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Von Brodie [1] erstmalig dargestellt, ist das Graphitoxyd
(G.0.), bzw. die Graphitsiure insbesondere durch U. Hofmann
und Mitarbeiter [2] sowie H. Thiele [8] eingehend unter-
sucht worden. Die besondere Stellung des G.0O. an der Grenze
der anorganischen und organischen Verbindungen, sein auBer-
ordentlich vielseitiges Reaktionsvermogen sowie die sonst nur
noch bei dem Tonmineral Montmorillonit bekannte eindimen-
sionale innerkristalline Quellung rechtfertigen weitere Unter-
suchungen iiber Bau und Eigenschaften des ¢.0., um so mehr,
als erst vor kurzem H. Pallmann [4] auf die besondere Be-
deutung von Graphitoxyd als Modellsubstanz fiir das Studium der
kolloidchemischen Eigenschaften der Humusstoffe hingewiesen
hat und H. Hamdi [5] diesbeziiglich iiber eingehende dispersoid-
chemische Untersuchungen am G.O. berichtet hat. Allerdings
hat sich spiter R. Jodl[6] gegen eine solche Verwendung von
G. 0. als Humus-Modellsubstanz ausgesprochen. Jedenfalls aber
besitzt der dureh thermische oder geeignete chemische Zer-
setzung von G.0. entstehende Kohlenstoff, iiber den wir in
nichster Zeit niher berichten werden, wegen seiner eigenartigen
Struktur besonderes Interesse. Es wurden daher, insbesondere
aufbauend auf den umfangreichen und eingehenden Arbeiten
U. Hofmanns [2], neuerlich eine gréfere Anzahl von G.O. dar-
gestellt und chemisch sowie kristallanalytisch untersucht.

Darstellung und allgemeines Verhalten von .0,

~ Die Darstellung von G.O0.[7] gelingt am besten durch
Oxydation von Graphit mit Kaliumchlorat oder Chlordioxyd in
einem Gemisch von konzentrierter Schwefel- und Salpetersiure.
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Andere Darstellungsverfahren, wie die Oxydation mit Kalium-
bichromat oder Kaliumpermanganat in konzentrierter Schwefel-
sdure, haben den Nachteil der schwierigen Reinigung des
Graphitoxyds von den im Oxydationsgemisch vorhandenen
Schwermetallsalzen. Bekannt ixt ferner die anodische Oxydation
von Graphit in konzentrierter Salpetersdure, die aber meist nur
zu (.0. von geringem Oxydationsgrad fiihrt. A

~ Nach der Bildung des G.0. werden nach Lésung der metal-
lischen Bindung zwischen den Graphitschichtebenen an den freien
vierten Kohlenstoffvalenzen = Sauerstoffatome, bzw. Hydroxyl-
gruppen gebunden. Dabei geht das metallische Leitvermdgen
verloren, der hydrophobe Graphit wird zum hydrophilen G.O.
und der Abstand der einzelnen Schichtebenen wichst ent-
sprechend der Lockerung der Bindung von 3,35 A im Graphit
bis auf etwa 6 A im bestgetrockneten G.0. Das G.O. vermag
nunmehr zwischen den Schichtebenen reversibel Wasser und
zahlreiche andere Flissigkeiten einzulagern, wobei der Schicht-
abstand bei vollkommenem Zusammenhalt der Einzelkristalle
unter Aufnahme einer bestimmten Fliissigkeitsmenge bis auf etwa
15 A aufgeweitet werden kann, wie es z. B. die rontgenographische
Untersuchung der Quellung im Dioxan ergibt. In wisserigen Lo-
sungen vermag G.O. im alkalischen pg-Bereich noch weiter zu
quellen, so daB schlieBlich AuBerst bestindige kolloide Losungen
entstehen, in denen das G.0. wahrscheinlich bis in einzelne
Schichtebenen, die dann gleichsam zweidimensionalen Makro-
molekiilen entsprechen wiirden, aufgeteilt vorliegt. Die voll-
kommen reversible Aufweitung des Kristallgitters in einer
Richtung bei der Quellung, die durch einfaches Trocknen wieder
ohne jede sonstige Veriinderung vollig riickgingig gemacht
werden kann, ist, wie bereits erwihnt, auber am G.O. nur noch
am Tonmineral Montmorillonit, dem Mineral . der natiirlichen
Bentonite, festgestellt worden [%].

Die Darstellung von G.O. hohen Oxydationsgrades gelingt
in guter Ausbeute nur von einer gewissen KristallgroBe des
Graphits ab, denn wihrend der langsam verlaufenden Oxydation
der Schichtebenen greift das Oxydationsgemisch gleichzeitig die
Schichtebenenrinder, wahrscheinlich zuerst unter Bildung von
Karboxylgruppen an, dabei konnen Bruchteile der Schichtebenen
unter Bildung von Mellithsdure und anderen Verbindungen ab-
gespalten werden. Oxydiert man sehr fein kristallinen Kohlenstoft,
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z. B.- Aktivkohlen, so werden die ganzen Schichtebenen noch vor
der Oxydation zu G.O. zerstért und man erhilt Mellithsiiure in
guter Ausbeute. So hat bereits Thiele [3] festgestellt, dafl
»amorpher“ Kohlenstoff keine Graphitsiure ergibt. Balfour,
Riley und Robinson {9] erkliren die geringere Stabilitit der
Schichten der feinkristallinen Kohlenstoffe gegen den oxyda-
tiven Abbau mit dem stirker hydroaromatischen Charakter
dieser Schichten infolge Bindung von Wasserstoff an- einzelne
vierté C-Valenzen der Ebenen. Dagegen spricht aber, daB ein
hydroaromatischer Charakter der feinkristallinen Kohlenstoffe
eine VergroBerung der C-C-Abstinde in der Schichtebene be-
wirken miiBte, wihrend im Gegenteil mit sinkender KristallgroBe
der Kohlenstoffe eine Verkleinerung des C-C-Abstandes von
1,41 bis auf 1,39 A auftritt.

. Zur Darstellung - der in der vorliegenden Arbeit unter-

suchten G.O. wurden folgende Graphitsorten verwendet:

1. fiir Priaparat 1 und 4: grobkristalliner Flockengraphit S 40
(Kropfmiihl), Siebfraktion zwischen 900 und 2500 Maschen,
Flockengrofe 0,2 bis 0,3 mm, Aschegehalt 02 ;

2. fir Praparat 2: Graphit , Merck®, Siebfraktion 4900 bis
16.900 Maschen, Korngréfie 0,04 bis 0,06 mm, Aschegehalt
2,03

3. fur Praparat 3,5, 7 und 8: Graphit ,Purity“ (Kropfmiihl),
KorngrsBe unter 0,01 mm, Aschegehalt 0,04°/,;

4. fiir Priparat 6: Ceylongraphit (Schering in Stiicken) feinst
vermahlen, Siebfraktion unter 4900 Maschen, Korngrifie
unter 0.06 mm, Aschegehalt 1,37
Die Graphite wurden durch Auskochen mit Salzsiure am

RiickfluBkiihler und lingeres Waschen mit Salzsiure bis zum
Verschwinden der Eisenreaktion mit Kaliumrhodanid gereinigt,
der Ceylongraphit aullerdem noch mehrfach mit FluBsiure ab-
geraucht. Die oben angefiihrten-Aschegehalte gelten nach dieser
Reinigung. Die Verwendung von Graphiten méglichst einheit-
lieher KorngroBe empfiehlt sich, um gleichm#Big gute Oxydation
zu erzielen. Die Oxydation von je 20 g der Graphite in einer
Mischung von 350 cem konzentrierter Schwefel- und 175 cem kon-
zentrierter Salpetersiure konnte so bei den Graphiten ,Merck®
und ,Purity® durch Eintragen von je 230 g Kaliumchlorat
wihrend etwa zehn Tagen durchgefiihrt werden, wiahrend der
Ceylongraphit etwas lingere Zeit bendtigte und der grobkristal-
2ha*
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line Flockengraphit erst nach nochmaliger Wiederholung der
Oxydation mit neuem Siuregemisch und Kaliumechlorat voll-
standig oxydiert werden konnte, d. h. unter dem Mikroskop
keinen-Graphit, sondern nur mehr griine durchscheinende Teil-
chen aufwies.

 Besondere Sorgfalt mufl der Reinigung der G.0. zu-
‘gewendet werden, da G.0. auf Grund der innerkristallinen
Quellung und seines hohen Adsorptionsvermégens besonders
hartnickig fremde Verunreinigungen festhilt. A. a.O.[10] konnte
gezeigt werden, daB z. B. das Auswaschen mit Essigsdiure und
Essigssureanhydrid mit anschlieBendem Waschen mit Ather, wie
es von Thiele fiir die G.0O. vorgeschlagen wurde, zur Acety-
lierung der Hydroxylgruppen des G.0O. sowie zum Festhalten
von Essigsiure und Ather auch nach wochenlangem Trocknen
im Hochvakuum fiihrt, so daf dadurch die Analysenergebnisse
deutlich verfilscht werden kdnnen. Als beste Reinigungsmethode
erwies sich etwa 20maliges Absitzenlassen und Dekantieren in je
ca. sechs Liter (20 g Graphit-Ausgangsmaterial) destilliertem
Wasser, bis das iiberstehende Waschwasser gegen Lackmus neu-
tral reagierte. Die so gereinigten Priaparate enthielten keine
feststellbaren Mengen Sulfat- oder Nitrationen mehr. Durch Dia-
lysieren im Schnelldialysator bis zur Sulfatfreiheit des AuBen-
wassers konnte hingegen Sulfatfreiheit des G.O. nicht erzielt
werden.

Die beim Waschen entstandenen G. O.-Suspensionen wurden
bei 70° eingetrocknet, in der Kugelmiihle vermahlen, durch ein
Sieb von 4900 Maschen/qem gesiebt und im Hochvakuum bei
70° iiber P,0, mehrere Wochen getrocknet, bis Gewichtskonstanz
iiber eine Woche erzielt wurde.

Die in dem Sduregemisch blaugriine Suspension des G.O.
wird mit sinkendem Siuregehalt des Waschwassers fast weil
bis hellbraun, mit zunehmender Aufteilung immer dunkler, und
nach dem Trocknen und Zerteilen sind alle diese G.0O. dunkel-
braun bis schwarz. Im Gegensatz dazu gibt das G.O. beim Aus-
waschen mit Essigsiure braune, beim Waschen mit Ather oder
Dioxan leuchtend rote Suspensionen und die nur mit organischen
Flissigkeiten gewaschenen G.O. bleiben nach dem Trocknen
meist hellgelb bis braun.

Alle G.0O. wurden nach dem Trocknen iiber P,0O, im Va-
kuum aufbewahrt. Infolge der innerkristallinen Quellung ist das
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G. 0. auBerordentlich hygroskopisch, wodurch alle analytischen
Untersuchungen #uBferst erschwert werden. Priparate mit iiber-
einstimmendem Wassergehalt sind kaum zu erhalten.

“Analysen, Methyliernng und Acetylierung des G.0.

Die analytische Zusammensetzung der G.0O. wurde durch
Halbmikroverbrennungen ermittelt.- Dabei wurden die Einwaagen
jeweils nach 12stiindigem Trocknen iiber P,0, im Wige-
schweinchen gewogen und moglichst rasch ins Verbrennungsrohr
eingefiihrt, um eine neue Feuchtigkeitsaufnahme zu vermeiden.
Das duBerst listige Verpuffen der Priparate wurde durch lang-
samen Abbau im Aluminiumblock vermieden [11], der Aschegehalt
nach der Verbrennung im- Platinschiffchen zuriickgewogen. Die
Ergebnisse der Verbrennung sind in Tabelle 1 angefiihrt.

Tabelle 1.

C-H-Verbrennungen der G.0. nach Hochvakuum-
trocknung bei 70"

Mittelwert.aus .
Graphit pi‘";;'t mind.3 Bestimm. |, g Aséfile %0 | €:0

: o/oc c’/0 H20 '
S40. ... ... 1 | 567 15,7 1,74 1,5 26,1 2,9
840 ... ... 1la 63,2 15,6 1,73 1,1 18,1 4,8
Merck . . . .| 2 53,9 13,3 1,48 3,4 29,4 2.4
Purity . . . . . 3 58.2 16,0 1,78 1,6 24,2 3,2
$40. . ... .. 4 63,1 11,6 |.1,29 1,7 23,6 3,6
Purity . . . . . . 5 55,6 12,3 1,37 0,6 31,5 | 24
Ceylon . 6 55,5 21,1 2,36 1,5 21,9 3,4
Purity . . . . . . 7 66,9 13,8 1,58 0,1 19,2 4,6
Purity . 8 62,8 10,1 1,12 0,2 26,9 3,1

In der Tabelle 1 ist der Gesamtwassergehalt und das Atom-
verhiltnis C: 0O nach Abzug des gesamten bei der Verbrennung
gebildeten Wassers angefiihrt, was dem von U. Hofmann [2]
zur Kennzeichnung der G.0. gewishlten Oxydationsgrad ent-
spricht, ohne Riicksicht darauf, ob das Wasser chemisch ge-
bundenen Hydroxylgruppen entstammt oder zwischen den
Schichtebenen molekular eingelagert ist. Der bei der Verbren-
nung ermittelte Wassergehalt setzt sich zusammen aus den im
G.0. vorliegenden Hydroxyl-, bzw. Carboxylgruppen, deren Menge
durch Substitution, bzw. Baseneintausch annihernd ermittelt
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werden kann, und immer noch vorhandenen Resten von mole-
kular zwischen den Schichtebenen eingelagertem Wasser, das
auch durch bestes Trocknen vor der Analyse kaum entfernt
werden kann.

Die grundlegende Anderung der Eigenschaften bei der
Umwandlung des Graphits in G.O. ebenso wie die Unméoglich-
keit, den im G O. vorhandenen Sauerstoff molekular wieder
frei zu machen, zeigen, dafl der Sauerstoff im G.O. chemisch
gebunden vorliegt. Im Zusammenhang mit der spiter zu be-
sprechenden Methylierung, bzw. Acetylierung und dem Basen-
eintausch ist also das G.O. als eine Kohlenstoff-Sauerstoff-
Wasserstoff-Verbindung anzusehen, wenn die  geringen
‘Aschegehalte, die von der Darstellung, bzw. vom Ausgangs-
graphit, noch wechselnde kleine Mengen Kalium, Schwefel und-
Si0, enthalten, vernachlissigt werden. Ein Stickstoff, bzw.
Chlorgehalt konnte bei keinem der vorliegenden G.O. nach-
gewiesen werden.

Sicher besitzt das G.0. keine einheitliche stochiometrische
Zusammensetzung. Der Sauerstoffgehalt schwankt  innerhalb
weiter Grenzen, wobei sich das C:0-Atomverhiltnis, in der an-
gegebenen Weise berechnet, dem Wert 2, also der Absittigung
aller vierten Valenzen des Kohlenstoffes durch Sauerstoff, nihert,
diesen Wert aber nie erreicht. Trotz der verschiedenen Sauer-
stoffgehalte sind alle Priparate, deren C :0-Verhiltnis zwischen
2 und etwa 5 liegt, in allen ihren charakteristischen Eigen-
schaften und insbesondere nach dem Rontgenbild, einheitlich
als G.O. anzusprechen. Auf die in weiten Grenzen schwankende
Zusammensetzung bei gleichzeitig vollig iibereinstimmendem
Erscheinungsbild hat U. Hofmann [12] wiederholt hingewiesen
und alle fiir das G.O. entworfenen Formeln fiir unrichtig er-
klart. Erst vor kurzem wurde neuerlich versucht [10], die Exi-
stenz der von Thiele mehrfach vertretenen ,Graphitsiureformel
[Ce(OH);10* nachzupriifen, indem genau nach den von Thiele
angegebenen Arbeitsmethoden G.O. hergestellt und ihre Ana-
lysen mit den von parallel dazu dargestellten anders gereinigten
Priparaten verglichen wurden. Ebenso wurden alle G. 0. sowohl
nach der Trocknung als auch wihrend der Herstellung und des
Auswaschens rontgenographisch untersucht und das Verhalten
aller Priparate bei der Substitution der sauren Gruppen gepriift.
Auch diese eingehenden Untersuchungen ergaben keinen Anhalts-



Uber das Graphitoxyhydroxyd (Graphitoxyd). 357 .

punkt dafiir, daB} die Darstellung von G.O. einheitlicher stéchio-
metrischer Zusammensetzung moglich ist, so dal eine allgemein
giiltige Formel aufgestellt werden konnte.

Wasserstoffgehalt und Sdureeigenschaften von G.O0.

Von Thiele [3] und spiter von U. Hofmann und Mit-
arbeitern [2] ist am G.O. ein betrichtliches Baseneintausch-
vermigen festgestellt worden. G.Q. vermag z. B. aus Na- und
Ca-Acetatlésungen das Kation unter Freimachung von Essig-
siure zu binden, ebenso vermag G.O. betrichtliche Mengen von
Alkali und Erdalkaliionen aus den Hydroxyden einzutauschen.
Von Thiele [3] wurden beisteigenden Angebotskonzentrationen
an Hydroxyd Eintauschwerte bis zu 8 mval/g G.0. gemessen.
Das G.O. besitzt also echte Siureeigenschaften. Von Hofmann
und Holst [13] ist bereits versucht worden, die wahrscheinlich
in Form von Hydroxylgruppen vorliegenden sauren Wasserstoff-
atome zu methylieren. Tatsichlich erwies sich die Methode der
Substitution - als gangbar, ein weiterer Hinweis auf die orga-
nische Natur der G.O.-Scehichtebene. Die hier vorliegende Unter-
suchung der Methylierung der sauren Gruppen mit Di-
azomethan in Dioxanldsung ergab die bisher. hichsten
bestimmten Werte an Methoxylgruppen, entsprechend sauren
Wasserstoffatomen, die gut mit den hdchsten bestimmten Basen-
eintauschwerten iibereinstimmen. '

Aufierdem wurden die G.O. mit Essigsiureanhydrid
acetyliert. Dabel wurden Werte gefunden, die annghernd mit
der Methylierung iibereinstimmen, entsprechend der geringeren
Genauigkeit aber stirker schwanken, da die acetylierten Pri-
parate wegen der Gefahr der Verseifung nicht mit Wasser aus-
gewaschen werden diirfen; der zum Waschen verwendete Ather,
bzw. Dioxan lassen sich aber nie vollstindig wieder aus dem
G.0. entfernen, so daB die Einwaagen zur Acetylgruppen-
bestimmung um geringe Betrige unsicher sein konnen.

Sowohl bei der Methylierung als bei der. Acetylierung
wird der Schichtabstand im G.0O. entsprechend dem Platzbedarf
der Substituenten auf 8,4bis 8,8 A im trockenem Zustand auf-
geweitet. Die Quellfihigkeit bleibt auch nach der Substitution
erhalten. :

Die Ergebnisse von Methylierung und Acetylierung "gibt
Tabelle 2.
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Tabelle 2
Methylierung und Acetylierung von G.O.
mval CH,O auf mval Acetyl aut

Graphit Priparat 1g GO. 1g G.O.

) Mittelwert a. 3 Best. | Mittelwert a. 2 Best.
sS40 . ... .. 1 7,15
§40, . ... .. 1a 7.23
Merck , . . . . . 2 5.98 5,01
Purity. . . . . . 3 6,62 6,78
840 ... ... 4 9,15 ' 6,70
Purity. . . . . . 5 6,81 6,44
Ceylon . . . .. 6 7,64 ; 8.72

Die Methylierung erfolgte durch- wochenlanges Schiitteln
mit immer wieder erneuerten gesittigten LoOsungen von Di-
azomethan in besonders gereinigtem und getrocknetem Dioxan,
unter moglichstem FeuchtigkeitsabschluB, bis sich der immer
wieder nach Auswaschen und Trocknen kleiner Proben be-
stimmte Gehalt an Methoxylgruppen nicht mehr #nderte. Zur
Gewinnung des -reinsten Dioxans wurde das chemisch reine
Handelsprodukt erst iiber Chlorkalzium getrocknet, dann zwei
Wochen itber Natrium autbewahrt, anschlieBend mit einer wirk-
samen Fraktionierkolonne iiber Natrium destilliert und unter
Kontrolle der Dielektrizititskonstante die reine Dioxanfraktion
abgetrennt. Da alle Verunreinigungen des Handelsproduktes
und insbesondere ein Wassergehalt die.Dielektrizititskonstante
stark erhshen, ist dies die bequemste Methode, die Reinheit des
Dioxans. zu iiberpriifen. Die Priparate wurden nach der Me-
thylierung mit Wasser ausgewaschen und erneut im Hoch-
vakuum bel 70° getrocknet. Der Gehalt an Methoxylgruppen
wurde nach der Halbmikromethode durch Kochen mit Jod-
wasserstoffsdure, Destillation und maﬁancxlytlsche Bestimmung
nach Viebdck [14] ermittelt. _

Die Acetylierung wurde mit Essigsiureanhydrid im Ein-
schmelzrohr bei 70° durchgefiihrt, ebenfalls bis zur Erreichung
des Endwertes, Auswaschen der acetylierten Priparate mit
Ather, Trocknen im Hochvakuum bei 70° und Bestimmung der
Acetylgruppen nach der- Halbmikromethode von Kuhn und
Roth [15]. '

" Der Versuch, die Azetylierung, wie es zur vollstindigen
Acetylierung organischer Verbindungen vielfach vorgeschlagen
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wird, unter Zusatz geringer Mengen konzentrierter Schwefel-
stiure durchzufiibhren, ergab im Laufe der Zeit Abbau der G.O.,
es tritt also hier die auch bei einzelnen organischen Verbin-
dungen (Chinoiden, Benzochinon und verschiedenen Farbstoffen)
bekannte reduzierende Acetylierung ein. Dies ist insofern be-
merkenswert, als auch diese milde Reduktionsmethode wie alle -
anderen versuchten Reduktionsmethoden beim G.O. nicht zu
einer Reduktion des Schichtebenensauerstoffes zu Hydroxyl-
gruppen fithrt, sondern Abbau des G.O. unter Abnahme des
Sauerstoffgehaltes bewirkt. ' _

Auffallend ist, daf Methylierung und Acetylierung be-
trachtlich lange Zeit bendtigen, um einen Endwert zu erreichen.
Hamdi [5] hat beim Baseneintausch an G.0. geschlossen, daf
der Eintausch deshalb so langsam erfolgt, weil ein Teil des an
den Schichtebenen gebundenen Sauerstoffes erst im Verlaufe
der Eintauschreaktion unter Bildung von zwei Hydroxylgruppen
hydratisiert werden soll. Dagegen spricht aber, daB bei der
Methylierung und Acetylierung bestgetrockneter G.O.-Priparate
unter Feuchtigkeitsabschluf Werte an sauren Gruppen gefunden
werden, die die hochsten Baseneintauschwerte, wie sie auch
Hamdi [d] findet, in allen Fillen erreichen, meist sogar etwas
hoher liegen. Der Gehalt des G.O. an sauren Gruppen ist also
im Dioxan nicht geringer als in stark alkalischer wisseriger Sus-
pension. Der Vergleich mit den von Hofmann und Holst [13]
in #therischer Diazomethanlosung gefundenen Methylierungs-
werten liBt wohl eher den SchluB zu, daff die langen Zeiten
nur dureh die schwere Erreichbarkeit aller sauren Gruppen
zwischen den Schichtebenen bedingt ist. Im Ather, in dem das
G.0. nur geringe Quellung aufweist (maximal etwa 8,4A), die
sogar unter dem Platzbedarf der Methoxylgruppen liegen diirfte,
konnen nicht alle schwer zuginglichen OH-Gruppen erreicht
werden, wihrend im Dioxan, das die Schichtebenen auf etwa
15 A aufweitet, die vollstindige  Substitution moglich ist.

Im G.O. Hegt also von vornherein eine bestimmte Menge
saurer Gruppen vor. Diese diirften zu einem kleinen Teil aus
Carboxylradikalen an den Schichtebenenrindern, deren Bildung
von der Darstellung des G.0. her verstandlich ist und die sich auch
bereits mit Methylalkohol-Salzsiure-Gemisch [13] methylieren
lassen, bestehen. Der iiberwiegende Teil aber diirfte in Form von
Hydroxylgruppen innerhalb der Schichtebenen gebunden sein.
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Es wurde nun noch auf verschiedene Weise versucht, den
Unterschied zwisehen dem auch bei bestgetrocknetem G.O.
gefundenen H-Gehalt bei der Verbrennung und dem aus der
Substitution mif organischen Radikalen ermittelten Gehalt an
Hydroxylgruppen aufzukliren. Wie Dbereits erwihnt, scheint
dieser Unterschied durch hartnickig festgehaltenes molekular
eingelagertes Wasser bedingt zu sein.

Es wurde versucht, diesen Wassergehalt durch Verdringung
des Wassers mit teinstem Dioxan und dielekirische Bestimmung
der vom Dioxan aufgenommenen Wassermenge (Methode nach
L. Ebert [16]) zu ermitteln, da ja die besonders starke Quel-
lung des G.O. im Dioxan festgestellt worden war. Doch fiihrten
zahlreiche durchgefithrte Bestimmungen durch UbergieBen von
G.0. mit reinstem Dioxan, kiirzeres oder lingeres Schiitteln der
Suspensionen, Abtrennen des Dioxans in der Zentrifuge oder
durch Filtrieren und Bestimmung der Dielektrizititskonstante
mit dem Dielkometer wohl zu der Feststellung, daBl auch von
bestgetrockneten G.0.-Priparaten noch betrichtliche Mengen
Wasser an das Diexan abgegeben werden, doeh konnten bei
allen versuchten Arbeitsweisen nie reproduzierbare Werte fiir
den Wassergehalt ermittelt werden. Es scheint hier wohl ein
besonderes Beispiel der von Vollmar [17] beschriebenen Ein-
flisse von Quellungs- und Adsorptionserscheinungen auf di-
elektrische Messungen vorzuliegen, bei der der Feststoff einen
Bestandteil der Fliissigkeitsmischung bevorzugt aufnimmt.

SchlieBlich wurden an zwei Priaparaten, deren bei der Ver-
brennung ermittelter Wassergehalt besonders weit auseinander-
lag, neuerlich mehrere Verbrennungen durchgefiihrt, wobei es
nach mehreren Versuchen gelang, der im Schiffchen eingewogenen
Substanz im Verbrennungsrohr vor der eigentlichen Verbrennung
durch Uberleiten eines mit P,0; getrockneten, .auf 110° vorge-
warmten Luftstroms noch einen groBen Teil molekular. adsor-
bierten Wassers zu entziehen, ohne daB merkliche Abgabe von
CO, auf Grund beginnender Zersetzung eintrat. Dies ist be-
merkenswert, als beim lingeren Trocknen groGerer Mengen
G.0. bei 100 bis 110° immer’ bereits beginnender Abbau der
G.0. eintrat, es gelang also nur bei sehr kleinen Mengen, die
Trocknung so zu leiten, daB noch kein Abbau feststellbar
wird. Die Ergebnisse dieser "Analysen sind in Tabelle 3 -an-
gefiihrt.
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Tabelle 3.

Analysen von G.O. mit vorheriger Trocknung der
Einwaage im Verbrennungsrohr.

Abg.v.d. Bezogen auf vorgetrocknete Priparate
G.0. Voe/rbéenon- °/C o, % |o o™ d.Velrbr. a. d. Melzth P ' )
/ mva, mva » Formel”
o2 o Asche /0 H/g CH:O/g
4 4,82 67,5|1,04 1,58 29,9 10,4 9,62 ; Cs0 (0"
- L 0,99:0,89 1,01-1,11
6 9,26 60,6 | 1,32| 1,62 | 36,5 13,2 8,35 CeO0 OH.
i L7141, 4 1,60-1,57

Priparat 6 gibt vor der Verbrennung wesentlich mehr
Wasser ab als Priparat 4 im Einklang mit dem schon bei der
ersten Verbrennung gefundenen wesentlich hdéheren Wasser-
gehalt von 6. Wishrend aber bei Priparat 4 der fiir die vor-
getrocknete Substanz berechnete Gehalt an Wasserstoff aus der
Verbrennung annihernd mit dem aus der Methylierung be-
stimmten Gehalt an sauren Gruppen iibereinstimmt, besteht bei 6
noch eine betrichtliche Differenz. Diese Differenz zeigt, daf es
bei diesem Priparat noch schwerer moglich ist, das gesamte
Wasser ohne Zersetzung zu entfernen, das besonders hohe Wasser-
festhaltevermogen gerade dieses Priparates zeizt sich auch in
dem hohen Wassergehalt nach normaler Hochvakuumtrocknung
bei 700 In Tabelle 3 ist auferdem eine ,Formel“ errechnet,
bezogen auf 6 C-Atome, die die beiden Grenzen des Gehalts
an gebundenem Wasserstoff (hier der Einfachheit halber unter
Vernachlissigung der geringen Mengen Carboxylgruppen) be-
riicksichtigt, die durch Methoxylbestimmung, bzw. Verbrennung
gegeben erscheint.

Weiters wurden nvn noch je etwa 0,0 ¢ der G.0. 4 und 6
in der Kolloidmiihle (exzentrische schnellaufende Achatkugel-
miihle) mehrere Stunden feinst vermahlen und tiber P,0, bei
90¢ bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Verbrennungen dieser
Priparate gaben folgendes Ergebnis:

Tabelle 4.
Verbrennung bestgetrockneter G.O.

G. 0. 9/, C % H /o Asche

dffein, . . . J 65,2 1,22 180"
Blfein. . . .| 607 | 134 1,64
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Wihrend bei Priparat 6 Werte erhalten wurden, die fast
vollig mit den nach Trocknung im Verbrennungsrohr erhaltenen
tibereinstimmen, war die Trocknung von Priparat 4 in diesem
Falle nicht entsprechend vollstindig.

Wenn also auch wegen der enormen Hygroskopizitit des
G.0. und der #uBerst verziogerten Wasserabgabe bei der Trock-
nung, die zudem erst im Gebiet der beginnenden Zersetzung ihr
Ende findet, simtliche Analysen im Hinblick auf den wahren
Wasserstoffgehalt der G.O. eine gewisse Unsicherheit aufweisen,
so lassen sich doch aus den oben beschriebenen Untersuchungen
sicher ziemlich enge Grenzen fiir den wahren Gehalt an ge-
bundenem Wasserstoff angeben, der zwischen dern niedriusten
Werten aus der Verbrennung bestgetrockneter Priparate und
dem durch Substitution bestimmten Gehalt an: sauren Gruppen
liegen muf. Ein betrichtlicher Teil des in den meisten Fillen
von G.0. nach der Trocknung bei der Verbrennung abgegebenen
Wassers ist molekular zwischen den Schichten eingelagert. Ebenso
besteht eine deutliche Trennung zwischen Hydroxylgruppen und
diesem verhiltnismiBig fest adsorbiertem Wasser. ‘

Die in Tabelle 3 errechnete ,Formel“ fir das G.O., das
nach einem schon von Hofmann und Konig [11] gemachten
Vorschlag richtiger als Graphitoxyhydroxyd bezeichnet wird,
zeigt deutlich die stark verschiedenen Sauerstoffgehalte, die auf
keinerlei stochiometrisches C:0-Verhiltnis schlieBen lassen. Da-
gegen erscheint vielleicht auffillig, daB der Gehalt an Hydro-
xylgruppen, wie er sich aus der Methylierung errechnet, bei
allen untersuehten G.O. ziemlich gut dem Wert von 1 OH auf
6 C-Atome nahekommt. Dieser durch Methylierung ermittelte
Gehalt an Hydroxylgruppen deckt sich auch mit dem von Ul-
rich Hofmann und A. Frenzel [2] bei Verbrennungen erhal-
tenen Mindestgehalt von 7 bis 8¢/, H,O an bei 100° getrockneten
Priparaten. Hullet und Nelson [18] kamen bei Messungen des
Dampfdrucks beim G.O. zu einem tiefsten Wert bei etwa 8°/,
H,0-Gehalt. Dies entspriche wieder einem Verhaltnis C:OH von
etwa 6:1.

Struktur von G.O.

U. Hofmann, A. Frenzel und E. Csalan [2] haben auf
Grund von Drehkristallaufnahmen von G.O.-Einkristallen und
von Intensititsberechnungen im Zusammenhang mit den che-
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mischen Eigenschaften eine Struktur fiir das G.O. vorgeschlagen,
bei der die Sauerstoffatome ortsfest in dthyvlenoxydartiger Bin-
dung an jeweils zwei nebeneinanderliegende C-Atome der er-
halten gebliebenen C-Schichtebenen des Graphits gebunden sind.
Die O-Atome konnen dabei in statistischer Vertsilung alle
moglichen Gitterstellungen einnehmen, bzw. die infolge des zu
niedrigen C:O-Atomverhéltnisses frei bleibenden Valenzen der
C-Atome durch Dop-
pelbindung abgesit-
tigt sein. Die Schicht-
ebenen sollen dabei
flach und in derselben

fents o im . &J'WIW »
Orientierung wie im (J° A" ¥ )A""
Graphit (jede zweite !"‘ ‘}-&" 0"

Schichtebene um 1/, '

der orthohexagonalen
a-Achse verschoben

Abb. 1. Schichtebene des G.O. (G.O.-Molekiil)
nach Hofmann, Frenzel und Csalan.

und jede dritte Ebene
in identischer Lage
zur ersten) iibereinan-
derliegen. Abb. 1 zeigt
das von U. Hofmann entworfene Modell der Graphitoxyd-
schichtebene.

Spiter haben Carter, Moulds und Riley [19] darauf hin-
gewiesen, daB die oxydativen Wirkungen des G.O. auf organische
Verbindungen in einigen Fillen durchaus denen von Wasserstoff-
peroxyd entsprechen und daher die schon von Balfour, Riley
und Robinson [9] vorgeschlagene Annahme von peroxydartigen
0-O-Briickenbindungen zwischen den Graphitschichtebenen zu
stiitzen versucht. In diesem Falle sollte es aber moglich sein,
solehen peroxydartigen Sauerstoff in elementarer Form aus dem
G.0. abzuspalten, was bisher noeh in keinem Fall gelungen ist.
Bei peroxydartiger Bindung des Sauerstoffes miiBte aunBerdem
bei der Quellung eine Aufspaltung der Briickenbindung erfolgen,
dabei miite im gequollénen G.O. die Zahl der vorhandenen
Hydroxylgruppen um wesentliches grofer sein als in trockenem.
Dies ist auf Grund des schon vorher erwihnten Vergleichs
zwischen der Methylierung in trockenem Zustand und dem
Baseneintausch aus Laugen, in denen stirkste Quellung erfolgt,
unméglich. Eine -Aufspaltung der -0-O-Briicken wire auBerdem

o = 0-Atome o= C-Atome

Monatshefte fir Chemie. Bd. 76/3—3. 26
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nur denkbar, wenn durch das Quellungsmittel die dann frei-
werdenden O-Valenzen abgesittigt werden kdnnen. Dies ist aber
in verschiedenen organischen Losungsmitteln, in denen G.O.
auBerordentlich gut quillt, wie z. B. Dioxan oder Pyridin,
schwer vorstellbar. Eine peroxydartige Bindung des G.0.-Sauer-
stoffes erscheint daher als héehst unwahrscheinlich.

Auch die von U. Hofmann uprspriinglich angenommene
ithylenoxydartige Bindung wiirde eine wesentlich groBere Re-
aktionsfihigkeit des gebundenen Sauerstoffes erwarten lassen, als
sie tatsichlich festgestellt wird. Wie bereits mehrfach erwihnt,
deuten die Ergebunisse von Methylierung und Baseneintausch
darauf hin, daB in wisserigen oder alkalischen Suspensionen
keine Aufspaltung der O-Bindung unter Anlagerung von Wasser
stattfindet. Auch die zu erwartende Aufspaltung des Athylen-
oxydringes durch Halogenwasserstoffsduren oder durch Ammo-
niak tritt nicht ein, wie bereits U. Hofmann und Mitarbeiter [2]
feststellten.

Um dieses Verhalten neuerdings zu priifen, wurden die
folgenden Versuche durchgefiihrt:

Uber G.0. 3 wurde bei 70° durch vier Stunden ein Strom
von trockenem HCI-Gas geleitet und das Priaparat nachher im
Hochvakuum bei 70° bis zur Gewichtskonstanz entgast. Eine
Methylierung und Methoxylbestimmung des so behandelten Pri-
parates ergab 5,9 mval CH,O/g G.O. Chlorbestimmung nach
Carius ergab 0,5 mval Chlor/g G.O. Das Priparat zeigte das-
selbe Rontgenbild wie vor der Behandlung mit HCI.

Auf G.O. 4, bzw. 6 wurden steigende Konzentrationen einer
wiisserigen Bromwasserstoffsiaure bei 70° je 24 Stunden unter
ofterem Umschiitteln einwirken gelassen. Nach Behandeln mit
zwei-, bzw. dreinormaler HBr und Hochvakuumtrocknung er-
gaben sich bei der Verbrennung C- und H-Gehalte,. die mit den
Werten der Verbrennung vor der HBr-Behandlung gut iiber-
einstimmen. Eine Zunahme des H-Gehaltes konnte nicht fest-
gestellt werden. Das Rontgenbild zeigte keine Verdnderung.

Nach Behandeln mit sechsnormaler HBr zeigte das Rontgen-
bild von 4 weitgehenden Abbau des G.O., die Verbrennung
ergibt hier 79,0°/, und 0,44°/, H gegeniiber 63,1%/, und 1,29°/, H
‘vor der Behandlung mit HBr.

24stiindiges Einwirkenlassen von zweinormaler Jodwasser-
sofftsgure ergibt im Rontgenbild sichtbaren weitgehenden Abbau
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bis zu einem Schichtabstand von 3,7A. Die Verbrennung gibt
74,9%, C und 0,8°/, H (Prédparat 4). ‘

Weiters wurde (. O. mit wasserfreiem NH, in verschiedener
Weise behandelt:

Bei linger fortgesetztem Uberleiten von trockenem NH,-Gas
itber G.O. bei 70° konnten nach Entgasung im Hochvakuum bis
zur. Gewichtskonstanz NH;-Gehalte bis zu 7Tmval/g G.0. be-
stimmt werden. Die Bestimmung des Ammoniakgehaltes im G.0O.
erfolgte einerseits durch Zerstorung des G.O. in konzentrierter
Schwefelsiure mit Zusatz von Kaliumsulfat und etwas Queck-
silber nach Kjeldah! und Bestimmung des Ammonsulfates
durch Destillation, andererseits wurden vollig ibereinstimmende
NH,-Gehalte gefunden, wenn das (.0. nur mit konzentrierter
Lauge versetzt und dann das frei werdende NH, abdestilliert
wurde.

Behandeln von G.O.3 mit NH; unter Druck im Auto-
klaven ergab bei 35°C und Drucken bis zu 50 atii obhne Abbau
eine Aufnahme von 4,60 mval/g NH,, das durch Lauge leicht
abspaltbar war, Steigerung von Druck oder Temperatur ergab
volligen Abbau bis zu einem Schichtabstand von 3,7 A.

Alle diese Untersuchungen beweisen deutlich, daf keine
der bekannten Methoden zur Aufspaltung der Sauerstoffbindung
im G.0. unter Bildung von Halogenhydrinen oder -Aminen, wie
bei den Athylenoxyden fiihrt. Auch die gefundene Ammoniak-
aufnahme von (.0. 148t keinen solchen Schluf zu, da sie, wie
die Abgabe des gesamten NH, bei einfacher Destillation mit
KOH beweist, nur eine Neutralisation des sauren Wasserstoffes
im G.0O. darstellt. Damit stimmt auch die Hochstmenge an ein-
getauschtem NH,-ion iiberein. Ebenso zeigen diese Versuche
deutlich, daf durch Reduktion nie G.O. erhalten wird, das eine
groBere Menge von OH-Gruppen erhilt, als sie bereits von vorn-
herein vorhanden ist. In allen Fillen wird bei der Reduktion
7. B. mit sechsnormaler HBr oder zweinormaler HJ, bzw. mit
NH, unter Druck ein Abbau des G.0. unter starker Verringerung
des Sauerstoffgehaltes beobachtet, der zu Produkten fiihrt, die
in ihren Eigenschaften vom (.0. grundsétzlich verschieden sind,
ndmlich bei einem Schichtabstand, der nur mehr wenig groBer
ist als im Graphit, kein Quellvermdgen und keine explosive
Zersetzung bei raschem Erhitzen mehr zeigen. Eine Darstellung
eines Graphithydroxydes, wie es z.B. der Thieleschen ,Formel“

26%
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entsprechen wiirde, erscheint unmoglich. Auch die fritheren
Untersuchungen U. Hofmanns und Mitarbeiter iiber die Re-
duktion des G.O. haben zu demselben Ergebnis gefiihrt.

Fiir das von Ruff und Brettschneider [20] erstmalig
beschriebene Kohlenstoffmonofluorid hat W. Riidorff [21] eine
Struktur vorgeschlagen, bei der die Fluoratome in Atombindung
nach oben und unten an die Graphitschichtebenen gebunden
sind. Die Beanspruchung der vier Valenzelektronen der C-Atome
in der Schichtebene durch vier Atombindungen bedingt, daf
die Graphitschicht nicht mehr aromatischen, sondern hydro-
aromatischen Charakter aufweist. Die Schichten sollten daher,
entsprechend der tetraedrischen Verkniipfung, gewellt sein und
der C-C-Abstand dem Abstand bei einfacher Bindung von 1,54 A
entsprechen. Tatsichlich wurden beim CF C-C-Abstiinde gefun-
den, die mit dieser Annahme iibereinstimmen. W. Riidorff [21]
hat gleichzeitig auf die groBe Ahnlichkeit zwischen G.O. und
Kohlenstoffmonofluorid hingewiésen. Auch U. Hofmann [2] hat
bereits die Moglichkeit einer Wellung der Schichtebenen im G. O.
erwihnt. ' ' '

Auch beim G.O. 1aBt sich eine deutliche VergréBerung des
C-C-Abstandes in der Schichtebene feststellen, die einer tetra-
edrischen Wellung der C-Schichtebenen bei-vergrofertem Abstand
entsprechen konnte. Der aus den Prismeninterferenzen (200) und
(020) bestimmte C-C-Abstand betriigt im Graphit 1,41 A, wihrend
tiir das G.O. bei U. Hofmann, A. Frenzel und E. Csalan [2]
ein C-C-Abstand von 1,43+0,002 A bestimmt wurde. Wir fanden
in guter Ubereinstimmung damit bei den verschiedenen unter-
suchten G.0. Werte von 1,432 bis 1,436 A. Da der im Rontgen-
bild festgestellte Abstand bei einer Wellung der Flichen die
Projektion des C-C-Abstandes auf die Basisfliiche angibt,
entspricht dies bei tetraedrischer Wellung einem C-C-Abstand
von 1,525 A (Mittelwert). Dieser Abstand wire in guter {Uber-
einstimmung mit dem von Schofberger und Mark [22] aus
Elektroneninterferenzen ermitteiten C-C-Abstand im Cyclohexan
mit 1,51+0,08 A oder im Athan mit 1,52 A. Auch im G.O. ist
auBerdem der iiberwiegende Teil der vierten C-Valenzen in der
Graphitschichtebene durch Atombindung an Sauerstoff abge-
géttigt, wie z. B. sehon der auBerordentlich hohe elektrische
Widerstand des G.0. [23] anzeigt, so daf auch hier die Schicht
hydroaromatischen Charakter trigt.
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Beim hochstfluorierten CIF ergibt sich allerdings aus der
rontgenographisch festgestellten Verschiebung der Prismen-
interferenzen ein C-C-Abstand von 1,54 A bei tetraedrischer
Wellung entsprechend dem C-C-Abstand in den meisten ali-
phatischen Verbindungen und im Diamant. Der C-C-Abstand im
G.0. mit 1,52 A bleibt etwas niedriger, trotzdem ist eine Wel-
lung der Schichtebenen infolge des hydroaromatischen Cha-
rakters und auch aus der Ahnlichkeit mit dem XKohlenstoff-
monofluorid zumindest sehr wahrscheinlich.

Bei der Annahme einer Wellung der C-Schichten im G.O.
wird aber das Vorliegen einer orthostéindigen (dthylenoxyd-
artigen) Bindung des Sauerstoffes
auBler aus den frither erwihnten che-
mischen Griinden auch wegen der dazu
nitigen ungewdshnlichen Valenzwinkel-
heanspruchung (Abb. 2) sechwer mbg-
lich. Dafiir scheint hier am né#chst-
Hegendsf“en eine Bindung des Sauer- Abb, 2, Valenzwinkelbeanspru-
stoffes an je zwei metastindige - C- chung fir die #thylenoxyd-
Atome und bei geringer Beanspru- artige Bindung bei Wellung
chung des Valenzwinkels der C-Atome der- Schichten.
die Ausbildung eines Viererringes, dem
die verhdltnismiiBig groBe Bestindigkeit der Sauelstoffbmdung
gegen Aufspaltung zuzuschreiben wire.

Das Vorliegen gewellter oder flacher Schichtebenen, ebenso
wie die Anordnung des Sauerstoffes im G.O. ist durch Rontgen-
strukturanalyse nur sehr schwer zu entscheiden, da das Rontgen-
bild des G.0O. sehr linienarm ist, so daB zu wenig Interferenzen
fiir eine eindeutige Intensititsberechnung vorliegen. Hofmann,
Frenzel und Csalan [23] haben seinerzeit fiir die dthylenoxyd-
artige- Bindung des Sauerstoffes und einen C-O-Abstand von
etwa 1,57 A die beste Ubereinstimmung zwischen gemessenen und
berechneten Intensititen gefunden, wihrend alle anderen eben-
talls iiberpriiften Anordnungen schlechter dem  tatséchlichen
Interferenzbild entsprachen. Dies erschien zunichst klar fiir die
dthylenoxydartige Bindung zu sprechen. Insbesondere zwei
Griinde scheinen aber heute trotz dieser duBerst sorgfiltigen
Untersuchungen eine gewisse Berechtigung dafiir zu geben, die
Intensititen insbesondere im Hinblick auf die G.O.-Struktur mit
hydroaromatischer Wellung der C-Ebenen und metastindiger
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O-Bindung zu iiberpriifen. Einerseits muBten seinerzeit auf Grund
des #uBerst spirlich vorliegenden Materials iiber Kreuzgitter-
interferenzen die (hkO)-Interferenzen des G.0. wegen ihrer
Schirfe als Raumgitterinterferenzen angesprochen werden. Seit-
her ist aber besonders auch durch die weiteren Arbeiten U.
Hofmanns an feinkristallinen Kohlenstoffen die Kenntnis des
Kreuzgittercharakters von Interferenzen wesentlich eingehender
geworden. Schon U. Hofmann und D. Wilm [24] haben die
(hk)-Interferenzen des G.0O. als Typus von Kreuzgitterinter-
ferenzen angefiihrt, die bei vollkommen scharfem Anstieg der
Schwirzung von kleineren Winkeln oberflichlich das Bild ideal
scharfer Raumgitterinterferenzen zeigen und nur durch den
sanfteren Abfall nach groBeren Glanzwinkeln ihren Kreuzgitter-
charakter verraten, wie es auch durch die Berechnung nach
von Laue [25] verlangt wird. Andererseits konnte damals noch
nicht in Betracht gezogen werden, dafi ein betrichtlicher Teil
des Sauerstoffes im G.0O. in Form von Hydroxylgruppen vor-
liegt, da noch keine Untersuchungen iiber Baseneintausch und
Methylierung -durchgefiihrt worden waren.

Réntgenographische Untersuchung.

Von allen G.0. wurden Debye-Scherrer-Aufnahmen mit
CuKa-Strahlung einer mit 37 kV und 12 mA betriebenen
Siemensrthre in einer Kamera von 57,3 mm Durchmesser an-
gefertigt. Die Priparate wurden in Markrohrchen von 0,5 bis
0,6 mm & aufgenommen. Die CuKg@-Strahlung wurde durch ein
0,025 mm starkes Nickelblech ausgefiltert.

(hk)-Interferenzen.

G.0. zeigt auBer (00 1) Interferenzen nur (hk O)-Interferenzen,
die bei der Photometrierung deutlich den Charakter von Kreuz-
gitterinterferenzen aufweisen und daher als (hk)-Interferenzen
einzelner Schichtebenen indiziert werden. Die einzelnen G.O.-
Schichten sind also im Kristall in @- und b-Richtung nicht
mehr zu einander orientiert und liegen nur in durchsehnittlich
gleichem Abstand tibereinander. Interferenzen schriag zur c-Achse
treten nicht auf. Bei allen untersuchten G.O. wurden nur die
zwei Interferenzen (20) = (11) und (02) = (31) gefunden; die von
U. Hofmann noch mit geringer Intensitit festgestellten Inter-
ferenzen - (40) == (22) und (42) = (51) == (13) konnten in keinem
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Fall mehr festgestellt werden. Dies kann darauf zuriickzufiihren
sein, dafl wir keine kristallographisch so einwandfreien Graphite
als Ausgangsmaterial zur Verfiigung hatten wie den von U.
Hofmann seinerzeit verwendeten fast vollig aschefreien Ceylon-
graphit. ‘

Die Intensitit der (hk)-Interferenzen wurde fiir einzelne
G.0O.-Schichtebenen unter folgenden Annahmen berechnet: Es
wurde in allen Fillen angenommen, daf die vorhandenen
O-Atome und OH-Gruppen innerhalb des angegebenen Atom-
verhiltnisses statistisech regellos iiber die G.O.-Schichtebene
verteilt sind. Zur Berechnung werden alle moglichen Plitze mit
O-Atomen besetzt angenommen und das Streugewicht dieser
angenommenen O-Atome so weit erniedrigt, daB die Wirkung
der dem jeweiligen G.0.-Verhiltnis entsprechenden Menge an
O-Atomen, bzw. Hydroxylgruppen entspricht. Die Wasserstoft-

STex ¥

Abb. 8. Anordnung der mittleren Lagen der O-Atome, bzw. OH-Gruppen,
auf die C-Atom-Sechsecknetze projiziert.
oe=C 0 =0, bzw. OH

atome der Hydroxylgruppen wurden nicht beriicksichtigt. Fiir
folgende Anordnung der Sauerstoffatome wurden die Intensititen
berechnet: (Siehe Abb. 3):

a) O-Atome in dthylenoxydartiger Bindung iiber und unter
den Kantenmitten. C:0O-Verhiltnis 2,5:1;

b) peroxydartige O bzw. Hydroxylgruppenbindung iiber und
unter den C-Atomen. C:O-Verhiltnis 2,56:1;

¢) metastindige Bindung der Sauerstoffatome uber und unter
den Schichtebenen. C:0-Verhiltnis 2,5:1;

d) gleichzeitige Bindung des Sauerstoffes in Metastellung
nach ¢) und Bindung von Hydroxylgruppen nach b)
C:0:0H-Verhiltnis 6:1,6:1.

Als Grundlage fiir die Berechnung wurde der Atomform-
faktor tiir C in einfacher Bindung (Diamant) nach Lonsdale [26]
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entsprechend der Annahme gewellter C-Ebenen und der von
James und Brindley [27] angegebene Faktor tiir Sauverstoff ver-
wendet. Polarisations- und Lorentzfaktor fiir Debyeaufnahmen,
ebenso der Hiufigkeitstaktor wurden beriicksichtigt. Die Ad-
sorption wurde vernachlissigt. Einen Vergleich zwischen den
errechneten Werten und den von Hofmann, Frenzel und
Csalan [23] gemessenen, bzw. aus eigenen Aufnahmen ge-
schitzten Werten fiir die Intensititen der (hk)-Interferenzen
zeigt Tabelle 5.

Tabelle 5.
Intensititen der (hk)-Interferenzen.
I I
Indizierung . ! berechnet nach

h gemessen ! geschiitzt 7
o a ‘ b | e ’ d
a1y ... ... 345 st. | 810 i 191 | 800 ’ 300
By ... 100 m, 100 100 100 100
(22) . o ... . (<1) : — — ‘ 10 [ 56 32
“42) . ... ... 40 — 124 | 28 ‘ H4 48

1 Werte gemessen bei U. Hofmann, A. Frenzel und E. Csalan [23]. Alle

Intensitiiten sind zum besseren Vergleich auf I (31) = 100 bezogen.

Bei ithylenoxydartiger Bindung des Sauerstoffes wiirde
also bei Vorliegen eines Kreuzgitters einzelner Schichtebenen
die Intensitdt von (11) gegeniiber (31) wesentlich zu hoch, ebenso
wie auch die Intensitit von (42) wesentlich zu hoch erhalten
wird. Bindung von O-Atomen nur ober oder unter den C-Atomen
wiirde die Intensitit von (L1) gegeniiber (31) zu gering werden
lassen, wihrend Anordnung ¢ und d¢.das Verhiltnis (11) zu (31)
richtig wiedergeben. Die fiir (22) und (42) gefundenen Inten-
sitdten entsprechen allerdings in keinem Fall der von U. Hof-
mann gemessenen Werten und es miiBten diese Interferenzen
auf Grund ihrer errechneten Intensititen auch auf unseren Auf-
nahmen noch sichtbar sein. Doch muB hier noch der Kreuz-
gittercharakter der Interferenzen berlicksichtigt werden. Auf
Grund der von Laue [2D] angegebenen Gleichung fiir die Inten-
sititsverteilung der Kreuzgitterinterferenzen bei durchsichtigen
Priparaten

1

C. ; ;
sin 9 1 sin? & — 8in29yio

Ly =
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wird der Abfall nach groferen Winkeln bei Interferenzen mit
groBem Winkel immer flacher, die Interferenzen werden einseitig
stirker verbreitert. Bereits bei dem noch kein vollkommenes
Kreuzgitter zeigenden Kohlenoxydkohlenstoff haben Hofmann
und Wilm [24] festgestellt, daB alle Interferenzen mit 9 > 45°
unsichtbar werden. Auch bei allen anderen feinkristallinen Kohlen-
stoffen treten solche Interferenzen nicht auf. Hier wire aufler-
dem denkbar, dafl eine nicht im ganzen Kristall gleichmiBig
erfolgte Wellung der Schichtebenen, bzw. das Herausriicken
einzelner C-Atome aus den Gleichgewichtslagen die Intensititen
der hoheren (hk)-Interferenzen stirker beeinflussen konnte. Es
diirfte also dem Fehlen dieser Interferenzen, bzw. ihrem Inten-
sitdtsverhéltnis keine allzu entscheidende Bedeutung fiir die
vorliegende Lage der O-Atome zuzusprechen sein. Gerade bei
der ithylenoxydartigen Bindung des Sauerstoffes wiirden die
Intensititen von (22) und (42) zwar bei Annahme geordneter
Lage der Schichtebenen iibereinander wie im Graphit gut
itbereinstimmen [23], da aber der Kreuzgittercharakter der Inter-
ferenzen zur Annahme der ungeordneten Lage der Schichtebenen
zwingt, wird das Intensititsverhiltnis von (22) und (42) gegen-
iiber (11) und (31) gerade bei dieser Annahme besonders un-
glinstig.

Die Intensititsberechnung fiir die wenigen auftretenden
(hk)-Interferenzen erlaubt so zwar keine eindeutige Entschei-
dung fiir die Atomlagen in «- und b-Richtung, wohl aber steht
insbesondere” die Annahme d, die einen durchschnittlichen Ge-
halt an OH-Gruppen und metastindig gebundenem Sauerstof,
wie er der chemischen Untersuchung mehrerer (.0. entspricht,
annimmt, nicht im Widerspruch mit der Intensititsberechnung.

(001)-Interferenzen.

Auch die Untersuchung der Atomanordnung in Richtung
der ¢-Achse ist beim G.0. dadurch erschwert, daf nur eine,
bzw. zwei (00])-Interferenzen auftreten. In allen Fillen ist die
Interferenz des Schichtabstandes, die wir, da wegen der un-
geordneten Lage der Schichtebenen iibereinander keine hihere
Identitéitsperiode auftritt, mit (001) indizieren, mit groBer Inten-
sitdt sichtbar, so daB an ihrer Lage die Aufweitung des Schicht-
abstandes bei der reversiblen und eindimensionalen Quellung
bequem verfolgt werden kann. Die nichste Ordnung (002) tritt
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aber bereits nur mehr bei bestimmten Quellungsstufen mit ge-
niigender Intensitit auf. Alle hoheren Ordnungen fehlen.

‘Wihrend die Quellung von Graphitpulvern iiber verschie-
denen Wasserdampfdrucken im allgemeinen zu einer stetigen
Aufweitung des Gitters in Richtung der c-Achse bis auf etwa
11 A ohne definierte Zwischenstufen fiihrt, wobei die (002)-Inter-
feranz innerhalb eines gewissen Gebietes gréBere Intensitit auf-
weist, zeigte die Quellung von G.O. in Dioxan, die bis zur
groBten bisher gemessenen Aufweitung der Schichten (14,5 A)
unter vollkommenem Zusammenhalt der Kristalle fithrt, ein an-
deres Bild. Die Quellung iiber Dioxan bei verschiedenen Dampf-
drucken ergibt zwei im Rontgenbild deutlich unterschiedene
Quelungsstufen, bzw. manchmal das Vorliegen beider Quellungs-
stufen nebeneinander. In beiden Quellungsstufen treten neue
Interferenzen auf, die an orientierten Aufnahmen von iiber Dio-
xan gequollenen G.O.-Filmen, wie sie durch AusgieBen und Ein-
trocknen wisseriger Suspensionen von G.0O. auf glatten Flichen
entstehen, durch ihre Textur einwandfrei als hohere (001)-Inter-
ferenzen indentifiziert. werden konnten. Dadurch erschien auch
hier eine Mdglichkeit gegeben, Intensitéitsberechnungen fir die
(001)-Interferenzen durchzufiihren.

Von den G.0. 3,4, 5 und 6 wurden etwa 0, 1 mm dicke Fllme
durch AusgieBen wisseriger Suspensionen auf diinnes Kupfer-
blech hergestellt; nach dem Eintrocknen wurden die Filme vom
Kupferblech abgeldst und im Hochvakuum bei 70° getrocknet.
Schmale Filmstreifen wurden dann im Markréhrchen in Exsie-
catoren durch zwei bis drei Wochen entweder iiber Dioxan beim
Schmelzpunkt (12°) oder iiber Dioxan bei 20¢ aufhewahrt. Gleich-
zeitie wurde die Gewichtszunahme von im Wigegldschen ein-
gewogenem G.O. iiber Dioxan bei 12° und 20° bestimmt. Nach
zwei bis drei Wochen wurden die Markrohrehen rasch ent-
nommen, etwa 1 bis 2 em vom Priparat entfernt abgeschmolzen
und die Abschmelzstelle mit Wachs gedichtet. Diese Priiparate
wurden in einer Kamera von 114,6 mm J, sonst wie vorher
beschrieben, mit CuKaz-Strahlung aufgenommen. Die mit der
Blidttchenebene senkrecht zum Primidrstrahl orientierten Pri-
parate wurden wihrend der Aufnahmen gedreht.

So wurden in fast allen Féillen Aufnahmen erhalten, die
Priparate von vollig einheitlichen Quellungsstufen zeigten.
Nur in einigen wenigen Fillen wurden beide Quellungsstufen
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nebeneinander festgestellt. Abb. 4 zeigt die Aufnahmen eines
G.0.-Films nach Hochvakuumtrocknung, nach Quellung iiber
Dioxan bei 12° und nach Quellung iber Dioxan bei 20°,

Abb. 4. Rontgenaufnahmen orientierter Graphitoxyhydroxyd-Filme vor und
nach Quellung iiber Dioxandampt beil2¢, bzw. 20°,

a = G.0.-Hochvakuum, trocken. — b = G.D. iiber Dioxan bei 129, 1. Stufe. — ¢ = G.O,
iiber Dioxan bei 20°, 2. Stufe.

1. Stufe: ,

Uber schmelzendem Dioxan bei 12° wurden von G.0. 139/,
Dioxan/g Trockensubstanz aufgenommen. Dabei wurde der
Schichtabstand in allen Fillen von 6,1 auf 9.8 A aufgeweitet.
In dieser Quellungsstufe tritt neben der intensiven (001)-Inter-
terenz bei 9,8 A noch die Interferenz (002) mit guter Intensitit
auf. Die Lage dieser Interferenz mit 4,9 A entspricht gleichzeitig
gut der stirksten Interferenz des fliissigen Dioxans, ist aber im
G.0. durch ihre Schirfe und Textur einwandfrei als (00 )-Inter-
ferenz zu identifizieren. Hohere (00 I)-Interferenzen treten
nicht auf.

2. Stufe:
Bei 20° wurden von G.O. aus Dioxandampf etwa 57/
Dioxan/g Trockensubstanz aufgenommen. Aus der Lage der
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(001)-Interferenz ergibt sich ein Schichtabstand von 14,5 A,
Daneben treten die Interferenzen (002) und (003) mit groBer
Intensitit und (004) und (006) mit sehr geringer Intensitit auf.
Hier entspricht die Lage der mnach (001) intensivsten, villig
seharfen (003)-Interferenz wieder mit 4,83 A ungefihr der
stirksten Interferenz des fliissigen Dioxans.

Diese Ergebnisse der Rontgenuntersuchung der Quellungs-
produkte von G.O. mit Dioxan schienen uns eine gewisse Aus-
sicht zu bieten, die verschiedenen Mdglichkeiten fiir die Struktur
des G.O. in Richtung der c-Achse, bzw. die Art der Dioxan-
einlagerung durch Intensitidtsberechnungen zu uberpriifen.

Neben einigen anderen weniger wahrscheinlichen An-
nahmen, die auch durch die Intensititsberechnungen ausge-
schlossen werden, haben wir dabei folgende Annahmen fir die
Struktur der Makromolekiile des G.O. untersucht.

I. Flache C-Ebenen, C-C-Abstand 1,43 A, O-Atome ortho-
stindig tiber und unter den Schichtebenen gebunden, C-O-Ab-
stand 1,57 A entsprechend einer Entfernung der O-Atome von
den Schichtebenen von etwa 1,4 A. (Annahme von Hofmann,
Frenzel und Csalan [28].) C:0-Atomverhiltnis 2,0:1. Das
Vorliegen von OH-Gruppen an den Schichtebenen an Stelle
eines Teiles der O-Atome, die ebenfalls einen Abstand von
1,4 bis 1,5 A von den Schichtebenen aufweisen miifiten, be-
einfluBt innerhalb des gegebenen C:0:Verhiltnisses die Inten-
sitdten dieser Anordnung mnicht wesentlich.

II. Tetraedrisch gewellte C-Ebenen, C-C-Abstand 1,52 A,
O-Atome metastindig 1iiber und unter den Schichiebenen
gebunden, C-O-Abstand 1,43 A (Summe der Atomradien), Va-
lenzwinkel am Sauerstoff 120°% Entfernung der O-Atome von
den jeweils unteren, bzw. oberen Begrenzungsflichen der
C-Schicht 0,72 A, C:0-Atomverhiltnis 2,5:1. Eventuelle Bin-
dung von Hydroxylgruppen an den Schichtebenen nicht be-
riicksichtigt.

III. Tetraedrisch gewellte C-Ebenen wie II. Entsprechend
der chemischen Untersuchung Sauerstoff und OH-Gruppen an
den Schichtebenen gebunden, C:0:0H-Verhiltnis wie 6 :1,6 : 1.
O-Atome metastindig iiber und unter den Schichtebenen wie II,
OH-Gruppen iiber und unter den C-Atomen der Schichtebenen,

Abstand von den jeweils oberen und unteren Begrenzungsflichen
der Schicht 1,43 A.
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Fiir die Molekiilstruktur des Dioxans diirfte nach den
verschiedenen Angaben, die sich auf Ramanspektrum [28], Elek-
tronenbeugung [29] und Dipolmessungen [30] stiitzen, der Sessel-
typ mit tetraedrischer Wellung die wahrscheinlichste Anordnung
sein. Wir haben daher in den hier durchgefiihrten Struktur-
untersuchungen diese Anordnung gewihlt (C-C-Abstand 1,54 A,
C-0-Abstand 1,44 A, Winkel C-0-C und C-C-O 109° [29]).

Die Aufweitung der G.0.-Schichten gegeniiber dem hoch-
vakuumgetrockneten G.O. ergibt sich aus dem Schichtabstand
der gequollenen Priparate in der ersten Stufe zu 3,7 A und in
der zweiten Stufe zu 8,4A (9,8—6,1 A, bzw. 14,5—6.,1 A). Dies
entspricht gut dem Platzbedarf einer Dioxanschicht in der ersten
und zweler Dioxanschichten in der zweiten Stufe. Fiir die Art
der Einlagerung dieser Dioxanschichten ergeben sich die Moglich-
keiten a) einer Einlagerung der Dioxanmolekiile flach mit der
gewellten Sechseckebene parallel zu den G.O.-Schichten und
b) einer Einlagerung der Dioxanmolekiile senkrecht zwischen
den Schichten. Dazwischen sind auch Ubergiinge vorstellbar.

Aus der Aufweitung der G.O.-Schichten in der ersten Stufe
ergibt sich, daB bei der Annahme a) die Dioxanmolekiile von den
OH-Gruppen der nach III gewellt angenommenen G.O.-Sehicht-
ebene einen Abstand von etwa 2,9 A, von den O-Atomen bei
flacher Schichtebene naeh I von etwa 3,2 A aufweisen miiften. In
der zweiten Stufe ergibt sich, wenn fiir den Abstand der Dioxan-
schichten voneinander der durch die Interferenz des fliissigen
Dioxans gegebene Abstand von 4,911 angenommen wird, ein
etwas kleinerer Abstand zwischen Dioxan und G.O. von etwa
2,85 A nach III und 3,1 A nach L

Wihrend diese Abstinde durchaus im Bereich der Mog-
lichkeit liegen, erscheint die Einlagerung von Dioxan mit seiner
Molekiilebene senkrecht zu den G.0.-Schichten nach b) raumlich
wegen der viel zu kleinen notwendigen Abstinde zwischen Dio-
xan und G.O.-Schicht, bzw. zwischen den Dioxanschichten der
zweiten Stufe nicht moglich. Ebenso schlieBt die Intensitits-
berechnung diese Moglichkeit in beiden Stufen einwandfrei aus,
da in der ersten Stufe (003) sichtbar werden miifte und in der
zweiten Stufe das Intensititsverhiltnis (002) zu (003) falsch
wiedergegeben wird.

Es werden daher bei der Intensititsberechnung nur die
Werte fir Annahme a) mit flach eingelagerten Dioxanmolekiilen
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angefithrt, dabei erscheint es aber moglich, daf die Dioxan-
molekiile um geringe Betrige gegen die Schichtebene gedreht
vorliegen. Tabelle 6 gibt die geschitzten und berechneten In-
tensitaten fiir die Annahmen I, II und III. In der ersten Stufe
wurde eine flach liegende Dioxanschicht, in der zweiten Stufe
unter A zwei flache Dioxanschichten mit einem Abstand zwischen
den Dioxanschichten von 4,8 A in der Mitte des G.0.-Schicht-
zwischenraumes angenommen. Die fiir die zweite Stufe unter B
angefiihrten Intensititen wurden errechnet fiir die Annahme,
daB die Dioxanschichten unter Aufweitung des Abstandes
zwischen ihnen an die O-Atome, bzw. OH-Gruppen des G.O.,
bis auf 2,75 A angenihert werden. Dieser Abstand entspricht
etwa dem Abstand der O-Atome bei der Ausbildung von Wasser-
stoftbriicken, wie er z. B. von Zachariasen [31] fiir Alkohole,
bzw. Bernal und Fowler {32] und Morgan und Warren [33]
im fliissigen Wasser knapp oberhalb des Schmelzpunktes an-
gegeben wird. Die Annahme einer Wechselwirkung zwischen
den Athersauerstoffen des Dioxans und den OH-Gruppen des
(.0. scheint auch deshalb méglich, da die Hochstmenge des
eingelagerten Dioxans in der zweiten Stufe eben etwa der Menge
der im G.O. vorhandenen Hydroxylgruppen entspricht, bzw.
grofere Dioxanmengen nicht aufgenommen werden.

Tabelle 6.
Intensitaten der (001)-Interferenzen.
1. Stufe 2. Stufe
In-
dizi:runw A B
5 | T gesch, I gesch.
I | 1L |IIL 1o |mr) 1| o
(001) s. s st [100(100 |100] s st. | 100 100'100 100[100'100
(002) s. st. 151 25| 20 m. 12] 17! 16| 6| 4! 10
(0083) — 0,1 1,5] 0,8 st. 20| 28| 26| 14, 11| 20
(004) — 04| 0,6 0,8|s.s.schw.| 0,0 09| 04|08 7|09
(005) — 0,3| 0,0 01 — — 10,100 — 100 —
(068) S— 0,7] 0,0| 0,1 s.s.schw. 0,9‘ 1,1] 1,3 0,31 0,0‘ 0,9
: v 1

In der ersten Stufe entsprechen sowohl die fiir Annahme I
wie fiir Annahme III berechneten Werte gut den beobachteten
Intensititen.

In der zweiten Stufe entsprechen die Anordnungen A Il sowie
B III am besten den tatsdchlich beobachteten Intensititsverhalt-
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nissen. Auch BI konnte in Betracht gezogen werden. Gegen
die Annahme A 1I, die das Vorhandensein von Hydroxylgruppen
aufler acht liBt, spricht einwandfrei der chemische Befund, der
zur Annahme von Hydroxylgruppen zwischen den Schichten
zwingt. '

Die Anordnung B III, die am besten die geschitzten Inten-
sititen wiedergibt, ist gleichzeitig die chemisch wahrschein-
lichste. Sie beriicksichtigt bei Wellung der C-Ebenen das Vor-
handensein von Hydroxylgruppen zwischen den Schichten
entsprechend der Analyse, und die Einlagerung der Dioxan-
schichten erfolgt so, daf zwischen diesen Schichten ein Abstand
von etwa 5 A vorliegt. Dieser Abstand ist nur um weniges
grofer als der hiufigste Molekiilabstand im flissigen Dioxan,
den die Interferenz bei 4,8 bis 4,9A anzeigt. Demgegeniiber
wiirde die Anordnung BI, deren Intensititsverhaltnisse ebenfalls
anndhernd entsprechen kénnten, einen ziemlich stark wver-
groBerten Abstand zwischen den Dioxanschichten von 55 A er-
fordern, was nicht wahrscheinlich erscheint.

Das Vorliegen gewellter Schichtebenen im G.0., wie es
infolge der Absittigung des groBten Teiles der vierten C-Va-
lenzen durch Atombindung am wahrscheinlichsten ist, wird also
durch die Intensititsberechnung fiir die Atomlagen in Richtung
der c-Achse nicht ausgeschlossen. Ebenso lassen die errechneten
Intensititen fiir die (hk)-Interferenzen die bei gewellten Schicht-
ebenen wahrseheinlichste metastindige Bindung der O-Atome
neben Hydroxylgruppen zu.

Die ehemische und rontgenographische Untersuchung fithren
also etwa zu folgendem Bild fiir die Struktur des G.0., das auch
mit den bisher bekannten Eigenschaften des G.0O. in Einklang
steht.

Die Kohlenstoffschichtebenen des Graphits haben infolge
der Absittigung eines groBen Teiles der freien vierten C-Va-
lenzen bereits iiberwiegend hydroaromatischen Charakter und
sind dementsprechend gewellt mit einem C-C-Abstand von
1,52 A. .

Die Schichten liegen nur mehr in durchschnittlich gleichem
Abstand, aber gegeneinander unorientiert iibereinander.

Der iiberwiegende Teil der vierten Valenzen der Kohlen-
stoffatome in der Schichtebene ist einerseits durch O-Atome,
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andererseits durch Hydroxylgruppen abgesiittigt. Die O-Atome
sind in statistischer Verteilung abwechselnd ober- und unterhalb
der Schichtebenen an je zwei metastindige C-Atome mit einem
C-O-Abstand von etwa 1,43 A gebunden. :

Das Verhidltnis der C-Atome zu den metastindigen
O-Atomen kann dabei von C:0==6:1bis 6:2,5 schwanken,
ohne dab sich dabei die charakteristischen Eigenschaften des
G.0., wie z. B. explosive Zersetzung und Quellfibigkeit, we-
sentlich dndern. ‘

Die- OH-Gruppen. des G.O. sind im Abstand von etwa
1,43 A oberhalb und unterhalb der C-Atome gebunden, und zwar
betrigt das Verhiltnis von C-Atomen zu OH-Gruppen im G.O.,
wie es sich insbesondere aus der Methylierung ergibt, an-
scheinend weitgehend unabhingig vom C:0-Verhiltnis etwa 6:1.
Dasselbe Verhiltnis ergibt sich nach Hofmann und Frenzel [2]
und eigenen Analysen auch aus der Verbrennung besonders
sorgfiltiz getrockneter Priparate. Die Menge der OI-Gruppen
scheint auch bei geringer werdendem Sauerstoffgehalt des G.O.
weitgehend erhalten zu bleiben. So ergibt z. B. das gegeniiber
Priparat 1 wesentlich weniger hoch oxydierte Priparat la bei
der Methylierung denselben Gehalt an OH-Gruppen wie Pri-
parat 1 und zeigt aber noch volle Quellfihigkeit und explosive
Zersetzung ebenso wie das charakteristische Réntgenbild des
G.0. Auch Hofmann und Holst [13] fanden bei der Methy-
lierung von G.O.-Priparaten nach thermischem Abbau bei 130°
noch kaum eine Abnahme der nach Methylierung erhaltenen
Methoxylwerte, wihrend nach Abbau bei 180° mit dem fast
volligen Verlust der Quellfihigkeit und weitgehender Abnahme
des Schichtabstandes auch eine starke Abnahme des Gehaltes
an sauren Gruppen festgestellt wurde.

Vielleicht lassen diese Beobachtungen den SchluB zu, daf
die besonderen Merkmale des (.0., wie der Schichtabstand von
etwa 6 A, mit unorientierter Lagerung der Schichten iibereinander
und die Quellung wie die explosive Zersetzung auch wesentlich
von dem Gehalt an OH-Gruppen zwischen den Schichtebenen
abhihgig sind.

Von Hofmann, Frenzel und Csalan [23] wurde bei
Verfolgung des thermischen Abbaues von G.O. zu Graphit mit
abnehmenden Sauerstoffgehalten eine betrichtliche Zunahme der
Leittahigkeit des G.O. festgestellt, auch solange noch die iibrigen
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charakteristischen Eigenschaften des G.O. unverindert geblieben
waren. Es scheint also mit sinkendem Sauerstoffgehalt und
damit unvollstindiger Absittigung der vierten Valenzen eine
Zunahme freier Elektronen an den Schichtebenen und Xkeine
Absittigung der nicht besetzten Valenzen der Kohlenstoffschicht.
durch Doppelbindung einzutreten.

An den Réndern der G.0.-Schichtebenen konnen auBerdem
noch in geringer Menge (etwa 0,3 bis 0,5 mval/g G.O. [13]) Grup-
pen von stirker saurem Charakter, wahrscheinlich Carboxyl-
gruppen; vorhanden sein. Wegen ihrer geringen Menge wurden
diese Gruppen, die sich bereits durch Methylalkohol-Salzsiure-
Gemisch methylieren lassen, bei den vorliegenden Unter-
suchungen nicht in Betracht gezogen.

Das Modell einer G. Q.-Schichtebene und die Schichtenfolge
im trockenen .0. und nach Quellung mit Dioxan in beiden
Quellungsstufen, wie es aus den vorhergehenden Uberlegungen
wahrscheinlich erscheint, zeigen Abb. Ha und 5b.

Abb. ba. Struktur der Graphitoxyhydroxyd-Schichtebene (G.O.-Molekiil).
(Gewellte C-Ebene, metastiindige Bindung von O bei gleichzeitiger Bin-'
dung von OH-Gruppen an der Schichtebene.)
® = C-Atome 0= 0O-Atome & = OH-Atome

Das G.0. wire an sich riehtiger als- Kohlenstoff-
oxyhydroxyd zu bezeichnen, da der graphitische Charakter
der Kohlenstoffschicht infolge der Wellung nicht mehr gegeben
erscheint und der Gehalt an Hydroxylgruppen maBgebend fiir
die Eigenschaften der Verbindung ist. Der beim Abbau be-
obachtete kontinuierliche Ubergang in Graphit, bzw. die nur
aus kristallinem Graphit mogliche Darstellung lassen es  aber
richtiger erscheinen, die Verbindung entsprechend dem Vor-

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 76,3~ 5. 27
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Quellung von Graphitoxyhydroxyd.

Alle bisherigen Angaben tiber die Quellung des G.O.
weisen darauf hin, dal Quellung nur in Fliissigkeiten mit
hohem Dipolmoment erfolgt. Die besonders starke Quellung in
Dioxan, einem dipolfreien Losungsmittel, die wir zur Struktur-
berechnung ausniitzen konnten, widerspricht den bisherigen
Feststellungen. Gleichzeitig wurde bei der Quellung {iber Dioxamn
eine Aufweitung des Schichtabstandes bis auf 14,5 A festgestellt,
wihrend im neutralen Wasser trotz der hohen Dielektrizitits-
konstante, die Aufweitung des Schichtabstandes nur 114 er-
reicht. Eine groBere Aufweitung als 11 A konnten wir aufier
bei Dioxan nur noch in konzentrierter Schwefel- und Salpeter-
siure beobachten, in denen die Quellung bis zu einem Schicht-
abstand von 12,6_:& erfolgt.

Entgegen den bisherigen Feststellungen, daf die Quellung
des G.O. kontinuierlich erfolgt, ergibt die Quellung iiber Dioxan
einen diskontinuierlichen Verlauf, der, wie es die Struktur-
berechnungen wahrscheinlich machen, mit der Ausbildung von
zwel diskreten Dioxanschichten zwischen jeder G.O.-Schicht be-
endet ist. Die dabei eingelagerte Hochstmenge an Dioxan ent-
spricht annihernd der vorhandenen Menge an Hydroxylgruppen
und die Abstinde zwischen den Dioxan- und G.O.-Schichten
mit etwa 2,8 A dem bei der Ausbildung von Wasserstoffbriicken
bekannten Abstand. Fiir die besonders bevorzugte Einlagerung
des Dioxans konnte vielleicht auch die geometrische Ahnlichkeit
des sesselformigen Dioxanmolekiils mit der gewellten G.O.-
Schichtebene eine gewisse Rolle spielen. ’

Hendricks und Jefferson [34) machen so z. B. fiir die
Struktur der Wasserschichten in Silikaten die Annahme, daB
sich hier Sechsecknetze aus Wassermolekiilen ausbilden, deren
Kantenlinge gut mit der Sechseckkante der Silikatschichten
iibereinstimmt. Diese Wasserschichten sollen dann gegenseitig
und mit den Silikatschichten durch H-Briicken verbunden sein.

Bei dem zweiten bisher bekannten Beispiel der eindimen-
sionalen innerkristallinen Quellung, dem Montmorillonit, haben
Bradley, Grim und Clark [35] bei der Quellung eine dis-
kontinuierliche Wasseraufnahme festgestellt. Die spiter von
U. Hofmann und A. Hausdorf [36] neuerlich durchgefiihrten
Untersuchungen haben zu einer Erklirung fiir die scheinbar

27%
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kontinuierliche Wasseraufnahme von Pulverpriparaten gefiihrt.
Danach werden in unregelmiBiger Folge zwischen den Silikat-
schichten ganze Wasserschichten eingelagert, die aber im all-
gemeinen regellos tiber den ganzen Kristall verteilt sind, so
- daB ihre Zah! jedes beliebige Verhiltnis zur Zahl der Silikat-
schichten annehmen kann. Dabei soll bei Wassergehalten, bei
denen die Zahl der Wasserschichten ein ganzzahliges Vielfaches
‘der Zahl der Silikatschichten betrigt, eine regelmaﬁwe Ver-
teilung der Wasserschichten tberwiegen, die das Auftreten
hsherer (001)-Interferenzen erméglicht. ‘

Auch bei der Quellung von G.O. iiber Wasser tritt zwischen
einem Schichtabstand von etwa 8,3 bis 11 A die (002)-Interferenz
auf und zeigt bel etwa 9 A-Abstand ein Maximum. Der Abstand
von 9 A entspricht aber einer Aufweitung der G.0.-Schichten
um etwa 3 A, also um die Dicke einer Wasserschicht. Es scheint
also auch beim G.0. moglich, daf das Auftreten dieser Inter-
ferenz gerade die Einlagerung einer abgeschlossenen Wasser-
schicht zwischen jeder G.O.-Schicht anzeigt, bzw. daB die Ein-
lagerung des Wassers dhnlich erfolgt, wie es von U. Hofmann
und A. Hausdorf [36] fir den Montmorillonit vorgeschlagen
wurde. '

Eine neuerliche Untersuchung der Quellung des G.O. bei
verschiedenen Wasserdampfd#icken, die wir an drei verschie-
denen G.O. durchfithrten, ergab in den Dampfdruckkurven der
Quellung in allen’ Fallen etwa bei einem Wasserdampfpartial-
druck von 9 mm Hg und einer Wasseraufnahme von ungefihr
0,1 g H,0/g, HV trockenes G.O. einen deutlich erkennbaren
Knick. Ebenso fanden wir in der Kurve, die  den Schicht-
abstand in Abhingigkeit vom Wasserdampfdruck angibt, einen
Knick bei etwa demselben Wasserdampfpartialdruck und eine
zweite Richtungsinderung der Kurve bei etwa 9 A Schicht-
abstand. Abb. 6 zeigt die Wasseraufnahme von G.0. 4 und 5
in g H;O/g HV getrockneter Substanz, bzw. -die’ Zunahme
des Schichtabstandes in Abhingigkeit vom Wasserdampfpartial-
druck. '

Die Untersuchung der Quellung erfolgte so, daf die G.O.
im Wigegliaschen in Exsiccatoren ither Schwefelsiure-Wasser-
Mischungen verschiedener Konzentration durch mehrere Wochen
bei 20° bis zur Gewichtskonstanz aufbewahrt wurden und die
Wasseraufnahme aus - der Gewichtszunahme bestimmt wurde.
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Gleichzeitig wurden Markrohrchen mit den G.O. in den Ex-
siccatoren aufbewahrt und — bei erreichter Gewichtskonstanz
der Praparate in den Wigeglischen — entnommen, sofort 2 em
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Abb. 6. Wassergehalt und Schichtabstand in Abhiingigkeit vom
‘ Dampfdruck (209).
‘Wassergehalt -—— Schichtabstand

vom Priparat entfernt abgeschmolzen und die Abschmelzstelle
mit Wachs gedichtet. Aus den Rontgenaufnahmen dieser Pri-
parate wurden die Schichtabstinde bestimmt. Die Resultate fiir
die verschiedenen G.O."stimmten vollig iiberein.

Eine Deutung des Verlaufes von Wasseraufnahme und Auf-
weitung des Schichtabstandes scheint in folgender Weise mdglich.
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Bis zu einem Gehalt von etwa 10°/, Wasser bez. auf Trocken-
substanz erfolgt die Aufnahme von Wasser relativ langsam,
ebenso steigt in diesem Abschnitt der Schichtabstand nur sehr
wenig, von 6,1 bis etwa 6,8 A, an. Die Aufnahme von 119/,
Wasser entspricht aber wieder etwa 6 mmol Wasser/g T'S, also
etwa dem Gehalt an Hydroxylgruppen und gleichzeitig der
Héchstmenge in mmol an Dioxan, das eingelagert werden kann.
Die geringe. Aufweitung des Schichtabstandes deutet darauf hin,
daf dieses Wasser in kleinem Abstand verhiiltnismiBig fest an
den Schichtebenen angelagert wird. Vielleicht lagert sich dieses
Wasser vornehmlich in die Liicken zwischen den fiber die Ebene
des gebundenen Sauerstoffs herausragenden OH-Gruppen ein. Die
weitere Wasseraufnahme und Aufweitung des Schichtabstandes
erfolgt dann rascher, und zwar sind bei etwa p H,0 = 16,7 mm Hg
etwa 36°/, Wasser bez. auf TS eingelagert, bei gleichzeitiger Auf-
weitung des Schichtabstandes auf 9,4 A. Diese Aufweitung wiirde
also etwa der Einlagerung einer vollstindigen Wasserschicht von
etwa 3 A Dicke zwischen jeder G.0.-Schicht entsprechen. Darauf
wiirde auch das Auftreten der (002)-Interferenz mit groBter
Intensitit in der Nihe dieses Schichtabstandes hindeuten. Die
weitere Wasseraufnahme und Aufweitung des Abstandes erfolgt
dann auBerordentlich rasch bis zu etwa 11 A und 51°/, H,0 bez.
auf TS, bzw. im alkalischen Medium bis zur Aufteilung der G.0.-
Kristalle in einzelne Schichtebenen unter Ausbildung von kol-
loiden Lésungen. Sicherlich erfolgt allerdings, worauf auch schon
die unscharfen Knickpunkte hindeuten, nicht eine Ausbildung un-
gestorter ebener Wasserschichten geordneter Struktur, sondern
es muB angenommen werden, daff die Anordnung der H,0-Mole-
kiile durch Wirmesehwingung und Diffusion stark gestort wird.

Durch Untersuchung der Quellung von G.O.-Filmen in
Wasser und anderen Quellungsmittel soll weiterhin versucht
werden, die Vorgéinge bei der Quellung des G.O., insbesondere
im Hinblick auf die von Hofmann und Hausdorf [36] fiir die
Quellung des Montmorillonits entwickelten Vorstellungen zu
untersuchen. ‘

Zusammenfassung.

Eine grofere Anzahl verschiedener G.O. wurde dargestellt
und analysiert. Durch Methylierung und Acetylierung wurde die
Menge an sauren Gruppen ermittelt. Durch besondere Trocknungs-
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methoden wurde in einem Fall auch bei der Verbrennung ein
H-Gehalt gefunden, der dem durch Substitution ermittelten
Gehalt an sauren Gruppen nahekommt; wihrend in allen an-
deren Fillen die Wasserabgabe bei der Verbrennung immer noch
etwas iiber dem sich durch die Substitution ergebenden H-Gehalt
bleibt. In keinem Fall spricht die analytisehe Untersuchung fiir
eine einheitliche stdchiometrische. Zusammensetzung des G.O.

Fiir die Struktur der G.O.-Schichtebene (des G.0.-Molekiils)
wird vorgeschlagen, daB die Kohlenstoffschichtebene im G.O.
wegen ihres hydroaromatischen Charakters gewellt vorliegt. Dies
‘macht metastiindige Bindung der O-Atome unter Ausbhildung
von Viererringen wahrscheinlich. Daneben sind an den Schicht-
ebenen OH-Gruppen gebunden. Intensitéitsherechnungen an G.O.
und Einlagerungsprodukte von Dioxan in G.0. deuten ebenfalls
auf diese vorgeschlagene Struktur hin. Die Schichtebenen liegen
im G.0.-Kristall gegenseitic ungeordnet in durchschnittlich
gleichem Abstand iibereinander, wie sich aus der Kreuzgitter-
struktur der (hk 0)-Interferenzen und dem Fehlen von (hkl)-Inter-
ferenzen ergibt.

Das Vorliegen fthylenoxydartiger oder peroxydartiger Bin-
dung, wie bisher vorgeschlagen wurde, erscheint aus chemischen
Griinden unwahrscheinlich, ebenso wie auch die Intensitits-
berechnung keine Stiitze dafiir bietet. Das Verhiltnis von C:0-
Atomen im G.0. schwankt in weiten Grenzen, zwischen etwa
6:1 und 6:2,5, wihrend das Verhéltnis von C-Atomen zu OH-
Gruppen meistens etwa 6:1 betriigt.

Fiir die bisher unter den Namen Graphitoxyd und Graphit-
sdure bekannte Verbindung soll der Name Graphitoxyhydro-
xyd, nach einem schon von Hofmann und Konig[11} ge-
machten Vorschlag, gewdhlt werden.

Die Quellung des G.O. erfolgt entgegen den bisher
gemachten Annahmen gerade in dem dipolfreien Dioxan be-
sonders stark, und zwar wird eine Hochstmenge an Dioxan
eingelagert, die etwa der Menge der vorhandenen Hydroxyl-
gruppen entspricht. Die Abstinde der G.O.-Schichten von den
Dioxanschichten (die Quellung mit Dioxan erfolgt einwandfrei
diskontinuierlich) wiirden die Ausbildung von Wasserstoftbriicken
zulassen. '

"Die Dampfdruckkurve der Quellung iiber Wasserdampf und
die dabei jeweils erfolgende Aufweitung des Schichtabstandes
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deuten darauf hin, daf auch die Quellung mit Wasser nicht
vollig kontinuierlich erfolgt, wie bisher angenommen wurde.

- Ieh bin Herrn Professor Dr. U. Hofmann fiir wertvolle
Beratung bei der Durchfiihrung dieser Arbeit zu grofiem Dank
verpflichtet.
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