folgendes Bild. Zum Vergleich sind in Tabelle 3 fiir verschiedene

daf} diese jedenfalls nicht allein fiir die Beweglichkeit maBgebend

Substanzen heispielsweise die Diffusionszeiten angegeben, in sind, denn z. B. Toluol und Methanol werden etwa mit gleicher

_‘ Energie an Silikagel adsorbiert, sondern

Mess. | Dift. Zeit [ Oberfl. m“%,‘:kﬁl;f“l”gie Adsorpt. !Akt.Energ. daB als. wesentliche Faktoren noch die

Sorbend/Adsorbens | Temp. filr d=2mg Diff-z;@eff cal/ilo warme ' in % der | MolekelgroBe und Gestalt hinzukommen,

C 7 min, cm?/sec. aus aus zeitl. | kcal/Mol. Ads.Warm, : - : :

Diff. Koeff.| Gew.-And. - %)as bnshenge. Versuchsmate'nal reicht

40 . 55-10-6 jedoch noch nicht aus, um diese Zusam-

Heptan/Kohle .... ’ 11 9,5 13 80 menh#inge schon jetzt weiter zu disku-
-50 —_ 1,9-107¢ tieren

. -40 — — — Bei der geplanten Fortsetzung der Arbeit

Heptan/Silikagel .. | 520 |1.10-% 10,5 13 80 soll daher zunichst durch Untersuchung még-

-50 o™ — lichst vieler verschiedenartiger Substanzen und

-50 220 2,4-1078 — Adsorbentien das Material erweitert werden.

Methanol/ Silikagel 9 16 55 Ferner soll neben den von praktischen Gesichts-

—60 - — B punkten zwar wichtigen porésen Adsorbentien

-30 — _ — ein System mit moglichst glatten Oberflichen

- 13 15 85 untersucht werden. Zu diesem Zweck wird aus

Toluol/Silikagel ... [ —40 — — — geordnet gebiindelten diinnen Glasfiden von

-50 1600 3,310 7 —_ bestimmbarer Dicke ein Adsorbens a}lfgebal}t,

dessen Oberflichen und Porenverhiltnisse weit-

Tabelle 3 gehend definiert sind. SchlieBlich besteht u. a.

Diffusionskoeffizienten und Aktivierungsenergien

*) Die Diffusionskoeffizienten von Methano! und Toluol ergeben sich aus den Messungen, wenn’
man fiir Heptan den wahrscheinlichen Wert D_;°= 10" zugrunde legt.

denen bei einer MeBtemperatur von —~50° C und einer Beladung
von 30 mg eine Gewichtsiinderung von 2 mg auftritt. Die ge-
ringste Beweglichkeit weist Toluol auf, dann folgen Heptan und
Methanol, wahiend Pentan auch bei der Temperatur der festen
Kohlensdure noch verhiltnismaBig rasch diffundiert. Ein Ver-
gleich mit den ebenfalls angegebenen Adsorptionswiirmen zeigt,

noch die Moglichkeit mit der entwickelten
‘Waage besonders einfach die Adsorptionsge-
schwindigkeiten von Gasen bei konstantem
Druck zu messen,

Die Arbeit wurde im Institut fiir Physikalische Chemie der
Universitit Hamburg ausgefiihrt, Es ist mir eine angenehme
Pflicht, dem Direktor des Institutes, Herrn Prof. Dr. P. Harteck,
fiir zahlreiche wertvolle Ratschldge und Diskussionen, ebenso wie
fiir die in seinem Institut gewdhrte Gastfreundschaft berzlichst zu

danken. Eingeg. am 17. September 1949, [A 229]

Oberflichenchemie des Kohlenstoffs

Von Prof. Dr. U. HOFMANN, Regensburg*) und Dr. G. OHLERICH, Rostock

Es konnen Sauerstoff-, Schwefel- und Stickstoff-Verbindungen auf der Kohlenstoff-Oberfliche erzeugt und nach-

gewiesen werden, Die hierbei und bei der Adsorption wie bei der katalytischen Leistung wirksame Oherfliche

kann im Elektronenmikrobdild sichtbar gemacht werden. Anscheinend spielen aktive Stelien fiir die HBr-Kata-

lyse keine Rolle, vielmehr ist das in den Basisflichen zutage liegende Sechsecknetz der C-Atome fir die unter-

suchten Eigenschaften des Kohlenstoffs wirksam, Die katalytische Leistung von 100 C-Atomen in der Oberfliche
betrigt bei 150° ungefihr 20 Molekeln HBr pro Stunde,

Oberflichenoxyde

Sauerstoff-Verbindungen auf der Oberfliche des Kohlen-
stoffs sind oft beschrieben worden. Durch Erhitzen von Kohlen-
stoff in Sauerstoff oder Luft bei Temperaturen kutz unterhalb
der Entziindung wird der Kohlenstoff durch Bedeckung mit
Sauerstoff-Verbindungen befdhigt, nach dem Eintragen in L&-
sungen Laugen zu neutralisieren und aus Salzen Sauren in Frei-
heit zu setzen!'). Seine Oberfliche trigt jetzt , Sauere Ober-
flichenoxyde*. Bringt man dagegen vorher bei hoher Tem-
peratur, z. B. 1000°, entgasten Kohlenstoff bei Zimmertempera-
tur mit Sauerstoff oder Luft in Beriihrung, so wird er jetzt be-
fdhigt, Sduren zu neutralisieren. Der Kohlenstoff besitzt jetzt
,,Basische Oberflichenoxyde‘?). Bei Kohlenstoff mit sehr
groBer Oberfldche entspricht die Menge der bei der Neutralisa-
tion wirksamen ,,Saueren Oberflichenoxyde‘ mehreren mval
pro Gramm Kohlenstoff?). Die Hochstmenge an ,,Basischen
Oberflichenoxyden‘‘ ist bisher betrdchtlich niedriger gefunden
worden. Da die ,,Saueren Oberflichenoxyde** infolge ihrer gro-
Beren Menge der Untersuchung leichter zugidnglich sind, haben
wir uns zunichst ihrem Studium zugewandt. Die Untersuchun-
gen wurden von dem einen von uns 1935 mit F. Pankel begon-
nen%), dann mit H. E. Anker und E. Kdnig fortgesetzt und

schlieBlich von uns bis Kriegsende auf den vorliegenden Stand .

gebracht.

Als geeignetes Ausgangsmatoerial diente reiner Kohlenstoff sehr
groBer Oberflache, der aus Carborafiin sowie aus selbstbereiteter Zucker-
kohle®) durch weitgehende Befreiung von Asche und mindestens 12stiin-
diges Verkoken bei 1000° in Ny, Hy-Strom oder Vakuum hergestellt
worden war,

Die Bedeekung ,mit ,,Saueren Oberflichenoxyden* erfolgte
durch etwa 12stiindiges Aufwirbeln des fein gepulverten Kohlenstoffs
*) Vorgetragen auf der Tagung der GDCh Hannover am 3. 9, 1948,

1) Vgl. u, a. H. R. Kruyt u. G. 8. de Kadt, Kollond Z. 47, 44 [1929].
2y Vgl u, a. A. Frumkin, ebenda §1, 123 [I 0].
%) vgl. u, a. A. King, ]J. chem. Soc. [London] 1937, 1489; J. M. Kolthoff,

J. Amer. Chem. Soc. 54, 4473 [1932

"4y Dissert. TH, Berlin 1937
3) vgl. U. Hofmann u, F. Sinkel, Z, anorg. Chem, 245, 85 [1940].
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- isotherme ,,Sauerer Oberflichenoxyde“ mit Lauge.

in trockenem Sauerstoif bei etwa 500° moglichst nahe der Entziindungs-
temperatur oder durch mehrstiindiges Erwidrmen in einem Gemisch von
konzentrierter HNO; und H,S0, bei etwa 80° Bei der zweiten Be-
handlungsart erwies die Analyse, dal nach sorgiiltigem Auswaschen
keine nennenswerten Mengen von Stiokstoff- oder Schwefel-Verbindungen
vom Kohlenstoif festgehalten worden waren.

Nach der Oxydation enthilt der Kohlenstoff sehr viel adsorbiertes
CO, oder H,0. Vor jeder Untersuchung wurde daher der Koh-
lenstoff 6 h im Hochvakuum bei 300° entgast und anschlieBend
vor CO, und H 0-Dampf geschiitzt, Die ausreichende Wirkung dieser
Entgasung zeigt u. a. in Tabelle 2 die Analyse der mit CO, aktivierten
Zuckerkohle, die nach dem Entgasen 97,1% C ergab, wihrend sie direkt
nach der Aktivierung vor dem Entgasen nur 86% C gegeben hatte.

Die Belegung der Oberfliche mit ,,Saueren Oberflichenoxyden*
140t sich am einfachsten durch Neutralisation mit Alkalilauge
messen. Da es sich um eine Reaktion in der Oberfliche des Kohlen-
stoffs handelt, die im Prinzip der Langmuirschen Adsorptionsisotherme
folgt, mub bei jeder Messung vollstindige Neutralisation gesichert sein.
Deswegen wurde stets durch Messung mit versehiedener Konzentration
und Menge der Lauge gepriift, ob der Endwert der NaOH-Neutralisation
getroifen worden war. Bild 1 zeigt als Beispiel eine Neutralisations-
Man sieht, daB hier
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Bild 1
Neutralisationsisotherme der ,,sauren Qberflichenoxyde‘ an einer Adsorp-
tionskohle (Supranorit) mit wiBriger NaOH; nach F. Pankel.
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der Endwert der Neutralisation bei einer Normalitdt der Lauge von
0,01 n mit geniigender Annaherung erreicht wurde. Zu jeder einzelnen
Messung wurde z. B. 0,1 g Kohlenstoff mit 50 em3? einer 0,05 n NaOH
12 h geschiittelt, dann der Kohlenstoif durch Zentrifugieren zum Absitzen
gebracht, die klare Lauge abpipettiert und gegen Methylrot titriert.

Zur Bestimmung des Adsorptionsvermégens diente die Adsorp-
tion von Methylenblau und Phenol. Auch hier wurde kontrolliert, ob
jeweils vollstindige monomolekulare Bedeckung der Oberfliche erreicht
worden war. Zum Vergleich bringt Bild 2 eine Adsorptionsisotherme
{iir Phenol. Fiir die einzelnen Messungen wurden z. B. 0,1 g Kohlenstoff
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Bild 2

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

mit 10 ¢m3 1proz. Phenol-Ldsung 2 h geschiittelt, dann zentrifugiert
und der Gehalt der Phenol-Lésung im Interferometer gegen die Aus-
gangslésung bestimmt, oder es wurden 0,1 g Kohlenstoff mit 100 em?
einer 0,075proz. Methylenblau-Lésung geschiittelt, dann zentrifugiert
und der Gehalt der Methylenblau-Losung gegen die Ausgangsldsung
nach geeignetem Verdiinnen im Kolorimeter visuell bestimmt,.

Bei allen drei Bestimmungen wurde stets die gleiche Lésung ohne
Kohlenstoff mitgesohiittelt und ihre Anderung zur Kontrolle ermittelt.

Zur Methylierung wurden 0,3-0,5 g Kohlenstoff mit 30 c¢m?
atherischer Diazomethan-Lésung unter hiufigem Umschiitteln behan-
delt, nach 3 h erneut Diazomethan-Losung zugefiigt und so weiter ver-
fahren, bis keine Einwirkung mehr erfolgte, was nach spétestens 2 Ta-
gen der Fall war. Dann wurde filtriert, der Kohlenstoff mit Ather und
Benzol gewaschen, bei 110° getrocknet und die Methoxyl-Gruppen nach
Viebdek bestimmt, Zur Verseifung wurde 6 h mit 1 n HCI auf dem
Wasserbad erwirmt, mit insgesamt 3 1 heilem Wasser gewaschen und
dann bei 110° getrocknet.

Tabelle 1 (in den beiden oberen Reihen) und Tabelle 2 bringen eine
Auswahl der gleichlautenden Ergebnisse und zwar in jeder Tabelle an
einem und demselben in der Reihenfolge von oben nach unten behan-
delten Priparat.

Tabelle 1 und 2 zeigen in Spalte 2, daB durch die Bedeckung
mit ,,Saueren Oberflichenoxyden* der Sauerstoff-Gehalt
des hier untersuchten Kohlenstoffes (als Rest vom C-, H-, N-
und Aschegehalt ermittelt) 109 bis 15% besrug, wihrend er
vorher, im verkokten Zustande hiochstens 1-39, betragen hatte
An Kohlenstoff mit geniigend groBer Oberfliche sind also die
,,Saueren Oberflaichenoxyde* leicht analytisch nachzuweisen.

Die Neuiralisation von HCI (Tabelle 1, Spalte 3) war im
verkokten Zustande und nach Bedeckung mit ,,saverent Ober-
flichenoxyden*‘ niedrig. Sie kann wahrscheinlich auf die in ge-
ringer Menge anwesenden ,,basischen Oberfldchenoxyde* zuriick-
gefithrt werden, die stets entstehen, wenn Kohlenstoff bei Zim-
mertemperatur mit Luft in Berithrung kommt. Wie Brink-
mann®) kiirzlich betonte, scheint ihre Anwesenheit die Bestim-
mung der ,saueren Oberflichenoxyde nicht wesentlich zu std-
ren.

Dagegen lieB sich die Neutralisation von wéBriger
NaOH (und ebenso wiBriger KOH) durch Bedeckung mit
,,5aueren Oberflichenoxyden‘‘ von verschwindend kleinen Werten
bis auf 4 mval/g Kohlenstoff steigern. In alkoholischer KOH
wurden sogar bis zu 7,5 mval/g neutralisiert (Tabelle 1, Spalte 3).
Ungeféhr dieser Mehrbetrag von 3,5 mval wurde durch Hydro-
lyse wieder abgespalten, wenn der mit alkoholischer KOH neu-
tralisierte Kohlenstoff in Wasser eingetragen wurde. Es liegt
nahe, diese groBe Neutralisationswirkung darauf zuriickzufih-
ren, daB die ,saueren Oberflichenoxyde* mit Wasser Hy-
droxyl-Gruppen bilden, deren H-lIonen sauer reagieren.

Die Existenz solcher Gruppen auf der Kohlenstoff-Qberfldche
lieB sich unabhdngig durch Methylieren mit Diazomethan
nachweisen, bei der wieder 7,5 m Mol CH,Q-Gruppen/g Kobhlen-
stoff gebunden wurden (Spalte 5).

Insgesamt waren also etwa 7,5 mval OH-Gruppen auf der
Kohlenstoff-Oberfliche gebunden. Wie groB diese Menge ist,
ergibt sich daraus, daB die Oberfliche des gleichen Kohlenstoffs
bei vollstdndiger monomolekularer Bedeckung mit Phenol etwa
7 m Mol/g Kohlenstoff aufnimmt. DaB diese OH-Gruppen auf
der Oberfliche des Kohlenstoffs gebunden sind, folgt daraus,
daB die Rontgenstruktur der Kohlenstoff-Krystalle durch die
Bedeckung mit ,,saueren Oberflichenoxyden‘ nicht betrdchtlich
geandert wird.

¢) Diese Ztschr, 60, 60 [1948], 61, 378. [1949].

B T
1 2 3 4 ‘ 5
. Analyse Neutralisation von Adsorption: Methoxyl-Gruppen
Praul:;:jrat HCl NaOH: KOH von n. Methylierg. m. CNyH
Vorbehandlung g/: 1;[ (I; Ai;he wabrig | alkohol. - Methylenblau gesamt | da:&r;b;;er-
° ° ° ° mval/g mval/g mg/g mMol CH,O-/gémMol CH, 0 /g

Carboraffin verkokt 98,0 056 0,04 0,10 i 0,€ 0,4 0,5 ‘ 380 ’ 0,1 —_

Carb. verk, mit NO;H oxyd. i :

,saure Oberfl.-Oxyde* 825 0,71 0,08 0,13 | 0,7 4,0 7,5 535 15 3,9
....................................................................................................... [ e e s
Carb. m. ,,sauren Oberfl.-Oxyd** ; i .
mit NH, behandelt bei 110° 771 161 55 0,11, 1,3 1,9 4,0 i 252 | — —

. 1350 841 20 56 0,17 | 12— 33 | 183 i - —
v, 255°: 83,6 1,253 1,5 0,16 — — 23 158 ’ — —
" 315 825 1,31 1,5 0,17 0,8 1,0 2,5 188 — —
" 330° 79,9 1,19 87 0,18 — 08 1,7 136 — —
. 410°. 71,3 1,62 10,0 0,17 29? 1,0 : 1,2 —_— —_ ; —
Alle Messungen wurden an den ,sauren Oberflachenoxyden‘‘ nach Entgasen im Hochvakuum bei 300° an den
Stickstoff-Verbindungen nach Entgasen im Hochvakuum bei der Temperatur der NHy-Behandlung ausgefiihrt.
Tabelle 1. Sauerstoff- und Stickstoff-Verbindungen auf der Oberflache des Kohlenstoffs.
1 2 3 ! 4 5 ' 6 { 7
, Analyse ‘Neutralisation Adsorpt Katalyt. Aktivi
Priparat und pt. : i vie- | o o
Vorbehandlung c  H Asne  “onspact v. Phenol Lelstungoel140° rungswarme, S-Bindung
% % % myval/g mg Phenol/g progu h . keal mg/g
Zuckerkohle 3000 ,,roh* " 705 22 0 2 14 0,09 10-15 300
Zuckerkohle verkokt 978 0,5 0 0 12 2,4. 13-16 0
Zuckerkohle verk. aktiviert 97,1 0,2 0 0 290 6,7 18-20 200
Zuckerk. verk. akt. mit O, bei 400° |
behandelt, ,,saure Oberfl.-Oxyde** 88,9 0,1 0,1 1,1 210 3,8 15-20 200
Alle Messungen wurden nach Entgasen der Priparate im Hochvakuum bei 300° durchgefiihrt.

Tabelle 2. Sauerstoff- und Schwefel-Verbindungen, Adsorption und katalytische Leistung.
Nach Untersuchungen mit F. Pankel, H. E. Anker und E. Konig.

Angew. Chem. | 62. Jahrg. 1950 [ Nr. 1
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Beim Verseifen der mit Diazomethan methylierten , sau-
eren Oberfldchenoxyde* mit 1 n HCI wird nur ein Teil der CH,;0-
Gruppen abgespalten und zwar entspricht der verseifte Anteil
ungefdhr den mit wiBriger Losung neutralisierbaren OH-Grup-
pen (Spalte 5). Vielleicht liegen also zwei Arten von Hydro-

xyl-Gruppen vor. Die eine Art (im obigen Beispiel 3,5 mval) .

ist schwécher ,,sauer, nur mit alkoholischer KOH neutralisier-
bar, ihre Kaliumsalze hydrolysieren in Wasser, ihre ,,Methyl-
ather sind schwer verseifbar. Die andere Art (im obigen Bei-
spiel 4 mval) ist stdrker ,,sauer®, auch mit wiBriger Lauge neu-
tralisierbar, ihre ,,Methylester* sind leicht verseifbar. Doch sind
diese Versuche nicht genau genug um auszuschlieBen, da viel-
leicht nur ein allmihlicher Ubergang von stdrker zu schwicher
saueren Gruppen vorliegt.

Es war interessant zu erfahren, welchen EinfluB die ,,saueren
Oberflichenoxyde* auf das Adsorptionsvermdgen und die
katalytische Leistung haben. Bei der Bedeckung mit ,,sau-
eren Oberfldchenoxyden‘ wird der Kohlenstoff stets teilweise
abgebrannt. Solch langsames Abbrennen vergrdBert bekannt-
lich die Oberfliche noch nicht vollstindig aufgelockerter Kohlen-
stoffe, was als ,,Aktivierung‘‘ bezeichnet wird. Ein Beispiel
bringt der Vergleich der Methylenblau-Adsorption i Tabelle 1
in der ersten und zweiten Zeile. Um also den EinfluB der Bedek-
kung mit ,saueren Oberflichenoxyden* ohne gleichzeitige Ak-
tivierung, die das Adsorptionsvermigen und die katalytische
Leistung ihrerseits vergroBern wiirde, messen zu konnen, wurde
der Kohlenstoff, und zwar Zuckerkohle (Tabelle 2), zunichst
durch Abbrennen in CO, bei 950° so lange aktiviert, bis die
Oberflache durch weiteres Abbrennen nicht mehr vergroBert
wurde, was nach etwa 50 proz. Abbrand der Fall war., Dann erst
wurde die’ Bedeckung mit ,,saueren Oberflichenoxyden* durch-
gefiinrt. Wie empfindlich die Zuckerkohle gegen Aktivierung
war, zeigt die erfolgte Steigerung des Adsorptionsvermogens ge-
geniiber dem verkokten Zustand (Tabelle 2). Bei diesen Ver-
suchen war die erreichte Neufralisationswirkung der ,,saueren
Oberflachenoxyde‘ nicht sehr groB (in Tabelle 2:1,1 mval pro
g Kohlenstoff), was zum Teil auf die geringe GroBe der Ober-
fliche der Zuckerkohle zuriickzufiihren ist. Trotzdem bewirkte
die Bedeckung mit ,,saueren Oberflichenoxyden‘ eine betricht-
liche Verringerung der Adsorption von Phenol und der kataly-

“tischen Leistung.

Die katalytische Leistung wurde an der Bildung von HBr aus
H, und Br, gemessen?). Ein bei 0° mit Brom gesittigter 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) nicht 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 . Wagner8) machen es sicher, daB bei
den Versuchsbedingungen die Diffusion in den Mikroporen®) des Koh-
lenstoffs die katalytische Leistung nicht beeinflulte und in den Makro-
poren wahrscheinlich zu vernachlassigen war, Dafiir sprach auch die gute
Proportionalitit der zeitlichen Ausbeute mit der Menge des Kohlen-
stoffs und vor allem,daB die Bedcckung mit,,saueren Oberflichenoxyden*
einen so groBen Unterschicd in der katalytischen Leistung hervorrief;
denn dic Aufbringung der ,,saueren Oberflichenoxyde* diirfte die Struk-
tur des vorher bestaktivierten Kohlenstoffs nicht sehr verindern, jeden-
falls aber die Diffusion in den Makroporen nicht verzogern. Die von uns
gemessene katalytische Leistung darf also als Mal fiir die katalytisch
wirksame Oberfliche gelten.

Die Herabsetzung der Adsorption von Phenol und der kata-
lytischen Leistung bei der HBr-Bildung durch ,,sauere Ober-
flachenoxyde‘* zeigt also, daB alle drei Vorgidnge auf der-
selben Oberfliche des Kohlenstoffszulokalisieren sind.

Zum Vergleich wurde die bei 300° hergestellte, nicht dureh Ver-
koken gereinigte, ,,rohe Zuckerkohle‘ untersucht. Diese Kohle ent-
hilt, wie der niedrige C-Gehalt und der hohe H-Gehalt zeigen, noch
groBe Mengen von Kohlenstofi-Verbindungen, die an die Oberfliche
ihrer Graphit-Keime gebunden sind und diese bedecken, Diese rohe
Zuckerkohle noutralisierte 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 also die reine Oberfldche
der Kohlenstoffkrystalle wirksam, withrend sich fiir die Neutralisation
von Alkalilauge auch in den Kohlenstoffverbindungen der rohen Zucker-

7) Vgl. Beschreibung des Verfahrens bei U. Hofmanh u. W. Lemcke, Z.
anorg. Chem, 208, 194 [1932],

8y Z, Physik. Chem. 193, 1 [1943].
%) Vgl. E. Wicke, Kolloid-Z. 86, 167, 295 [1939].
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kohle saure Gruppen finden. Dic reine Kohlenstoffoberiliche wird durch
Erhitzen auf 1000° (wie beim Verkoken oder Aktivieren) erhalten!?).

Bei der Messung der katalytischen Leistung wurde durch
Messungen bei 140-180° die Aktivierungswidrme fir die
HBr-Bildung an Kohlenstoff ermittelt. Sie lag zwischen 13 und
20 kcal. Die Werte streuten bei den einzelnen Proben so stark,
daB die Unterschiede je nach der Vorbehandlung uns nicht si-
cher erscheinen, doch ist es wahrscheinlich, daB die Aktivierungs-
wirme bei ,,roher Zuckerkohle’* etwas niedriger liegt (1015 kcal).

Schwefel-Verbindungen auf der Kohlenstoff-Oberfliche
Zum Vergleich wurden an der Zuckerkohle die von Wibaut
und von Juza'l) bes. hriebenen Schiwefel-Verbindungen untersucht.
Diese wurden durch 2 Tage langes Erhitzen des Kohlenstoffs mit
iiberschiissigem Schwefel im Einschmelzrohr bei 600° hergestellt, im
Soxleth mit Schwefelkohlenstoff, Toluol und Alkohol erschopfend ge-

waschen, getrocknet und schlieflich durch Sehmelzen mit Na,0O, analy-
siert.

Die Menge des so gebundenen, unauswaschbaren Schwefels
steigt bekanntlich mit wachsender Oberfliche des Kohlenstoffs!?),
An der Zuckerkohle in Tabelle 2 war die Schwefel-Bindung im
verkokten Zustand gleich Null, nach Aktivierung, nach Be-
deckung mit ,,saueren Oberflichenoxyden und bei der rohen
Zuckerkohle aber sehr hoch. Der Betrag dieses an der Oberfliche
gebundenen Schwefels ist also nur von der GriBe der zuging-
lichen Kohlenstoff-Oberfliche abhangig. Er ist aber unabhingig
davon, ob diese Oberfliche rein oder mit Kohlenstoff-Verbin-
dungen oder mit ,,saueren Oberflichenoxyden* bedeckt ist. Dies
ist einleuchtend, weil es denkbar ist, daB bei der hohen Dar-
stellungstemperatur die anderen Verbindungen auf der Ober-
flache des Kohlenstoffs durch defi 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-Oberfliche
Die ,,saueren Oberflichenoxyde reagieren beim Uberleiten von

reinem, trockenem Ammoniak bei erhohter Temperatur, besonders

oberhalb 2000, unter Bildung von Stickstoff-Verbindungen.

Bei den in Tabelle 1 angegebenen Temperaturen wurde reines mit
Natriumamid getrocknetes Ammoniak unter sorgfiltigem AusschluB
von Feuchtigkeit 10~20 h iiber den in diinner Schicht ausgebreiteten
Kohlenstoff geleitet. Darauf wurde der Kohlenstoff bei der gleichen
Temperatur etwa 6 h im Hochvakuum entgast, um adsorbiertes Ammo-
niak zu entfernen. Die Stickstoff-Bestimmung erfolgte nach Kjeldahl.
Die Priparate 16sten sich beim Erhitzen in konzentrierter Schwefelsiure
mit Kaliumsulfat und Quecksilber nach einigen Stunden farblos auf.

Der Stickstoff-Gehalt der Priparate stieg mit der Tempera-
tur der Einwirkung bis auf 10%, das entspricht rund 7 mAtom
Stickstoff/g. Aus diesen bereits im Hochvakuum entgasten Pra-
paraten gingen beim Schiitteln mit wiBriger HCl und NaOH
sowie mit alkoholischer KOH nur geringe Mengen NH, in Lo-
sung und zwar zunehmend weniger, bei je héherer Temperatur
das NH, angelagert worden war (z. B. in Tabelle 1 in 0,1 n HCI
bei dem 110°-NH,-Priparat: 1,3 mMol NH,/g; bei dem 410°-
NH,-Préparat: 0,03 mMol NH,/g). )

Durch die NH,-Behandlung wurden also offenbar Stickstoff-
Verbindungen am Kohlenstoff erzeugt. Da das Rontgenbild des
Kohlenstoffs keine betrichtliche Anderung erfuhr, muB die Bil-
dung an der Oberfliche der Kohlenstoffkrystalle erfolgt sein.

Fiir die Bildung von Stickstoff-Oberfldchenverbin-
dungen sprechen weiter folgende Anderunigen der Eigenschaften
der Prédparate:

1) Mit der Stickstoff-Bindung sinkt die Zahl der Alkalilauge
neutralisierenden Gruppen (Spalte 3) und zwar nimmt
1%) Brewer u. Reyerson (Ind. Engng. Chem. 26, 1002 {1934]) haben in Be-

stiatigung alterer Arbeiten von Langmuir aus dem kinetischen Verlauf

der Reaktion CO,-+4 C= 2CO bei rund 1000° (was unserer Aktivierung
entspricht) geschlossen, dafBl eine der beiden Molekeln CO so zégernd
abgegeben wird, daB sie als fest in der Oberflache gebunden angenom-
men werden muB, Sie vermuten, daB hier die Bildung eines Oberfla-
chenoxydes erfolgt ist. Die Analysen unserer'mit CO, bei 950° aktivier-

ten Priparate beweisen aber jedenfalls, daB nach dem Entgasen im

Hochvakuum bei 300° keine betriachtlichen Mengen an Sauerstoff mehr
i an der Oberfliche gebunden waren, die mit der Menge und der Wirkung

der saueren Oberflachenoxyde vergleichbar waren.
1y J, P, Wibaut u. E, J. v, d. Kam, Recueil. trav. chim, Pays-Bas 49, 121

[1930}; R. Jjuza u. W. Blanke, Z. anorg. Chém. 210, 81 [1933].
12) U, Hofmann u. P. Nobbe, Ber. dtsch, chem. Ges. 65, 1821 (1932].
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die neutralisierte Menge alkoholischer KOH ungefihr um den
gleichen Betrag ab, wie mAtome Stickstoff gebunden worden sind:
1 g 110%NH4-Prap. enthait 3,9 mAt N u. bindet 3,5 mval KOH weniger.

1,,135° ' ' 4,0 mAtN ,, ,, 4,2 mval KOH

1,,255 ' ,, 5,4mAtN,, ., B,2mval KOH
1,315 Ve ' 5,4 mAtN ,, ,» 5,0 mval KOH "
1,,330° ve , 63mAtN,, ,» 5,8 mval KOH '
1,,410° ' v 7,1 mAtN ,, 5, 6,3mval KOH '

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

2) Durch die Stickstoff-Bindung sinkt das Adsorptions-
vermdgen fiir Methylenblau (Spalte 4). Die Stickstoff-
Verbindungen werden also offenbar von der adsorptionsfahigen
Oberflidche angelagert und behindern jetzt die Adsorption in
starkerem Mafle als vorher die ,,saueren Oberflichenoxyde*.

3) Durch die Stickstoff-Bindung #ndert sich die Benetz-
barkeit des Kohlenstoffs. Beim Schiitteln in mit Benzol iiber-
schichtetem Wasser geht der Kohlenstoff:

Nach Verkoken vollstindig ins Benzol.

Nach Bedeckung mit ,,saueren Oberflichenoxyden* voll-
standig ins Wasser. .

Nach Bindung von Stickstoff verteilt er sich zwischen beide
Fliissigkeiten und zwar mit steigender Temperatur der NH;-
Behandlung mit stdrkerer Bevorzugung des Benzols.

Der H- und N-Gehalt der Analyse 148t es mdglich erscheinen,
daf bei 110° aus den ,,saueren‘ Gruppen der Oberflichenoxyde
Ammoniumsalze entstanden sind. Auch ist hier die neutra-
lisierte Menge HCI mit 1,3 mval der dabei in Losung gehenden
Menge an NH; 4quivalent. Bei den hoheren Temperaturen wurde
bei der NH;-Behandlung Wasser-Abgabe beobachtet, auch geben
die Prdparate dann sehr viel weniger NH,; an Lisungen ab.
Beides spricht fiir die Bildung von NH,-Gruppen unter Wasser-
abspaltung. Doch haben diese ,,Amine*, wie der geringe HCl-
Eintausch zeigt, keine deutlich basischen Eigenschaften, sondern
scheinen mehr Siureamiden zu gleichen.

Die experimentellen Ergebnisse reichen noch nicht aus, um
Strukturformeln fiir die Sauerstoff- und Stickstoff-Verbindungen
auf der Oberfliche des Kohlenstoffs zu rechtfertigen. Sie zeigen
aber deutlich, dafl die Oberfliche des Kohlenstoffs ver-
schiedenartige bestdndige Verbindungen bilden kann
und sie geben die Hoffnung, daB sich noch mancherlei andere
chemische Umsetzungen auf ihr durchfiihren lassen.

Der Ort der aktiven Eigenschaften auf der
Kohlenstoff-Oberfliche

Aktive Stellen und aktive Oberflichen.

Die katalytische Leistung eines festen Katalysators wird oft,
auf besondere ,,aktive Stellen* der Oberfliche zuriickgefiihrt.
Die:Untersuchung des RuBes ,,Thermax‘‘ gab die Méglichkeit,

dies fiir den Kohlenstoff als Katalysator bei der Bromwasser-
stoff-Bildung zu priffen. Der Ruf zeigt im Elektronenmikroskop
deutlich die Oberfliche seiner Korner. Nach Messung des Ad-
sorptiopsvermdgens bleibt dabei das Innere der Kdrner im we-
sentlichen unzuginglich18), denn das Adsorptionsvermdgen stimmt
mit der GroBe der duBeren Oberfliche der Korner iiberein und dn-
dert sich nicht, wenn die Korner durch Graphitieren in Einkry-
stalle verwandelt werden. Die auf Bild 3—5 sichtbare Oberfliche ist
also wirklich die Oberflache, die bei der Adsorption und der kata-
lytischen Leistung wirkt. Beim Erhitzen unter Ausschluf von Luft
geht bis 1300° der RuB im wesentlichen unter Zersetzung der letz-
ten Kohlenstoff-Verbindungen in elementaren Kohlenstoff iiber.
Die kugelformigen Korner bestehen dann aus rund 10%-Krystallen
von 30 A GrioBe. Nach Erhitzen auf 30000 sind aus jedem Korn
ein oder wenige Graphitkrystalle mit deutlich hexagonaler Be-
grenzung geworden. Die Gesamtoberflache hat sich dabei nicht
betrichtlich geidndert, wie auch die Methylenblau-Adsorption
(Tabelle 3) zeigt, die konstant bleibt und recht gut der im Bild
ausgemessenen Oberfliche entspricht, wenn man, wie iiblich,
1 mg Methylenblau gleich 1 m? setzt. Wohl aber wird die Ober-
flache jedes Korns nach 3000° nur von einem oder wenigen Gra-
phitkrystallen gebildet, wihrend nach 1300° noch rund 10*
Graphitkrystalle in ihr lagen. Bei mittlerer Temperatur betrigt
z. B. nach Erhitzen auf 1620° die KrystallgréBe 70 A. Die
Oberfliche enthilt dann rund 10® Graphitkrystalle. Im Elektro-
nenmikroskop ist deutlich zu sehen, wie jetzt die Ecken diescr

groferen Krystalle aus der Oberflache herausragen.

In Bezug auf die sehr interessanten Mitteilungen von H. Kénig't),
der unter dem Elektronenmikroskop beobachtete, daf Kohlenstoffteil-
ehen von einigen y GrofSe durch die auftreffenden Elektronen so heill
werden konnen, daB sie schmelzen oder graphitieren, sei darauf hinge-
wiesen, daB wir bei RuS ,,Thermax* im Mikroskop nie cine deutliche
Anderung der Korngestalt oder KorngroBe wihrend der Belichtung
beobachteten. Wahrscheinlich halt sich bei der geringen GroSe unserer
Korner und der nicht besonders starken Belichtung die Erwirmung in
miBigen Grenzen. Von jedem RuBpriparat der Bilder 3-5 wurden
15-30 Aufnahmen angefertigt, die stets den gleichen Befund zcigten.

Die Messung der katalytischen Leistung des RuBes Thermax
durch Hofmann und Hiper'®) und Ruess und Vogfl®) ergab den-
selben Wert fiir alle drei Erhitzungsstufen (Tabelle 3).

"Oberflache |
Vorernitzung K3l ST RUBKST Methylens  Celsly b
des Rufies nenmikroskop ©150° mMol HB1|
& m2/g mg/g pro g u. h
24 h 1300° 30 8 . 4 0,04,
2 h 16200 70 8 ' 4 0,05,
24 h 3000° 3500 8 3,6 0,04,

Tabelle 3. Katalytische Leistung an Thermax-Rufl;
nach Untersuchungen mit W. Hdper und F. Vogt

i%) A. Ragoss, U. Hofmann u. R. Holst, Kolloid-Z. 105, 118 [1943].

14) Naturwiss. 34, 108 [1947].
15) Ebenda 31, 225 [1944]. 18) Mh. Chemie 78, 222 [1948].

Bild 3
Thermax-Ruf8 1300°

Bild 4

. R Thermax-Rul 1840°
Um die Mangel der Reproduktion auszugleichen, wird hier (statt

Bild 5
Thermax-Rufl 3000°

1600°) die nachst hohere Erhitzungsstufe abgebildet, die zwar weniger
aber deutlichere Krystallecken in der Kornoberfliche erkennen 1ag8t
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Wenn die katalytische Leistung hier durch ,,aktive Stellen* in
der Oberfl4che erfolgen wiirde, sollte sie nach dem Erhitzen auf
3000° um GroBenordnungen Kkleiner sein. Denn, wenn die ak-
tiven Stellen an Ecken und Kanten der Kohlenstoffkrystalle
ldgen, miiBten die niederen Erhitzungsstufen viel hthere Werte
geben, da ja dort viel mehr Krystalle in der Kohlenstoffoberflidche
liegen. Bei der 1300°-Stufe, deren Krystalle unsichtbar klein
sind, wire es zwar denkbar, da8 die Krystalle in die Oberfliche
zu einem glatten Parkett eingefiigt sind, bei der 1600°-Stufe sind

aber die zahlreichen hervorstehenden Ecken und Kanten im-

Elektronenmikroskop deutlich sichtbar (Bild 4). - Wenn aber
einzelne aus den Begrenzungsflichen herausragende Atome als
,,aktive Stellen‘* wirksam wiren, sollten diese bei 3000° ver-
schwunden sein.

A, Neuhaus'’) machte uns daraut aufmerksam, da8 bei Krystall-
wachstumsvorgingen, die nicht iiber eine atomare Aufteilung gehen,
oft nicht ideale Einkrystalle, sondern Pseudomorphosen entstehen, die
zahlreiche Fehlstellen enthalten. Fiir die Einkrystallnatur der in Bild 5
dargestellten Graphitkrystalle des Thermax-RuBes spricht zwar
1) jhre absolut geringe Grofle von 3500 A,

2) die Rontgenuntersuchung, die eine GroBe von weif tiber 300 A ergibt,

3) das spez. Gewicht, das mit 2,18 der Réntgendichte mit 2,215 sehr
nahe kommt,

4) die Graphitierungstemperatur von 3000° die nicht mehr weit vom

Siedepunkt des Kohlenstoffs entfernt liegt. .

Sollten die Krystalle aber trotzdem noch Fehlstellen enthalten, die
als ,,aktive Stellen‘* wirken, so sollte deren Zahl doch bei der Graphi-
tierung durch das Zusammenfritten der Kohlenstoffkrystalle gesunken
sein, zum mindesten aber wire die gute Konstanz der katalytischen Lei-
stung bei allen drei Erhitzungsstufen unverstindlich.

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

1) Nach den oben erwihnten Uberlegungen und Rechnungen
nach C. Wagner,

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

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

Bei aller Vorsicht darf den Messungen an Thermax-Ruff wohl
entnommen werden, daB die katalytische Leistung des
Kohlenstoffs bei der HBr-Bildung nicht von einzelnen
,aktiven Stellen, sondern von den Atomen in der
normal gestalteten Krystalloberfliche bewirkt wird.

Der RuB ,,Thermax“ 148t die wirksame Oberfliche seiner '

Krystalle im Elektronenbild gut erkennen, ist aber nur ein sehr
wenig aktiver Kohlenstoff. Aber auch die Oberfliche hochst
aktivierter Adsorptionskohlen ist im Elektronen-
mikroskop sichtbar geworden. Bild 6 gibt ein Bild einer

rLvirn ) ”

Bild 6

Elektronenmikrobild eines hdchst aktiven Adsorptions-Kohlenstoffs
(Supranorit aktiviert)

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

;j Tagung Ha;nnover der GDCh, 1.—4. Sept. 1948,
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Durchmesser, deren jedes nach der Rontgen-Untersuchung noch
aus mehreren Krystallen von 10-20 A GroBe zusammengesetzt
ist. Hieraus errechnet sich eine Oberfliche von etwa 1000 m?2/g,
die gut mit der bei der Adsorption meBbaren Oberfliche von
880 m?/g uibereinstimmt?®), Die einzelnen Kdrnchen sind locker
an einzelnen Stellen miteinander zu dem pordsen Aggregat ver-
wachsen, das das Gesichtsfeld des Bildes ausfiillt. Die zwischen
den Kornern liegenden Zwischenrdume von 30-100 A Weite
entsprechen den von Wicke'?) beschriebenen Mikroporen mit
ca. 1077 A Radius. Um das pordse Aggregat ziehen sich griBere
Hohlrdume, die Makroporen nach Wicke, mit lichten Weiten
von etwa 1 u. Durch dieses Hohlraumsystem erfolgt der Zu- und
Abtransport bei den Vorgdngen an der Oberfliche. In den Mi-
kroporen erfolgt die Kapillarkondensation, wenn Dimpfe nahe
an jhrem Kondensationspunkt iiber Kohlenstoff geleitet wer-
den2°),

Basisfldche und Prismenflidche

Die Oberfliche der Kohlenstoffkrystalle besteht bekanntlich
aus Basisfldchen und Prismenfldchen, Bild 7, die ganz

Basisflache

|

-

o <— Prismen-
~ flache

/ P4 ’ ~

Bild 7
Basis- und Prismenflichen der Kohlenstoffoberflachen

verschiedene Struktur besitzen. Wihrend in den Basisflichen
das Sechsecknetz der Kohlenstoffatome liegt, werden die Pris-
menflichen aus den Rédndern der Sechseckebenen gebildet, die
dort gleichsam abgeschnitten erscheinen. Es ist eine alte Frage,
welche der beiden Flichenarten fiur die Wirkungen der Kohlen-
stoffoberflache verantwortlich ist.

G. Ruess und F. Vogt'®) konnten kiirzlich hierzu ein unerwar-
tet instruktives Material beitragen durch Untersuchung des
GraphitoxydruBes, der durch thermische Zersetzung von
Graphitoxyd bei etwa 300° entsteht. Dieser duBerlich den fein-
teiligen, lockeren RufBen &dhnliche Kohlenstoff zeigt unter dem
Elektronenmikroskop ein ganz fremdartiges Bild. Er 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 Widerstandes??)
lassen keinen Zweifel, daB dieser Ruf8 aus diinnen Blé4ttern pa-
rallel zur Basis besteht, die bei etwa 20-30 A Dicke eine Aus-
dehnung von weit tiber 100 A nach der Réntgenuntersuchung,
bzw. bis etwa 10000 A nach dem-Elektronenbild besitzen. Ta-
belle 4 bringt eine Abschitzung der GroBe der Oberfliche fiir die
Basisflichen und Prismenfldchen. Fiir. die Prismenflachen er-
geben sich bei aller Vorsicht als Hichstwert 40 m?/g (Spalte 3),
fiir die Basisflichen Werte von mehreren 100 m?/g. Die Ober-
fliche des Graphitoxyd-RufBes besteht also praktisch nur aus
Basisfldchen.

Die Messung der Methylenblau-Adsorption (Spalte 4) und
der katalytischen Leistung (Spalte 5) geben so hohe Werte, dafl
es ausgeschlossen ist, diese Wirkungen auf dem schmalen Bereich
18y vgl. die naheren Angaben bei U. Hofmann u. Mitarb.,Z. anorg. Chem.

255, 195 [1047].

1) Kolloid-Z. 86, 167, 295 [1939]. ~

20) W, Lemcke u. U, Hofmann, diese Ztschr. 47, 37 [1934].

21) Der elektr. Widerstand steigt beim Pressen lings der PreBrichtung sehr
stark an, weil die Basisflachen sich quer zur PreBrichtung legen und

dadurch das schlechte Leitvermogen der Graphitkrystalle senkrecht
zur Basis deutlich hervortreten lassen.
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der Prismenfldchen unterzubringen. Dasselbe gilt fiir die NaOH-
Neutralisation (Spalte 6), nachdem der RuB mit ,saueren Ober-
flichenoxyden‘* bedeckt worden war.

Bild- 8
Stereo-Elektronenmikrobild von Graphitoxyd

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

Bild 9

Struktur der Schichtebene (Basisebene)
von Graphitoxyd nach G. Ruess

Graphitoxyd zersetzt sich frei-
lich schon bereits oberhalb 150°
und entsteht auch sicher nicht bei
der verhiltnisméBig milden Oxyda-
tion, die zu den ,sauren Ober-
flichenoxyden‘ fiithrt. Es kénnte
aber doch sein, daB die Oxydation,

wenn sie auch nicht zwischen

rufy

1 2 3 4 5 6 die Schichtebenen der Gra-

- Analyse Oberflache Methylen- Katalyt. Neutrali- phitkrystalle dringt, doch an

: errechnet blau- Leist. bei 150" sation e ’

Vorbehandl. f ? As:he Basis Prismen  adsorpt. mMol HBr waBr.NaOH| den freiliegenden Sechseck-
2 . " .

% b mYe m/e me/g progund h  mvalg netzen der Basisflichen in

Entgast 80,0 09 01w 520 <40 170 30 — der Oberfldche ~der Kry-
Verkokt 99,1 0,7 01, 350 <40 150 2,8 — stalle dhnliche Verbindungen
Aktiviert — — — v 430 <40 250 3,3 0,0 schafft, die wiederum wie
Saure Oberfl.-Oxyde ~— = — = — — - — 11 3.5 die  Zwischenverbindungen
Tabelle 4. Oberflacheneigenschaften von Graphitoxydrug. mit Brom Dbei dgr Brom-
Nach G. Ruess und F. Vogt. wasserstoff-Katalyse besser
temperaturbestindig sind als
Adsorptionsvermdgen gegen Methylenblau, kata- die den ganzen Krystall durchdringende Verbindung des

lytische Leistung bei der HBr-Bildung und die Bil-
dungen von ,saueren Oberflichenoxyden miissen
also hier, zum Mindesten zum groBen Teil, von den
Basisflichen der Graphitkrystalle bewirkt werden!
Da bei der Zersetzung des Graphitoxyds neben dem Ruf
gleichzeitig CO und CO, frei werden, kann es freilich sein, daB
die Basisflichen Locher und Risse und also zahlreiche Fehlstellen
enthalten. Die Bestimmung der Gr6Be der Basisflichen mit
Elektronenbeugung, die fiir die Fehlstellen in Krystallen emp-
findlicher ist als die Rontgenbeugung??), gab aber fiir die unge-
storten Bereiche in den Basisflichen eine MindestgroBe von
100 A im Durchmesser. So ist zunichst die Annahme am nahe-
liegendsten, daB das in den Basisfldchen zutage liegende
Sechsecknetz der Kohlenstoffatome an allen hier un-
tersuchten Eigenschaften der Oberfldche seinen An-
teil hat, wenn nicht iiberhaupt sie allein bewirkt.

Hierfiir 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. Mit
gesidttigtem Brom-Dampf bildet Graphit nach W. Riidorff?)
bei Zimmertemperatur eine Brom-Graphit-Verbindung.
Dabei werden Brommolekeln zwischen die Schichten aufgenom-
men und von den Kohlenstoffatomen der Basisflichen festgehal-
ten. Diese Verbindung ist bei der hoheren Temperatur der Kata-
lyse und dem niederen Partialdruck des Bromdampfes nicht mehr
bestdndig. Wohl aber kionnte es sein, da dhnliche Brom-Ver-
bindungen sich auf den in der Oberfliche der Graphitkrystalle
. liegenden Basisflichen ausbilden, wobei das Brom ja nicht zwi-
schen die Schichtebenen zu dringen und diese aufzuweiten braucht.
Im Graphitoxyd tragen die Sechseckflichen neben Sauer-
stoffatomen auch Hydroxyl-Gruppen, die NaOH neutralisieren
und methylierbar sind, wie die ,,saueren Oberflichenoxyde*.
Bild 9 bringt einen neuen Vorschlag fiir die Struktur der Graphit-

22) R. Brill, Herbst u. Rieder, Z. Elektrochem. 46, 500 [1940].
#) Z. anorg. Chem. 245, 383 [1941].
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Graphitoxyds.

Die Verteilung der Hydroxyl-Gruppen auf dem Sechs-
ecknetz der Basisflichen 14Bt sich beim Graphitoxyd-Ru8
tiberschldgig berechnen. Auf rund 250 qm?2 Oberfliche kommen
3,5 mval NaOH neutralisierende Hydroxyl-Gruppen. Dies
entspricht einer OH-Gruppe auf jedes zweite Sechseck der
Fliche. Niheres {iber die Struktur der ,,sauren Oberflichen-
oxyde* auf den Sechseckflichen der Kohlenstoffoberfliche
kann freilich noch nicht gesagt werden.

Der Vergleich der GroBe der Oberfliche, wie sie sich aus der
Methylenblau-Adsorption ergibt, mit der katalytischen Lei-
stung, gibt die Moglichkeit, die zeitliche Leistung der ein-
zelnen Kohlenstoffatome bei der Katalyse abzuschit-
zen. Hierzu muB die Voraussetzung erfiillt sein, daB die kata-
lytisch wirksame Oberfliche auch voll bei der Adsorption zur
Geltung kommt. Es darf nicht etwa durch Poren und Spalten
ein Teil der Oberfliche fiir die groBen Methylenblau-Molekeln
unzugdnglich gemacht sein, wihrend die kleinen H,-, Br, und
HBr-Molekeln ungehindert zu allen Teilen der Oberfliche Zu-
tritt haben. Da bei Thermax-Ruf — 3000° und Graphitoxydru
aktiviert, die wirksame Oberflache deutlich zutage liegt, diirfte
hier der Vergleich zuldssig sein. Beriicksichtigt man, da8 im
Sechsecknetz vier Kohlenstoffatome auf 10,5-1071% cm? Ober-
fliche kommen, so ergibt sich bei 1509 pro 100 Kohlenstoffatome
in der Stunde beim Graphitoxydrufl eine Leistung von 19 Mole-
keln HBr und fiir Thermax-Ru8 von 19,5 Molekeln HBr.

Die hier beschriebenen Ergebnisse stammen zum groBen Teil aus den
Untersuchungen der letzten Kriegsmonate und sind zweifellos noch
mancher Erginzung und Verbesserung bediirftig. Ihre Veréffentlichung
diirite aber ihre Rechtfertigung finden durch die Beschreibung der neu-
entdeckten experimentellen Mdglichkeiten, die die Aussicht geben, die

so ungewohnlich aktive Oberfliche des Kohlenstoffs weit besser zu
erforschen als bisher,

Eingeg. am 31, Januar 1949 [A 200].

) Mn, Chemie 76, 381 [1946].
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