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Kohlenstoff-Nanomaterialien

Nanostrukturierte Kohlenstoffmaterialien, also Kohlenstoffe, die eine
charakteristische Grofie im Nanometerbereich sowie eine eventuell
funktionalisierte Oberfliche aufweisen, spielen eine zentrale Rolle in
vielen wissenschaftlichen Disziplinen. Erste Anwendungen finden
derartige Materialien dabei unter anderem in Bereichen wie der Er-
forschung alternativer Energiequellen, leistungsfihiger Energiespei-
chermaterialien, nachhaltiger chemischer Technologien oder auch im
Gebiet der organisch-elektronischen Materialien. Des Weiteren
konnten diese Materialien mogliche Ansdtze und Losungen bieten, um
dem voranschreitenden Verbrauch fossiler Brennstoffe und somit dem
Klimawandel entgegenzusteuern. Ferner konnten nanostrukturierte
Kohlenstoffmaterialien auch auf dem Gebiet der Mikroelektronik ei-
nen Durchbruch herbeifiihren. Allerdings ist die Entwicklung neuer
Herstellungsverfahren fiir kohlenstoffreiche Materialien unabdingbar,
die unter anderem Kontrolle iiber die Oberflichenchemie, die meso-
skopische Struktur und die Mikrostruktur ermoglichen. Ein vielver-
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sprechender Ansatz ist dabei die Synthese dieser Materialien aus

wohldefinierten molekularen Vorstufen.

1. Einleitung

Aufgrund des reichhaltigen natiirlichen Vorkommens von
Kohlenstoff, seiner geringen Dichte und der hohen sowohl
chemischen als auch thermischen Bestdndigkeit diverser
Kohlenstoff-Allotrope finden kohlenstoffreiche Komponen-
ten eine stetig wachsende Anwendung in preiswerten, leich-
ten sowie langlebigen Hochleistungsmaterialien."! Hervor-
zuheben sind hierbei nanostrukturierte Kohlenstoffstruktu-
ren wie Fullerene, Kohlenstoff-Nanorohren (CNTs) oder
Kohlefasern, die in vielen Gebieten wie z.B. in der Erfor-
schung neuartiger Energiequellen, effizienter Energiespei-
cherung, nachhaltiger chemischer Technologien sowie in der
Herstellung von Hochleistungswerkstoffen oder organisch-
elektronischen Materialien eingesetzt werden.*?!

Die synthetisch zugidnglichen nanostrukturierten Koh-
lenstoffmaterialien decken das gesamte Spektrum an Di-
mensionalititen ab und reichen von ,,nulldimensionalen*
(Fullerene, Diamantcluster) iiber eindimensionale (CNTs,
Diamantnanostdbchen) bis hin zu zweidimensionalen (Gra-
phenschichten, Diamantnanopléttchen) und dreidimensio-
nalen (nanokristalline Diamantfilme, Fullerite, CNT-Stricke)
Strukturen.”! AuBerdem wurden ,invertierte* Kohlenstoff-
Nanostrukturen in Form von mesopordsem Kohlenstoff her-
gestellt.”] Diese Vielseitigkeit im Nanometerbereich bildet
die Grundlage fiir ihre Verwendung als funktionelle Kom-
ponenten in diversen technischen Anwendungen. So wurde
z.B. experimentell bewiesen, dass Aktivkohlenstoff ein viel-
versprechendes Speichermedium fiir Wasserstoff ist.l) Des
Weiteren deuten neueste theoretische Studien darauf hin,
dass Graphitderivate mit vergrof3ertem Schichtabstand, z.B.
Interkalationsverbindungen, Wasserstoff mit einer Kapazitit
von bis zu 6.5% (w/w) speichern konnten und somit den
Anforderungen fiir industrielle Anwendungen geniigen
wiirden.”? Ferner werden Kohlenstoffmaterialien in wieder-
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aufladbaren Lithiumionen-Batterien als Material fiir Inserti-
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blen Bildung von Lithium-Kohlenstoff-Interkalationsverbin-
dungen, wobei die Aufnahme von Lithium stark von der
Kristallinitdt, der Mikrostruktur und der Morphologie des
verwendeten Kohlenstoffmaterials abhingt.”® Dariiber
hinaus konnen nanostrukturierte Kohlenstoffmaterialien
auch als aktive Katalysatorkomponente fiir bestimmte che-
mische Reaktionen genutzt werden. Diese ,,Carbon-only“-
Katalysatoren bieten eine elegante Moglichkeit zur Herstel-
lung von kosteneffizienten, nachhaltigen und umweltfreund-
lichen Katalysatoren."*'®! Auch in der Automobilindustrie
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faserverstirkten Kompositen eine breite Anwendung."”
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Ferner wurde der Einsatz von Fullerenen und Kohlenstoff-
Nanorohren als aktive Komponenten in organisch-elektroni-
schen Anwendungen und in nichtlinearen optischen Mate-
rialien untersucht."® SchlieBlich wurden Nanokomposite aus
Kohlenstoff und anorganischen Materialien erfolgreich in der
Entwicklung von elektronischen Bauteilen, Sensoren oder
Katalysatoren eingesetzt.!*=!

Die oben genannten Beispiele veranschaulichen die Be-
deutung von Kohlenstoffmaterialien in den Materialwissen-
schaften und zugleich die Notwendigkeit, die Wechselwir-
kung von Gasen, Ionen oder Reaktanten mit der Kohlen-
stoffoberfldche im Detail zu untersuchen und den Elektro-
nentransport in Kohlenstoff-basierten organischen Halblei-
tern zu verstehen. Dies erfordert unter anderem die
Entwicklung neuer Herstellungsverfahren, die einen Zugang
zu funktionalisierten Kohlenstoffmaterialien eroffnen, wie
z.B. nanostrukturierten Kohlenstoffen mit kontrollierter
Morphologie, Oberflichenstruktur oder Oberflichenchemie.
Solche funktionalisierten Derivate konnten auBerdem eine
breitere Anwendung dieser Materialien ermoglichen, da sie
unter anderem Kontrolle {iber die supramolekulare Organi-
sation der Nanostrukturen oder die Herstellung von stimu-
lusresponsiven Materialien erlauben.

Die Entwicklung neuartiger Herstellungsverfahren fiir
Kohlenstoffmaterialien konnte von vergleichsweise einfachen
Bottom-up-Ansétzen profitieren, die zur Synthese von funk-
tionellen, anorganischen, nanostrukturierten Materialien aus
molekularen Vorstufen entwickelt wurden (Reaktionen in
Salzschmelzen, solvothermale Prozesse oder Templatsynthe-
sen).m] Tatsédchlich wurde die Idee, molekulare Vorstufen zur
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Préparation von ,,ungewohnlichen“ Kohlenstoffen zu ver-
wenden, bereits vor fast 20 Jahren geduBert.®>3 Das Ziel des
vorliegenden Aufsatzes ist es daher, die Entwicklung dieses
Forschungsgebiets von verschiedenen Seiten kritisch zu be-
leuchten. Zunichst werden die , klassischen* Methoden vor-
gestellt, mit denen die bereits eingehend untersuchten Koh-
lenstoff-Nanostrukturen (Fullerene, CNT, Kohlefasern, Gra-
phen und Nanodiamant) hergestellt werden, um im Folgen-
den als Mafstab fiir andere Herstellungsverfahren herange-
zogen zu werden. Im Anschluss an die ,Xklassischen®
Methoden werden die derzeitigen Fortschritte der stufen-
weisen organischen Synthese von kohlenstoffreichen Mole-
kiilen, wie Fullerenen, Fullerenfragmenten, ,,acetylenischen
Geriisten“, Polyphenylen-Dendrimeren und polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAKs) diskutiert. Ab-
schlieBen wird diesen Aufsatz eine detaillierte Zusammen-
stellung des derzeitigen Stands der Synthese von funktionel-
len nanostrukturierten Kohlenstoffmaterialien aus definier-
ten molekularen Vorstufen wie Kohlenhydraten, PAKs oder
Oligoethinylenen, um die Vor- und Nachteile dieser Metho-
den mit anderen Herstellungsverfahren zu vergleichen.

2. ,Klassische“ Methoden zur Herstellung nano-
strukturierter Kohlenstoffmaterialien

2.1. Fullerene und Kohlenstoff-Nanoréhren

Der Startpunkt der rasanten Entwicklung von molekula-
ren kohlenstoffhaltigen Nanostrukturen und nanostruktu-
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rierten Kohlenstoffmaterialien war die Entdeckung und
Synthese von Fullerenen® ! und einwandigen CNT.*
Dies leitete in den letzten zwei Jahrzehnten eine neue Epoche
in der materialwissenschaftlichen Forschung sowie in der
Nanotechnologie ein. Wéhrend die Fullerene eher zu den
molekularen Strukturen zidhlen, nehmen die Kohlenstoff-
Nanorohren eine einzigartige Position zwischen molekularen
Nanostrukturen und nanostrukturierten Materialien ein.
Aufgrund ihrer ungewohnlichen Kombination von GroBe,
Formanisotropie und Materialeigenschaften (hohe mechani-
sche Zugfestigkeit/Stirke, Elastizitét, eindimensionale elek-
trische Leitfahigkeit/Halbleitfahigkeit) sind die CNTs in den
Fokus fiir diverse Anwendungen gelangt.**1 Allerdings
verhindern die hohen Produktionskosten von reinem Mate-
rial bisher weitgehend ihre industrielle Anwendung. Ein
Uberblick iiber gingige Herstellungsmethoden wurde erst
kiirzlich publiziert.®) Zu diesen zihlen Synthesen in elektri-
schen Lichtbogen, 404431 T aserablationstechniken,*> 3+
die oxidative Verbrennung einfacher molekularer Vorstu-
fen!® und die chemische Gasphasenabscheidung (CVD).[04-¢]
Ein bedeutender Nachteil der vergleichsweise einfachen
physikalischen Methoden ist die Tatsache, dass die Produkte
iiblicherweise mit amorphem Material sowie mit Produkten
mit strukturellen Defekten verunreinigt sind. Ferner schlie-
Ben die &uBerst drastischen Reaktionsbedingungen eine
gleichzeitige chemische Funktionalisierung aus. Fiir Fullerene
existieren zwar inzwischen etliche organisch-synthetische
Methoden zur postpriparativen Funktionalisierung,/®"!
diese lassen sich jedoch auf die chemisch duflerst stabilen
Kohlenstoff-Nanorohren nur schwer iibertragen. Auflerdem
wird die praktische Umsetzung der Methoden zur Funktio-
nalisierung von CNTs durch deren geringe Loslichkeit weiter
erschwert.’>” Zwar wurden mehrere Ansitze zur Aufreini-
gung und Funktionalisierung von CNTs publiziert,”"" al-
lerdings sind diese Prozesse oft mit strukturellen Verénde-
rungen verbunden und erlauben nur wenig Kontrolle iiber die
Selbstorganisation der erhaltenen Kohlenstoffspezies.”!

2.2. Graphen

Die Préparation von Graphen, also einer einzelnen Gra-
phitschicht,” verlich der Forschung iiber nanostrukturierte
Kohlenstoffmaterialen neuen Antrieb. Graphen stellt nicht
nur die Erweiterung von nulldimensionalen (Fullerene) und
eindimensionalen (CNTs) zu zweidimensionalen Kohlen-
stoffstrukturen dar (Abbildung 1); es ermoglicht auch die

Abbildung 1. Beispiele fiir null-, ein- und zweidimensionale sp>hybri-
disierte sowie fiir dreidimensionale sp>-hybridisierte Kohlenstoff-Nano-
strukturen: Fullerene, einwandige Kohlenstoff-Nanorshren, Graphen
und Nanodiamanten.
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gezielte Untersuchung der Eigenschaften einzelner Graphit-
schichten. Diese haben unter anderem eine au3ergewohnlich
hohe Ladungstrigerbeweglichkeit (2x10° cm*V~'s™")."”!
Thre Ambipolaritét erlaubt eine Verdnderung des Fermi-Ni-
veaus durch Anlegen einer Gate-Spannung,®! und Graphit-
schichten zeigten auch eine hohe Leistungsfahigkeit in Sen-
soranwendungen.® Inzwischen wurde eine Vielzahl an Ar-
beiten zu Graphen und damit verwandten Themen verof-
fentlicht, die in einer Reihe von Ubersichtsartikeln zusam-
mengefasst wurden.®-53

Die von Geim et al. entwickelte mechanische Exfoliation
ermoglicht die Herstellung von Graphen mit hochster struk-
tureller Perfektion.’®%! Hierbei lassen sich aus wenigen
Schichten bestehende Produkte von dickeren Stapeln anhand
ihrer Interferenz im optischen Mikroskop unterscheiden.
Mithilfe der Rasterkraftmikroskopie werden dann in einem
zweiten Schritt einzelne Graphenschichten von Stapeln aus
wenigen Graphenschichten differenziert. Durch diese Me-
thode lassen sich zwar perfekte Graphenschichten herstellen,
deren Qualitdt eine Untersuchung der physikalischen Ei-
genschaften erlaubt, allerdings ist das Verfahren ungeeignet
fiir die Produktion im industriellen Mafstab. Alternativ lasst
sich Graphen auch iiber chemische Gasphasenabscheidung
von niedermolekularen Kohlenwasserstoffen auf einer er-
hitzten Ubergangsmetalloberfliche herstellen. Neben der
Moglichkeit p- oder n-dotiertes Graphen durch den Einbau
von Bor oder Stickstoff herzustellen,®” wurden auf diese
Weise zentimetergroBe Graphenschichten gewonnen.™ Al-
lerdings ldsst sich die Dicke des entstehenden Films nur
schwer kontrollieren (Abbildung2).*) Ein alternativer

. : \H”\\\\ \\\\

Abbildung 2. Einzelne Graphenschichten, die durch chemische Gas-
phasenabscheidung hergestellt wurden. a) Beispiel fiir eine Graphen-
schicht mit Ausmafien im Zentimeterbereich, die mithilfe eines Poly-
(dimethylsiloxan)-Stempels auf eine SiO,-Oberfliche iibertragen
wurde B b) | Defektfreie“ Graphenschicht auf einer SiO,-Oberfliche.
Hergestellt wurde diese durch CVD auf einer diinnen Kupferfolie.®®
Wiedergabe mit Genehmigung von a) Nature; copyright 2009 Nature
Publishing Group; b) Science; copyright 2009 American Association for
the Advancement of Science.

Ansatz nach Hummers et al. basiert auf der Oxidation von
Graphit in Losung.” Die anschlieBende Reduktion des ent-
standenen Graphitoxids in Gegenwart eines stabilisierenden
Polymers”" oder bei erhohtem pH-Wert des wissrigen Me-
diums®**! ergibt eine kolloidale Suspension von Graphen,
die fiir eine industrielle Verarbeitung gut geeignet ist.[®
Jedoch weist das bei diesem Prozess erzeugte Graphen
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strukturelle Defekte und somit auch schlechtere Eigenschaf-
ten auf, z.B. eine im Vergleich zu defektfreiem Graphen
verringerte Ladungstragerbeweglichkeit.™!

2.3. Kohlefasern und Nanodiamanten

Auch Kohlefasern zéhlen zu den nanostrukturierten
Kohlenstoffmaterialien und werden im industriellen Bereich
vielfach eingesetzt. Die bekannteste Herstellungsmethode
basiert auf dem Verspinnen von Polyacrylnitril (PAN) zu
Fasern, die anschlieBend einem dreistufigen thermischen
Verfahren unterzogen werden (Stabilisierung bei 200-300°C,
Carbonisierung bei 1000-1700°C und eventuelle Graphiti-
sierung bei 2000-3000°C).** Seltener wird auch Petrole-
umpech anstelle von PAN zu Fasern versponnen. Die so
produzierten Fasern haben eine geordnete innere Struktur,
die der von mehrwandigen CNTs #hnelt, und eine duBere
Hiille aus fehlgeordneten Graphitschichten mit einer
Durchschnittsorientierung parallel zur Faserachse. Wahrend
der Produktion konnen diverse Strukturdefekte entstehen,
die die mechanischen Eigenschaften der Fasern beeintréch-
tigen.’) Alternativ lassen sich Kohlefasern auch durch De-
hydrierung von gasféormigen Kohlenwasserstoffen bei hohen
Temperaturen (1100°C) in Gegenwart eines Metallkatalysa-
tors herstellen.”™* Die so erhaltenen Fasern bestehen im
Kern aus gestapelten ,,nanocones®, die wiederum von fehl-
geordneten Graphitschichten mit einer Durchschnittsorien-
tierung parallel zur Faserachse umgeben sind (Abbildung 3).

Abbildung 3. TEM-Aufnahmen von ,vapor-grown* Kohlefasern.”®l Wie-
dergabe mit Genehmigung von Compos. Sci. Technol.; copyright 2007
Elsevier.

Kohlefasern sind wegen ihrer hohen Zugfestigkeit (3-
7 GPa), ihres hohen Elastizititsmoduls (200-500 Pa) und
ihrer geringen Dichte (1.75-2.00 gcm™) zu wichtigen Be-
standteilen von faserverstirkten Nanokompositen geworden,
die in der Automobilindustrie oder der Luft- und Raumfahrt
eingesetzt werden."™’” Allerdings muss auch hier beriick-
sichtigt werden, dass, wie bei den CNTs, nur eine postsyn-
thetische Funktionalisierung moglich ist und somit die Ein-
satzmoglichkeiten begrenzt sind.

Alle bisher vorgestellten Formen von Kohlenstoff-Nano-
strukturen sind aus sp*-hybridisiertem Kohlenstoff aufgebaut.
Demgegeniiber bestehen Nanodiamanten aus sp*-hybridi-
sierten Kohlenstoffatomen.'™ !l Obwohl sie bereits Ende
der 60er Jahre von einigen Wissenschaftlern in den USA und
der ehemaligen UdSSR entdeckt wurden,'™ gelangten Na-
nodiamanten erst im Laufe der letzten fiinf Jahre in den
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Fokus der Forschung. Hergestellt werden Nanodiamanten im
technischen MaBstab durch Detonationssynthese, wobei eine
sauerstoffarme Sprengstoffmischung (zum Beispiel TNT/
Hexogen 3:2) in sauerstoffarmer Atmosphire geziindet
wird.'"! Sind die Reaktionsbedingungen optimal gewihlt,
fithrt die unvollstdndige Verbrennung zu einer Ausbeute von
80% Nanodiamant im Ruf. Dies entspricht einer Totalaus-
beute von 4-10% bezogen auf die Ausgangsmaterialien.
Nach mehreren Aufreinigungsschritten, z. B. der Abtrennung
groBerer Partikel durch Sieben, der oxidativen Behandlung
mit Mineralsduren zur Entfernung metallischer Unreinheiten
und nicht diamantartigen Kohlenstoffmodifikationen sowie
Perlmahlen, um Aggregate in ihre Bestandteile aufzubre-
chen, werden kolloidale Dispersionen von Nanodiamanten
mit einer mittleren GroSe von 5nm erhalten.'”'® Durch
Erhitzen oder Elektronenbestrahlung lassen sich die Dia-
mantnanopartikel in zwiebelartiges, graphitisches Material
umwandeln. Daran zeigt sich das verschlungene Gleichge-
wicht zwischen sp’- und sp>-hybridisierten Kohlenstoffnano-
strukturen, das scheinbar erst ab einer Minimalgroe die
Beobachtung von stabilen diamantartigen Strukturen unter
Normalbedingungen zulésst. Aufgrund der Praparations- und
Aufreinigungsmethoden weisen Nanodiamanten diverse
Oberflichenfunktionalititen auf (Carbonsduren, Lactone,
Ketone, Hydroxygruppen), die eine weitere direkte, aber
unselektive Funktionalisierung erlauben.!'™ In neueren Stu-
dien fanden dotierte, funktionalisierte Nanodiamanten bei-
spielsweise Anwendung als Fluoreszenzmarker in biologi-
schen Fragestellungen.™ Mit ihrer Hilfe sollen Aufnahme-
wege von Zellen oder auch Stoffwechselmechanismen un-
tersucht werden.

2.4. Vor- und Nachteile der ,klassischen“ Methoden

Zusammenfassend gewidhren die beschriebenen physika-
lischen Methoden Zugang zu einer Vielzahl von nanostruk-
turierten Kohlenstoffmaterialien. Ein gravierender Nachteil
dieser einfachen Herstellungsverfahren ist allerdings, dass
Gemische verschiedener Kohlenstoff-Allotrope entstehen,
die aufwindig gereinigt und getrennt werden miissen. Zudem
ist kein Mittel zur Kontrolle der Oberflachenbeschaffenheit
oder der Mikrostruktur der entstandenen Materialien vor-
handen. Der grofite Nachteil besteht jedoch darin, dass jeg-
liche Funktionalisierung unter den Herstellungsbedingungen
verloren geht und eine postsynthetische Funktionalisierung je
nach Kohlenstoffmaterial sehr schwierig sein kann. Dies
bietet Raum fiir die Entwicklung alternativer Bottom-up-
Ansitze, die von definierten molekularen Vorstufen ausge-
hen.

3. Mehrstufige organische Synthesen molekularer
kohlenstoffreicher Nanostrukturen

Wegen der bereits erwédhnten Schwierigkeiten sowie auf-
grund von Hinweisen, dass die Herstellung von Fullerenen
und CNTs iiber die ,,klassischen* Methoden wahrscheinlich
iiber molekulare Intermediate abliuft,'* entwickelten or-
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ganische Chemiker mehrstufige Syntheseprotokolle fiir mo-
lekulare Kohlenstoff-Nanostrukturen.

3.1. Totalsynthese und Funktionalisierung von Fullerenen

In einer wegweisenden Arbeit veroffentlichten Scott und
Mitarbeiter die Totalsynthese von Cg, iber komplexe poly-
cyclische aromatische Kohlenwasserstoffe mit anschlieBender
Vakuum-Pyrolyse ~ (FVP; flash  vacuum  pyrolysis)
(Schema 1).''I In einem alternativen Ansatz synthetisier-

(0]
Br O
——— ClI

6 Stufen

[

85%

ST

Schema 1. Synthese des Buckminsterfullerens Cg, durch Vakuum-Pyro-
lyse einer Polyarenvorstufe.'® Reaktionsbedingungen: a) TiCl,, 0-Di-
chlorbenzol; b) FVP, 1100°C, 0.1 mm Hg.

ten Tobe et al. gespannte dreidimensionale Oligoethinylen-
Vorstufen, die im Massenspektrometer zu Fullerenen kolla-
bierten.!"!“" Auch diese bemerkenswerten Erfolge kénnen
allerdings nicht dariiber hinwegtduschen, dass mehrstufige
Totalsynthesen extrem aufwéndig und erheblich teurer als die
physikalischen Methoden sind, die zum gleichen Ergebnis
fiilhren. Daher erscheint die organische Totalsynthese von
Kohlenstoffmaterialien im grolen Maf3stab ungeeignet. Wie
bereits in Abschnitt 2 beschrieben, wurde eine ganze Reihe
von Methoden zur Funktionalisierung der Fullerene entwi-
ckelt,® " was die Bedeutung der stufenweisen organischen
Synthese von funktionalisierten Fullerenderivaten ebenfalls
fraglich erscheinen lésst.

3.2. Synthese von Fullerenfragmenten, aromatischen Giirteln
und ,ungewéhnlichen“ kohlenstoffreichen Molekiilen

Die oben genannten Argumente gelten selbstversténdlich
nicht fiir kohlenstoffreiche Molekiile, die ausschlieBlich auf
organisch-synthetischem Weg zuginglich sind. Zu diesen
Strukturen zdhlen z.B. konjugierte Kohlenstoffgeriiste defi-
nierter GroBe, wie sp>-hybridisierte aromatische Makrocyclen
und Giirtel, schalenférmige Molekiile oder ungewdhnliche,
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auf acetylenischen Geriisten basierende Molekiile, die sowohl
fiir theoretische als auch organische Chemiker anspruchs-
volle, aber auch faszinierende Ziele darstellen.["'>!13]
Konjugierte Kohlenstoffmakrocyclen repriasentieren die
kiirzeste Einheit von entweder Zickzack- oder Armchair-
CNTs. Die Synthese solcher Verbindungen wurde bereits
195414 erstmals angestrebt und wird auch gegenwiirtig noch
weiterentwickelt.''>1"1  Ein grundlegender Durchbruch
gelang unldngst Bertozzi und Mitarbeitern mit der ersten
Synthese dreier Abkommlinge der [n]-Paraphenylen-Ma-
krocyclen, die formal einem Segment einer einwandigen
Armchair-CNT entsprechen (Schema 2).""°! Weiterhin waren

MeO 9 e OMe O 7

Me0” X 1< " ome "
m

m=2 2% n= 5 43%

m=3, 10% n= 8,52%

m=5,10% n=14,36%

Schema 2. Synthese eines [n]-Paraphenylen-Makrocyclus durch
Bertozzi und Mitarbeiter.!"' Reaktionsbedingungen: a) 1. nBuLi, THF,
—78°C, 2. Benzochinon; b) 1. NaH, THF, 0°C, 2. Mel, 0°C auf RT;

) 1. nBuli, THF, —78°C, 2. Isopropylpinacolborat, —78°C; d)
[Pd(PPh;),], Cs,CO;, Toluol/Methanol (10:1), 80°C; e) Lithiumnaph-
thalid, THF, —78°C.

Bodwell und Mitarbeiter in der Lage, ein verbriicktes Te-
ropyren auf einen bis dato unerreichten Winkel von 167° zu
biegen und somit ein groBes Segment einer einwandigen (8,8)
Armchair-CNT herzustellen.!"'”! Sehr viel weniger erfolgreich
gestaltete sich die Synthese von [n]-Cyclacenen, die Frag-
mente von Zickzack-CNTs repridsentieren. Gemeinsames
Problem bei der Herstellung von Derivaten der [n]-Cyclacene
durch die Gruppen um Schliiter,"® Stoddart™*'*! und
Cory!?12 war die ausbleibende finale Aromatisierung der
vielversprechenden partiell geséttigten Vorstufenmolekii-
le.'"?l Theoretische Studien weisen darauf hin, dass die sta-
bilisierende Aromatisierungsenergie im Falle der [n]-Cycla-
cene nicht ausreicht, um die hohe Ringspannung zu kom-
pensieren."">'%! Die berechnete Energiedifferenz zwischen
dem Singulett- und dem reaktiven Triplettzustand ist sowohl
fiir gerade als auch ungerade [n]-Cyclacene niedrig, weshalb
vorhergesagt wurde, dass diese Molekiile einen (Di)radikal-
Charakter haben. Bei massenspektrometrischen Untersu-
chungen einer Vorstufe des Giirtels eines Cgy-Fullerens durch
Schliiter, Stanger und Mitarbeiter wurden ungewohnliche
Umlagerungen beobachtet, die anstelle der erhofften voll-
stindigen Aromatisierung stattfanden.!

Lawton und Barth waren die Wegbereiter auf dem Gebiet
der schalenformigen Kohlenwasserstoffe und publizierten die
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16-stufige Synthese von Corannulen als dem zentralen Ver-
treter dieser Substanzklasse ausgehend von Acenaph-
then.['>!%l Die Entdeckung der Fullerene 1985 verlieh der
Forschung auf diesem Gebiet einen zusétzlichen Schub. Die
zwei grundlegenden Ansétze zur Herstellung von Corannu-
len-Derivaten wurden erst kiirzlich in Ubersichtsartikeln zu-
sammengefasst.'"?1%] Scott und Mitarbeiter beschrieben
erstmals die Verwendung der FVP zur Synthese von Coran-
nulen ausgehend von substituierten Fluoranthen-Geriis-
ten.'® 131 Unabhingig davon berichteten Siegel und Mitar-
beiter kurz danach iiber die Umwandlung dhnlicher Vorstu-
fenmolekiile zu Corannulen unter den Bedingungen der
FVPI"™ In einer ausfiihrlichen Studie testeten Scott und
Mitarbeiter diverse molekulare Vorstufen, wobei die FVP
von Bis(1-chlorvinyl)fluoranthen die besten Ausbeuten von
35-40% lieferte (Schema 3).*Y) Die Synthese durch FVP

Cl O Cl

3
oS

Schema 3. FVP von Bis(1-chlorvinyl)fluoranthen.!"

1100 °C
35-40 %

schlieB3t jedoch eine selektive Funktionalisierung aus, was die
Entwicklung alternativer Synthesestrategien in Losung an-
regte. In einem ersten Ansatz konnten Siegel und Mitarbeiter
2,5-Dimethylcorannulen synthetisieren.™* Ausgehend von
kommerziell erhiltlichem 2,7-Dimethylnaphthalen wurde auf
einem optimierten Weg Corannulen iiber neun Stufen in einer
Ausbeute von 19% hergestellt (Schema 4).1* Rabideau und

8 Stufen B

T|CI Zn/Cu
80 %

O‘O

Schema 4. Synthese von Corannulen ausgehend von 2,7-Dimethyl-
naphthalin in Lésung durch Siegel und Mitarbeiter.!'*"

Mitarbeiter  verfolgten gleichzeitig einen &hnlichen
Ansatz,®! dessen optimierter Syntheseweg eine hohere To-
leranz gegeniiber funktionellen Gruppen erlaubte und somit
die Synthese diverser substituierter Corannulene ermoglich-
te.[127]

Diederich und Mitarbeiter versuchten die komplizierte
mehrstufige Synthese molekularer Kohlenstoff-Nanostruk-
turen zu vereinfachen und begriindeten damit das Gebiet der
»acetylenischen Geriiste“,** deren neueste Entwicklungen
kiirzlich in einem Ubersichtsartikel zusammengefasst
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wurden."* Basierend auf einem Bausatz aus kleinen koh-
lenstoffreichen Molekiilen, z.B. (F)-1,2-Di(ethinyl)ethen,
1,1,2,2-Tetra(ethinyl)ethen oder dhnlichen Derivaten, werden
groBe kohlenstoffreiche Molekiile aufgebaut (Schema 5).

Z
Me;Si

SiiPr3 7 Stufen

Me;(tBu)SiO

Et3Si [ =
4 Stufen {

<\ = Lsuzg

OSi(tBu)Me, OSi(tBu)Me,

Schema 5. Beispiele fir molekulare Kohlenstoffnanostrukturen nach
Diederich und Mitarbeitern: Oligo (triacetylene) bis zum 24-mer,"*’!
expandiertes Octamethoxycuban.*®

Mithilfe dieses Konzepts konnten beeindruckende Resultate
erzielt werden, wie die Synthese eines 17.8 nm langen kon-
jugierten Oligo(triacetylens),”” eines erweiterten Octa-
methoxycubans!™® oder die eines [6]Radialens, in dem der
perethinylierte Kern eine nahezu perfekte Sesselkonforma-
tion einnimmt."*'*] Diese Erfolge verdeutlichen das Poten-
zial des beschriebenen Konzepts. Die urspriingliche Idee
jedoch, neuartige Kohlenstoff-Materialien zu synthetisieren,
wie z.B. neue Kohlenstoff-Allotrope,”*! wurde auf diesem
Wege bis heute noch nicht realisiert.!'”)

3.3. Synthese von Polyphenylen-Dendrimeren und polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen

Miillen und Mitarbeiter beschrieben die mehrstufige
Synthese von Polyphenylen-Dendrimeren durch Diels-Alder-
Additionen von Acetylen-Derivaten an substituierte Tetra-
phenylcyclopentadienone, die mit Triisopropylsilyl(TIPS)-
geschiitzten Acetyleneinheiten bestiickt waren
(Schema 6).4141 Dieser Ansatz ermoglichte die Synthese
riesiger Dendrimere, deren Grof3e mit Rasterkraftmikrosko-
pie auf bis zu 5 nm ermittelt wurde. Diese Verbindungen
stellen an und fiir sich schon monodisperse kohlenstoffreiche
Nanostrukturen dar.'*?! Die GroBe eines besonders groBen
Derivats wurde mithilfe der dynamischen Lichtstreuung und
Transmissionselektronenmikroskopie sogar auf 22 nm be-
stimmt.[14*]

Durch die anschlieBende Planarisierung der Molekiile
durch oxidative Cyclodehydrierung wurden PAKs verschie-
dener GroBe, Geometrie und Substitutionsmuster erhal-
ten.['14 Auf diesem Weg (Schema 6) wurden beispielsweise
Kohlenstoff-Nanobinder!”! oder auch ein groBes monodi-
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Schema 6. Synthesestrategie zur Herstellung von Polyphenylen-Dendrimeren tiber wiederholte Diels-Alder-Addition und anschlieflende Planarisie-
rung der Dendrimere. Reaktionsbedingungen: a) Ph,0, 200°C, 11 d, 72%; b) Bu,NF, THF, RT, 89%; c) Ph,0, 190°C, 11 h, 89%; d) Cu(OTf),,

AICl;, CS,, 30°C. R=Triisopropylsilyl, OTf=Triflat."**!

sperses Graphenfragment bestehend aus 222 Kohlenstoff-
atomen hergestellt.!'¥1* Ferner wurden dreieckige PAKs mit
Fiinfringen in der Peripherie der Molekiile hergestellt. Der
Versuch, aus diesen durch intramolekulare Cyclisierung
schalenférmige Polyarene zu synthetisieren, misslang aller-
dings.'*”! In anderen Beispielen erlaubte die Geometrie der
Polyphenylen-Dendrimere keine vollstdndige Planarisierung.
In diesen Fillen schlugen die Autoren die Entstehung drei-
dimensionaler propellerférmiger Strukturen vor.['*"

Einige einfachere Vertreter funktionalisierter PAKSs
wurden auf ihr Potenzial getestet, als Vorstufenmolekiile fiir
nanostrukturierte Kohlenstoffmaterialien zu dienen. Auf
diese soll in Abschnitt 5 detailliert eingegangen werden.

3.4. Reichweite und Grenzen der organisch-synthetischen
Methoden

Die zuvor beschriebenen Methoden der organischen
Synthese ermoglichten die Herstellung einer Vielzahl neuer
und ungewohnlicher kohlenstoffreicher Molekiile, die auf
anderem Wege nicht zuginglich waren. Der schrittweise
Aufbau erlaubt hierbei die kontinuierliche Kontrolle iiber die
Struktur der Molekiile. Allerdings wurden in den beschrie-
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benen Beispielen vielmehr kohlenstoffreiche molekulare Na-
nostrukturen als nanostrukturierte Kohlenstoffmaterialen her-
gestellt. Davon abgesehen sind die préparativen Ansétze zur
Synthese von Molekiilen oft mit vielen komplexen Synthe-
sestufen verbunden, was eine Herstellung von Kohlenstoff-
materialien im gro3en Maf3stab erschwert. Ein Vergleich der
organischen Totalsynthesen mit den ,,klassischen“ Methoden
(Abschnitt 2) zeigt, dass jede Methode ihre Vor- und Nach-
teile hat. Wihrend die , klassischen“ Methoden einfach im
grof3en Mafistab anzuwenden sind, ist eine Kontrolle tiber die
entstehenden Strukturen nur in geringem MaB gewihrt. Da-
gegen bietet die organische Totalsynthese maximale Kon-
trolle, ist aber wegen der vielen einzelnen Schritte nicht im
grofen Mafstab anwendbar. Ein idealer Ansatz wiirde
sowohl die Kontrolle iiber die Morphologie der entstehenden
Materialien erlauben als auch einfach umzusetzen sein.
Gleichzeitig miisste er die Funktionalisierung der Produkte
nach der Synthese oder schon wihrend dieser zulassen. Aus
diesen Griinden sollen in den folgenden Abschnitten Ansitze
vorgestellt werden, die auf dem Einsatz einfacher und leicht
zu synthetisierender, molekularer Vorstufen beruhen und die
Herstellung groBerer Mengen an funktionalisierten Kohlen-
stoffmaterialien ermoglichen.
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4. Hydrothermalsynthese von Kohlenstoff-Nano-
strukturen und Hybridmaterialien mit
anorganischen Verbindungen

Da aus den oben genannten Griinden sowohl die physi-
kalischen Methoden als auch die organische Totalsynthese
nur begrenzt geeignet sind, neuartige kohlenstoffreiche Ma-
terialien herzustellen, stellt sich die Frage, ob nicht aus dem
reichhaltigen Erfahrungsschatz anderer Forschungsgebiete
profitiert werden kann. So ist z.B. eine Vielzahl an Prépara-
tionsmethoden fiir funktionalisierte anorganische nano-
strukturierte Materialien bekannt.’” Zu diesen zihlen unter
anderem die Synthese aus Salzschmelzen, das Solvothermal-
verfahren oder Templatsynthesen, die sowohl in Ab- als auch
in Anwesenheit von Detergentien zu (anisotropen) nano-
strukturierten Materialien fithren. Dies wirft die Frage auf, ob
derartige, einfache ,,nasschemische* Methoden auch auf die
Herstellung von Kohlenstoffmaterialien iibertragbar sind.

4.1. Kohlenstoffnanokugeln aus Kohlenhydratvorstufen

Ein Beispiel eines solchen Verfahrens ist die milde hy-
drothermale Carbonisierung von molekularen Vorstufen wie
Kohlenhydraten, die kiirzlich in einem Ubersichtsartikel zu-
sammengefasst wurde.™"! Urspriinglich galt das Interesse
dabei einem beschleunigten nichtkatalytischen Abbau von
Cellulose in einem sdurefreien hydrothermalen Prozess, der
1993 von Adschiri und Mitarbeitern publiziert wurde.['?
Eines der dabei entstehenden Nebenprodukte wurde 1996
von Sakaki et al. als ein Gemisch dehydratisierter, aromati-
sierter Verbindungen identifiziert."™™ Diese Entdeckung
riickte das Hydrothermalverfahren als Mittel zur Gewinnung
von nanostrukturierten Kohlenstoffmaterialien in den Fokus
verschiedener Arbeitsgruppen. So verdffentlichten z. B. Huan
und Mitarbeiter eine Methode zur Herstellung mikropordser
Kohlenstoff-Kugeln im Mikrometerbereich mit enger Gro-
Benverteilung aus Sucrose durch Hydrothermalsynthese bei
190°C und anschlieBende thermische Behandlung bei 1000°C
oder 2500°C in einer Argon-Atmosphire.[*15]

Die vollstindige Dehydratisierung der Kohlenhydrate,
die gewissermaflen eine hydratisierte Form von Kohlenstoff
darstellen, unter hydrothermalen Bedingungen kann als die
Beschleunigung der natiirlichen Umwandlung von Biomasse
zu Ol, Kohle oder Diamant betrachtet werden. Allerdings
darf nicht auBer Acht gelassen werden, dass iiber den ei-
gentlichen Mechanismus dieser Umwandlung wenig bekannt
ist. Fir die Bildung von Kohlenstoff-Kugeln mit einem
Durchmesser im Mikrometerbereich wurde eine Art von
Emulsionspolymerisation als moglicher Mechanismus vorge-
schlagen. Beim Erhitzen dehydratisieren und polymerisieren
benachbarte Zuckermolekiile in Polykondensationsreaktio-
nen.!"> % Wihrend des Prozesses entstehen dann vermutlich
amphiphile Spezies, die unter Phasensegregation zu sphéri-
schen Partikeln aggregieren, sobald die kritische Micellkon-
zentration erreicht ist. Nach der Nukleation wachsen die
Micellen solange, bis die umgebende Losung an Vorstufen-
molekiilen verarmt ist.
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Um Kohlenstoff-Kugeln mit vorhersagbarem Durchmes-
ser im Nano- oder Mikrometerbereich herzustellen, unter-
suchten Li und Sun die zeitliche Abhingigkeit des Wachs-
tumsprozesses.'” Thre Studien zeigten, dass je nach Reak-
tionszeit der Durchmesser der Kugeln von 200 bis 1500 nm
variierte (Abbildung 4). Durch anschlieBendes Abscheiden

Abbildung 4. Kohlenstoff-Nanokugeln entstanden durch hydrothermale
Carbonisierung von Glucose. Die GréRe der Kugeln wurde durch die
Reaktionszeit beeinflusst.*®l

von Silber- oder Palladiumpartikeln auf der Oberfliche der
Kugeln konnten Komposite hergestellt werden. Auch eine
Befiillung der Kohlenstoff-Kugeln mit Nanopartikeln aus
Edelmetallen war moglich. Dazu wurde die Hydrothermal-
synthese in Gegenwart von Silberkolloiden durchgefiihrt. Die
anschlieBende Adsorption von Palladiumnanopartikeln
fithrte zur Bildung von Nanostrukturen mit drei Schichten
(Silber-Kohlenstoff-Palladium).

4.2. Anisometrische Kohlenstoff-Komposite mit anorganischen
Materialien aus Kohlenhydraten und Ubergangsmetallsalzen

Antonietti und Mitarbeiter fanden heraus, dass sich bei
der hydrothermalen Behandlung von Kohlenhydraten in
Gegenwart von Ubergangsmetallsalzen, entgegen den Er-
gebnissen in reiner wassriger Losung, eindimensionale Hy-
bridstrukturen bilden.*” Wurde z. B. Glucose oder Stirke in
wiassriger AgNO;-Losung hydrothermal behandelt, so fiihrte
dies zur Bildung von Kohlenstoff-ummantelten Nanodridhten
aus Silber, die mehrere Mikrometer lang waren und einen
Durchmesser von 200-250 nm hatten (Abbildung 5). Sowohl
offene als auch geschlossene Kohlenstoff-Nanodréhte wurden
beoachtet. Durch eine Verdnderung der Reaktionsbedin-
gungen, z.B. der Temperatur, des Stirke/Silber-Verhéltnisses
oder der relativen Starkekonzentration, lie3 sich der Durch-

—_ —

L

Abbildung 5. Kohlenstoff-ummantelte Nanodrihte aus Silber, syntheti-
siert durch hydrothermale Carbonisierung von Stirke (und anderen
Glucosederivaten) in Gegenwart von AgNO,.I"*"}
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messer der Nanodrihte sowie das relative Groenverhéltnis
von Silber-Kern und Kohlenstoff-Hiille beeinflussen. Eine
durch Mikrowellen beschleunigte Hydrothermalsynthese
wurde von Yu et al. entwickelt,!"™® die so durch Carbonisie-
rung von Sucrose in wéssriger AgNO;-Losung an den Enden
geoffnete, mit Kohlenstoff ummantelte Silber-Nanodrihte
mit einer Lange von 50 nm bis 2 um erhielten.

Als moglicher Mechanismus fiir die Bildung von eindi-
mensionalen Nanostrukturen wurde ein anisotropes Wachs-
tum der anorganischen Kristalle postuliert, das unter hydro-
thermalen Bedingungen iiber eine orientierte Anlagerung
verlduft."” Um die Oberflichenenergie zu minimieren, be-
vorzugen die Kristalle Koaleszenz an energiereichen Grenz-
flichen. Zudem ist bekannt, dass die Anwesenheit von or-
ganischen Molekiilen den Prozess des Kristallwachstums be-
einflussen kann. So bestimmen z.B. in der Biomineralisation
Detergentien oder Polymere, die an Nanopartikel adsorbiert
sind, die Gestalt und Morphologie der entstehenden Kristalle.
Die bevorzugte Adsorption organischer Molekiile an unter-
schiedliche Fldchen anorganischer Kristallite verhindert das
Kristallwachstum, die Aggregation sowie die Fusion der Na-
nopartikel in exakt diesen kristallographischen Richtungen
und resultiert so in anisotropem Wachstum.'® Fiir die hy-
drothermale Carbonisierung wurde ein dhnlicher Mechanis-
mus vorgeschlagen. Die Stidrkemolekiile sollen dabei wih-
rend des Prozesses eine Gelmatrix bilden, die als strukturdi-
rigierendes Element fiir das Wachstum von Silbernanodréh-
ten fungiert, indem diese die Silbernanopartikel vororien-
tiert.""")

4.3. Verwandte Carbonisierungsreaktionen unter Verwendung
zusdtzlicher strukturdirigierender Reagentien

2005 verwendeten Yu und Mitarbeiter Poly(vinylalkohol)
(PVA) in ihren Studien als Kohlenstoffquelle und gleichzeitig
strukturdirigierendes Element. In ihren Untersuchungen un-
terzogen sie PVA in Gegenwart von AgNO; dem Hydro-
thermalverfahren und erhielten so Kohlenstoff-ummantelte
und iiber die Hiille vernetzte, mehrere Mikrometer lange
Silber-Nanofasern.'®) Obwohl diese Fasern zu Biindeln ag-
gregierten, wiesen sie eine gewisse Flexibilitdat auf. Wurden
der Reaktionsmischung zusitzlich Glucose-Derivate hinzu-
gefiigt, fithrte dies zur Bildung geradliniger, weniger versch-
laufter Fasern (Abbildung 6).1] Bemerkenswerterweise

Abbildung 6. Hydrothermale Carbonisierung von Stérke in Gegenwart
von PVA als strukturdirigierendem Element fihrt zur Bildung von Koh-
lenstoff-ummantelten Silberdrahten (Durchmesser: 1 um).['*? Wieder-
gabe mit Genehmigung von Chem. Commun.; copyright 2006 The
Royal Chemical Society.
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wurden bei Verwendung von Fructose als molekularer Vor-
stufe ausschlieBlich Kohlenstoff-Nanokugeln erhalten, wih-
rend in einem hydrothermalen Prozess mit Sucrose sowohl
die Bildung von Fasern als auch von Kugeln beobachtet
wurde. Die Ergebnisse zeigen, wie grof3 der Einfluss der
molekularen Vorstufe auf die sich bildende Struktur ist.
Jedoch lassen sie sich mit keinem der vorgeschlagenen Me-
chanismen erklidren und verdeutlichen somit ebenfalls, dass
das Verstindnis fiir die ablaufenden Prozesse verbessert
werden muss.

In weiteren Arbeiten zeigten Yu und Mitarbeiter, dass
sich der konzertiert ablaufende Prozess von Metallionen-
reduktion und Carbonisierung entkoppeln lasst.'®] Hierfiir
verwendeten sie im ersten Schritt einer Synthese von Tellur-
Nanokabeln Poly(vinylpyridin) (PVP) als stabilisierendes und
strukturdirigierendes Reagens."™ In einem zweiten Schritt
wurden die so erhaltenen Nanofasern durch einen hydro-
thermalen Prozess, in dem Glucose als Kohlenstoffquelle
verwendet wurde, mit Kohlenstoff ummantelt. Die Dicke der
Kohlenstoff-Hiille lie} sich durch die Reaktionszeit beein-
flussen und zeigte, dhnlich der Entwicklung des Molekular-
gewichts bei Polykondensationsreaktionen, gegen Ende der
Reaktion einen rapiden Zuwachs. Die hydrothermale Car-
bonisierung ermoglichte auch die Synthese Kohlenstoff-um-
mantelter Selenpartikel, wenn auch ohne einheitliche Struk-
tur. Hierbei wurden Selensdure und Stdrke einem durch Mi-
krowellen unterstiitzten hydrothermalen Prozess unterzo-
gen.'® Durch anschliefendes Erhitzen der Probe auf 250°C
im Vakuum konnten der Selen-Kern entfernt und hohle
Kohlenstoff-Kapseln mit Durchmessern im Mikrometerbe-
reich erhalten werden.

Neben Polymeren wurden auch niedermolekulare De-
tergentien zur Strukturkontrolle in Hydrothermalsynthesen
eingesetzt. Auf diesem Weg stellten Xu und Mitarbeiter z.B.
Kohlenstoff/Kupfer-Nanofasern her, die bis zu 40 pm lang
waren und einen Durchmesser von 80 bis 400 nm aufwiesen.
Dabei wurden Hexamethylentetramin als Kohlenstoffquelle
und Kupfersulfat als Kupferquelle in Gegenwart von Cetyl-
trimethylammoniumbromid (CTAB) verwendet.* Fang und
Mitarbeiter untersuchten die Abhéngigkeit der Morphologie
von Silber/Kohlenstoff-Hybridnanopartikeln von der CTAB-
Konzentration unter Verwendung von Silbernitrat und
Ascorbinsdure als Vorstufenmolekiilen."”! Bei geringen
CTAB-Konzentrationen bildeten sich Kugeln, wéihrend bei
hoheren Detergenskonzentrationen Kabel entstanden. Mit
einem &dhnlichen Verfahren stellten Ma et al. aus Salicylsdure,
Amidosulfonsdure und Silbernitrat in wissriger Losung bis zu
180 um lange Silber/Kohlenstoff-Nanofasern her.*l

4.4. Vor- und Nachteile hydrothermaler Prozesse

Die oben beschriebenen Beispiele zeigen, dass Hydro-
thermalverfahren einen einfachen und praktikablen Weg zu
neuartigen Kohlenstoff-Nanostrukturen und entsprechenden
Hybridmaterialien mit anorganischen Materialien bieten.
Allerdings ist zu beachten, dass iiber den Mechanismus der
Carbonisierung auf molekularer Ebene und der damit ver-
bundenen Kontrolle iiber die entstehenden Strukturen wenig
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bekannt ist. Um Kohlenstoffmaterialen mit vorhersagbarer
Struktur in Hydrothermalverfahren zu synthetisieren, ist es
unter anderem notig, den Einfluss der strukturdirigierenden
Elemente sowie den Mechanismus der Carbonisierung und
der Bildung von Nanostrukturen aufzukldren. Spekuliert wird
bisher, dass sich wahrend des Prozesses amphiphile kohlen-
stoffreiche Intermediate bilden, die bei der Entstehung von
Strukturen durch Aggregation eine tragende Rolle spielen.
Aus diesen Griinden konnten die Synthese und die Selbstor-
ganisation von definierten kohlenstoffreichen Vorstufenmo-
lekiilen sowie deren stufenweise Umwandlung in Kohlen-
stoffmaterialen helfen, die Mechanismen der Hydrothermal-
synthese aufzukldren, und zugleich eine Moglichkeit zur
Herstellung neuartiger Kohlenstoff-Nanostrukturen eroff-
nen. Auf den Stand der Forschung in diesem Bereich wird im
folgenden Abschnitt eingegangen.

5. Selbstorganisation und Pyrolyse kohlenstoff-
reicher molekularer Vorstufen

Angesichts der im vorigen Abschnitt beschriebenen Un-
klarheit tiber die wiahrend des Hydrothermalverfahrens ab-
laufenden Prozesse stellt die Selbstorganisation von defi-
nierten kohlenstoffreichen molekularen Vorstufen in nano-
strukturierte Phasen und ihre anschlieSende Carbonisierung
durch Pyrolyse einen praktikablen alternativen Ansatz zur
Herstellung von Kohlenstoffmaterialien dar."® Neben der
Vorhersage der sich bildenden Strukturen ermoglicht dieses
Konzept auch die Korrektur einer eventuell fehlerhaften
Uberstruktur vor deren Carbonisierung.

5.1. Selbstorganisation von polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen

Einen in diesem Zusammenhang interessanten Ansatz
verfolgten Miillen und Mitarbeiter mit der Untersuchung al-
kylierter PAKs. Diese Molekiile bilden in Substanz fliissig-
kristalline Phasen und in Losung selbstorganisierte Nano-
strukturen und wurden in diesen geordneten Phasen stufen-
weise pyrolysiert. Neben ihrem solubilisierenden Effekt
spielten die Alkylsubstituenten vor allem eine entscheidende
Rolle bei der supramolekularen Selbstorganisation dieser
Derivate."*1"l Letztere sind wirkungsvolle Mesogene, da die
Alkylketten eine Phasenseparation zwischen dem aromati-
schen Kern und der aliphatischen Peripherie induzieren und
so zur Bildung von hexagonal-columnaren Phasen (HCPs)
fithren. Eine Verdnderung der Alkylkettenldnge, ihrer Posi-
tion oder ihres Aufbaus beeinflusste die Art der sich bilden-
den Phasen kaum. Die thermische Stabilitdt der Aggregate
wurde allerdings stark von der Symmetrie der aromatischen
Kernstruktur beeinflusst.'>!! Fiir viele Hexa-peri-hexa-
benzocoronen(HBC)-Derivate waren die gebildeten HCPs
iiber einen groBen Temperaturbereich stabil, '’ fiir ein be-
sonders groBes PAK-Derivat sogar bis zu 550°C."74

Durch die Phasensegregation zwischen Alkylketten und
aromatischen Kernen wird eine m-n-Stapelung des aromati-
schen Systems mit einem hohen Ordnungsgrad innerhalb der
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so erhaltenen Stapel erreicht, was einen hohen Ladungs-
transfer entlang der Stapelachse ermoglicht. Diese Eigen-
schaften machen derartige Verbindungen zu interessanten
Kandidaten fiir photovoltaische Bauteile oder organische
Feldeffekt-Transistoren (OFETs).!'"”>!"! Fiir letztere Anwen-
dung ist eine kantenbezogene Anlagerung der PAK-Mole-
kiile, also eine Orientierung der Stapel parallel zur Substrat-
oberfliche, erforderlich. Zu diesem Zweck wurden zahlreiche
Techniken entwickelt, wobei Filme, die durch , Soft-Lan-
ding“-Massenspektrometrie hergestellt wurden, aufgrund
ihrer hohen Kiristallinitdt die besten Voraussetzungen mit-
bringen (Abbildung 7).

Aida und Mitarbeiter verdffentlichten einen alternativen,
in Losung durchgefiihrten Ansatz. Durch Selbstorganisation
von amphiphilen HBC-Molekiilen in THF erhielten sie koh-
lenstoffreiche Nanorohren, die mehrere hundert Nanometer
lang waren und einen einheitlichen Durchmesser von 20 nm
hatten (Abbildung 8). Die Zugabe von Wasser resultierte

Phasentransfer und
elektrische Aufladung
durch MALDI

a)
OOOO
oo ©

Abbildung 7. Oben: Herstellung hochkristalliner, monomolekularer
Filme aus Hexa-peri-hexabenzocoronen (HBC) durch ,Soft-Landing*-
Massenspektrometrie. Unten: STM-Aufnahmen (Uberblick und Vergré-
Rerung) des entstandenen Films."”! Wiedergabe mit Genehmigung
von Nature Mater.; copyright 2006 Nature Publishing Group.

Abbildung 8. TEM-Aufnahmen von selbstorganisierten Aggregaten
eines amphiphilen HBC-Derivats. a) In THF-Lésung wurden Réhren
mit einheitlichem Durchmesser beobachtet. b) Durch Zugabe von
Wasser bildeten sich sowohl Helices als auch Rohren.'’® Wiedergabe
mit Genehmigung von Science; copyright 2004 American Association
for the Advancement of Science.
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sowohl in der Bildung von Helices als auch von Rohren.
Daher vermuteten die Autoren, dass die Amphiphile sich zu
helicalen bandartigen Strukturen organisieren, die durch ein
Aufrollen zu Rohren zusammenwachsen. Systematische
Untersuchungen dieses Systems durch Jin, Fukushima, Aida
und Mitarbeiter fiihrten zur Identifizierung von Strukturpa-
rametern, die zusdtzlich zur Amphiphilie der Molekiile einen
Einfluss auf die Selbstorganisation ausiiben. Der wichtigste
Parameter ist hierbei die Desymmetrierung der Molekiile; so
fiihrte der Einbau zweier Phenylringe auf einer Seite des
Molekiils zu einer zuverldssigen m-n-Stapelung und zur Bil-
dung stabiler helicaler Strukturen.!'”!

5.2. Pyrolyse von einfachen polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen in geordneten Phasen

Ausgehend von Polyphenylen-Dendrimeren niedrigerer
Generationsstufe sind HBCs einfach zugénglich, und insbe-
sondere die alkylierten Derivate aggregieren zuverldssig zu
HCPs. Diese Eigenschaften machen sie zu idealen Vorstu-
fenmolekiilen fiir nanostrukturierte Kohlenstoffmaterialien
durch milde Pyrolyseverfahren (Schema 7). So stellten
z.B. Miillen und Mitarbeiter ausgehend von Hexakis(dode-
cyl)-HBC in einem zweistufigen Temperaturprotokoll Koh-

Phasen-
segregation

_—

Schema 7. Scheibenférmiges Hexakis(dodecyl)-HBC bildet hexagonal-
columnare Phasen, die bis 400°C stabil sind.

lenstoff-Nanostrukturen her.
Im ersten Schritt der Syn-
these wurde die Probe auf
400°C erhitzt. Diese Tem-
peratur liegt noch unterhalb
der Isotropisierungstempe-
ratur, ist aber hoch genug,
um eine partielle Spaltung
der Alkylketten hervorzuru-
fen und so zur Bildung eines
groferen Netzwerks von
PAK-Strukturen zu fiihren.
Diese Strukturen bilden eine
neue diskotische Mesophase,
die bis 600°C stabil ist. Nach
dieser Vorbehandlung
wurde die eigentliche Pyro-
lyse in einem zweiten Schritt
bei 800°C fiir 24 h durchge-
fithrt. Wéhrend dieses Pro-
zesses bildeten sich sowohl
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Kohlenstoff-Nanokugeln als auch bambusartige Fasern und
mehrwandige Kohlenstoff-Nanorohren (Abbildung 9a—d).
Sowohl die gewihlte Oberfldche (z.B. Quarz oder Glimmer)
als auch die Pyrolysetemperatur beeinflussten dabei die
Morphologie der gebildeten Strukturen. So wurden z.B. auf
Quarz bei einer Pyrolysetemperatur von 800 °C Mikrokugeln
und Nanorohren mit quadratischer Grundfldche beobachtet,
wihrend die gleiche Reaktion bei 650°C zur Bildung von
torusformigen Nanoteilchen fiihrte.!!]

Miillen und Mitarbeiter nutzten ferner die Neigung von
HBC-Derivaten aus, sich auf Glas oder Aluminiumoxid
kantenbezogen auszurichten, um durch eine templatunter-
stiitzte Pyrolyse Kohlenstoff-Nanostrukturen mit maf3ge-
schneiderter mesoskopischer Morphologie und neuartiger
Kohlenstoff-Mikrostruktur herzustellen."™ Hierfiir wurde
eine Losung von Hexakis(4-dodecylphenyl)-HBCs in einer
makroporésen Aluminiumoxidmembran dispergiert. Nach
Verdampfen des Losungsmittels waren die Poren des Temp-
lats mit einem diinnen Film der HBC-Derivate iiberzogen, die
dichtgepackte, parallel zum Porenverlauf ausgerichtete
Stapel bildeten. Die Pyrolyse erfolgte dann wie bereits zuvor
beschrieben nach einem zweistufigen Temperaturprotokoll.
Zunichst wurde zur Stabilisierung der supramolekularen
Struktur auf 400-650°C erhitzt. Im weiteren Verlauf der
Reaktion wurde die Temperatur auf 900 °C erhoht, wobei die
Molekiile carbonisiert wurden. Nach Entfernung des Temp-
lats mit wassriger NaOH-Losung wurden CNTs mit einer
ungewohnlichen, ziegelartigen Struktur erhalten. Die Roh-
renwédnde waren aus 20 nm dicken, graphitischen Schichten
aufgebaut, die senkrecht zur Rohrenachse orientiert waren
(Abbildung 9e—g). Die Bedeutung der supramolekularen
Organisation der Molekiile vor der Pyrolyse zeigte sich
anhand der Tatsache, dass die CNTs aus ungeordneten Gra-
phenschichten bestanden, wenn eine gleichartig vorbereitete
Probe direkt auf 900°C erhitzt wurde."™ In dhnlichen Ver-
suchen wurden Diethinyl-substituierte Tetraarylcyclopenta-

Abbildung 9. Kohlenstoffnanostrukturen, hergestellt durch Pyrolyse von HBC-Derivaten. a) Hohle Nanorsh-
ren, b) bambusartige Kohlefasern und c,d) zickzackférmige Kohlenstoffstrukturen, die mehrere Millimeter
lang waren, wurden nach Pyrolyse von Hexakis (dodecyl)-HBC in der Mesophase erhalten."®! e f) Bei der
Pyrolyse von Hexakis(4-dodecylphenyl)-HBC in einem Aluminiumoxidtemplat wurden hauptsichlich an den
Enden gedffnete CNTs beobachtet. Die Winde dieser CNTs bestanden aus Graphenschichten, die senkrecht
zur Réhrenachse orientiert waren."®! Wiedergabe von (a—d) mit Genehmigung von J. Am. Chem. Soc.; copy-
right 2002 American Chemical Society.
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dienone als Vorstufenmolekiile unter Verwendung von Alu-
miniumoxid als Templat schrittweise in porose CNTs umge-
wandelt. Hierzu wurden die gelosten Molekiile auf die Tem-
platoberflache gegeben und nach Verdampfen des Losungs-
mittels auf 200°C erhitzt, um eine homogene Verteilung der
Molekiile in den Poren sicherzustellen. Nach Pyrolyse bei
600°C und anschlieBender Entfernung des Templats wurden
hochporsse CNTs erhalten.['¥

Der entscheidende Einfluss des Templats auf die Mor-
phologie der Materialien zeigt sich, wenn das bereits oben
erwihnte Hexakis(4-dodecylphenyl)-HBC in einem inversen
Silicaopal anstelle von porésem Aluminiumoxid als Templat
pyrolysiert wird. In diesem Fall wurden nach Entfernung des
Templats Nanopartikel statt Nanorohren erhalten. Wurde
alkyliertes Diethinyl-substituiertes Tetraarylcyclopentadie-
non im gleichen Templat als molekulare Vorstufe verwendet,
fithrte dies zur Bildung kugelformiger Strukturen bei 350°C.
Im Verlauf der anschlieBenden Pyrolyse bei 600°C entstan-
den porose Kohlenstoff-Nanopartikel.!s

5.3. Pyrolyse iibergangsmetallhaltiger Vorstufenmolekiile

In einer wegweisenden Publikation beschrieben Kroto
und Mitarbeiter den Einfluss verschiedener Ubergangsme-
tallkatalysatoren auf die Bildung von CNTs durch Pyrolyse
von Acetylengas.!'*! Hierbei erzielten sie die besten Ergeb-
nisse mit [Mn,(CO),,] und [Co,(CO),o]. Vollhardt und Mit-
arbeiter erweiterten diesen Ansatz, indem sie Tetraphenyl-
dehydro[20]annulen mit [Co,(CO);s] komplexierten und so
den Katalysator in die Vorstufe integrierten. Durch Pyrolyse
der so erhaltenen Verbindung bei 800°C isolierten sie grof3e
Mengen an Kohlenstoff-Nanozwiebeln sowie mehrwandige
CNTs."¥7)

Auf dhnliche Weise stellten Bunz und Mitarbeiter durch
Detonationssynthese eines Ferrocen-haltigen Dehydro-
[18]annulens Kohlenstoff-Nanozwiebeln her. In diesen Um-
wandlungen war die supramolekulare Vororganisation der
Molekiile essenziell, da nur einkristalline Proben, in denen
die Acetylen-Kohlenstoffatome in Van-der-Waals-Kontakt
miteinander standen, das gewiinschte kohlenstoffreiche Ma-
terial lieferten.'"™ Dass neben den komplexen Dehydroan-
nulenen auch einfache Molekiile als Vorstufe fiir die Her-
stellung dhnlicher Kohlenstoffmaterialien in katalysatorun-
terstiitzten Pyrolysen dienen konnen, wurde von Vollhardt
und Mitarbeitern gezeigt. Sie versetzten Tolan mit [Co,(CO)yg]
und erhitzen den entstandenen Komplex auf 650°C. Als Re-
sultat erhielten sie Kohlenstoff-Nanorohren in groer Aus-
beute (Abbildung 10). Interessanterweise fiihrte ein Uber-
schuss an Tolan oder die Zugabe von Hexaphenylbenzol zur
Bildung der gleichen Nanostrukturen. Die Autoren vermu-
teten daher, dass der Prozess mit einer Cyclotrimerisierung
des Ubergangsmetallkomplexes beginnt.!'s”!

Die Komplexierung von PAKs mit Cobalt-Katalysatoren
wurde mit Hexakis(1-dodecylethinyl)-HBC und [Co,(CO);]
realisiert, wobei die eigentliche Komplexierung iiber die
Acetylenreste des HBC-Derivats erfolgte. Nach erstem Er-
hitzen auf 250°C fand die Pyrolyse bei 600°C, 800°C oder
1000°C statt. Unter den letzten beiden Reaktionsbedingun-
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Abbildung 10. Erhitzen von [Co,(CO)¢(PhC,Ph)] auf 650°C fiihrte zu
mehrwandigen CNTs in groRer Ausbeute. Mitunter enthielten die Spit-

zen kleine Cobaltkristalle.®

gen bildeten sich Nanopartikel mit bambusartiger Struktur.
Waurde die Pyrolyse iiber einen lingeren Zeitraum bei 600 °C
durchgefiihrt, fithrte dies zur Bildung von Kohlenstoff-Na-
noréhren.™ In einer umfangreichen Studie synthetisierten
Miillen und Mitarbeiter eine Vielzahl von Ubergangsmetall-
komplexen kohlenstoffreicher Vorstufenmolekiile — wie
HBC-Derivaten, Hexaphenylbenzolderivaten, Thiophende-
rivaten, groBen PAKs und auch linearen oder sternférmigen
Oligo(phenylenethinylenen) — und variierten bei der ent-
sprechenden Pyrolyse die Temperatur." Alle mit Cobalt
komplexierten PAKs bildeten unter den Pyrolysebedingun-
gen mehrwandige CNTs, wobei sich die Ausbeute iiber den
Cobalt-Gehalt steuern lie. Wurden die PAKs mit einer
dhnlichen Ruthenium-haltigen Verbindung komplexiert und
pyrolysiert, so bildeten sich ausschlieBlich Kohlenstoff-Na-
nostdbchen. Diese unterschiedlichen Ergebnisse verdeutli-
chen den Einfluss des Ubergangsmetalls auf die entstehenden
Kohlenstoffstrukturen. Zusitzlich wurde auch eine Abhén-
gigkeit von der Pyrolysetemperatur beobachtet. So bildeten
sich aus verzweigtem 1,3,5-Tris(phenylethinyl)benzol bei der
Pyrolyse bei 700°C kugelformige Kohlenstoffmaterialien,
wihrend bei Erhohung der Pyrolysetemperatur auf 850°C
Stibchen erhalten wurden.*!

5.4. Pyrolyse heteroaromatischer Verbindungen

Die Pyrolyse heteroaromatischer Verbindungen ermog-
licht die Synthese kohlenstoffreicher Materialien, die mit
Heteroatomen dotiert sind. Auf diesem Weg stellten Miillen
und Mitarbeiter stickstoffhaltige, gebogene CNTs her. Als
Vorstufenmolekiile verwendeten sie mit Cobalt komplexier-
tes Phthalocyanin, um dann eine Pyrolyse bei 800°C oder
1000°C durchzufiihren. Der Stickstoffgehalt der Produkte
dnderte sich dabei invers mit der Pyrolysetemperatur.”*”

Die Templatpyrolyse von tert-Butylnaphthalocyaninato-
nickel, das wie HBC-Derivate zur Stapelung zu sédulenfor-
migen Uberstrukturen neigt, in makropordsem Aluminium-
oxid fiihrte zur Bildung von CNTs, die nach Entfernung des
Templats isoliert wurden. Im ersten Schritt wurde die Probe
auf 400°C erhitzt, um die ter-Butyl-Gruppen abzuspalten.
Die eigentliche Pyrolyse fand dann bei 600 °C statt. Wie schon
bei der zuvor beschriebenen Templatpyrolyse von PAKs
waren die Graphitschichten der Wéinde senkrecht zur Roh-
renachse orientiert. In diesen Schichten konnte die Einlage-
rung kleiner Nickelkristalle nachgewiesen werden.!™”!
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Ahnlich zu der Herstellung von Kohlefasern aus Poly-
acrylnitril lassen sich Polymere als Vorstufen unter Erhaltung
ihrer mesoskopischen Struktur zur Herstellung nanostruktu-
rierter Kohlenstoffmaterialien in der Ubergangsmetall-kata-
lysierten Pyrolyse einsetzen. Zum Beispiel synthetisierten
Jang und Yoon Nanopartikel bestehend aus Polypyrrol (PPy)
mit einem Durchmesser von 62 nm durch Emulsionspoly-
merisation von Pyrrol mit FeCl;."® In der anschlieBenden
Pyrolyse bei 800 °C entstanden graphitische Nanopartikel, die
aufgrund des interkalierten y-Fe,0O; magnetisch waren (Ab-
bildung 11a,b). In einer weiteren Studie wurde Pyrrol mit-

Abbildung 11. a,b) TEM-Aufnahmen magnetischer Kohlenstoffnanopar-
tikel, hergestellt durch Pyrolyse von 62 nm grofden PPy-Nanopartikeln.
v-Fe,O; wurde in die Schichtstruktur der porésen Kohlenstoffpartikel
eingelagert (siehe weiRer Pfeil) (b)."" c) TEM-Aufnahme einer hohlen
Kohlenstoff-Nanokugel nach Pyrolyse von 33 nm grof3en hohlen PPy-
Nanopartikeln. Die VergréRerung zeigt die Schichtstruktur der
Hiille." d) Fullerene, hergestellt durch Pyrolyse einer PPy-Vorstufe
mit einem Durchmesser von 2 nm auf einer mehrwandigen CNT. Die
abgebildete mehrwandige CNT wurde der Probe zur Verbesserung des
Kontrasts zugesetzt.'" Wiedergabe von (c) mit Genehmigung von
Chem. Commun.; copyright 2006 The Royal Chemical Society.

hilfe von CuCl, zu PPy-Nanopartikeln polymerisiert, die in
Alkohol 16slich waren.'”) Durch erneute Zugabe von Pyrrol
und FeCl; bildete sich um die Partikel eine Hiille aus ver-
netztem unloslichem PPy. Die so erhaltenen Partikel hatten
einen Durchmesser von 33 nm. Anschlieend wurde der Kern
der Partikel durch Methanolyse entfernt und die hohlen
Kugeln dann bei 1000°C pyrolysiert. So entstanden hohle
Kohlenstoff-Kapseln, die aus Graphitschichten aufgebaut
waren (Abbildung 11c¢).

Des Weiteren konnten Jang und Oh zeigen, dass sich mit
demselben Ansatz Nanostrukturen herstellen lassen, die aus
einer einzelnen Graphitschicht bestehen. Hierfiir pyrolysier-
ten sie bei 950°C Partikel der PPy-Vorstufe, die einen
Durchmesser von nur 2 nm aufwiesen. Als Ergebnis beob-
achteten sie eine Mischung von Fullerenstrukturen, die zum
groBten Teil aus Cy bestanden. Die Ausbeute lie$3 sich durch
Erhohung der Pyrolysetemperatur auf 1100°C von 18 % auf
24 % steigern (Abbildung 11d).1"

PPy-Nanorohren konnten schlieBlich durch Gasphasen-
abscheidungspolymerisation in einem Aluminiumoxidtem-
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plat hergestellt werden, das mit FeCl; behandelt wurde. Nach
Pyrolyse bei 1000°C oder 2000°C und Entfernung des
Templats konnten so CNTs beobachtet werden, die aus par-
allel zur Faserachse orientierten Graphitschichten aufgebaut
waren.'””! In einem #hnlichen Ansatz, der in Losung durch-
gefiihrt wurde, verwendeten Shang und Mitarbeiter faserar-
tige Aggregate der anionischen Form von Methylorange
(Natrium-4-[4-(dimethylamino)phenyldiazo]phenylsulfonat)
und FeCl; als ein reaktives, selbstabbauendes Impftem-
plat."™ Die daraus entstandenen PPy-Nanorohren wurden
bei 900°C pyrolysiert und in stickstoffdotierte CNTs umge-
wandelt.

5.5. Vor- und Nachteile der Pyrolyse kohlenstoffreicher
Vorstufenmolekiile

Wie in den oben beschrieben Beispielen gezeigt, ist die
Selbstorganisation und anschlieBende Pyrolyse von moleku-
laren Vorstufen eine vergleichweise einfache Methode zur
Herstellung neuer Kohlenstoffmaterialien. Wéhrend dieses
Prozesses wird die Morphologie der sich bildenden Struktu-
ren maBgeblich durch die vor der Pyrolyse stattfindende
Selbstorganisation beeinflusst. Allerdings sind die mit HBC-
Derivaten realisierbaren Strukturen aufgrund ihrer Neigung
zur m-rt-Stapelung, die gegeniiber anderen intermolekularen
Wechselwirkungen dominiert, fast ausschlieBlich auf colum-
nare Aggregate beschrinkt. Da der aromatische Kern dieser
Molekiile nicht nur die Antriebskraft zur Bildung von Ag-
gregaten, sondern auch die Kohlenstoffquelle darstellt, lassen
sich durch Pyrolyse hauptsichlich eindimensionale (réhren-
oder stidbchenformige) Kohlenstoffmaterialien erhalten.
Obwohl sich die Synthese von HBC-Vorstufen relativ einfach
gestaltet und in groferem MalBstab durchfiihrbar ist, weist
auch diese Methode Nachteile auf. Beispielsweise sind fiir die
Pyrolyse der Aggregate immer noch sehr hohe Temperaturen
notwendig, was selbst bei der Ubergangsmetall-katalysierten
Pyrolyse den Einbau funktioneller Gruppen unmoglich
macht. Letztendlich ist diese Methode somit nur begrenzt zur
Herstellung funktionalisierter Kohlenstoffmaterialien ein-
setzbar.

6. Elektrochemische Carbonisierung perfluorierter
Kohlenwasserstoffe

Im Unterschied zu den in Abschnitt 2 beschriebenen
»klassischen“ Methoden basiert die in Abschnitt5 vorge-
stellte Pyrolyse kohlenstoffreicher molekularer Vorstufen auf
der supramolekularen Vororganisation der Molekiile und
erlaubt so die Vorhersage der sich bildenden Strukturen.
Allerdings ist die eigentliche Pyrolyse mit drastischen Reak-
tionsbedingungen verbunden. Ein anderer Ansatz zur Syn-
these von Kohlenstoffmaterialien ist die elektrochemische
Carbonisierung molekularer Vorstufen mithilfe von Amal-
gamverbindungen. Ahnlich zu den ,klassischen“ Methoden
lasst dieser Ansatz keinerlei Kontrolle iiber die gebildeten
Strukturen zu, aber er ldsst sich bei Raumtemperatur an-
wenden.™ So konnte z.B. Poly(tetrafluorethylen) (PTFE)
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erfolgreich durch Verwendung von Amalgamverbindungen
oder elektrochemisch in Elektrolytlosung carbonisiert
werden. Das entstandene Material wies einen hohen Anteil
an sp-hybridisierten Kohlenstoffatomen auf.!"”>*! Die Car-
bonisierung hochorientierter PTFE-Filme mit Lithium- oder
Natriumamalgam resultierte in der Bildung von kornigen
Kohlenstoff-Filmen. AFM-Aufnahmen bestitigten, dass die
Filme die gerippte Struktur der Vorstufenfilme teilweise
beibehielten. Auch wurden gasformige, niedermolekulare
Perfluoralkane unter Verwendung von Alkalimetallamal-
gamverbindungen carbonisiert. Die Morphologie sowie die
Mikrostruktur der dabei entstandenen Kohlenstoff-Filme
wurde allerdings nicht niher charakterisiert.””!! Ein 1 pm
dicker Film aus Kohlenstoff, der vermutlich eine Acetylen-
reiche Struktur enthielt, wurde mithilfe einer Opferanode aus
Magnesium hergestellt. TEM-Messungen zeigten, dass hier-
bei die Kristallinitdt der PTFE-Vorstufen komplett zerstort
wurde.”™ Durch anschlieBendes Erhitzen des Films auf
600°C oder 800°C kombiniert mit Elektronenbestrahlung in
einem Transmissionselektronenmikroskop wurden schlie3-
lich CNTs erhalten.?”? Die Anwendung dieses Ansatzes
bleibt trotz aller Bemithungen und Erfolge limitiert, da zum
einen nur perfluorierte Kohlenwasserstoffe als Vorstufen-
molekiile in Frage kommen, zum anderen keinerlei struktu-
relle Kontrolle gegeben ist. AuBlerdem bleibt eine Unver-
traglichkeit mit den meisten funktionellen Gruppen bestehen,
auch wenn die Verwendung von Amalgamverbindungen
prinzipiell mildere Reaktionsbedingungen zuldsst.

7. Carbonisierung energiereicher Vorstufenmolekiile

Sowohl eine Oberflichenfunktio-
nalisierung der Kohlenstoffmaterialien
als auch eine Kontrolle iiber die gebil-
deten Strukturen ist fiir die meisten n=
Anwendungen erstrebenswert. Ein 6
idealer Syntheseansatz sollte daher
neben der Vororganisation funktiona-
lisierter molekularer Vorstufen auch
eine Carbonisierung unter moglichst
milden Reaktionsbedingungen zulas-
sen. Letztere konnte durch die Ver- \ \ /
wendung thermodynamisch metastabi- =S
ler, kohlenstoffreicher Molekiile er-
reicht werden, die zwar isolierbar sind,
jedoch spontan zu Umlagerungen in
andere Kohlenstoff-Allotrope neigen.
Beispiele fiir solche ,energiereichen®,
kohlenstoffreichen Vorstufen sind li-
neare Oligoethinylene, Cyclo[n]koh-
lenstoffe, perethinylierte Olefine oder
Arene, Dehydroannulene oder Radia-
lene, wie bereits von Diederich et al.
vorgeschlagen.** Hierbei erscheinen
die Oligoethinylene die vielverspre-
chendsten Kandidaten zu sein. Sie
kombinieren eine sehr hohe Reaktivi-

tit mit einer zur Synthese ausreichen- 1.2

und Hoheisel.
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den Stabilitit, sodass selbst groere Mengen noch handhab-
bar sind.

7.1. Reaktivitdt von Oligoethinylenen

Ab einer gewissen Anzahl von Wiederholungseinheiten
sind Oligoethinylene thermodynamisch nicht mehr stabil und
neigen zu Umlagerungen in stabilere Kohlenstoff-Allotrope.
So wurde zum Beispiel diskutiert, ob Fullerene iiber Oli-
goethinylene als reaktive Zwischenstufe gebildet werden. Die
Isolierung von Cyanid-substituierten Oligoethinylenen wih-
rend der Verdampfung von Graphit in Gegenwart von (CN),
wurde als Indiz fiir diese Vermutung angesehen.”™ Die
Verwendung von Oligoethinylenen als Vorstufenmolekiilen
fiir kohlenstoffreiche Materialien wurde bis heute allerdings
kaum in Betracht gezogen. Dies liegt hauptsidchlich daran,
dass das bisherige Interesse auf diesem Gebiet der Synthese
moglichst stabiler Oligoethinylene galt, die als Modellver-
bindungen fiir ,,Carbin“ (—C=C-),, herangezogen wurden.
Die Fortschritte auf diesem Gebiet wurden kiirzlich in einem
Ubersichtsartikel zusammengefasst®”! und schlieBen eine
umfangreiche Sammlung von kristallographisch charakteri-
sierten Oligoethinylenen ein.”™ Wihrend die thermodyna-
mische Stabilitdt der Oligoethinylene R(C=C),R mit zuneh-
mender Linge n drastisch abnimmt, besteht die Moglichkeit,
sie kinetisch durch die Verwendung sterisch anspruchsvoller
terminaler Reste R zu stabilisieren (siche Schema 8). Wih-
rend z.B. Butadiin noch destilliert werden kann (wobei es
oberhalb von 0°C polymerisiert), ist reines Hexatriin explo-
siv.?”! Durch schiitzende Endgruppen konnten Oligoethiny-

F P(tol)s (tol)sP

R F F Q
@OQP
oo

=t

F F‘(tol)3
n=12
1

o)
RO OR j
=1 G
RO n=10 OR b
3 o
0

(tol)3P F F

S

Schema 8. Diverse Oligoethinylen-Verbindungen, die als Carbin-Modellverbindungen syntheti-
siert wurden. Dodecain 1 hergestellt von Gladysz und Mitarbeitern.”'”! Walton und Mitarbeiter
synthetisierten tert-Butyl-funktionalisiertes Dodecain 2'® und das rekordverdichtige Oligoethiny-
len 4, welches durch UV-Spektroskopie identifiziert werden konnte.”'” Die extrem abgeschirmten
Oligoethinylene 3 bis hin zum Decain® sowie die Nitril-geschiitzten Oligoethinylene 6%2'!
wurden von Hirsch und Mitarbeitern synthetisiert. Das Triisopropylsilyl-geschiitzte Decain 5
wurde von Tykwinski und Mitarbeitern hergestellt,”'" das glycosylierte Octain 7 von Frauenrath
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lene mit bis zu 14 konjugierten Dreifachbindungen syntheti-
siert und isoliert werden. Beispiele hierfiir sind Me-(C=C),-
Me, 1 Pfp-(C=C)s-Pip,?"!!  (Pfp =Pentafluorphenyl),
(CH5;);C-(C=C),,-C(CH;);*225! und TIPS-(C=C),,-TIPS.*"4l
Fiir letzteres Beispiel wurde eine Reihe von Bis(triisopropyl)-
substituierten Derivaten TIPS-(C=C),-TIPS mit dynamischer
Differenzkalorimetrie (DSC) untersucht. Fiir die Di- bis
Hexaethinylen-Derivate lie8 sich ein reversibles Schmelz-
verhalten beobachten. Zudem zeigten das Tetraethinylen und
alle hoheren Homologen bei hoheren Temperaturen irrever-
sible exotherme Ubergiinge, was darauf hindeutet, dass die
TIPS-Endgruppe die Molekiile nicht ausreichend stabilisie-
ren konnte. Hirsch und Mitarbeiter versuchten, den steri-
schen Anspruch der Endgruppe durch Verwendung von
Frechet-Dendronen (G3) der dritten Generation zu maxi-
mieren. Auf diese Weise konnten sie stabiles (G3)-(C=C),,-
(G3) synthetisieren.”””! Des Weiteren gelang Gladysz und
Zheng die erfolgreiche Synthese von L,Pt-(C=C),,-PtL,.>!!

7.2. Untemplatisierte Carbonisierung von Oligoethinylenen

In einer Studie, die eigentlich der Synthese von ,,Carbin*
(—C=C-),, galt, zeigten Lagow et al. als erste das Potenzial
von Oligoethinylenen als Vorstufenmolekiile fiir Kohlen-
stoffmaterialien auf. Sie untersuchten die Stabilitit von
(CH;);C-(C=C),-C(CHj3); unter Druck. Ab einem Druck von
60 kbar konnten sie die Graphitisierung von 2% des Mate-
rials beobachten.'! Andererseits hatten Hlavaty et al. be-
reits die Existenz einer reaktiven, fehlgeordneten Form von
Polyethinylenen als Intermediat bei der Synthese von Fulle-
renen oder CNTs durch elektrochemische Defluorierung von
PTFE (Abschnitt 6) vermutet.”?! In diesem Zusammenhang
untersuchten sie die Polymerisation von 1-Iodhexatriin, He-
xatriin und der entsprechenden Dialkalimetallsalze in orga-
nischen Losungsmitteln bei oder unterhalb Raumtempera-
tur.??*?>] Hierbei beobachteten sie, dass das unsubstituierte
Hexatriin und 1-lIodhexatriin bereits bei 0°C bzw. bei
Raumtemperatur reagierten. Es bildeten sich wiahrend der
Reaktion verschiedene Kohlenstoffmaterialien, unter denen
sich auch mehrwandige CNTs fanden.”?*! Diese hatten einen
Durchmesser von 10-20 nm, ihre Lédnge variierte von 100-
200 nm, und sie wiesen an den Enden ,zwiebeldhnliche*
Strukturen auf. Eine Isolierung der entsprechenden Dilithi-
um- und Dikalium-a,w-hexatriinide war nicht moglich, da
diese Verbindungen bereits wihrend der Synthese carboni-
sierten.’! Nach Hydrolyse der postulierten ,Poly(dilithi-
umhexatriinide)“ fanden sich im Material auch einige wenige
mehrwandige CNTs, wiahrend die Reaktion der Dikalium-
oligoethinylene zu keinen definierten Strukturen fiihrte.
Entschiitzung und In-situ-,,Polymerisation” von Bis(triiso-
propyl)-geschiitzten Oligoethinylenen resultierte in der Bil-
dung von undefiniertem kohlenstoffreichem Material, das
eine graphitische Mikrostruktur aufwies.”*! SchlieBlich
fiihrte die Laser-unterstiitzte Polymerisation von gasformi-
gem Acetylen in einer Stickstoffatmosphire zur Bildung von
amorphen Kohlenstoff-Filmen.?*"]

Auch wenn die vorgestellten Beispiele das Potenzial von
Oligoethinylenen als molekularen Vorstufen fiir die Herstel-
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lung kohlenstoffreicher Materialien unter milden Reakti-
onsbedingungen aufzeigen, so muss dennoch festgehalten
werden, dass hierbei in keinem der aufgefiihrten Fille Kon-
trolle tiber die supramolekulare Organisation der Molekiile
besteht. Uber den eigentlichen Mechanismus der Carboni-
sierung ist nichts bekannt, und in allen Beispielen konnte nur
wenig definiertes Kohlenstoffmaterial hergestellt werden.
Auch eine sorgfiltige Charakterisierung der Produkte steht
noch aus.

7.3. Topochemische Polymerisation von Oligoethinylenen

Die fehlende Kontrolle iiber die Struktur in den oben
genannten Beispielen konnte durch gezielte Carbonisierung
hoherer Oligoethinylene in FEinkristallen herbeigefiihrt
werden, dhnlich der topochemischen Polymerisation von Di-
acetylenen.”???! So beschrieben Baughman et al. die topo-
chemische Polymerisation eines Octatetraindicarbamats.”*"!
Als Polymerisationsmechanismus schlugen sie eine 1,4-Poly-
addition mit undefinierter Regioselektivitit vor. Nakanishi
und Mitarbeiter interpretierten diese Ergebnisse spiter als
das Ergebnis einer unselektiven Reaktion der tibrigen Ace-
tyleneinheiten nach der Bildung eines Polydiacetylens.”" In
einer eigenen Studie untersuchten sie die topochemische
Polymerisation verschiedener Tetra-, Penta- und Hexa-
ethinylene im Festkorper.!! Dithiophen- und Dichinolin-
substituierte Tetraethinylene polymerisierten nach Erhitzen
der Probe. Die UV-Spektren der Produkte zeigten eine breite
Absorption, die mit einer kontrollierten 1,4-Polymerisation
einigermaBen vereinbar war.™® Fiir beide Molekiile hatten
die kristallographischen Daten zwar eher eine Polymerisation
im Sinne einer 1,2-Polyaddition nahegelegt, doch konnten
weder in den IR-Spektren noch in den *C-Festkorper-NMR-
Spektren der Produkte entsprechende Hinweise auf nicht-
umgesetzte Acetylen-Funktionen entdeckt werden. Auch
Einkristalle von Bis(tetradecyl)-substituerten Hexaethiny-
lenen reagierten bereits im Dunklen bei Raumtemperatur.
Die Farbe der Kristalle dnderte sich dabei von griin nach
schwarz.*®! Die dazugehorigen IR-Spektren wiesen keinerlei
Acetylen-Banden mehr auf, und in den UV/Vis/NIR-Spek-
tren konnten mehrere Banden mit einer maximalen Ab-
sorption bei 776 nm detektiert werden. Uber einen Zeitraum
von wenigen Tagen verbreiterten sich die Absorptionsbanden
in den UV-Spektren, und die Resonanzen der entsprechen-
den BC-Festkoérper-NMR-Spektren wurden als langsame
Bildung von Butadiin-verbriickten Poly(diacetylen)-Leitern
ausgehend von den urspriinglich gebildeten Tetrain-substitu-
ierten Poly(diacetylenen) interpretiert. Spiter legten die
Autoren fiir beide Fille ihre Ergebnisse als Cyclisierung der
Molekiile zu graphitischen, banderartigen Polymeren aus. Ein
zwingender Beweis dieser Hypothese steht allerdings noch
aus.?!

Topochemische Reaktionen bieten zwar die perfekte
Vororganisation der Vorstufenmolekiile, doch eignen sie sich
nur bedingt zur Synthese kohlenstoffreicher Materialien. So
sind z.B. die geometrischen Anforderungen an die Molekiile
sehr genau vorgegeben und damit die Variationsmoglichkei-
ten der Seitengruppen stark limitiert. Eine falsche Wahl kann
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moglicherweise eine Carbonisierung verhindern. Der grofite
Nachteil scheint jedoch zu sein, dass die Dichte an Kohlen-
stoffatomen in den eindimensionalen Stapeln von Oligo-
ethinylenen sehr viel geringer ist als in den entsprechenden
Graphenbindern bei gleicher Zahl an Seitengruppen. Dies
bedeutet, dass wihrend der Carbonisierung eine Verdichtung
der Kohlenstoffatome durch eine laterale Kontraktion der
Struktur stattfinden muss, die hochstwahrscheinlich die
Kristallstruktur der Ausgangsverbindungen zerstort. Zudem
fiihrt die Carbonisierung von Einkristallen zu unloslichem
Material, was den Zugang zu einer Vielzahl von Strukturen
und deren Charakterisierung beschrénkt.

7.4. Carbonisierung von Oligoethinylenen in geordneten Phasen

Die Selbstorganisation von Molekiilen in Losung oder in
Mesophasen konnte in diesem Zusammenhang flexiblere
Moglichkeiten bieten. Zudem besteht in diesem Fall die
Chance, eine eventuell fehlerhafte Organisation der Mole-
kiile vor der Carbonisierung zu beheben. Basierend auf
diesem Ansatz stellten Olesik und Ding Nanokugeln aus
Kohlenstoff her, die eine hydrophile Oberfliache aufweisen.
Dazu dispergierten sie Deca-2,4,6,8-tetrain-1,10-diol in einer
THF/Wasser-Mischung, erwdarmten die Probe auf 70°C und
filtrierten das Produkt anschlieBend ab. Uber die Zugabe von
Detergentien konnten sie die Grof3e der entstehenden Kugeln
beeinflussen.**!

Als Mechanismus schlugen die Autoren die Bildung eines
ultradiinnen, aus den amphiphilen Molekiilen aufgebauten
Films vor, der durch Erwidrmung schmolz und zu Tropfchen
aggregierte. Durch anschlieBende Polymerisation bildeten
sich schlielich die beobachteten Kohlenstoff-Nanokugeln
(Abbildung 12). Rontgen-Photoelektronenspektroskopie
deutete auf einen hohen Anteil an Hydroxygruppen an der
Oberfliche der wasserloslichen Kugeln hin. Wurden die
Kugeln 12 h bei 150°C und anschlieend 24 h bei 800°C er-

Abbildung 12. Filme aus einer Monolage von selbstorganisiertem
Deca-2,4,6,8-tetrain-1,10-diol, das a) zu Trépfchen schmilzt und b) an-
schlieRend polymerisiert wurde.”®" Wiedergabe mit Genehmigung von
Nano Lett.; copyright 2004 American Chemical Society.
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hitzt, so verloren sie 39 % ihrer Masse, was der Abspaltung
der Hydroxymethylgruppen entspricht und somit im Sinne
einer Bildung von Kohlenstoff-Nanokugeln interpretiert
wurde. Auch wurde ein dhnliches Dibutyloxyderivat sowohl
in Substanz als auch in wiéssriger Losung mithilfe von PVA als
Emulgator polymerisiert.”*! Die hierbei gebildeten Kohlen-
stoffpartikel hatten nach Pyrolyse bei 800°C typischerweise
einen Durchmesser von mehreren Mikrometern. Diese
Kugeln waren in organischen Losungsmitteln 16slich und fu-
sionierten weder bei hoher Temperatur noch bei hohen
Driicken. Auf dhnliche Weise stellten Zhao et al. Kohlenstoff-
Kugeln im Nanometerbereich aus Fulleren-substituierten
Tetraethinylenen her (Abbildung 13).*%! Nachdem die Aus-

3nm
\
A st L
£

0 1 2 3 4 Sum

Abbildung 13. Topographische AFM-Aufnahme eines diinnen Films
eines Fullerentetraethinylens a) vor und b) nach Erhitzen auf 160°C fiir

1 h.2%9 Wiedergabe mit Genehmigung von J. Am. Chem. Soc.; copy-
right 2005 American Chemical Society.

gangsverbindung in Toluol gelodst und die Losung auf eine
Glimmeroberfldche getropft worden war, konnte mit AFM
ein amorpher Film beobachtet werden. Nach Erhitzen der
Probe auf 160°C bildeten sich aus dem Film Kohlenstoff-
Kugeln mit einem einheitlichen Durchmesser von unter
20 nm. In den entsprechenden UV/Vis-Spektren waren die
Tetraethinylen-Absorptionsbanden aufgrund der Carboni-
sierung verschwunden.”*!

8. Fazit

Wihrend des vergangenen Jahrzehnts wurden auf dem
Gebiet der molekularen Kohlenstoff-Nanostrukturen und
nanostrukturierten Kohlenstoffmaterialien enorme Fort-
schritte erzielt. Verschiedene Ansétze zur Herstellung dieser
Strukturen wurden entwickelt oder verbessert. Zu ihnen
ziahlen die ,klassischen“ Top-down-Methoden, die mehrstu-
fige organische Synthese sowie Bottom-up-Ansitze wie die
Hydrothermalsynthese oder die Selbstorganisation und an-
schlieBende Carbonisierung kohlenstoffreicher Vorstufen-
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molekiile. Jedes dieser Verfahren bringt eigene Vor- und
Nachteile mit sich. Daher ist es unmoglich vorherzusagen,
welcher dieser Prozesse der zukunftstrachtigste fiir die Her-
stellung von Kohlenstoffmaterialien fiir industrielle Anwen-
dungen sein wird. In jedem dieser Gebiete wurden beein-
druckende Resultate erzielt, die einen Zugang zu einer
Vielzahl neuartiger Kohlenstoff-Nanostrukturen eroffnet
haben. Herauszuheben sind in diesem Zusammenhang die
Herstellung einzelner Graphenschichten, die Totalsynthese
von Fullerenen, die Darstellung groBer oder ,,ungewohnli-
cher®, polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe, die
Hydrothermalsynthese koaxialer Kohlenstoff-Edelmetall-
Nanodréhte, sowie die ersten Bemiithungen, Oligoethinylene
als energiereiche Vorstufenmolekiile fiir Kohlenstoffmate-
rialien zu verwenden.

Allerdings ist es bis heute nicht gelungen, einen Ansatz zu
entwickeln, der die gezielte Vorhersage der entstehenden
Strukturen sowie die Kontrolle iiber die mesoskopische
Morphologie oder die Mikrostruktur des Kohlenstoffs er-
moglicht. Dies ldsst Raum fiir die Entwicklung neuer An-
sédtze. Eine Kombination der bisher bekannten Verfahren und
ihrer Vorteile konnte dabei eine mogliche Losung darstellen.
Die Anwendung materialwissenschaftlicher Verarbeitungs-
verfahren auf wohldefinierte, aber einfach zugingliche mo-
lekulare Vorstufen ist ein guter Ausgangspunkt. Solch ein
Ansatz verbindet sowohl Bottom-up- als auch Top-down-
Elemente, indem die Selbstorganisation der molekularen
Vorstufen auf mesoskopischer Ebene mit einer Verdnderung
der Verarbeitungsparameter auf makroskopischer Ebene
kombiniert werden kann. Die Arbeiten zu kohlenstoffreichen
molekularen Vorstufen verdeutlichen, wie wichtig die Kon-
trolle iiber die supramolekulare Organisation der Molekiile
vor der Carbonisierung ist, um bestimmte Strukturen gezielt
synthetisieren zu konnen. Die Verwendung ,.energiereicher*
Molekiile wiirde hierbei milde Reaktionsbedingungen und
die gleichzeitige Funktionalisierung der Strukturen ermogli-
chen. Eine mogliche Anwendung neuartiger Kohlenstoffma-
terialien in vielen Gebieten, z.B. in der Erforschung neuar-
tiger Energiequellen, effizienter Energiespeicherung, nach-
haltiger chemischer Technologien oder in der Herstellung von
Hochleistungsverbundwerkstoffen oder organisch-elektroni-
schen Materialien, wird die Entwicklung neuer Methoden zur
Herstellung mafBgeschneiderter funktionalisierter Kohlen-
stoffmaterialien in den nichsten Jahren weiter vorantreiben.
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