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Kohlenstoffnitride sind vielversprechende Materialien, die
das breite Anwendungsspektrum des Kohlenstoffs noch er-
génzen konnten. So wurde z.B. vorausgesagt, dass das dia-
mantdhnliche p-C;N, eine #hnliche Hirte wie Diamant,
jedoch eine geringere Kompressibilitit aufweisen sollte.? Es
ist davon auszugehen, dass — analog zu reinem Kohlenstoff —
ein graphitisches Kohlenstoffnitrid, g-C;N,, die bei Raum-
temperatur stabilste Modifikation ist. Entsprechend widmet
sich eine Vielzahl von Publikationen der Synthese dieses
Materials.®! Ein g-C;N,-Derivat wurde schon 1834 von Ber-
zelius synthetisiert und von Liebig beschrieben.” Es handelte
sich um ein wenig definiertes und noch Wasserstoff enthal-
tendes Material, das sich als polymere Vorstufe (,,Melon*)
herausstellte, allerdings schon das richtige Bindungsmuster
und ein anndhernd korrektes C/N-Verhéltnis aufwies. Da g-
C;N, amorphen und graphitischen Kohlenstoff in einer Viel-
zahl von Anwendungen ersetzen oder ergidnzen konnte, z.B.
als Katalysatortriger oder zur Gasspeicherung,” ist die Suche
nach neuen Synthesewegen eine lohnende Aufgabe, insbe-
sondere wenn es gelingt, den Materialien eine definierte Po-
rositdt und, damit verbunden, eine hohe Oberfldche zu ver-
leihen. Vinu et al. beschrieben kiirzlich ein mesoporoses
Kohlenstoffnitrid, das durch Nanocasting hergestellt wurde.
Das Material weist eine hohe Oberflache auf, wobei aller-
dings das hohe C/N-Verhiltnis (~5) darauf schlieBen lésst,
dass ein GroBteil des Stickstoffs verloren ging.! Zudem
wurde eine nur geringe Kristallinitidt der Porenwinde nach-
gewiesen.

Hier beschreiben wir die Synthese von mesopordsem g-
C;N, (mpg-C;Ny) durch eine kiirzlich entwickelte Selbstkon-
densation von Cyanamid, Dicyandiamid oder Melamin.” Die
Reaktion lduft bei hohen Temperaturen von 600°C ab, wes-
halb zur Erzeugung der Mesoporen zunichst geeignete
Template gefunden werden mussten, die bei diesen Tempe-
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raturen mindestens 12 h stabil bleiben. Vor kurzem wurden
mesoporose Silicate erfolgreich zur Herstellung von g-C;N,-
Nanopartikeln verwendet.'! Um ein mesoporoses g-C;N,
herzustellen, wurde ein inverser Prozess angewendet, der
Silica-Nanopartikel als Template nutzt. Silica-Nanopartikel
wurden schon erfolgreich zur Templatierung und Herstellung
von mesopordosem Kohlenstoff eingesetzt und sollten daher
auch in unserem Fall geeignet sein.”!

Die Silica-Nanopartikel konnen in einem der Monomere,
Cyanamid, homogen dispergiert werden. Grund sind die
giinstigen Wechselwirkungen zwischen der Silica-Oberfldche
und den Amin- und spiter aromatischen Stickstoffgruppen
des Monomers. Die Kondensation des Monomers bei der
entsprechenden Temperatur (es wurden zwei Methoden mit
unterschiedlicher Warmebehandlung verwendet; sieche Ex-
perimentelles) fiihrt im ersten Schritt zu einem Kohlenstoff-
nitrid-Silica-Hybrid, bei dem die Silica-Nanopartikel homo-
gen dispergiert in der C;N,-Matrix vorliegen. Durch Her-
auslosen des Silica-Templats mit Ammoniumhydrogenfluorid
erhédlt man je nach gewéhltem Cyanamid/Silica-Verhiltnis
unterschiedliche Materialien des Typs mpg-C;N,, (im Fol-
genden wird das ,,g“ nicht geschrieben, wenn die erste Tem-
peraturbehandlung vorgenommen wurde, d.h. das Material
noch nicht ausreichend graphitisch ist; r bezeichnet das an-
féngliche Silica/Cyanamid-Verhiltnis (0.5, 1 und 1.6)). Die so
hergestellten Materialien wurden durch Transmissionselek-
tronenmikroskopie (TEM), Infrarotspektroskopie (IR),
Stickstoffsorption, Elementaranalyse sowie Klein- und Weit-
winkelstreuung charakterisiert.

Abbildung 1 zeigt exemplarisch TEM-Bilder einer Probe,
die mit einem anfinglichen Silica/Cyanamid-Verhiltnis von
1:1 hergestellt wurde. Die Ausgangsstoffe wurden 4 Stunden

Abbildung 1. TEM-Bilder und Elektronenbeugungsmuster von mp-
C3Ny; nach Herauslosen des Templats.

bei 550°C behandelt, und das Templat wurde anschlieBend
herausgelost. Aus den TEM-Bildern ist klar zu erkennen, dass
sich die geometrischen Eigenschaften der Template in der
Porengrofie und -konnektivitdt der Pulver widerspiegeln. Die
Probe weist ein ungeordnetes Porensystem mit sphérischen
Poren und einem Porendurchmesser von 12 nm auf. Die Po-
renstruktur kann als direktes Abbild — oder besser als Negativ
— des Silica-Sols aufgefasst werden. Zusétzlich konnte durch
Elektronenbeugung eine hohe Kristallinitit der Porenwénde
nachgewiesen werden; charakteristisch hierfiir ist der inten-
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sive Beugungsring, der einem Stapelabstand der graphiti-
schen Schichten von 0.33 nm entspricht.

Abbildung 2 zeigt N,-Adsorptions-Desorptions-Isother-
men von drei mp-C;N,-Proben, die mit unterschiedlichen
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Abbildung 2. Stickstoffvolumetrie an 3 mp-C;N,-Proben. 0 mp-C;Ny g5,
A mp-GsNyp, 0 mp-GNyy 6.

Silica/Cyanamid-Verhéltnissen hergestellt wurden. Die
Kurven zeigen eine wenig ausgeprigte Hysterese, was als
typisch fiir lose verbundene, sphirische Mesoporen angese-
hen wird. Aus den Isothermen lisst sich auBBerdem ablesen,
dass kaum Mikroporositéit vorhanden ist und dass die spezi-
fische Oberfliche der Proben je nach Templatanteil von 86
auf 439 m?g~! steigt.

Um weiteren Aufschluss iiber die Struktur der Poren-
winde zu erhalten, wurden die Proben durch Weitwinkel-
streuung (WAXS) untersucht (Abbildung 3). Zum Vergleich
sind auBBerdem die Streukurven eines nichtpordsen Materials
gezeigt. Aus den Streukurven ldsst sich eine graphitartige
Packung der C;N,-Schichten sowohl im nichtpordsen als auch
im mesopordsen Material ablesen. Die intensiven (002)-Si-
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Abbildung 3. Vergleich der WAXS-Diagramme von mp-C;N,; und dem
entsprechenden nichtporésen Material nach zwei Heizverfahren:
550°C fiir 4 h (—) und zusitzlich 600°C fur 10 h (-----).
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gnale sind Schichtabstdnden von d=0.326 nm (550°C) und
0.319 nm (600°C) zuzuordnen. Die Streukurven der meso-
porosen Materialien unterscheiden sich kaum von denen der
nichtporosen Materialien, sicht man von einer kleinen Ver-
breiterung der (002)-Signale und einer geringen Abnahme
der Gesamtintensitidt ab. Die geringfiigigen Unterschiede
kann man einer Verkiirzung der Korrelationsldnge zuschrei-
ben, die durch die Einfithrung des spharischen Porenbildners
in die Strukturen verursacht wird. Des Weiteren ist zu er-
kennen, dass der zweite Temperschritt (600°C/10 h), der noch
vor der Entfernung des Templats durchgefiihrt wurde, die
Ordnung innerhalb der Porenwinde deutlich erhoht. Sowohl
das nichtportse als auch das mesoporose Material zeigen
auBlerdem ein zweites charakteristisches Signal bei 26 =13.1°
(d=0.675 nm). Dieses kann einer Periodizitit innerhalb der
Schichten zugeordnet werden, z.B. den Loch-Loch-Abstin-
den in einer Schicht (Abbildung4). Bei den mesopordsen
Materialien ist dieses Signal verbreitert, was auch hier mit der
nanometergroffen geometrischen Begrenzung der Strukturen
in den Porenwinden erkldrt werden kann.
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modellierte

perfekte g-C,N,-Schicht Melem-Einheit

Abbildung 4. Perfekte g-C;N,-Schicht (links) und ein modellierter
Melem-Ring (rechts).

Elementaranalysen, die mehrere Male an unterschiedli-
chen Proben durchgefiihrt wurden, ergeben ein durch-
schnittliches C/N-Verhiltnis von 0.71 (theoretischer Wert
0.75). Es wurden geringe Mengen Wasserstoff gefunden
(1.5%), dessen Vorkommen wir auf (selten) auftretende
strukturelle Defekte und die Begrenzung der neu entstande-
nen Oberflache durch nichtkondensierte Amine zuriickfiih-
ren (diese Erkldarung wird dadurch gestiitzt, dass die Menge
an Wasserstoff mit der Oberfliche zunimmt). Mit zuneh-
mender Oberfliche spielt aulerdem adsorbiertes Wasser eine
immer groflere Rolle. Auch wenn die hier beschriebenen
Materialien keine perfekte Kristallinitdat aufweisen, beweist
die Rontgenstreuung doch einen weitaus hoheren Organisa-
tionsgrad als beim Liebigschen Melon.

Anorganische Materialien finden vielseitige Anwendun-
gen im Bereich mesoporoser Materialien,!'”! z. B. als Kataly-
satoren oder Katalysatortriger."! mpg-C;N, verbindet inter-
essante elektronische Eigenschaften mit einer grof3en Ober-
fliche, was es zu einem vielversprechenden Material in Er-
gidnzung zu nanostrukturierten Metalloxiden in katalytischen
Anwendungen macht. Wie Kroke et al. beschrieben haben,
besteht g-C;N, aus Melem-Ringen, die durch Stickstoffbrii-
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cken verbunden sind."? Um die lokale elektronische Umge-
bung der Melem-Einheiten genauer beschreiben zu kdnnen,
wurden DFT-Rechnungen ausgefiihrt (Gaussian 03 mit
B3LYP-Funktional). Die optimierte Geometrie ist in Abbil-
dung 5 gezeigt. Auch im nichtkondensierten Zustand sind die

HOMO

Abbildung 5. Berechnete Geometrie (DFT) der Melem-Einheit ein-
schlieRlich der Struktur des HOMO.

Stickstoffgruppen planar, was auf eine sp’-Hybridisierung
hindeutet. In diesem Fall beteiligen sich die freien Orbitale
des Stickstoffs am m-System des Arens. Die drei hochstgele-
genen besetzten Orbitale haben m-Symmetrie, wobei das
HOMO-3 eine antibindende Kombination der Atomorbitale
ist, die die freien Orbitale der ,,aromatischen* Stickstoffato-
me beschreibt. Unsere Ergebnisse stimmen zumindest quali-
tativ mit den Arbeiten von Le Breton et al. aus dem Jahr 1984
iiberein,* denen zufolge das HOMO alleine aus p,-Orbitalen
der heterocyclischen Stickstoffatome besteht. Das HOMO
der Melem-Einheiten hat daher eine Symmetrie, die exakt
mit der des hochsten unbesetzten m-Orbitals im Hiickel-
Modell von Benzol iibereinstimmt. Bei Adsorption von
Arenen auf den C;N,-Schichten sollte daher durch Uberlap-
pung dieser Orbitale Elektronendichte von den Melem-Ein-
heiten auf das Aren iibertragen werden, was zu einer unge-
wohnlichen Aktivierung der Arene fithren kann.

Bei einer perfekt kondensierten, endlos ausgedehnten
C;N,-Schicht ist die Situation jedoch anders: Durch die
Kondensation der Melem-Einheiten sollte eine solche Schicht
eine Bandstruktur mit Elektronendelokalisierung aufweisen
(theoretische Studien, die diesen Befund stiitzen sollen, sind
derzeit im Gange). Die beschriebene Lokalisierung sollte
deshalb nur an Defekten moglich sein, die lokal zu einer
Elektronenlokalisierung fiithren. Eine derartige Aktivierung
ist fiir Graphit mehrfach beschrieben worden, z.B. an
Kanten,¥ Biegungen™ und Fremdatomen.['®! Es wurde ge-
zeigt, dass diese Graphit-Defekte katalytisch aktiv sind, z. B.
in der oxidativen Dehydrierung von Ethylbenzol.'”'®¥ Auf-
grund seiner Struktur zeigt mpg-C;N, fast alle der oben er-
wihnten Eigenschaften und kombiniert diese mit einer hohen
Oberfldche, was bedeutet, dass das Material eine gro3e Zahl
von katalytisch aktiven Zentren enthalten sollte. Daher
haben wir mpg-C;N, als Katalysator zur Aktivierung aroma-
tischer Molekiile untersucht.

Ein typischer Prozess, der die C-H-Aktivierung aromati-
scher Molekiile einschliet, ist die Friedel-Crafts-Reaktion.
Meistens wird hierbei das Elektrophil aktiviert, eine Akti-
vierung des Nucleophils sollte aber prinzipiell zum selben
Ergebnis fiithren. Tatsdchlich konnte belegt werden, dass
Graphitpartikel ~ Friedel-Crafts-Reaktionen  aktivieren.
Wegen des hohen Uberschusses an Graphit ist allerdings
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fraglich, ob es sich tatsidchlich um eine katalytische Aktivie-
rung handelt.'>2"

Fiir die Versuche wurden sechs Proben von porosem C;N,
hergestellt, die sich in ihrer Oberfliche und der Tempera-
turbehandlung (gleichbedeutend mit dem Organisationsgrad
der Porenwinde) unterscheiden (Tabelle 1). Zunichst wurde

Tabelle 1: Spezifische Oberflichen (in m*g™") der fur die Katalyseexpe-
rimente verwendeten Proben.

GNyjos GNypy GNyjg
mp- 136 190 440
mpg- 86 141 327

der Einfluss des Losungsmittels (Benzol, Heptan, Anisol) auf
die Acylierung von Benzol mit Hexansdurechlorid mit mp-
C;N,;, als Katalysator untersucht. Die Umsétze sind in Ta-
belle 2 zusammengefasst. Da in allen drei Fillen mittlere bis

Tabelle 2: Katalytische Aktivitdt von mp-C;N,; in der Friedel-Crafts-Acy-
lierung von Benzol mit Hexansiurechlorid in verschiedenen Lésungs-
mitteln.

Benzol Heptan Anisol
TI°C] 30 %0 150
Umsatz [%] 16 80 60

hohe Umsétze gefunden wurden, kann mp-C;N, tatsdchlich
als ein wirkungsvoller Katalysator fiir Friedel-Crafts-Acylie-
rungen von Benzol betrachtet werden. Auffallend sind die
sehr unterschiedlichen Umsitze bei Benzol und Heptan als
Losungsmittel. Der geringere Umsatz in reinem Benzol wird
moglicherweise durch eine Passivierung der C;N,-Oberfla-
chen hervorgerufen; wir versuchen derzeit, diese Annahme
mithilfe von spektroskopischen Methoden zu bestitigen. Die
Wahl von Anisol als Losungsmittel mag auf den ersten Blick
iiberraschen, da bekannt ist, dass Anisol ein weitaus aktiveres
Nucleophil in Friedel-Crafts-Acylierungen ist als Benzol.
Trotzdem wurde in Benzol-Anisol-Gemischen als einziges
Produkt n-Hexanophenon nachgewiesen. Anisol reagiert also
zumindest nicht, solange noch Benzol in der Reaktionsmi-
schung vorhanden ist. Dies ist dadurch erkldrbar, dass die
Aktivierung iiber einen Elektronentransfer von den Melem-
Einheiten auf das Aren verléduft. In diesem Fall sollten Arene
mit einem tieferen LUMO starker mit der C;N,-Oberflache
wechselwirken. Auch die Symmetrie der Molekiilorbitale
muss in Betracht gezogen werden; diese dndert sich durch
Substituenten am aromatischen Ring, was ebenfalls zu einer
schlechteren Uberlappung mit dem HOMO der Melem-
Einheiten fithren sollte. Vermutlich spielen beide Effekte
eine Rolle, was eine Voraussage der Reaktivitéit einzelner
Arene erschwert.

Da sich Heptan als ein gutes Losungsmittel fiir die Frie-
del-Crafts-Acylierung erwiesen hatte (Tabelle 2), wurde es
fiir die weiteren Versuche gewéhlt. Im néchsten Schritt un-
serer Studie wurde der Einfluss der Oberfliche und der
Kristallinitdt der Katalysatoren untersucht. Die Acylierungen
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wurden hierzu in Heptan (5g) mit Hexansdurechlorid
(50 mg) und Benzol (150 mg) durchgefiihrt. Die Reaktions-
mischungen wurden 20 h auf 90°C erhitzt, wobei 25 mg des
jeweiligen C;N,-Katalysators eingesetzt wurden. Einige Er-
gebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Wie man er-

Tabelle 3: Katalytische Aktivitit von C;N,-Katalysatoren in der Friedel-
Crafts-Acylierung von Benzol.”!

Katalysator Umsatz [%] TOFx100 [~
mp-C;Nyo5 52 3.6

mp-C3N,, 80 5.5

mp-C;Nyj 6 52 3.6

mpg-C;Ny o5 90 6.2
nichtporéses g-C;N, 0 -

Graphit 1 —

[a] 150 mg Benzol, 50 mg Hexans&urechlorid in 5 g Heptan; 20 h, 90°C,
25 mg C;N,. Analyse der Reaktionsprodukte durch Gaschromatographie.
[b] Umsatzfrequenz: n(Hexansaurechlorid) pro n(Melem-Einheiten) pro
Stunde.

kennt, sind die mesopordsen C;N,-Proben aktive Katalysa-
toren in der Friedel-Crafts-Acylierung, wohingegen ein
nichtporoses C;N, inaktiv ist. Graphitpartikel (1 pm), die
ebenfalls als Referenz verwendet wurden, waren weit weniger
aktiv. Die Ergebnisse in Tabelle 3 lassen allerdings keine
eindeutige Korrelation zwischen der Oberfldche der Kataly-
satoren, die bei gleicher Temperaturbehandlung hergestellt
wurden, und ihrer katalytischen Aktivitit erkennen. Viel-
mehr scheint die Aktivitdt iiber ein Maximum zu verlaufen.
Dies konnte darauf hindeuten, dass die Porenwinde eine
gewisse Dicke haben miissen, um die ,,richtige elektronische
Struktur bereitzustellen. Die zusitzliche Temperaturbehand-
lung (600°C) der Proben (zur Erzeugung hoher kondensierter
Proben mit hoherer Kristallinitdt der Porenwinde) scheint
die katalytische Aktivitédt zu steigern, denn die hochste Ak-
tivitdat wurde fiir mpg-C;N,, s gefunden.

Mesoporose graphitische Kohlenstoffnitride mit hoher
spezifischer Oberfliche wurden mithilfe von kolloidalen
Silica-Templaten synthetisiert und auf ihre katalytischen Ei-
genschaften in Friedel-Crafts-Reaktionen getestet. Speziell
mit Benzol als Kupplungspartner wurde eine beachtliche
Aktivitat festgestellt. Wir versuchen derzeit experimentell
nachzuweisen, dass die Katalyse iiber eine Elektronendich-
teverschiebung von den Molekiilorbitalen des Katalysators in
die nichtbesetzten Orbitale des Arens verlduft. Da wir ver-
muten, dass vor allem Defekte in den graphitischen Schichten
fir die katalytische Aktivitdt ausschlaggebend sind, werden
sich kommende Arbeiten der besseren Strukturaufkldarung
des Katalysators und einer vollstindigen Beschreibung des
Katalysemechanismus widmen.

Die meisten Festkorper, die heute in der heterogenen
Katalyse verwendet werden, sind Lewis-Sauren.”! Wir
hoffen, dass das hier beschriebene mpg-C;N,-Material den
Weg hin zu einer metallfreien Lewis-Base-Katalyse oder auch
zu einer metallfreien Koordinationschemie ebnen kann. Wir
vermuten auflerdem, dass der mpg-C;N,-Katalysator auch fiir
andere C-C- und C-H-Aktivierungsreaktionen geeignet sein
sollte. Es ist bemerkenswert, dass dies mit einem Material
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erreicht wurde, das schon von Berzelius und Liebig be-
schrieben wurde und daher zu einem der ersten funktionalen
organischen Feststoffe gerechnet werden kann.

Experimentelles
TEM: Zeiss EM91; WAXS: D8-Advance-Diffraktometer (Bruker);
SAXS: Enraf Nonius FR590; FT-IR-Spektren: BioRad-FTS-6000.

Synthese von g-C;N,: Cyanamid (Aldrich, 1 g, 24 mmol) wurde
unter Rithren bei 70 °C mit unterschiedlichen Mengen einer 40-proz.
Dispersion von 12-nm-SiO,-Partikeln (Ludox HS40, Aldrich) in
Wasser versetzt (1.25, 2.0 und 4.0 g Ludox entsprechen r=0.5, 1 bzw.
1.6). Die transparenten Mischungen wurden in einem bedeckten
Keramikschmelztiegel binnen 2 h auf 550°C erhitzt und bei dieser
Temperatur 4 h getempert. Zur Priparation von mp-C;N, wurde das
entstandene braun-gelbe Pulver mit einer 4m NH,HF,-Losung zwei
Tage gewaschen, um das Silica-Templat zu entfernen. Anschliefend
wurden die Pulver zentrifugiert, dreimal mit destilliertem Wasser und
zweimal mit Ethanol gewaschen. AnschlieSend wurden die Proben
mehrere Stunden bei 70°C im Vakuum getrocknet. Zur Préparation
der mpg-C;N,-Proben wurden die aus der ersten Temperaturbe-
handlung erhaltenen Proben ohne Entfernung des Silica-Templats in
einer versiegelten Quarz-Ampulle auf 600 °C erhitzt und 10 Stunden
bei dieser Temperatur getempert. Zur Entfernung des Silica-Templats
wurden die hellbraunen Pulver mit NH,HF, behandelt.

Alle Rechnungen wurden mit Gaussian 03%% und dem Funktional
B3LYP™! ausgefiihrt. Optimierungen wurden mit dem 6-21G-Basis-
satz erstellt.

Katalyseexperimente: Eine mesoporose C;N,-Probe (25 mg,
0.5 mmol Melem-Einheiten) wurde in eine Losung von Benzol
(2 mmol) und Hexansédurechlorid (50 mg, 0.75 mmol) im jeweiligen
Losungsmittel (5 g) suspendiert. Nach 20h Erhitzen zum Riickfluss
wurde ein Teil des Reaktionsgemischs in Ethanol gegossen und durch
GC analysiert. Das Reaktionsprodukt wurde durch '"H-NMR-Spek-
troskopie bestitigt.
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