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Abstract: Die direkte Oxidation von Benzol zu Phenol mit
H,0; als Oxidationsmittel gilt als umweltfreundlicher Prozess
und verliuft sehr effizient an Kohlenstoffkatalysatoren. Es gibt
jedoch kontroverse Ansichten beziiglich der Rolle des Koh-
lenstoffkatalysators und der aktiven Zentren. Hier fithren wir
eine grundlegende Betrachtung moglicher Reaktionsmecha-
nismen fiir diese Oxidationsreaktion an niedermolekularen
Modellkatalysatoren durch. Unsere Schlussfolgerungen sind
auf Raman-Spektren, statische Sekundirionen-Massenspek-
trometrie (SIMS), DFT-Rechnungen, ATR- und UV-Spektren
gestiitzt. Es wird gefunden, dass Defektstrukturen, welche die
Bildung aktiver Sauerstoffspezies begiinstigen, die aktiven
Zentren darstellen. Ein spezifischer Defekt, der hierbei iden-
tifiziert werden konnte, ist die Armchair-Konfiguration.

Kohlenstoff ist ein aufstrebender nichtmetallischer Kataly-
sator mit zahlreichen Anwendungen, z.B. in der Thermo-
katalyse (Ethylbenzol- und Alkandehydrierung,!"! Oxidation
von Ethylbenzol und Cyclohexan,” Alkoholoxidation®® und
Olefinhydrierung™), in der Photo-! und in der Elektrokata-
lyse.l”! Trotz der Entwicklung zahlreicher Kohlenstoffkataly-
satoren sind die Reaktionsmechanismen, insbesondere die
Identifizierung der aktiven Zentren, aufgrund der komplexen
Oberfldchenstrukturen (z. B. Defekte, amorpher und graphi-
tischer Kohlenstoff), der Koexistenz unterschiedlicher funk-
tioneller Gruppen und der Anwesenheit von Metallriick-
stainden” noch nicht gut erforscht. Mit groBem Aufwand
konnten wir zeigen, dass Carbonylgruppen die aktiven Zen-
tren in der oxidativen Dehydrierung von Kohlenwasserstof-
fen (Ethylbenzol und leichte Alkane) sowie in der Reduktion
von Nitrobenzol sind.!'** 7l

Die wertsteigernde oxidative Aktivierung von Arenen
unter milden Reaktionsbedingungen, wie z. B. die Oxidation
von Benzol zu Phenol, ist ein aktuelles Forschungsthema in
der angewandten Katalyseforschung wie auch in der Grund-
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lagenforschung.””) Da Benzol als sehr stabiles Molekiil schwer
zu aktivieren ist, ist die Phenolausbeute in den meisten Be-
richten relativ gering und der Prozess somit eine Herausfor-
derung. Die direkte Oxidation mittels H,O, ist eine alterna-
tive, nachhaltige und einstufige Route zum kommerziell ge-
nutzten mehrstufigen Cumol-Verfahren.'”’ Obwohl Kohlen-
stoffkatalysatoren als aussichtsreiche Kandidaten gehandelt
werden, gibt es noch kontroverse Ansichten beziiglich der
aktiven Zentren und der Mechanismen. Die Aktivitdt wurde
entweder Sauerstoffgruppierungen, der gekriimmten sp*-hy-
bridisierten Kohlenstoffoberfliche oder Defekten der Gra-
phenschichten zugeschrieben.!"! In der vorliegenden Studie
wurde die Reaktion mittels SIMS (Sekundérionen-Massen-
spektrometrie), DFT-Rechnungen, Raman-, Quasi-in-situ-
ATR- und UV-Spektroskopie untersucht. Es wird gefunden,
dass Defektstrukturen, welche die Bildung aktiver Sauer-
stoffspezies begiinstigen, die aktiven Zentren darstellen. Ein
spezifischer Defekt, der hierbei identifiziert werden konnte,
ist die Armchair-Konfiguration.

Zunichst wurde die katalytische Leistung unterschiedli-
cher Arten von Kohlenstoffmaterialien gepriift (Tabelle 1).

Tabelle 1: Ergebnisse der direkten Oxidation von Benzol an verschiede-
nen Kohlenstoffkatalysatoren.?

Katalysator Phenolausbeute [%)] Phenolselektivitat [%)]

CNT7000 5.8 91.5
Aktivkohle 1.7 90.9
FG7-10 1.4 89.1
Nanodiamant 0.4 72.4
Acetylenruf 0.1

100.0
Blindreaktor® - -

[a] Reaktionsbedingungen: 60°C, 6 h, 50 mg Katalysator, 0.5 mL Benzol,
10 mL Acetonitril, molares Einsatzverhiltnis H,0,/Benzol=2. [b] Ohne
Katalysator: keine Detektion von Phenol.

Dies beinhaltete Kohlenstoff-Nanoréhren (CNTs, CNT7000),
Aktivkohle, Graphitflocken (FG7-10), Nanodiamant und
AcetylenruB3. Hier zeigen CNTs eine deutlich hohere Phe-
nolausbeute als alle anderen Kohlenstoffkatalysatoren.
Obwohl die CNTs fiir 20 h in konzentrierter HCI vorbehan-
delt wurden, um mogliche Metallriickstinde zu beseitigen,
konnten diese nicht vollstdndig entfernt werden; daher lief3
sich eine katalytische Rolle der Metallriickstinde vorerst
nicht ausschlieSen. Die Phenolausbeute sinkt jedoch nicht bei
erneuter — verlangerter — HCl-Wische, sodass die Aktivitét
auf den Kohlenstoff zuriickgefithrt werden kann. Graphit-
flocken weisen von Natur aus eine duflerst geringe Verun-
reinigung mit Metallriickstinden auf,®™ und wir erhielten
eine Phenolausbeute von 1.4% tiiber diesem Katalysator.
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Auch Yang et al. schlussfolgern, dass die Aktivitdt von Koh-
lenstoff in der Benzoloxidation nicht von Metallriickstdinden
beeinflusst wird.[''?!

Im Anschluss untersuchten wir den Mechanismus und
insbesondere die Natur der aktiven Zentren. Die katalytische
Leistung von drei Sorten von CNTs (CNT7000, CNT9000 und
HHT) mit unterschiedlichen Durchmessern soll den Einfluss
der Kriimmung aufzeigen. TEM-Aufnahmen sind in Abbil-
dung S1 in den Hintergrundinformationen gezeigt. Die mitt-
leren Durchmesser von CN'T7000, CNT9000 und HHT liegen
bei 6-8, 10 und 100 nm. Abbildung S2 zeigt, dass die hochste
Phenolausbeute mit 5.8 % an CNT7000 und die niedrigste mit
0.2% an HHT erhalten wird. Scheinbar kann die Phenol-
ausbeute einem kleinen Kriimmungsradius zugeordnet
werden, was in dhnlicher Form bereits berichtet wurde.!''
Die TEM-Aufnahmen wiesen jedoch auch deutliche Unter-
schiede in den Oberflichenstrukturen aus (Abbildung S3),
sodass der Einfluss physikochemischer Eigenschaften der
Oberfliache beriicksichtigt werden muss.

HHT sind typische CNTs, die bei bis zu 2700 °C behandelt
wurden und in gut graphitisierter Form mit einem Metallge-
halt (Fe) < 100 ppm vorliegen. In der folgenden Studie haben
wir HHT aufgrund der sehr geringen Zahl intrinsischer De-
fekte ausgewdhlt, da hierdurch der Effekt der HNO;-Oxida-
tion zur Erhohung der Defektzahl gut untersucht werden
konnte. HHT wurde fiir 20 h bei Raumtemperatur in kon-
zentrierter HCI behandelt, bevor eine Oxidation in konzen-
trierter HNO; bei 120, 140 und 160°C durchgefiihrt wurde
(Die angegebenen Temperaturen entsprechen der Tempratur
des Olbads. Probenbezeichnung HHT120, HHT140 und
HHT160). Die spezifische Oberfldche erhoht sich duch die
Behandlung, wihrend Porenvolumen und -durchmesser nicht
beeinflusst werden (Tabelle S1). Die katalytische Leistung
dieser CNTs ist in Abbildung 1 gezeigt. Die Phenolausbeute
ist sehr gering, steigt aber nach Behandlung der HHT bei 120
und 140°C und fillt erst wieder nach der Behandlung bei
160°C.

Die Oxidation mit HNOj ist eine iibliche Methode, um
Kohlenstoffmaterialien mit sauerstoffhaltigen Gruppen zu
funktionalisieren und die Dichte an Oberflachendefekten zu
erhohen.!™ !4l Mittels XPS konnte dieser Effekt fiir HHT
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Abbildung 1. Katalytische Leistung von HHT und mit HNO; behandel-
ten HHT. Reaktionsbedingungen: 60°C, 6 h, 50 mg Katalysator, 0.5 mL
Benzol, 10 mL Acetonitril, molares Einsatzverhiltnis H,0,/Benzol =2.
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bestdtigt werden (Abbildung S4 und S5). Die Ols-Spektren
lassen sich in drei Peaks entfalten, welche Maxima bei
531.4 eV, 532.5 eV und 533.7 eV aufweisen und C=0, O=C—0
und C—OH zugeordnet werden koénnen.™ Unter diesen
Beitrigen steigt nur derjenige von C=O bis zu einer HNO;-
Behandlungstemperatur von 140°C (Tabelle 2 und Abbil-
dung S6), was einen positiven Einfluss der Carbonylgruppen
auf den Reaktionsfortschritt nahelegt.

Tabelle 2: Zusammenfassung der XPS O1s-Daten.”!

Katalysator Gesamt =0 0=C-0 C—OH
(At.-%) (At.-%) (At.-%) (At-%)
HHT 1.38 0.03 0.75 0.59
HHT120 2.25 0.25 0.88 1.12
HHT140 2.89 0.74 1.08 1.07
HHT160 2.49 0.29 1.12 1.08

[a] Mengenangaben in Atomprozent.

Das Intensitétverhiltnis I/, welches iiblicherweise zur
Beschreibung der Defektdichte herangezogen wird,'*!?
steigt leicht nach der Oxidation bei 120 °C und sehr stark nach
der Oxidation bei hoheren Temperaturen (Abbildung S7).
Die Phenolausbeute zeigt eine nahezu lineare Abhéngigkeit
von der Defektdichte (Abbildung?2), was den kritischen
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Abbildung 2. Phenolausbeute in Abhingigkeit vom Verhiltnis Iy, //c.

Einfluss der Defekte auf die Aktivitdt der Katalysatoren
zeigt. TEM-Aufnahmen der HHT-Katalysatoren sind in Ab-
bildung 3 gezeigt. Die Oberfliche von HHT140 erscheint
deutlich rauher als die der tibrigen Proben, was die Raman-
Daten bestitigt. Der Siedepunkt von konzentrierter HNO;
liegt bei 130°C, weshalb die Sdure bei den Synthesen von
HHT140 und HHT160 bereits siedete. Die gasformige HNO;
kann bei einer Olbadtemperatur von 160°C nicht hinreichend
schnell kondensieren, sodass die Behandlung bei 140°C am
effizientesten fiir die Erzeugung von Defekten ist.

Vor kurzem demonstrierten wir die Verwendung von 9,10-
Anthrachinon, Hydrochinon, Phthalid, Benzoesdure und
Benzylether als Modellkatalysatoren, um den Einfluss von
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Abbildung 3. TEM-Aufnahmen von HHT, HHT120, HHT140 und
HHT160.

Carbonyl-, Phenol-, Lacton-, Carbonsdure- und Ethergrup-
pen in einer Fliissigphasenreaktion zu untersuchen.® Auch in
dieser Studie wurden derartige niedermolekulare Verbin-
dungen eingesetzt, um den FEinfluss verschiedener Oberfla-
chengruppen zu testen (Tabelle 3). Siamtliche Versuche fiihr-

Tabelle 3: Katalytische Leistung der Modellkatalysatoren in der Benzol-
oxidation.”!

Katalysator Nachgebildete Phenol- Phenol-
Gruppe/Struktur  ausbeute [%]  selektivitit [%]
Phenanthrachinon  Carbonyl 0.3 100
9,10-Anthrachinon  Carbonyl 0.1 100
Hydrochinon Phenol 0.1 100
Phthalid Lacton 0.1 100
Benzoesiure Carboxylsdure 0.1 100
Benzylether Ether 0.1 100
Phenanthren Armchair 0.4 100
Anthracen Zigzag 0.1 100

Blindreaktor®™ - - -

[a] Reaktionsbedingungen: 60°C, 6 h, 50 mg Katalysator, 0.5 mL Benzol,
10 mL Acetonitril, molares Einsatzverhiltnis H,0,/Benzol =2. [b] Ohne
Katalysator: keine Detektion von Phenol.

ten jedoch nur zu einer vernachlidssigbaren Phenolausbeute,
das darauf hindeutet, dass Sauerstoffgruppen in dieser Re-
aktion keine kritische Rolle spielen. Dies steht im Gegensatz
zu unserer obigen Annahme, dass Carbonylgruppen mogli-
cherweise die Reaktion férdern. Der UV-Detektor zeigt die
Phenolkonzentration sehr genau an, sodass auch kleine Un-
terschiede in der Phenolausbeute identifiziert werden konnen
(ohne Katalysator wird kein Phenol gebildet). Obwohl zahl-
reiche Reaktionen von Defekten katalysiert werden,!™!*1%]
bleibt es bei der Vielzahl moglicher Strukturen eine Her-
ausforderung, die genaue Konfiguration zu ermitteln. Vor
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kurzem konnte mittels First-Principles-Rechnungen gezeigt
werden, dass ein spezifischer Stone-Wales-Defekt mit zwei
Stickstoffatomen ein mogliches aktives Zentrum for die
ORR-Reaktion darstellt,"” wenngleich die experimentelle
Uberpriifung ungleich schwerer ist. Zur Analyse spezifischer
Defekte setzten wir die beiden Modellkatalysatoren Phen-
anthren und Anthracen ein, um zwei Arten von Defekten, die
Zigzag- und die Armchair-Terminierung, nachzubilden.
Phenanthren ergab hier eine weitaus hohere Ausbeute an
Phenol als Anthracen, was darauf hindeutet, dass die
Armchair-Konfiguration einen positiven Einfluss auf die
Reaktion haben konnte.

In den Quasi-in-situ-ATR-Spektren (Abbildung S8) zeigt
sich wihrend der oxidativen Behandlung von Phenanthren
eine C-O-C-Streckschwingung bei 1046-1328 cm ™', was die
Bildung einer aktiven Sauerstoffspezies unter Reaktionsbe-
dingungen anzeigt. Der B-Band m—m*-Ubergang in den
Quasi-in-situ-UV-Spektren von Phenanthren stiitzt diese
Annahme. Der Peak bei 376 nm schwicht sich wihrend der
oxidativen Behandlung leicht ab, wohingegen eine Schulter
bei 355 nm erscheint (Abbildung S9). Diese Schulter dhnelt
dem Peak von Sauerstoffgruppen in polycyclischen Kohlen-
wasserstoffen,’ was eine starke Wechselwirkung zwischen
dem Oxidationsmittel und Phenanthren nahelegt. Eine
niedrigere DFT-Adsorptionsenergie des Oxidationsmittels an
der Armchair-Kante deutet an, dass diese Terminierung re-
aktiver ist (Abbildung S10) als die Zigzag-Kante. Dies wird
von der experimentellen H,O,-Zersetzung gestiitzt (Abbil-
dung S11).

SIMS ist eine effektive Methode zur Charakterisierung
der Oberflachenstruktur. Die oberen Atomlagen von Koh-
lenstoffmaterialien koénnen untersucht werden, wobei die
freigesetzten Fragmente nach dem Beschuss der Oberfliche
mit energiereichen Ionen detektiert werden. Die SIMS-
Spektren in Abbildung S12 zeigen intensive Peaks negativ
geladener C,H -, C,;H, - und C, -Fragmentionen. Die C,H -
und C, -Fragmente sind zuverldssige Indikatoren fiir aro-
matische C-H-Gruppen und aromatischen/graphitischen
Kohlenstoff.'¥) Das Peakverhiltnis C,H /C,” wurde als di-
rektes Mal fiir die Oberfldchenkonzentration aromatischer
C-H-Gruppen, d.h. invers zur Grofle des aromatischen Sys-
tems, vorgeschlagen.""! Das Signal von C,H,™ als Acetylen-
dhnliches Fragment steigt mit dem Abtrag der Oberfliche,"”
was die Beschreibung der hydrierten Defekte in der graphi-
tischen Matrix ermoglicht. Kiirzlich charakterisierten wir die
Oberflichendefekte anhand des C,H, /C, -Verhiltnisses und
fanden heraus, dass diese Defekte die aktiven Zentren in der
Methanzersetzung an Kohlenstoff-Nanomaterialien darstel-
len.* In der vorliegenden Studie wurde die Phenolausbeute
ebenfalls gegen das Peakverhiltnis C,H, /C,” aufgetragen
(Abbildung 4). In Ubereinstimmung mit den Raman-Spek-
tren steigt die Phenolausbeute mit ansteigendem C,H, /C, -
Peakverhiltnis, was einen positiven Einfluss der Defekte auf
die Oxidationsreaktion anzeigt.

Basierend auf den obigen Ergebnissen und im Kontext
fritherer Literatur™' vermuten wir, dass H,0,-Molekiile
wihrend der Reaktion an den Defektstellen adsorbieren und
intermedidr aktive Sauerstoffspezies bilden. Letztere akti-
vieren an benachbarter Stelle durch n-m-Wechselwirkung
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Abbildung 4. Die Beziehung zwischen dem Peakverhiltnis C,H,”/C,~
und der Phenolausbeute.

adsorbierte Benzolmolekiile, was zur Bildung von Phenol
fiihrt. Unter den zahlreichen bekannten Defektsorten konn-
ten wir die spezifische Struktur der aktiven Zentren nicht
ermitteln, unsere Studie weist jedoch auf die Armchair-Ter-
minierung als Ort des Reaktionsgeschehens hin.

Der geringe Wert von 5.8 % fiir die hier maximal erzielte
Phenolausbeute (CNT7000) kann durch Anpassung der Re-
aktionsbedingungen optimiert werden. Zm Beispiel erhielten
wir eine Ausbeute von 10.7 % unter Einsatz von 1 mL Benzol
und 100 mg Katalysator und sogar 13.7 % nach einer verlin-
gerten Reaktionszeit von 36 h (Abbildung S13). Das molare
Einsatzverhiltnis H,O,/Benzol wurde nicht weiter erhoht, da
die Stochiometrie der Reaktion ein Verhéltnis von 0.5 vor-
gibt. Jedoch wurden Phenolausbeuten von bis zu 18 % erzielt,
wenn ein 12.7-facher Uberschuss an H,O, eingesetzt
wurde.['?]

Zusammenfassend konnte unter Einsatz von Modell-
katalysatoren, Raman-, ATR- und UV-Spektroskopie sowie
SIMS ein mechanistischer Einblick in die Oxidation von
Benzol zu Phenol an Kohlenstoffkatalysatoren gewonnen
werden. Defektstrukturen, die Sauerstoff aktivieren konnen,
bilden die aktiven Zentren der Reaktion. Die Armchair-
Kante spielt hier eine Schliisselrolle. Die eingesetzten Tech-
niken waren auf die Analyse von Defekten ausgerichtet und
zeigten sich hier sehr effektiv, was weiteren Studien auf dem
Gebiet der Kohlenstoffkatalyse den Weg bereiten konnte.

Experimentelles

Graphitflocken (Alfa Aesar) mit einer mittleren Partikelgroe von 7-
10 nm wurden als FG7-FG10 bezeichnet. CNT7000 und CNT9000
wurden von CNano Technology Limited bezogen (hier: FloTube 7000
und FloTube 9000 carbon nanotubes). HHT wurde von Pyrograf
Products, Inc. bezogen. CNTs wurden in konzentrierter HCI bei
Raumtemperatur fiir 20 h gewaschen, um Metallriickstinde weitest-
gehend zu entfernen. HHT wurde unter Riickfluss in konzentrierter
HNO, bei einer Olbadtemperatur von 120, 140 und 160°C fiir 2 h
behandelt, mit deionisiertem Wasser neutral gewaschen und bei
120°C iiber Nacht getrocknet (bezeichnet als: HHT120, HHT140 und
HHT160).
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Spezifische Oberflichen (BET) wurden an N,-Adsorptions-
Desorptions-Isothermen mit einem Micromeritics ASAP 2020 In-
strument bestimmt. Die Porenradienverteilung (BJH) wurde anhand
der Desorption berechnet. Das gesamte Porenvolumen entspricht
dem adsorbierten Stickstoffvolumen bei einem relativen Druck von
0.99. Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wurde an einem
FEI Tecnai T12 mit einer Beschleunigungsspannung von 120 kV
durchgefiihrt. Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) wurde
an einem ESCALAB 250 XPS mit monochromatischer Alg,-Ront-
genquelle gemessen. Der Cls-Peak wurde aufgrund seiner Komple-
xitat nicht entfaltet."! Raman-Spektroskopie wurde an einem
LabRam HR 800 mit einem 633 nm-Laser durchgefiihrt. Statische
Sekundérionen-Massenspektrometrie (SIMS) wurde an einem TOF-
SIMS V-Instrument an einer 500 um x 500 um-Region (128 x 128
Pixel) mit einem 30 keV-Elektronenstrahl durchgefiihrt.

Die Benzoloxidation wurde in einem Rundkolben unter Riick-
fluss bei Atmosphérendruck mit 0.5 mL Benzol, 1.2 mL 30% H,O,,
10 mL Acetonitril und 50 mg Katalysator bei 60°C fiir 6 h durchge-
fithrt. Die Reaktionsprodukte wurden mittels HPLC (Elite, UV-De-
tektor, mobile Phase: 60/40 (v/v) Methanol/Wasser) mit einer Sino-
Chrom ODS-BP-Siule detektiert. Phenol (P) und Benzochinon (B)
waren die einzigen fliissigen Produkte, die Phenolselektivitdt ist
daher definiert als Sp=np/(np+ng). Die Berechnung der Phenol-
ausbeute diente vorwiegend dem Vergleich mit vorigen Literatur-
studien.

Stichworter: Benzol - Kohlenstoff - Modellkatalysatoren -
Phenol - Sekundarionen-Massenspektrometrie
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