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(Eingelangt  am 9.11/lai 1946. Vorgelegt in  der S i t zung  vom 9. M a l  19d6). 

Von B r o d i e  [1] erstmalig dargestellt, ist das Graphitoxyd 
(G.O.), bzw. die Graphits~ure insbesondere durch U. H o f m a n n  
und Mitarbeiter [2] sowie H. T h i e l e  [3] eingehend unter- 
sucht worden. Die besondere Stellung des G.O. an der Grenze 
der anorganischen und organischen Verbindungen, sein au~er- 
ordentlich vielseitiges Reaktionsverm6gen sowie die sonst nur 
noch bei dem Tonmineral ~Iontmorillonit bekannte eindimen- 
sionale innerkristal]ine Quellung rechtfertigen weitere Unter- 
suchungen fiber Bau und Eigensehaften des G.O, um so mehr, 
als erst vor kurzem It. P a l l m a n n  [4] auf die besondere Be- 
deutung yon Graphitoxyd als Modellsubstanz ffir das Studium der 
kolloidehemisehen Eigenschaften der Humusstoffe hingewiesen 
hat und g.  H a m d i  [5] diesbezfiglieh tiber eingehende dispersoid: 
chemische Untersuchungen am G.O. beriehtet hat. Allerdings 
hat sieh sp~ter R. J o d l  [6] gegen eine solehe Verwendung von 
G. 0. als Humus-Modellsubstanz ausgesproehen. Jedenfalls aber 
besitzt der dureh thermisehe oder geeignete chemisehe Zer- 
setzung von G.O. entstehende Kohlenstoff, fiber den wir in  
n~iehster Zeit n~iher beriehten werden, wegen seiner eigenartigen 
Struktur besonderes Interesse. Es wurden daher~ insbesondere 
aufbauend auf den umfangreiehen und eingehenden Arbeiten 
U. H o f m a n n s  [2], neuerlich eine grSl~ere Anzahl yon G.O. dar- 
gestellt und chemiseh sowie kristallanalytisch untersueht. 

Darstellung und allgemeine~ Verhalteu volt t~.O. 
Die Darstelhmg yon G.O. [7] gelingt am besten dureh 

Oxydation yon Graphit mit Kaliumehlorat oder Chlordioxyd in 
einem Gemiseh yon konzentrierter Sehwefel-und Salpeters~iure. 
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Andere Darstellungsverfahren, wie die 0xydation mit Kalium- 
bichromat oder Kaliumpermanganat in konzentrierter Schwefel- 
s~ture, haben den Nachteil der sehwierigen Reinigung des 
Grsphitoxyds yon den im 0xydgtionsgemisch vorhgndenen 
8ehwermetallsalzen. Bekannt ist ferner die. anodische O~ydation 
yon Oraphit in konzentrierter Salpeters~iure, die aber meist nur 
zu G.O. yon geringem Oxydationsgrad fiihrt. 

Nach der Bildung des G.O. werden nach LS~ung der metal[ 
lisehen Bindung zwischen den Oraphitschichtebenen an den freien 
viarten Kohlenstoffvalenzen Sauerstoffatome, bzw. Hydroxyl- 
gruppen gebunden. Dabei geht das metallisehe LaitvermSgen 
verloren, der hydrophobe Graphit wird zum hydrophilen G.O. 
und der Abstand der aiazelnen Schiehtebenen waehst ent- 
spreehend der Loekerung der Bindung yon 3,35 ~ i m  Graphit 
bis auf etwa 6 A im bestgetroekneten G.O. Da s G.O. vermag 
nunmehr zwischen den Sehichtebenen revar.~ibel Wasser und 
zahlreiahe andere Fltissigkeiten ainzulagern, wobei der Sehicht- 
abstand bei vollkommenem Zusammenhalt der Einzelkristalle 
untar Aufnahma einer bestimmten Fl~issigkeitsmenga bis auf etwa 
15 ~ aufgeweitet warden kann, wie es z. B. die rSntgenographisehe 
Untersuahung der Quellung im Dioxan ergibt. In w~isserigen LS- 
sungen vermag G.O. im alkalischen Ps-l~areich n0eh welter zu 
quellen~ so dab sahlie61iah fiu~erst best~indige kolloide LSsungen 
entstehen, in darien das G.O. wahrseheinlieh bis in einzelne 
Sehichtebenen, die dann gleichsam zweidimensionalen Makr0- 
molekfilen entspreehen wtirden , auf~eteiIt vorliegt. Die voll- 
kommen reversible Aufweitung des Kristallgittars in e i n e r  
Riehtung bei tier Quellung, die dutch ainfaches Trocknen wieder 
ohne jede sonstige VeNinderung vSllig r tickg~ingig gemaeht 
werden kann~ ist, wie beraits erw~hnt, auI~er am G. 0. nur noeh 
am Tonmineral Montmorillonit~ dem Mineral. der nattirliehen 
Bentonite~ festgestellt worden [~]. 

Die Darstellung yon G.O. hohen 0xydationsgrades gelingt 
in guter Ausbeute nur yon einer gewissen KristallgrSi~e de~ 
Graphits ab, denn w~ihrend der langsam verlaufenden Oxydation 
der Schichtebenen greift das Oxydationsgemisch glaichzeitig die 
Sehichtebenenr~inder~ wahrseheinlieh zuerst unter Bildung von 
Karboxylgruppen an, dabei k~nnen Bruehteile der Sahichtebenen 
unter Bildung yon Melliths~iure und anderen Yerbindungen ab- 
gespalten warden. Oxydiert man sehr rein kristallinen Kohlenstoff~ 
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z. B. Aktivkohlen, so werden die ganzen Sehichtebenen noeh vor 
der Oxydation zu G.O. zerstSrt und man erh~lt Melliths~iure in 
guter Ausbeute. So hat bereits Thie le  [3] festgestellt, da~ 
,,amorpher" Kohlenstoff keine Graphits~ure ergibt. Balfour ,  
R i l ey  unct Robinson  [91 erktaren die geringere Stabilit~t der 
Schichten der feinkristallinen Kohlenstoffe gegen den oxyda- 
tiven Abbau mit dem starker hydroaromatischen Charakter 
dieser 8chichten infolge Bindung yon Wasserstoff an einzelne 
vierte C-Valenzen der Ebenen. Dagegen spricht aber, dal~ ein 
hydroaromatiseher Charakter der feinkristallinen Kohlenstoffe 
eine VergrS~erung der C-C-Abst~inde in tier Schichtebene be- 
wirken inflate, wahrend im Gegenteil mit sinkender Kristallgr6[te 
tier Kohlenstoffe eine Verkleinerung des C-C-Abstandes yon 
1,41 bis auf 1,39 ~ auftritt. 

Zur Darstel lung der in der vorliegenden Arbeit unter- 
suehten G.O. wurden folgende Graphitsorten verwendet: 

1. ffir Pr~parat i und 4: grobkristalliner Flockengraphit S 40 
(Kropfmfihl), Siehfraktion zwischen 900 und 2500 Masehen, 
FloekengrSl~e 0,2 bis 0,3 mm, Aschegehalt 0 2%; 

2. ffir Pr~tparat 2: Graphit ,,Merck", Siebfraktion 4900 bis 
16.900 Masehen, Korngr61~e 0,04 bis 0,06 ram, Aschegehalt 
2,0"/o ; 

3. ffir Pr~parat 3, 5, 7 und 8: Graphit ,,Purity" (Kropfmfihl), 
KorngrS~e unter 0,01 ram, Aschegehalt 0,04~ 

4. ftir Prgparat 6= Ceylongraphit (Schering in Stricken) feinst 
vermahlen, Siebfraktion unter 4900 Maschen, Korngr61~e 
unter 0.06 ram, Asehegehalt 1,3~ 
Die Graphite wurden durch Auskoehen mit Salzs~ure am 

Rfickflu~kfihler und langeres Waschen mit SalzsSure bis z u m  
Verschwinden der Eisenreaktion mit Kaliumrhodanid gereinigt, 
der Ceylongraphi t aul~erdem noch mehrfach mit Flu~s~iure ab- 
geraucht. Die oben angeffihrten-Aschegehalte gelten naeh dieser 
Reinigung. Die Verwendung yon Graphiten mSglichst einheit- 
lieher KorngrSl~e empfiehlt sieh, um gleichm~l~ig gute Oxydation 
zu erzielen. Die Oxydation yon je 20 g der Graphite in einer 
Mischung yon 350 ccm konzentrierter Sehwefel-und 175 ccm kon- 
zentrierter Salpeters~ure konnte so bei den Graphiten ,,Merck" 
und ,,Purity" durch Eintragen yon je  230 g Kaliumehlorat 
w~thrend etwa zehn Tagen durehgeft{hrt werden, w~hrend der 
Ceylongr~phit etwas l~tngere Zeit benStigte und der grobkristal- 

25a* 



384 G. I~uess: 

line Flockengraphit erst naeh nochmaliger Wiederholung der 
Oxydation mit neuem Si~uregemisch und Kaliumchlorat voll- 
sti~ndig oxydiert werden konnte, d. h. unter dem Mikroskop 
keinemGralbhit, sondern nut mehr grtine durchscheinende Teil- 
chen aufwies. 

Besondere Sorgfalt mud der R e i n i g u n g  der  G.O. zu- 
g e w e n d e t  werden, da G.O. auf Grund der innerkristallinen 
Quellung und seines hohen Adsorptionsverm(igens besonders 
hartnlickig fremde Verunreinigungen festh~tlt. A. a. O. [10] konnte 
gezeigt werden, dad z. B. das Auswaschen mit Essigsi~ure und 
Essigsiiureanhydrid mit ansehlie~endem Waschen mit ~ther, wie 
es von T h i e l e  ffir die G.O. vorgesehlagen wurde, zur Acety- 
lierung der Hydroxylgruppen des G.O. sowie zum Festhalten 
yon Essigsi~ure und s  aueh nach woehenlangem Trocknen 
im Hochvakuum fiihrt, so dal~ dadurch die Analysenergebnisse 
deutlich verfi~lseht werden k6nnen. Als beste Reinigungsmethode 
erwies sieh etwa 20maliges Absitzenlassen und Dekantieren in j e  
ca. sechs Liter (20 g Graphit-Ausgangsmaterial) destilliertem 
Wasser, bis das tiberstehende Wasehwasser gegen Lackmus neu- 
tral reagierte. Die so gereinigten Priiparate enthielten keine 
feststellbaren Mengen Sulfa~- oder Nitrationen mehr. Durch Dia- 
lysieren im Schnelldialysator bis zur Suifatfreiheit des Au~en- 
wassers konnte hingeg'en Sulfatfreiheit des G.O. nicht erzielt 
werden. 

Die beim Wasehen entstandenen G.O.-Suspensionen wurden 
bei 70 ~ eingetroeknet~ in der Kugelmfihle vermahlen, durch ein 
Sieb yon 4900 Maschen/qcm gesiebt und im Hochvakuum bei 
70 o fiber P~O,~ mehrere Woehen getrocknet, his Gewichtskonstanz 
fiber eine Woche erzielt wurde. 

Die in dem S~uregemiseh blaugrfine Suspension des G.O. 
wird mit sinkendem Situregehalt des Waschwassers fast weiD 
bis hellbraun, mit zunehmender Aufteilung immer dunkler, und 
naeh dem Trocknen und Zerteilen sind alle diese G.O. dunkel- 
braun bis schwarz. Im Gegensatz dazu gibt das G.O. beim Aus- 
wasehen mit Essigs~ture braune, beim Waschen mit Ather oder 
Dioxan leuchtend rote Suspensionen und die nur mit organischen 
Flfissigkeiten gewaschenen G.O. bleiben nach dem Troeknen 
meist hellgelb bis braun. 

Alle G.O. wurden naeh dem Troeknen fiber P~Q im Va- 
kuum aufbewahrt: Infolge der innerkristallinen Quellung ist das 
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G. 0. aul~erordentlich hygroskopisch, wodurch alle analytischen 
Untersuchungen itul~erst erschwert werden. Prliparate mit fiber- 
einstimmendem Wassergehalt sind kaum zu erhalten. 

A n a l y s e m  Methyl ie rung  und Aee ty l i e rung  des G.O. 

Die analytische Zusammensetzung" der G.O. wurde durch 
Halbmikroverbrennungen ermittelt. D a b e i  wurden die Einwaagen 
jeweils nach 12stfindigem Trocknen fiber P~O 5 im Wiige- 
schweinchen gewogen und mSglichst rasch ins Verbrennungsrohr 
eingefiihrt, um eine neue Feuchtigkeitsaufnahme zu vermeiden. 
Das iiul~erst l~stige Verpuffen der Priiparate wurde durch lang- 
samen Abbau im Aluminiumblock vermieden [11], der Aschegehalt 
nach der Verbrennung im Platinschiffchen zurtickgewogen. Die 
Ergebnisse der Verbrennung sind in Tabelle 1 angeffihrt. 

Tabelle 1. 

C - H - V e r b r e n n u n g e n  d e r  G.O. n a c h  H o c h v a k u u m -  
t r o c k n u n g  bei  70". 

G r a p h i t  

S 4 0 .  . . . . . .  
S 40 . . . . . . 
Merck  . . . 
P u r i t y  . . . . . .  
S 40 . . . . . . .  
P u r i t y  . . . . . .  
Ceylon . . . . . .  
P u r i t y  . . . . . .  
P u r i t y  . . . . . .  

Pr~i- 
p a r a t  

Mi t t e lwer t  au s  I 
m i ml .3  Best im m.  

~ c % n~o ] 

1 
l a  
2 
3 
4: 
5 

6 
7 
8 

56,7 
65,2 
53,9 
58+2 

63,1 
55,6 

55,5 
66,9 
62,8 

15,7 
15,6 

13,3 
16,0 
11,6 
12,3 
21,1 
13,8 
10,1 

~ I-[ 

1,74: 
1,73 

1,48 
1,78 
1,29 
1,37 
2,36 
1,53 
1,12 

~ 
Asehe 

i ,5  
1,l  
3,4 
1.6 

117 
0,6 
i , 5  
0,1 
1),2 

~ O C : O 

26,1 2,9 
18,1 4,8 
29,4 2,4 
24,2 3,2 
23,6 3,6 
31,5 2,4 
21,9 3,4 
19,2 4,6 
26,9 3,1 

In der Tabelle l i s t  der Gesamtwassergehalt und das Atom -~ 
verhaltnis C : 0 naeh Abzug des gesamten bei der Verbrennung 
gebildeten Wassers angeftihrt, was dem yon U. H o f m a n n  [2] 
zur Kennzeichnung der G.O. gewiihlten 0xydationsgrad ent- 
spricht, ohne Rfieksicht darauf, ob das Wasser chemiseh ge- 
bundenen Hydroxylgruppen entstammt oder zwischen den 
Sehichtebenen molekular eingelagert ist. Der bei der Verbren- 
nung ermittelte Wassergehalt setzt sich zusammen aus den im 
G.O. vorliegenden Hydroxyl-, bzw. Carboxylgruppen, deren Menge 
durch Substitution~ bzw. Baseneintauseh ann~hernd ermittelt 
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werden kann, und immer noeh vorhandenen Resten yon mole- 
kular zwischen den Schichtebenen eingelagertem Wasser, das 
auch dureh bestes Troeknen vor der Analyse kaum entfernt 
werden kann. 

Die grundlegende ~nderung der Eigenschaften bei der 
Umwandlung des Graphits in G.O. ebenso wie die UnmSglich- 
keit, den im GO. vorhandenen Sauerstoff molekular wieder 
frei zu machen, zeigen, dab tier Sauerstoff im G.O. chemiseh 
gebunden vorliegt. Im Zusammenhang mit der sp~tter zu be- 
spreehenclen Methylierung, bzw. Aeetylierung und dem Basen- 
eintauseh ist also das G. 0. Ms eine K o h l e n s t o f f - S a u e r s t o f f -  
W a s s e r s t o f f - V e r b i n d u n g  anzusehen, wenn die geringen 

Aschegehalt% die yon der Darstellung, bzw. vom Ausgangs- 
graphit, noch weehselnde kleine Mengen Ka!ium, Schwefel u n d  
SiO 2 enthalten, vernaehl~ssigt werden. Ein Stickstoff, bzw. 
Chlorgehalt konnte bei keinem der vorliegenden G.O. mtch- 
gewiesen werden. 

Sicher besitzt das G,O. keine einheitliehe stSehiometrisehe 
Zusammensetzung. Der Sauerstoffgehalt schwankt innerhalb 
weiter Grenzen, wobei sich das C:O-Atomverh~ltnis, in der an- 
gegebenen Weise bereehnet, d e m  Wert 2, also der Abs~ttigung 
aller vierten Valenzen des Kohlenstoffes dureh Sauerstoff, n~thert, 
diesen Wert aber nie erreicht. Trotz der verschiedenen Sauer- 
stoffgehalte sind alle Pr~parate~ deren C :O-Verh~ltnis'zwischen 
2 und etwa 5 liegt~ in allen ihren eharakteristisehen Eigen- 
schaften und insbesondere n a e h  dem RSntgenbild, einheitlich 
Ms G.O. anzuspreehen. Auf die in weiten Grenzen schwankende 
Zusammensetzung bei gleiehzeitig vSllig iibereinstimmendem 
Erseheinungsbild trot U. t t o f m a n n  [12J wiederholt hingewiesen 
und alle ffir das G.O. entworfenen Formeln ffir unriehtig er- 
kl~trt. Erst vor kurzem wurde neuerlich versucht [10], die Exi- 
stenz tier von T h i e l e  mehrfaeh vertretenen ,.Graphitsaureformel 
[C6(OH)3~n" naehzuprfifen, indem genau naeh den yon T h i e l e  
angegebenen Arbeitsmethoden G.O. hergestellt und ihre Ana- 
lysen mit den yon parallel dazu dargestellten anders gereinigten 
Pr~paraten vergliehen wurden. Ebenso wurden alle G.O. sowohl 
naeh der Troeknung als aueh w~hrend der Herstellung und des 
Auswasehens rSntgenographisch untersucht und das V~rhalten 
aller Pr~parate bei der Substitution der sauren Gruppen geprfift. 
Auch diese eingehenden Untersuehnngen ergaben keinen Anhalts- 
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punkt dafiir, dal3 die Darstellung yon G.O. einbeitlicher stSchio- 
metriseher Zusammensetzung m6glieh ist, so da6 eine allgemein 
gfiltige Formel aufgestellt werden kSnnte. 

Wassers toffgehal t  und 8~ureeigensehafte~a yon G. 0. 

Von T h i e l e  E3] und sparer von U. H o f m a n n  und Mit- 
arbeitern [23 ist am G.O. ein betrachtliches B a s e n e i n t a u s c h -  
v e r m S g e n  festgestellt worden. G.O. vermag z. B. aus Na- und 
Ca-AeetatlSsungen das Kation unter Preimaehung yon Essig- 
saure zu binden, ebenso vermag G.O. betrachtliche Mengen yon 
Alkali und Erdalkaliionen aus den t tydroxyden einzutausehen. 
Von T h i e l e  [3] wurden bei steigenden Angebotskonzentrationen 
an Hydroxyd Eintausehwerte bis zu 8 mval/g G.O. gemessen. 
Das G.O. besitzt also eehte Saureeigensehaften. Yon H o f m a n n  
und H o l s t  [13] ist bereits versueht worden, die wahrseheinlich 
in Form von Hydroxylgruppen vorliegenden sauren Wasserstoff- 
atome zu methylieren. Tats~ehlich erwies sich die Methode tier 
St~bstitution als gangbar, ein weiterer Hinweis auf die orga, 
nisehe Natur der G.O.-Sehichtebene. Die hier vorliegende Unter- 
suchung der M e t h y l i e r u n g  der  s a u r e n  G r u p p e n  mi t  Di- 
a z o m e t h a n  in D i o x a n l O s u n g  ergab die b i sher  h6ehsten 
bestimmten Werte an Methoxylgruppen, entspreehend sauren 
Wasserstoffatomen, die gut mit den h6chsten bestimmten Basen- 
eintausehwerten tibereinstimmen. 

Aufterdem wurden die G.O. mi t  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  
a e e t y l i e r t .  Dabei wurden Werte gefunden, die annahernd mit 
der Methylierung ttbereinstimmen, entsprechend der geringeren 
Genauigkeit aber starker sehwanken, da die acetylierten Pra- 
parate w e g e n  der Gefahr der Verseifung nieht mit Wasser aus- 
gewaschen werden dtirfen; tier zum Wasehen verwendete _~ther, 
bzw. Dioxan iassen sieh aber hie vollstandig wieder aus dem 
G.O. entfernen, so dab die Einwaagen zur Acetylgruppen-  
bestimmung um geringe Betrage unsicher sein k6nnen. 

Sowohl bei der Methylierung als bei de r  Aeetylierung 
wird der Schiehtabstand im G.O. entsprechend dem Platzbedarf 
der Substituenten auf 8,4bis 8,8 • im trockenem Zustand auf- 
geweitet.  Die Quellfahigkeit bleibt auch nach der Substitution 
erhalten. 

Die Ergebnisse yon Methy]ierung und Acetylierung g i b t  
Tabelle 2. 
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Tabelle 2. 

5 I e t h y l i e r u n g  uTld A c e t y l i e r u n g  v o n  G.O. 

Graph i t  

S 40 . . . . . .  

S 4 0 ,  . . . . . . .  
Merck . . . . . .  

P u r i t y . .  . . . .  

S 40 

P u r i t y  . . . . . .  
Ceylon . . . . . .  

P r~para t  
reval CHsO aug 

I g G O .  
Mittelwert  a. 3 Best. 

1 7,][5 

la  7.23 

2 5.98 

3 6,62 

4 9,15 

5 6,81 
6 7,64 

Die Methylierung erfolgte dutch wochenlanges 

mval Aeetyl auf 
1 g G.O. 

Mit te lwert  a. 2 Best. 

5,0t 

6;78 
6,70 

6,44 

8.72 

Schfitteln 
mit immer wieder erneuerten ges~ttigten Liisungeu yon Di- 
azomethan in besoaders gereinigtem und getrocknetem Dioxan, 
unter m6glichstem Feuchtigkeitsabschiul~, bis sich der immer 
wieder nach Auswaschen und Trocknen kleiner Proben be- 
stimmte Gehalt an Methoxylgruppea nicht mehr iinderte. Zur 
Gewinnung des reinsten Dioxans wurde das chemisch reine 
Handelsprodukt erst fiber Chlorka[zium getrocknet~ dann zwei 
Wochen tiber Natrium aufbewahrt~ anschtie6end mit einer wirk- 
samen Fraktionierkolonne fiber Natrium destilliert und unter 
Kontrolle der Dielektriziti~tskonstante die reine Dioxanfraktion 
abgetrennt. Da alle Verunreinigungen des Handelsproduktes 
und insbesondere ein Wassergehalt die~Dielektriziti~tskonstante 
stark erhShen~ ist dies die bequemste Methode, die Reinheit des 
Dioxans zu fiberprfifen. Die Priiparate wurden nach der Me- 
thylierung mit Wasser ausgewaschen und erneut im Hoch- 
vakuum bei 700 getrocknet. Der Gehalt an Methoxylgruppen 
wurde nach der Halbmikromethode durch Kochen mit Jod- 
wasserstoffs~ure, Destillation und ma~analytische Bestimmung 
nach ViebSek El4] ermittelt. 

Die Acetylierung wurde mit Essigs~ureaahydrid im Ein- 
schmelzrohr bei 700 durchgefiihrt, ebenfalls bis Zur Erreichung 
des Endwertes~ Auswaschen der acetylierten Pr~parate mit 
:4ther, Trocknen im Hochvakuum bei 700 und Bestimmung der 
Acetylgruppen naeh d e r  ttalbmikromethode yon Kuhn und 
Roth [15]. 

Der Versuch~ die Azetylierung~ wie es zur vollstii~ldigen 
Acetylierun$ organischer Verbindungen vielfach vorgeschlage n 
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wird, unter Zusatz geringer Mengen konzentrierter Schwefel- 
s~ure durchzuffihren, ergab im Laufe der Zeit Abbau der G:O., 
es tritt also hier die auch bei einzelnen organischen Verbin- 
dungen (Chin0iden,'Benzochinon und verschiedenen:Farbstoffeti) 
bekannte reduzierende Acetylierung ein. Dies ist insofern be- 
merkenswert, als aueh diese milde Reduktionsmethode wie alle 
anderen versuehten Reduktionsmethoden beim G.O. nieht zu 
einer Reduktion des Sehiehtebenensauerstoffes zu Hydroxyl- 
gruppen fiihrt, sondern Abbau des G.O. unter Abnahme d e s  
Sauerstoffgehaltes bewirkt. 

Auffallend ist, dal3 Methylierung und Aeetylierung be- 
tri~ehtlieh lange Zeit benStigen, um einen Endwert zu erreiehen. 
H a m d i  [5] hat beim Baseneintauseh an G,O. gesehlossen, dal3 
der Eintauseh deshalb so langsam erfolgt, weil ein Tell des an 
dan Sehiehtebenen gebundenen Sauerstoffes erst im Verlaufe 
der Eintausehreaktion unter Bildung yon zwei t tydroxylgruppen 
hydratisiert werden soil. Dagegen spricht abet, dal~ bei der 
Methylierung und Aeetylierung bestgetroekneter G:O.-Priiparate 
unter Feuehtigkeitsabsehlug Werte an sauren Gruppen gefunden 
werden, die die hSehsten Baseneintausehwerte, wie sie aueh 
H a m d i  [5] findet, in allen Fiillen erreiehen, meist sogar etwas 
hSher liegen. De r  Gehalt des G.O. an sauren Gruppen ist also 
im Dioxan nieht geringer als in stark alkaliseher wiisseriger Sus- 
pension. Der Vergleieh mit den yon H o f m a n n  und H o l s t  [13J 
in ~itheriseher Diazomethanl6sung gefundenen Methylierungs- 
werten liigt wohl eher den Sehlug zu, daft die langen Zeiten 
nur dutch die sehwere Erreiehbarkeit aller sauren Gruppen 
zwisehen den Sehiehtebenen bedingt ist. Im Xther, in dem das 
G.O. nut geringe Quellung aufweist (maximal etwa S,4A), die 
sogar unter dem Platzbedarf der Methoxylgruppen liegen dfirfte, 
kSnnen n ieht  alle sehwer zugitngliehen OH-Gruppen erreieht 
werden, wiihrend im Dioxan, das die Sehiehtebenen auf etwa 
15 • aufweitet, die vollstSndige~Substitution mSglieh ist. 

Im G.O. liegt also yon vornherein eine bestimmte Menge 
saurer Gruppen vor. Diese diirften zu einem kleinen Tell aus 
Carboxylradikalen an den Sehiehtebenenriindern, deren Bildung 
yon der Darstel!ung des G.O. her verstiindlieh ist unddie  sieh aueh 
bereits  mit Methylalkohol-Salzsiiure-Gemiseh [!3] methylieren 
lassen, bestehen. Der iiberwiegende Teil abet dfirfte in Form yon 
I-Iydroxylgruppen innerhalb tier Sehiehtebenen gebunden sein. 
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Es wurde nun noch auf verschiedene Weise versucht, den 
Unterschied zwischen dem auch bei bestgetrocknetem G.O. 
gefundenen H-Gehalt bei der Verbrennung und dem aus der 
Substitution mi~ organischen Radikalen ermittelten Gehalt an 
t tydroxylgruppen aufzuklitren. W i e  bereits erwahnt, scheint 
dieser Unterschied durch hartni~ckig festgehaltenes molekular 
eingelagertes Wasser bedingt zu sein. 

Es wurde versucht, diesea Wassergehalt durch Verdritngung 
des Wassers mit l'einstem Dioxan und dielektrische Bestimmung 
der yore Dioxan aufgenommenen Wassermenge (Methode nach 
L. E b e r t  [lti]) zu ermitteln, da ja die besonders starke Quel- 
lung des G.0. im Dioxan festgestellt worden war. Doch ffihrten 
zahIreiche durchgefiihrte Bestimmungen durch Obergiel~en yon 
G.O. mit reinstem Dioxan, kiirzeres oder lgngeres 8chiitteln der 
Suspensionen, Abtrennen des Dioxans in der Zentrifuge oder 
durch Filtrieren und Bestimmung der Dielektrizitittskonstante 
mit dem Dielkometer wohl zu der Feststellun~, dal~ auch von 
bestgetrockneten G.O.-Pri~paraten noch betriichtliche Mengen 
Wasser an alas Dioxan ab~egeben werden, doch konnten bei 
allen versuchten Arbeitsweisen hie reproduzierbare Werte ftir 
den Wassergehalt ermittelt werden. Es scheint hier wohl ein 
besonderes Beispiel der von V o l l m a r  [17] beschriebenen Ein- 
fltisse yon Quellungs- und Adsorptionserscheinungen auf di- 
elektrische Messungen vorzulie~en, bei der der Feststoff einen 
Bestandteil der Fltissigkeitsmischung bevorzugt aufnimmt. 

SchlielMich wurden an zwei Pri~paraten, deren bei der Ver- 
brennung ermittel ter  Wassergehalt besonders welt auseinander- 
lag; neuerlich mehrere Verbrennungen durchgeftihrt, wobei es 
nach mehreren Versuchen gelang, der im Schiffchen eingewogenen 
Substanz im Verbrennungsrohr vor d~r eigentlichen Verbrennung 
durch (~berleiten eines mit P~O 5 getrockneten, .auf 110 ~ vorge- 
wi~rmten Luftstroms noch einen grol~en Teil molekular  adsor- 
bierten Wassers z u  entziehen, ohne dal~ merkliche Abgabe yon 
CO~ auf Grund beginnender Zersetzung eintrat. Dies ist be- 
merkenswert, als beim li~ngeren Trocknen grS•erer Mengen 
G.O. bei 100 bis 1]0 ~ immer  bereits beginnender Abbau der 
G:O. eintrat, es gelang also nur bei sehr kleinen Mengen, die 
Trocknung so zu leiten, dal~ noch kein Abbau feststellbar 
wird. Die Ergebnisse dieser Analysen sind in Tabelle 3 an- 
geftihrt. 
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Tabelle 3. 

A n a l y s e n  y o n  G,O. mi t  v o r h e r i g e r  T r o e k n u n g  der  
E i n w a a g e  im V e r b r e n n u n g s r o h r .  
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G.O. 
Abg. v.d. 
Verbrenn. ~ 

% tteO 

Bezogen auf vorgetrocknete Pr~parate 

~ ]:[ ~176 ~ O a. d. Verbr. I a. d. Meth 
A sche royal / mval 

H/g CHa O/g 
,, Formel" 

4 4,82 { 67,5 1,04 1,58 29,9 10,4 9,52 C~O (Oil, 
60,6 1;32 36,5 o,99-o,89 i,ol-I,11 

6 9,26 1,62 13,2 8,35 C60 OH, 
,,71-1, 4 1,00-1,57 

Pri~parat 6 gibt vor der Verbrennung wesentlich mehr 
Wasser ab als Pr~tparat 4 im Einklan,z mit dem schon bei der  
ersten Verbrennung gefundenen wesentlich hSheren Wasser- 
gehalt von 6. Wi~hrend abet bei Pr~parat 4 der ffir die vor- 
getrocknete Substanz berechnete Gehalt an Wasserstoff aus der 
Verbrennung' annghernd mit dem aus der Methylierung be- 
stimmte~ Gehalt an sauren Gruppen fibereinstimmt, besteht bei 6 
noch eine betrgchtliche Differenz. Diese Differenz zeig% dal3 es 
bei diesem Pr~tparat noch schwerer m6glich ist, alas gesamte 
Wasser ohne Zersetzung zu entfernen, das besonders hohe Wasser- 
festhaltevermSgen gerade dieses Pr~parates zeirt sieh auch in 
dem hohen Wassergehalt nach normaler Hoehvakuumtrocknun~ 
bei 70 ~ In Tabelle 3 ist aul3erdem eine ,,Formel" errechnet, 
bezogen auf 6 C-Atome, die die beiden Grenzen des Gehalts 
an gebundene m Wasserstoff (bier der Einfacbheit hMber unter 
Vernaehli~ssigung der geringen Mengen C~rboxylgruppen)be-  
rtieksiehtigt, die dureh Methoxylbestimmung, bzw. Verbrennung 
gegeben erseheint. 

Weiters wurden nun noeh je etwa 0~b g der G.0. 4 und 6 
in der Kolloidmtihle (exzentrische sehnellaufende Aehatkugel- 
mtthle) mehrere Stunden feinst vermahlen und fiber P~0s bei 
900 his zur Gewiehtskonstanz getroeknet. Verbrennungen dieser 
Pr~tparate gaben folgendes Ergebnis: 

Tabelle 4. 

V e r b r e n n u n g  b e s t g e t r o c k n e t e r  G.O. 

G.O. ~ C ~ H ~ Asche 

4/rein . . . .  65,'2. 1,22 1,80 
6/rein . . . .  60,7 1,34 1,64 



392 G. Ruess: 

W~ihrend bei Pr~iparat 6 Werte erhalten wurden, die fast 
vSllig mit den nach Trocknung im Vcrbrennungsrohr erhaltenen 
iibereinstimmen, war die Trocknung yon PrSparat 4 in diesem 
Falle nieht entsprechend vollstSndig. 

Wenn also auch wegen der enormen Hygrosk0pizit~t des 
G.O. und der ~iufterst verzSgerten Wasserabgabe bei der Trock- 
hung, die zudem erst im Gebiet der beginnenden Zersetzung ihr 
Ende findet~ s~imtliche Analysen ira Hinblick auf den wahren 
Wasserstoffgehalt der G.O. eine gewisse Unsicherheit aufweisen, 
so lass en sich doch aus den oben beschriebenen Untersuehungen 
sicher ziemlich enge Grenzen ffir den wahren Gehalt an ge- 
bundenem Wasserstoff angeben, der zwisehen deri niedri,_,sten 
Werten aus der Verbrennung bestgetrockneter Praparate und 
dem durch Substitution bestimmten Gehalt an  sauren Gruppen 
liegen mul~. Ein betr~tchtlicher Toil des in den meisten Fallen 
yon G.O. nach der Troeknung bei der Verbrennung abgeR'ebenen 
Wassers ist molekular zwisehen den Schichten eingelagert. Ebenso 
besteht eine deutliche Trennung zwisehen Hydroxylgruppen und 
diesem verhMtnism~iitig lest adsorbiertem Wasser. 

Die in Tabelle 3 errechnete ,,Formel" fiir das G.0., das 
nach einem schon yon H o f m a n n  und KSnig  [ll~ gemachten 
Vorschlag richtiger als G r a p h i t o x y h y d r o x y d  bezeichnet wird, 
zeigt deutlich die stark verschiedenen Sauerstoffgehalte, die auf 
keinerlei st6ehiometrisches C :O-Verh~iltnis schlie~en lassen. Da- 
gegen erscheint vieileicht auff~tllig, da~ der Gehalt an Kydro- 
xylgruppen, wie er sich aus der Methylierun~ erreehnet, bei 
allen untersuchten G.0. ziemlic]l gut dem Weft  yon 1 OH auf  
6 C-Atome nahekommt. Dieser durch Methylierung ermittelte 
Gehalt an gydroxylgruppen deckt sich auch mit dem yon Ul- 
r i ch  H o f m a n n  und A. F r e n z e l  [2] bei Verbrennun~'en erhal- 
tenen Mindestgehalt yon 7 bis 8% H~O an bei 100 o getrockneten 
Pr~paraten. H u l l e t  und N e l s o n  [18] kamen bei Messungen' des 
D~tmpfdrucks beim G.O. zu einem tiefsten Weft bei etwa 8 %  
H~0-GehalC. Dies entspriiche wieder einem Verh~iltnis C : OH yon 
etwa 6 : 1. 

S t ruk tur  yon 6~.0. 

U. Hofmann~ A. F r e n z e l  und E. C s a l a n  [2] haben auf 
Grund yon I)rehkristallaufnahmen yon G.O.-Einkristalien und 
yon Intensit~itsbereehnungen im Zusammenhang mit den che- 
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mischen Eigenschaften eine Struktur ftir das G.O. vorgesehlagen, 
bei der die Sauerstoffatome ortsfest in ~thylenoiydartiger Bin- 
dung an jeweils zwei nebeneinanderiiegende C-Atome der er-  
halten gebliebenen C-Schichtebeuen des Graphits gebunden sind. 
D~e O-.Atome kSnnen da.bei in statistischer Verteilung alle 
mSgliehen Gitterstellungen einnehmen, bzw. die'infolge des zu 
niedrigen C:O-Atomverh~ltnisses frei bleibenden Valenzen der 
C-Atome dureh Dop- 
pelbindung abgesgt- 
tigt sein. Die Sehieht- 
ebenen sollen dabei 
finch und in derselben 
Orientierung wie im 
Graphit (jede zweite 
Sehiehtebene um ~/3 
der orthohexagonalen 
a-Achse verschoben 
und jede dritte Ebene 
in identischer Lage 
zur ersten) fibereinan- 
der liegen. Abb. 1 zeigt 
das yon U. H o f m a n n  
schichtebene. 

Abb. 1. Schichtebene des G.O. (G.O.-Molektil) 

nach I { o f m a n n ,  F r e n z e l  und C s a l a n .  

o = O-Atome �9 = C-Atome 

entworfene Modell der Graphitoxyd- 

Spiiter haben C a r t e r ,  Mou lds  und R i l e y  [19] darauf hin- 
gewiesen, dal3 die oxydativen Wirkungen des G.O. auf organische 
Verbindungen in einigen Fallen durchaus denen von Wasserstoff- 
peroxyd entsprechen und daher die sehon von Balfour, Riley 
und R o b i n s o n  [9] vorgeschlagene Annahme yon peroxydartigen 
O-O-Brfiekenbindungen zwischen den Graphitschichtebenen zu 
sttitzen versucht. In diesem Falle sollte es aber mSglich sein, 
solchen peroxydartigen Sauerstoff in elementarer Form aus dem 
G.O. abzuspalten, was bisher noeh in keinem Fall gelungen ist. 
Bei peroxydartiger Bindung des Sauerstoffes mfiSte augerdem 
bei der Quellung eine Aufspaltung der Brtickenbindung erfolgen, 
dabei mfil3te im gequollenen G.O. die Zahl tier vorhandenen 
Hydroxylgruppen um wesentliehes grOger sein als in troekenem. 
Dies ist auf Grund des sehon vorher erwi~hnten Vergleiehs 
zwisehen der Methylierung in troekenem Zustand und dem 
Baseneintauseh aus Laugen, in denen starkste Quellung erfolgt, 
unmSglieh. Eine Aufspaltung der -O-O-Brfieken w~tre augerdem 

Monatshefte ftir Chemie. Bd. 76/3--5. 26 
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nur denkbar~ wenn durch das Quellungsmittel die dann frei- 
werdenden O-Valenzen abgessttigt werden kSnnen. Dies ist aber 
in verschiedenen organischen L6sungsmitteln, in denen G.O. 
auBerordentlich gut quillt, wie z. B. Dioxan oder Pyridin~, 
schwer vorstellbar. Eine peroxydartige Bindung des G.O.-Sauer- 
stoffes erscheint daher als hSchst unwahrscheinlich. 

Auch die von U. H o f m a n n  u rsprtinglich angenommene 
i~thylenoxydartige Bindung wtirde eine wesentlich gr6Bere Re- 
aktionsfi~higkeit des gebundenen Sauerstoffes erwarten lassen, als 
sie tatsEchlich festg'estellt wird. Wie bereits mehrfach erw~ihnt, 
deuten die Ergebnisse yon Methylierung und Baseneintausch 
darauf hin~ dab in wi~sserigen oder alkalischen Suspensionen 
keine Aufspaltung der O-Bindung unter Anlagerung yon Wasser 
stattfindet. Auch die zu erwartende Aufspaltung des :~thylen- 
oxydringes durch ttalogenwasserstoffsiiuren oder durch Ammo- 
niak tritt nicht ein, wie bereits U. H o f m a n n  und Mitarbeiter [2] 
feststellten. 

Um dieses Verhalten neuerdings zu prfifen, wurden die 
folgenden Versuche durchgeffihrt: 

Ober G.O. 3 wurde bei 700 durch vier Stunden ein Strom 
yon trockenem HC1-Gas geleitet und das Pri~parat nachher im 
Hochvakuum bei 700 bis zur Gewichtskonstanz entgast. Eine 
Methylierung und Methoxylbestimmung des so behandelten Pri~- 
parates ergab 5,9 mval CHaO/g G.O. Chlorbestimmung nach 
Car ius  ergab 0,5 reval Chlor/g G.O. Das Pr~parat zeigte das- 
selbe R0ntgenbild wie vor der Behandlung mit HCI. 

Auf G.O. 4, bzw. 6 wurden steigende Konzentrationen einer 
w~isserigen Bromwasserstoffsiiure bei 700 je 24 Stunden unter 
0fterem Umschtitteln einwirken gelassen. Nach Behandeln mit 
Zwei-, bzw. dreinormaler HBr und Hochvakuumtrocknung er- 
gaben sich bei tier Verbrennung C- und tI-Gehalte,, die mit den 
Werten der Verbrenntmg vor der HBr-Behandlung gut iiber- 
einstimmen. Eine Zunahme des H-Gehaltes konnte nicht fest- 
gestellt werden. Das R(intgenbild zeigte keine Ver~inderung. 

Nach Behandeln mit sechsnormaler HBr zeigte das RSntgen- 
bild yon 4 weitgehenden Abbau des G.O, die Verbrennung 
ergibt hier 79,0% und 0,44% H gegenilber 63,1~ und 1,29% H 

v o r  der Behandlung mit HBr. 
24stiindiges Einwirkenlassen von zweinormaler Jodwasser- 

sofftsi~ure ergibt im RSnt~'enbild sichtbaren weitgehenden Abbau 
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bis zu einem Sehichtabstand von 3,7A. Die Verbrennung gibt 
74,9% C und 0,8% H (Praparat 4). 

Weiters wurde G.O. mit wasserfreiem NHs in verschiedener 
Weise behandelt" 

Bei langer fortgesetztem ~3berleiten yon troekenem NH~-Gas 
fiber G.O. bei 70 o konnten naeh Entgasung im Hoehvakuum bis 
zur Gewiehtskonstanz NH3-Gehalte bis zu 7 mval/g G.O. be- 
stimmt werden. Die Bestimmung des Ammoniakgehaltes im G.O. 
erfolgte einerseits dureh ZerstSrung des G.O. in konzentrierter 
Sehwefelsaure mit Zusatz yon Kaliumsulfat und etwas Queck- 
silber nach K j e l d a h l  und Bestimmung des Ammonsulfates 
dureh Destillation, andererseits wurden vOllig fibereinstimmende 
NHs-Gehalte gefunden, wenn das G.O. nut mit konzentrierter 
Lauge versetzt und dann das frei werdende NH 3 abdestilliert 
wurde. 

Behandeln yon G.O. 3 m i t  NI-I 3 unter Druek im Auto- 
klaven ergab bei 35~ und Drueken his zu 50 atfi ohne Abbau 
eine Aufnahme yon 4,60mval/g NH3, das dureh Lauge leieht 
abspaltbar war, Steigerung yon Druek oder Temperatur ergab 
vSlligen Abbau bis zu einem Sehiehtabstand von 3,7_~. 

Alle diese Untersuehungen beweisen deutlieh, dal~ keine 
der bekannten Methoden zur Aufspaltung der Sauerstoffbindung 
im G.O. unter Bildung yon Halog'enhydrinen oder -Aminen, wie 
bei den Xthylenoxyden fiihrt. Aueh die gefundene Ammoniak- 
aufnahme yon G.O. lal~t keinen solehen Sehlug zu, da sie, wie 
die Abgabe des gesamten NH 3 bei einfaeher Destii!ati0n mit 
KOIt beweist, nur eine Neutralisation des sauren Wasserstoffes 
im G.O. darstellt. Damit stimmt aueh die HSehstmenge an ein- 
getausehtem NH4-ion fiberein. Ebenso zeigen diese Versuehe 
deutlieh, dais dureh Reduktion nie G.O. erhalten wird, das eine 
g'rSgere Menge yon OH-Gruppen erhalt, als sie bereits yon vorn- 
herein vorhanden ist. In allen Fallen wird bei der Reduktion 
z. B, mit seehsnormaler IIBr oder zweinormaler I-I J, bzw. mit 
NH a unter Druek ein Abbau des G.O. unter starker Verringerung 
des Sauerstoffgehaltes beobaehtet, der zu Produkten ftihrt, die 
in ihren Eigensehaften vom G.O. grundsatzlieh versehieden sind, 
namlieh bei einem Sehiehtabstand, der nur mehr wenig grSger 
ist als im Graphit, kein QuellvermSgen und keine explosive 
Zersetzung bei rasehem Erhitzen mehr zeigen. Eine Darstellung 
eines Graphithydroxydes, wie es z.B. der Thielesehen ,Formel" 

26* 
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entsprechen wiirde, erscheint unmSglich. Auch die friiheren 
Untersuchungen U. I I o f m a n n s  und Mitarbeiter fiber die Re- 
duktion des G.O. haben zu demselben Ergebnis gefiihrt. 

Ftir das yon R u f f  und B r e t t s c h n e i d e r  [20] erstmalig 
besehriebene Kohlenstoffmonofluorid hat W. R i i d o r f f  E21] eine 
Struktur vorgesch]agen, bei der die Fluoratome in Atombindung 
nach oben und unten an die Graphitsehichtebenen gebunden 
sind. Die Beanspruchung tier vier Valenzelektronen der C-Atome 
in der Schichtebene durch vier Atombindungen bedingt~ dais 
die Graphitschieht nieht mehr aromatisehen~ sondern hydro- 
aromatisehen Charakter aufweist. Die Schiehten sollten daher, 
entspreehend tier tetraedrisehen Verkntipfung~ gewellt sein und 
der C-C-Abstand dem Abstand bei einfacher Bindung von 1,54_~ 
en~sprechen. Tats~ichlieh wurden beim CF C-C-Abst~inde gefun- 
den, die mit dieser Annahme iibereinstimmen. W. R i ido r f f  [21] 
hat gleichzeiti$ auf die grol~e s zwischen G.O. und 
Koh[enstoffmonofluorid hingewiesen. Auch U. H o f m a n  n Z2] hat 
bereits die MSgliehkeit einer Wellung der Schiehtebenen im G. O. 
erw~ihnt. 

Aueh beim G.O. l~i~t sieh eine deutliche VergrSl~erung des 
C-C-Abstandes in der Sehieh~ebene feststellen, die einer tetra- 
edrischen Wellung tier C-Sehiehtebenen bei vergrSl~ertem Abstand 
entsprechen kSnnte. Der aus den Prismeninterferenzen (200~ und 
(020) bestimmte C-C-Abstand betr~igt im Graphit 1.41 A. wiihrend 
ffir das G.O. bei U. Hofmann ,  A. F r e n z e l  und E. C s a l a n  [2] 
Bin C-C-Abstand yon 1~43+0,002 ,~ bestimmt wurde. Wit fanden 
in guter fJbereinstimmung damit bei den versehiedenen unter- 
suehten G.O. Werte von 1,432 bis 1.436A. Da der im R~intgen- 
bild festgestellte Abstand bei einer Wellung der Fl~ichen die 
Projektion des C-C-Abstandes auf die Basisflliche angibt, 
entsprieht dies bei tetraedriseher Wellung einem C-C-Abstand 
yon ].525 A (Mittelwert~. Dieser Abstand ware in guter (~ber- 
einstimmung mit dem yon Schoi~berger  und Mark  [22] aus 
Elektroneninterferenzen ermittelten C-C-Abstand im Cyelohexan 
mit 1.51 • A oder im s  mit 1.52 A. Aueh im G.O. ist 
aul~erdem der tiberwiegende Teil tier vierten C-Valenzen in der 
Graphitsehiehtebene dureh Atombindung an Sauer.stoff ab~'e- 
s~tttigt~ wie z. B. sehon tier au~erordentlieh hohe elektrisehe 
Widerstand des G.O. [23] anzeigt, so dal~ auch hier die Schicht 
hydroaromatischen Charakter tr~igu 
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Beim hSehstfluorierten CF ergibt sieh allerdings aus der 
rSntgenographiseh festgestellten Verschiebung der Prismen- 
interferenzen ein C-C-Abstand yon 1,543. bei tetraedrischer 
Wellung entsprechend dem C-C-Abstand in den meisten ali- 
phatisehen Verbindungen und im Diamant. Der C-C-Abstand im 
G.O. mit  1,52 3, bleibt etwas niedriger, trotzdem ist eine Wel- 
lung der Sehiehtebenen infolge des hydroaromatisehen Cha- 
rakters und aueh aus der Xhnliehkeit mit dem Kohlenstoff- 
monofluorid zumindest sehr wahrseheinlieh. 

Bei der Annahme einer Wellung der C-Sehiehten im G.O. 
wird aber d a s  Vorliegen einer orthost~tnd!gen (iithylenoxyd- 
artigen) Bindung des Sauerstoffes 
auger aus den friiher erwlihnten ehe- 
misehenGriinden aueh wegen der dazu 
nStigen ungewShnliehen Valenzwinkel- 
beanspruchung (Abb. 2) schwer mSg- 
lieh. Dafilr seheint hier am n~ichst- 
l iegendsten eine Bindung des Sauer- 
stoffes an je zwei metast~indige C- 
Atome und bei geringer Beanspru- 
ehung des Valenzwinkels der C-Atome 
die Ausbildung eines Viererringes, dem 

Abb. 2. Valenzwinkelbeanspru; 
chung far die ~tthylenoxyd- 
artige Bindung bei We]lung 

der Schichten. 

die verhliltnismN3ig grol~e Best~indigkeit der Sauerstoffbindung 
gegen Aufspaltung zuzuschreiben wtire. 

Das Vorliegen gewellter oder flacher Schiehtebenen, ebenso 
wie die Anordnung des Sauerstoffes im G.O. ist dureh t{Sntgen- 
strukturanalyse nut sehr sehwer zu entseheiden, da alas RSntgen- 
bild des G.O. sehr linienarm ist, so dal~ zu wenig Interferenzen 
fiir eine eindeutige Intensit~itsbereehnung vorliegen. H of mann ,  
F r e n z e l  und C s a l a n  [23] haben seinerzeit ftir die athylenoxyd- 
artige Bindung des Sauerstoffes und einen C-O-Abstand yon 
etwa 1,57 3. die beste (~bereinstimmung zwisehen gemessenen und 
bereehneten Intensitiiten gefunden, wiihrend alle anderen eben- 
falls iiberprtiften Anordnungen sehleehter d e m  tats~iehliehen 
Interferenzbild entspraehen. Dies erSehien zuniiehst klar fiir die 
~ithylenoxydartige Bindung zu spreehen. Insbesondere z w e i  
Grtinde seheinen aber heute trotz dieser itul3erst sorgfi/ltigen 
Untersuehungen eine gewisse Bereehtigung dafiir zu geben, die 
Intensit~iten insbesondere im Hinbliek auf die G.O.-Struktur mit 
hydroaromatiseher Wellung der C-Ebenen und metast~ndiger 
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O-Bindung zu fiberprtifen. Einerseits mul~ten seinerzeit auf Grund 
des i~u[terst spi~rlich vorliegenden Materials fiber Kreuzgitter- 
interferenzen die (hk0)-Interferenzen des G.O. wegen ihrer 
Schlirfe als Raumgitterinterferenzen angesproehen werden. Seit- 
her ist aber besonders ~uch dureh die weiteren Arbeiten U. 
H o f m a n n s  an feinkristallinen Kohlenstoffen die Kenntnis des 
Kreuzgittercharakters yon Interferenzea wesentlich eingehender 
geworden. Schon U. H o f m a n n  und D. Wilm [24] haben die 
(hk)-Interferenzen des G.O. als Typus yon Kreuzgitterinter- 
ferenzen angeffihrt, die bei vollkommen seharfem Anstieg der 
Sehw~trzung von kleineren Winkeln oberflliehlieh das Bild ideal 
scharfer Raumgitterinterferenzen zeigen und nur durch den 
sanfteren Abfall naeh grS~eren Glanzwinkeln ihren Kreuzgitter- 
eharakter verraten, wie es aueh dureh die Berechnung nach 
yon L a u e  [25] ve r l ang t  wird. Andererseits konnte dalnals noeh 
nicht in Betracht gezogen werden, dal~ ein betr~chtlicher Teit 
des Sauerstoffes i m  G.0. in Form yon Hydroxy]gruppen vor- 
liegt~ da noeh keine Untersuehungen tiber Baseneintausch und 
Methy!ierung durehgeffihrt worden waren. 

Riintgenographisehe Untersuchung. 
Von allen G.O. wurden Debye-Scherrer-Aufnahmen mit 

CuK~-Strahlung einer mit 37 kY und 12 mA betriebenen 
Siemensriihre in einer Kamera von 57,3 mm Durchmesser an- 
gefertigt. Die Pritparate wurden in MarkrShrehen yon 0,5 bis 
076 mm ~ aufgenommen. Die CuK~-Strahlung wurde durch ein 
07025 mm starkes Niekelbleeh attsgefiltert. 

(hk).Interferenzen. 
G.O. zeigt aufter (001) Interferenzen nur (hk 0)-Interferenzen, 

die bei der Photometrierung deutlieh den Charakter von Kreuz- 
gitterinterferenzen aufweisen nnd daher als (hk)-Interferenzen 
einzelner Sehichtebenen indiziert werden. Die einzelnen G.O.- 
Sehichten sind also im Kristall in a- und b-Riehtung nieht 
mehr zu einander orientiert und liegen nur in durchsehnittlich 
gleiehem Abstand fibereinander. Interferenzen sehrlig zur c-Aehse 
treten nicht auf. Bei allen untersuehten G.O. wurden nur die 
zwei Inter[erenzen ( 2 0 ) ~  (11) und ( 0 2 ) z  (31) gefunden; die yon 
U. H o f m a n n  noch mit geringer Intensitat festgestellten Inter- 
ferenzen ( 4 0 ) z  (22) und ( 4 2 ) z  (51)-~_ (13) konnten ill keinem 
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Fall mehr festgestellt werden. Dies kann darauf zurtiekzuftihren 
sein, daft wir keine kristallographiseh so einwandfreien Graphite 
als Ausgangsmaterial zur Verftigung hatten wie den y o n  U. 
H o f m a n n  seinerzeit verwendeten fast vSllig aschefreien Ceylon- 
graphit. 

Die Intensit~tt der (hk)-Interferenzen wurde ffir einzelne 
G.O.-Sehichtebenen unter folgenden Annahmen berechnet: Es 
wurde in allen F~tllen angenommen, dag die vorhandenen 
O-Atome und Ott-Gruppen innerhalb des angegebenen Atom- 
verh~ltnisses statistisch regellos fiber die G.O.-Sehiehtebene 
verteilt sind. Zur Bereehnung werden alle m6gliehen Pl~tze mit 
O-Atomen besetzt angenommen uncl das Streugewieht dieser 
angenommenen O:Atome so welt erniedrigt, daft die Wirkung 
der dem jeweiligen G.O.-Verhaltnis entsprechenden Menge an 
O-Atomen, bzw. Hydroxylgruppen entsprieht. Die Wasserstoff- 

b c (l 

Abb. 3. Anordnung der mittleren Lagen der O-Atome, bzw. Otf-Gruploen , 
auf die C-Atom-Sechsecknetze projiziert. 

e =C o = 0 ,  bzw. OH 

atome der Hydroxylgruppen wurden nieht berfieksiehtigt. Fiir 
folgende Anordnung der Sauerstoffatome wurden die Intensit/~ten 
bereehnet : (Siehe Abb. 3) : 

a) O-Atome in iithylenoxydartiger Bindung tiber und unter 
den Kantenmitten. C : O-Verhaltnis 2,5 : I ; 

b) peroxydartige 0 bzw. ttydroxylgruppenbindung fiber und 
unter den C-Atomen. C : O-Verh~ltnis 2,5 : 1 ; 

c) metast~tndige Bindung der Sauerstoffatome fiber und unter 
den Sehiehtebeneni C : O-VerhSltnis 2,5 : 1 ; 

@ gleiehzeitige Bindung des Sauerstoffes in Metastellung 
n a e h  e) und Bindung yon I-Iydroxyl~ruppen naeh b) 

C : 0 : OH-Verh~tltnis 6 : 1,6 : 1. 

Als Grundlage ffir die Bereehnung wurde der Atomform- 
faktor far C in einfaeher Bindung (Diamant) naeh L o n s d a l e  [26] 
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entsprechend der Annahme gewellter C-Ebenen und der yon 
J a m e s  und B r i n d l e y  [27] angegebene Faktor ftir Sauerstoff ver- 
wendet. Polarisations- und Lorentzfaktor f~tr Debyeaufnahmen, 
ebenso der Hiufigkeitsfaktor wurden beriicksichtigt. Die Ad- 
sorption wurde vern~ehlissigt. Einen Vergleieh zwisehen d e n  
erreehneten Werten und den y o n  H o f m a n n ,  F r e n z e l  und 
CsalanE23 ] gemessenen, bzw. aus eigenen Aufnahmen ge- 
seh~ttzten Werten ftir die Intensit~tten der (hk)-Interferenzen 
zeigt Tabelle 5. 

Tabelle 5. 

I n t e n s i t ~ t e n  der  ( h k ) - I n t e r f e r e n z e n .  

I n d i z i e r u n g  

(11) . . . . . . .  
(3l) . . . . . . .  
(2o-) . . . . . . .  
(~o_) . . . . . . .  

I 

gemessen  i 

I 

geschi i tz t  

345 st. 
100 m. 

(<1) 
40 

I 
berechne t  nach  

810 191 
100 100 

- -  10 
124 28 

300 
100 

56 

5~ 

1 Wer te  gemessen  bei U. I - [ o f m a n n ,  A. F r e n z e l  und  E. C s a l a n  [23]. 
In tens i t i i t en  s ind  zum besseren Vergleich au f  I ( 3 1 ) =  100 bezogen. 

300 
100 

32 
48 

Alle 

Bei iithylenoxydartiger Bindung des Sauerstoffes wiirde 
also bei Vorliegen eines Kreuzgitters einzelner Schichtebenen 
die Intensiti~t yon (11) gegentiber (31) wesentlich zu hoeh, ebenso 
wie auch die Intensi t i t  yon (42) wesentlich zu hoeh erhalten 
wird. Bindung yon O-Atomen nur ober oder unter den C-Atomen 
wtirde die Intensit i t  yon (/1) gegentiber (31) zu gering werden 
lassen, wS~hrend Anordnung c und d:das Verhi~ltnis (11) zu (31) 
riehtig wiedergeben. Die fiir (22) und (42) gefundenen Inten- 
sititen entspreehen allerdings in keinem Fall den yon U. He f- 
m a n n  gemessenen Werten und es mfigten diese Interferenzen 
auf Grund ihrer erreehneten Intensitiiten auch auf unseren Auf- 
nahmen noch sichtbar sein. Doeh mul5 hier noeh der Kreuz- 
gittercharakter der Interferenzen bertieksiehtigt werden. Auf 
Grund der yon L a u e  [25] angegebenen Gleichung ftir die Inten- 
sit~ttsverteilung der Kreuzgitterinterferenzen bei durchsiehtigen 
Pr/~paraten 

1 

Ihk ~ C s i n  0- V s i n  ~ & - -  sin~O-hko 
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wird der Abfall naeh gr613eren Winkeln bei Interferenzen mit 
grogem Winkel immer flaeher, die Interferenzen werden einseitig 
st~trker verbreitert. Bereits bei dem noeh kein vollkbfinnenes 
Kreuzgitter zeigenden Koh!enoxydkohlenstoff haben Holm a n n  
und Wilm [24] festgestellt, dab alle Interferenzen mit ~ > 450 
unsiehtbar werden. Aueh bei allen anderen feinkristallinen Kohlen- 
stoffen treten solehe Interferenzen night auf. Hier w/~re auger- 
dem denkbar, dag eine nieht im ganzen Kristall gleiehm~tl3ig 
erfolgte Wellung der Sehiehtebenen, bzw. das Herausrt~eken 
einzelner C-Atome aus den Gleiehgewiehtslagen die Intensitaten 
der hSheren (hk)-Interferenzen stiirker beeinflussen kSnnte. Es 
dtirfte also dem Fehten dieser Interferenzen, bzw. ihrem Inten- 
sitatsverh/~ltnis keine allzu entseheidende Bedeutung ftir die 
vorliegende Lage der O-Atome zuzuspreehen sein. Gerade bei 
der ~tthylenoxydartigen Bindung des Sauerstoffes w~irden die 
Intensit~tten yon (22) und (42) zwar bei Annahme geordneter 
Lage der Sehiehtebenen tibereinande~- wie im Graptiit gut 
tibereinstimmen [23], da aber der Kreuzgittereharakter der Inter- 
ferenzen zur Annahme der ung'eordneten Lage der Sehiehtebenen 
zwingt, wird das Intensit~tsverh~tltnis yon (22)und (42) gegen- 
fiber (11) und (31) gerade bei dieser Annahme besonders un- 
gtinstig. 

Die Intensit~ttsbereehnung ft~r die wenigen auftretenden 
(hk)-Interferenzen erlaubt so zwar keine eindeutige Entsehei- 
dung for die Atomlagen in a- und 5-Riehtung, wohl abet steht 
insbesondere die Annahme d, die einen durehsehnittliehen Ge- 
halt an Ott-Gruppen und metast~ndig gebundenern Sauerstoff, 
wie er der ehemisehen Untersuehung mehrerer G.O. entsprieht, 
annimmt, night im Widersprueh mit der Intensitiitsbereehnung. 

(001)-Interferenzen.  

Aueh die Untersuchung der Atomanordnung' in Riehtung 
der c-Aehse ist beim G.0. dadureh ersehwert, dal~ nur eine, 
bzw. zwei (001)-Interferenzen auftreten. In allen F~llen ist die 
Interferenz des Schiehtabstandes,  die wir, da wegen der un- 
geordneten Lage der Sehiehtebenen t~bereinander keine hShere 
Identit~tsperiode auftritt, mit (001) indizieren~ mit gro[ter Inten- 
sit,it siehtbar, so dag an ihrer Lage die Aufweitung des Schieht- 
abstandes bei der reversiblen und eindimensionalen Quellung 
bequem verfolgt werden kann. Die n~ehste 0rdnung (002) tritt  
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aber bereits nur mehr bei bestimmten Quellungsstufen mit ge. 
nfigender Intensitat auf. Alle hSheren Ordnungen fehlen. 

W~ihrend die Quellung von Graphitpulvern fiber verschie- 
denen Wasserdampfdrucken im Mlgemeinen zu einer stetigen 
Aufweitung des Git ters  in Richtung der c-Achse bis auf etwa 
11 A ohne definierte Zwischenstufen ffihrt, wobei die (002):Inter- 
fer~lz innerhalb eines gewissen Gebietes grSl~ere Intensit~t a uf- 
weist, zeigte die Q u e l l u n g  yon  G.O. in D i oxan ,  die bis zur 
grS•ten bisher gemessenen Aufweitung der Schich~en (14,5~) 
unter vollkommenem Zusammenhalt der Kristalle ffihrt, ein an- 
deres Bild. Die Quellungfiber Dioxan bei verschiedenen Dampf- 
drucken ergibt zwei im R5ntgenbild deutlich unterschiedene 
Queliungsstufeni bzw. manchmal das Vorliegen beider Quellungs- 
stufen nebeneinander. In beiden Quellungsstufen treten neue 
Interferenzen auf, die an orientierten Aufnahmen yon fiber Di0- 
xan gequollenea G.O.-Fiimen , wie sie durch Ausgiel~en und Ein- 
trocknen w~isseriger Sus'pensionen yon G.O. auf glatten Fl~ichen 
entstehen~ durch ihre Textur einwandfrei als hShere (001)-Inter- 
ferenzen indentifiziert werden konnten .  Dadurch erschien auch 
hier eine Mtiglichkeit gegeben~ Intensitatsberechnungen ffir die 
(001)-Interferenzen durchzufiihren. 

Von den G.O. 3, 4, 5 und 6 wurden etwa 0,1 mm dicke Filme 
durch Ausgiel~en w~isseriger Suspensionen auf dtinnes Kupfer- 
blech hergestellt; nach dem Eintrocknen wurden die Filme vom 
Kupferblech abgelSst und im Hochvakuum bei 70 o getrocknet. 
Schmale Filmstreifen wurden dann im MarkrShrchen ill Exsic: 
cateren durch zwei bis drei Wochen entweder fiber Dioxan beim 
Schmelzpunkt (12 ~ oder fiber Dioxan bei 200 aufbewahrt. Gleich- 
zeitig wurde die Gewichtszunahme yon im Wi~geglltschen ein- 
gewogenem G.0. fiber Dioxan bei 12 o und 20 0 bestimmt. Nach 
zwei his drei Wochen wurden die MarkrShrchen rasch ent- 
nommen, etwa 1 bis 2 cm v0m Pr~tparat entfernt abgeschmolzen 
und die Abschmelzstelle mit Wachs gedichtet. Diese Priiparate 
wurden in einer Kamera yon 114,6mm ~,  sonst wie vorher 
beschrieben, mit CuK~-Strahlung aufgenommen. Die mit der 
Bl~i.ttchenebene senkrecht zum Primlirstrahl orientierten Pr~t- 
parate wurden w~.hrend der Aufnahmen gedreht. 

So wurden in fast allen F~tllen Aufnahmen erhalten, die 
Priiparate yon vSllig einheitlichen Quellungsstufen zeigten. 
Nut in einigen wenigen Fi~llen wurden beide Quellungsstufen 
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nebeneinander festgestellt. Abb. 4 zeigt die Aufnahmen eines 
G.O.-Films nach Hochvakuumtrocknung, nach Quellung fiber 
Dioxan bei 12 o und naeh Quellung tiber Dioxan bei 20 ~ 

Abb.  4. l ~ S n t g e a a u f i a a h m e n  o r i e n t i e r t e r  G r a p h i t o x y h y d r o x y d - F i l m e  v o r  und  

n a c h  Q n e l l u n g  fiber D i o x a n d a m p f  b e i l 2  o, bzw.  20 ~ 

a = G.O.-I-lochvakuum, trocken. - b = ~ .  O. fiber ~Dioxan bei 12% 1. Stufe. --  c = G. 0,  
~ber Dioxan bei 20 ~ 2. Stufe. 

1. S t u f e  : 
~2ber schmelzendem Dioxan bei 12 o wurden yon G.O. 13~ 

Dioxan/g Trockensubstanz aufgenommen. Dabei wurde der 
Sc!liehtabstand in allen F~llen yon 6~1 auf 9,8 A aufgeweitet. 
In dieser Quellungsstufe tritt neben der intensiven (001)-Inter- 
ferenz bei 9,8 ~ iioch die Interferenz (002) mit guter Intensit~t 
auf, Die Lage dieser Interferenz mit 4.9 A entspricht gleichzeitig 
gut tier st~rksten Interferenz des fl~issigen Dioxans~ ist aber  im 
G.O. dutch ih~'e Sch~irfe und Textur einwandfrei ~tls (00 1)-Inter- 
ferenz z u  identifizieren. H6here (00 1)-lnterferenzen t reten 
nicht auf. 

2. S t u f e :  
Bei 20 o wurden yon G.0. aus Dioxandampf etwa 57% 

Dioxan/g Trockensubstanz aufgenommen. Aus der Lage tier 
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(001)-Iuterferenz ergibt sich Bin Sehichtabstand von 14,5~k. 
Daneben treten die Interferenzen (002) und (003) mit grofier 
Intensit~t und (004)und (006) mit sehr geringer Intensit~it auf. 
Hier entswicht  die Lage tier naeh (001) intensivsten, vSllig 
seharfen (003)-Interferenz wieder mit 4,83A u~gef~ihr der 
st~rksten Interferenz des flfissigen Dioxans. 

Diese Ergebnisse der RSntgenuntersuehung der Quellungs- 
produkte yon G.O. mit Dioxan sehienen uns eine gewisse Aus: 
sicht zu bieten, die versehiedenen MSgliehkeiten ffir die Struktur 
des G.O. in Riehtung der c-Aehse, bzw. die Art der Dioxan- 
einlagerung durch Intensitatsberechnungen zu fiberprfifen. 

Neben einigen anderen weniger wahrseheinliehen An- 
nahmen, die auch durch die Intensit~tsberechnungen ausge- 
schlossen werden, haben wir dabei folgende Annahmen ffir die 
Struktur der Makromolekfile des G.O. untersueht. 

I. Flaehe C-Ebenen, C-C-Abstand 1,43 •, O-Atome ortho- 
standig fiber und unter den Schichtebenen gebunden, C-O-Ab- 
stand 1,57 ~ entspreehend einer Entfernung der O-Atome yon 
den Sehiehtebenen yon etwa 1,4A. (Annahme yon t t o f m a n n ,  
F r e n z e l  und C s a l a n  [23].) C:O-Atomverh~iltnis 2,5 : 1. Das 
Vorliegen yon 0H-Gruppen an den Schichtebenen an Stelle 
eines Teiles der O-Atome, die ebenfalls einen Abstand von 
1,4 bis 1,5 A yon den Sehiehtebenen aufweisen mfifiten, be- 
einflufit innerhalb des gegebenen C:O-Verh~iltnisses die Inten- 
sit~iten dieser Anordnung nicht wesentlich. 

II. Tetraedriseh gewellte C-Ebenen, C-C-Abstand 1,52 Jk, 
O-Atome metast~indig iiber und unter den Sehiehtebenen 
gebunden, C-O-Abstand 1,43 A (Summe der Atomradien), Ya- 
lenzwinkel am Sauerstoff 120 ~ Entfernung der O-Atome yon 
den jewei ls  unteren, bzw. oberen Begrenzungsfl~ichen der 
C-Sehicht 0,72.~, C : O-Atomverh~tltnis 2,5 : 1. Eventuelle Bin- 
dung you Hydroxylgruppen an den Schiehtebenen nieht be- 
rfieksiehtigt. 

III. Tetraedrisch gewellte C-Ebenen wie II. Entspreehend 
der ehemischen Untersuchung Sauerstoff und OH-Gruppen an 
den Schichtebenen gebunden~ C : 0 : OIt-Verh~tltnis wie 6 : 1,6 : 1. 
O-Atome metast~indig fiber und unter den Sehiehtebenen wie II, 
OH-Gruppen fiber und unter den C-Atomen der Schichtebenen, 
Abstand von den jeweils oberen und unteren Begrenzungsfli~chen 
der Schieht 1,43 A. 
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Far  die ~ I o l e k f i l s t r u k t u r  des D i o x a n s  d0rfte naeh den 
verschiedenen Angaben, die sich auf Ramanspektrum [28], Elek- 
tronenbeugung [29] und Dipolmessungen [30] sttitzen, der Sessel- 
typ mit tetraedrischer Wellung die wahrseheinlichste Anordnung 
sein. Wir haben d a h e r  in den hier durchgeffihrten Struktur- 
untersuchungen diese Anordnung gew~thlt (C-C-Abstand 1.54 A, 
C-0-Abs~and i,44 ~, Winkel C-O-C und C-C-O 109 0 [29]). 

Die Aufweitung der G.O.-Sehiehten gegentiber dem hoeh- 
vakuumgetrockneten G.O. ergibt sich aus dem Schiehtabstand 
der gequollenen Pr~tparate in de r  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 
entsprieht gut dem Platzbedarf einer Dioxansehieht in der ersten 
und zweier Dioxansehiehten in der zweiten Stufe. Ftir die Art 
der Einlagerung dieser Dioxansehiehten ergeben sich die M6glieh- 
keiten a) einer Einlagerung der Dioxanmolektile flaeh mit der 
gewellten Seehseekebene parallel zu den G.O.-Schiehten und 
b) einer Einlagerung der Dioxanmolektiie senkreeht zwisehen 
den Schiehten. Dazwischen sind auch i21berg~tnge vorstellbar. 

Aus der Aufweitung der G.O.-Schiehten in tier ersten Stufe 
ergibt sieh, dalt bei tier Annahme a) die Dioxanmolekfile yon den 
Og-Gruppen der naeh III gewellt angenommenen G.O.-Schieht- 
ebene einen Abstand yon etwa 2,9 A, yon den O-Atomen bei 
flacher Schiehtebene naeh I yon etwa 3,2 • aufweisen mfiftten. In 
der zweiten Stufe ergibt sieh, wennft i r  den Abstand der Dioxan- 
schichten voneinander tier dureh die Interferenz des flfissigen 
Dioxans gegebene Abstand yon 4,9 A angenommen wird, ein 
etwas kleinerer Abstand zwisehen Dioxan und O.0. yon ebwa 
2,85 A naeh III und 3,1 A naeh I. 

W~hrend diese Abstande durehaus im Bereieh der MOg- 
liehkeit liegen, erseheint die Einlagerung yon Dioxan mit seiner 
Molekiilebene senkreeht zu den G.O.-Sehiehten naeh b) r~tumlieh 
wegen der viel zu kleinen notwendigen Abst~tnde zwisehen Dio- 
xan und G.O.-Sehieht, bzw. zwisehen den  Dioxansehiebten d e r  
zweiten Stufe nieht mOglieh. Ebenso sehliegt die Intensitlits- 
bereehnung diese I~{Sgliehkeit in beiden Stufen einwandfrei aus, 
da in der ersten Stufe (003) siehtbar werden mfil~te und in der 
zweiten Stufe das Intensit~itsverh~iltnis (002)zu (003) falseh 
wiedergegeben wird. 

Es werden daher bei der Intensit~tsbereehnung nur die 
Werte fiir Annahme a) mit flaeh eingelagerten Dioxanmolekt~len 
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angefiihrt, dabei erscheint es aber m6glieh, daft die Dioxan- 
molektile um geringe Betr~ge gegen die Sehiehtebene gedreht 
vorliegen. Tabelle 6 gibt die gesehlitzten und bereehneten In- 
tensit~ten fiir die Annahmen Ii II und III. In der ersten Stufe 
wurde eine flach liegende Dioxansehieht, in der zweiten Stufe 
unter A zwei flaehe Dioxansehiehten mit einem Abstand zwisehen 
den Dioxansehiehten yon 4,8.~ in der Mitre des G.O.-Sehieht- 
zwisehenraumes angenommen, Die ftir die zweite Stufe unter B 
angefiihrten Intensiti~ten wurden erreehnet ftir die Annahme, 
dab die Dioxansehiehten unter Aufweitung des Abstandes 
zwisehen ihnen an die O-Atome, bzw. OH-Gruppen des G.O., 
bis auf 2,75 .& angenlihert werden. Dieser Abstand entsprieht 
etwa dem Abstand tier O-Atome bei der Ausbildung" yon Wasser- 
stoffbriieken, wie er z. B. von Z a e h a r i a s e n  [31] ftir Alkohole, 
bzw. B e r n a l  und F o w l e r  [32] und M o r g a n  und W a r r e n  [33] 
im tltissigen Wasser knapp oberhalb des Sehmelzpunktes an- 
gegeben wird. Die Annahme einer Wechselwirkung zwisehen 
den Mhersauerstoffen des Dioxans und den OH-Gruppen des 
G.O. seheint aueh deshalb m(ig!ieh, da die HSehstmenge des 
eingelagerten Dioxans in tier zweiten Stufe eben etwa der Menge 
d e r  im G.O. vorhandenen I-Iydroxylgruppen entsprieht, bzw. 
grSgere Dioxanmengen nieht aufgenommen werden. 

Tabelle 6. 

I n t ens i t~ t t en  der  ( 0 0 1 ) - I n t e r f e r e n z e n .  

I n -  
dizierung 

(001) 
(00~.) 
(00~) 
(00C 
(005) 
(0C6) 

1. .Stufe  2. Stufe 

I gesch. 
I .  l I .  i I I [ .  

s. s. st. 100 100 lOO 
s. st. 15 25 I 20 

- -  0,1 1,5 [ 0,8 
0,4 0,6 I 0,8 

- -  0 , 3  0,0 0,1 
0,7 0,0 0,1 

I geseh. 

s. st. 
m .  

st. 
s. s. schw. 

s. s. schw. 

100 
12 
20 

0,0 

0,9 

A B 

I I  I I I  II I I I I  I I I  

100 100 1100 1100 100 
17 1611 6] 4 '  10 
28 26 14 I 11 20 
0,9 o,41o,8 7 0,9 
o,1 o o l l _  - 

In der ersten Stufe entsprechen sowohl die ftir Annahme I 
wie fur Annahme III berechneten Werte gut den beobachteten 
Intensiti~ten. 

In der zweiten Stufe entspreehen die Anordnungen AII  sowie 
B I I I  am besten den tatsi~chlich beobachteten Intensiti~tsverhi~It- 
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nissen. Aueh B I kSnnte in Betracht gezogen werden. Gegen 
die Annahme A II, die alas Vorhandensein von ttydroxylgruppen 
auger acht lal~t, sprieht einwandfrei der chemische Befund, der 
zur Annahme von Hydroxylgruppen zwischen den Schiehten 
zwingt. 

Die Anordnung BIII ,  die am besten die geschatzten Inten- 
sit~tten wiedergibt, ist gleichzeitig die chemisch wahrsehein- 
liehste. Sie berticksichtigt bei Wellung der C-Ebenen das Vor- 
handensein yon Hydroxylgruppen zwisehen den Schiehten 
entsprechend der Analyse, und die Einlagerung tier Dioxan- 
sehiehten erfolgt so, dal~ zwischen diesen Schiehten ein Abstand 
von etwa 5/~_ vorliegt. Dieser Abstand ist nut  um weniges 
gr61~er als der h~tufigste Molektilabstand im fltissigen Dioxan, 
den die Interferenz bei 4,8 bis 4,9 A anzeigt. Demgegent~ber 
wiirde die Anordnung B I, deren Intensit~ttsverh~ltnisse ebenfalls 
ann~ihernd entsprechen k6nnten, einen ziemlieh stark ver- 
grSgerten Abstand zwisehen den Dioxansehichten yon 5~5 ~. er- 
fordern, was nieht wahrseheinlieh erseheint. 

Das Vorliegen gewellter Sehiehtebenen im G.O, wie es 
infolge der Abs~tttigung des grSgten Teiles der vierten C-Va- 
lenzen durch Atombindung am wahrscheinliehsten ist, wird also 
dureh die Intensit~ttsbereehnung ftir die Atomlagen in Riehtung 
der c-Aehse nieht ausgeschlossen. Ebenso lassen die erreehneten 
Intensit~ten for die (hk)-Interferenzen die bei gewellten Sehicht- 
ebenen wahrseheinliehste metast~ndige Bindung der O-Atome 
neben Hydroxylgruppen zu. 

Die ehemische und rgntgenographische Untersuehung fiihren 
also etwa zu folgendem Bild ftir die Struktur des G.O, das aueh 
mit den bisher bekannten Eigensehaften des G,0. in Einklang 
steht. 

Die Kohlenstoffsehiehtebenen des Graphits haben infolge 
der Abs~tttigung eines grol3en Teiles der freien vierten C-Va- 
lenzen bereits fiberwiegend hydroaromatisehen Charakter und 
sind dementspreehend gewellt mit einem C-C-Abstand yon 
1,52 A. 

Die Sehiehten liegen nur mehr in durehsehnittlieh gleiehem 
Abstand, aber gegeneinander unorientiert ttbereinander. 

Der fiberwiegende Tell der vierten Valenzen der Kohlen- 
stoffatome in der Sehiehtebene ist einerseits dureh O-Atom% 



408 G. Iluess: 

andererseits dureh Hydroxylgruppen abges~tttigt. Die O-Atome 
sind in statistiseher Verteilung abweehselnd ober- und unterhalb 
der Sehiehtebenen an je zwei metast~tndige C-Atome mit einem 
C-O-Abstand yon etwa 1,43 A gebunden. 

Das VerhNtnis der C-Atome zu den metast~indigen 
O-Atomen kann dabei yon C : 0--= 6 : 1 bis 6 : 2,5 sehwanken, 
ohne dal~ sieh dabei (lie eharakteristisehen Eigensehaften des 
G.O., wie z. B. explosive Zersetzung und Quellf~thigkeit, we- 
sentlieh ~tndern. 

Die OH-Gruppen des G.O. sind im Abstand von etwa 
1,43 _A oberhalb und unterhalb der C-Atome gebunden, und zwar 
betr~tg't das Verhaltnis yon C-Atomen zu OH-Gruppen im G.O., 
wie es sieh insbesondere aus der MethylieruDg ergibt, an- 
seheinend weitgehend unabh~tngig vom C : O-Verh~tltnis etwa 6:1. 
Dasselbe Verh~tltnis erg'ibt sieh naeh g o f m a n n  und F r e n z e l  ~2] 
und eigenen Analysen aueh aus der Verbrennung besonders 
sorgf~tltig getroeknerer Pr~tpara~e. Die Meng'e der Og-Gruppen 
seheint aueh bei geringer werdendem Sauerstoffg'ehalt des G.O. 
weitgehend erhalten zu bleiben. So ergibt z.B. das gegenUber 
Pr~parat 1 wesentlieh weniger hoeh oxydierte Pr~tparat. la  bei 
der Methylierung denselben Gehalt an OIt-Gruppen w-ie Pr~t- 
parat 1 und zeigt abet noeh volle Quellf~thigkeit und explosive 
Zersetzung ebenso wie das eharakteristisehe RSntgenbild des 
G.O. Aueh H o f m a n n  und Hols t  [13] fanden bei der Methv- 
Iierung yon G.O.-Pr~tparaten naeh thermisehem Abbau bei 130 ~ 
noeh kaum eine Abnahme der naeh lV[ethylierung" erhaltenen 
3Iethoxylwerte, w~hrend naeh Abbau bei 180 0 mit dem fast 
vSlligen Verlust der Quellf~hig'keit und weitgehender Abnahme 
des Sehiehtabstandes aueh eine starke Abnahme des Gehaltes 
an sauren Gruppen festgestellt wurde. 

Vielleieht lassen diese Beobaehtungen den Sehlul3 zu, dal~ 
die besonderen Merkmale des G.O., wie der Sehiehtabstand yon 
etwa 6 A, mit unorientierter Lagerung der Sehiehten fibereinander 
und die Quellung wie die explosive Zersetzung aueh wesentlieh 
yon dem Gehalt an OH-Gruppen zwisehen den Sehiehtebenen 
~bh~hg'ig sind. 

Von H o f m a n n ,  F r e n z e l  und C s a l a n  [23J wurde bei 
Verfolgung des thermisehen Abbaues yon G.O. zu Graphit mit 
abnehmenden Sauerstoffgehalten eine betr~tehtliehe Zunalime der 
Leitf~thigkeit des G.O. festgestellt, aueh solang'e noeh die i~brig'en 
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charakteristisehen Eigenschaften des G.O. unver~ndert geblieben 
waren. Es seheint also mit sinkendem Sauerstoffgehalt und 
damit unvollstSndiger Absattigung der vierten Valenzen eine 
Zunahme freier Elektronen an den Schiehtebenen und keine 
AbsSttigung der nieht besetzten Valenzen der Kohlenstoffsehieht 
dutch Doppelbindung einzutreten. 

An den R~tndern der G.O.-Schiehtebenen kSnnen augerdem 
noch in geringer Menge (etwa 0,3 bis 0,5 mval/g G.O. EI3]) Grup- 
pen yon starker saurem Charakter, wahrseheinlieh Carboxyl- 
gruppen; vorhanden sein. Wegen ihrer geringen Menge wurden 
diese Gruppen, die sieh bereits dutch Methylalkohol:Salzsiiure- 
Gemiseh methylieren lassen, bei den vorliegenden Unter- 
suehungen nieht in Betraeht gezogen. 

Das Modell einer G.O.-Sehiehtebene und die Sehiehtenfolge 
im trockenen G.O. und naeh Qaellung mit Dioxan in beiden 
Quellungsstufen, wie es aus den vorhergehenden ~berlegungen 
wahrseheinlieh erseheint,.zeigen Abb. 5a und 5b. 

Abb. 5~. S t r u k t u r  der Graphi toxyhydroxyd-Schichtebene (G.O.-Molekiil). 
(Gewellte C-Ebene, metasti~ndige Bindung yon O bei gleicJazeitiger Bin- 

dung yon OH-Gruppen an der Schiehtebene.) 
�9 = C-Atome o = O-Atome ~ = OH-Atome 

Das G.O. wiire an sich riehtiger Ms Kohlens to f f -  
o x y h y d r o x y d  zu bezeichnen, d a d e r  graphitisehe Charakter 
der Kohlenstoffsehieht infolge der Wellung nieht mehr gegeben 
erseheint und der Gehalt an Hydroxylgruppen mal3gebend ffir 
die Eigensehaften der Verbindung ist. Der beim Abbau be- 
obaehtete kontinuierliehe fgbergang in Graphit, bzw. die nut 
aus kristallinem Graphit mSgliche Darstellung lassen es aber 
riehtiger erseheinen, die Verbindung entspreehend dem Vor- 

NonatsheRe ftir Chemie. Bd. 76i3-5, 27 
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schlag yon H o f m a n n  und 
h y d r o x y d  zu bezeichnen. 
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Quelhmg yon Gr.phitoxyhydrox)d. 
Alle bisherigen Angaben fiber die Quellung d~s G.O. 

weisen darauf hin, dal3 Quellung nur in Flfissigkeiten mit 
hohem Dipolmoment erfolgt. Die besonders starke Quellung in 
Dioxan, einem dipol[reien LSsungsmittel, die wit zur Struktur- 
bereehnung ausnfitzen konnten, widersprieht den bisherigen 
Feststellungen. Gleiehzeitig wnrde bei der Quellung fiber Dioxan~ 
eine Aufweitung des Sehiehtabstandes bis auf 14,5 A festgestellt, 
wahrend im neutralen Wasser trotz der hohen DielektrizitgtS- 
konstante, die Aufweitung des Sehiehtabstandes nur 11_~ er- 
reieht. Eine gr6gere Aufweitung als i l  ~_ konnten wir auger 
bei Dioxan nur noeh in konzentrierter Sehwefel-und Salpeter- 
sgure beobaehten, in denen die Quellung bis zu einem Sehieht, 
abstand yon 12,6A erfolgt. 

Entgegen den bisherigen Feststellungen~ dab die Quellung 
des G.O. kontinuierlieh erfolgt, ergibt die Quellung fiber Dioxan 
einen diskontinuierliehen Verlauf, der, wie es die Struktur- 
bereehnungen wahrseheinlieh maehen, mit der Ausbildung yon 
zwei diskreten Dioxansehiehten zwisehen jeder G.O.-Sehieht be- 
endet ist. Die dabei eingelagerte HSehstmenge an Dioxan ent- 
sprieht ann~thernd der vorhandenen Menge an Hydroxylgruppen 
und die Abst~nde zwisehen den Dioxan- und G.O.-Sehiehten 
mit etwa 2,8 A dem bei der Ausbildung yon Wasserstoffbrfieken 
bekannten Abstand. Pfir die besonders bevorzugte Einlagerung 
des Dioxans k6nnte vielleieht aueh die geometrisehe Xhnliehkeit 
des sesselfSrmigen Dioxanmolekfils mit der gewellten G.O.- 
Sehiehtebene eine gewisse Rolle spielen. 

g e n d r i e k s  und J e f f e r s o n  [34] maehen so z.B. ffir die 
Struktur der Wassersehiehten in Silikaten die Annahme, dal3 
sieh hier Seehseeknetze aus Wassermolekfilen ausbilden, deren 
Kantenl~nge gut mit der Seehseekkante der Silikatsehiehten 
fibereinstimmt. Diese Wassersehiehten sollen dann gegenseitig 
und mit den Si!ikatsehiehten dureh K/Brfieken verbunden sein. 

Bei dem zweiten bisher bekannten Beispiel der eindimen- 
sionalen innerkristallinen Quellung, dem Montmorillonit, haben 
Brad ley ,  Grim und Clark  [35] bei der Quellung eine dis- 
kontinuierliehe Wasseraufnahme festgestellt. Die sp~ter yon 
U. Hofmann  und A. H a u s d o r f  [36] neuerlieh durehgeffihrten 
Untersuehungen haben zu einer Erklarung ffir die seheinbar 

~7" 
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kontinuierliehe Wasseraufnahme yon Pulverpritparaten geftihrt. 
Danach werden in unregelm~13iger Folge zwischen den Silikat- 
schichten ganze Wasserschichten eing'elagert, die aber im all- 
gemeinen regellos tiber den ganzen Kristall verteilt sind, so 
dal~ ihre Zahl jedes beliebige Verli5ltnis zur Zahl der Si!ikat- 
schiehteu annehmen kann. Dabei soll bei Wassergehalten , bei 
denen die Zahl der Wasserschichten ein ganzzahliges Vielfaches 
'der Zahl der Silikatschiehteu betr~gt, eine regelm~l~ige Ver- 
teilung der Wasserschichten tiberwiegen, die alas Auftreten 
h6herer (001)-Interferenzen erm6glieht. 

Auch bei der Quellung von G.O. |iber Wasser tritt zwisehen 
einem Sehiehtabstand yon etwa 8,3 bis 11 A die (002)-Interferenz 
auf und zeigt bei etwa 9 _~-Abstand ein Maximum. Der Abstand 
"con 9 A entspricht aber einer Aufweitung der G.O.-Schich~en 
um etwa 3 A, als0 um die Dieke einer Wasserschieht. Es scheint 
also aueh beim G.O. m6glich,dal~ das Auftreten dieser Inter- 
ferenz gerade die Einlagerung einer abgeschlossenen Wasser- 
schicht zwisehen jeder G.O.-Sehicht anzeigt, bzw. dag die Ein- 
lagerung des Wassers 5hnlicb erfolgt, wie es yon U. H o f m a n n  
und A. H a u s d o r f  [36] ftir den Montmorillonit vorgeschlagen 
wurde. 

Eine neuer l ieheUntersuchung der Quellung des G.O. bei 
verschiedenen Wasserdampfd~leken, die wit an drei verschie- 
denen G.O. durehfiihrten~ ergab in den Dampfdruckkurven der 
Quellung in al len F~illen etwa bei einem Wasserdampfpartial: 
druck yon 9 mm Hg und einer Wasseraufnahme yon ungef~hr 
0,1 g H~0/g. HV trockenes G.O. einen deutlich erkennbaren 
Knick. Ebenso fanden wir in der Kurve, d i e  den Schieht- 
abstand in Abh~ngigkeit vom Wasserdampfdruck angibt, einen 
Knick bei etwa demselben Wasserdampfpartialdruck Und eine 
zweite Riehtungsanderung der K.urve bei etwa 9 ~ Schicht- 
abstand. Abb. 6 zeigt die Wasseraufnahme von G.O. 4 und 5 
in g H~O/g HV getrockneter Substanz, bzw. die ~ ~unahme 
des Schichtabstandes in Abh~ngigkeit vom Wasserdampfpartial- 
druek. 

Die Untersuehung der Quellung erfolgte so, dal~ die G.O. 
im W~gegli~schen in' Exsiccatoren tiber SchwefeIs~ure-Wasser- 
Mischungen verschiedener Konzentration dutch mehrere Woehen 
bei 200 bis zur Gewichtskonstanz aufbewahrt Wurden und die 
Wasseraufnahme a u s  tier Gewichtszunahme bestimmt wurde. 
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Gleiehzeitig wurden IV[~rkr6hrchen mit den O.O. in den Ex- 
sieeatoren aufbewahrt und - -  bei erreiehter Gewiehtskonstanz 
der Pr~parate in den W~geglasehen - -  entnommen, sofort 2 em 
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Abb. 6. Wassergehalt und Schichtabstand in Abhfingigkelt yore 
Damp[druck (20~ 

Wassergehalt . . . .  Schichtabstand 

vom Pr~tparat entfernt abgeschmolzen und die Abschmelzstelle 
mit Waehs gediehtet. Aus den RSntgenaufnahmen dieser Pr~- 

p a r a t e  wurden die Sehiehtabstande bestimmt. Die Resultate fur 
die versehiedenen G.O.'stimmten vSllig Uberein. 

Eine Deutung des Verlaufes ~:on Wasseraufnahme und Auf, 
weitung des Sehichtabstandes seheint in folgender Weise m0glieh. 
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Bis zu einem Gehalt yon etwa 10% Wasser bez. auf Trocken: 
substanz erfolgt die Aufnahme yon Wasser relativ langsam, 
ebenso steigt in diesem Abschnitt der Schichtabstand nur sehr 
wenig, yon 6,1 bis etwa 6,8A, an. Die Aufnahme yon 11~ 
Wasser entspricht aber wieder etwa 6 mmol Wasser/g TS, also 
etwa dem Gehalt an Hydroxylgruppen und gteichzeitig der 
H6ehstmenge in mmol an Dioxan, das eingelagert werden kann.  
Die geringe.Aufweitung des Schichtabstandes deutet darauf b i n ,  
dab dieses Wasser in kleinem Abstand verhNtnismN~ig fest an 
den Schichtebenen angelagert wird. Vielleicht lagert sich dieses 
Wasser vornehmlich in die Lficken zwischen den fiber die Ebene 
des gebundenen Sauerstoffs herausragenden OIt-Gruppen ein. Die 
weitere Wasseraufnahme und Aufweitung des Schichtabstandes 
erfolgt dann rascher, und zwar sind bei etwa p It20 z 16,7 mm Hg 
etwa 36 ~ Wasser bez. auf TS eingelagert, bei gleichzeitiger Auf- 
weitung des Schichtabstandes auf 9,4 ~.. Diese Aufweitung wfirde 
also etwa der Einlagerung einer vollst~indigen Wasserschicht yon 
etwa 3 .~. Dieke zwischen jeder G.O.-Schicht entsprechen. Darauf  
wfirde auch das Auftreten der (002)-Interferenz mit gr6Bter 
Intensit~it in der N~ihe dieses Schichtabstandes hindeuten. Die 
weitere Wasseraufnahme und Aufweitung des Abstandes erfolgt 
dann auBerordentlich rasch bis Zu etwa 1] ~_ und 51 ~ H20 bez. 
auf TS, bzw. im alkalischen Medium bis zur Aufteilung der O.O.- 
Kristalle in einzelne Sehiehtebenen uuter Ausbildung yon kol- 
loiden LSsungen. Sicherlich erfolgt allerdings, worauf auch schon 
die unseharfen Knickpunkte hindeuten, nicht eine Ausbildung un- 
gestSrter ebener Wasserschichten geordneter Struktur, sondern 
es muB angenommen werden, da[~ die Anordnung der HeO-Mole- 
ktile dutch W~irmesehwingung und Diffusion stark gestSrt wird. 

Durch Untersuchung der Quellung yon G.O.-Filmen in 
Wasser und anderen Quellungsmittel soll weiterhin versucht 
werden, die Vorg~inge bei der Quellung des G.O., insbesondere 
im Hinbliek auf die von H o f m a n n  und H a u s d o r f  [36] ftir die 
Queliung des Montmorillonits entwiekelten Vorstellungen zu 
untersuehen. 

Zusammenfassung, 
Eine grSitere Anzahl verschiedenei G.O. wurde dargestellt 

und analysiert. Durch Methylierung und Acetylierung wurde die 
Menge an sauren Gruppen ermittelt. Dureh besondere Trocknungs- 
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methoden wurde in einem Fall aueh bei der Verbrennung ein 
H-Gehalt gefunden, der dem durch Substitution ermittelten 
Gehalt an sauren Gruppen nahekommt~ wlihrend in allen an- 
deren F~illen die Wasserabgabe bei der Verbrennung immer noch 
etwas fiber dem sich dutch die Substitution ergebenden H-Gehalt 
bleibt. In keinem Fall spricht die analytische Untersuchung ffir 
eine einheitliche stSchiometrische, Zusammensetzung des G.O. 

Ftir die Struktur der G.O.-Schichtebene (des G.O.-Mole'kfils) 
wird vorgesehlagen, dal~ die Kohlenstoffschichtebene im G.O. 
wegen ihres hydroaromatischen Charakters gewellt vorliegt. Dies 

"maeht metast~indige Bindung der O-Atome unter Ausbildung 
yon Viererringen wahrscheinlich. Daneben sind an den Schieht- 
ebenen OH-Gruppen gebunden. Intensit~itsberechnungen an G.O. 
und Einlagerungsprodukte yon Dioxan in G.O. deuten ebenfalls 
auf diese vorgeschlagene Struktur hin. Die Schiehtebenen liegen 
im G.O.-Kristall gegenseitig ung'eordnet in durchschnittlich 
gleichem Abstand fibereinander~ wie sich aus der Kreuzgitter- 
struktur der (hk 0)-Interferenzen und'dem Fehlen yon (hkl)-Inter- 
ferenzen ergib t. 

Das Vorliegen ~tthylenoxydartiger oder peroxydartiger Bin- 
dung~ wie bisher vorgeschlagen,wurde~ erscheint aus chemischen 
Grtinden Unwahrscheinlich~ ebenso wie auch die Intensit~its- 
berechnung keine Stfitze daffir bietet. Das Verh~iltnis yon C:O- 
Atomen im G.O. schwankt in weiten Grenzen, zwischen etwa 
6:1 und 6:2~5~ w~thrend alas Verhliltnis yon C-Atomen zu OH- 
Gruppen meistens etwa 6:1 betr~tgt. 

Ffir die bisher unter den Namen Graphitoxyd und Graphit- 
siiure bekannte Verbindung soll der Name G r a p h i t o x y h y d r o -  
xyd~ nach einem schon yon Hofmann  und K 6 n i g [ l l J  ge- 
maehten Vorschlag, gew~ihlt werden. 

Die Quellung des G.O. erfolgt entgegen den bisher 
gemachten Annahmen gerade in dem dipolfreien Dioxan be- 
sonders stark~ und zwar wird eine H(ichstmenge an Dioxan 
eingelagert~ die etwa tier Menge der vorhandenen Hydroxyl- 
gruppen entspricht. Die Abst~tnde der G.O.-Schichten yon den 
Dioxanschichten (die Quellung mit Dioxan erfolgt einwandfrei 
diskontinuierlich ) wtirden di e Ausbildung yon Wasserstoffbrficken 
zulassen. 

"Die Dampfdruekkurve der Quellung tiber Wasserdampf und 
die dabei jeweils erfolgende Aufweitung des Sehichtabstandes 
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deuten darauf him dal~ auch die Quellung mit Wasser nicht 
v611ig kontinuierlich erfolgt, wie bisher angenommen wurde. 

Ich bin Herrn Professor Dr. U. H o f m a n n  fiir wertvolle 
Beratung bei der Durchftihrung dieser Arbeit zu grol~em Dank 
verpfliehtet. 
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