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362. Ulrich Hofmann: Krystallchemieche Vorghge 
an Kohlenstoff. 

(Vortrag, gehalten am zg.September I932 auf der auswiirtigen Tagung der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft in M a i m ;  eingegangen am 31. Oktober 1932.) 

Die beiden charakteristischen Modifikationen des Kohlenstoffs, der 
Graphi t  und der Diamant ,  gehoren in ihrem Entstehen und in ihren 
meisten Reaktionen in das Gebiet der hohen Temperaturen. WSihrend unsere 
Kenntnisse iibe~ die Bildungs-Bedingungen und das chemische Verhalten 
des Diamanten no& sehr gering sind, sind wir iiber die Chemie des Graphits 
u. a. auch durch einige eigenartige Reaktionen bei tiefen Temperaturen 
doch so gut unterrichtet, daB man in bezug auf die ,,schwarze Modifi- 
kation" wohl von einer Krystall-Chemie des Kohlenstoffs sprechen 
darf. 

Die Grundlage hietzu bilden aus neuerer Zeit eine Reihe bedeutender 
Axbeiten, von denen ich nur nennen mochte die Untersuchungen uber die 
Krystall-Struktur von Debye und Scherrerl), die von Hassel und Mark, 
sowie von H. O t t 2 )  wesentlich erganzt wurden; die Untersuchungen iiber die 
Eigenschaften der verschiedenen Erscheinungs-Formen des schwarzen Kohlen- 
stoffs von V. K ~ h l s c h i i t t e r ~ ) ,  von 0. Ruff4) und von E. Berls), und die 
Bestimmung der Verbrennungswarmen von W. A. Ro the).  

Hier mochte ich iiber einige auf dieser Grundlage aufbauende Beitrage 
zur Krystall-Chemie des Kohlenstoffs berichten, die ich mit einer Reihe 
von Mitaxbeitern - A. Frenzel,  E. Groll, W. Lemcke, P. Nobbe, 
D. Wilm, E. Csal6n - gewinnen konnte. 

Wir diirfen wohl heute mit Grund annehmen, daB schwarzer Kohlen- 
stoff in reinem Zustande trotz der grol3en PuBeren Unterschiede nur als  
Graphi t  existiert .  Denn einerseits gelang ES, die Interferenzen des Graphit- 
Gitters bei allen Kohlenstoff-Arten nachzuweisen, und andererseits finden 
sich die auffallenden aktiven Eigenschaften, das Adtorptionsvermogen und 
die katalytische Aktivitat, in qualitativ glelcher Ar t  sowohl bei den auBerlich 
strukturlos erxheincnden RuBarten und Aktivkohlen, als auch bei den 
schon im Aussehen den krystallinen Aufbau zeigenden Graphiten. Es be- 
stehen nur quantitative Unterschiede, die durch die GrBBe der erreichbaren 
Oberflache gegeben sind'). 

Diese Annahme ist bestatigt worden durch die Untersuchupgen von 
Arndt  und Pollacka) iiber den Vorgang der Graphitierung und besonders 
durch Ber16) und Mjtalbeiter durch Aufnahme der Rontgen-Interferenzen 
a d  Bestimmung der metallischen Leitfiihjgkeit bei hochstaktiven Kohlen. 

l) P. Debye  u. I?. Scherrer,  Physiknl. Ztschr. 18, 291 [I917!. 
2, 0. Haseel  u. H.Mark,  Ztschr. Physik 26. 317 [Igzq]; €I. O t t .  Ann. Physik 

3) V. Kohlschi i t ter ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 106, 35 [1918]. 
4) 0.  Ruff ,  G .  Schmidt  u. W. Olbrich, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 148, 313 

6) E. Berl ,  I(. Andress ,  L. Reinhardt u. W. Herbert ,  Ztachr. physikal. Chem. 

6) W . A . R o t h ,  Ztschr. angtw.Chem. 41, 273 [1928j, u . a .  0. 
') vergl. U.  Hofmann,  Ztschr. angew. Chem. 44, 841 [rg31]. 
8 )  I(. Arndt u. A. Pol lack,  Ztschr. anorgan. allgem. Chtm. 201, 81 [1g31]. 

[4] 86. 81 i19281. 
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I. Ceylon-Graphit. - 2. CO-Kohlenstoff 700". - 
3. CO-Kohlenstoff 4200. - 4. Acetylen-RuD. - 

5. Carhraffin 

Abbild. I. Zwischen a) und b) wurde der Kry- 
stall auf die Halfte seines Gemichtes R C n t g e n - B i l d e r  d e r  G r a p h i t - A l k a l i -  

von verschiedcnen Kohlenstoffcn. 
V e r b i n d u n g e n  C,K abgebrannt. 

Abbild. 2. 

G r a p h i t - E i n k r y s t a l l  be i  d e r  
V e r b r e n n u n g  i n  L u f t  b e i  8ooo. 

1-74 A-1 1-7.4 A-1 
Abbild. 3. V e r g l e i c h  d e r  Gro13e v o n  K o h l e n s t o f f - K r y s t a l l e n  u n d  

o r g a n i s c h e n  M o l c k i i l c n .  
Krystall des ,,fllg. Benzin- Molekiil des Hexabenm- 

Ru13" niederster Darstellungs-Temperatur benzols 

U l r i c h  H o f m a n n .  B.65, 1821 [I9321. 
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Die Leitfiihigkeit des Graphits ist dadurch bedin@, daO die Schicht-Ebenen 
des Krystall-Gitters durch metallische Bindung miteinander verbunden sind. Der auf-  
fallende negativc Temperatur-Koeffizient des elektrischen Widerstandes ist nach Nish i -  
j a m  a O) durch Vcrnnrehigungen und Korngrenzen-Effekte vernrsacht ; reiner, groOkrystal- 
liner Graphit besitzt wie ein echtes Metall einen positiven Temperatur-Koeffizienten. 

Der K'achweis des sogar in der Grolkn-Ordnung mit grobkrystallinem Graphit uber- 
einstimmenden metallischen Leitvennogens von Aktivkohlen durch Ber l  ist somit ein 
Beweis fur das Vorliegen der Graphit-Struktur. 

Einen letzten Beweis geben schliefllich die von Fredenhagenlo) ent- 
deckten Gr aphi t - Alkali met all-Verbindungen. 

Die Bestinirnung der Krystall-Struktur durch Schleede  und Wel lmannl l )  zeigt, 
daO die Schicht-Ebenen des Graphits erhalten geblieben sind, daO aber zwischen sie sich 
Schichten von Kaliumatomen cingeschoben haben, so daB der Abstand zweier Kohlen- 
stoff-Schichtebenen von 3.38 auf 5.34 A vergrolkrt worden ist. Die Kaliumatome sitzen 
dabei jeweils zwischen einem C-Atom und einer Sechseck-Lucke der beiden bcnachbarten 
Kohlenstoff- Schichtebenen . 

Wir mochtcn diese l'etbindungen als Legierungen des Kaliums mit den metallischen 
Schicht-Ebenen des Graphits deuten in Anlehnung an eine von T a m m a n n  und Swory-  
kin") gegebenr Deutung ahnlicher Verbindungen, u. a. weil der Platzbedarf der Kalium- 
atome gleich dem im Kaliummetall ist und das Kalium durch Quecksilber ausgewaschen 
werden kann. Die stochiometrische Zusammensetzung C,K ist gegeben durch vollstiindige 
Ausfiillung aller in jeder Zwisrhenschicht fur die Kaliumatome erreichbarcn Sechseck- 
Liicken. 

Schon Fredenhagen hat beobachtet, dal3 mit RUB die gleichen Ver- 
bindungen wie mit Graphit entstehen. Wir haben die Kaliumverbin- 
dungen bei einer Reihe von Kohlenstoffen bis herunter zu den Aktiv- 
kohlen dargestellt13) und durch Aufnahme des Rontgen-Bildes und Be- 
stimmung der stochiometrischen Zusammensetzung C,K eindeutig charak- 
terisiert. 

Die Ron tgen-Interferenzen der C,K-Verbindung (vergl. Abbild. I) werden mar 
mit zuuehmender Kleinheit der Krystalle des Rohlenstoffs von Ceylon-Graphit uber die 
Kohlenoxyd-Kohlenstoffe und den Acetylen-RuB bis zu Carboraffin in bekannter Weise 
zunehmend verwaschener, die wichtigsten Interferenzen sind aber auch bei diesem 
Kohlenstoff, einer ausgeqprochenen Aktivkohle. sicher erkennbar (in der Reproduktion 
nicht so deutlich wie im Original). 

Die Rontgen- Bilder bestatigen die Existenz des Graphit-Gitters bei allen 
diesen Kohlenstoffen, denn die Krystall-Struktw der Kalium-Kohlenstoff - 
Verbindung ist durch die Krystall-Struktur des Graphits bedingt; die Analyse 
beweist, daB kein amorpher Kohlenstoff beigemengt ist, denn dieser konnte 
wohl nicht eine solche metallische Verbindung bilden, bestimmt aber nicht 
die gleiche stkhiometrische Zusammensetzung ergeben. 

Die Krystall-Chemie des Graphi ts  bildet somit die Grund- 
lage fur die Chemie aller Erscheinungs-Formen des schwarzen 
Kohlenstoffs. Die grol3en Unterschiede zwischen den verschiedenen 

O) Z. Nishi jama,  Ztschr. Physik 71, 600 [1931]; Sc. Rep. Tbhoku Imp. Univ. ( I )  

l o )  K. Frcdenhagen  u. G. Cadenbach .  Ztschr. anorgan. allgem. Chcm. 158, 249 

l*) A. Schleede u. M a r i a n n e  W e l l m a n n ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 18, I r1g32). 
11) G. T a m m a n n  u. A. Sworykin ,  Ztschr. anorgan. allgem. Cbem. 168, 218 [1928]. 

31, 171 [1932]. 

[rg26]; K. Fredenhagen  u. H. Suck,  ebenda 178, 353 [rgzg]. 

in noch nicht x-eroffentlichten Untersuchungen mit P. Nobbe.  
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Erscheinungs-Eormen sind, wie d o n  0. Ruff entschieden ausgesprochen 
hat, durch den Ordnungsgrad des Kohlenstoffs bedingt, und diesen 
Ordnungsgrad halten wir in enter Linie fiir gegeben durch die GriiBe 
d e r  Krystal le  und  durch die  S t r u k t u r  der  aus  diesen auf- 
gebauten krystall inen Aggregate - in einem Wort durch die hierdurch 
bedingte GroBe und Art der fiir  jede Reaktion jeweils erreichbaren Ober- 
flache. 

Auf dieser Grundlage gelang es uns, zur Chemie des Kohlenstoffs einige 
neue Beitrage zu liefern: 

Die Reaktionen fester K0rpe.r sind durch ihre Krystall-Struktur bedingt 
und lassen sich nur durch Bestimmung der Veranderung der Krystall- 
Struktur bei der Reaktion verstehen. 

Graphit krystallisiert in einem Schichten-Gitter.  Der Abstand der 
Kohlenstoffatome voneinander ist in jeder Schicht vie1 kleiner (1.4 A) als 
der Abstand von Schicht zu Schicht (3.38 A). Dementsprechend werden die 
Atome in den Schichten dwch sehr starke, wahrscheinlich homijopolare, 
Bindungen zusammengehalten, wahrend Schicht mit  Schicht nw durch 
eine wesentlich schwachere metallische Bindung verbunden wird. Dies zeigt 
sich, wie bekannt, in der Spaltbarkeit, bei Gleitung und Biegung, in der 
diamagnetischen Anisotropie; es gibt aber auch Reaktionen des Graphi ts ,  
bei denen nur diese schwachste Bindung gelost wird. 

Eine solche Reaktion ist die Bildung der Graphitsiiurel'). Durch 
die Oxydation wird die metallische Bindung gelost - wie sich schon darin 
zeigt, da13 Graphitsaure ein Nicht-leiter ist - und das Bindungsvermogen 
der Schicht-Ebenen durch Sauerstoff abgesattigt. Da diese Schicht-l%benen 
jetzt nur no& durch zwischenmolekulare Krafte unterekander zusammen- 
halten, vergrohrt sich ihr Abstand auf uber 6 A. 

Der Graphitsiiure-Krystall ist also aus zweidimensionalen Ma kro- 
molekulen15) aus Hauptvalenz-Netzenls) aufgebaut, analog wie die 
cellulose aus Hauptvalenz-Ketten. 

Khnlich verlliuft auch die Quellung von Graphi t  zu ,,blauem 
Gr aphit" in Schwefelsiiure, die starke Oxydationsmittel enthalt. Wenn 
diese eigenartige Umwandlung aucli noch lange nicht vollstidig aufgekliirt 
ist, zeigt die Rontgen-Untersuchung doch deutlich, daL3 auch hier im 
Krystau nur der Abstand der Schicht-Ebenen geandert wird, und zwar, 
wie wir bereits feststellen konnten, durch Schwefelsaure, die zwischen die 
Schicht-Ebenen eindringt 14) . 

Beide Reaktionen verlaufen, weil die Schicht-Ebenen erhdten bleibcn, 
wenn Weiterreaktionen vermieden werden, ohne Kohlenstoff -Verlust. Solche 
im Sinne Kohlschiitters topochemische Reaktionen, bei denen die Krystall- 
Struktur weitgehend erhalten bleibt, hat man nach Freundlich als per- 
mutoid bezeichnet; man kann hier im Falle des Graphits auch in Mehnung 
an Wo. Ostwaldl') von einer laminaren Reaktionsweise sprechen. 

Diese Reaktionsweise ist aber nicht nur auf d i e  beiden ausgefallenen 
Sonderfiille beschriinkt - nein, auch die wichtigste Reaktion - die Ver- 

la) vergl. U. Hofmann u. A. Frenzel ,  Kolloid-Ztschr. 611, 8 [Ig32], 11. a. 0. 
16) vergl. H. Staudingrr,  Helv. chim. Acta 6, 785 [1323]. u. a. 0. 
16) vergl. K. H. Meyer u. H. Mark, Ztschr. angew. Chem. 41, 943 [rg28]. 
17) Wo. Ostwald, Rolloid-Ztschr. 66, "57 [1931]. 

5Uichte d. D. Clem. Gesellrchaft. Jahrg. LXV. 119 
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brennung des Kohlenstoffs - diirfte im Anfangs-Stadium khnlich 
verlaufes. Nach den Untersuchungen von Lothar  Meyerls) - in Fort- 
setzung der Arbeiten von Eucken und Shivonenlo) - erfolgt die Reakt ion 
von Graphi t  mit Sauerstoff unter 1300~ so, da13 der Sauerstoff sich 
zunachst molekular zwischen den Schicht-Ebenen 1 s t  - BuBerlich h l i c h ,  
aber nicht zu verwechseln mit der chemischen Bindung von Sauerstoff bei der 
Graphitsaure-Bildung --, und daI3 dam durch das Auftreffen von weiteren 
Sauerstoff -Molekiilen auf die Basis-Endflachen der Krystalle Kohlenstoff - 
Atome uhter Kohlenoxyd- und Kohlendioxyd-Bildung herausgelost werden, so 
daB vorn Krystall nach und nach Schicht-Ebene fiir Schicht-Bbcne ab- 
gehoben wird. 

Dal3 dieser Reaktionsweise zumindest eine grol3c Bedeutung fiir den 
-stall-Abbau bei der Kohlenstoff-Verbrennung zukommt, konnen 
wir einmal durch Messungen an EinkrystallenaO) wiihrend der Verbrmung 
in Luft bei 8000 zeigen. Der Abbrand von den Endfliichen her betragt dabei 
gcwichtsmafiig etwa 3-mal soviel wie der Abbrand vom Rande her. Das 
Einkrystall-Blattchen wird zunehmend diinner. Abbild. za zeigt, wie im 
Verlauf der Verbrennung infolgedessen ein sechseckiges Loch in den Krystall 
gebrannt wurde. Die Abbild. zb  zcigt den Krystall, nachdem er weiter auf 
die Hdfk  verbrannt worden war. Ek ist deutlich zu sehen, wie sich die 
sechseckigen ,,Atzgruben''=) des vorigen Stadiums jetzt zu Liichern vertieft 
haben, wihrend die Begrenzung des Krystalls fast unverbdert geblieben 
ist. Ein Angriff vom Rand her ist also fast nicht zu beobachten, w a e n d  
der Abbrand von den Endfliichen her deutlich sichtbar wird. 

Dieselbe Verkderung der Krystallform erfolgt auch bei der Oxydation 
mit  Kohlendioxyd. Diesmal haben wir die Untersuchung an den kleinsten 
Graphit-Krystallen durchgefiihrt, an Aktivkohlen. Die Messung war 
moglich durch rontgenographische Bestimmung der Krystallform aus 
der Breite der Rontgen-Jnterferenzen nach dem von von Laue22) und 
R. B ri 1123) ausgearbeiteten, sehr exakten V e r f a h r e ~ ~ ~ ~ ~ ) .  Wir suchten dabei 
zugleich Aufklarung zu erhalten iiber den Vorgang der Aktivierung, 
die bekannte auffallige Steigerung der aktiven Eigenschaften des Kohlen- 
stoffs bei langsamer Oxydation, wie eben z. B. bei der Oxydation mit Kohlen- 
dioxyd. Es zeigte sich, da13 die Aktivierung in erster Linie auf einer Ver- 
gro13erung der erreichbaren Oberflache durch Auflockerung der krystallinen 
Aggregate - der allein mikroskopisch sichtbaren Korner - durch Zerstorung 
\-on Einzelkrystallen beruht. Doch lie13 sich auch erkennen, wie die Zer- 
storung dieser Einzelkrystalle VOT sich geht, und zwar bei Kohlenstoffen, 
die schon von vornherein eine sehr lockere Struktur besitzen, so da13 die 
Moglichkeit bestand, da13 die Einzelkrystalle gleichmaBig angegriffen wurden. 

la) I,. Meyer, Ztschr. physikal. Chcm. (B) 17, 385 [rg32]. 
l*) A. Huckcn, Ztschr. angew. Chem. 43, 986 [1g30]. 
zo) Fur die freundliche uberlassung voii Graphit-Zinkrystallen mochte ich auch 

an dieser Stelle Hrn. Prof. A. Scli leede in Leipzig meinen herzlichen Dank sagen. 
*l) Bhnliche Atzfiguren auf Graphit haben schon friiher J .  Brunner u. H. Hammer- 

Schmidt,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 166, 255 [ r g z 6 ] ,  beschrieben. In letzter Zeit 
ist auch von E. IT. Grew u. B. Topley ,  Nature 129, go4 [Ig32], iiber cine solche Be- 
obachtung berichtet worden. 22) 31. v. I,aue, Ztschr. Krystallogr. 64, 115 [1926]. 

23) vergl. R.  Br i l l ,  Kolloid-Ztschr. 66, 164 [rg31]. 
Ian) U . H o f m a n n  u. D .  W i l m ,  Ztschr. physikal. Chcm. (B) 18, 401 !1g32!. 
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Kohlenstoff 

Den in Tabelle I aufgefiihrten Zahlen ist zugrunde gelegt, d& die Einzel- 
krystalle die Gestalt hexagonaler Prismen mit abgerundeten Prismen-Ranten”) 
haben, so da13 die Krystallform dieser zylinder-anlichen Rorper durch die 
Hohe und den Durchmesser eindeutig gegeben ist. 

berechnet f i i r  die 

c-Acllse Gesamt- Prismen- 
Fliiche Flschen 

Tabel le  I :  K r y s t a l l g r o n c  u n d  A k t i v i e r u n g  (aktiviert mit ca. 60”/b Abbrand). 
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580 

750 

I Krystallgrob in -4 1 
I 

Oberflache in m*/g 

765 

750 

935 

Acetylen-RuB . . . . . . .  .. aktiviert ....... 
Carboraffin . . . . . . . . . .  

,, aktiviert . . . . . . .  
Degea-Gasmaskenkohle 

,, aktiviert . . . . . . .  
Aktivkohle .......... 

,, aktiviert . . . . . . .  
Supranorit .......... .. aktiviert . . . . . . .  

19.5 
18.5 
20.5 
19.0 
I Y . 5  
19.0 
18.0 
18.0 
23.0 
22.0 

15.0 
13.5 

7.0 

8.0 
10.5 
a .o 
7.5 
6.5 

10.0 

10.0 

I750 

2400 

2200 

2300 

2300 

1030 

1030 

1000 

1090 

890 

geschatzt aus d. 
Adsorpt. von 

Methylen- -+ 
860 I 905 

Wir d e n ,  da13 die Aktivierung - weniger deutlich 
der eine ziemlich dichte Struktur besitzt, leicht erkennbar aber bei den Aktivl 
kohlen von Carboraffin bis Supranorit - eine bedeutende Verkleinerung 
der Hohe und nur eine unbedeutende Verkleinerung des Durchmessers der 
Krystalle bewirkt. Dabei kann die Krystall-Ausdchnung in Richtung der 
Hohe wesentlich genauer gemessen werden als in Richtung des Durchmessers. 

Zusammenfassend 1aOt sich also sagen, daB die Oxydation mit Sauerstoff 
wie mit Kohlendioxyd gleichermaaen den Graphit-Krystall an seiner 
schwachsten Stelle angrcift, in dem sie Schicht f i i r  Schicht vom Gitter abhebt 
und zerstort. 

Ein interessantes Xrgebnis dieser Messungen der Krystallform aktiver 
Kohlen ist auch die auffallende Kleinheit  der  Krystalle.  Die Krystalle 
von Supranori t  bestehen z. B. nur aus zwei bis drei Schicht-Ebenen! 

Dabei werden die Absolutwerte der Krystallgrolk besl t igt  durch dcii Vergleich 
der aus der KrystallgroBe berechneten  Oberf lache  mit der empirisch aus der Ad- 
sorption von Methylenblau und Phenol g e s c h a t z t e n  Obcrf lache.  Die Werte in 
Tabelle I gelten fur jemeils genau gleich aktivierte Kohlenstoffe. Die Aktivierung er- 
folgte, urn zu erreichen, daO sich moglichst die Oberflachc aller Krystalle an der Ad- 
sorption beteiligte. Die Wcrte stimmen bei den Kohlenstoffen, bei denen dies ihrer 
lockeren Struktur nach moglich ist, sehr gut iiberein (also bei den Aktivkohlen, aber 
nicht bei Acetylen-Run), besonders w a n  man annimmt, daf3 die Adsorption nur an 
den Prismen-Fliichen erfolgt. wed in diesen FEchen an den Stellen, wo die Kohlenstoff- 

0‘) Die Abrundung ist anzunelimen, weil ki wenigen Sechsecken in der Schicht- 
Ebene eine scharfeckige Ausbildung einer Sechseck-Flache, mie sic bei Einkrystallen 
zu sehen ist, nicht mehr miiglich ist. 

119* 
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sechseck-Netze enden, homoopolarc Valenzen der Kohlenstoffatome freiliegen, die 
Krystall-Oberflgche also besonders ungesattigt sein muB *6 ) .  

Die Krystallgroh der Aktivkohlen (ca. 10 x20 A) liegt also nicht mehr 
vie1 uber der Ausdehnung grol3er organischer Molekiile. Dabei haben wir 
wahrscheinlich noch nicht einmal die kleinstmoglichen Kohlenstoff-Krystalle 
untersucht, denn E. Berl ma13 fiiT von ihm dargestellte A-Kohlen eine 
Methylenblau-Oberfliiche von 1200 ma/g, Wir fiir Carboraffin nur 850 ma/g. 

Diese Kleinheit der Kohlenstoff -Krystalle wird u. a. berucksichtigt 
werden mussen bei den Theorien uber die Adsorption an  Kohle. Der 
Platzbedarf zu adsorbierender Molekiile kann der Oberflache eines Einzel- 
krystalls vergleichbar werden. Weiter tritt die Bedeutung der ,,Ultraporen" "), 
der Zwischenraume zwischen den Krystallen im krystallinen Korn, fiir die 
Vorgange bei der Aktivierung deutlich hervor. Die adsorbierende Flache 
kann keinesfalls mehr als eben angesehen werden u. a. m. 

SchlieBlich miichte ich noch uber eine rieue Kohlenstoff-Art be- 
richten, die einen Hinweis gibt, auf welche Weise die Bildung von Kohlen- 
st off erfolgen kann. Wir haben diesen Kohlenstoff dargestellta6*) durch 
thermische Zersetzung von Benzin bei etwa gooo im Gasraum - aber 
unter Ausschlul3 von Luft - in Wasserstoff. Durch Zersetzung an einer 
Wand entsteht unter gleichen Bedingungen Glanzkohlenstoff, bei hoheren 
Temperaturen Retorten-Graphit .  Dieser Kohlenstoff entsteht bei fast 
gleicher KrystallgroBe wie Glanzkohlenstoff (12 x 17 A) nicht in dichten 
Platten, sondern als feines Pulver. Wir wollen ihn ,,flammenlos gebildeten 
Benzin-RUB" benennen. Der Name SOU beschreiben, daB der Kohlenstoff 
wie die Rul3e im Gasraum entsteht, aber nicht in einer Plamme - also nicht 
bei einem Oxydations -Vorgang, sondern . durch thermischen Zerfall des 
Benzins. 

Entsprechend der fcinen Verteilung durch die Entstehung im Gasraum liegt bei 
diesem Kohlenstoff die Oberflache f a s t  aller Krystalle frei; daher zeigt er die seiner 
KrystallgroBe entsprechenden bedeutenden aktiven Eigenschaften. Adsorptionsvermogen 
und katalytische Aktivitat erreicllen fast die der Akt ivkohlen .  

Bei Glanzkohlenstoff  sind diesc Eigenschaften fast unmeBbar klein. weil nur 
die Oberflache der wenigen, in der Oberflache des dichten, krystallinen Aggregates 
liegenden Krystalle zugiinglich ist. Die feine Verteilung bleibt iibrigelis auch bei unserem 
Kohlenstoff nur dann erhalten, wenn er sofort nach dem Entstehen aus dem he ikn  
Reaktionsranm entfernt wird. 

Auffallend ist nun, dal3 das Adsorptionsvermogen dieses ,,fllg. Benzin-Russes" erst 
nach dem Aktivieren bcobachtet wird. Zugleich hat  der Kohlenstoff vor dem Akti. 
vieren eine sehr hohen Wasserstoff-Gehht, der nicht adsorbierten Verunreinigungen 
(Zersetzungsprodukten) entstammen kann, sondern chcmisch gebmden sein muB, da er 
sich. nicht durch wochenlanges Extrahieren mit organischen Losungsmitteln, j a  nicht 
einmal durch Erhitzen auf 5000 im Hochvakuum entfernen Eat. Der Wasserstoff- 
&halt verschwindct erst beim Erhitzen auf ca. gooo sowohl in einem oxydierenden 
Gas (Aktivieren) ,  als auch in einer Wasserstoff-Atmosphare (Verkoken). Bei diesem 

x s )  Eine experimentelle Bestatigung hierfiir haben vielleicht P. M. Wolf u. N. Riel i l ,  
Ztschr. angew. Chem. 46, 400 [I932], durch Untersnchung der Adsorption von Emanation 
an Graphit-Einkrystallen erbracht. 

*(I) vergl. die Arbeiten von Bruns ,  D u b i n i n ,  E. L a n d t  u. a. iiber die Umkehrung 
der Traubeschen Regel bei der Adsorption von Fettsamen an Kohle. 

U.Hofmann u. E d e l t r a u t  Grol l ,  B. 66, 1257 r1g32]. 
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Verkoken wachst der Krystall in Richtung der Srhicht-Ebenen von 17 auf 23 -4 I Dieses 
U'achstum ist nicht durch Rekrystallisation zu erklaren, denn diese wurde bei reinem 
Kohlenstoff nie unter 11000 beobachtet. 

Wir miichten vielmehr dieses auffallende Verhalten des Kohlenstoffs 
damit erklaren, d d  der Kohlenstoff nach der Darstellung in ,,unfertigem 
Z us tand" erhalten wird, weil er entsprechend dem Darstellungsverfahren 
zu kurze %it bei der Bildungs-Temperatur belassen wurde. Den ,,unfertigen 
Zustand" stellen wir uns so vor, d d  die Schicht-Ebenen der Krystalle sich 
an den Rbdern noch uber ununterbrochene C-C-Bindungen in ungeordnete 
Kohlenstoff-Ketten und -Ringe fortsetzen, die als unvollstiindige Zersetzungs- 
produkte noch Wasserstoff gebunden enthalten und erst durch die Oxydation 
beim Aktivieren zerstort werden miissen, damit die allein adsorbierend 
wirkende Oberflache des Graphitkerns freigelegt wird, oder durch das Verkoken 
zersetzt werden mussen, wobei der Wasserstoff in Form fluchtiger Kohlen- 
stoff -Wasserstoff -Verbindungen - Teere - abgespalten wird und der 
ubrige Kohlenstoff sich g i t t e r d i g  um den Kern anordnet und so das Aus- 
wachsen des Krystalls bewirkt. 

Wir glauben, d d  solche ,,unfertigen Kohlenstoff-Krystalle" vie1 haufiger 
sind, daJ3 sie als Zwischenstufen der Kohlenstoff-Bildung immer 
auftreten, wenn die Kohlenstoff -Teilchen nicht lange genug bei der Bildungs- 
Temperatur gehalten werden. Dafiir sprechen u. a. ihnliche Beobachtungen 
an Flamrnen-RuBen, bei denen die Kohlenstoff-Teilchen ja durch Ab- 
schrecken erhalten werden, wenn auch hier durch die gleichzeitige Oxydation 
bei der Entstehung diese Randgebilde zum grol3ten Teil abgebaut werden. 

Wir glauben auch, daB die Steinkohlen aus iihlichen, hier uber die 
ungeordneten Randgebilde dicht zusammengewachsenen Kohlenstoff -Teilchen 
bestehen, und daB bei dem Backen beim Verkoken ein W i c h e r  Vorgang 
des Auswachsens der Graphitkerne erfolgt. Freilich liegen die Vorgiinge 
hier lange nicht so einfach wie beim ,,fllg. Benzin-Rul3", bei dem ja auch 
&s Freiliegen der Einzelteilchen die Beobachtung und Untersuchung wesent- 
lich erleichtert. 

Der ,,fllg. Benzin-RUB" erreicht nach dem Verkoken genau die 
Krystall-GroSe des Glanzkohlenstoffs (12 x23 A), die er ja auch infolge der 
gleichen Darstellungs-Temperatur besitzen sollte. Es ist schon im ,,unfertigen 
Krystall" die von der Darstellungs-Ternperatur bedingte Krystall-Grok 
vorgegeben. Der Krystall entsteht a h  mit einem Mal in der richtigen GroBe 
und wachst nachtraglich nicht mehr weiter. Das zeigt ja auch Glanzkohlen- 
stoff, bei dem die Krystalle im krystallinen Aggregat nicht mehr weiter- 
wachsen. 

Danach miissen wir uns den Uildungs-Vorgang des Kohlenstoff- 
Kr y stalls in diesem Falle folgendermden vorstellen : Der Kohlenwash- 
stoff (Benzin) wird durch die Warrne dehydriert. Aus den noch nicht voll- 
stbdig dehydrierten Kohlenwasserstoff-Ketten bildet sich mit grol3er Ge- 
schwindigkeit ein Klumpen, der, ohne wesentlich weiterzuwachsen, langsam 
unter der Einwirkung der Wtirme, von innen nach a d e n  fortschreitend, unter 
Wasserstoff-Abgabe in den Graphit-Krystall ubergeht. Es entsteht nicht 
ein Krystall-Keim, an dem sich weitere Benzin-Molekiile unter Weiterwachsen 
des Krystalles zersetzen, sonst m a t e  die Krystall-Grok des entstehenden 
Kohlenstoffs unter anderem vor allem von der Zeit abhbgig A n ,  die der 
gebildete Kohlenstoff in dem Darstellungsraum verbleibt. Dal3 der noch 
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Darst*-Temperat. 
d.  Kohlenstoffs 

goo0 
700° 
550° 
450° 
420° 

nnfertige Klumpen nicht weiter wachst, kannte man sich so erkliiren, da13 
bei der Bildung des Klumpens die Doppelbindungen alle abgesattigt werden, 
so daB keine weitere Anziehung auf neue, durch Dehydrierung gebildete, 
ungesattigte Kohlenwaserstoff-Ketten mehr stattfindet. 

Die ungeordnetcn Kohlenstoffwasserstoff-Ketten und -Ringe, die der 
Graphitkem der ,,unfertigen Krystalle" tragt, sind Oberflachen-Ver- 
bindungen besonderer Art. Die Existenz solcher Oberflachen-Verbindungen 
ist moglich, weil der Graphit-Krystall in den Prismen-Flachen an den Randern 
der Schicht-Ebenen freie hombopolare Valenzen besitzt, deren Reaktions- 
fahigkeit erhalten bleibt, auch wenn sie aus einem metallischen Krystall 
herauswachsen, ahnlich wic wenn sie einem organischen Molekiil entstammten. 
Der Graphit-Krystall kann an den Schichtebenen-Randem ahnlich reagieren 
wie organische Molekiile. 

Solche chemischen Oberflachen-Verbindungen an der Kohle sind 
schon ofter angenommen worden, Oberflachen-Oxyde z. B. von Rhead 
und Wheelera7), Naray Szabo2*), EuckenlQ) u.a. Zur ErkGrung der 
Elektrolyt-Adsorption von Kohlenstoff nehmen FrumkineQ) und K r u y t  30) 
sogar zwei verschiedene Oxyde an, von denen das eine - labile - entsteht, 
wenn im Hochvakuum vbllig entgaster Kohlenstoff - mit wahrscheinlich 
freier Graphit-Obefiche .- mit Sauerstoff in Beriihnrng kommt. das andere 
- stabile - bei langem Erhitzen von Kohlenstoff in oxydierentler Atmosphiire. 
Das labile Oxyd bildet mit Wasser ein Hydroxyd, der Kohlenstoff ladt sich 
positiv auf. Das stabile Oxyd bildet eine Saure, der Kohlenstoff ladt sich 
negativ auf. 

Auch die Beobachtung, da13 Kohlenstoff bis zu 20 yo Schwefel binden 
kann, der nicht extrahierbar ist, wird von Wibautsl) so gedeutet, da13 der 
Schwefel chemisch an die Oberflache der Kohlenstoff-Krystalle gebunden ist, 
da die Krystall-Struktur des Kohlenstoffs sich nicht andert. 

Wir glauben diese Annahme stiitzen zu konnen durch Darstellung 
dieser Schwefelverbindungen an Kohlenoxyd-Kohlenstoffen 33), bei denen sich 
zeigen lafit, daB die gebundene Schwefelmenge mit dcr aus der Krystall- 
GroBe berechneten Oberflache regelmafiig ansteigt (vergl. Tab. 2). 

berechn. Oberflache des Kohlenstoffs 
Prismen-Fliche Gesamt-FlHche 

- - 
92 170 m'lg 

0.0 yo 
0.7 % 
2.8 yo I55 300 m"g 
5.6 Yo 
7.0 % 4 70 720 m"g 

I gebunden. Schwefel 

- - 

Tabelle 2: Kohlenoxydkohlenstoff-Schwefel-Verbindungen. 

27) Rhead u. Wheeler,  Jouru. chem. Soc. London 101, 533 [ I ~ I Z ] ,  lW3, 461 [Ig13]. 
83) St. v. Naray S z s b o ,  Ztschr. Elektrochem. 33, 15 [1927]. 
89) A. Frumkin. Kolloid-Ztschr. 61, 123 [1930], u. a. 0. 
80) H. Kruyt  11. G.  de K a d t ,  Kolloid-Ztschr. 47, 44 [192gj. 
$1) J .  P. Wibaut u. E. J.  van der K a m ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 121 [rg30]. 
38) noch nicht veroffentlichte Untcrsuchungen mit P. Nobbe. 
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Vielleicl-,t kann Kohlenstoff auch Oberflachen -H alo geni de bilden : 
N. C. Jonesss) wies kiirzlich darauf hin, daB der Kohlenstoff zwar die Bildung 
von Phosgen und die BiIdung der Halogenwasserstoffe katalysiert, aber 
nicht die zwischen Kohlenoxyd und Wasserstoff moglichen Reaktionen. 
Der Kohlenstoff aktiviert also vielleicht allein das Halogen. Bei der Bildung 
von Bromwasserstoff aus den Elementen an Kohlenstoff bestimmten wir 
die Aktivierungswarme an Aktivkohle wie an Ceylon-Graphit zu 21000 calw). 
Da die Dissoziationswarme des Brom-Molekiik 45000 cal/mol betragt, ist 
es moglich, daS diese Aktivierungswarme von 21 ooo cal die an Kohlenstoff 
emiedrigte Dissoziationswiirme des Broms ist. Die Erniedrigung ware dann 
dadurch zu erklaren, daB die Kohlenstoff-Obche die entstehenden Brom- 
atome chemisch bindet. 

Auch die Darstellung von kolloidem Graphi t  (Aquadag usw.), 
die ja nie durch mechanische Zerkleinerung allein moglich ist, beruht wahr- 
scheinlich daxauf, da13 durch chemische Einwirkung die Oberfkche der 
Graphit-Krystalle mit lyophilen Verbindungen bedeckt wird, die den Graphit- 
Krystall erst benetzbar machen und dann im Schweben halten. 

Wir fiihren die Bildung aller dieser Oberflachen-Verbindungen auf 
die Reaktionsfahigkeit der ungesattigten chemischen Valenzen der Kohlen- 
stoffatome zuruck, die in den Prismen-Flachen des Graphit-Krystalls liegen. 

Berucksichtigt man diese Verbindungs-FGgkeit der Obefiche der 
Kohlenstoff-Krystalle und bonders  die am ,.fllg. Benzin-Rul3" gezeigte 
Existenz von Zwischenstufen zwischen organischen Verbindungen und ele- 
mentarem Kohlenstoff, sowie die geringen Dimensionen der Kohlenstoff- 
Krystalle, so drangt sich die Frage auf: was ist d a m  uberhaupt no& der 
krystallchemische Grund fiir den Unterschied zwischen dem Krystall einer 
hochkondensierten aromatischen Verbindung, wie dem Krystall von Hex a - 
benzo-benzol (C0ronen)~5) und einem aul3erlich so W i c h e n  Graphit- 
Krystall von z. B. ,,fllg. Benzin-Rd" (s. Abbild. 3) ? Auch im Krysta l l  von 
Hexabenzo-benzol sind wahrscheinlich die Kohlenstoffsechseck-Netze flach 
iibexeinander angeordnet. Die 6 C-Atome in der Mitte sind, wie im Graphit, 
n u  an Kohlenstoffatome gebunden. Die Schicht-Ebenen des Kohlenstoffs 
sind nicht sehr vie1 groSer als die des Hexabenzo-benzols. Beide konnen 
an ihren Rhdern chemische Verbindungen eingehen, und doch ist - um 
nur einen wesentlichen Unterschied zu nennen - Hexabenzo-benzol als 
organisches Molekiil bei 5ooo im Vakuum glatt sublimierbar, wahrend der 
Kohlenstoff-Krystall bei dieser Temperatur noch nicht den geringsten Dampf- 
druck zeigt. Der Grund f i i r  die Verschiedenheit wird in der metallischen 
Bi ndun g liegen. Sowie die metallische Bindung zwischen ubereinander- 
liegenden Kohlenstoffsechseck-Nethseck-Netzen aufgerichtet wird, haben wir einen 
Kohlenstoff-Krystall mit all seinen charakteristischen Eigenschaften. Dann 
ist aber auch an der Grenze zwischen hochkondensierten organischen Ver- 
bindungen und kleinsten Graphit-Krystallen kein Bereich fiir die Exis tenz 
von amorphem Kohlenstoff, Kohlenstoff, der aus ungeordneten C-Atomen 
bestande, denn die Einstellung metallischer Bindung ist notwendig mit der 
Einordnung in das Graphit-Gitter verbunden. 

38) N. C. Jones,  Journ. physical Chem. 33, 1415 [~gzy]. 
**) U. Hofmann u. W. Lcmcke,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 208. 194 [1g3z]. 
s6) dargestellt von R.Schol1 11. K.Meyer,  B. 66, go2 [Ig32]. 
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Wir erwiihnten, daJ.3 die Reaktionsfiihigkeit der Obef iche  des Graphit- 
Krystalls so grol3 ist, daB sich schon bei Zimmer-Temperatur in Luft Ober- 
fliichen-Oxyde29) bilden. Absolut reiner Kohlenstoff diirfte nur im Hoch- 
vakuum bei gooo zu erhalten sein. Unter iiblichen Bedingungen wird die 
Oberflache stets mit chemischen Verbindungen bedeckt =in. Die Re inhe i t  
von  e l emen ta rem Kohlenstoff  kann also immer nur relativ sein, sie ist 
von der freiliegenden OberfZiche abhiingig. 
. Nur bei Kohlenstoff von dichten krystallinen Sggrrgaten, wie Glanzkohlenstoff 
und Retorten-Graphit, oder von betrachtlicher Krystall-GrijOe, wie bei grobkrystallinen 
Graphiten, wird die freiliegende Oberfliiche im Verhaltnis zur Menge des Kohlenstoffs 
so gering, dal3 die Analyse einen Reinheitsgrad von rooyo C gibt. Die dagegen bei der 
Analyse von Aktivkohlen auch bei bester ,,Reinigung" stcts gefundenen ca. 3% Ver- 
unreinigungen diirften grollenteils solchen Oberflachen -Verbindungen der Hehen frei- 
liegenden Graphit-Krystallc zuzuschreiben sein und sind demnach als Wesensbestandteit 
des elementaren Kohlenstoffs zu betrachten. 

363. H e l l m u t  Bredereck:  
Nucleinsiiuren : Ringstruktur der Pyrimidin-nucleoside. 

rAus d. Chem. Laborat. d. Universitat 1,eipzig.j 
(Eingegangen am 3. Xovember 19.12.) 

Nach der Isolierung der einzelnen Nucleotide und Nucleoside durch 
P. A. Levenel)  bleiben als weitere Probleme fur die Erforschung des kompli- 
zierten Nucleinsaure-Molekiils die Frage nach der Ring-Struktur der einzelnen 
Nucleoside und Nucleotide und weiterhin, wie die Nucleotide miteinander 
zum Gesamtnucleinsaure-Molekiil verlmiipft sind. 

Die vorliegende Untersuchung beschaftigt sich mit der Frage nach der 
R ing-S t ruk tu r  de r  Nucleoside und  Nucleot ide.  Es sollen zunachst 
die Ergebnisse bei den Pyrimidin-nucleosiden Ur id in  und Cyt id in  mit- 
geteilt werden. Die Frage, ob der Zucker-Komponenten der beiden Nucleo- 
side, der &Ribose, Pyranoid- oder Furanoid-Struktur zukommt, wurde 
gelost mit Hilfe der Tr i ty l -Methode  von Helfer ich2) .  

Die Berechtigung einer Anwendung dieser Methode im vorliegenden 
Falle m a t e  vorerst an einer Reihe von Modellversuchen gepriift werden. 
Zunachst wurde versucht, ein synthetisches Purin-glucosid zu tritylieren. 
Theophyl l in-glucosid3)  lieferte mit T r i ty l ch lo r id  in Pyridin ein Tr i ty l -  
theophyl l in-glucosid (I), das bei der Acetylierung ein Triacetyl-trityl- 
theophyllin-glucosid ergab. 

Bis vor kurzem war die Erfahrung, daQ bei Polyhydroxylverbindungen 
nur primare Hydroxyle befiihigt sind, mit Tritylchlorid zu reagieren, von 
allen Seiten bestatigt worden. Nun wurde aber von Hudson  und Hockett') 
mitgeteift, daB eine Reihe von Methyl -pentos iden  dennoch mit Trityl- 
chlorid in Reaktion treten. Die Feststellung wurde getroffen auf Grund einer 
beobachteten Drehungsanderung, isoliert konnten die entsprechenden Ver- 
bindungen nicht werden6). Falls es also gelang, ein Trityl-nucleosid, z .  B. 

l) Von Levene  zusammengefafit in dem Bwh: ,,Nucleic Acids". 
*) z.B. Hel fe r ich ,  J i inger ,  Moog, B. 68, 872 119251. 
3) E. Fischer  11. Hclfer ich ,  B. 47, ZIO [IgI4]. 
4) H o c k e t t  u. H u d s o n ,  Journ. h e r .  chem. SOC. Yd, 4456 [Ig31]. 
j) Eine Beschreibung der Versuche ist in Aussicht gestellt. 




