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erhalteu - eine Flussigkeit, welche bei 240-2430 siedet und in 
Wssser  loslich ist. 

Die Salze desselben krystallisiren schlecht; uur ist es gelungrii, 
schiine Krystalle des Chloropl;ttinats zu gewinnen. Die Doppel- 
verbindung des Chlorliydrntes rnit Quecksilberchlorid hildet einen 
weissen kryatnllinischeo Niederschlag. 

Die Reaction nwischen dem Chlorhydrnt und Kaliumnitrit ver- 
lauft ziemlich stiirrnisch, wobei sich eine neiitrnle Verbindung mit 
menthonahnlichem, doch angenehmerem Geruclie bildet. Siedepunkt 
dieser Verbindung ist 220°. Bromwasser wird durch diese Ver- 
bindung ruergisch entfiirbt. Vermuthlich ist sie ein u n g e s a t t i g t e s  
K e t o n ,  welches mit Pulegon vielleicht identisch oder ihm isomer ist. 

Unsere weitere Aufgabe ist, ausser genauerer Uutersucbung aller 
Eigenschaften und Reactiouen der beschriebenen Verbindungen, ver- 
scbiedene Glykole , ungesattigte Alkohole und auch andere Derivxte 
dieser Verbindungen zii gewinnen. 

P c t r c i w s k o y r - R a s u m o w s k o y e ,  33. Mai 1898. 

246. L. Staudenmaier: 
Verfahren zur D a r s t e l l u n g  der Graphitslure. 

(Eiogegangeii am 5. Juni: mitgetheilt in der Sitzung r u n  Hrn. Rosenheini.) 
Bekanntlich geht der Graphit, wenn er ijfters mit einer Mischung 

von chlorsaorem Kalium und rauchender Salpetersaure behandelt wird, 
schliesslich in ein gelb gefarbtes Product, die sogenannte Graphit- 
saure fiber. Diese Substanz, deren Kenntniss einen tieferen Einblick 
in die Strnctur des Graphitmolekiil,\ gestatten miisste, ist bis jetzt 
vollstaudig rathselhaft, und es ist trotz zahlreicher, von verschiedeneu 
Seiten ausgefiihrter Analysen nicht mijglich, auch nur eine zuverlassige 
rmpirische Formel fiir dieselbe aufzustellen; j a  es stehen sich sogar 
die Ansicliten gegeniiber, ob die aus verschiedeneii Graphitsorten er- 
haltenen Graphitsauren verschiedeu oder identisch sind. Ich bin nuu 
schon seit Iangerer Zeit ebenfalls rnit einer Untersuchung dieser Saure 
beschaftigt und habe es dabei vor allem sehr unangenehm empfunden, 
dase sie in griisseren Mengen kaum zu erhalten ist. Mein erstes Be- 
streben ging darum dahin, eiue mijdichst einfache Darstellungsmethode 
derselben aufzufinden. 

Bisher verfahrt man nach Brodie ' ) ,  G o t t s c ; h a l k a )  uud 
B e r t h e l o t s )  derart, dam man Graphit mit der ;;-5-fachen Meiige 

1) Ann. d. Chem. 11% 6. 
9 Ann. Chim. Phys [41 19, 392. 

') Journ. f. prakt. Chem. 9R, 311. 
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feingepulrerten chlorsauren lialiums mischt und zu dieser Mischuug 
unter Kiihlung, allmahlich uud vorsichtig , moglichst concrntrirtr , 
rauchende Salpetersaure giebt, bis ein diiniter Brai entstebt. Nach 
langerem Steheti erwarmt man vorsichtig 3-4  Tage lang auf etwa 
600,  w t c h t ,  nachdem die Gasrntwickeluitg aufgehort h a t ,  mit ver- 
dunnter Salpeteraaure aus, trocknet und behandelt daun das zer- 
riebene Product genau wieder wie vorher mit chloraarireni Kalium und 
rauchender Salpetersaure. Das gleichr Verfahren ist in] Ganzen 
4 - 6 -  mal, rventnell ttoch iifter anzuwendeu, bis mati endlich nach 
zwei bis drri \Vocheit zur w i n  gelbeti Graphitsawe gel:ingt, voraus- 
gesetzt, dass man die Substnnz nicht schon vorher in Folge von Ex- 
plosion verloreu hat '). Wesen der vielen Operationen, die man mit 
ih r  vorzunehmen hat, ist t'b auch, wrnn man nicht seht gute Abziige 
ziir Verfiigung hat, schwrr, sich gegen die in reichlichen Mengen ent- 
wrichenden, ungemein iibelriechenden und schadlichen Gase grniigend 
zu schiitzen, sodass die Darstellung grosserer Mengeu von Graphit- 
sailre auf die Dauer fast nnertriiglich wird. 

L u z i 2 )  kiirzte dsa Verfahren dadurch etwab ab, dass rr vom 
sogenannten H I  od iv'schen Graphit ausging. Brhaudelt matt gewisse 
Chaphitaorten, z. B. Ceylongraphit, kurze Zeit mit energischen Oxy- 
dationsniitteln, so bliihen sie sich beitri Erhitzen aiisserordentlich stark 
auf und grrathen in iehr  fvine Vertheilung, sodass sie drm Oxydations- 
gemische, in welcheni nicht Irlos der Graphit, sondern auch seine 
O~~-dritiotisproducte unlijslich sind . eine grijssere Oberflache bieten 
und daher schnellcr osydirt wtlrden. Zur Beschleunigung der Dar- 
strlluitg schliigt L u z i  frrner vor, schon kurze Zeit nach Zugabe der 
rauchendrn Salpetersaure dab Gemisch einen T a g  lang auf dem 
Rasverbade auf NO-!)O" zu erhitzrn. Er bemerkt dabei: ,)Es sind 
nach meinen Erfahrungen Explosionen nicht zu befiirchten, wenn rnan 
bei dirsen Teniprraturen arbritet.c( Diesr Angabe ist mir nur unter 
d r r  Voraussrtzung erkllrlich, dass L 11 z i stets nur sehr geringe Mengen 
w n  Graphitsaure darstellte. Ich habe wiedrrholt versucht, nach diesem 
Yerfahr m ririiget r n a a i s a  griissrre Quantitiiten zu gewinnen, allein bei 
baldigrnt starkerem Erhitzeti erfolgte regelmassis Explosion. Bei der 
Redaction der Chlorsaure bildrii sich stets reichliche Mengen von 
Chlordioxyd. das  bei 60" heftig esplodirt. Ausserdem diirfte bei 
diearn Tern peraturen auch eine explosionsartige Zersetzung der con- 
centrirten Chlorsaure erfolgen, da selbst verdunnte, wiissrige Losungen 
dcrselben schon bei 10 ' zu zerfallen beginnen. 

In  iiberraschend kurzer Zeit, namlich in 10-12 Stunden, gelingt 
nach M o i s s a n 3 )  die Darstellung von Gmphitsaiirr. wenri man 



1483 

wasserfreie Salpetersaure (Monohydrat), dargestellt durch Destillation 
friscb gescbmolzenen Salpeters mit sehr concentrirter SchwefelsBure, 
sowie die 20-30-fache Menge gut getrockneten chlorsauren Kaliums 
anwendet und zum Schlusse die Mischung allmahlich auf 600 er- 
warmt. So ausgezeicbnet nun auch. dieses Verfahren zur Gewinnung 
kleiner Mengen vou Grapbitsaure ist, so kann es doch ziir Darstellung 
griisserer Quantitaten nicht in Rrtrncht konimen, denn es ist,  wie 
sich aus rrreineni weiter iinten beschriebenen Oxydationsverfahrrn w- 

giebt, eine sehr grossr Fliissigkritsmriige , also bier nehr vie1 scbwer 
5511 beacbaffrnde , wasserfreie Salpetersaure erforderlich. Aosserdeni 
muss schliesslich wieder bis zur Explosionsternperatur des Chlor- 
dioxyds wwarmt werden, was nntiirlich um so bedenklicber ist. je 
concentrirtere Salpetersiiiire und je mehr chlnrsaiires Kalium angewendet 
wird. 

L u z i hat verschiedene Versuche gemacht, ein aiideres Oxydations- 
niittrl nufzufinden, jedoch ohne Erfolg. Aucb icb babe rnehrfach rer-  
grblich versucht, die lastige Chlorsaure zu urnge’nen. Benutzt man 
daher die gewiihnliche Mischung. sn gelangt inan nach Got t sc‘ha  Ik 
bei Anwendung von rauchender Salpetersaure vou 1.525 spec. Gewicht 
iiach fiinf Oxydationen zu r  Graphitsaure. Dabei erleidet der Graphit, 
d r r  nach der ersten Oxydation noch schwarz aussieht, bei den fol- 
genden eine Farbrnurnwandlung dernrt, dass er nnch der zweiten 
diinkelqrun, nach drr dritteri qrasgriin, nach der vierten hellqriin und 
nach der fiinften schwefelgelb wird. Obwohl also. wie man sieht, 
der Graphit bei dirsen Oxydationen eine Reihe von Zwischenstufen 
durchlbilft und es srhori rin bedeutender (iewinn wiire, wenn man 
das noch rein griine Product auf bequernrre Weise als durch Cblor- 
sinre in Graphitsiiure iiberfiibren kiinnte, bat bis jetzt Niemand das- 
selbe aiif sein Verhalten gegen andere Oxydationsmittel iintersucbt. 
Man brauclit aber nur eine Prnbe in einem Reagensglnse mit riner 
Losung von ubermangansaurem Kalium und iiberschiissiger Schwefelsaure 
rinige Sectinden zu erbitzen, so erneist sie sicb nach Zusatz von 
W:isserstoffsuperoxyd (zur Reduction der hoheren Manganoxyde) so- 
fort gelb. Von den oben erwahnten fiinf Oxydationen G o t t s c h a l k ’ s  
kijnnen somit die beiden Ietzten durcb dieses hijcbst einfacbe Ver- 
fnbren rrsetzt werden. 

Nach den gewohnlichen Vorschriften erwarmt man einige Zeit 
nach Zugabe der raucbenden Salpetersaure zur Mischung von Grapbit 
uud cblorsaurem Kalium vorsichtig auf dem Wasserbade auf 60’’. Wegen 
der Explosionsgefahr suchte icb das  Erwarmen ganzlich zu vermeiden 
und das  gelingt auch thatsachlich, wenn man den Graphit mit sebr 
riel iiberscbiissiger rauchender Salpetersaure versetzt und dann bei 
gewiihnlicher Temperatur allmiihlicb in grosseren Zwiscbenraunien 
chlorsaures Kalium, vielleicht bis zum 20-fachen Gewichte des Graphits, 



1484 

riuriibrt. Man kann dadurcb in einer Opeiation zum griinen Producte 
gelangen , welches, wenn eine Probe durch Uebermangansaure rein 
gelb wird, in der weiter unten angegebenen Weise rnit Uebermaogan- 
skurr zu brliandeln ist. Bei Zinimertemperatur dauert dieses Ver- 
fahren jedenfalls nicht so langc als das bisherige, ist aber fast muhe- 
locs uiid gestattet, da jede Exploaionsgefabr ausgeschlossen ist, grossere 
Meugen von Graphit nuf eiiiinal il l  Angriff zu Iiehrnen. 

M o i s s a n  crrcicbte, wir oben angegebeii, eine scbnellt. Oxydation 
des Graphits diircli Anwrndung wasserfreier halpetersiiure. Aucb alle 
friihrren Beobnchter wiesen diirauf hin, dnss die Oxydation urn so 
lrichter erfolgt, j e  couceutrirter, d. b. je wassrriirmer die Salpeter- 
saurr und in  Folge dessrii dann nucb die entstehende Chlorsaure ist. 
D a h r r  driingte sich inir d r r  Versuch auf, eiiic miiglichste Concentration 
der hliechung in einfacberer Wcise. etwa durch Zugabe eines stark 
Wasser rntziehrnden hfittels , zu bewirken. Als solches liegt nun 
allrrdings concentrirte Schwet'cAlsaiirr am 118chste11, allein dieselbe er- 
schrint ausgeschlosseu wril sie die (hapbi t s lure  verandert und 
schliesslich zrrsetzt I).  A usserdeni ist zu beriicksichtigen, dass die Re- 
handlung von ch!orsnurrni Kaliuin mit concentrirter Scliwefelsiiure gerade 
die D;~rstellungsmethode des rsplosivrn und daruni rniiglichst zu ver- 
meidenden Chlordioxyds ist. Zahlreiche Versnclie zeigten jedoch, dass 
sie trotzdem hierzu verwendet werden kann. Dann braucht man aber 
durcbaus keiue raucbende Snlpetcrsiiure . sondern es geniigt die ge- 
niihnliche conceiitrirtr Salpetereaure von l .4 spec. Gewicht, eventuell, 
weiin man dita Mrugr der Schwefrlsaure etwas vermchrt, noch ver- 
diinntcre 2) : 

In  eine auf gewohnlicbe 'I'enlprratur abgekiihlte, in einer flachen 
Porzellanschale befindlicbe Mischung von einem Liter roher concrn- 
trirtw Schwefelsiiure mit I, concentrirter Salpetersaure von 
1.4 spec. Gewicbt rubrt  mau zunichst 25 g aufgeblahteo Graphit 
und d a m  allmahlig in  beliebigen Zwischenriumen etwa 450 g chlor- 
saures Kalium ein. (Je  scbneller man das chlorsaure Kaliurn hinzugiebt 
uud je hober die Temperatur ist. desto scbneller verliiuft zwar die 
Oxydation, allein desto mebr ist auch chlorsauges Kalium bierzu rrfor- 
derlich, da  sich dabei die Chlorsaure theilweise yon selber zersetzt.) 
Nach Zugabe desselbeu ernpfiehlt rs sich, gelegentlicb die Masse auf- 
zuriibren, urn nocb etwa am Boden befindlichea chlorsaures Kalium in 
Liisung zu bringen. Hat die starke Gasentwickelung nachgelaesen 

I) conf. Got t scha l l i  I. c .  
2, Ob die Salpetersiure iiberhaopt nothwendig ist, habe ich nocb nicht 

gt,Iruft, doch diirfte die Mischung bci Weglassung derselben leicht zu dick- 
fliissig werden, da iuan die Schwefelsiure wohl nicht allzusehr mit Wasser 
vertlbnnen dnrl: 



1485 

uud wird eine Probe mit Uebermangansaure rein Gelb, so giesst man 
das Ganze in vie1 Wasser, lasst absitzen, decantirt und bebaodelt nun 
wiederholt mit Wasser. Wenn die loslichen Producte grossentbeils 
eutfernt sind, scbwillt bei Zugabe neuen Wassers jedesmal ein Tbeil 
des Oxydatiousproductes stark an und bleibt in schleimigem Zustande 
suspendirt, sodass die iiberstehende Fliissigkeit auch nach langerem 
Absitzen getriibt bleibt. D a  durch Entfernung drrselben kein be- 
merkenswerther Verlust entstebt, decantirt man wie vorber. Sind die 
reducirend wirkenden Zersetzungsproducte der Cblorsaure (und Sal- 
petersaure) vollstandig ausgewascben , so erfordert die Ueberfiihrung 
des griinen Productes in Grapbitsaure nur  sehr wenig Uebermangan- 
aaure. Die Gewichtsmenge habe ich nicht genauer festgestellt, doch 
geniigen bei Anwendung von 25 g Graphit reicblicb 7 g iibermangau- 
saures Kalium. Dieselben werden unter Erwarmen in 120 ccm Wasser 
gelost, nach dem Abkiihlen mit verdiinnter Schwefelsaure (15 ccm 
conc. 'Schwefelshre, 75 ccm Wasser) versetzt und nunmehr Zuni 
griinen , wieder i n  eine Porzellanscbale gebrachten Producte hinzuge- 
geben. Alsdanu erbitzt man auf drm Wasserbade bis zum Ver- 
schwinden der Rothfarbung , versetzt mit Wasserstoffsuperoxyd (oder 
Salzsaure rnit oder ohne Alkohol) und lasst noch einige Zeit stebeo, 
wobei man ebenso, wie vorber nacb Zusatz der Uebermangansaure, 
gelegentlicb die Masse durcbeinander riihrt. Die nunmehr fertige 
Graphitsawe wird nacli G o t t s c h a l k  mit verdiinnter SalpetersLure 
(1.25 spec. Gewicht), danu mit Alkohol uiid Aetlier ansgewascheo 
und getrocknet. 

Was  die Zeit anbelangt, welcbe der Graphit nach diesem Ver- 
fahren zur Oxydation erfordert, so ist sie im Vergleicb mit den bis- 
lierigeii Metboden ausserst kurz und hauptsachlich nur von der Ge- 
schwindigkeit der Zugabe des chlorsauren Kaliurns abhangig. Verwendet 
man z. €3. bei einer Temperatur von 20° nur 1 g Graphit, 40 ccm 
Schwefelsaure (oder etwas mehr), 20 ccm Salpetersaure und 30 g 
chlorsaures Kalium und riihrt in die Sauremischung zuerst das  cblorsaure 
Kalium und, wenn sich dasselbe griisstentheils geltist hat, den Graphit 
ein, danri zeigt derselbe bei ofterem Umriihren schon nacb 5 Minuten 
eine deutlicbe Farbenwandlung, er bekommt einen Stich in's Blauliche 
und Griinliche, ist uach Stunde blaugriin und nacb etwa einer 
Stunde ist das Product in der Oxydation so weit vorgescbritten, dass 
es mit Uebermangansaure sofort gelb wird. Bei Anwendung grosserer 
Mengen von Graphit jedocb ist es, wie oben angegeben, nothwendig, 
zuerst den Graphit und dann erst das chlorsaureKalium allmahlich inner- 
halb mehrerer Stunden oder sogar 1 bis 2 Tagen einzuriibren, und 
zwar jedrsmal, wenn die Gasentwickelung nachlasst. 

Wie  man siebt, ist auch bier wiederum jegliches Erwarmen der 
Chlorhaure enthaltenden Mischung iiberfliissig und daher sicher auch 
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bei Oxydationen im grosseren Maassstabe keine eigentliche Gefahr 
vorhanden. Doch empfiehlt es sich , schon bei Sommertemperatirren 
oberhalb 200 im Allgerneinen nicht mehr als 20-25 g Graphit gleich- 
zeitig in einer Schale ZII oxydiren. Wegen seiner voluminBsen Be- 
schaffenheit , sowie in  Folge der fortwiihrenden Gasentwickelung der  
Uischung bleibt derselbe grosstentheils auf der Saure schwinimen, und 
e5 sammeln sich unter ihm lricht etwas grossere Mengen von Gasen 
,in, welche in allerdings ziemlich harmloser Weise explodiren konnrn, 
wenn bei nicht genugend schnellem Einriihren des chlorsauren Kaliums 
locale ITeberhitzung eintritt. Bei Anwendung grosserer Mengen ver- 
theilt man daher den Graphit liebrr auf zwei oder mehrere Schalen 
nnd stellt dieselben rnit der zngehiirigen Portion chlorsauren Kaliums in 
geringer Eatfernung neben einander. Vor Zugabe neuen Oxydations- 
mittels werden in alien stets zuerst die vorhandenen Gasblasen durch 
vorsichtiges Umriiliren beseitigt, sowie die Fliissigkeiten gut durch- 
geriihrt, urn auch geloste Gase einigermaassen zu entfernen, dann erst 
wird das chlorsaure Kalium eingeriihrt, derart, dass es moglichst schnell 
ron der Fliissigkeit bedeckt wird. Wahrend dessen sol1 nntiirlich 
auch der Abzugl) nicht allzusehr rnit Gasen angefiillt win. Bei 
wenig iiber 00 liegenden Temperaturen kann man aber zweifellos 
50 - 100 g Graphit linter gleichzeitiger Reduction der Fliissigkeits- 
rnenge in einer Schale oxydireu. Ich gedenke dariiber irn nachsten 
Winter nahere Versuche nnzustellen. 

Dass bei Anwendung dieses Oxydationsverfahrens keinr Gefahr 
rorhanden ist , wenn mail die angegebenen Vorsichtsninassregelu be- 
obachtet, babe ich rnich durch zahlreiche Versuche unter fur eine E u -  
ploeion giinstigen Bedingungen uberzeugt. So habe ich z. €3. in eine 
Mischung von 1400 ccm Schwefelsaure, 700 ccrn Salpetersaure und 
.35 g Graphit, bei meiht oberhalb 200 liegender Temperatur und 
theilweise sogar im directen Sonnenlichte innerhalb 24 Stunden 660 g 
chlorsaures Kalium eingeruhrt. Es erfolgte keine Explosion. Als ich 
nach weiterern zwolfstundigem Stehen die erste Probe entnahm, ergab 
sich , dass die Oxydation bereits beendigt war. Absichtlich herbri- 
gefuhrte Explosionen zeigten, dass sie ganz ungefahrlich sind, w p n n  
iiur d i e  A u g e n  g e s c h i i t z t  s i n d ,  denn bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur erfolgt n i  e m a l s  Explosion durch die ganze Mame hindurch, 
sondern es verpuffen lediglich die Gase, die sich unter dem Graphit 
angesammelt haben oder sich bereits in der Luft befinden. Ein he- 
merkenswerther Substanzverlust tritt  dabei ebenfalls nicht pin, da  
wegen der rein oberflachlichen Verpuffung niemals die Schalr zrr- 
triimmert wird. 

I) Ich habe.in Ermangelung fCr diesen Zwecli genugend geeigneter Ab- 
ziige s&mrntliche Versuche im Freien susfiihren miissen. 



1487 

Um eine schnelle und gleichmassige Oxydation des Graphits zu 
ermoglichen, sowie um ihn von groberen Verunreinigungen zu befreien, 
ist derselbe rorher in moglichst feine Vertheilung zu bringen. Zu 
diesem Zwecke sind verschiedene Methoden vorgeschlagen worden. 
Wendet man wieder Mischungen von Schwefelsaure, Salpetersaure und 
chlorsaurem Ralium an, so kommt man bei der Verarbeitung grosserer 
Mengen Graphits auf folgende Weise wohl am einfachden zum Ziele. 
Man tragt in eine Mischung von 300 ccm roher conc. Schwrfelsaure 
und 100 ccrn conc. Salpetersaure (1.4 spec. Gewicht) zunhchst 50 g 
gemahlenen Ceylongraphit (oder besser ebenfalls kauflichen Graph. 
Ceylon. alcoh.) und alsdann in kurzen Zwischenraunien unter haufigem 
Umriihren 100 g chlorsaures Kalium ein und lasst einige Stunden bei 
gewobnlicher Temperatur stehen. Darauf giebt man die Masse in 
Wasser und verfahrt nach dem Auswaschen in bekannter Weise, indem 
man den Graphit in einer moglichst grossen Metallschale portionenweise 
rasch zum Gliihen erhitzt, die aufgeblahte Masse nach dem Erkalten 
in Wasser riihrt und den scbwimmen bleibenden Theil zur weiteren 
Oxydation verwendet. Die aus solchem Graphit erhaltene Graphit- 
saure ist fiir qualitative Zwrcke durchaus genugend rein, fur quantitative 
miisste der Graphit zur vollstandigen Entfernung von Kieselsaure und 
Silicaten nach dem Aufbliihen und Beseitigen des griiberen Sandes 
noch mit Aetzkali geschmolzen oder mit Flusssaure behandelt werden. 
Letztere kann mail iibrigens aucli erst bei den1 griinen Producte. vor 
der weiteren Oxydation mit Uebermangansaure. aowenden. 

Das Ergebiiiss der vorliegenden Abhandlung ist nun in Kiirze 
folgendes : Fein vertheilter Ceylongraphit geht bei Behandlung mit einer 
geeigneten Mischung von Schwefelsaurr, Salpetersaure und chlorsaurem 
Kalium schon bei gewobnlicher Temperatur sehr schnell in ein qriines 
Product iiber, das mit einer geringen Menge von Uebermangan- 
saure sofort in gelbe Graphitsaure uberfiihrbar ist. D a  keine Er- 
warmung der Chlorsaure enthaltenden Mischung stattfindet. kaun 
man ohne Gefahr mit verhaltnissmassig grossen Substanzmengrn 
arbeiten. Berucksichtigt man nun, dass nach Br o d i e der Graphit 
beim Uebergange in Grapbitsaurr an Gewicht zuninrmt, dass also die 
Ausbeute eine sehr gute, sowir, dass das  gesammte Arbeitsverfahren 
hochst einfach und mit jederzeit im Laboratorium vorhandenen. billigen 
Substanzen auszufiihren ist, so kaun man in Anbetracht der bisherigen 
langwierigen Metboden die Graphitsaure nunmehr wohl pine leicht 
zughngliche Substanz nennen 

F r e i s i n g  bei Munchen. Chem. Lsborat. d. kgl. Lyceums. 




