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Vor ca. 25 Jahren postulierten Cohen et al.[1] die Existenz
eines Si3N4-analogen Kohlenstoff(IV)-nitrids. Dies war eine
Initialz�ndung, die unz�hlige Berichte �ber Syntheseversuche
sowie weitere theoretische Arbeiten zur Folge hatte. Mitt-
lerweile sind mehr als 6000 Arbeiten �ber C3N4 bzw. Koh-
lenstoffnitride erschienen (CAS-Recherche). Darunter sind
Erfolgsberichte, die sich aber als Fehlinterpretationen er-
wiesen oder unzureichende Analysen beinhalten. Bojdys
et al.[2] ist es nun gelungen, ein graphitisches s-Triazin-ba-
siertes C3N4 (gt-C3N4) aus Dicyandiamid in 12.6 % Ausbeute
mithilfe einer LiBr/KBr-Salzschmelze zu erhalten und um-
fassend zu charakterisieren (Schema 1). Dieser Erfolg ist
nicht nur wegen der großen Zahl an vergeblichen Herstel-
lungsversuchen bemerkenswert, sondern vielmehr auch we-
gen der (vorhergesagten) Eigenschaften und Anwendungs-
mçglichkeiten, sowie der Verwandtschaft des gt-C3N4 zu
Graphen und zu graphitischen tern�ren Polymeren wie Melon
[C6N7(NH2)(NH)]n, welche seit ca. 2008 wegen ihrer hoch-
interessanten Halbleiter- und (Photo)katalyse-Eigenschaften
intensiv untersucht werden.

Die besondere Beachtung der Publikationen von Cohen
et al. beruhte auf der Tatsache, dass das postulierte Kohlen-
stoff(IV)-nitrid mit sp3-hydridisierten C-Atomen in b-Si3N4-
�hnlicher Struktur (und sp�ter auch weiteren 3D-Netzwerk-
strukturen wie a-Si3N4) extrem inkompressibel sein und die
H�rte von Diamant �bersteigen sollte.[1,3] In Analogie zur
Gasphasenabscheidung von Diamant wurden neben vielen
unterschiedlichen nasschemischen und durch Hochdruck
unterst�tzten Syntheseversuchen vielfach Schichten mit in-
teressanten Eigenschaften abgeschieden. Diese zahlreichen

Berichte wurden in �bersichtsartikeln zusammengefasst,
analysiert und bewertet, wobei ausnahmslos das Fazit gezo-
gen wurde, dass alle Erfolgsberichte zur Synthese einer reinen
C3N4-Phase nicht vollst�ndig und zum Teil sogar falsch sind.[4]

Dennoch wurden bei diesen Untersuchungen sehr n�tzliche
Ergebnisse zu Tage gefçrdert. Es wurde unter anderem
grunds�tzlich darauf hingewiesen, dass die H�rte eines Ma-
terials besser mit dem Schermodul als mit dem Kompressi-
onsmodul korreliert. Ferner wurde nachgewiesen, dass die
thermische Best�ndigkeit stickstoffreicher CNx-Phasen f�r
typische Hartstoffanwendungen nicht ausreicht.[4]

Nat�rlich lag es nahe, auch �ber mçgliche graphitische
C3N4-Strukturen nachzudenken, welche sich als Vorstufen f�r
die diamant�hnlichen Phasen anbieten. Auf s-Triazin-Bau-
steinen beruhende Strukturen, d.h. gt-C3N4, wurden von Liu
und Wentzcovitch (in der Raumgruppe P6̄m2 (187)) sowie
von Teter und Hemly (in der Raumgruppe R3m (160)) Mitte
der 1990er Jahre vorgeschlagen (Schema 2 oben).[5] Weitere
graphitische C3N4-Formen wurden in den nachfolgenden
Jahren postuliert.[6] Dabei wurden neben den s-Triazin-Mo-
tiven C3N3 auch andere Bausteine vorgeschlagen, speziell der
ebenfalls aromatische, tricyclische s-Heptazin-Heterocyclus
C6N7 (Schema 2 unten).[6d,7]

Schema 1. Die Synthese des graphitischen, s-Triazin-basierten Kohlen-
stoff(IV)-nitrids (gt-C3N4) erfolgte in Quarzglas-Ampullen oder (auf-
grund des durch die NH3-Bildung generierten Druckes) in Stahl-Auto-
klaven.[2] Dabei bildet sich das g-[(C3N3)N]n an den Oberfl�chen des
Reaktors als schwarze, gl�nzende Schichten, die leicht abgekratzt wer-
den kçnnen.

Schema 2. Die wichtigsten in der Literatur diskutierten graphitischen
Kohlenstoff(IV)-nitride bestehen aus s-Triazin- oder s-Heptazin-Moti-
ven.[7] Nach Ab-initio-Rechnungen ist das auf aromatischen s-Hepta-
zin-Bausteinen basierende gh-C3N4 bei Normalbedingungen um ca.
30 kJ mol�1 stabiler als gt-C3N4.
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2002 hatten Ab-initio-Rechnungen zur Absch�tzung der
Stabilit�t der graphitischen g-C3N4-Phasen gezeigt, dass gh-
C3N4 die stabilste Modifikation unter Normalbedingungen
darstellen sollte.[6d] Dieser Befund wird durch die Beobach-
tung gest�tzt, dass sich die C6N7-Einheit bei hçheren Tem-
peraturen (400–600 8C) aus unterschiedlichen C/N/H-Vor-
stufen bildet.[7] So ist schon lange bekannt, dass s-Heptazin-
Derivate wie Melonate M3[C6N7(NCN)3] oder Cyamelurate
M3[C6N7O3] (wobei M = Alkalimetall) unter entsprechenden
Bedingungen hergestellt werden kçnnen und eine sehr hohe
Temperaturstabilit�t aufweisen.[7]

Die Bildung graphitischer C/N/H-Polymere durch Kon-
densationsreaktionen bzw. Thermolyse ausgehend von Cyan-
amid H2N-CN, �ber Dicyandiamid (H2N-CN)2, �ber die s-
Triazin-Derivate Melamin C3N3(NH2)3 und Melam
(C3N3)2(NH)(NH2)4 sowie die nachfolgende Umwandlung in
die s-Heptazin-Derivate Melem C6N7(NH2)3 und Melon
[C6N7(NH2)(NH)]n wurde von Schnick et al. genauer unter-
sucht.[8] Dabei gelang es, die Strukturen dieser unlçslichen
Festkçrper durch geschickte Kombination von NMR-Spek-
troskopie, Rçntgen- und Elektronenbeugung sowie weiterer
Methoden eindeutig aufzukl�ren. Es wurden die zuvor pos-
tulierten Strukturen von Melem und Melon best�tigt und
dar�ber hinaus kristalline Melamin-Melem- und Melam-
Melem-Addukte sowie ein Polyheptazin-Imid (PHI)
[C6N7(NH)1,5]n mit eingelagerten Melamin-Molek�len iden-
tifiziert und strukturell aufgekl�rt (Schema 3).

Es wurde immer wieder dar�ber spekuliert, ob ein bin�res
Kohlenstoff(IV)-nitrid wie gh-C3N4 nicht durch weitere Ab-
spaltung von Ammoniak aus Melon bzw. Polyheptazin-Imid
herstellbar ist. Alle Versuche waren jedoch bislang nicht er-
folgreich.[7, 8] Ein interessanter Ansatz beruht auf einer Syn-
these, bei der �hnlich wie oben beschrieben eine LiCl/KCl-
Schmelze als Reaktionsmedium eingesetzt wurde.[9] Es wur-
den hexagonale Kristalle erhalten, denen die gh-C3N4-Struk-
tur zugeordnet wurde, obwohl EELS-Spektren und Elemen-
taranalysen die Anwesenheit von Chlor, Lithium und Was-
serstoff zeigten. Sp�ter stellte sich heraus, dass es sich um ein

Polyriazin-Imid (PTI) [C3N3(NH)1,5]n mit interkalierten Li-
thium- und Chlorid-Ionen handelt (Schema 4).[10] Ein �hnli-
ches Polytriazin-Imid-Netzwerk [C6N9H3·HCl], PTI/HCl,
welches aber nur Chlor als Heteroatom enth�lt und frei von
Lithium ist, wurde bereits zuvor durch Hochdrucksynthese
erzeugt.[11]

Bin�re (und multin�re) Nitride sind Gegenstand vielf�l-
tiger Forschungsaktivit�ten in den letzten Jahrzehnten. Bei
einem Vergleich der bin�ren Element(IV)-oxide SiO2 und
CO2 mit den Nitriden Si3N4 und C3N4 kçnnte man vermuten,
dass es stabile molekulare Kohlenstoff(IV)-nitride gibt, je-
doch sind Tricyanamid N(CN)3, Dicyancarbodiimid NC-
NCN-CN und Dicyandiazomethan N2C(CN)2 unter Normal-
bedingungen nicht isolierbar und konnten nur bei sehr tiefen
Temperaturen nachgewiesen werden.[12]

Das nun erstmals verf�gbare gt-C3N4 zeigt einige Beson-
derheiten. So berichten die Autoren, dass es sich nur als
Dreilagenschicht vereinzeln l�sst, also bislang nicht wie
Graphen als Monolage nachgewiesen werden konnte. Au-
ßerdem zeigen DFT-Rechnungen und die genaue Analyse der
XPS-Messungen, dass die Schichten nicht planar, sondern
wellig sind. Die experimentellen Daten korrelieren am besten
mit einem Strukturmodell in der Raumgruppe P6̄m2 (187),
wie sie urspr�nglich bereits 1994 postuliert wurde.[5a] Beson-
ders bemerkenswert ist die aus XPS, DFT und UV/Vis-Un-
tersuchungen abgeleitete Bandl�cke zwischen 1.6 und 2.0 eV,
die gt-C3N4 als interessantes Halbleitermaterial auszeichnet.

In diesem Zusammenhang sollte betont werden, dass auch
tern�re graphitische C/N/H-Polymere wie Melon, welche auf
s-Heptazin-Bausteinen beruhen, Halbleitereigenschaften be-
sitzen. Diese Tatsache und die interessante (photo)katalyti-
sche Aktivit�t dieser Polymere findet gegenw�rtig hçchste
Beachtung.[7, 13] Leider werden in den meisten Arbeiten die
durch Pyrolyse aus Dicyandiamid oder �hnlichen Vorstufen
erzeugten C/N/H-Materialien als „graphitische Kohlenstoff-
nitride“ bzw. „g-C3N4“ bezeichnet. Zum Teil erfolgt eine fal-
sche oder keine Zuordnung zu einem s-Triazin- bzw. s-
Heptazin-basierten Material. Zur Unterscheidung zwischen
diesen bin�ren (bzw. multin�ren) Materialien und bin�ren

Schema 3. Die bislang hçchstkondensierte graphitische s-Heptazin-
Phase Polyheptazin-Imid (PHI) [C6N7(NH)1,5]n mit eingelagerten Mel-
amin-Molek�len.[8d] In vielen F�llen werden solche C/N/H-Phasen oder
�hnliche Verbindungen wie das lineare Polymer Melon [C6N7-
(NH2)(NH)]n als „g-C3N4“ bzw. „graphitische Kohlenstoffnitride“ be-
zeichnet.

Schema 4. Struktur des in einer LiCl/KCl-Schmelze erzeugten graphiti-
schen Polytriazin-Imids (PTI) mit eingelagerten Li- und Cl-Ionen
[(C3N3)2(NHxLi1�x)3LiCl]. Die Verbindung PTI/LiCl kristallisiert in der
Raumgruppe P63cm (185), wobei eine ABA-Schichtfolge in c-Achsen-
richtung vorliegt, d.h., die Li-Atome und das C/N/H-Netzwerk bilden
A-Schichten, die sich mit B-Schichten aus Chlorid-Ionen abwechseln.[10]

Die eingezeichneten Li-Atompositionen sind nur zu 1/3 besetzt, und
es liegt eine Li+/H+-Fehlordnung vor. Die (delokalisierten) p-Elektro-
nen wurden zur Verdeutlichung der Symmetrie weggelassen.
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Kohlenstoffnitriden schlagen Bojdys et al. f�r das neue bin�re
gt-C3N4 die Bezeichnung TGCN vor.

Abschließend sollte der Bogen zur�ck zu mçglichen 3D-
Kohlenstoff(IV)nitrid-Strukturen geschlagen werden. Bei ei-
nem Druck von > 27 GPa konnte aus Dicyandiamid das
Kohlenstoff(IV)-nitridimid C2N2(NH) erzeugt werden.[14] Es
ist vermutlich nur eine Frage der Zeit, bis – mçglicherweise
unter Verwendung von gt-C3N4 als Edukt – eine C3N4-
Hochdruckmodifikation mit sp3-hydridisierten C-Atomen
isoliert wird. �hnliches gilt f�r die vermutlich stabilste Koh-
lenstoff(IV)nitrid-Modifikation gh-C3N4 – nach Identifizie-
rung einer geeigneten Syntheseroute sollte auch diese bin�re
Nitrid-Phase in makroskopischen Mengen herstellbar und
umfassend charakterisierbar sein. Ebenso r�cken Fulleren-
und Nanorçhren-artige bin�re C3N4-Strukturen in greifbare
N�he.
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