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Seit der bahnbrechenden Arbeit von Geim und Mitarbei-
tern haben Untersuchungen �ber Graphen und andere
zweidimensionale Nanomaterialien aus sp2-hybridisiertem
Kohlenstoff die moderne Chemie und Physik ebenso nach-
dr�cklich beeinflusst wie die Materialwissenschaften.[1] Die
Anziehungskraft der Graphen-Materialien l�sst sich mit ihren
außergew�hnlichen elektrischen, optischen, elektrochemi-
schen und mechanischen Eigenschaften begr�nden; beson-
ders offensichtlich wird dies beim Vergleich mit anderen
Kohlenstoffmaterialien.[2] W�hrend es fr�her noch kompli-
ziert war, diese Materialien zu erhalten, sind nach großen
Fortschritten in Synthese und Prozessierung (z.B. „nassche-
mische“ Syntheseverfahren, mikromechanisches Abbl�ttern,
Oxidations-/Reduktionsprotokolle, Epitaxie und Dampfab-
scheidung) nun beachtliche Mengen an qualitativ hochste-
hendem Graphen oder chemisch modifizierten Graphenen
(CMGs) zug�nglich.[3]

Verglichen mit den angedeuteten Anwendungen ist der
Einsatz von Graphen und CMGs als Katalysatoren f�r Syn-
thesereaktionen ein vergleichsweise neues Gebiet, aber eines
mit sehr großem Potenzial. Nanostrukturierte 1D-, 2D- und
3D-Kohlenstoffmaterialien waren schon zuvor sowohl als
Tr�ger als auch als metallfreie Katalysatoren untersucht
worden (siehe Abbildung 1). Su und Mitarbeiter zeigten
beispielsweise, dass partiell oxidierte Kohlenstoffnanor�hren
(CNTs) n-Butan katalytisch zu 1-Buten dehydrieren k�nnen
(wenn auch mit weniger als 15% Umsatz nach 100 h).[4] An-
dere Kohlenstoff-Formen, einschließlich Kohlenstoff-Mole-
kularsieben, wurden in katalytischen Oxidationen eingesetzt,
doch f�r befriedigende Ums�tze waren �blicherweise harsche

Bedingungen erforderlich (200 8C oder mehr und hohe Dr�-
cke).[5] �berdies katalysieren auch nat�rliche Graphitflocken
die Reduktion verschiedener substituierter Nitrobenzole zu
den entsprechenden Anilinen mit Hydrazin als st�chiome-
trischem Reduktionsmittel.[6]

Bei den bisherigen Anwendungen von Graphen und
CMGs in Katalysen konzentrierte man sich auf deren Einsatz
als Tr�ger f�r katalytisch aktive �bergangsmetalle. In einem
Beispiel wiesen M�lhaupt und Mitarbeiter nach, dass auf
Graphitoxid dispergierte Palladiumnanopartikel Suzuki-
Miyaura-Kupplungen hoch aktiv (mit Umsatzfrequenzen
�ber 39000 h�1) katalysieren k�nnen (siehe Abbildung 2).[8]

Abbildung 1. Beispiele f�r nanostrukturierte Kohlenstoffmaterialien in
der Katalyse: a) SEM-Bild von mesopor�sen Graphitmikrofasern auf
Filz;[7a] b) TEM-Bild mehrwandiger Kohlenstoffnanor�hren.[7b]

Abbildung 2. Palladiumnanopartikel auf Graphen vermitteln die
Suzuki-Miyaura-Kupplung von Arylhalogeniden mit Borons�uren (nach
Lit. [8]).
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Allerdings war hierbei nicht der Kohlenstoff, sondern das fein
verteilte Metall der aktive Katalysator.

Ganz allgemein betrachtet, sollten definierte 2D-Nano-
materialien wie Graphen und Graphenoxid (GO) aufgrund
ihrer einzigartigen Eigenschaften eine Palette von Umset-
zungen erleichtern k�nnen und somit ein großes Potenzial f�r
die Entwicklung in neuartige Katalysesysteme aufweisen.
Zum Beispiel war schon lange bekannt, dass Materialien wie
GO (Schema 1) �ber interessante und m�glicherweise nutz-
bare Reaktivit�ten verf�gen, so etwa die Wirkung als
Oxidationsmittel und/oder S�uren.[9] Als Katalysatoren f�r
chemische Synthesen sind allerdings weder GO noch andere
CMGs nennenswert erforscht worden.

K�rzlich demonstrierten Bielawski und Mitarbeiter, wel-
ches Potenzial CMGs hinsichtlich verschiedener Synthesere-
aktionen innewohnt.[10] Sie nutzten GO als Heterogenkata-
lysator f�r die effiziente Oxidation von Benzylalkohol zu
Benzaldehyd mit �ber 90% Umsatz (Schema 2). Benzoe-
s�ure, das Produkt der �beroxidation, wurde auch bei h�-
heren Temperaturen nur in geringen Mengen (7%) erhalten.
Interessanterweise gelangen diese und andere Alkohol-Oxi-
dationen unter Umgebungsbedingungen. Da die Reaktion in
einer Stickstoffatmosph�re ausblieb, kommt Sauerstoff als
m�gliches st�chiometrisches Oxidationsmittel in Betracht.
Diese Resultate r�cken die Rolle, die funktionalisierte Koh-
lenstoffmaterialien mit großer Oberfl�che (z.B. GO) bei der
Aktivierung kleiner Molek�le wie O2 spielen k�nnten, ins

Blickfeld. Den Einsatz solcher Kohlenstoffmaterialien als
metallfreie Katalysatoren bezeichneten die Autoren passend
als „Kohlenstoffkatalyse“.

Bielawski und Mitarbeiter wiesen in ihrer Studie außer-
dem nach, dass die GO-Katalyse nicht auf einfache Alkohol-
Oxidationen beschr�nkt ist. So deutet die erfolgreiche Oxi-
dation von cis-Stilben zu Benzil an, dass GO auch im Wacker-
Prozess eine Rolle spielen k�nnte, f�r den bislang noch Me-
tallkatalysatoren ben�tigt werden.[11] Auch eine Reihe von
Alkinen reagiert glatt mit GO, allerdings wurden nicht die
erwarteten Oxidationsprodukte (die Dione), sondern die
Hydratisierungsprodukte isoliert. Dies spricht wiederum f�r
eine breit gef�cherte Reaktivit�t von GO. Diese Oxygenie-
rungen haben einige Vorteile, angefangen beim Einsatz eines
einfachen und billigen Katalysators �ber die metallfreie
Umsetzung bis hin zur leichten Zur�ckgewinnung des GO
durch Filtrieren des Reaktionsgemischs.

Die „Kohlenstoffkatalyse“ mit GO ist eine grundlegend
neue Anwendung von Graphen-Nanomaterialien, die zahl-
reiche M�glichkeiten f�r chemische Synthesen er�ffnet. Die
Aussicht, die heute eingesetzten Katalysatoren, die auf knapp
werdenden Edelmetalle beruhen, gegen billige Kohlenstoff-
materialien auszutauschen, ist ebenso verlockend wie zeit-
gem�ß. Weiterhin ist anzunehmen, dass zu den von Bielawski
und Mitarbeitern vorgestellten Reaktionen durch Oberfl�-
chenmodifizierung oder Nutzung von Defekten auf GO noch
weitere Verfahren hinzukommen werden. Das Konzept der
„Kohlenstoffkatalyse“ wird Chemie und Materialwissen-
schaften zweifellos eine neue Richtung geben.
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