mul3ten 
also mit kleinen Mengen ausgefiihrt und dementsprechend mit grol3er Sorg- 
falt behandelt werden. 

E i g e n s c h a f t e n .  
Die R o n t g e n - A u f n a h m e n  -- gcmeinsam mit D. Wi lm - wurden mit CuK,- 

Strahlung nach dem D e b  y e  -Scherrer-Verfahrcn hergestellt. Bcsondere Sorgfalt wurde 
darauf verwendet. daD alle Kohlenstoffe in dicht gepreatem Zustand und in Praparaten 
von gleichem Durrhmesser (0.40 mm) zur Aufnahme kamen, um die Rontgen-Bilder 
zuverlassig miteinander vergleichen zu kcnnen. Die C r o k  und Form der Krystalle wurde 
nach dem von M. v. L a u e  angegebenen Verfahren und der von R. Brill'') ausgearbeiteten 
Methode bestimmt Is). 

Die Ron tgen-Bi lde r  des ,,fllg. Benzin-RuSes" zeigten alle die drei 
wesentlichen Interferenzen des Graphits: (ooz), (IIO), (310) in orthohexa- 

I') vergl. R. Br i l l ,  Kolloid-Ztschr. 55, 164 [193I]. 
15) Xihere Bngaben iiber esperimentelle Anordnung und Berechnung in dem gleich- 

zeitig erscheinenden Bericht in der Ztschr. physikal. Chem. 
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gonaler Indizierung. Die Rontgcn-Bilder waren dem des Glanzkohlen-  
s t o f f s sehr ahnlichls). Zur besten Charakterisierung seien hier aus Griinden 
der Ersparnis an Kosten und Raum nur die aus den Interferenzen errechneten 
Werte fur die GroSe der Krystalle aufgefiihrt. 

Z a h l e n t a f e l  I :  GroBe u n d  F o r m  d e r  K r y s t a l l e  von  ,.fllg. Benzin-Ru5" .  
dusdehnung der Krystalle (im Mittel). 

iu Richtung der 
c-Achse a-Achse 

.................. a) Glanzkohleustoff 13 A 23 .A 

c) ,,fllg. Benzin-Ru5" 850° IZ b, I4 A 
d) ,,fllg. Benzin-RUB" g50° verkokt ... 13 A 23 A 
e) ,,fllg. Benssin-RuB" 9500 aktiviert ... I I  A I7 A 

h) ,,fllg. Benzin-RuB" 9500 ............ 12 b, 17 A 
. . . . . . . . . . .  

B e s t i m m u n g  d e s  Adsorp t ionsverm6gens :  Nach der von 0. Ruff'') vor- 
geschlagenen Methode wurden z. B. 0.1 g Kohlenstoff mit 10 ccm einer I-proz. Phenol- 
Losung in kleinen Glasstopfen-Flaschen 2 Stdn. geschiittelt; dann wurde absitzen gelassen, 
oder, wenn die Kohlenstoffe suspendiert blieben. durch ein t roches  sauberes Baryt-Filter 
filtriert und der Gehalt der Losung an Phenol mit dem Interferometer bestimmt. 

Ak t iv i e rung :  Zur Untersuchung in aktiviertem Zustand wurden die 
Kohlenstoffe in einem Porzellanrohr in einem Schiffchen in ganz diinner 
Schicht ausgebreitet und bei 9500 ein nicht zu langsamer Strom von gerei- 
nigtem trocknem Kohlendioxyd dariibergeleitet. Das Ma13 der Aktivierung 
war durch den Abbrand gegeben, den die Kohlenstoffe dabei erlitten. Dieser 
Abbrand konnte durch Bestimmung des freiwerdenden Kohlenoxyds in 
einem Azotometer hinter dem geheizten Rohr kontrolliert werden. Durch 
diese Art der Aktivierung wurde bei gleichem Abbrand eine gleichmaJ3ige 
Xktivierung der Kohlenstoffe erreicht : denn die Werte fur das Adsorptions- 
vermogen waren bei gleichem Abbrand gleich, wiihrend sie bei diesen Kohlen- 
stoffen bei verschiedenem Abbrand mit der GroSe des Abbrandes ansteigen 
(vergl. Zahlentafel 2 ) .  Zum Vergleich sind die Werte fur die technischen 
Xktivkohlen Supranorit und Carboraffin und den adsorptionsfahigsten Kohlen- 
oxyd-Kohlenstoff angegeben. 
Z a h l e n t a f e l  2 :  GroBe d e s  Adsory t ionsvermogens  u n d  A b h a n g i g k e i t  von 

d e r  A k t i v i e r u n z .  - 
Adsorptionsvermiigen 

Abbrand gegen Phenol 
, ,fllg . Benzin-Ru Q" /g50° 15% 0.07 g/ i  g C 

b 5 O 0  51% 0.26 g/r g C 
. . . . . . .  I I  /9500 27% 0.14 811 g c dieselbe Probe.. I 3 ,  

.1 :: /9joo 81 % 0.35 g/ I  g c 
/95oQ 46% 0.25 g / 1  g c verschiedene Probcn. . . .  
1950' 50% 0.27 gr r  g c 
/8joo 51% 0.34 gl1 g c 

Supranorit 47% 
Carboraffin 41 yo 0.59 g/1 g c 
Kohlenouyd-Kohlenstoff 400° 60 % 0.15 g/r  g c 

0.61 g / l  F: c ................................... 
................................... 

................... 
16) vergl. die Abbildungen in der Dissertation von E. Grol l ,  Techn. Hochschule 

Berlin, 1932, und in Ztschr. angew. Chem. 41. 841 [rg31]. ,,fflg. Benzin-Run" ist dort 
mit ,,feinverteilter Glanzkohlenstoff" bezeichnet worden. 

l i )  0. Ruff ,  Ztschr. angew. Chem. 38, 1164 [I925]. 
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Abbau  de r  Kohlens tof fe :  In  derselben Apparatur wurde der Abbau  
durchgefiihrt. Dam wurde die Temperatur etwa 50° uber der Temperatur 
gehalten, bei der die Reaktion rnit dem Kohlendioxyd einsetzte. Diese Tem- 
peraturen waren fur : 

,,fllg. Benzin-Ru13"/g50° ...... 880° .. 1850~ ...... X70° 

zum Vergleich: 

Dcr Vergleich rnit 

Glanzkohlenstoff . . . . . . . . . . . .  880° 

Supranorit, desscn Krystallgrol3e noch kleiner ist als die des 

Supqanorit (rein) ............ 8zoo 

,,fllg. Benzin-kusses", zeigt, da5  die l'cmperatur des Beginns rnit der KrystallgroBe 
des Kohlenstoffs ansteigt, der Vergleich mit Glanzkohlenstoff, da5 der Beginn \-on der 
Feinheit der Verteilung der Krystalle unabhangig ist. 

Der Ablauf des Abbaues murde lanfcnd durch Messung der Kohlenoxyd-Entwick- 
lung vcrfolgt. 

Zur Kontrolle des Verfahrens wurde bei 870° ein Gemisch von glrichen Tdlen 
Glanzkohlenstoff und Supranorit getrennt. Nach joyo Abbrand war die CO-Entwick- 
lung first = o geworden. Sie setzte erst nach Erhohung der Temperatur auf goo" wieder 
ein; nacli 65% Abbrand war fast nur noch Glanzkohlenstoff vorhanden. Das Adsorptions- 
vermogen der Kohlenstoff-Mischung, das vorher etwa 0.20 g Phenol/g C betragen hatte. 
war auf 0 . 0 3  g C gcsunkcn. Die Trennung war also fast quantitativ gelungen. 

Der Abbau des ,,fllg. Benzin-RuBes" verlief bei 930' durchaus gleich- 
md3ig. Die CO-Entwicklung wurde gleichmail3ig langsamer, bis der Kohlen- 
stoff restlos oxydiert war. Nach einem Abbau um 5 0 %  betrug das Adsorp- 
tionsvermogen : 

bei ,,fllg. Benzin-KuD"/g50° 0.27 g Phenol/g C,  
bei .,fllg. Benzin-RuB"/850° 0.34 g Phenol/g C, 

es entsprach also durchaus dem Grade der Aktivierung (vergl. Zahlentafel 2 ) .  
Amorpher Kohlenstoff hatte bevorzugt zerstort werden miissen. Er kann 
also hier nicht fur das Adsorptionsvermogen verantwortlich sein. Die nach 
dem Abbau aufgenommenen Ron tgen  - Bilder zeigten keine wesentlichen 
hderungen der Krystall-Struktur. 

Die k a t a l y t i s c h r  A k t i v i t l t  wurde an der Synthcse von Brom und Wasserstoff 
zu Broinwasserstoff genisescn'8). Cnter gleichen Bedingungen lieferten I g aktivierter 
,,fllg. Benzin-KuR"/9j0° 8 Millimol HBr pro Stunde, I p Supranorit 16 Millimol HBr pro 
Stundc. 

Ak t iv i e rung  von  Glanzkohlenstoff  d u r c h  Mahlen rnit Quarzpulver .  
Weimarn19) hat beschrieben, da13 durch Mahlen mit Quarzpulver 

Haematit-Krystalle bis zu kolloiden Dimensionen zerkleinert werden konnen. 
In einer mechanisch betriebenen Achat-Reibschale wurde Glanzkohlens tof  f 

rnit etwa &er 10-fachen Menge sehr feinem. reinstem Quarzpulver I Woche lang gemahlen. 
Das Mahlgut wurde dauernd unter Wasser feucht gehalten, um eine Erhitzung zu ver- 
hindern. Dann murde das Quarzpulver rnit kalter Fluasslure vollkommen gelost, der 
Kohlenstoff rnit Wasser gewaschen und getrocknet. Kohlenstoff-Gehalt und R o n  t g e n -  
Bild, also auch die Krystallgrol3e, waren unverindert geblieben. 

' 8 )  Naheres in der gleichzeitig rnit W. Lemcke  in der Ztschr. anorgan. allgem. 
Chcm. veroffextlichten IJntersuchung iiber die katalytische Aktivitat von Kohlenstoff. 

18) Kolloid-Ztschr. 38, 129 [rgzG] ; Kolloidchem. Beihefte 1937, zG. 
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Das Adsorptionsvermogen in aktiviertem Zustand (15 yo Abbrand) be- 
trug 0.04 g Phenol/g C, konnte also einwandfrei nachgewiesen werden. In 
iiblicher Weise im Achat-Morser gemahlener und durch ein Sieb rnit 4900 Ma- 
schen/qcm gesiebter Glanzkohlenstoff ergab bei gleicher Aktivierung ein 
Adsorptionsvermogen von 0.02 g Phenol/g C. Dieses Adsorptionsvermogen 
liegt sehr nahe der Fehlergrenze der Bestimmung. Unter dem Mikroskop 
zeigte gewohnlich gemahlener Glanzkohlenstoff noch Blattchen von 10-1 mm 
1)urchmesser und I O - ~  mm Dicke; mit Quarzpulver gemahlener Glanzkohlen- 
stoff zeigt nur noch Teilchen von unter I O - ~  mm Durchmesser. Die feinere 
Zerteilung war also auch optisch zu erkennen. 

Zur Kontrolle wurde der gleiche Versuch mit R e  t o r t e n - G r a p h i  t aus- 
gcfiihrt. Auch bei diesem wurde nach dem Mahlen ein Adsorptionsvermogen 
von 0.026 g Phenol/g C gemessen. Da von Retorten-Graphit groI3ere Mengen 
ZUI Verfiigung standen, wurde hier die Einheitlichkeit des mit Quarzpulver 
gemahlenen Produktes durch den Abbau mit Kohlendioxyd gepriift und be- 
statigt. Das Adsorptionsvermogen war nach Abbau um 65 yo unverandert 
geblieben. Das Rontgen-Bild war auch hier vor dem Mahlen, nach dem 
Mahlen und nach dem Abbau identisch. An der Krystall-GroSe wird also 
durch die g a z e  Behandlung nichts gehdert ,  nur die GroSe der immer noch 
nus vielen Krystallen bestehenden Komer wird verandert. 

Ads  o r p t i  on s ve r m 6 ge n geg e n Met h y le  n b l a  11 un d S ch a t z un  g d e r 
Oberf lache.  

Nach der Methode von Berl iind BurkhardtPo) wurden jr 0.1 g Kohlenstoff 
mit 60 ccm einer 0.15-proz. Methylenblau-Losung in einer Glasstopfen-Flasche 2 Stdn. 
geschiittelt. Nach Absaugen auf einer Glasfilternutsche wurde der Gehalt an Methylen- 
blau mit dem Colorimeter bestimmt. 

Aus der adsorbierten Menge Methylenblau l d t  sich nach P a n e t h  und 
Kad u2l) die vom Methylenblau bedeckte Kohlenstoff-Oberflache schatzen. 
I mg Methylenblau entspricht etwa I qm Oberflache. Zur Umrechnung 
wurden die Werte nach dem von Ber l  und HerbertgO) gegebenen Nomo- 
gramm korrigiert. 

2. B.: 0.1 g ,,fllg. Benzin-RuD"/g50° adsorbierte nach Aktivierung auf 81% Ab- 
brand: bei 3 Bestimmungen 46.8. 48.6, 51.3 m g  Methylenblau: Oberflache = 500 qm/g. 

Man kann auch a u s  d e r  Adsorp t ion  V O ~  Pheno l  die Oberflache des 
Kohlenstoffs bestimmen, wenn man annimmt, dal3 die Phenol-Molekiile an 
der Grenzflache Kohle/wiil3rige Losung dieselbe Otientierung einnehmen wie 
an der Grenzflache I,uft/waSrige Losung. In diesem Falle betragt der Flachen- 
Bedarf pro Molekiil Phenol 23.7.10-~6 qcma). Bei einer Aktivierung auf 81 % 
Abbrand adsorbiert der Kohlenstoff 0.35 g Phenol/g C. Hieraus berechnet 
sich die Oborflache zu 542 qm/g. Die Oberfliichenwerte stimmen gut zuein- 
ander, man darf also d e n  Flachen-Bedarf  des Phenol-Molekiils i n  d e r  
Grenzflache L,uft/waBrige Losung auf d i e  Grenzflache Kohle/waB- 
T i  ge Lo sung  u b e r  t r agen  , wenigstens, soweit wie hier mit konzentrierten Lij- 
sungen gearbeitet wird. DaI3 sich die Oberflache aus der Phenol-Adsorption 
etwas grof3er berechnet als aus der Methylenblau- Adsorption, lie@ ziemlich 

90) s. bei E. Berl u. W. Herbert ,  Ztschr. angew. Chem. 43, 904 [1930]. 
*I) F. Paneth u. A. Radu,  B. 67, 1221 [Ig24]. 
*a) vergl. H.  Freundlich, Capillarchemie. I. S. 94, 445 [I931]. 

Derichte d. D. Chetn. Gesellxhaft. Jahrg. LXV. 83 
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sicher daran, dafl zwischen den Krystallen des Kohlenstoffs teilweise so feine 
Zwischenraume = ,,IJltraporen" liegen, daB nur das kleinere Phenol-Molekul 
an diese Teile der Oberflache herankommen kann 29). 

.%us d e r  r o n t g e n o p t i s c h  e r m i t t r l t c n  Krystal lgrol3e des Kohlenstoffs wurde 
die Gesamtoberflache allcr Krystalle wie folgt herechnet; z. 1s. fur ,.fllg. Benzin-Rii13"/gjoD 
nach Aktivierung auf 46% Abbrand vergl. Zahlentafel I e : 

Ausdehnung des Krystalls in Richtiing der a-.4chse = 17 i\, der c-Achse = I I  -4. 
Oberfliiche des Einzelkrystalls unter Annahme zylindrischer Form ( : sechsseitige 
Prismen mit abgerundrten Prismenkanten) = 1040 As. Gewicht des Einzelkrystalls 
= 0.533.10-*0 g. Gesamtoberflache also = 1050 qm/g. Obcrflache der Zylindcrmantcl 
.= 1100 qni/g. 

In Zahlentafel3 sind die aus der Adsorption geschatzten und berechneten 
Oberflachen fur Glanzkohlenstoff und ,,fllg. Benzin-Rul3" einander gegenuber- 
gestellt. 

Zahlen tafe l  3 :  Obyrfliiche von Glanzkohlens tof f  u n d  fllg. Benzin-RuR. 
berechnet aus der geschatzt aus der 

Methylen- Zylinder- Gesamt- 
Adsorption von KrystallgrCl3e fur die 

Mantel oberflache Phenol blau 
Glanzkohlenstoff nach Mahlen Init Quarz- 

Quarzpulver . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50 q m k  60 qm/g 
,,fllg. Benzin-RuR"/g50° . . . . . . . . . . . . . 500 9mlg 54' 9mls 

Rei Glanzkohlenstoff wird also auch nach dem Mahlen nur ein kleiner 
Bruchteil der Oberflache allen Krystallen zuganglich, dagegen liegen bei 
,,fllg. Benzin-Rul3" die aus der Adsorption geschatzten und die berechneten 
Oberflachenwerte innerhalb derselben Groflenordnung. Die aus der Krystall- 
grol3e berechnete Oberflache ergibt sich etwas groBer, weil I) die Einzel- 
krystalle zum Teil doch noch miteinander verwachsen sind, und weil 2 )  sicher 
auch so feine Poren zwischen den Krystallen existieren, daB ein Teil der Ober- 
flache auch fur das Phenol-Molekul unerreichbar bleibt. Besonders gut wird 
die Ubereinstimmung, wenn man annimmt, da13 die Adsorption nur an den 
Prismenflachen der Krystalle = Zylinder-Enteln stattfindet, weil in diesen 
Flachen an den Stellen, wo die Kohlenstoif-Sechsecknge der Schicht-Ebenen 
enden, homoopolare Valenzen ungesattigt bleiben, wahrend die Basisflachen 
entsprechend der senkrecht zu ihnen wirkenden metallischen Bindungskraft 
metallische Eigenschaften haben. 

7909mk 15209mk 
11ooqm/b. 19509m/g 

Vol l s tandige  E n t f e r n u n g  des  gebundenen  Wassers toffs .  
S;di der eingangs beschriebenen Keinigung hatte der Kohlenstoff noch ca. 1% 

Wasserstoff. Das Adsorptionsvermogen in unaktiviertem Zustand betrug: 
,,fllg. Benzin-RuB/950°" . . . . . . 0.014 g Phenol/g C. 
,,f11g. Benzin-Ru13/850°" . . . . . . 0.032 g Phenol/g C. 

IJm zu untersuchen, ob der Kohlenstoff trotz dem wochenlangen Extrahieren 
im Sosleth-Apparat  noch hartnackig fes gehaltenen Teer enthielt, wurde ,,fllg. Benzin- 
Ru13/950°" nach Ber l  und S c h i l d ~ a c h t e r ~ ' )  im Autoklaven bei 8 Atm. und 2500 

2 Stdn. mit Tetralin erhitzt, dann mit Tetralin ausgewaschen, mit Benzol ausgekorht 

23) Zur Aufklarung dieser in der Literatur der letzten Zeit hzufig besprochenen Er- 
scheinung der Ultraporositat von Adsorptionskohle sind cine Reihe von Versuchen im 
Gange. *') vergl. loc. cit. 
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mit Benzol und Alkohol ausgewaschen und im Kohlendioxydstrom bei 1.500 getrocknet. 
1)ie Analyse gab noch 1% H. Das Adsorptionsvermiigen betrug 0.014 g Phenol/g C. 
ICine Reinigung war also nicht gelungen. 

Xach  3 - s t d g .  E r h i t z e n  im H o c h v a k u u m  h i  5000 betrug der Wasserstoff- 
gehalt 1%. das Adsorptionsvermogen 0.011 g Phenol/g C. Der Wasserstoff war also 
nicht entfernt. 

Xach  4-  bzw. 10-stdg.  E r h i t z e n  auf 9500 in  re inem Wasscrs toff  (Ver-  
koken)  hatte das Gewicht des Xohlenstoffs um etwa 8% abgenommen. Die Analyse 
ergab: 99.6 C, 0.2 H bzw. 99.4 C, 0.1 H. Das Adsorptionsvermogen getrug 0.005 g 
I'henol/g C bzw. 0.002 g Phenol/g C. Der Kohlenstoff hatte also etwa 8% Teer abge- 
geben und war jetzt vollig rein. Die Krystallgrolk war aber dabei gewachsen. vergl. 
Zahlentafel Id .  Nach Aktivierung auf 12% Abbrand betrug das Adsorptionsvermogen 
0.026 g Phenol/g C, nach -4ktivierung auf 43% Abbrand 0.08 g Phenol/g C. 

Das Adsorptionsvermogen erreicht also nicht mehr den urspriinglichen 
Wert. Die Abnahme ist nicht allein durch die Verringerung der Oberflache 
infolge des Wachsens der Krystalle zu erklaren. Der Vergleich der aus der 
Phenol-Adsorption geschatzten Oberflachen = 125 qm/g mit der aus der 
Krystallgrok berechneten Oberflache = 800 qm/g fur die Zylinderflachen 
aller Krystalle bzw. 1500 qm/g fur die Gesamtoberflache aller Krystalle zeigt 
vielmehr, daB die Oberflache der Krystalle zum grol3en Teil infolge einer mit 
dem Wachsen zugleich erfolgenden Verkittung der Krystalle miteinander 
nicht mehr freiliegt. Auch die Aktivierung offnet nicht mehr alle Zwischen- 
raume zwischen den Krystallen. 

Auch beim Akt iv ie ren  des ,,fllg. Benzin-Rul3es" sinkt der Wasserstoff- 
&halt je nach dem Grad der Aktivierung auf <0.5 %. Dabei andert sich die 
KrystallgroBe aber nur unwesentlich, vergl. Zahlentafel Ie. 13s bleibt also 
der schon urspriinglich vorhandene Graphitkern erhalten. 

B e s t i m m u n g  d e s  spez i f .  G e w i c h t s  (gemeinsam mit W. Lemcke) .  
E m  h i  dem feinverteilten, sehr aktiven Kohlenstoff richtige Werte zu bekommen, 

wurde der Kohlenstoff im Pyknometer bei 2 0 0 0  2 Stdn. im Hochvakuum entgast. dam 
mit CO,  und H,O-freier Luft begast, gewogen und jetzt erneut unter den gleichen Be- 
dingungen entgast. Nach dem Erkalten wurde im Hochvakuum absol. Alkohol in das 
l'yknometer destilliert, bis dcr Kohlenstoff vollstandig bedeckt war, und dann in iiblicher 
Weise das spezif. Gem. bestimmt. Das spezif. Gew. des im Hochvakuum iiberdestil- 
lierten absol. Alkohols wurde kontrolliert und = 0.7916 bei 1 8 ~  gefunden. 

Ceylon-Graphit .................................. diR 1 2.26, 2.26, 
Glanzkohlenstoff ................................ d',8 : 1.87, 1.88. . ,fllg. Benzin-Ru13"/g~0° .......................... = 1.71, 1.70, 1.69. 
aktiriert (50% Abbrand, 0 . 2 2  g Phenol/g C) . . . . . . .  d18 .- -. 1.889, 1.883. 




