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Strategien zur effizienten C-H-Aktivierung setzen iiblicher-
weise auf heterogene!'! oder homogenel® Katalysen. Eine
zentrale Bedeutung kommt hier den Ubergangsmetallen oder
metallorganischen Zentren zu, welche fiir einen erfolgreichen
Angriff auf eine bestimmte C-H-Bindung entscheidend
sind.”! Dennoch konnten wir zeigen, dass auch Nanokohlen-
stoff-Materialien geeignet sind, kurzkettige Alkane iiber eine
katalytische Dehydrierung zu aktivieren, wenn auch bei re-
lativ hohen Temperaturen.! Die Erforschung der C-H-Ak-
tivierung bei moderaten Temperaturen zur Wertsteigerung
der Produkte mit preisgiinstigen metallfreien Katalysatoren
ist daher von besonderem Interesse. Ein eleganter Ansatz ist
die Entwicklung metall- oder bordotierter Kohlenstoffnitride
als Katalysatoren, welche in der selektiven Oxidation allyli-
scher und benzylischer Kohlenwasserstoffe in organischen
Losungsmitteln zu moderaten Umsitzen fithren.®! Ansitze
zur Aktivititssteigerung fithrten zu N-Alkoxysulfonyloxaz-
iridinen fiir die Aktivierung von C(sp*)-H-Bindungen,
obwohl hier ein kompliziertes katalytisches System zur effi-
zienten Katalysatorriickfithrung benétigt wird.
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Aufgeblitterter Kohlenstoff aus wenigen Graphen-
schichten!”! weist ungewohnliche elektronische Eigenschaften
auf,® welche eine hohe chemische Reaktivitit vermuten
lassen.”) Das Material wurde als Katalysator fiir Hydrie-
rung,'” Ringoffnung,!'! Polymerisation und C-H-Oxidati-
on?l sowie als Triger fiir Metalloxidkatalysatoren einge-
setzt.s) Hier beschreiben wir nun die auBergewdhnlich hohe
Aktivitit stickstoffdotierter Graphenmaterialien fiir die Ak-
tivierung benzylischer C-H-Bindungen. Stickstoff wird iiber-
wiegend im graphitischen Gitter eingebunden, wo eine hohe
Ladungs- und Spindichte in benachbarten ortho-positionier-
ten Kohlenstoffatomen induziert wird, welches hier die Bil-
dung reaktiver Sauerstoffspezies begiinstigt. Dadurch zeigt
das Material seine Aktivitit bereits bei Raumtemperatur.

Zunichst untersuchten wir die Oxidation von Ethylbenzol
in wissriger Phase mit ter-Butylhydroperoxid (TBHP) als
Oxidationsmittel und ohne Katalysatoreinsatz. Nach 24 h
Reaktionsdauer konnte mit GC keine nennenswerte Aktivi-
tat festgestellt werden (Tabelle 1, Nr. 1). Dann setzten wir im
Lichtbogen hergestelltes Graphen (Arc-C)!™ als Katalysator
fiir diese Reaktion ein. Uberraschenderweise fiihrte dieses
Material bei 353 K zu einer Acetophenon-Ausbeute von
20.7% (Tabelle 1, Nr. 2). Da Arc-C im Lichtbogen an einer
Graphitelektrode in einer NH;/He-Atmosphire hergestellt
wurde, zeigt die Elementaranalyse (EA) auBer 0.7 % Stick-
stoff keine anderen Fremdelemente (Sauerstoff ist hier nicht
detektierbar), und XPS weist einen C-Gehalt von 97.9 % mit
Anteilen von N (0.9%) und O (1.1%) aus. Dies legt nahe,
dass der schichtformige Kohlenstoff selbst die Funktionali-
sierung des Kohlenwasserstoffs mit Sauerstoff katalysiert. Die
kleine Oberfliche von Arc-C (61.3m?g"!) ist ein klarer
Nachteil in Bezug auf katalytische Anwendungen. Fiir eine
hohere Leistung untersuchten wir daher aufgeblitterten
Kohlenstoff (Mehrlagengraphen) mit einer weit groBeren
Oberfliche (423.6 m?g™"). Dieses Material, im folgenden LC
(,layered carbon“) genannt, wurde pyrolytisch aus Gra-
phenoxid hergestellt. Obwohl die Oberfliche somit rund
siebenmal groBer ist als bei Arc-C, ergab LC eine dhnliche
Acetophenon-Ausbeute (Tabelle 1, Nr.4), was zunichst
iiberraschte. Ein sehr geringer Stickstoffgehalt von 0.4 % in
LC sollte hier erwdhnt werden.

Als nidchstes untersuchten wir den Zusammenhang zwi-
schen Stickstoffgehalt und katalytischer Aktivitdt. Hierzu
préparierten wir stickstoffdotiertes Mehrlagengraphen mit
unterschiedlichem Stickstoffgehalt iiber Gasphasen-CVD mit
Acetonitril als Stickstoffquelle. Auf der Nanometerskala
wurde der Stickstoff sehr homogen in das System eingebracht
(Abbildung S1). Wie in Tabelle 1 (Nr. 5-8) gezeigt, ergaben
die stickstoffdotierten Proben (benannt als LC-N-x) eine
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Tabelle 1: Katalytische Aktivitit verschiedener Kohlenstoffmaterialien in der Oxidation von Ethylbenzol in wissriger Phase.!

Nr. Katalysator N [%] C [%)] N [%] O [%] Oberflache Umsatz o é:sbeute [%]O o
EA XPS XPS XPS [m?g™] (9] ©)\ ©)\ ©)I\H @*on

1 - - - - - - 2.7 1.9 - - -

2 Arc-C 0.7 97.9 0.9 1.1 61.3 45.9 20.7 1.8 3.8 1.4
3 Arc-C-N 1.5 94.2 3.9 1.9 38.3 87.8 75.5 0.3 3.2 1.5
4 LC 0.4 98.2 0 1.8 423.6 56.0 27.3 3.1 2.9 1.4
5 LC-N-1.1 1.1 96.4 1.4 2.2 447.1 63.7 36.0 2.4 3.3 1.4
6 LC-N-3.6 3.6 94.5 3.4 2.1 4373 95.4 84.4 0.1 1.6 -

7 LC-N-4.6 46 93.0 4.9 2.1 232.4 97.9 86.4 - - 5.2
8 LC-N-8.9 8.9 90.8 7.8 1.4 83.7 98.6 91.3 - - 5.0
9! LC-N-8.9 8.9 90.8 7.8 1.4 83.7 94.0 80.4 - 2.6 1.4

[a] Reaktionsbedingungen: Substrat (1.0 mmol), TBHP (3.0 mmol, 65 Gew.-% in Wasser), Katalysator (0.01 g), H,O (3 mL), 353 K, 24 h; Umsatz und

Ausbeute wurden mit GC ermittelt. [b] Reaktionstemperatur: 303 K; Reaktionsdauer: 96 h.

betrachtliche Steigerung der katalytischen Aktivitdt sowie
einen deutlichen Anstieg der Selektivitit fiir Acetophenon.
Dies zeigt die Effektivitit der Dotierung bezogen auf die
Reaktivitit. Uberdies korreliert die Aktivitdt nicht mit der
Oberfliache. Dagegen hédngen Aktivitdt und Zielprodukt-
Ausbeute klar vom Stickstoffgehalt ab (Tabelle 1, Nr. 4-8).
Herausragend ist LC-N-8.9, mit einem N-Gehalt von 8.9%,
das beim einem Ethylbenzol-Umsatz von 98.6% zu einer
Acetophenon-Ausbeute von 91.3% fiihrte (Tabelle 1, Nr. 8).
Dieses Ergebnis ist vergleichbar mit den Leistungen von
Metallkatalysatoren und metallorganischen Komplexen oder
iibertrifft diese sogar."” Im Unterschied zu Verfahren mit den
herkommlichen Katalysatoren lauft die Reaktion bei uns
jedoch in (alkalifreier) wissriger Phase und unter milderen
Reaktionsbedingungen (353 K) ab. Auch bei einer Reakti-
onstemperatur von nur 303 K wurde noch ein Umsatz von
94.0% erzielt (Tabelle 1, Nr.9). Zudem konnen die stick-
stoffdotierten LC-Katalysatoren einfach und ohne Aktivi-
titsverlust wiederverwendet werden (Abbildung 1).

Weshalb sind diese stickstoffdotierten Kohlenstoffkata-
lysatoren so effektiv in der C-H-Aktivierung? Prinzipiell gibt
es wenigstens vier Arten der Einbindung von Stickstoff-
atomen in das Kohlenstoffgitter, die sich in ihrer Position
unterscheiden: graphitisch, pyridinisch, pyrrolisch und pyri-
dinoxidartig.'® Um herauszufinden, welche dieser Arten zur
erhohten Aktivitdat beitragen, haben wir die Proben mit
energiedispersiver Spektroskopie (EDS) und Rontgen-Pho-
toelektronenspektroskopie (XPS) analysiert. Da EDS ledig-

[l Umsatz M Ausbeute
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Abbildung 1. Wiederverwendungsversuch von LC-N-8.9.

www.angewandte.de

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

lich die Anwesenheit von N anzeigt (Abbildung S2), wurde
dessen elektronische Struktur innerhalb des Graphengitters
durch N1s-XPS ermittelt.'”] Wie in Abbildung 2 gezeigt, be-

Intensitat

PR N S
e

A A A

N A AN~

404 400
Bindungsenergie (eV)

408

Abbildung 2. N1s-XPS von LC und LC-N-x.

findet sich der Stickstoff in der Probe mit 1.1 % N (LC-N-1.1),
welche eine geringe Selektivitit fiir Acetophenon von 36.0 %
zeigt, bevorzugt in pyridinischer Position (398.5 eV). Bei ho-
herem Stickstoffgehalt (3.6 % in LC-N-3.6) besetzen die N-
Atome zunehmend graphitische Positionen (401.2 eV), wobei
ein starker Anstieg der Acetophenon-Ausbeute zu verzeich-
nen ist (84.4%, Tabelle 1, Nr. 6). Je hoher der Gehalt an
graphitischem Stickstoff ist, desto hoher ist auch die kataly-
tische Aktivitdt. Tatsdchlich ist diese bei LC-N-8.9 am
hochsten. Diese Beobachtung deutet eine Schliisselrolle von
graphitischem Stickstoff fiir die beachtliche Aktivitét in der
katalytischen C-H-Oxidation an. Diese Annahme wird durch
die enorm erhohte katalytische Aktivitidt von Arc-C bestérkt,
wenn dieses Material mit Stickstoff dotiert wird (Arc-C-N,
Tabelle 1, Nr. 3). Auch hier wird Stickstoff iiberwiegend in
graphitischen Positionen eingefiigt (Abbildung S3).

Es bleibt die Frage, ob diese graphitdhnlichen Stickstoff-
atome die chemische Reaktivitdt benachbarter Kohlenstoff-
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atome durch elektronische Effekte erhohen oder ob diese
Atome selbst an der katalytischen Reaktion teilnehmen.
Hierzu wurde die Reaktion mit Rontgenabsorptionsspektro-
skopie (XAS) untersucht (fiir Details siche die Hinter-
grundinformationen). Abbildung 3 zeigt die XAS-Spektren
von LC, LC-N-8.9, LC + O (mit TBHP behandeltes LC), LC-
N-8.9+ 0O (mit TBHP behandeltes LC-N-8.9) und LC-N-
8.9+ O+ EB (mit TBHP und Ethylbenzol behandeltes LC-
N-8.9) an den K-Kanten fiir C und N. Einige Arten von
Iminen konnen durch Ar,Se,-vermittelte Oxidation in reak-
tive Oxaziridine iiberfiihrt werden, welche wiederum Alkane
in die erwiinschten Verbindungen umsetzen."! Um den Re-

@ngewangh

aktionsablauf in unserem System aufzukldren, haben wir zu-
néchst mit N 1s-XAS untersucht, ob reaktive Sauerstoffspe-
zies auf diesen Stickstoffgruppen gebildet werden konnen.
Abbildung 3 a zeigt, dass auf LC und auf LC + O kein Stick-
stoffsignal detektiert werden kann, was mit dem entspre-
chenden N 1s-XPS-Spektrum gut ibereinstimmt. Fiir die
Probe mit N-Dotierung gibt es Peaks bei 397.2, 398.3, 400.0
und 405.2 eV, welche dem pyridinischen C=N-m*-Zustand,
Amino- bzw. C=EN-Gruppen, graphitischem N und dem ge-
nerellen Ubergang vom N 1s-Rumpfniveau zum C-N-0*-Zu-
stand entsprechen (Abbildung 3 b))
Mithilfe von Dichtefunktionaltheorie (DFT) haben wir
die theoretische K-Kante eines graphitischen N-
Atoms berechnet. Die blau gestrichelte Kurvenan-

passung in Abbildung 3b zeigt einen scharfen exzito-

e ¢

. _: ) ——LC-N-8.9 e .
—tcro e nischen Peak (C-N-0*) neben dem C=N-m*-Zustand.
E=SLCINE 210188, Tatséchlich ist das experimentell erhaltene Spektrum
b 3 7* (graphit. N) in guter Ubereinstimmung mit der Simulation, wenn
é é  (C=N) die tbrigen Peaks anderen N-Gruppen zugeordnet
= = «* (pyridin. N) werden. Bezeichnenderweise fithren die Adsorption
A des Oxidationsmittels TBHP und die darauffolgende
. . - - sl ;i : Reaktion mit Ethylbenzol nicht zur Bildung einer
el 39§h 40  4tb 41l L neuen Spezies, da kein Anzeichen einer neuen Bin-
otonenenergie (eV) Photonenenergie (eV) . . R

dung zwischen Stickstoff und reaktivem Sauerstoff
e oC0)  grc=g) erkennbar ist. Wir schlieBen daraus, dass die graphi-
oty i tische N-Dotierung nicht in direkter Form an der
® T E Aktivierung der C-H-Bindung der Reaktanten teil-

:;: % nimmt.
B = —LCN89 Die XAS-Spektren von LC und LC-N-8.9 an der
LS owouEs C-K-Kante (Abbildung3c,d) zeigen mindestens fiinf
- Peaks. Peak A bei etwa 285.4 eV und Peak E bei etwa
285 290 295 300 285 290 295 300 292.5 eV konnen den unbesetzten m*- und angeregten
Photonenenergie (V) Photonenenergie (V) o*-Zustidnden in der C¢-Zelle von Graphen zugeord-
) f-C m-C o-C net werden. Die Peaks B und D bei etwa 286.9 und

288.3 eV sind auf die C-N-Bindung bzw. die C=O-
(*)-Gruppe in COOH zuriickzufiihren.” Die Re-
aktion von LC-N-8.9 mit dem Oxidationsmittel fiihrt
zur deutlichen Abschwichung der Peaks A und E, was
eine Destabilisierung des m-Elektronensystems an-
zeigt (sp>-Hybridisierung). Wichtiger ist das Erschei-
nen eines scharfen Peaks C bei etwa 287.2 eV, der in
fritheren Studien Epoxiden oder Peroxiden zugeord-
net wurde,” nach der Reaktion des N-dotierten
Mehrlagengraphens mit dem Oxidationsmittel (LC-N-
A 8.9+ O). Im Spektrum von LC-O ist dieser Peak eher

E—Ef (V)

Abbildung 3. XAS von LC und von LC+ O an der N-K-Kante (a) und an der C-K-
Kante (c). XAS von LC-N-8.9, LC-N-8.94 O und LC-N-8.9+ EB an der N-K-Kante
(b) und an der C-K-Kante (d); die blau gestrichelte Linie in (b) ist die DFT-
Simulation der N-K-Kante graphitischer N-Spezies; die griin gestrichelte Linie in
(d) ist die DFT-Simulation der C-K-Kante von Graphen-Kohlenstoff, an welchen
eine Peroxospezies gebunden ist. e) Schematische Darstellung verschiedener
katalytischer Zentren auf N-dotiertem Graphen fiir die Adsorption von Peroxid.
Die Adsorptionsenergie ist in der ersten Zeile (Einheit: eV) neben den entspre-
chenden Positionen gegeben; ,XX“ bedeutet, dass Peroxid an dieser Stelle nicht
gebunden werden kann. Die Ladung (Einheit: €) der verschiedenen Adsorpti-
onsstellen ist in der zweiten Zeile gegeben. Der Einschub zeigt die lokale Konfi-
guration von Peroxid auf den ortho-Kohlenstoffatom in N-dotiertem Graphen.

f) Die partielle elektronische Zustandsdichte (PDOS) fir N und C in unter-

schiedlichen Positionen im N-dotierten Graphen.
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unauffillig, und im N-dotierten System sinkt seine
Intensitdt nach der Reaktion mit Ethylbenzol wieder
auf den Ausgangswert. Auch bei der Simulation der K-
Kante fiir das ortho-Kohlenstoffatom erscheint bei der
Adsorption von Peroxid ein neuer Peak neben den
bekannten m*-Peaks von Graphen (griin gestrichelte
Linie in Abbildung 3d). Somit wird Peak C einer
peroxidartigen Spezies zugeordnet. Wir schlielen
daraus, dass sich die Unterschiede in den katalytischen
Aktivitdten von LC und N-dotiertem LC auf ihre un-
terschiedlichen Féhigkeiten zur Bildung reaktiver
(peroxidartiger)  Sauerstoffspezies  zuriickfithren
lassen, was der maBgebliche Faktor fiir die C-H-Ak-
tivierung ist.
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Es ist somit klar, dass die exzellente Leistung unserer
Katalysatoren auf der Fahigkeit von Kohlenstoff beruht, nach
dem Einbau von Stickstoff reaktive Sauerstoffspezies zu er-
zeugen. Woher kommt aber diese Eigenschaft? Entsteht sie
durch eine verdnderte Elektronenstruktur nach der Stick-
stoffdotierung? Zur Beantwortung dieser Fragen haben wir
die partielle elektronische Zustandsdichte (PDOS) sowie die
Ladung von Stickstoff und Kohlenstoff an verschiedenen
Positionen untersucht. Die Studie umfasst ortho-, meta- und
para-Kohlenstoff sowie weiter entfernte Positionen (f~Koh-
lenstoff). Ein offensichtlicher Unterschied wurde in der Zu-
standsdichte (DOS) nahe der Fermi-Kante ausgemacht
(Abbildung 3 f). Die DOS-Intensitit nahe dem Fermi-Niveau
ist beim o-Kohlenstoff deutlich stiarker ausgeprigt als beim f-
Kohlenstoff, was dem zuerst genannten eine Elektronen-
struktur dhnlich einem metallischen d-Band verleiht und
somit eine metalldhnliche katalytische Leistung. Auch beim
Spin sind die Unterschiede beim o-Kohlenstoff deutlicher
ausgepragt als an anderen Positionen. Tatsdchlich wurde mit
Rastertunnelmikroskopie (STM) beobachtet, dass die Elek-
tronenstruktur um eine N-Dotierung herum stark veréndert
ist,”! was in guter Ubereinstimmung mit der vorliegenden
Beobachtung ist. Zudem bewirkt die Einbindung der N-Do-
tierung eine Ladungsumverteilung. Im Vergleich zu Kohlen-
stoff hat Stickstoff ein zuséitzliches Elektron und trigt eine
negative Ladung von 0.81 e. o-Kohlenstoff (im Mittel 0.21 e)
tragt eine deutlich hohere ausgleichende positive Ladung als
m- (0.06 e), p- (0.007 ) und f~-Kohlenstoff (0.0 ¢). Auch die
Spindichte aufgrund des ungepaarten Elektrons ist grofiten-
teils auf dem o-Kohlenstoff delokalisiert (0.17), wohingegen
die Spindichte auf den iibrigen Kohlenstoffatomen deutlich
geringer ist (m-C: 0.03; p-C: 0.08; f-C: 0.0). Die Stickstoff-
dotierung erzeugt einzigartige elektronische Eigenschaften
am o-Kohlenstoff, welche hier eine herausragende Adsorpti-
onsstelle fiir reaktive Sauerstoffspezies wie Peroxid entstehen
lassen. Bezeichnenderweise adsorbiert Peroxid schlechter auf
defektfreiem Graphen sowie an Kohlenstoffatomen in einiger
Entfernung zur Stickstoffdotierung. Zum anderen ist das
Stickstoffatom selbst aufgrund der starken negativen Ladung
nicht in der Lage, die Peroxidspezies zu stabilisieren. Statt-
dessen adsorbiert Peroxid bevorzugt in o-Position neben der
Stickstoffdotierung, wo die Adsorptionsenergie 1.02 eV be-
tragt. Die Bildung des Peroxid-Addukts zieht das o-Kohlen-
stoffatom um etwa 0.42 A aus der Graphenebene heraus und
bildet eine tetraedrische Struktur mit einem o-C-O-Abstand
von 1.60 A. Dieses Ergebnis ist mit den experimentellen
Befunden konsistent, wo nach der Bildung der reaktiven
Sauerstoffspezies der m*-Ubergang (285.4eV) schwicher
wird, was einen Verlust an Aromatizitdt anzeigt. An den m-
und p-Positionen ist die Adsorptionsenergie von Peroxid
deutlich geringer. o-Kohlenstoff weist somit eine herausra-
gende chemische Reaktivitdt auf. Die Absorption an der O-
K-Kante sowie die FTIR-Spektren (Abbildung S4, S5) stiit-
zen unsere Schlussfolgerungen, dass die Peroxidgruppen,
welche auf der Katalysatoroberfliche gebildet werden, die
aktiven Sauerstoffgruppen des Mehrlagengraphen-Katalysa-
tors darstellen.

Wir haben die katalytische Leistung der N-dotierten LC-
Materialien auch an anderen benzylischen Substraten getes-
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tet (Tabelle 2). Bezeichnenderweise liegen ergab sich in
diesen ersten Versuchen (Nr. 12 und 13) eine Ausbeute von
24.7 % fiir die Oxidation von Cyclohexan, wohingegen bei der
Oxidation von n-Hexan die Produktausbeute bei 7.2 % liegt.
Dies zeigt, dass unsere neuen metallfreien Katalysatoren
nicht nur benzylische Substrate sondern auch cyclische Par-
affine und lineare Kohlenwasserstoffe aktivieren konnen.
Zudem kann dieses katalytische System Disauerstoff (Ta-
belle 2, Nr. 14 und 15) als Oxidationsmittel nutzen (mit einer
geringen Menge an TBHP als Initiator). Unter 4 MPa O,

Tabelle 2: Oxidation von Arylalkanen in wéssriger Phase.

Nr. Substrat Produkt!? Umsatz  Ausb.
[%] [%]
(o]
1 ©/\ Ej)k 98.6 91.3
(e}
2 Q/\ /@Ak 85.8 70.7
MeO
MeO
(o] (o]
oL
3 O,N O,N O,N 4.1 94.0
85:1
(o]
4 ©/\/ (j)V 94.6 77.0
(e} [}
5 ©)\/ ©* @ OH 92.4 68.9
44:-1
o) (e}
6 m @JW/ @A oH 92.1 90
1:26
OH Q
7 @* 97.0 90.9
34:1
(o)
8 >99 95.9
(e}
9 >99 >99
N i
10 O O 0.0 97.6 97.5
(o]
1 ©/ ©AOH 67.5 67.0
OH (o)
12 O 0 - 24.7
1:27
[} (e]
]3[b] NN )W /\)J\/ — 7.2

1:1.1
o
140 ©/\ ©)K 78.9 68.3
o
150 ©/\ (j)k 89.6 75.6

[a] Die Zahlen unter Produktgemischen geben das molare Verhiltnis an.
[b] Reaktionstemperatur: 373 K. [c] Reaktionsbedingungen: TBHP

(3.0 mmol, 65 Gew.-% in Wasser) als Initiator, Ethylbenzol (10.0 mmol),
LC-N-8.9 (0.010 g), H,O (10 mL), O, (4.0 MPa), 373 K, 48 h. [d] TBHP
(6 mmol, 65 Gew.-% in Wasser), O, (5.0 MPa), die tibrigen Reaktions-
bedingungen unverindert.
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kann mit 10 mmol Ethylbenzol und 10 mL Wasser bei einer
Katalysatormasse von nur 0.01 g eine Acetophenon-Aus-
beute bis 70 % erreicht werden.

Auf der Grundlage dieser Ergebnisse und Diskussionen
schlieBen wir, dass der Einbau von Stickstoff (vorwiegend an
graphitischen Positionen) in Mehrlagengraphen-Katalysato-
ren ausschlaggebend fiir die C-H-Aktivierung ist; zwar ist die
Stickstoffdotierung nicht direkt an der Aktivierung der Re-
aktanten beteiligt, sie beeinflusst aber die elektronische
Struktur der benachbarten Kohlenstoffatome und steigert
deren chemische Reaktivitédt. Dies ist der Schliisselfaktor fiir
den Erfolg unserer metallfreien Katalysatoren zur C-H-Ak-
tivierung.

Experimentelles

Katalysatorherstellung: Graphenoxid wurde aus natiirlichem Flo-
ckengraphit iiber eine modifizierte Methode nach Hummers herge-
stellt.” Graphenoxid wurde schnell (20 Kmin™") in einem Quarzrohr
(in 30 mLmin~' H,) erhitzt und bei etwa 473 K in ruBihnlichen
Kohlenstoff umgesetzt. Die Temperatur wurde bis 1173 K erhoht
(20 Kmin™") und dort 10 min gehalten. Das Produkt wurde als LC
bezeichnet. Der Einbau von Stickstoff erfolgte durch CVD (1073 K)
aus einem mit Acetonitril gesittigten Stickstoffstrom (40 mLmin ™,
293 K). Der Stickstoffgehalt des Produktes kann iiber die Zeit im
Acetonitril/N,-Strom (zwischen 30 und 900 min) eingestellt werden.
Diese Proben wurden als LC-N-x bezeichnet; das Produkt mit 8.9
Gew.-% Stickstoff erhielt zum Beispiel den Namen LC-N-8.9. Arc-C-
N wurde iiber einen dhnlichen CVD-Prozess hergestellt, die Be-
handlungszeit lag bei 600 min. Vor der CVD wurde Arc-C 12 h unter
Riickfluss in 65 % HNO; gekocht (413 K).

Katalytische Reaktion: Substrat (1.0 mmol), Katalysator (0.01 g),
TBHP (3.0 mmol, 65 Gew.- % in Wasser) und Wasser (3 mL) wurden
gleichzeitig in einen 35-mL-Glasreaktor (Beijing Synthware Glass,
Inc. Pressure Vessel, Heavy Wall) gegeben und mit einer Teflonkappe
verschlossen. Die Mischung wurde in einem Olbad bis zur Reakti-
onstemperatur erwarmt und fiir eine bestimmte Zeit bei dieser
Temperatur gehalten. Danach wurden 0.05 g n-Dodecan als interner
Standard hinzugegeben, gefolgt von 10 mL CH,Cl, um die organi-
schen Komponenten zu extrahieren. Die organische Phase wurde mit
einem Agilent 6820 GC mit einer HP-5-Kapillarsdure und einem
Agilent GC-MS analysiert. Fiir Details der Reaktionen mit Disau-
erstoff als Oxidationsmittel, sieche die Funoten zu Tabelle 2.
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