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jedoch noch nicht aus, um diese Zusgm- 
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liehst vieler verschiedenartiger Substanzen und 
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Von Prof. Dr. U. H O  F M A N N, Regensburg*) und Dr. G.  0 H L E R I C H ,  Rostock 

Es konnen Sauerstoff-. Schwefel- und Stickstoff-Verbindungen auf d e r  Kohlenstoff-Oberflache erreugt und nach- 
gewiesen werden. Die hierbei und bei der  Adsorption wie bei d e r  katafytischen Leistung wirksame Oherflache 
kann im Elektronenmikrobild sichtbar gemacht werden. Anscheinend spielcn aktive Stellen f u r  die  HBr-Kata- 
lyse keine Rolle, vielmehr ist das in den Barisflachen zutage liegende Sechsecknetz der  C-Atome fiir die unter- 
suchten Eigenschaften des Kohlenstoffs wirksam. Die katalytische Leistung von 100 C-Atomen in der  Oberflache 

betragt bei 150" ungefahr 20 Molekeln HBr pro Stunde. 

Oberflachenoxyde 
Sauerstoff-Verbindungen auf der Oberflache des Kohlen- 

stoffs sind oft beschrieben worden. Durch Erhitzen von Kohlen- 
stoff in Sauerstoff oder Luft bei Temperaturen k i r z  unterhalb 
der Entzundung wird der Kohlenstoff durch Bedeckung rnit 
Sauerstoff-Verbindungen befahigt, nach dem Eintragen in Lo- 
sungen Laugen zu neutralisieren und aus Salzen Sauren in Frei- 
heit zu setzenl). Seine Oberflache tragt jetzt , , S a u e r e  O b e r -  
f l a c h e n o x y d e " .  Bringt man dagegen vorher bei hoher Tem- 
peratur, z. B. 1000°, entgasten Kohlenstoff bei Zimmertempera- 
tur  rnit Sauerstoff oder Luft in Beruhrung, so wird er jetzt be- 
fahigt, Sauren zu neutralisieren. Der Kohlenstoff besitzt jetzt 
,, B a s i sc  h e 0 b e  rf 1 Bc h e n  o x  y de  "2). Bei Kohlenstoff rnit sehr 
groBer Oberflache entspricht die Menge der bei der Neutralisa- 
tion wirksamen ,,Saueren Oberflachenoxyde" mehreren mval 
pro Gramm Kohlenstoffs). Die Hochstmenge a n  ,,Baskchen 
Oberflachenoxyden" ist bisher betrachtlich niedriger gefunden 
worden. Da die ,,Saueren Oberflachenoxyde" infolge ihrer gro- 
Beren Menge der Untersuchung leichter zuganglich sind, haben 
wir uns zunachst ihrem Studium zugewandt. Die Untersuchun- 
gen wurdeq von dem einen von uns 1935 mit F. Pankef begon- 
nend), dann mit H. E. Anker und E.  Kiinig fortgesetzt und 
schlieblich von uns bis Yriegsende auf den vorliegenden Stand 
gebrach t. 

Als geeignetes Ausgangsmate r i a l  diente miner Kohlenstoff sehr 
grol3er Oberflache, der au6 Carboraffin sowie aus selbstbereiteter Zucker- 
kohle5) durch weitgehesde Befreiung von Asche und mindestens l l s tun-  
diges V-erkoken bei 10000 in Np-, Ha-Strom oder Vakuum hergestellt 
worden war. 

Die B e d e c kungTmi t ,, S au e r e  n 0 b erf la  c h en o x y d e n" orfolgte 
durch etwa llstiindiges Aufwirbeln des fein gepulverten Kohlenstoffs 
*) Vorgetragen auf der Tagung der GDCh Hannover am 3. 9.  1948. 
l )  Vgl. u. a. H. R.  Kruyt u. 0. S. de Kudf,  Kolloid-Z. 47, 44[1929]. 
*) Vgl. u. a.  A. Frumkrn ebenda 51 123 [1930]. 
3 )  Vgl. u. a. A. King J. >hem. SOC. i london] 1937,  1489; J .  M. Kolfhoff,  

4, Dissert. TH.  Berlin 1937. 
5, Vgl. U. Hofmunn u. F .  Sinkel, Z. anorg. Chem. 245, 85 [1940]. 

J. Amer. Chem. SAC. 54, 4473 [1932]. 

in trockenem Sauerstoff bei etwa 500° mtigliohst nahe der Entziindungs- 
temperatur oder durch mehrstiindiges Erwarmen in einem Gemisch von 
konzentrierter HNO, und H,S04 bei etwa 80°. Bei der zweiten Be- 
handlungsart erwics die Analyse, daL3 nach sorgf&ltigem Auswaschcn 
keine nennenswerten Mengen von Stickstoff- oder Schwefel-Verbindungen 
vom Kohlenstoff festgehalten worden waren. 

Nach der Oxydation enthalt der Kohlenstoff sehr vie1 adsorbiertes 
G O ,  oder H,O. Vor j ede r  U n t e r s u o h u n g  w u r d e  d a h c r  d e r  Koh-  
lens tof f  6 h i m  H o c h v a k u u m  bei  300° e n t g a s t  und anschlieDend 
vor GO, und H,O-Dampf geschiitzt, Die ausreiohende Wirkung dieser 
Entgasung zeigt u. a. in Tabelle 2 die Analyse der rnit CO, aktivierten 
Zuckerkohle, die nach dem Entgasen 97,1% C ergab, wahrend sic direkt 
nach der Aktivierung vor dern Entgasen nur 86% C gegeben hatte. 

Die Belegung der OberflLche mit ,,Saueren Oberflacheqoxyden" 
1&13t sich am einfachsten .durch N e u t r a l i s a t i o n  m i t  A lka l i l auge  
messen .  Da es sioh um eine Reaktion in der Oberfliiche dee Kohlen- 
stoffs handelt, die im Prinzip der Langmuirschen Adsorptionsisotherme 
folgt, mu0 bei jeder Messung vollstitndige Neutralisation gesiohert sein. 
Deswegen wurde stets durch Messung mit verschiedener Konzentration 
und Menge der Lauge gepruft, ob der Endwert der NaOH-Neutralisation 
getroffen worden war. Bild 1 zeigt als Beispiel eine Neutralisations- 
isothermc ,,Sauerer Oberflachenoxyde" mit Lauge. Man sieht, daB hier 
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Bild 1 
Neu tralisatlonsisotherme der ,,sauren Qberflachenoxyde" an einer Adsorp- 

tionskohle (Supranorit) mit  wal3riger NaOH; nach F. Punkel. 
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der Endwert der Neutralisation bei einer Normalitiit der h u g e  von 
0,Oi n mit  genugender Anniiherung erreicht wurde. Zu jeder einzelnen 
Messung wurde z. B. 0, l  g Kohlenstoff mit 50 cm3 einer 0,05 n NaOH 
12 h geschiittelt, dann der Kohlenstoff durch Zentrifugieren zum Absitzen 
gebracht, die klare Lauge abpipettiert und gegen Methylrot titriert. 

Zur Bestimmung des A d s o r p t i o n s v e r m B g e n s  diente die Adsorp- 
tion von Nethylenblau und Phenol. Auch hier wurde kontrolliert, ob 
jeweils vollstHndige monomolekulare Bedeckung der Oberflache erreicht 
worden war. Zum Vergleich bringt Bild 2 eine Adsorptionsisotherme 
fur  Phenol. Fur die einzelnen Messungen wurden z. B. 0 , l  g Kohlenstoff 
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Xonzenrralian ter Phenol-Losuny nach ep j te r  AdSOrpfIm mE3 
Bild 2 

Adsorptionsisotherme von Phenol an einer Adsorptionskohle (Supranorit); 
nach F. Pankel. 

mit 10 cms Ipros. Phenol-Losung 2 h geschuttelt, dann zentrifugiert 
und der  Gehalt der Phenol-Losung im Interferometer gegen die Aus- 
gangsl6sung bestimmt, oder es wurden 0,i g Kohlenstoff mlt  100 cm8 
einer 0,075proz. Methylenblau-Losung geschiittelt, dann zentrifugiert 
und der Gehalt der Methylenblau-Lasung gegen die Ausgangslosung 
nach geeignetem Verdiinnen im Kolorimeter visuell bestimmt. 

Bei allen drei Bestimmungen wurde stets die gleiche Losung ohne 
Kohlenstoff mitgeschuttelt und ihre Anderung zur Kontroile ermittelt. 

Zur M e t h y l i e r u n g  wurden 0,3-0,5 g Kohlenstoff mit  30 cm3 
Htherischer Diazomethan-Losung unter haufigem Umschiitteln behan- 
delt, nach 3 h erneut Diazomethan-Losung zugefiigt und so weiter ver- 
fahren, bis keine Einwirkung mehr erfolgte, was nach spatestens 2 Ta- 
gen der Fall war. Dann wurde filtriert, der Kohlenstoff mit Ather und 
Benzol gewaschen, bei 110O getrocknet und die Methoxyl-Gruppen nach 
Viebbck bestimmt. Zur V e r s e i f u n g  wurde 6 h mit 1 n HC1 auf dem 
Wasserbad erwlrmt, mit insgesamt 3 1 heiaem Wasser gewaschen und 
dann bei l l O o  getrocknet. 

Tabelle 1 (in den beiden obcren Reihen) und Tabelle 2 bringen eine 
Auswahl der gleiohlautenden Ergebnisse und zwar in jeder Tabelle an 
einem und demselben in der Reihenfolge van oben nach unten behan- 
delten Praparat. 

TabeIle 1 und 2 zeigen in Spalte 2, da5 durch die Bedeckung 
mit ,,Saueren Oberflachenoxyden" der S a u e r s t o f f - G e h a l t  
des hier untersuchten Kohlenstoffes (als Rest vom C-, H-, N- 
und Aschegehalt ermittelt) 10% bis 15% benrug, wahrend er 
vorher, irn verkokten Zustande hochstens 1-3% betragen hat te  
An Kohlenstoff mit geniigend groBer Oberflache sind also die 
,, Saueren Oberflachenoxyde" leicht analytisch nachzuweisen. 

Die N e u r r a l i s a t i o n  v o n  HCI (Tabelle 1, Spalte3) war im 
verkokten Zustande und nach Bedeckung rnit ,,saueren Ober- 
flachenoxyden" niedrig. Sie kann wahrscheinlich auf die in ge- 
ringer Menge anwesenden ,,baskchen OberflBchenoxyde" zurllck- 
gefiihrt werden, die stets entstehen, wenn Kohlenstoff bei Zirn- 
rnertemperatur rnit Luft in Beruhrung kommt. Wie Brink- 
marine) kiirzlich betonte, scheint ihre Aqwesenheit die Bestim- 
mung der ,,saueren OberflBchenoxyde" nicht wesentlich zu st6- 
ren. 

Dagegen lie13 sich die N e u t r a l i s a t i o n  v o n  w a B r i g e r  
N a O H  (und ebenso wal3riger KOH) durch Bedeckung rnit 
,,saueren Oberflachenoxyden" von verschwindend kleinen Werten 
bis auf 4mval/g Kohlenstoff steigern. In a l k o h o l i s c h e r  KOH 
wurden sogar bis ZLI 7,5 mval/g neutralisiert (Tabelle 1, Spalte 3). 
UngefBhr dieser Mehrbetrag von 3 3  mval wurde durch Hydro- 
lyse wieder abgespalten, Wenn der mit alkoholischer KOH neu- 
tralisierte Kohlenstoff in Wasser eingetragen wurde. Es liegt 
nahe, diese gro5e Neutralisationswirkung darauf zuriickzufiih- 
ren, daB die ,,saueren Oberflachenoxyde" mit Wasser H y -  
d ro x y 1 - G ru p p e n  bilden, deren H- Ionen sauer reagieren. 

Die Existenz solcher Gruppen auf der Kohlenstoff-OberflBche 
lie13 sich unabhangig durch V e t h y l i e r e n  rnit D i a z o m e t h a n  
nachweisen, bei der wieder 7,5 m Mol CHyO-Gruppen/g Kohlen- 
stoff gebunden wurden (Spalte 5). 

Insgesamt waren also etwa 7,5 mval OH-Gruppen auf der 
Kohlenstoff-Oberflache gebunden. Wie groB diese Menge ist, 
ergibt sich daraus, daB die Oberflache des gleichen Kohlenstoffs 
bei vollstandiger monomolekularer Bedeckung rnit Phenol etwa 
7 m Mol/g Kohlenstoff aufnimmt. DaB diese OH-Gruppen auf 
der O b e r f l a c h e  des Kohlenstoffs gebunden sind, folgt daraus, 
da8 die Rontgenstruktur der Kohlenstoff-Krystalle durch die 
Bedeckung rnit ,,saueren Oberflachenoxyden" nicht betrlchtlich 
geandert wird. 

e, Dlese Ztschr. 60, 60 [1948], 61 ,  378. [1949]. 
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A n a l y s e  N e u t r a l i s a t i o n  von A d s o r p t i o n  M e t h o x y l - O r u p p e n  

' seifbar 

P r i i p a r a  t von n. Methylierg. m. CN,H, 
und C H N Asche HC1 N?oH Methylenblau gesamt ; davon ver- wa8ng ; alkohol. 

mval/g j mval/g mg/g mMol CH,O-/g!mMol CH,O-/l % ' % %  % Vorbehandlung 

Carboraffin v e r k o k t  98,O 0,56 0,04 0,lO 
Carb. verk. mlt NO,H oxyd. 
, , saure  0 b e r f l . - O x y d e "  82,5 0,71 0,08 0,13 

..................................................................................................... 
Carb. m. ,,sauren 0berfl.-Oxyd" 
rnit NH, b e h a n d e l t  bei l l O o  77,l 1,61 5,5 0,11 

255O' 83,6 1,25 7,5 0,16 
, 135O 84,l 2,O 5,6 0,17 

Pt  315O 82,5 1,31 7,5 0,17 
8 3300 79,9 1,19 8,7 0,18 

4100 77,3 1,62 10,O 0,17 

-- 
O,E 0,4 0,5 ' 380 

0,7 4,O 7,5 535 
..................................... 

1,3 1,9 4,O 
1,2 - i 3,3 - - .  ' 2,3 
0,s 1,0 j 2,5 
- 0,8 j 1,7 
2,9? 1,0 i 1,2 

252 
183 
158 
188 
136 - 

Alle Messungen wurden an den sauren Oberfliichenoxyden" nach Entgasen im Hochvakuum bei 300°, an den 
Stickstoff-Verbindungen nach Enikasen im Hochvakuum bei der Temperatur der NH,-Behandlung ausgefohrt. 

3,9 

~ ~ ~ 

Tabelle I. Sauerstoff- und Stickstoff-Verbindungen auf der Oberflache des Kohlenstoffs. 

P r P p a r a t  und 
Vorbehandlung I A n a l y s e  N e u t r a l i s a t i o n  A d s o r p t .  Y a t a l y t .  A k t i v i e -  van NaOH v. phenol L e i s t u n g  bei 140' r u n g s w e r m e  S - B i n d u n g  

C H Asche wafirie mMol HBr 
mval/lg mg Phenol/g pro g u. h kcal I mg/g - % % , % ,  

Zuckerkohle 30O0 ,,roh" 70,5 2,2 0 2 14 0,09 10-15 300 

Zuckerkohle verkokt 91,s 0,5 0 0 12 234 13-16 0 
Zuckerkohle verk. aktiviert 97,l 0,2 0 0 290 6,7 18-20 200 

................................................................................................................................................................................................................................................................� 

Zuckerk. verk. akt. mit 0, bei 4OOo 
behandelt, ,,saure 0berfl.-Oxyde" 88,9 0,l 0,l 1s 210 3,s , 15-20 200 

Alle Messungen wurden nach Entgasen der Praparate im Hochvakuum bei 300° durchgefuhrt. 

Tabelle 2. Sauerstoff- und Schwefel-Verbindungen, Adsorption und katalytische Leistung. 
Nach Untersuchungen rnit F. Pankef, H. E.Anker und E. Kbnig. 
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Beim Verse i fen  der rnit Diazomethan methylierten ,,saw 
eren Oberflachenoxyde" mit 1 n HCI wird nur ein Teil der CH,O- 
Gruppen abgespalten und zwar entspricht der verseifte Anteil 
ungefahr den rnit waRriger Lasung neutralisierbaren OH-Grup- 
pen (Spalte 5). Vielleicht liegen also zwei  A r t e n  v o n  H y d r o -  
x y l - G r u p p e n  vor. Die eine Art (im obigen Beispiel 3,5 mval) 
ist schwacher ,,sauer", nur mit alkoholischer KOH neutralisier- 
bar, ihre Yaliumsalze hydrolysieren in Wasser, ihre ,,Methyl- 
ather" sind schwer verseifbar. Die andere Art (im obigen Bei- 
spiel 4 mval) ist starker ,,snuer", auch rnit WaRriger Lauge neu- 
tralisierbar, ihre ,,Methylester" sind leicht verseifbar. Doch sind 
diese Versuche nicht genau genug urn auszuschlieRen, dab viel- 
leicht nur ein allmahlicher Ubergang von starker zu schwacher 
saueren Gruppen vorliegt. 

Es war interessant zu erfahren, welchen EinfluD die ,,saueren 
Oberflachenoxyde" auf das A d s o r p t i o n s v e r m o g e n  und die 
k a t a l y t i s c h e  L e i s t u n g  haben. Bei der Bedeckung mit ,,saw 
eren Oberflachenoxyden" wird der Kohlenstoff stets teilweise 
abgebrannt. Solch langsames Abbrennen vergr6l3ert bekannt- 
lich die Oberflache noeh nicht vollstandig aufgelockerter Kohlen- 
stoffe, was als , , A k t i v i e r u n g "  bezeichnet wird. Ein Beispiel 
bringt der Vergleich der Methylenblau-Adsorption in Tabelle 1 
in der ersten und zweiten Zeile. Um also den EinfluR der Bedek- 
kung rnit ,,saueren Oberflachenoxyden'' ohne gleichzeitige Ak- 
tivierung, die das Adsorptionsvermogen und die katalytische 
Leistung ihrerseits vergroDern wurde, messen zu konnen, wurde 
der Kohlenstoff, und zwar Zuckerkohle (Tabelle 2), zunachst 
durch Abbrennen in CO, bei 950° so lange aktiviert, bis die 
Oberflache durch weiteres Abbrennen nicht rnehr vergroRert 
wurde, was nach etwa 50proz. Abbrand der Fall war. Dann erst 
wurde die Bedeckung mit ,,saueren Oberflachenoxyden" durch- 
gefiihrt. Wie empfindlich die Zuckerkohle gegen Aktivierung 
war, zeigt die erfolgte Steigerung des Adsorptionsvermogens ge- 
gendber dem verkokten Zustand (Tabelle 2). Bei diesen Ver- 
suchen war die erreichte Neutralisationswirkung der ,,saueren 
Oberflachenoxyde" nicht sehr groD (in Tabelle 2: 1,l mbal pro 
g Kohlenstoff), was zllm Teil auf die geringe GroRe der Ober- 
fl!che der Zuckerkohle zuriickzufuhren ist. Trotzdem bewirkte 
die Bedeckung mit ,,saueren Oberflachenoxyden" eine betracht- 
liche Verringerung der Adsorption von Phenol und der kataly- 
tischen Leistung. 

D i e  k a t a l y t i s c h e  L e i s t u n g  wurde an der Bildung yon HBr aus 
H, und Br, gemessen'). Ein bei 00 mit  Brom ges&ttigter Strom von 
Wasserstoff wurde bei 140° iiber den Kohlenstoff geleitet und die Stro- 
mungsgeschwindigkeit so lange gesteigert, bis die zeitliche Ausbeute an 
HBr bei weiterer Steigerung der Stromungsgeschwindigkeit (auf minde- 
stens das Doppelte) nioht mehr zunahm, und somit den Hochstwert erreicht 
hatte, den der Kohlenstoff zu liefern vermochte. Dieser Hochstwert ist 
in Spalte 5 der Tabelle 2 als ,,Katalytische Leistung" eingetragen. Rech- 
nungen nach der Gleichung von 0. Wagners) machcn es sicher, daO bei 
den Versuchsbedingungen die Diffusion in den Mikroporeng) des Koh- 
lenstoffs die katalytische Leistung nicht bceinfluDte und in den Makro- 
poren wahrscheinlich zu vernachlassigen war. Dafiir sprach auch die gutc 
Proportionalitat der aeitlichen Ausbeute mit der Menge des Kohlen- 
stoffs und vor allem, da5 die Bedeckung mit ,,saueren Oberflachenoxyden" 
einen so groOen Unterschied in der katalytischen Leistung hervorricf ; 
denn die Aufbringung der ,,saueren Oberfliichenoxyde" diirfte dic Struk- 
tur  des vorher bestaktivierten Kohlenstoffs nicht sehr verandern, jeden- 
falls aber die Diffusion in den Makroporen nicht verzogern. Die von uns 
gemessene katalytische Leistung darf also als Ma13 fur  die katalytisch 
wirksame Oberflache gelten. 

Die Herabsetzung der Adsorption von Phenol und der kata- 
lytischen Leistung bei der HBr-Bildung durch ,,sauere Ober- 
flachenoxyde" zeigt also, d a b  a l l e  d r e i  V o r g a n g e  a u f  d e r -  
s e l b e n  O b e r f l a c h e  d e s  K o h l e n s t o f f s z n  l o k a l i s i e r e n  s i n d .  

Zum Vergleich wurde die bei 300° hergestellte, nicht durch Ver- 
koken gereinigte, ,,rohe Z u c  k e r k o h l e "  untersucht. Diese Kohle ent- 
h a t ,  wie der niedrige C-Gehalt und der hohe H-Gehalt zeigen, noch 

kohle saure 'Gruppen fintlen. Dic reine Kohlenstoffoberflache wird durch 
Erhitzen auf 1000" (wie beirn Vcrkoken oder Aktivieren) erhaltenl"). 

Bei der Messung der katalytischen Leistung wurde durch 
Messungen bei 140-180° die A k t i v i e r u n g s w a r m e  fiir die 
HBr-Bildung an Kohlenstoff ermittelt. Sie lag zwischen 1 3  und 
20 kcal. Die Werte streuten bei den einzelneti Proben so stark, 
daD die Unterschiede je  nach der Vorbehandlung uns nicht si- 
cher erscheinen, doch ist es wahrscheinlich, daR die Aktivierungs- 
warme bei ,,roher Zuckerkohle" etwas niedriger liegt (10-15 kcal). 

Schwefel-Verbindungen auf der Kohlenstoff-Oberflache 
Zurn Vergleich Wurden an der Zuckerkohle die von Wibairi 

tind von Jmdl)  best hriebenen Schwefel-Verbindungen untersucht. 
Diese wurden durch 2 Tage langes Erhitren des Kohlenstoffs rnit 

iibcrschiissigem Schwcfel im Einschmelzrohr bei 6000 hergcstellt, im 
Soxleth mit Schwefelkohlenstoff, Toluol und Alkohol erschopfend ge- 
waschen, getrocknet und schlicfilich durch Schmelzen mit Na,O, analy- 
siert. 

Die Menge des so gebundenen, unauswaschbaren Schwefels 
steigt bekanntlich rnit wachsender Oberfllche des Yohlenstoffslz). 
An der Zuckerkohle in Tabelle 2 war die Schwefel-Bindung im 
verkokten Zustand gleich Null, nach Aktivierung, nach Be- 
deckung rnit ,,saueren Oberflachenoxyden" und bei der rohen 
Zuckerkohle aber sebr hoch. Der Betrag dieses an der Oberflachc 
gebtmdenen Schwefels ist also nur von der GroBe der zugang- 
lichen Kohlenstoff-Oberflache abhangig. Er ist aber unabhangig 
davon, ob diese Oberflache rein oder rnit Kohlenstoff-Verbin- 
dungen oder rnit ,,saueren Oberflachenoxyden" bedeckt ist. Dies 
ist einleuchtend, weil es denkbar ist, da13 bei der hohen Dar- 
stellungstemperatur die anderen Verbindungen auf der Ober- 
flache des Kohlenstoffs durch deli Schwefel zersetzt werden. 

Bei der Darstellung dieser Schwefel-Verbindungen entsteht 
stets etwas Schwefelkohlenstoff. Doch erfolgt keine merkliche 
Aktivierung des Kohlenstoffs durch diesen ,,Abbrand", wie die 
niedrige Schwefel-Bindung an der verkokten Zuckerkohle in 
Tabelle 2 zeigt. 
Stickstoff-Verbindungen auf der Kohlenstoff-Oberflache 

Die ,,saueren Oberflachenoxyde" reagieren beim Uberleiten von 
reinem, trockenern Ammoniak bei erhohter Temperatur, besonders 
oberhalb 20O0, unter Bildung von Stickstoff-Verbindungen. 

Bei den in Tabelle 1 angegebenen Temperaturen wurde reines mit, 
Natriumamid getrocknetes Ammoniak unter sorgfaltigem AusschluD 
von Feuchtigkeit 10-20 h uber den in dunner Schicht ausgebreiteten 
Kohlenstoff geIeitet. Darauf wnrde der Kohlenstoff bei der gleichen 
Temperatur etwa 6 h im Hochvakuum entgast, um adsorbiertes Ammo- 
niak zu entferuen. Die Stickstoff-Bestimmupg erfolgte nach Kieldahl. 
Die Praparate lostcn sich bcim Erhitzen in konzentrierter Schwefelsaure 
mit  Kaliumsulfat und Quecksilber nach einigen Stunden farblos auf. 

Der Stickstoff-Gehalt der Praparate stieg rnit der Tempera- 
tur der Einwirkung bis auf lo%, das entspricht rund 7 mAtom 
Stickstoff/g. Aus diesen bereits im Hochvakuum entgasten Pra- 
paraten gingen beim Schutteln rnit waSriger HCI und NaOH 
sowie mit alkoholischer KOH nur geringe Mengen NH, in Lo- 
sung und zwar zunehmend weniger, bei je hoherer Temperatur 
das NH, angelagert worden war (z. B. in Tabelle 1 in 0,l n HCI 
bei dem llOO-NH,-Praparat: 1,3 mMol NH&; bei dern 410"- 
NH,-Praparat: 0,03 rnMol NH,/g). 

Durch die NH,-Behandlung wurden also offenbar Stickstoff- 
Verbindungen am Kohlenstoff erzeugt. Da das Rontgenbild des 
Kohlenstoffs keine betrachtliche Anderung erfuhr, mu13 die Bil- 
dung an der Oberflache der I(ohlenstoffkrystal1e erfolgt sein. 

Fur die Bildung von S t i c k s  t of f -0 berf  l a c  h e n v  e r b i n  - 
du n g e n  sprechen weiter folgende Anderungen der Eigenschaften 
der Praparate: 

I )  Mit der Stickstoff-Bindung sinkt die Zahl der Alkalilauge 
n e u t r a l i s i e r e n d e n  G r u p p e n  (Spalte ,3) und zwar nirnmt 

grolle Yengen yon kohlenstoff-f-verbindungen, die an die Oberfliiche 
ihrer Graphit-Keime gebunden sind und diqse bedecken. Diese rohe 
Zuckerkohle neutralisierte viel NaOH (in Tabelle 2: 2mval/g), doch waren 
ihre Phenol-Adsorption und ihre katalytische Leistung sehr niedrig. Fiir 
die Adsorption und katalytische Leistung ist ah30 die r e i n e  O b e r f l i c h e  
der Kohlenstoffkrystalle wirksam, wiihrend sioh fur die Neutralisation 
von Alkalilauge auch in den Kohlenstoffverbindungen der  rohen Zucker- 
__-_ 
') Vgl. Beschreibung des Verfahrens bei U .  Hojtnanh u .  W .  Lemche, Z. 

anorg. Chem. 208 194 [1932]. 
*) Z Ph sik. Chem. 393 1119431 
*) Vil .  3. Wickc, Kollofd-Z. 86, i67, 295 [1939]. 

Brewer u. ( Ind .  Engng. Chem, 26, ,oo2 [1934,) haben in Be- 
stltigung a ~ t e r e r  A~~~~~~~ Langrnuir aus dem kinetischen Verlauf 
der Reaktion C 0 2 +  C= 2CO bei rund 1000" (was unserer Aktivierung 
entspricht) geschlossen daR eine der beiden Molekeln CO so zogernd 
abgegeben wird, daB sik als fest in der Oberflache gebunden angenom- 
men werden muB. vermuten, daO bier die Bildung eines Oberfla- 
chenoxydes erfolgt ist. Die Analysen unserwmit CO, bei 950° aktivier- 
ten Praparate beweisen aber jedenfalls, da5 nach dem Entgasen im 
Hochvakuum bei 3000 keine betrachtlichen Mengen an Sauerstoff mehr 

i an der Oberflache gebunden waren, die mit der  Menge und der Wirkung 
der saueren Oberflachenoxyde vergleichbar waren. 

11) J .  P .  Wibaut u. E.  J .  v.  d. Karn, Recueil. trav. chim. Pays-Bas 4 9 ,  121 
[1930]: R.  Juza u. W .  Blanke Z .  anorg. Chem. 210 81 [1933]. 

I*) 0. Hofmann u. P .  Nobbe, Ber. htsch. chem. Ges. 65, i821 [1932]. 
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die neutralisierte Menge alkoholischer KOH ungeflhr um den 
gleichen Betrag ab, wie mAtome Stickstoff gebunden worden sind: 

I g 1 100-NH,-Prap. enthalt 3,9 mAt N LI. bindet 3 3  mval KOH wenieer. 
I ,, 1350 ,, ,, 4,OmAt N ,, ,, 4,2 mval KOH 
1 ,,255" ,, 5,4mAt N ,, ,, 5,2 mval KOH ,, 
I , ,315" ,, 5,4 mAt N ,. ,, 5 , O  mval KOH ,, 
1 , ,330° ,, ,, W m A t  N ,, ,, 5.8 mval KOH ,, 
1 , , 410"  ,, ,, 7,1 mAt N ,, ,, 6,3mval KOH ,, 

Es gewinnt also den Anschein, wie wenn auf jedes gebundene 
Atom Stickstoff eine saupr reagierende Hydroxyl-Gruppe auf 
der Oberfllche verschwindet, also, als ob airs einer OH-Gruppe 
cine ONH,-Gruppe oder eine NH,-Gruppe wird. 

2) Durch die Stickstoff-Bindung sinkt das A d s o r p t i o n s -  
ver rnogen  f u r  M e t h y l e n b l a u  (Spalte 4). Die Stickstoff- 
Verbindungen werden also offenbar von der adsorptionsfahigen 
Oberflache angelagert und behindern jetzt die Adsorption in 
starkerem MaBe als vorher die ,,saueren Oberflachenoxyde". 

3) Durch die Stickstoff-Bindung lndert  sich die B e n e t z -  
b a r k e i t  des Kohlenstoffs. Beim Schutteln in mit Benzol ilber- 
schichtetem Wasser geht der Kohlenstoff: 

Nach Verkoken vollstandig ins Benzol. 
Nach Bedeckung mit ,,saueren Oberflachenoxyden" voll- 

standig ins Wasser. 
Nach Bindung von Stickstbff verteilt er sich zwischen beide 

Flussigkeiten und zwar mit steigender Temperatur der NH,- 
Behandlung rnit stlrkerer Bevorzugung des Benzols. 

Der H- und N-Gehalt der Analyse laRt es moglich erscheinen, 
daB bei 1100 aus den ,,saueren" Gruppen der Oberfllchenoxyde 
A n i m o n i u m s a l z e  entstanden sind. Auch ist hier die neutra- 
lisirrte Menge HCI rnit 1,3 mval der dabei in Losung gehenden 
Menge an NH, aquivalent. Bei den hijheren Temperaturen wurde 
bei der NH,-Behandlung Wasser-Abgabe beobachtet, auch geben 
die Praparate dann sehr vie1 weniger NH, an Losungen ab. 
Brides spricht fiir die Bildung von NH,-Gruppen unter Wasscr- 
abspaltung. Doch haben diese ,,Aminel' ,  wie der geringe HCI- 
Eintausch zeigt, keine deutlich basischen Eigenschaften, sondern 
scheinen rnehr Slurearniden zu gleichen. 

Die experimentellen Ergebfiisse reichen noch nicht aus, urn 
Strukturformeln f a r  die Sauerstoff- und Stickstoff-Verbindungen 
auf der Oberflache des Kohlenstoffs zu rechtfertigen. Sie zeigen 
abcr deutlich, d a b  d i e  O b e r f l a c h e  d e s  K o h l e n s t o f f s  v e r -  
s c h i e d e n a r t i g e  b e s t l n d i g e  V e r b i n d u n g e n  b i l d e n  k a n n  
rind sie geben die Hoffnung, daR sich noch rnancherlei aiidere 
chemische Umsetzungen auf ihr durchfuhren lassen. 

Der Ort der aktiven Eigenschaften auf der 
Kohlenstoff-Oberf lache 

A k t i v e  S t e l l e n  u n d  a k t i v e  O b e r f l a c h e n .  
Die katalytische Leistung eines festen Katalysstors wird oft, 

auf besondere , , a k t i v e  S t e l l e n "  der Oberflache zuruckgefuhrt. 
Die' Untersuchung des RuRes , ,The r m a x ' '  gab die Moglichkeit, 

dies fur den Kohlenstoff als Katalysator bei der Bromlvasser- 
stoff-Bildung zu prufen. Der Run zeigt irn Elektronenmikroskop 
deutlich die Oberflache seiner Yorner. Nach Messung des Ad- 
sorptionBverm6gens bleibt dabei das Innere der Kijrner im we- 
sentlichen unzuganglichls), denn das Adsorptionsverrnogen stimmt 
rnit der GroBe der auberen Oberflache der Yorner uberein und an- 
dert sich nicht, wenn die Korner durch Graphitieren in Einkry- 
stalle verwandelt werden. Die auf Bild 3-5 sichtbare Oberfllche ist 
also wirklich die Oberflache, die bei der Adsorption und der kata- 
lytischen Leistung wirkt. Beim Erhitzen unter Ausschlulj von Luft 
geht bis 1300° der RuR!m wesentlichen unter Zersetzung der letz- 
ten Kohlenstoff-Verbindungen in elementaren Kohlenstoff uber. 
Die kugelforrnigen Korner bestehen dann aus rund 106-Krystallen 
von 30 A Grolje. Nach Erhitzen auf 3000O sind aus jedem Korn 
ein oder wenige Graphitkrystalle rnit deutlich hexagonaler Be- 
grenzung geworden. Die Gesamtoberflache ha t  sich dabei nich t 
betrachtlich geandert, wie auch die Methylenblau-Adsorption 
(Tabelle 3) zeigt, die konstant bleibt und recht gut  der im Bild 
ausgemessenen Oberflache entspricht, wenn man, wie iiblich, 
1 rng Methylenblau gleich 1 rn2 setzt. Wohl aber wird die Ober- 
flache jedes Korns nach 3000O nur von einem oder wenigen Gra- 
phitkrystallen gebildet, wBhrend nach 1 3 0 0 O  noch rund l o '  
Graphitkrystalle in ihr lagen. Bei mittlerer Ternperatur betrsgt 
z. B. nach Erhitzen auf 16200 die Krystallgriilje 70 A. Die 
Oberflache enthalt dann rund loJ Graphitkrystalle. Im Elektro- 
nenmikroskop ist deutlich ZLJ sehen, wie jetzt die Ecken dieser 
grotieren Krystalle aus der Oberflache herausragen. 

In Bezug auf die sehr interessanten Mitteilungen von H .  Kbnig"), 
der unter dem Elektronenmikroskop beobachtete, dall Kohlenstofflcil- 
chen von einigen GroDc durch die auftreffenden Elektronen so 1iciW 
werden kbnncn, daB sie schmelzen oder graphitieren, sci darauf hingc- 
wieson, daO wir bei RUG ,,Thermax" im MikroRkop nie eine doutlicho 
Anderung der Korngestalt oder Korngriille wahrend der Belichtung 
beobachteten. Wahrscheinlich halt sich bei der geringen GroBe unserer 
Korner und der nicht bcsonders starken Belichtdng die Erwarmung in 
malligen Grenzen. Von jedem RullprBparat der Rilder 3-5 wurdnn 
15-30 Aufnahmen angefertigt, die stets den gleichen Befund zeigtcn. 

Die Messung der katalytischen Leistung des RuUes Therrnax 
durch Hofmann und Hoper l j )  und Ruess und V o g P )  ergab d e n -  
s e l b e n  W e r t  f u r  a l l e  d r e i  E r h i t z u n g s s t u f e n  (Tabelle 3). 

I d e s  RuDes 
pro g L I .  h 1 24 h 1300° , ':: ' mr . 7 0,04, 1 

nach Untersuchungen mit W .  Hriper und F. Vogt  

2 h 1620" 0 ~ 0 5 ,  
24 h 3000" 3500 8 3,6 0~04 ,  

Tabelle 3. Katalytische Leistung an Thermax-RuR; 

13) A. Rag?ss, U. Hqfmann u. R. Holst, Kolloid-Z. 105, 118 119431. 
14) Naturwiss. 34 108 [19471. 
l a )  Ebenda 3 1 ,  i25 [1944]. l e )  Mh. Chemie 7 8 ,  222 [1948]. 

Bild 3 Bild 4 
T h e r m a x - R u B ~ 3 j O ~  Thermax-RuR 1840" 

Um die Mangel der Reproduktion auszugleichen, wird hier (statt 
1600") die nachst hahere Erhitzungsstufeabgebildet, die zwar weniger 
aber deutllchere Yrystallecken in der Kornoberflache erkennen laBt 

Bild 5 
Thcrmax-RuR 3000" 
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Wenn die katalytische Leistung hier durch ,,aktive Stellen" in 
der Oberflache erfolgen wurde, sollte sie nach dem Erhitzen auf 
3000° um GroBenordnungen kleiner sein. Denn, wenn die ak- 
tiven Stellen an Ecken und Kanten der Kohlenstoffkrystalle 
lagen, mIl6ten die niederen Erhitzungsstufen viel h6here Werte 
geben, da ja dort viel mehr Krystalle in der yohlenstoffoberflache 
liegen. Bei der 1 3W0-Stufe, deren Krystalle unsichtbar klein 
sind, ware es zwar denkbar, daS die Krystalle in die Oberflache 
zu einem glatten Parkett eingefiigt sind, bei der 16000-Sttde sind 
aber die zahlreichen hervorstehenden Ecken und Kanten im 
Elektronenmikroskop deutlich sichtbar (Bild 4). - Wenn aber 
einzelne aus den Begrenzungsflachen herausragende Atome als 
.,aktive Stellen" wirksam waren, sollten diese bei 3000O ver- 
schwunden sein. 

A. Neuhaus17) machtc uns darauf aufmerksam, daS bci Krystall- 
wachstumsvorgangen, die nicht iiber eine atomare Aufteilung gehen, 
oft nicht ideale Einkrystalle, sondern Pscudomorphosen entstehen, die 
zahlreiche Fehlstellen enthalten. Fur die Einkrystallnatur der in Bild 5 
dargestellten Graphitkrystalle des Thermax-RuOes spricht zwar 
1) ihre absolut geringe Grblle von 3500 A, 
2) die Rantgenuntersuchung, die eine GroDe von weit iiber 300 A ergibt, 
3) das spez. Gewicht, das mit 2,18 der Rantgendichte mit 2,215 sehr 

nahe kommt, 
4) die Graphiticrungstemperatur von 3000°, die nicht mehr weit vom 

Siedepunkt dcs Kohlenstoffs entfernt liegt. 
Solltcn die Krystalle aber trotzdem nooh Fehlstellcn enthalten, die 

als ,,aktive Stellen" wirken, so sollte deren Zahl doch bei der Graphi- 
tierung durch das Zusammenfrittcn der Kohlenstoff krystallc gesunken 
sein, zum mindesten aber wirre die gute Konstanz der katalytischen Lei- 
stung bei allen drei Erhitzungsstufen unverstirndlioh. 

DaB der gleichbleibende Betrag der katalytischen Leistung 
bei diesem RUB nur vorgetauscht ware, weil in Wirklichkeit nur 
die Diffusionsgeschwindigkeit durch die Makroporen des RuB- 
pulvers gemessen worden ware, ist unwahrscheinlich : 

1) Nach den oben erwahnten flberlegungen und Rechnungen 
nach C. Wagner, 

2) sind die Werte bei nicht so sehr verschiedenen Diffusions- 
verhaltnissen 50 ma1 kleiner als bei der Zuckerkohle (Tabelle 2), 
entsprechen dabei aber gut der adsorbierenden Oberflache, 

3) wurde bei sehr langsamer Stromungsgeschwindigkeit von 
etwa 100 cma Gas/cmZ und h gemessen. 

Bei aller Vorsicht darf den Messungen an Thermax-RuB woh 1 
entnommen werden, daS die k a t a l y t i s c h e  L e i s t u n g  d e s  
Y o h l e n s t o f f s  b e i  d e r  H B r - B i l d u n g  n i c h t  v o n  e i n z e l n e n  
, , a k t i v e n  Stel len",  s o n d e r n  v o n  d e n  A t o m e n  i n  d e r  
n o r m a l  g e s t a l t e t e n  K r y s t a l l o b e r f l l c h e  b e w i r k t  w i r d .  

Der Ru13 ,,Thermax" l3Bt die wirksame Oberflgche seiner 
Krystalle im Elektronenbild gut erkennen, ist aber nur ein sehr 
wenig aktiver Kohlenstoff. Aber auch die O b e r f l a c h e  h o c h s t  
a k t i v i e r t e r  A d s o r p t i o n s k o h l e n  i s t  i m  E l e k t r o n e n -  
m i k r o s k o p  s i c h t b a r  g e w o r d e n .  Bild 6 gibt ein Bild einer 

Bild 6 
Elektronenmikrobild eines hachst aktiven Adsorptions-Yohlenstoffs 

(Supranorit aktiviert) 

hochst aktivierten Adsorptionskohle, deren Kornstruktur durch 
die weitgehende Aktivierung durchsichtig geworden ist. Der 
Kohlenstoff besteht aus kleinsten Kornchen von etwa 30 A 

Tagung Hannover der GDCh, 1 . 4 .  Sept. 1948. 

Durchmesser, deren jedes nach der Rontgen-Untersuchung noch 
aus mehreren Krystallen von 10-20 A GroBe zusammengesetzt 
ist. Hieraus errechnet sich eine Oberflache von etwa 1000 mz/g, 
die gut mit der bei der Adsorption meBbaren Oberflache von 
880 mz/g iibereinstirnmtl8). Die einzelnen Yornchen sind locker 
an einzelnen Stellen miteinander zu dem porosen Aggregat ver- 
wachsen, das das Gesichtsfeld des Bildes ausfiillt. Die zwischen 
den Kornern liegenden Zwischenraume von 30-100 A Weite 
entsprechen den von Wickel0) beschriebenen M i k r o p o r e n  mit 
ca. 10-7 A Radius. Um das porlise Aggregat ziehen sich gro6ere 
Hohlraume, die M a k r o p o r e n  nach Wicke, mit lichten Weiten 
von etwa 1 p. Durch dieses Hohlraumsystem erfolgt der Zu- und 
Abtransport bei den VorgBngen an der Oberflache. In den Mi- 
kroporen erfolgt die Kapillarkondensation, wenn Dampfe nahe 
an ihrem Kondensationspunkt uber Kohlenstoff geleitet wer- 
den20). 
B a s i s f l a c h e  u n d  P r i s m e n f l a c h e  

Die Oberflache der Kohlenstoffkrystalle besteht bekanntlich 
aus B a s i s f l ~ c h e n  utid P r i s m e n f l a c h e n ,  Bild 7, die ganz 

Basisflache 

1 

Pri! 
f l l c  

imen- 
:he 

( n m 1  
Bild 7 

Basis- und Prismenflachen der Yohlenstoffoberflachen 

verschiedene Struktur besitzen. Wahrend in den Basisfltichen 
das Sechsecknetz der Kohlenstoffatome liegt, werden die Pris- 
menflachen aus den Randern der Sechseckebenen gebildet, die 
dort gleichsam abgeschnitten erscheinen. Es  ist eine alte Frage, 
welche der beiden Flachenarten fur die Wirkungen der Kohlen- 
stoffoberflache verantwortlich ist. 

G. Ruess und F. VogP) konnten kiirzlich hierzu ein unerwar- 
tet instruktives Material beitragen durch Untersuchung des 
G r a p h i t o x y d r u B e s ,  der durch thermische Zersetzung von 
Graphitoxyd bei etwa 300° entsteht. Dieser aul3erlich den fein- 
teiligen, lockeren RuBen ahnliche Kohlenstoff zeigt unter dem 
Elektronenmikroskop ein ganz fremdartiges Bild. E r  sieht aus 
wie zerknittertes Seidenpapier, was durch die Betrachtung im 
Stereobild noch deutlicher wird (Bild 8). Die Bestimmung der 
rontgenographischen KrystallgroBe in den verschiedenen Rich- 
tungen, der Rontgentextur und des elektrischen Widerstandes21) 
lassen keinen Zweifel, daB dieser RUB aus diinnen Blattern pa- 
rallel zur Basis besteht, die bei etwa 20-30 A Dicke eine Aus- 
dehnung von weit iiber 100 A nach der Rontgenuntersuchung, 
bzw. bis etwa 10000 A nach dem-Elektronenbild besitzen. Ta- 
belle 4 bringt eine Abschatzung der GroBe der Oberflache fur  die 
Basisflachen und Prismenflachen. Fur die Prismenflachen er- 
geben sich bei aller Vorsicht als Htichstwert 40 m8/g (Spalte 3), 
fur die Basisflachen Werte von mehreren 100 ma/g. Die Ober- 
fllche des Graphitoxyd-RuBes besteht also praktisch nur aus 
Basisflachen. 

Die Messung der Methylenblau-Adsorption (Spalte 4) und 
der katalytischen Leistung (Spalte 5 )  geben so hohe Werte, daR 
es ausgeschlossen ist, diese Wirkungen auf dem schmalen Bereich 

V81. die naheren Angaben bei U. Hofmann u. Mitarb.,Z. anorg. Chem. 
255. 195 [19471. 
KollOid-2. 86 167 295 [1939]. 
W. Lemcke u.' U. kofmann, diese Ztschr. 47, .37 [1934]. 
Der elektr. Widerstand steigt beim Pressen langs der PreDrichtung sehr 
stark an, weil die Basisflachen sich quer zur PreRrichtung legen und 
dadurch das schlechte Leitvermogen der Graphitkrystalle senkrecht 
zur Basis deutlich hervortreten lasfen. 
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der Prismenflachen unterzubringen. Dasselbe gilt fur  die NaOH- 
Neutralisation (Spalte 6), nachdem der RUB mit ,,saueren Ober- 
flachenoxyden" bedeckt worden war. 

oxyd-Schicht nach G. Rues"). Das Sechsecknetz ist entspre- 
chend der hydroaromatischen Struktur der Molekelebene nicht 
mehr flach wie im aromatischen Graphit, sondern gewellt. Das 

Analyse O b e r f l a c h e  M e t h y l e n -  K a t a l y t .  N e u t r a l i -  
e r r e c h n e t  b l a u -  L e i s t .  bei 150" s a t i o n  

C H Asche ~~~i~ Prismen a d s o r p t .  mMol HBr w a R r . N a O H  
% % % ma/g m2/g mg/g pro g und mval/g 

V o r b e h a n d l .  

Bild- 8 
Stereo-Elektronenmikrobild von Graphitoxydrua 

phitkrystalle dringt, doch an 
den freiliegenden Sechseck- 
netzen der Basisflachen in 

Bild 9 
Struktur der Schichtebene (Basisebene) 

von Ciraphitoxyd nach 0. Ruess 

Graphitoxyd zersetzt sich frei- 
lich schon bereits oberhalb 150° 
und entsteht auch sicher nicht bei 
der verhlltnismaBig milden Oxyda- 
tion, die zu den ,,sauren Ober- 
flachenoxyden" fiihrt. Es konnte 
aber doch sein, daB die Oxydation, 

wenn sie auch nicht zwischen 

- 170 3 4  - 
250 3,3 0,o - 1,1 3.5 

Entgast 80,O 0,9 0,1 520 (40 
Verko k t 99,l  0 ,7  0,1 *I 350 <40 150 Z,8 
Aktiviert - - - 9 430 <40 
Saure 0berfl.-Oxyde - - - - - 

I 1 2 3 4 5 6 1 die Schichtebenen der Gra- 

der Oberflache der Kry- 
stalle ahnliche Verbindungen 
schafft, die wiederum wie 
die Zwischenverbindungen 

A d s o r p t i o n s v e r m o g e n  g e g e n  M e t h y l e n b l a u ,  k a t a -  
l y t i s c h e  L e i s t u n g  be i  d e r  H B r - B i l d u n g  u n d  d i e  Bi l -  
d u n g e n  v o n  , , saueren  O b e r f l a c h e n o x y d e n "  m d s s e n  
a l s o  h ie r ,  z u m  M i n d e s t e n  z u m  groDen T e i l ,  v o n  d e n  
B a s i s f l a c h e n  d e r  G r a p h i t k r y s t a l l e  b e w i r k t  w e r d e n !  

Da bei der Zersetzung des Graphitoxyds neben dern RuR 
gleichzeitig CO und CO, frei werden, kann es freilich sein, daB 
die Basisflachen Locher und Risse und also zahlreiche Fehlstellen 
enthalten. Die Bestimmung der GroBe der Basisflachen mit 
Elektronenbeugung, die fur die Fehlstellen in Krystallen emp- 
findlicher ist als die RontgenbeugungZ2), gab aber fur die unge- 
storten Bereiche in den Basisflachen eine MindestgroBe von 
100 A im Durchmesser. So ist zunachst die Annahme am nahc- 
liegendsten, daB d a s  i n  d e n  B a s i s f l a c h e n  z u t a g e  l i e g e n d e  
S e c h s e c k n e t z  d e r  K o h l e n s t o f f a t o m e  a n  a l l e n  h i e r  u n -  
t e r s u c h t e n  E i g e n s c h a f t e n  d e r  O b e r f l a c h e  s e i n e n  A n -  
t e i l  h a t ,  w e n n  n i c h t  u b e r h a u p t  s ie  a l l e i n  b e w i r k t .  

Hierftir gibt es einige Analogien: Bei der HBr-Katalyse 
werden zweifellos die Halogenmolekeln bevorzugt aktiviert, da 
Kohlenstoff auch die Phosgen-Bildung, nicht aber die Reak- 
tionen zwischen Wasserstoff und Kohlenoxyd katalysiert. M i t  
gesattigtem Brom-Dampf bildet Graphit nach W. R i i d ~ r f f ~ ~ )  
bei Zimmertemperatur eine B r o m -  G r a p h  i t - V e r  b i n  d u n g .  
Dabei werden Brammolekeln zwischen die Schichten aufgenom- 
men und von den Kohlenstoffatomen der Basisflachen festgehal- 
ten. Diese Verbindung ist bei der hoheren Temperatur der Kata- 
lyse und dem niederen Partialdruck des Bromdampfes nicht mehr 
bestandig. Wohl aber konnte es sein, daB ahdiche Brom-Ver- 
bindungen sich auf den in der Oberflgche der Graphitkrystalle 
liegenden Basisflachen ausbilden, wobei das Brom ja nicht zwi- 
schen die Schichtebenen zu dringen und diese aufzuweiten braucht. 

Im G r a p h i t o x y d  tragen die Sechseckflachen neben Sauer- 
stoffatomen auch Hydroxyl-Gruppen, die NaOH neutralisieren 
und methylierbar sind, wie die ,,saueren Oberflachenoxyde". 
Bild 9 bringt einen neuen Vorschlag fiir die Struktur der Graphit- 
**) R. Brill, Herbsf u. Rieder, 2. Elektrochem. 46, 500 [1940]. 
") Z. anorg. Chem. 245,383 [1941]. 

temperaturbestandig sind als 
die den ganzen Krystall durchdringende Verbindung des 
Graphitoxyds. 

Die Verteilung der Hydroxyl-Gruppen auf dem Sechs- 
ecknetz der Basisflachen laRt sich beim Graphitoxyd-RuR 
iiberschlagig berechnen. Auf rund 250 qm2 Oberflache kommen 
3,5 mval NaOH neutralisierende Hydroxyl-Gruppen. Dies 
entspricht einer OH-Gruppe auf jedes zweite Sechseck der 
Flache. Naheres tiber die Struktur der ,,sauren Oberflachen- 
oxyde" auf den Sechseckflachen der Kohlenstoffoberfkiche 
kann freilich noch nicht gesagt werden. 

Der Vergleich der GroBe der Oberflache, wie sie sich aus der 
Methylenblau-Adsorption ergibt, mit der katalytischen Lei- 
stung, gibt die Moglichkeit, die z e i t l i c h e  L e i s t u n g  d e r  e i n -  
z e l n e n  K o h l e n s t o f f a t o m e  be i  d e r  K a t a l y s e  a b z u s c h i t -  
Zen. Hierzu muB die Voraussetzung erfullt sein, daR die kata- 
lytisch wirksame Oberflache auch voll bei der Adsorption zur 
Geltung kommt. Es darf nicht etwa durch Poren und Spalten 
ein Teil der Oberflache fur die groBen Methylenblau-Molekeln 
unzuganglich gemacht sein, wlhrend die kleinen Hz-, Br, und 
HBr-Mo!ekeln ungehindert zu allen Teilen der Oberflache Zu- 
tritt  haben. Da bei Thermax-RuR - 3000O und GraphitoxydruB 
aktiviert, die wirksame Oberflache deutlich zutage liegt, diirfte 
hier der Vergleich zulassig sein. BerIlcksichtigt man, daB im 
Sechsecknetz vier Kohlenstoffatome auf 10,5. cm2 Ober- 
flache kommen, so ergibt sich bei 1500 pro 100 Kohlenstoffatome 
in der Stunde beim GraphitoxydruB eine Leistung von 19 Mole- 
keln HBr und fur Thermax-RuB von 19,5 Molekeln HBr. 

Die hier beschriebenen Ergebnisse stammen zum groBen Teil aus den 
Untersuchunges der letzten Kriegsmonate und sind zweifellos nooh 
manoher Erganzung und Verbesserung bediirftig. Ihre Veroffentlichung 
diirfte aber ihre Reohtfertigung finden duroh die Besohreibung der nou- 
entdeokten experimentellen Mogliohkeiten, die die Aussicht geben, die 
so ungewohnlich aktive Oberflilche des Kohlenstoffs weit besser IU 
erforschen als bisher. 

[A ZOO]. Eingeg. am 31. Januar 1949 

Mh. Chemie 76, 381 [1946]. 
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