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Seit der Entdeckung der Fullerene 1985[1] erf‰hrt die
Chemie sp2-hybridisierter nanostrukturierter Kohlenstoffe
sowohl aus grunds‰tzlichen ‹berlegungen als auch wegen
potentieller Anwendungen zunehmendes Interesse. Eine
Vielzahl verwandter Materialien wie Riesenfullerene, Nano-
rˆhren, Nanokugeln, Nanokegel, Nanob¸ndel oder zwiebel-
fˆrmige Kohlenstoffe (OLCs, onion-like carbons) wurde
synthetisiert.[2] Ihre einzigartigen chemischen und physikali-
schen Eigenschaften sollten neue Anwendungen ermˆgli-
chen, etwa in den Bereichen Nano-Engineering und -elek-
tronik, f¸r optoelektronische Sensoren, dreidimensionale
Kompositmaterialien, Mikrofilter, magnetische Materialien
und in der Katalyse.[3] Die Forschung zu OLCs beschr‰nkt
sich zurzeit auf eine Weiterentwicklung der Synthesemetho-
den und Untersuchung ihrer physikalischen und chemischen
Eigenschaften.[4] Wegen ihrer nahezu perfekten graphitischen
und trotzdem gespannten Strukturen kˆnnten diese Materia-
lien aus geschlossenen kugelfˆrmigen Kohlenstoffschalen
katalytische Eigenschaften aufweisen.
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Die direkte Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen ist ein
bedeutendes industrielles Verfahren mit einer Vielzahl von
Anwendungen. Eine gravierende Einschr‰nkung erfahren
solche Prozesse allerdings wegen des endothermen Charak-
ters dieser Reaktion, weswegen man alternative Synthesever-
fahren untersucht. F¸r die Styrolsynthese, einem der zehn
wichtigsten industriellen Prozesse, ist die exotherme oxidative
Dehydrierung (ODH) von Ethylbenzol eine einfache und
vielversprechende Alternative, f¸r die die Effizienz von
Kohlenstoffkatalysatoren bereits belegt wurde.[5, 6] Als ung¸ns-
tig erwies sich bei bisher untersuchten Kohlenstoffkatalysa-
toren allerdings ihre Porosit‰t. Diese behindert die Styrol-
desorption, was den Umsatz von Ethylbenzol einschr‰nkt und
zu nichtselektiven Folgereaktionen f¸hrt.[5, 7] Unporˆse OLCs
kˆnnten vor diesem Hintergrund interessante Kandidaten als
Katalysatoren sein.[8]

Abbildung 1 zeigt das katalytische Verhalten des OLC-
Katalysators in der ODH von Ethylbenzol zu Styrol mit der
Reaktorlaufzeit t. Die Ausbeuten im stabilen Reaktorzustand

Abbildung 1. Leistungsf‰higkeit des OLC-Katalysators in der ODH von
Ethylbenzol bei 790 K in Abh‰ngigkeit von der Reaktorlaufzeit. X�
Ethylbenzolumsatz (�), Styrolselektivit‰t (�) und Styrolausbeute (�). Die
Styrolausbeuten im stabilen Betriebszustand ¸ber Graphit (Gr.), C-Nano-
filamente (CNF) und dem technischen K-Fe-Katalysator sind ebenfalls
gezeigt. Alle Daten sind auf das Katalysatorgewicht bezogen.

mit dem industriell angewendeten K-Fe-Katalysator und
anderen Kohlenstoffmodifikationen sind ebenfalls angege-
ben. Die Aktivit‰t des OLC-Katalysators entwickelt sich nach
einer Aktivierungsperiode von ca. zwei Stunden auf ein
Umsatzniveau von 92% (�). Die laufzeitstabile Styrolselek-
tivit‰t von 68% (�) ergibt hohe Styrolausbeuten von 62%
(�). Anders als beim traditionell eingesetzten K-promotierten
Eisenoxidsystem, mit dem Styrolausbeuten ¸ber 50% nicht
erreicht werden, unterliegt die Leistungsf‰higkeit des OLC-
Katalysators keiner Umsatzlimitierung aus thermodynami-
schen Gr¸nden.[9, 10]

Abbildung 2A zeigt hochaufgelˆste TEM-Aufnahmen von
frisch bereitetem OLC. Die linke Aufnahme zeigt saubere
Multischalenteilchen mit einem Zwischenschichtabstand von
ca. 0.35 nm, der typisch f¸r sp2-hybridisierte Kohlenstoff-
strukturen ist. Der Ausschnitt l‰sst eine gut aufgelˆste OLC-
Struktur erkennen. Kontrastabweichungen sind auf nicht-
intakte Graphenschichten und strukturell schlechter definier-
te Bereiche an den Kr¸mmungen (Pfeile) zur¸ckzuf¸hren.
Das rechte Bild zeigt den OLC-Katalysator nach 40-st¸ndi-

Abbildung 2. A) HR-TEM-Aufnahmen einer frischen (links) und ge-
brauchten OLC-Probe (rechts; nach Verwendung als Katalysator f¸r die
ODH von Ethylbenzol). Der Einschub zeigt vergrˆ˚ert ein einzelnes
intaktes OLC-Teilchen, die Pfeile markieren diffuse Regionen. B) Rˆnt-
gendiffraktogramme einer frischen (a) und gebrauchten OLC-Probe (b)
mit berechneten Reflexpositionen f¸r Graphit (G) und Diamant (D).
C) Links: Raman-Spektren (Rohdaten) einer frischen (a) und gebrauchten
OLC-Probe (b); rechts: Entfaltung der Raman-Spektren der frischen (a)
und gebrauchten Probe (b).

gem Einsatz. Die OLC-Teilchen sind unter Auflˆsung ihrer
Struktur in unorganisierten Kohlenstoff ¸bergegangen.

Das OLC-Material wurde vor und nach seinem Einsatz als
Katalysator durch Rˆntgenbeugung charakterisiert. Abbil-
dung 2B zeigt die Rˆntgendaten einer frischen (a, gepunktete
Kurve) und einer gebrauchten OLC-Probe (b, durchgezogene
Kurve). Das Diffraktogramm a ist charakteristisch f¸r gra-
phit‰hnliche Materialien mit einem hohen Grad an Stapel-
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fehlordnung. Die indizierten Linien zeigen das berechnete
Diffraktogramm f¸r hexagonalen Graphit. Das Diffrakto-
gramm b des gebrauchten Materials belegt die Bildung von
diamant‰hnlichem, sp3-hybridisiertem Kohlenstoff (DLC,
diamond-like carbon) w‰hrend der Styrolreaktion. Die Re-
flexe bei 43.9� und 75.3� fallen mit den (111)- und (220)-
Reflexen von Diamant zusammen. DLC ist somit zweifelsfrei
ein Bestandteil des schlecht definierten amorphen OLC, der
sich w‰hrend der Katalyse bildet.

Im linken Teil von Abbildung 2C sind Raman-Spektren
von frischen (a) und gebrauchten OLC-Proben (b) gezeigt.
Die Entfaltungen dieser Spektren sind auf der rechten Seite
dargestellt. In Spektrum a tauchen sowohl charakteristische
Raman-Banden f¸r ungeordnete (D: 1318 cm�1, D�:
1602 cm�1) als auch f¸r geordnete (G: 1572 cm�1) Graphen-
strukturen auf.[11] Dies best‰tigt die Ergebnisse der HR-TEM-
(Abbildung 2A, links) und Rˆntgenbeugungsuntersuchungen
(Abbildung 2B, Kurve a). Die sehr intensiven Raman-Ban-
den D (1328 cm�1) und D� (1594 cm�1) des gebrauchten
Katalysators ¸berdecken die G-Bande bei 1572 cm�1 und
weisen eindeutig auf fehlgeordnete Kohlenstoffstrukturen im
gebrauchten Katalysator hin. Die Intensit‰tszunahme des
D- und D�-Raman-Signals ist von einer Verbreiterung und
einer Blauverschiebung der D-Bande begleitet. Die Entfal-
tungen der Spektren zeigen au˚erdem einen sehr breiten
Untergrundbeitrag durch C-H-, C-C-Deformationsmoden
an.[12] Die sehr breite D-Bande schlie˚t die durch Rˆntgen-
beugung (Abbildung 2B (Kurve b)) belegte Gegenwart von
sp3-hybridisiertem DLC im gebrauchten Katalysator nicht
aus.[12] Tats‰chlich konnten im gebrauchten Material IR-
spektroskopisch C-H-Valenzbanden bei 2920 cm�1 und Ban-
den bei 1740, 1175 und 1090 cm�1 nachgewiesen werden, die
auf die Gegenwart von basischen C�O- und C-O-Gruppen
hinweisen.

Das Vorliegen dieser beiden Kohlenstofftypen wurde
weiter durch temperaturgeregelte Verbrennung best‰tigt
(Abbildung 3). Anders als frischer, gut organisierter sp2-
hybridisierter OLC (Abbildung 3, Kurve a) ergab der ge-
brauchte Katalysator ein zusammengesetztes Signal (Abbil-

Abbildung 3. Oben: differentialthermogravimetrische Kurven der tempe-
raturgesteuerten Verbrennung von frischen (a) und gebrauchten (b) OLC-
Proben, von amorphem Kohlenstoff (c; Norit A, Aldrich) und von Graphit
(d; G6, Timcal AG); unten: massenspektrometrisch detektiertes Wasser,
das sich w‰hrend der Verbrennung der gebrauchten OLC-Proben bildet.

dung 3, Kurve b). Fehlgeordneter sp2/sp3-hybridisierter Koh-
lenstoff wird, in guter ‹bereinstimmung mit dem Verhalten
von amorpher Aktivkohle als Referenz, durch das Signal bei
850 K nachgewiesen. Der Beitrag zur Verbrennung bei
hˆheren Temperaturen stammt von verbliebenen geordneten
sp2-Kohlenstoffstrukturen. Die Abgabe von Wasser wurde bei
ebenfalls 850 K massenspektrometrisch detektiert (Abbil-
dung 3, unten). Die Existenz der IR-spektroskopisch detek-
tierten Wasserstoffatome im hoch fehlgeordneten Kohlenstoff
konnte damit best‰tigt werden.

Abbildung 4 zeigt O1s- und C1s-XP-Spektren von frischen
und gebrauchten OLC-Proben. Die nahezu sauerstofffreie
Kohlenstoffoberfl‰che von frischem OLC (Abbildung 4A,
durchgezogene Kurve) geht w‰hrend der Reaktion in eine

Abbildung 4. A) O1s-XP-Spektren von frischen (durchgezogene Kurve)
und gebrauchten OLC-Proben (offene Kreise). Die beiden entfalteten
Spektren mit Bindungsenergien von 531.1 und 533.4 eV sind gestrichelt
dargestellt. B) C1s-XP-Spektren von frischen (gestrichelte Kurve) und
gebrauchten (durchgezogene Kurve) OLC-Proben. Der Einschub zeigt
drei entfaltete Spektren des Differenz-C1s-Spektrums mit Bindungsener-
gien von 288.2, 286.0 und 284.4 eV.

sauerstoffhaltige Oberfl‰che ¸ber (Abbildung 4A, offene
Kreise). Das O1s-Spektrum nach der Reaktion wurde in zwei
Beitr‰ge entfaltet. Der erste Beitrag mit einer Bindungs-
energie von 530.9 eV,[13] der den Spektren anderer Kohlen-
stoffkatalysatoren ‰hnelt,[6, 8] wird einer chinoiden Carbonyl-
funktion zugeordnet. Die dehydrierende Wirkung des Kata-
lysators scheint mit der Erzeugung dieser stark basischen
Zentren w‰hrend der Aktivierung zu zusammenzuh‰ngen.
Der zweite Beitrag mit einer Bindungsenergie von 533.4 eV
wird durch adsorbiertes Wasser verursacht. In den C1s-
Spektren (Abbildung 4B) deutet die erhˆhte Intensit‰t der
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Hochenergieseite des C1s-Signals ebenfalls auf die Gegen-
wart oxidierter Kohlenstoffspezies hin. Die im Einschub
gezeigten Entfaltungen der Spektren best‰tigen die Gegen-
wart zweier Beitr‰ge mit Bindungsenergien von 288.2 und
286.0 eV, die zum einen auf basische, chinoide Oberfl‰chen-
gruppen und zum anderen auf C-O-Gruppen zur¸ckzu-
f¸hren sind. Die Ergebnisse der XPS-Untersuchungen
sind in Einklang mit denen der IR-Messungen. Das an
den gebrauchten Proben gemessene C1s-Signal f¸r Graphit
bei 284.4 eV ist deutlich verbreitert, was in ‹bereinstim-
mung mit den Raman-, XRD- und TG-TPO-Untersuchungen
die Existenz schlecht definierter Kohlenstoffstrukturen be-
legt.

Die Ergebnisse der Strukturcharakterisierung beweisen,
dass die katalytische Wirkung des OLC-Materials in der
ODH direkt mit dessen Mikrostruktur verkn¸pft ist. Das
intakte OLC-Ausgangsmaterial weist viele graphitische
(0001)-Oberfl‰chenfacetten und wenige Liniendefekte auf.
Letzere entstehen durch die Kr¸mmung der Graphenschich-
ten (unscharfe TEM-Kontraste). Der frische Katalysator
weist keine Sauerstofffunktionalit‰ten an der Oberfl‰che
auf und ist dementsprechend zu Beginn des Katalyseprozes-
ses inaktiv. Die Aktivit‰t entwickelt sich erst mit der Reak-
torlaufzeit. Anhand der XP-Spektren wurde die Bildung stark
basischer, chinoider Oberfl‰chenfunktionalit‰ten auf dem
aktiven Kohlenstoffkatalysator nachgewiesen. Diese basi-
schen, dehydrierenden Oberfl‰chengruppen bilden die reso-
nanzstabilisierten Endgruppen der Stufenkanten der OLC-
Struktur.[7] Die Oxidation der Stufenkantenbereiche ist ver-
mutlich f¸r den Zerfall der OLC-Struktur w‰hrend der
Katalyse ma˚geblich. Die katalytische Aktivit‰t steigt mit
der Bildung von basischen Stellen und entsprechend mit der
Zersetzung der OLC-Struktur. Die katalytische Aktivit‰t des
OLC-Materials muss daher generell infrage gestellt werden.
Experimente mit ultradispersem Diamant (UDD) ergaben
jedoch, dass die im gebrauchten Katalysator mit XRD
nachgewiesenen DLC-Anteile nicht f¸r die katalytische
Aktivit‰t des OLC ma˚geblich sind. UDD ist zu Beginn des
Prozesses ebenfalls inaktiv und entwickelt mit der Reaktor-
laufzeit eine andere Selektivit‰t als OLC; mit UDD als
Katalysator erh‰lt man Benzol als Hauptprodukt der ODH
von Ethylbenzol.

Die ‹berlegenheit des OLC-Katalysators gegen¸ber an-
deren Katalysatoren auf Kohlenstoffbasis (Abbildung 1) ist
auf die hˆhere Zahl an aktiven Zentren pro Masseneinheit im
station‰ren Zustand und auf die optimierte Verteilung der
sauerstoffaktivierenden (Basalfl‰chen) und Br˘nsted-Base-
zentren (Prismafl‰chen) zur¸ckzuf¸hren.[9] Die Bildung von
ungeordneten sp2/sp3-hybridisierten Polymerkohlenstoffspe-
zies durch unerw¸nschte Styrolpolymerisation wird f¸r alle
hier untersuchten katalytischen Systeme beobachtet.[9, 14] Das
gro˚e Volumen und die hohe Zahl von Defekten macht solche
Polymerspezies f¸r In-situ-Oxidationen anf‰llig (siehe Abbil-
dung 3). Da sich eine Koksbildung nicht vˆllig vermeiden
l‰sst,[15] m¸ssen sich die spezifischen Reaktivit‰ten von Poly-
merspezies und Katalysator als Grundvoraussetzung f¸r ein
stabiles Reaktorverhalten stark unterscheiden. Durch Ver-
ringerung des Anteils an basischen Zentren auf das f¸r die
Ethylbenzol-Aktivierung notwendige Minimum l‰sst sich das

Ausma˚ der Koksbildung auf Nanokohlenstoff kleiner halten
als auf (K-promotierten) Metalloxidsystemen.

Die Ergebnisse demonstrieren das Potential nichtpromo-
tierter Kohlenstoffnanomaterialien f¸r katalytische Anwen-
dungen. Voraussetzung hierf¸r ist eine ma˚geschneiderte
Mikrostruktur mit optimaler Verteilung der Elektronendo-
nor- and C-H-aktivierenden Funktionen. Die einfache Che-
mie des Kohlenstoffs und seine einzigartige F‰higkeit zur
Selbstreinigung der desaktivierten Oberfl‰chen durch Gas-
ifizierung macht solche Materialien nicht nur als Modell-
systeme interessant, sondern l‰sst ihre technische Anwendung
in der heterogenen Katalyse realistisch erscheinen. Die
Schwierigkeiten bei der Synthese des vorliegenden OLC-
Modellsystems kˆnnten durch Umformung leichter zug‰ng-
licher Kohlenstoffformen in gew¸nschte Zielstrukturen durch
synthetische[16] und thermische Verfahren ¸berwunden wer-
den.

Experimentelles

OLC wurde durch Erhitzen von UDD bei 10�6 Torr und 2140 K nach
Lit. [17] hergestellt. Die katalytischen Reaktionen wurden in einem
Quarzrohrreaktor mit 4 mm Innendurchmesser und 200 mm L‰nge durch-
gef¸hrt. Der Katalysator (0.04 g) wurde in der isothermen Ofenzone
zwischen Quarzwollstopfen platziert. He und O2 wurden ¸ber einen
Massenflussregler (Bronkhorst) zugef¸hrt. Mithilfe eines temperaturge-
regelten S‰ttigers (35 �C, erforderlich bei 2.16 kPa) wurde ein mit
Ethylbenzol ges‰ttigter He-Strom erzeugt und dem O2-Strom beigemischt,
sodass ein Ethylbenzol/O2-Verh‰ltnis von 1:1 erhalten wurde. Die Reak-
tion wurde bei 790 K mit einer Ethylbenzol-Einlasskonzentration von
2 Vol.-% und einer Raumgeschwindigkeit von 0.5 h�1 durchgef¸hrt. Das
Einlass- und Austrittsgas wurde gaschromatographisch (gepackte S‰ule:
5% SP-1200/1.75% Bentone 34) mit einem FID-Detektor f¸r die Kohlen-
wasserstoffe und ¸ber einer Kapillars‰ule (Carboxen 1010 PLOT) mit
einem WLD-Detektor f¸r die Permanentgase analysiert.

Die TEM-Aufnahmen wurden mit einem Phillips-CM200-FEG bei einer
Beschleunigungsspannung von 200 kV erhalten. XP-Untersuchungen er-
folgten mit einem modifizierten Leybold-Spektrometer (LHS12-MCD,
MgK�-Strahlung (1253.6 eV), Leistung 240 W). Die Bandpassenergie wurde
auf 50 eV eingestellt ; Rˆntgensatellitenpeaks und Shirley-Untergrund
wurden abgezogen. Die TG-Analysen wurde mit einer Netzsch-STA-
449C-Waage bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 10 Kmin�1 in einem O2/
He-Gemisch (20% v/v) durchgef¸hrt. Die Thermowaage ist mit einem
QMS200-Massenspektrometer (Thermostar, Pfeiffer Vacuum) gekoppelt.
Raman-Spektren wurden mit einem LabRam-Spektrometer (Dilor) auf-
genommen. Die Eintrittsspaltbreite von 500 �m ergibt eine spektrale
Auflˆsung von 5 cm�1; Anregung mit He/Ne-Laser bei 632.8 nm. IR-
Spektren in diffuser Reflexion wurden mit einem Bruker-IFS-66-FT-IR-
Spektrometer aufgenommen. Rˆntgenbeugungsdiffraktogramme wurden
auf einem Stoe-Theta-Theta-Diffraktometer in Reflexion (CuK�-Strah-
lung) erhalten.
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Die Entdeckung von langlebigen, in pr‰parativem Ma˚stab
isolierbaren Carbenen hat nicht nur zu einer st¸rmischen
Entwicklung der Carbenchemie gef¸hrt,[1] sondern stimulierte
auch Untersuchungen zur Synthese von Carbenhomologen
mit schwereren Elementen der Gruppe14. Die Beobachtung,
dass das divalente Kohlenstoffatom in Imidazoyl-Carbenen

(Arduengo-Carbenen) I durch mesomere Wechselwirkungen
mit den �-Elektronen der beiden Stickstoffatome und der
C�C-Doppelbindung effizient stabilisiert wird,[2] f¸hrte zur
Isolierung von analogen Silylenen II[3] und Germylenen III[4]

(Schema 1). Obwohl divalente Verbindungen von Elementen

Schema 1.

in der Reihe C�Pb zunehmend stabiler werden sollten, sind
Homologe von I mit Zinn (IV) und Blei (V) ± mit Ausnahme
einiger anellierter 1,3,2�2-Diazastannole[5] ± bislang unbe-
kannt.[6] Wir berichten hier ¸ber die Herstellung und erste
Studien zur Reaktivit‰t von monocyclischen 1,3,2�2-Diaza-
stannolen IV. Aus den Ergebnissen geht hervor, dass die
Chemie dieser Verbindungen in einigen Punkten deutlich von
der der leichteren Homologe I ± III abweicht.

�2-Diazagermole III und anellierte �2-Diazastannole sind
durch Metathese von dilithiierten Diazadieniden oder o-
Phenylendiamiden mit GeCl2 ¥ Dioxan bzw. SnCl2 zug‰ng-
lich.[4, 5] Analoge Reaktionen von SnCl2 mit den Dilithium-
diamiden 2a, b (Schema 2) schlugen fehl.[7] Die gew¸nschten

Schema 2.

monocyclischen Diazastannole 7a, b wurden jedoch durch
Transaminierung der �-Aminoaldimine 3a, b[8] mit [Sn(N(Si-
Me3)2)2] 4 bei 40 ± 45 �C in unpolaren Lˆsungsmitteln erhal-
ten. Der Mechanismus f¸r die Bildung von 7a, b kann durch
eine mehrstufige Reaktionsfolge beschrieben werden (Sche-
ma 2): Die Kondensation von 3a, b mit 4 liefert zun‰chst die
Stannylene 5, aus denen dann unter 1,3-H-Verschiebung unter
Bildung von 6 und anschlie˚ender intramolekularer Elimi-
nierung von HN(SiMe3)2 die Endprodukte 7a, b entstehen,
die nach Aufarbeitung als luftempfindliche und verh‰ltnis-
m‰˚ig thermolabile Feststoffe isoliert werden. Der NMR-
spektroskopische Nachweis des Intermediats 5a st¸tzt diesen
Mechanismusvorschlag.[9, 10]

Die Konstitution der Diazastannole 7a, b ergibt sich zwei-
felsfrei aus analytischen und spektroskopischen Daten. Be-
merkenswert ist die Abschirmung der 119Sn-NMR-Signale
(�(119Sn)� 237 ppm (7a); 259 ppm (7b); zum Vergleich
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