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Elementarer sp>hybridisierter Kohlenstoff ist allgegenwirtig
und in seiner natiirlichen Form Graphit wichtig in Bleistiften,
Batterien, Schmiermitteln, Stahl oder Elektromotoren. Bau-
teile fiir Elektronik oder Moderatoren in Kernkraftwerken
bestehen aus synthetischem Graphit mit geringer Defekt-
dichte (Zahl von Fehlstellen in der hexagonalen Gitter-
struktur). Nanostrukturierter Kohlenstoff wird als Pigment
(Druckerschwirze) oder Polymeradditiv eingesetzt. Die
Entdeckung und Synthese nichtplanarer Kohlenstoffallotro-
pe, wie Kohlenstoffnanorshren oder Fullerene,!'! Liutete eine
neue Ara innovativer Anwendungen fiir elementaren Koh-
lenstoff ein. Dessen Struktureinheit besteht aus Graphen®
mit Kantendefekten und einer durch nichtsechszidhlige Koh-
lenstoffringe induzierten Kriimmung.

In der Chemie zeigt graphitischer Kohlenstoff ein faszi-
nierendes Katalysepotenzial mit einem breiten Anwen-
dungsspektrum von Hydrierungen, Oxidationen und Poly-
merisationen bis hin zu Chlorierungen.”* Die neuesten
Entwicklungen wurden kiirzlich von Dreyer und Bielawski
beschrieben,”! die ihrerseits den Einsatz von Graphenoxid in
zahlreichen Reaktionen unter milden Reaktionsbedingungen
in Fliissigphase untersucht haben.[! Das bekannteste Beispiel
fiir die heterogene Gasphasenkatalyse mit Kohlenstoff ist die
Aktivitdt nukleophiler Sauerstoffatome an den Kanten und
Defekten von/in Graphitschichten fiir die oxidative Dehy-
drierung (ODH) von Ethylbenzol,"® eine Reaktion mit sehr
guten Perspektiven fiir industrielle Prozesse. Im sauerstoff-
freien Regime (DH) iibertrifft die Aktivitat nanokristalliner
Diamanten mit einer defektreichen Graphenhiille sogar die
des industriellen Eisenkatalysators mit Kaliumpromotor.”!
Die geringere Alkenselektivitdt im Fall der ODH kurzketti-
ger Alkane ist wenig iiberraschend, bedenkt man, dass die C-
H-Bindung im Reaktionsprodukt schwicher ist als in der
Ausgangsverbindung'”! — ein bekanntes Problem bei Selek-
tivoxidationen.'! Punktdefekte mit elektrophilem Sauerstoff
leiten unselektive Reaktionspfade ein. Der relativ einfache
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Aufbau nanostrukturierter Kohlenstoffmaterialien bietet die
einzigartige Moglichkeit, die chemische Umgebung der akti-
ven Zentren kontrolliert zu modifizieren und zu optimieren
und somit eindeutige Struktur-Aktivitdts-Beziehungen zu
erhalten. Die Abwesenheit stark Lewis-saurer Metallkatio-
nen minimiert die Verkokung der Oberfldche und eine damit
einhergehende Desaktivierung. Der Verzicht auf die Zugabe
von Dampf oder auf eine periodische Regenerierung des
Katalysators kann Prozesskosten einsparen.” Dieser Fort-
schritt in ODH- und DH-Katalyse lie3 auf die Eignung na-
nostrukturierter Kohlenstoffkatalysatoren fiir die Sauer-
stoffinsertion in der Selektivoxidation von Acrolein zu
Acrylsdure (AA) als Modellreaktion hoffen [GI. (1)].

CH,=CHCHO + '/, 0, — CH,=CHCOOH (1)

Hier folgt der H-Abstraktion an der Formylgruppe die
Sauerstoffinsertion unter Bildung einer Carboxygruppe. Der
industrielle Prozess lduft an einem Mo/V-Mischoxidkataly-
sator mit Ausbeuten >95% bei einer Reaktionstemperatur
von 200-300°C ab."! Dampfzusatz erhoht die Katalysator-
leistung und -lebensdauer.>"*! Graphitischer Kohlenstoff ist
unter diesen Bedingungen stabil.'”! Allerdings zeigen natiir-
liche Graphitflocken als Heterogenkatalysator nur einen
marginalen C;H,0O-Umsatz von 0.4 % bei einer Selektivitit
fiir die Bildung von A A von lediglich 37 %. Der Vergleich von
Graphitflocken unterschiedlichen Durchmessers weist die
Lage der aktiven Zentren aus: Kleinere Flocken in Kugel-
miihlen-gemahlenem synthetischem Graphit fithren zu einem
erhohten Umsatz von 8.8% bei der noch recht moderaten
Selektivitdt von 66 %, was auf die Kanten der gestapelten
Graphenschichten als direkte Umgebung der aktiven Zentren
schlieBen lasst. Bedingt durch die anfidngliche Umstruktu-
rierung der Sauerstoffgruppen an der Kohlenstoffoberfldche
und die Heilung von Punktdefekten wird ein ausgeprigtes
Anfahrverhalten in den ersten 12 h Reaktionszeit beobachtet
(Abbildung S1 der Hintergrundinformationen), wobei der
Umsatz sinkt und die Selektivitiit steigt. Ahnlich wie bei den
Metalloxiden wird ein Wechsel zwischen oxidierter und re-
duzierter Form des Katalysators durch Reoxidation mit
Gasphasensauerstoff realisiert. Im Unterschied zu Metall-
oxiden und dem abgeleiteten Mars-van-Krevelen-Redoxme-
chanismus kann das Volumen des Graphits jedoch nicht als
Sauerstoffreservoir fungieren, eine Aufgabe, die stattdessen
von der graphitischen (0001)-Oberfldche iibernommen wird.
Diese ermdglicht die dissoziative Adsorption von O, und
wirkt zudem als Elektronenreservoir fiir den Redoxprozess
an den aktiven Zentren. Die AA-Bildungsgeschwindigkeit
von 86.5 umolg 'h™' an natiirlichem Graphit ist allerdings
sehr niedrig, vergleicht man sie mit dem industriellen und
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akademischen Stand der Technik.'>!"]

Das Screening niederdimensionaler Kohlenstoffallotro-
pel™ gibt Einblick in grundlegende Struktur-Aktivitits-Be-
ziehungen (Tabellen 1 sowie S1 den Hintergrundinformatio-
nen). Eine hohe Leistung wird an Strukturen mit gebogenen

Tabelle 1: Struktur und katalytische Leistung verschiedener Kohlen-
stoffallotrope bei der Selektivoxidation von Acrolein zu Acrylséure.

Nanokohlenstoff Saer d X[C;H, O S[AA]®!
m’g™] [nm] [%] [%]
nat. Graphit 11.0 123 0.4 37
synth. Graphit 349 6 8.8 66
MWCNT 541 9.9 14 85
Fischgriten-CNF 50 15-20 1.8 35
OLC 315 5-15 4.5 75
Nanodiamant 1.7 5-15 3 51
Fullerene 320 0.7 31 414
MCT 5.0 - 5 12
Aktivkohle 835 - 26! 516

[a] Charakteristischer Durchmesser der nanostrukturierten Kohlenstoffe,
bestimmt mit HR-TEM, XRD fiir natiirlichen Graphit (L,) und Raman-

Analyse fiir synthetischen Graphit (L,). [b] Gemessen nach 15 h Reakti-
onszeit; 5 Vol.-% C;H,0/10 Vol.-% O,/He, 300°C, 3000 h™'; Nebenpro-
dukte sind CO, CO, und Spuren von Essigséure. [c] Keine stabile Leis-
tung wegen Verbrennung (C-Bilanz >100%).

Graphenschichten beobachtet, etwa mehrwandigen Kohlen-
stoff-Nanorohren (MWCNTSs) oder -Nanozwiebeln (OLC),
wogegen sp’-hybridisierter Nanodiamant nur geringe Selek-
tivitdt fiir die Bildung von AA zeigt. Wenig geordnete
Formen von Kohlenstoff, wie Aktivkohle, konnen die selek-
tive Reaktion nicht koordinieren und werden schnell durch
ihre Verbrennung desaktiviert.'”! Ein schneller Aktivitits-
verlust wird auch fiir Cg-Fullerene beobachtet, die in der
oxidierenden Atmosphire vermutlich eine geoffnete Kifig-
struktur aufweisen und zeigen, dass einwandige graphitische
Allotrope wie Fullerene, Graphen oder einwandige Kohlen-
stoff-Nanorohren (SWCNTs) unter Reaktionsbedingungen
bei 300°C innerhalb weniger Stunden verbrennen. Ein Mo-
dellheterogenkatalysator mit nukleophilen Chinongruppen!”!
(Abbildung S3 der Hintergrundinformationen) zeigt eben-
falls nur eine geringe Selektivitét fiir die Bildung der Séure.
Bezogen auf die Menge an Keto- und Phenoleinheiten, die in
der temperaturprogrammierten Desorption (TPD) bei 650—
850°C zu CO zerfallen, lassen sich Reaktionsgeschwindig-
keiten von 6.8x107° und 1.9x107*s™! fiir Graphit- und
MWCNT-Katalysatoren abschitzen. Die Sauerstoffgruppen
an den Kanten und Defekten gekriimmter Graphenschichten
sind demnach reaktiver als diejenigen, die eine ebene (0001)-
Oberflache begrenzen. Dartiber hinaus bewirkt die Kriim-
mung einen betréachtlichen Anstieg in der Selektivitit fiir die
Bildung von AA. Die Lokalisierung der Ladung als Folge der
Kriimmung fordert die Adsorption und Aktivierung von O,
und steuert moglicherweise die Art der gebildeten Oberfla-
chenspezies hin zu einer selektiven Reaktion. Auf der flachen
Basalebene konnten unselektive Peroxogruppen als Inter-
mediate der O,-Adsorption mit stufenweisem Ladungstrans-
fer [Gl. (2)] stabiler sein als die Epoxygruppen, die als Pro-
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dukt der Dissoziation auf der gekriimmten Basalebene durch
die Lokalisierung der Ladung bevorzugt sind.

0(g) = O4(s) = 0,7 (s) = O, (s) = O (s) = O™ (5) )

Die Wechselwirkung und Aktivierung kleiner Molekiile
wie O,, H,0, CO, oder CO, mit der defektbehafteten (0001)-
Oberfliche wurde bereits theoretisch untersucht."! Ein
hoher Grad an sp’-Hybridisierung, wie in Aktivkohle oder
Nanodiamant, ist der Selektivitdt fiir die AA-Bildung aller-
dings abtrédglich. Die nur moderate Leistung grétenartiger
Kohlenstoff-Nanofasern (CNFs), die ausschlieBlich prismati-
sche Kanten als duBere Oberfliche aufweisen, lidsst darauf
schlieBen, dass ausgedehnte Bereiche der (0001)-Basalebene
fir die Katalyse relevant sind. Die geringe Leistung des
Chinon-Modellkatalysators (MCT) im Vergleich zu seiner
herausragenden Leistung in der ODH von Ethylbenzol!” ist
mit dieser Hypothese in Einklang und wirft die Frage auf, ob
die nukleophilen Chinongruppen fiir die Selektivoxidation
von C;H,O zu AA ausreichend sind. Die Stabilitdt des Sys-
tems wurde fiir die Reaktionsdauer von 120 h bestitigt (Ab-
bildung S4 der Hintergrundinformationen). Hochauflosende
Transmissionselektronenmikroskopie =~ (HR-TEM)  und
Raman-Spektroskopie zeigen, dass der eingesetzte MWCNT-
Katalysator strukturell stabil und frei von tiefergehenden
Oberflachenschidden ist. Entsprechend den industriellen
Prozessbedingungen wurden dem eingespeisten Reaktanten-
strom 5 Vol.-% H,O zugegeben. An den MWCNTs stieg der
C;H,O-Umsatz von 14 auf 19 %; zugleich stieg die AA-Se-
lektivitdt ebenfalls von 85 auf 87 %. Ein weiterer Anstieg des
Dampfgehalts auf 40 % treibt den Umsatz von C;H,O und die
AA-Selektivitit auf 24 bzw. 90%. Die Verbesserung der
Katalyseleistung kann mit den verdnderten Oberfldchenei-
genschaften der Kohlenstoffoberfldche unter nassen Reakti-
onsbedingungen erkldrt werden. Die TPD-Analysen der
Katalysatoren zeigen einen Anstieg der Zahl an Carboxy-
gruppen beim Wechsel vom trockenen zum nassen Reaktan-
tenstrom (Abbildung 1 A,B), wihrend die Zahl anderer
Sauerstoffgruppen nahezu konstant bleibt. Ein dhnliches Er-
gebnis wird in der Quasi-in-situ-Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie (XPS) erhalten (Abbildung 1C-E), wo ent-
sprechend der Bandenzuordnung in der Literatur!™ die
Carboxybande bei 533.0-533.5 ¢V zu finden ist. Dem zuge-
horig ist der Cls-Bereich (Abbildung S5 der Hintergrundin-
formationen) von Banden bei 286 und 288.5 eV geprigt, die
C-O- und C=0O-Bindungen als Bestandteil der funktionellen
Gruppen an der Oberfldche anzeigen. Auch hier ist ihre In-
tensitdt beim MWCNT-Katalysator hoher als beim Graphit-
katalysator.

Dies belegt den Einfluss der Aciditit der Oberfldche, wie
er analog fiir Metalloxide diskutiert wird.l'**! H,O iiberfiihrt
Lewis-saure Zentren in Brgnsted-Sduren und blockiert somit
nachhaltig die Zentren, welche die Totaloxidation initiieren.
Die Protonierung der Oberfldche begiinstigt zudem die Bil-
dung von AA aus dem intermediér gebildeten Acrylatkom-
plex, und zusétzlich erleichtert Wasserdampf die AA-De-
sorption von der Katalysatoroberfliche durch kompetitive
Adsorption. Die deutlichste Verdnderung im CO-Desorp-
tionsprofil ist eine Verschiebung des Phenolsignals von 725
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Abbildung 1. Oberflichenanalyse der verwendeten Katalysatoren.

A) CO-Desorption von MWCNTs als Indikator fiir Anhydride
[(500+120) °C], Phenole [(610+120) °C] und Ketone/Chinone
[(830+150) °C]. B) CO,-Desorption von MWCNTs als Indikator fiir
Carbonsiuren [(270+170) °C], Anhydride [(490 4+ 120) °C] und Lactone
[(700110) °C].2) MWCNTs wurden 15 h bei 300°C in 5 Vol.-%
C;H,0/10 Vol.-% O,/He vorbehandelt, danach in He auf 100°C ge-
kiihlt. Die TPD-Profile (volle Symbole) wurden bei einer Heizgeschwin-
digkeit von 10 Kmin™' (rote Linien) aufgezeichnet. Der Versuch wurde
unter nassen Bedingungen wiederholt (offene Symbole), d.h., 5 Vol.-%
H,O wurden dem Reaktanten- und Trigergas bei Vorbehandlung, Kiih-
lung und TPD zugegeben. Die Funktionalisierung der Oberfliche ist
unter den jeweiligen TPD-Profilen dargestellt. C grau, O rot, H weif3.
C)-E) Synchrotron-angeregte Quasi-in-situ-XP-Spektren (O1 s-Bereich)
von C) synthetischem Graphit und MWCNTs [D) trocken, E) nass].

auf 690°C (Abbildung 1A). Die Destabilisierung dieser
Spezies, die hochstwahrscheinlich die reduzierte Form des
aktiven Zentrums ist, wird auch ihre Reaktivitdt mit Sauer-
stoff beeinflussen. Der positive Einfluss von Wasser auf die
Reoxidation von Katalysatoren'>?!) steht in einer Reihe mit
einigen Ahnlichkeiten zwischen metalloxid- und kohlen-
stoffbasierten Katalysatoren.

Die Isotopenmarkierung im stationdren Zustand
(SSITKA; Abbildung S6 der Hintergrundinformationen)
durch Austausch von '°O, gegen '*O, zeigt einen lebhaften
Austausch des O-Atoms in Acrolein und konnte fiir die re-
versible Bildung eines Acetal-artigen Adsorbatkomplexes
sprechen, der allerdings nicht zwingend ein Reaktionsinter-
mediat sein muss. Dennoch fiihrt dieser Prozess zur Bildung
einfach und doppelt markierter AA. Dieser Effekt ist auch
bei Mo/V-Katalysatoren bekannt.¥ Die anschlieBende TPD-
Analyse der '*0O,-behandelten MWCNTs (Abbildung S6¢,d
der Hintergrundinformationen) weist O-Atome aus, die fiir
die Sauerstoffinsertion in das Substratmolekiil verantwortlich
sind. Der "*O/"°O-Austausch wird vornehmlich im Tieftem-
peraturbereich der CO/CO,-Desorption beobachtet, woge-
gen der Hochtemperaturbereich von CO, dominiert ist.
Nukleophile Keto- und Chinoneinheiten, wie auch die Phe-
nolgruppen als reduzierter Gegenpart, werden wihrend des
Redoxzyklus demnach nicht entfernt, anders als bei der
ODH, die bei hoherer Temperatur abliuft.”? Folgerichtig
liefert die temperaturprogrammierte Reaktion von C;H,O an
frisch oxidierten MWCNTs nur eine kleine Menge von AA
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(7.3 umolg ™', Abbildung S7 der Hintergrundinformationen),
die im Bereich der Mengen liegt, die auch wihrend der TPD-
Analysen freigesetzt wurden (7.8 umolg ). Dies belegt ein-
deutig, dass die stabilen Carbonylgruppen (1.4 mmolg™")
nicht fiir den Sauerstofftransfer zum Substratmolekiil ver-
fiigbar sind. Stattdessen insertieren eher instabile elektro-
phile Sauerstoffatome in die C-H-Bindung der Formylgruppe,
nachdem diese durch nukleophile Sauerstoffspezies aktiviert
wurde. Angesichts der Tatsache, dass eine hohe Aktivitdt und
Selektivitit strikt an die Exposition der (0001)-Basalebene
gekoppelt ist, schlagen wir epoxidische C-O-C-Gruppen als
elektrophile Produkte der dissoziativen Adsorption von O,
als Intermediate fiir eine selektive Reaktion vor.'** Diese
Gruppen sind durch die hohe Ringspannung sehr reaktiv, weil
die beiden beteiligten Kohlenstoffatome ihre planare sp*-
Hybridisierung zugunsten einer verzerrten sp’-Hybridisie-
rung gedndert haben. Graphitische Epoxygruppen konnen zu
den prismatischen Kanten diffundieren,'**! wo die katalyti-
sche Umsetzung stattfindet, oder sich bereits bei 200°C zu
stabileren Gruppen umformen (einschlieBlich CO/CO,-Bil-
dung).”! Die Insertion von Epoxy-Sauerstoff, der auf Gra-
phenoxid gebunden ist, in organische Molekiile wurde kiirz-
lich angedeutet,””™ indem das Verschwinden einer Epoxid-
typischen IR-Bande mit einer Aktivitdt in der Oxidation von
Benzylalkohol einhergeht. Die Entfernung dieser Gruppe
unter Riickbildung der intakten (0001)-Basalebene wurde
iiberdies theoretisch fiir die Reaktion von Epoxiden mit ad-
sorbiertem Wasserstoff vorhergesagt, wobei Hydroxylradi-
kale und/oder Wasser gebildet werden.!

Fine genauere Lokalisierung der aktiven Zentren wurde
mit der Oberflichenmodifizierung der MWCNTs mit jeweils
1 Gew.-% B,O; und P,Os angestrebt. Diese Heteroatome
blockieren bevorzugt die Zickzack- und Armchair-Terminie-
rungen der Graphenschichten.”! Geringere Umsiitze von
C;H,O von 6.5% an den B,O;/MWCNTs und 5.2% an den
P,0s/MWCNTs sprechen daher fiir eine katalytische Aktivi-
tit beider Modifikationen. Die P-Modifizierung fiihrt jedoch
zu einer erhohten Selektivitdt fiir die Bildung von AA
(90.9%), wogegen die B-modifizierten Proben einen Selek-
tivitatsabfall auf 83.9% zeigen. Chinongruppen an den
Zickzack-Terminierungen agieren demnach selektiver in der
Oxidation von C;H,O als solche in Armchair-Konfiguration,
obgleich dieser Effekt nur gering ausgeprigt ist. Es sollte
zudem berticksichtigt werden, dass diese Art der Modifizie-
rung ebenfalls die Aciditidt beeinflusst sowie Punktdefekte
heilen kann. Die Robustheit des Systems ist einzigartig:
Weder (kurzzeitige) scharfe Oxidation noch Hochtempera-
tur-Kalzinierung, welche die Oberfliche nahezu vollstindig
defunktionalisiert, konnen dem Katalysator nachhaltig
Schaden zufiigen. Der MWCNT-Katalysator erholt sich nach
einer Behandlung in Luft bei 500°C sowie nach den TPD-
Messungen in He bei 850°C und erreicht seine urspriingliche
Katalyseleistung innerhalb weniger Stunden (Abbildung S8
der Hintergrundinformationen). Anders als {iblicherweise bei
Metalloxidkatalysatoren (oftmals eine Mischung mehr oder
weniger aktiver und selektiver kristallographischer Phasen,
die im Laufe der Reaktionszeit ineinander iibergehen und
somit zu einer irreversiblen Desaktivierung fithren) ist der
graphitische Kohlenstoff die thermodynamisch giinstigste
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Form und bietet einer Strukturdnderung somit keinen An-
griffspunkt.l®]

Die Variation der Raumgeschwindigkeit (GHSV) offen-
bart eine leicht abfallende Selektivitét fiir die Bildung von
AA mit steigendem C;H,O-Umsatz bis auf 15% (Abbil-
dung S9 der Hintergrundinformationen). Die Bildung von
CO, als wichtigstem Nebenprodukt erfolgt demnach durch
Verbrennung von C;H,0, wihrend AA stabiler gegen Total-
oxidation ist. Die H,O-Konzentration hat einen stirkeren
Einfluss auf die Produktverteilung als die O,-Konzentration.
Daher wurde der Einfluss von H,O auf die Reaktionskinetik
genauer untersucht. Der priexponentielle Faktor bleibt bei
Zugabe von 5% H,O nahezu konstant bei etwa (3 £1) x 10*
Molekiile g 's™!, was darauf schlieBen Lisst, dass sich die Zahl
aktiver Zentren beim Wechsel vom trockenen zum nassen
Reaktantenstrom nicht dndert. Allerdings sinkt die effektive
Aktivierungsenergie von 85 auf 80 kJmol ' (Abbildung 2 A).
Die Senkung der Barriere muss auf die Aciditdt der Ober-
fliche durch Carboxygruppen zuriickgefiihrt werden, die
wahrscheinlich die Adsorption der Reaktanten und/oder die
Stabilitit des Ubergangszustands beeinflusst. Die Aktivie-
rungsenergie unter trockenen Bedingungen stimmt mit der
Mobilitdtsbarriere der Epoxygruppen (0.9 eV) iiberein, die
quantenmechanisch berechnet wurde. Dies konnte darauf
hinweisen, dass die Diffusion von Sauerstoff auf der graphi-

E, = 80 kJ mol”
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E, =85 kJ mol”
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Abbildung 2. Reaktionskinetik der Oxidation von C;H,O. A) Arrhenius-
Diagramm der Reaktionsgeschwindigkeiten unter trockenen (m) und
nassen Bedingungen (o) bei 280-320°C in 5 Vol.-% C;H,0/10 Vol.-%
0O,/He. B) Geschwindigkeit der Oxidation von C;H,O als Funktion der
Partialdriicke von O, (Kreise) oder C;H,O (Dreiecke) iiber MWCNTs
unter trockenen (volle Symbole) und nassen Bedingungen (offene
Symbole). Die Geschwindigkeiten wurden bei 300°C gemessen. Nasse
Reaktionsbedingungen beziehen sich auf die Zugabe von 5% H,0
zum Reaktantenstrom.

Angew. Chem. 2011, 123, 10408 —10413

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

tischen (0001)-Oberfliche geschwindigkeitsbestimmend fiir
die Reaktion ist, was plausibel ist, wenn die Reaktion an den
Kanten der Basalebenen stattfindet. Ein moderater Einfluss
der Katalysator-Reoxidation spiegelt sich auch in einem ki-
netischen Isotopeneffekt (KIE) von k(‘°0,)/k(**0,)=1.06
wider (Abbildung S6b der Hintergrundinformationen). Die
Reaktionsordnungen von C;H,O und O, an den MWCNTs
unter trockenen Bedingungen liegen bei 0.47 und 0.32 (Ab-
bildung 2B). Ungeradzahlige Reaktionsordnungen geben
den mehrstufigen Mechanismus wider und deuten eine Sét-
tigung der Kohlenstoffoberfliche mit C;H,O und/oder AA
an. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird limitiert durch die
Oberflachenreaktion von C;H,O mit der oxidierten Kohlen-
stoffoberflidche, durch die Reoxidation des Katalysators und
durch die Desorption von AA vom aktiven Zentrum. Kon-
jugierte m-Elektronen in Substrat und Reaktionsprodukt
konnen deren Adsorption auf der (0001)-Basalebene tiber
Van-der-Waals Krifte begiinstigen. Die Reaktionsordnung
von C;H,0 bleibt auch bei Zugabe von 5 % H,O konstant, die
C-H-Aktivierung wird demnach nicht beeinflusst. Die Re-
duzierung der Reaktionsordnung von O, auf 0.29 kann da-
gegen gut mit einer beschleunigten Reoxidation der Koh-
lenstoffoberfldche erkldrt werden, was bei der Verbrennung
von graphitischem Kohlenstoff, wie auch bei der Oxidation
von auf vy-ALO; fixierten VO,-Clustern beobachtet
wurde.'>?!! Unter Beriicksichtigung all dieser experimentel-
len Befunde und des theoretischen Hintergrunds schlagen wir
einen Reaktionsmechanismus fiir die C;H,O-Oxidation
gemil Abbildung 3 vor.

In der vorliegenden Studie wurde das Element Kohlen-
stoff als ein duBerst robuster und selektiver Katalysator fiir
eine chemische Modellreaktion mit Insertion eines Sauer-
stoffatoms in ein organisches Molekiil vorgestellt. In der Se-
lektivoxidation von Acrolein konnte eine Produktivitdt von
Acrylsiure von 26.5 mmolg 'h™! erreicht werden, ein Wert,
der annéhernd halb so hoch ist wie der von industriell ein-

Abbildung 3. Vorgeschlagener Reaktionspfad fiir die Oxidation von
C;H,O an der graphitischen Kohlenstoffoberfliche. Die aktive Domine
ist als rechtwinklige planare Graphenschicht mit einem Lochdefekt, der
von willkiirlich verteilten Sauerstoff-Funktionalititen begrenzt ist, dar-
gestellt. O, adsorbiert dissoziativ auf der (0001)-Oberfliche, und die
gebildeten mobilen Epoxygruppen diffundieren zu den prismatischen
Kanten. Die Adsorption von Acrolein an den nukleophilen Sauerstoff-
zentren, d.h. an den Keton-/Chinongruppen, initiiert die Sauerstoff-
insertion mittels Epoxy-Sauerstoff unter Bildung von Acrylséure.
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gesetzten, dotierten Mo/V-Mischoxiden (etwa
60 mmolg—'h™").l% Grundlegende Struktur-Aktivitits-Be-
ziehungen konnten abgeleitet werden, um die katalytische
Leistung als Funktion der Mikrostruktur des Kohlenstoffs
und der Prozessbedingungen zu optimieren. Eine derartige
morphologische Kontrolle ist bei Metall(oxid)en auf makro-
skopischer Ebene nur schwer zu erreichen, was elementa-
rem Kohlenstoff eine einzigartige Position in der Katalyse-
forschung verleiht. Generell bietet sich Kohlenstoff wegen
des Fehlens polyvalenter Metallkationen mit komplexen
elektronischen Strukturen und Spin-Zusténden fiir eine ein-
fache und tiefergehende theoretische Betrachtung an und ist
somit ein idealer Kandidat fiir das Versténdnis von Reakti-
onsmechanismen. In der vorliegenden Arbeit konnten
grundlegende Aspekte des Reaktionsmechanismus der Se-
lektivoxidation von C;H,O aufgeklidrt werden. Die Bedeu-
tung von nukleophilen und elektrophilen Zentren, wie auch
von prismatischen Kanten und Basalebenen und nicht zuletzt
die Verfiigbarkeit von Protonen entweder von Carboxy-
gruppen oder von Wasser, wurde aufgezeigt. Wichtige Bei-
trdge von Ab-initio-Rechnungen, die fiir Graphen bereits
vorlagen, bildeten eine unabhéngige Basis fiir die Interpre-
tation der experimentellen Daten. Schlussendlich konnten
wir grundlegende Gemeinsamkeiten zwischen der metall-
oxid- und der kohlenstoffkatalysierten Reaktion aufzeigen,
was helfen konnte, eine Briicke zwischen diesen beiden
scheinbar unvereinbaren Katalysesystemen zu errichten.

Experimentelles

Katalytische Tests: Jeweils 500 mg der Proben (100-300 um) wurden
in einem Festbettreaktor aus Quarzglas unter Atmosphirendruck
getestet. Der Reaktor wurde mit 5 Kmin™" auf 300°C beheizt und der
Reaktantenstrom aus 5% C;H,O, 10% O, und 0-5% H,O in He
wurde iiber Massenflussregler (O,, He) und Sittiger (H,O, C;H,0)
bei einem Gesamtfluss von 25 mLmin~' (GHSV von 3000 h™") do-
siert. Kinetische Messungen wurden bei 275-325°C mit Konzentra-
tionen von 2-10% C;H,O und 5-20% O, in He durchgefiihrt. Das
differentielle Regime mit Umsidtzen von C;H,O <5% wurde bei
einem erhohten Fluss von 100 mLmin~' erreicht. Die Reaktanten
und Produkte wurden mit einem On-line-Gaschromatographen
quantifiziert (Varian CP-4900).

Strukturelle Charakterisierung: HR-TEM-Analysen wurden an
einem Philips-CM-200-LaB6-Mikroskop (200 kV) durchgefiihrt. Die
Proben wurden in Ethanol suspendiert, tropfenweise auf ein C-grid
aufgetragen und an der Luft getrocknet. Laser-Raman-Spektroskopie
erfolgte an pulverformigen Proben an einem ISA-LabRam-Gerit mit
einem Olympus-BX40-Mikroskop. Die Anregungswellenldnge lag
bei 632.8 nm bei einer spektralen Auflosung von 0.9 cm™'. Spezifische
Oberflachen wurden iiber N,-Physisorption bei —196°C gemessen
und iiber die Adsorption im Bereich von p/p,=0.05-0.3 nach der
Methode von Brunauer, Emmet und Teller (BET) berechnet. Fiir die
XPS- und TPD-Analysen wurden die Proben jeweils im trockenen
und nassen Reaktantenstrom heruntergekiihlt. Die TPD erfolgte
direkt mithilfe einer Temperaturrampe (10 Kmin™') in 25 mLmin'
He. Bis 850°C freigesetzte Molekiile wurden mit On-line-Massen-
spektrometer und On-line-Gaschromatograph quantifiziert. Syn-
chrotron-angeregte XPS wurde an der ISISS-Beamline am BESSY II
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durchgefiihrt. Die gepressten Probentabletten wurden unter Quasi-
in-situ-Bedingungen im Ultrahochvakuum bei 300°C analysiert.
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