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Das Innenleben einer Flamme bringt kleine und grol3e Teilchen hervor.
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Fulleren- und RuBbildung — Wege zu groBlen Teilchen in Flammen**

Klaus-Heinrich Homann*

In memoriam Wilhelm Jost
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In der Fullerenliteratur wird nur selten
darauf hingewiesen, daf es eine natiir-
liche Quelle fiir Fullerene gibt: die
Verbrennung bestimmter Kohlenwas-
serstoffe in sehr fettem Gemisch mit
Sauerstoff. Dabei wird jedoch unter
den meisten Brennbedingungen fast
ausschlieSlich Ruf3 gebildet. Dies ist
wahrscheinlich einer der Griinde da-
fiir, daB3 man nicht schon friiher auf die
Fullerene gestofSen ist, obwohl Ruf3
schon oft extrahiert worden ist. Da die
ersten Versuchsbedingungen, unter de-
nen Fullerene nachgewiesen wurden —
die Laser-Verdampfung von Graphit —,
so sehr anders waren als die Bedin-
gungen in einer Flamme, haben die

nicht erwartet. Es war ein Zufall, daf3
man Fullerene gefunden hat, obwohl
die betreffenden Flammen auf etwas
ganz anderes hin untersucht worden
waren: Man war den vermuteten Vor-
stufen der ersten RuB3teilchen, den sehr
gro3en polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (PAHs), auf der
Spur. Da diese nach einer Abschei-
dung nicht wieder aufgearbeitet wer-
den konnten, muflten sie iiber einen
Molekularstrahl einer bei niedrigem
Druck brennenden Flamme entnom-
men werden. Sie haben ein niedriges
Ionisierungspotential, und deshalb bot
es sich an, wegen der besseren Nach-
weisbarkeit die natiirlichen Flammen-

me eines aromatischen Brennstoffs
besonders viel PAHs erzeugt, hat man
Benzol verbrannt. Diese drei Umstén-
de (niedriger Druck, Flammenionen
und Benzol) waren, wie sich spiter
herausstellte, giinstige Bedingungen
fiir den Nachweis einer grof3en Vielfalt
von Fullerenen in Flammen. Zwar ist
es noch nicht gelungen, Fullerene in
grofBerem Mafstab aus der Verbren-
nung zu erhalten, doch ist man der
Antwort auf die Frage néher gekom-
men, wie sich diese einzigartig gebau-
ten Kohlenstoffmolekiile neben den
viel ungeordneter strukturierten Ruf3-
teilchen bilden konnen.

Verbrennungsforscher Fullerene als
Produkt einer Verbrennung auch gar

\_

ionen der PAHs zu untersuchen. Weil
schlieBlich bekannt war, da3 die Flam-

Stichworter: Flammen - Fullerene -
Polycyclen - Rufl - Verbrennungen )

1. Einleitung

RuB ist das bekannteste hochmolekulare Verbrennungs-
produkt — das Vorkommen von Fullerenen in Flammen wurde
erstmals 1987 beschrieben,!! zwei Jahre nach ihrer Entdek-
kung.? Bei normaler oder auch technischer Verbrennung ist
die Bildung von Fullerenen neben der von Ruf so gering, daf3
man sie nur mit den empfindlichsten Analysenmethoden
nachweisen kann. Mit speziellen Brennstoffen und unter
besonderen Brennbedingungen kann man im Labor jedoch
Flammen realisieren, in denen Fullerene und Ruf} in etwa
gleichem Ausmal entstehen. Im folgenden wird also immer
nur von solchen Laborflammen die Rede sein. So gesehen
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sind Fullerene sicher das spektakuldrste hochmolekulare
Produkt einer unvollstindigen Verbrennung. Immerhin
standen sie schon auf der ersten Seite der New York Times,
und ihre Entdeckung bei der Kondensation von Kohlen-
stoffdampf nach Laserbeschuff von Graphit wurde im Jahr
1996 mit dem Nobelpreis gewiirdigt.?®! So viel wissenschaft-
lichen Ruhm kann Ruf nicht fiir sich in Anspruch nehmen,
die wirtschaftliche Bedeutung der beiden Stoffe ist aber
gerade umgekehrt.

Die thermodynamischen Triebkrifte in einem C/H/O-
System, das nicht geniigend Sauerstoff enthélt, um allen
Kohlenstoff zu CO zu oxidieren, dridngen bei hoher Tempe-
ratur zu kohlenstoffreichen Gebilden. Aber durch welche
Mechanismen ist es zu erkldren, daf3 grof3e Fullerenmolekiile
mit einer definierten Formel und mit sehr hoher Symmetrie
wie das Buckminsterfulleren (Cg) unter denselben Bedin-
gungen und auf etwa der gleichen Zeitskala entstehen wie im
Vergleich dazu riesige Ruf3teilchen, die weder eine Molekiil-
formel noch eine definierte Struktur haben? Konnen die
Fullerene ein Folgeprodukt des Rufles sein? Oder ist es
umgekehrt so, dal am Anfang des Wachstums eines Ruf3teil-
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chens ein Fullerenmolekiil oder etwas dhnliches steht, oder
gibt es Reaktionsschritte, die parallel zu RuBteilchen und
Fullerenen fiihren?

Da die Flammenchemie mit dem Brennstoff beginnt, einem
reinen, niedermolekularen Kohlenwasserstoff wie Methan,
Ethylen, Acetylen oder einem aromatischen wie Benzol,
kommt man nicht darum herum, die Zwischenstufen auf dem
Weg zu den groBen kohlenstoffreichen Gebilden von Anfang
an zu suchen. Nicht betrachtet werden soll hier die Bildung
von Fullerenen bei der Laserverdampfung von Graphit?"!
oder im Fulleren-Generator nach Kritschmer,® beides reine
Kohlenstoff/Helium-Systeme.

2. Klassen von grofien Teilchen in Flammen

Man kann, einschlieBlich der Fullerene und RuBteilchen,
fiinf Klassen von groflen Teilchen in fetten Kohlenwasser-
stoff-Flammen unterscheiden. Vier davon sind schon ldangere
Zeit bekannt. Diese vier Klassen lassen sich nicht nur nach
ihren Massenbereichen, sondern auch nach der Dimensio-
nalitdt der Anordnung ihrer C-Atome unterscheiden. Sie sind
exemplarisch in Abbildung 1 dargestellt. Auf die fiinfte, die
erst durch den Einsatz neuerer Analysenmethoden gefunden
wurde und der fiir die Frage nach der Ruf3- und Fulleren-
bildung grole Bedeutung zugemessen wird, soll erst spéter
eingegangen werden.

POVINS (1D) & 4, — iy PAH(2D)
1 C3Hg - CigH3 Caah
"\CMV - CigH™
\" Cartha (@
)

Fullerene (2D, 3D) RuBteilchen (3D, schematisch)

Ceo Cro v =Cago
Ca Ch Cig v ~=Cso
CiCa '+ Cio ' =Ceso

Abb. 1. In fetten Kohlenwasserstoff-Flammen gibt es kohlenstoffreiche
Teilchen mit ein-, zwei- und drei-dimensionaler Struktur des C-Geriistes,
die auch als natiirliche Flammenionen auftreten. Hier wie auch in den
iibrigen Abbildungen sind die Doppelbindungen der polycyclischen Ver-
bindungen nicht dargestellt.

2.1. Polyine

Die erste Klasse sind die langgestreckten Polyine, auch
Polyacetylene genannt. Sie haben eine eindimensionale,
lineare Anordung ihrer Kohlenstoffatome und tragen ent-
sprechend ihrer Summenformel C,,H, in ihrer elektrisch
ungeladenen (normalen) Form je ein H-Atom an den Enden.
Bis C;4;H, konnte man sie nachweisen. Sie kommen auch als
Radikale in Flammen vor, hauptséichlich mit einem zusétz-
lichen H-Atom an einem Ende;* sie wurden bis CgHj
nachgewiesen. Da alle Polyine eine hohe Protonenaffinitét
und die langen unter ihnen auch ein relativ niedriges
Ionisierungspotential haben,”) kommen sie protoniert und
mit zunehmender Kettenldnge auch als einfache positive
Ionen in Flammen vor, allerdings in nur sehr geringer
Konzentration (z.B. xn.. (CiHi)=~4x 107" oder [C,HI]/
[CeH,] ~107%). Es gibt sie auch als negative Ionen, z.B.
G, H.l°

Die bemerkenswerte Eigenschaft von Polyinen in Flammen
ist, daB sie in der Zone maximaler Flammentemperatur alle
miteinander sowie mit Acetylen und Wasserstoff in partiellen
chemischen Gleichgewichten stehen. Das gilt auch fiir ihre
Radikale und Ionen und deren Gleichgewichte mit den
normalen Polyinen.* 71 Es sind gerade diese Gleichgewichte,
die das Wachstum der Polyine beschrinken — die langen
Ketten zerfallen eben auch wieder. Das hilt ihren Massen-
bereich weit von dem der Fullerene und RuBteilchen entfernt,
so daf sie als Vorstufen ausscheiden. Es gibt auch noch eine
Reihe von anderen Argumenten, z.B. ist in fetten Acetylen-
flammen, in denen die Polyinkonzentrationen besonders hoch
sind, die Fullerenbildung vergleichsweise gering.[®!

2.2. Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

Zweidimensionale kohlenstoffreiche Molekiile sind die
polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (hydrocar-
bons), kurz PAHs. Als kleinsten PAH kann man das
Naphthalin ansehen, die grofSiten PAHs haben etwa die
Bruttoformel Csy,Hs,.”) Anhand von authentischen Substan-
zen sind bis zur Molekiilmasse des Coronens (300 u) ca. 30
unsubstituierte PAHs identifiziert,['”! dariiber hinaus sind nur
sehr wenige ihrer Struktur nach bekannt. Durch die Moglich-
keiten der zweidimensionalen Anordnung der C-Atome ist
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die Vielfalt der Strukturen viel groBer als bei der eindimen-
sionalen. Das hauptsédchliche Bauelement der PAHs ist das
Sechseck des Benzols, erweitert wird die Strukturvielfalt noch
durch die Moglichkeit des Einbaus von Fiinfecken. Die Frage
der Fiinfecke in den PAHs ist im Hinblick auf die Fulleren-
bildung von besonderem Interesse. Wenn Fiinfecke nur an
zwel aneinandergrenzenden Seiten von Sechsecken umgeben
sind, dann ist das Molekiil fast noch eben wie beim Dicyclo-
penta[cd,fg]pyren. Das ist anders bei dem schalenférmigen
Corannulen, bei dem ein Finfeck an allen Seiten von
Sechsecken umgeben ist (Abb. 2).

Dicyclopentapyren  CogHig Corannulen CogHho

Abb. 2. Fiinfringe bewirken erst eine starke Kriimmung im Geriist, wenn
sie auf mehr als zwei zusammenhidngenden Seiten von kondensierten
Sechsringen umgeben sind.

Es gibt bei den PAHs in Flammen sowohl o- als auch n-
Radikale.["!l Bei ersteren befindet sich das ungepaarte Elek-
tron in einem o-, bei letzteren in einem m-Orbital. PAHs
treten ebenfall ionisiert und protoniert auf.l’ 2 Mit 10-4-10-3
sind die Ionisierungs- und Protonierungsgrade betrichtlich
groBer als beim Polyin C¢H,.) Als negative Ionen scheinen
die PAHs nur aufzutreten, wenn sie ein oder mehrere Fiinfek-
ke und/oder ein Sauerstoffatom enthalten.!'3]

Obwohl die Anzahldichte der groB3en Ionen in Flammen
sehr gering ist, lassen sie sich gut massenspektrometrisch
nachweisen. Und da alle groBen Molekiile ionisiert — ob
positiv oder negativ oder in beiden Formen - auftreten,
stammen viele Informationen iiber ihr Vorkommen und
Wachstum aus der Untersuchung der auf natiirliche Weise
in Flammen ionisierten Formen. Das soll nicht hei3en, daf3
Reaktionen, die spéiter anhand von Messungen an Ionen
diskutiert werden, nur auf Ion-Molekiil-Reaktionen zutref-
fen. Sie lassen sich bei diesen groBen Teilchen auch auf die
entsprechenden neutralen Reaktionspartner iibertragen.

2.3. Fullerene

Fullerene haben eine dreidimensionale, geschlossene Ké-
figstruktur. Als neutrale Teilchen wurden sie on-line von Cg,
bis ca. Cy in Flammen nachgewiesen, wobei ab C,, alle
geradzahligen Spezies vorkommen.[''! Herausragend sind
immer Cg, und C,;,. Dabei kommt es auf den Brennstoff und
die Brennbedingungen an, welches von beiden iiberwiegt;
meistens ist es Cq. Unabhéngig von ihrer Grofle und Form
miissen Fullerene stets zwolf Fiinfecke enthalten, damit der
Kifig geschlossen werden kann. Fullerenionen sind in einer
Flamme sehr viel empfindlicher nachzuweisen als die Neu-
tralmolekiile. Das macht sich schon daran bemerkbar, daf3
man sie in einem nach beiden Seiten etwa um den Faktor zwei
erweiterten Massenbereich findet (C%, bis ca. C{s, C5, bis ca.
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Cgy), einschlieBlich der ionisierten Cg, bis Cgg.[*! Es ist nicht
eindeutig erwiesen, ob eine Obergrenze von ca. Cg, meB3-
technisch oder durch die Gegebenheiten in der Flamme
bedingt ist, worauf ein spiter zu diskutierender Bildungsme-
chanismus hindeutet.

Man konnte Fullerene auch als zweidimensional gebaute
Teilchen betrachten, da die C-Atome nur eine Fliache bilden.
Auch die fiir dreidimensional strukturierte Teilchen relativ
niedrige obere Massengrenze, die nur um einen Faktor von
etwa 2 groBer ist als bei den flachen PAHs, palit besser zum
Aspekt der Zweidimensionalitdt der Fullerene. C3; und Cj,
scheinen die absolute untere Grenze fiir das zu sein, was beim
photolytischen Abbau von Fullerenen nachweisbar ist.l'”] Mit
den Fullerenen verwandt sind die Nanotubes, ldngliche,
fullerenartige, an den gerundeten Enden abgeschlossene
zylindrische Rohren aus mehreren Schichten von Kohlenstoff
mit sehr viel groBeren Teilchenmassen, die man auch in
Flammen gefunden hat.['"]

2.4. Ruf3teilchen

Ruflteilchen sind in jeder Beziehung dreidimensional. Die
kleinsten haben eine Masse von etwa 2 x 103 u, die gréBten
von etwa 10° u.l'’l Dieses gemessen an den ein- und zwei-
dimensionalen Teilchen eigentlich schon unbegrenzte Wachs-
tum ist charakteristisch fiir die Dreidimensionalitét. Fiir ganz
junge RuBteilchen wurde schon vor ldngerer Zeit ein molares
C/H-Verhiltnis von ca. 3 bestimmt,['8! ein hoher Wasserstoff-
gehalt im Vergleich zu dem der gréBten PAHs (etwa Cyy0Hsy).
Selbst wenn man in der Lage wire, fiir ein einzelnes
RuBteilchen eine bestimmte Bruttoformel C.H, zu bestim-
men, wire das wenig sinnvoll, denn es ist anzunehmen, daf3
kein Ruf3teilchen dem anderen gleicht. Ruf3teilchen, auch die
kleinsten, kommen in Flammen ebenfalls positiv und negativ
geladen vor.[1% 20

Die Fullerenmolekiile sind bekanntlich innen hohl, die
RuBpartikel sind gefiillt. Eine gewisse grobe Ahnlichkeit
findet man in der Form, wobei man aber sowohl bei den
Fullerenen als auch bei den Ruf3teilchen Sonderfille betrach-
ten muf3. Es gibt RuBteilchen, die eine fast perfekte Kugel-
form haben.?'l Wihrend aber beim Cg die geschlossene
hochsymmetrische Form intrinsisch ist und durch die spezielle
Anordnung der zwolf Fiinfecke und zwanzig Sechsecke
zustande kommt, ist eine Kugelform bei Ruf3teilchen auf ihre
Entstehungsgeschichte zuriickzufiihren. Die sehr runden
Teilchen konnten durch oberfldchliche Zersetzung kleinerer
Kohlenwasserstoffmolekiile anwachsen, wobei es (zufillig)
zwischenzeitlich nicht zu einer Koagulation mit anderen
RuBteilchen kam. Man nimmt an, daB die turbostratisch
angeordneten Schichtstiicke, die einen Zwischenraum etwas
groBer als beim Graphit haben, sich beim Anwachsen bei
Flammentemperatur an der Oberfliche durch thermische
Bewegung gegeneinander verschieben konnen und zeitweilig
sozusagen eine zweidimensionale Flissigkeit bilden. Das
Erreichen der Kugelform ist also ein dynamischer ProzeB,
der zu anderen Formen fiihrt, wenn die Teilchen zwischen-
zeitlich koagulieren.
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Die Darstellung des Ruf3teilchens in Abbildung 1 ist nur
symbolisch zu sehen. Sie soll die (meist nur geniherte)
Kugelform der Einzelteilchen andeuten sowie die im Elek-
tronenmikroskop sichtbaren Schichtstiicke, die sich mehr
oder weniger gut parallel zur Oberfliche anordnen und in
Ausnahmefillen um einen ,Mittelpunkt” gruppieren. Die
spiteren Uberlegungen, woraus Ruf3 anfangs entsteht und wie
die ersten Teilchen aussehen konnten, haben kaum etwas mit
der Struktur der fertigen Teilchen zu tun. Diese kommt
vielmehr zustande durch das Massenwachstum der Teilchen
infolge Anlagerung und heterogener Zersetzung von kleinen
ungesittigten Kohlenwasserstoffen (z.B. Acetylen) an der
Oberfliche, Temperprozessen im Inneren unter Verlust von
Wasserstoff und Koagulation mit anderen Rufteilchen. Aus
diesem Grunde gehen die z.T. detaillierten Kenntnisse der
Morphologie von ,fertigen Rufteilchen nicht in die nach-
folgenden Uberlegungen ein. Eine ausfiihrliche Darstellung
der RuBbildung und ihrer Aspekte findet sich im Ubersichts-
artikel von Haynes und Wagner.?!

3. Die Flamme als chemischer Reaktor

Fiir die detaillierte Untersuchung der Flammenchemie
haben sich Vormisch-Flammen bewihrt, die man bei ver-
mindertem Druck (etwa 30 mbar) auf einer kreisformigen,
gekiihlten, porésen Metallplatte (75 mm) brennen l4Bt.
Abbildung 3 zeigt schematisch einen solchen Brenner. Die

unverbranntes
Gas
| V|

Sinterplatten-
brenner
Y I Vomeizzone @
Oxidationszone I Flamme
Zone der RuB-und W (schematisch)
FuIIerent/)iEjung
Absaugsonde ——> p = 27 mbar
(Quarzglas)
i 7 1
Hochvakuum

Diisenstrahl

Abb. 3. Brenner mit flacher Niederdruckflamme und einer Diisenstrahl-
sonde (schematisch).

Flamme brennt stationir, d.h., die rdumlichen Verteilungen
von Temperatur und Konzentrationen sind stationédr. Im
Inneren der Flamme #ndern sich diese GroBen praktisch
nur mit dem Abstand vom Brenner, weshalb man solche
Flammen auch als quasi-eindimensional bezeichnet. Weiter
zum Flammenrand hin ist die Temperatur niedriger als in der
Mitte. Diese unterschiedlichen Temperaturverldufe (am Rand
und in der Achse) bei Verbrennung desselben Kohlenwasser-
stoff/Sauerstoff-Gemisches hat fiir die Beobachtung von
Fulleren- und RuB3bildung eine besondere Bedeutung, worauf
in Abschnitt 8 nidher eingegangen werden soll.

Als Brennstoffe wurden Acetylen, 1,3-Butadien, Benzol
und Naphthalin verwendet. Aus solchen Flammen wird durch
eine kegelférmige Sonde mit einer Offnung von ca. 0.7 mm
Durchmesser, hinter der stark abgepumpt wird, kontinuier-
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lich eine Probe zunidchst in Form eines expandierenden
Diisenstrahls entnommen. Aus diesem Strahl (Kontinuums-
stromung) wird durch einen Skimmer (siehe Abb. 4) und eine
dahinter befindliche zweite Pumpstufe ein Molekularstrahl
ausgeblendet, der mit diversen Geréten beziiglich der unter-
schiedlichen Komponenten analysiert wird. Die Sonde, die in
die Flamme ragt, ist in Abbildung 3 schematisch angedeutet.
Obwohl sie ungekiihlt und aus diinnem Quarzglas ist, wird die
Flamme gestort. Das Ausmal3 dieser Storung ist verschie-
dentlich untersucht worden und besteht im wesentlichen, je
nach Position in der Flamme, aus einem Temperaturabfall um
ca. 150-250 K (gegeniiber der ungestorten Flamme) an der
Sondenspitze.?* 2

Es wiirde den Rahmen dieses Aufsatzes sprengen, auf die
Reaktionen einzugehen, die den Hauptumsatz bei der Ver-
brennung bewirken. Daher sollen nur die wichtigsten Be-
dingungen, denen eine Vorstufe fiir Ru3 oder Fullerene auf
ihrem Weg bis ins verbrannte Gas unterliegt, beziiglich der
Temperatur und der Konzentrationen einiger wichtiger Reak-
tionspartner qualitativ beschrieben werden. Ein groBerer
Abstand vom Brenner entspricht einer grofleren Gesamt-
reaktionszeit.

3.1. Temperatur

Die Temperatur steigt kontinuierlich von etwas iiber
Raumtemperatur bis zum Ende der Oxidationszone bei ca.
11-13 mm Abstand von der Brenneroberfliche an, wo der
zugefiihrte molekulare Sauerstoff verbraucht ist (ein typi-
sches Temperaturprofil ist in Abbildung 13 zu sehen). Die
Maximaltemperatur am Ende der Oxidationszone in der
Flammenachse hidngt vom Brennstoff, dem Brenngemisch
und seiner Anstromgeschwindigkeit (Durchsatz) ab. Bei den
hier hauptsichlich beschriebenen Versuchen mit Acetylen
und Benzol im Gemisch mit reinem Sauerstoff lag sie bei
2050-2200 K. In der Flammenzone, in der die Oxidationen
stattfinden und die hoheren Kohlenwasserstoffe aufgebaut
werden, nimmt die Temperatur also sténdig zu.

Die Geschwindigkeitskonstanten elementarer Reaktionen
steigen um so stdrker mit der Temperatur an, je grofer ihre
Aktivierungsenergie ist. Fiir die Konkurrenz zwischen bimo-
lekularen Anlagerungsreaktionen (Wachstumsreaktionen),
die im Mittel eine niedrigere Aktivierungsenergie haben,
und Umlagerungs- sowie Zerfallsreaktionen mit groBerer
Aktivierungsenergie bedeutet das: Bei noch relativ geringer
Temperatur zu Beginn der Oxidationszone wachsen die
Molekiile an, und Umlagerungs- sowie Zerfallsreaktionen
spielen noch kaum eine Rolle. Mit zunehmender Temperatur
werden zwar die Wachstumsreaktionen schneller, aber die
Geschwindigkeiten der Zerfalls- und Umlagerungsreaktionen
nehmen im Verhéltnis dazu noch schneller zu. Da die
Konzentration der oxidierenden Radikale (hauptsichlich
OH) ebenfalls mit der Temperatur ansteigt, nimmt die
Wirkung der Abbaureaktionen in jedem Fall mit steigender
Temperatur zu. Dadurch kann, je nach den Brennbedingun-
gen, das Wachstum der Molekiile oder Teilchen begrenzt
werden, so daf3 es nicht zur RuSbildung kommt. Wie sich die
Bildung von Fullerenen in dieser Beziehung verhilt, wird
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weiter unten beschrieben. Nach dem Maximum nimmt die
Temperatur in diesen Flammen mit etwa 70 K pro 10 mm ab.
Hier konnen die Wachstumsreaktionen wieder aufholen, falls
im verbrannten Gas noch geniigend Reaktanten dafiir
vorhanden sind.

3.2. Kleinere Molekiile und Radikale

Die Addition von Acetylen an Kohlenwasserstoffradikale
ist ein bekannter Typ von Wachstumsreaktionen.?! Unter
Bedingungen, bei denen in C,H,/O,-Flammen RuB- und
Fullerenbildung einsetzt, féllt die absolute C,H,-Konzentra-
tion vom Brenner bis zum Ende der Oxidationszone etwa um
den Faktor 50 ab.?* Dieser Verlust an Wachstumskomponen-
te wird aber weit iiberkompensiert durch die um mehrere
Zehnerpotenzen grofer werdenden Geschwindigkeitskon-
stanten der Wachstumsreaktionen, die dadurch in der ge-
samten Flamme von Bedeutung sind.

Bei der Verbrennung von Benzol ist das Benzolmolekiil
selbst ebenfalls ein wichtiger Reaktant zur Bildung von
hoheren PAHs. Es wird aber anders als Acetylen noch vor
dem Ende der Oxidationszone vollstdndig verbraucht, so daf3
es in der Ndhe des Temperaturmaximums der Flamme nicht
mehr als Baustein fiir groBere Molekiile oder Teilchen zur
Verfiigung steht. Dagegen wird in der Benzolflamme mit
steigender Temperatur Acetylen gebildet, das am Ende der
Oxidationszone eine Konzentration dhnlich wie in Acetylen-
flammen erreicht.”)

H, CH; und OH sind die wichtigsten kleinen Radikale in
brennstoffreichen Kohlenwasserstoff-Flammen,?® dabei ist
OH das wichtigste oxidierende Agens in Flammen.?! Diese
drei Radikale erreichen ihre Maximalkonzentrationen kurz
vor dem Ende der Oxidationszone. Da die OH-Konzentration
hinter der Oxidationszone brennstoffreicher Flammen stark
abfillt, kommt es auf die Bildungsgeschwindigkeit der grofien
Teilchen in der Oxidationszone an, wie stark sie noch dem
oxidativen Abbau unterliegen: Bilden sie sich schnell, dann
bewirken sie letztlich nur eine Umwandlung des Brennstoffs
und werden zum groBen Teil wieder verbrannt. Bei einer
langsameren Bildung, die auch noch anhilt, wenn die OH-
Konzentration wieder abfillt, erreichen sie das verbrannte
Gas und konnen mit ihm aus der Flamme emittiert werden.
Da in jedem Fall das Wachstum der grof3en Molekiile schon in
der Oxidationszone beginnt, sind alle moglichen Vorstufen
von Ruf3 und Fullerenen mehr oder weniger dem oxidativen
Abbau ausgesetzt.

Die Hauptrolle der freien H-Atome ist es, iiber die
Kettenverzweigungsreaktion H+ O, —OH+ O den Motor
der gesamten Flammenchemie in Gang zu halten. Dadurch
nehmen sie indirekt Einflu$ auf die Bildung und Verbrennung
groffer Molekiile. Einen moglichen direkten Einflu der
freien H-Atome auf die Bildungsreaktionen der groflen
Molekiile zu erkennen, ist sehr viel schwieriger, weil man
bisher kaum Experimente zu Elementarreaktionen von H,
z.B. mit groBen PAHs oder gar Rufteilchen, bei den in
Flammen herrschenden Temperaturen durchgefiihrt hat.
Versuche, durch Zufuhr freier H-Atome in eine Flamme das
Wachstum von PAHs und Rufteilchen zu beschleunigen,
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haben eher das Gegenteil bewirkt.””) Methylradikale tragen
nicht zum Aufbau grofler Molekiile bei: Das kann man an
Methanflammen sehen, in denen sie relativ hohe intermedié-
re Konzentrationen erreichen, was aber nicht nennenswert
zur Bildung groferer Teilchen fiihrt.

4. Apparate und Untersuchungsmethoden

Unsere Untersuchungsmethoden sind speziell auf die On-
line-Analyse der beschriebenen mittelgroen bis groflen
Teilchen ausgelegt. Dabei handelt es sich um Spurenanalysen.
Ein weiterer Aspekt war, moglichst mehrere analytische
Methoden an denselben Flammen anzuwenden, wobei das
Hauptproblem die Trennung und soweit moglich die Identi-
fizierung der in die Tausende gehenden Einzelkomponenten
war. Realisieren lief sich dies, indem man den Diisen- oder
Molekularstrahl aus der Flamme mit verschiedenen Metho-
den untersuchte. Das soll kurz anhand der schematischen
Darstellung in Abbildung 4 erldutert werden, in der auch

Molekdle geladene
Radikale Flammenionen RuBteilchen
/ i
/ /
/ | Molekularstrahl

i | Flugzeit - Ms |
il ! : H
® i - Wien-Fiter- | |
P ' Massen- i

Kuhlfalle | separator ===
@ + DMDS — =

Laserstraht ) :
REMPI ! ;
! '
GC/MS-Analyse M$ derNeutral-{  MSder | GroBenverteilung der
der SCH4-halfigen molekile | Flammenionery RuBfeichen
Abfongprodukie m<4x10%u | m<10*u 2x10% < m < 3x10* u

1
)
ppl ' ppt :

Abb. 4. Methoden zur Analyse eines Molekular- oder Diisenstrahls aus
Flammen. Von links: Kiihlfalle zum Abfangen von Radikalen in gefrore-
nem Dimethyldisulfid (DMDS); Flugzeit-Massenspektrometrie nach reso-
nanzverstirkter Laser-Photoionisation (REMPI); Flugzeit-Massenspek-
trometrie von Flammenionen; Trennung sehr kleiner elektrisch geladener
RuBteilchen mit einem Wien-Filter-Massenseparator.

Massen- und Empfindlichkeitsbereiche angegeben sind. In

dem durch einen expandierenden Pfeil (Diusenstrahl) oder

durch gestrichelte Linien (Molekularstrahl) angedeuteten

Teilchenstrahl werden analysiert:*"]

o freie Kohlenwasserstoffradikale, PAHs sowie sauerstoffhal-
tige PAHs, indem sie zusammen mit Dimethyldisulfid
(DMDS) im UberschuB in einer speziellen Kiihlfalle bei
der Temperatur von fliissigem Stickstoff kondensiert
werden. Die Radikale werden entsprechend der Reaktion
R+ CH;SSCH; —RSCH; + SCH3 abgefangen und nach
dem Auftauen des Kiihlfalleninhalts durch GC/MS-Analy-
se der stabilen Produkte RSCH; identifiziert und quanti-
fiziert. Das grofte so bestimmbare Radikal war Pyrenyl.
Die nichtradikalischen kondensierbaren Komponenten
wurden ebenfalls quantitativ bestimmt. Hier lag die obere
Massengrenze beim Coronen.
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® PAHs, PAH-Radikale und Fullerene durch resonante

(REMPI) und nichtresonante Multiphotonen-Ionisation

mit einem frequenzverdoppelten gepulsten Farbstofflaser

und Trennung mit einem speziell fiir grofe Ionen kon-
struierten Flugzeit-Massenspektrometer mit Ionenreflek-
tor. Bei PAHs ist die Photoionisation besonders effektiv,
und die minimale Fragmentierung ermoglicht den Nach-
weis von PAH-Radikalen.

® positive und negative Flammenionen ebenfalls mit einem

Reflektron-Flugzeit-Massenspektrometer. Da diese schon

im Molekularstrahl aus der Flamme vorhanden waren,

wurde anstelle des Lasers eine gepulste Ablenkspannung

benutzt.

® positiv und negativ geladene sehr kleine Rufiteilchen mit
einem eigens dafiir konstruierten Wien-Filter-Massense-
parator (Wien-Filter + elektrisches Bremsfeld). Dieses In-
strument liefert keine einzelnen Massenpeaks, sondern
eine (kontinuierliche) Massenverteilung, was fiir kleine

RuBteilchen gerade angemessen ist.

Das Vorgehen bei allen Versuchen ist, den Flammen
Proben bei verschiedenen Abstinden vom Brenner zu
entnehmen und die Konzentrationsprofile und Massenvertei-
lungen beziiglich der Flammenchemie der groBen Teilchen zu
interpretieren.

5. Eigenschaften und Verhalten grofier PAHSs in
Flammen

Da der Massenbereich der groen PAHs sowohl mit dem
der Fullerene als auch mit dem der kleinen Rufteilchen
iberlappt, ist es naheliegend, die Art der PAHSs, ihrer
Radikale und Ionen sowie ihre Entwicklung zu untersuchen.

PAHs kommen mit jeder C-Atom-Zahl vor bis zu den
groBten in Flammen nachgewiesenen mit etwa 320 C-Ato-
men. Abbildung 5 zeigt denselben Ausschnitt jeweils von

ne)—

28 30 32 34 36

Molekule, Radikale

340 360 380 400 420 440
m/u——»
Flammenionen
340 360 380 400 420 440

m/u——»

Abb. 5. Die Massenspektren der Gruppen ungeladener PAHs und ihrer
Radikale sind denen der entsprechenden positiven Flammenionen sehr
dhnlich. Die obere Abszisse ist die Zahl n der C-Atome pro PAH-Gruppe.

einem Massenspektrum neutraler PAHs (oben) und von
PAH-Flammenionen in einer Darstellung, die gleiche Inten-
sitdten vortduscht. In Wirklichkeit ist die Konzentration der
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neutralen PAHs viel grofer. Das Massenspektrum der Flam-
menionen ist vollkommen fragmentfrei, das der neutralen
PAHs weitestgehend. Beide Massenspektren enthalten je-
weils Gruppen von PAHs mit derselben C-Atom-Zahl, von 27
bis 36. Man sieht, dafl besonders im Bereich C,;H, bis C;;H,
die Signale der ungeradzahligen Spezies bei den Ionen
intensiver sind, wihrend die geradzahligen bei den neutralen
mehr hervorstehen. Dieser Intensitétsunterschied wird mit
zunehmender Masse der PAHs geringer, bis er bei mehr als 50
C-Atomen marginal wird. Auch aus anderen, noch zu
erorternden Griinden ist es zweckmaBig, darauf zu achten,
ob PAHs eine gerade oder ungerade C-Atom-Zahl haben.

Die verschiedenen Signale einer Gruppe stammen im
wesentlichen von Molekiilen bzw. Ionen mit unterschiedlicher
H-Atom-Zahl, es gibt also in einer solchen Gruppe relativ H-
reiche und H-arme PAHs. Das wahre Verhiltnis der H-
reichen zu den H-armen PAHs erhilt man erst, nachdem man
die *C-Isotopenverteilung in den Gruppen beriicksichtigt hat.
Dann sieht man, daf3 es gewohnlich solche gibt, die in einer
Gruppe besonders hervorragen neben PAHs mit geringerer
Intensitdt. Die PAHs mit der jeweils stdrksten Intensitét in
einer Gruppe nennen wir Haupt-PAHs.

5.1. Die Bruttoformeln

Die Massenspektren liefern zunidchst nur die Bruttofor-
meln der PAHs. Aus anderen Analysen von Flammen-PAHs
weil man, daB3 zu einer Bruttoformel gewohnlich mehrere
Isomere gehoren.! Die zu den isotopenkorrigierten Signalen
im Massenspektrum gehorenden Bruttoformeln der PAHs
kann man in einem C/H-Diagramm aufzeichnen, in dem jeder
Punkt einer bestimmten Formel C,H, entspricht. Das ist in
Abbildung 6 fiir die PAHs aus Flammen dreier Brennstoffe

2 L
20
Sy LET L2

ol LA LF
51T . Acetylen L Benzol . | | ™ [Naphthaiin |
0 i

10 30 50 70 10 30 &0 70 10 30 50 70

nC)— nC)— nC)—

Abb. 6. C/H-Diagramm der Summenformeln von positiven PAH-Ionen in
den Flammen dreier Brennstoffe. Schwarze Quadrate: PAH-Monokatio-
nen mit relativ hohen Maximalkonzentrationen; iibrige Quadrate je nach
GroBe: PAH-Monokationen mit geringeren Konzentrationen. Auf der
durchgezogenen Linie liegen PAHs mit maximal kondensierter Sechs-
ringstruktur.

geschehen. Die PAHs einer Gruppe im Massenspektrum
stehen in einer Spalte im C/H-Diagramm. Die PAH-Brutto-
formeln bilden in diesem Diagramm ein Band, das zu
grofleren PAHs hin breiter wird. Das heifit, mit zunehmender
C-Atom-Zahl wird die Variationsbreite im H-Gehalt der
PAHs grofler. Dies wird von Acetylen iiber Benzol zu

Angew. Chem. 1998, 110, 2572-2590
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Naphthalin immer ausgeprigter. Zur besseren Orientierung
in diesem Diagramm verbindet die durchgezogene Linie
jeweils Bruttoformeln der PAHs oder ihrer Ionen, die ein
hochgradig kondensiertes System nur aus Sechsecken haben.
Diese sind bis zu 59 C-Atomen in Abbildung 7 dargestellt.

&&%@@@%

CigHo CigHiy CoHis Carhhis CazHhy Csotho
Cighio Costha  CapHig Cathe CsaHis

Abb. 7. Ungeradzahlige und geradzahlige PAHs mit maximal konden-
sierter Sechsringstruktur. Im elektrisch neutralen Zustand sind die unge-
radzahligen PAHs ni-Radikale.

Die ungeradzahligen haben auch eine ungerade H-Atom-
Zahl; im ungeladenen Zustand handelt es sich bei diesen
Teilchen um n-Radikale. Bei den Ionen mit dieser Struktur ist
die Ladung delokalisiert, was zu ihrer Stabilitdt beitrigt.
Diese Strukturen sind die kohlenstoffreichsten oder wasser-
stoffirmsten PAHs, die nur aus Sechsecken aufgebaut sind.

Auffillig ist, daB sich die intensivsten PAHs in Acetylen-
flammen bis zu ca. C,yH, dicht um diese Linie gruppieren.
Alle PAHs oberhalb dieser Linie sind also wasserstoffreicher
als die hochkondensierten Strukturen in Abbildung 7, fiir die
es librigens keine weiteren Strukturisomere nur aus Sechsek-
ken gibt. Unter den groB3en PAHs gibt es also sehr wasser-
stoffreiche, besonders in Flammen aromatischer Brennstoffe.

Die Diagramme in Abbildung 6 sind nur aus den Formeln
der ungeradzahligen PAHs konstruiert, auBerdem beziehen
sie sich auf die Ionen, was an der ungeraden Zahl der H-
Atome zu sehen ist. Es sei angemerkt, daf3 eine Darstellung
der geradzahligen PAHs, egal ob als positives Ion oder
ungeladen, in diesem Maf3stab kaum von der abgebildeten zu
unterscheiden ist.

5.2. Die mutmaBlichen Strukturen der grofen PAHs

Aus der Massenzahl der entsprechenden Peaks erhélt man
die Bruttoformeln, aber nur die Kenntnis der Strukturen hilft
weiter in der Frage nach den Vorstufen fiir Rufl und
Fullerene. Dazu mufl man moglichst auf alles zuriickgreifen,
was man iber die Hochtemperaturreaktionen bekannter
PAHs und dabei identifizierter PAH-Produkte — nicht nur
aus Flammen — weif3, und auf Berechnungen der thermody-
namischen Stabilitdt der PAHs in Abhédngigkeit von Struktur
und Temperatur. Ebenso niitzlich sind hierbei die Kenntnis
der Protonenaffinititen und Ionisierungspotentiale. Dann
lassen sich auch aus den massenspektrometrischen Inten-
sitdten und ihren Wiederholungsmustern in Abhéngigkeit von
den Bruttoformeln, die man mit entsprechenden Wieder-
holungen bei bestimmten Strukturtypen korrelieren kann,
verniinftige Schliisse iiber die Strukturtypen der Flammen-
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PAHs ziehen. Zu diesem Zweck sollen ein Ausschnitt aus dem
unteren Teil des C/H-Diagramms der Acetylenflamme (es ist
das einfachste) und die Intensitédten der betreffenden Haupt-
PAH-Monokationen niher betrachtet werden (Abb. 8). Dort
bilden die ungefiillten Quadrate, die fir die Haupt-PAH-
Monokationen stehen, Treppenstufen (in Abbildung 6 sind sie

?]7-__(% . ..:-m_ﬂn
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i Fain B =c e BTN
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15 25 35 45 55 65
ne)—-

Abb. 8. Ausschnitt aus dem C/H-Diagramm der PAH-Summenformeln
einer Acetylenflamme. Die Haupt-PAHs (Quadrate) bilden ,,Treppen-
stufen, in deren Mitte die PAHs mit maximal kondensierter Sechsrings-
truktur liegen.

des besseren Kontrastes wegen als volle Quadrate gezeich-
net). Wo eine Stufe beginnt, sind die Intensititen zweier
Signale in einer Gruppe vergleichbar grof3, so daB} zwei
Haupt-PAH-Monokationen registriert werden konnen. Die
PAH-Monokationen der Abbildung 7 mit den hochkonden-
sierten Strukturen entsprechenden Formeln befinden sich
etwa in der Mitte der Stufen. Mit zunehmender C-Atom-Zahl
werden die Stufenléngen groBer.

AufschluBreiche Korrelationen erhilt man, wenn man die
maximalen Anzahldichten dieser Haupt-PAH-Monokationen
in einer Flamme gegen die C-Atom-Zahl auftragt, und zwar
getrennt fiir die ungeradzahligen und geradzahligen Haupt-
PAH-Monokationen (Abb.9). Die Punkte, die zu PAH-
Monokationen mit derselben H-Atom-Zahl gehoren, sind
der besseren Kenntlichkeit halber durch einen Kurvenzug

Al 0
15
| C27H13

C29 Hi% 3

10

B C31H13
L C33H13
5
I Hs
r \ [ '\ ) e,
/ | e
Loy Y’ H/ \' //\\/(~, \'\. !’hé 17
. poo2 g VN T T B Hio

...................................

5 20 25 30 35 40 45 80 55
nec)—

Abb. 9. Maximale Anzahldichten p der ungeradzahligen (durchgezogene
Linien) und geradzahligen PAH-Monokationen (gestrichelte Linien) in
einer C,H,/O,-Flamme als Funktion der C-Atom-Zahl pro Molekiil. Fiir
PAH-Monokationen mit derselben H-Atom-Zahl ergeben sich jeweils
Maxima bei den maximal kondensierten Sechsringstrukturen.
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verbunden. Diese ,, Kurven laufen durch Maxima, und zwar
immer bei den PAH-Monokationen, deren Bruttoformeln
den Strukturen in Abbildung 7 entsprechen, sowohl bei den
ungeradzahligen als auch bei den geradzahligen. Das sind
Ci:Hg, CHyi;, CyH{; etc. und CHi,, C,;HY;, C,HY; etc.
Relativ hohe Konzentrationen von Teilchen bei hohen Tem-
peraturen sprechen fiir thermische Stabilitit. Aus diesem
Grunde ist es sehr wahrscheinlich, daB} die so ausgezeichneten
PAH-Ionen unter den Haupt-PAH-Monokationen gerade
diese Strukturen haben. Es ist daher zweckmaifBiger, im
weiteren die Bezeichnung H-reiche und H-arme PAHs und
PAH-Monokationen auf diese Struktur-Standards, d.h. die
durchgezogene Linie im C/H-Diagramm, zu beziehen, und
nicht ausschlieBlich an den jeweiligen Haupt-PAHs in den
Gruppen zu orientieren. Die Punkte in den Kurvenziigen
jeweils links der Maxima gehoren demnach zu H-reicheren,
die rechts davon zu H-drmeren PAHs.

Die Griinde fiir eine Anderung im relativen H-Gehalt
konnen verschiedener Art sein. Insgesamt H-reicher wird ein
PAH z.B. durch Substitition von H durch eine Methylgruppe,
durch Hydrierung unter Beibehaltung der C-Anordnung,
durch ein offeneres Kohlenstoffgeriist, das Buchten aufweist,
oder eine linglichere Anordnung der Sechsecke ohne Buch-
tenbildung oder auch durch Biarylbildung. H-Armut kann
erreicht werden durch Substitution von H gegen eine
Ethinylgruppe und durch Einbau von einem oder mehreren
Fiinfecken in die Struktur. Alle diese Strukturmerkmale sind
bei PAHs aus Flammen festgestellt worden, aber einige, wie
substituierte und hydrierte PAHs, eben nur in sehr geringem
MaB. In Flammenzonen, in denen die beschriebenen Haupt-
PAHs ihr Maximum erreichen, ist die Temperatur so hoch,
daB Anderungen des relativen H-Gehaltes (entlang eines
Kurvenzuges in Abb.9) nicht allzusehr auf Kosten der
Stabilitét der Strukturen gehen diirfen. Dann bleibt von den
erorterten Moglichkeiten nur noch die offenere, Buchten
enthaltende oder die lianglichere Anordnung der Sechsecke
(—H-reich) und der Einbau von Fiinfecken an der Peripherie
(—H-arm). Das wird auch durch theoretische Untersuchun-
gen bestiitigt.*? In diesem Sinne sind z. B. zu dem Kurvenzug
mit 13 H-Atomen in Abbildung 9 mogliche Strukturen
angegeben. Wihrend C,H{; nur ein Isomer hat, gibt es fiir
C,Hi; drei und fiir C;sHf; vier. Auch bei den H-drmeren
CoHf;, CyH{; und Cy;Hif; gibt es mehrere Moglichkeiten,
Fiinfecke peripher anzuordnen.

Nach dieser Argumentation wird klar, da PAHs in
derselben massenspektrometrischen Gruppe, also mit glei-
cher C-Atom-Zahl, aber unterschiedlicher H-Atom-Zahl,
strukturell und deshalb auch beziiglich ihrer Bildungsmecha-
nismen kaum miteinander in Beziehung stehen, obwohl sie
gelegentlich in sehr dhnlicher Maximalkonzentration vor-
kommen. Wihrend z. B. Cy;;H{; wahrscheinlich drei Fiinfecke
in einer hochkondensierten Struktur enthilt, hat C;;H7s eine
Struktur nur aus Sechsecken mit wahrscheinlich zwei 4-C-
Buchten. Faustregel ist: Flammen-PAHs mit derselben C-
Atom-Zahl, aber unterschiedlicher H-Atom-Zahl haben ver-
schiedene C-Geriiste.

Die bisherigen Uberlegungen wurden anhand der Haupt-
PAHs aus der Acetylenflamme entlang der ,, Treppenstufen®
angestellt. Sie lassen sich aber zwanglos auf H-reiche grofie
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PAHs in den Flammen aromatischer Brennstoffe tibertragen.
Allerdings sind viele davon so H-reich, dal man sie nur als
Biaryle oder Oligoaryle (hauptsichlich mit Phenyl- oder
Naphthylgruppen) ansehen kann. Kleinere Biaryle sind in
reichem MaB in Naphthalinflammen nachgewiesen und
identifiziert worden.’!l Sie sind thermisch nicht sehr stabil,
was damit tibereinstimmt, daf diese Komponenten ihr
Maximum zu Beginn der Oxidationszone erreichen, wo die
Temperatur noch nicht so hoch ist.

5.3. Das Auftreten extrem groSer PAHs

Die grofiten PAHs und ihre Ionen gibt es erstaunlicher-
weise in Acetylenflammen und nicht in Flammen aromati-
scher Brennstoffe. Fiir die Darstellung ihres H-Gehaltes mit
zunehmender C-Atom-Zahl im Molekiil oder Ion ist in
Abbildung 10 eine etwas andere Prédsentation gewéhlt wor-
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Abb. 10. Das atomare C/H-Verhiltnis sehr groer Haupt-PAH-Monokat-
ionen als Funktion der C-Atom-Zahl in einer Acetylen-Sauerstoff-
Flamme. Gefiillte Punkte: geradzahlige PAH-Monokationen; ungefiillte
Punkte: ungeradzahlige PAH-Monokationen. Zum Vergleich: Die C/H-
Verhiltnisse und Strukturen einiger ungeradzahliger maximal konden-
sierter Sechsring-PAH-Monokationen.
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den: Anstelle der H-Atom-Zahl ist das atomare C/H-Ver-
héltnis aufgetragen. Der Grund liegt in dem besseren Ver-
gleich mit ganz jungen Rufteilchen, bei denen man ebenfalls
dieses Verhiltnis bestimmt hat. Es sind hier der Ubersicht-
lichkeit halber nur die Haupt-PAHs, allerdings sowohl
geradzahlige (gefiillte Punkte) als auch ungeradzahlige (of-
fene Punkte) zusammen verzeichnet. Die durchgezogene
Kurve verbindet wieder die maximal kondensierten PAHs
wie bei Abbildung 7, wobei einige Strukturen von grofien
ungeradzahligen PAHs eingezeichnet sind. In diesem Dia-
gramm liegen die diesbeziiglich H-reichen PAHs unterhalb
der Kurve, die H-armen dariiber.

Man sieht, dal es auch bei sehr groen PAHs keinen
prinzipiellen Unterschied zwischen geradzahligen und unge-
radzahligen PAHs hinsichtlich des H-Gehaltes gibt. In
Acetylenflammen folgt das ,,Band“ des Wachstums bis ca.
Ci00-PAHs ziemlich eng der Linie der optimal kondensierten
Sechsecke. Mit groferer C-Atom-Zahl werden die PAHs
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etwas H-reicher. Das Karo am oberen Ende der durchgezo-
genen Linie in Abbildung 10 steht fiir C,g,H,,. Der Haupt-
PAH mit dieser C-Atom-Zahl ist C,o;Hys — ein nur geringer
Unterschied im H-Gehalt. Wiahrend C,o,Hy, eine eindeutige
Struktur hat (Abb. 11), gibt es sehr viele Strukturisomere fiir
Cy4Hys, von denen ein mogliches in Abbildung 11 dargestellt

CogaHeo Cagatas

Abb. 11. Wihrend ein PAH C,o,H,,, dessen Struktur nur aus Sechsecken
besteht, eine einzigartige, hochsymmetrische Circumstruktur hat, gibt es
fiir den etwas H-reicheren Haupt-PAH C,y,H,4 in einer Flamme zahlreiche
isomere Strukturen, die wahrscheinlich ldnglich sind und/oder 4-C-Buchten
aufweisen. Ein Isomer davon ist hier gezeigt.

ist. Damit soll demonstriert werden, was ein geringfiigig
groBerer H-Gehalt bei sehr groBen PAHs fiir Anderungen in
der Struktur bewirken kann. Der Verlauf des ,,Bandes* zeigt,
daB3 sehr groBe H-arme PAHs und somit Fiinfecke in ihrer
Struktur selten sein miissen. Sonst wiirde das ,,Band“ iiber die
Linie laufen, wie es bei PAHs < C,oH, der Fall ist. Das heif3t,
die groBen PAHs sind weitgehend ebene Molekiile. Die
Existenz dieser sehr groBen PAHs zeigt, da3 PAH-Wachstum
noch nicht mit dem Einsetzen der RuBbildung beendet ist, da
es noch deutlich iiber die Masse der kleinsten RuBteilchen ( ~
2 x 10° u) hinausgeht.

Eine detaillierte Erorterung des Zusammenhangs zwischen
den Mechanismen des PAH-Wachstums und ihrer Struktur
wiirde zu weit fiihren, es wird daher auf eine entsprechende
Arbeit verwiesen.”! Es sollen aber noch einmal die wichtigen
Merkmale der anwachsenden PAHs in den verschiedenen
Flammen im Hinblick auf Ruf3- und Fullerenbildung zusam-
mengefa3t werden: H-arme PAHs werden hauptséchlich in
Acetylenflammen bis zu ca. C,y,H, gebildet, in nennenswerter
Konzentration treten aber nur solche auf, die hochstens drei
Fiinfecke in ihrer Struktur haben konnen. Wihrend sich das
Wachstum durch fortlaufende Reaktionen mit C,H, in einem
,Band“ aus einer Fiille von wahrscheinlich tausenden indivi-
dueller PAHs darstellen 146t, gibt es kein solches ,,Band®, das
im C/H-Diagramm zu den Fullerenen (auf der n(C)-Achse)
lauft.

In Flammen aromatischer Brennstoffe ist die Situation
anders. Es werden weniger H-arme PAHs gebildet, also
solche mit Fiinfecken in der Struktur. Dagegen gibt es in
betriachtlichem MafB3e H-reiche PAHs, besonders bei solchen
mit 30 C-Atomen und mehr. Diese haben Strukturen, die fast
ausschlieBlich aus Sechsecken bestehen miissen und 4-C-
Buchten aufweisen. Noch dazu findet man groB3e Biaryle. In
Benzol- und Naphthalinflammen gibt es eine relativ starke
Fullerenbildung, aber auch kein ,,Band* im C/H-Diagramm,
das zu Fullerenen fiihrt.!
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5.4. Profile von PAHs und PAH-Radikalen

In den Diskussionen der Wachstumsreaktionen der PAHs
und in deren Folge der RuB3- und Fullerenbildung spielen
PAH-Radikale seit lingerem eine herausragende Rolle, aber
erst kiirzlich ist es gelungen, den Konzentrationsverlauf
solcher Radikale in Flammen zu bestimmen, fiir einige von
ihnen sogar quantitativ. Dabei haben sich iiberraschende
Ergebnisse herausgestellt. Abbildung 12 zeigt Konzentrati-
onsprofile von Ethinylbenzol und PAHs sowie von entspre-

o
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Abb. 12. Profile der Molenbriiche x von PAHs und entsprechenden
Radikalen (—1H), aufgetragen gegen den Abstand d vom Brenner in
einer Naphthalin-O,-Ar-Flamme. Die relative Konzentration der Radikale
steigt stark mit der C-Atom-Zahl, bei den groen ungeradzahligen PAHs
tiberwiegt sogar die Radikalform. au = willkiirliche Einheiten.

a/mm ——

chenden Radikalen mit einem H-Atom weniger.['"31 Alle
PAHs und ihre Radikale sind Intermediate in der Oxida-
tionszone. Beim Ethinylphenylradikal erreicht die Maximal-
konzentration nur 0.3 % der Ethinylbenzolkonzentration, und
das Maximum liegt bei groBerem Abstand vom Brenner als
das des Benzols, also bei hoherer Temperatur. Beim groeren
Indenyl betridgt die Maximalkonzentration schon 1.6 % und
beim noch grof3eren Pyrenyl ca. 20 % der des entsprechenden
Closed-shell-PAH. Dazu kommt, dafl die Maxima in ihrer
Lage zusammenriicken. Bei sehr groflen ungeradzahligen
PAHs sind iiberraschenderweise die Radikalkonzentrationen
grofler als die der betreffenden nichtradikalischen Spezies.
Die Maxima werden bei demselben Abstand vom Brenner
erreicht. Es handelt sich aller Wahrscheinlichkeit nach hier
um n-Radikale. Bei den groen geradzahligen o-Radikalen
erreichen die Radikalkonzentrationen ebenfalls einen hohen
Prozentsatz, aber sie werden nicht grofer als die der Closed-
shell-PAHs.['1 31

Da die Reaktivitdt der Radikale bekanntlich groBer ist als
die entsprechender (durch H) valenzabgesittigter Molekiile,
bleibt ihre Konzentration im allgemeinen gering. Infolge ihrer
hoheren Bildungsenthalpie erwartet man ihre Maximalkon-
zentrationen bei hoherer Temperatur. Das gilt sicherlich auch
soweit fiir Radikale kleinerer PAHs. Bei sehr gro3en PAHs
und vermutlich auch bei anderen groflen Molekiilen mit
vielen inneren Freiheitgraden dndert sich aber anscheinend
das vertraute Bild. Der Unterschied zwischen der Reaktivitét
von Radikalen und entsprechenden Molekiilen verschwindet
mit zunehmender Grole bzw. mit zunehmender Zahl der
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inneren Freiheitsgrade. Vielmehr konnte es so sein, da3 noch
vorhandene Reaktivitidtsunterschiede zwischen Teilchen der-
selben oder einer sehr dhnlichen Summenformel — egal ob
Molekiil oder Radikal — auf andere Kriterien zuriickzufiihren
sind, z.B. auf die Struktur oder auf sterisch bedingt ge-
schwiichte Bindungen. Uber Elementarreaktionen groBer
Molekiile oder Cluster bei sehr hohen Temperaturen ist fast
gar nichts bekannt. Man kann nicht erwarten, dafl z.B. die
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von Acetylen mit
Naphthyl der Reaktion von Acetylen mit einem jungen
RuBteilchen #hnelt, das ebenfalls ein oder mehrere unge-
paarte Elektronen aufweist. Hier steht die Forschung erst am
Anfang.

5.5. Die Rolle der Oxidationsreaktionen beim PAH-
‘Wachstum

Das Wachstum der PAHs findet groftenteils in der Oxida-
tionszone der Flammen statt. Also unterliegen alle beteiligten
Reaktanten, Intermediate und Produkte und ihre ionisierten
Formen direkt oder indirekt, mehr oder weniger, dem Einfluf3
der Oxidationsreaktionen. Unter dem indirekten Einfluf} ist
zu verstehen, daB durch eine heftigere und schnellere (oder
auch langsamere) Verbrennung aller oxidierbaren Kompo-
nenten das Temperaturprofil der Flamme geédndert wird und
sich die Konzentrationsprofile der an den kettenverzwei-
genden Reaktionen beteiligten kleinen Radikale (H, OH, O,
CH; etc.) verdndern. Demgegeniiber besteht der direkte
EinfluB z. B. in den Reaktionen der PAHs und ihrer Radikale
oder der Fullerene und ihrer Vorstufen mit Oxidantien wie
OH, O oder O,.

Die Oxidation von Arenen und alkylsubstituierten Arenen
in Flammen und unter flammen&hnlichen Bedingungen, z.B.
in Stromungsreaktoren bei Temperaturen bis ca. 1200 K,
sowie hinter StoBwellen ist vielfach untersucht wor-
den.[? 343536 Dabei handelte es sich um Kohlenwasserstoffe
mit kleinen aromatischen Kernen, maximal Phenanthren.”!
Die Reaktionen von O und OH mit Benzol und substituierten
Benzolen wurden ebenfalls studiert.”®! Auch aus dem Vor-
kommen von partiell oxidierten hoheren Arenen in brenn-
stoffreichen Flammen kennt man die ersten Zwischenpro-
dukte des oxidativen Angriffs.!l Daraus ergibt sich allgemein
und im Hinblick auf die Beeinflussung der Wachstumsreak-
tionen: Sehr frithe und hauptsichliche, wenn nicht primére
Oxidationsprodukte sind Hydroxyarene (Phenole, Naphtho-
le, Hydroxyphenanthren, Hydroxypyren), woraus man schlie-
Ben kann, daB3 entsprechende Verbindungen auch von hohe-
ren Arenen gebildet werden.

Oft wird Sauerstoff als Heteroatom in den Ring eingebaut
(z.B. in Benzofuran) oder verbleibt in einer Keto- oder
Formylgruppe (z.B. in Inden-1-on bzw. Benzaldehyd). Mei-
stens enthalten die partiell oxidierten Arene nur ein O-Atom,
sehr selten zwei (Chinone). Andererseits wird bei der Oxida-
tion von Arenen bei Temperaturen um 1200 K sehr frith
Kohlenmonoxid erhalten. Es entsteht durch Abspaltung aus
dem Hydroxyaren, direkt oder iiber das entsprechende
Oxyradikal (z.B. Phenoxyl). Dabei entsteht ein PAH mit
einem ankondensierten Fiinfring. Nach dem oxidativen An-
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griff an einem C-Atom erfolgt also der thermische Zerfall
schnell, so daf fiir die weitere Anbindung eines O-Atoms
keine Zeit bleibt. Ein solcher Zerfallsschritt stort jedoch die
Wachstumsreaktionen nicht sehr, weil dadurch bei nicht zu
hoher Temperatur ein PAH mit einem Fiinfring entsteht, der
nur ein C-Atom weniger hat. Nach einer anderen Vorstellung
konnte im Zuge einer solchen Oxidations/CO-Abspaltungs-
folge ein o-Radikal eines PAH entstehen, das weiteres
Wachstum sogar begiinstigt. Partiell oxidierte PAHs, d.h.
deren Ionen, lassen sich nur bis zu einer Masse von ca. 400 u
nachweisen.["’]

Bei hoherer Temperatur, am meisten beim Temperaturma-
ximum in Flammen, kommt es nicht zur Anlagerung von OH
oder O zum Hydroxyaren, sondern es wird ein H-Atom vom
Aren abstrahiert unter Bildung von H,O oder OH und einem
Arylradikal. Das heif3it jedoch nicht, da3 das C-Geriist eines
PAH dann nicht weiter in Mitleidenschaft gezogen wiirde.
Unter diesen Bedingungen sind unimolekulare Zerfallsreak-
tionen schneller als bimolekulare Anlagerungsreaktionen von
kleinen ungesittigten Kohlenwasserstoffen. Hinzu kommt,
dal C-C-Bindungen bei Radikalen thermisch viel leichter
gespalten werden als bei intakten Molekiilen.?) Es werden
also in einem Schritt nicht nur ein C-Atom (als CO), sondern
nach Aufbrechen eines Sechsrings bis zu vier C-Atome
gleichzeitig abgespalten, wie aus der Oxidation von Alkyl-
arenen bekannt ist. Dabei wird ein weiteres Arylradikal
gebildet, und der ProzeB setzt sich in gleicher Weise fort. Es
kann also durch einen einzigen oxidativen Angriff (oder auch
durch Reaktion mit einem H-Atom; indirekter EinfluB}) eine
schnelle Zerfallsfolge in Gang gesetzt werden. Die End-
produkte eines solchen Zerfalls sind Acetylen und Polyine.

In der Flammenzone, in der sich relativ viel PAHs bilden,
wird also deren Wachstum durch Oxidation nur geringfiigig
behindert, und es sammeln sich keine O-haltigen PAHs an,
weil sie schnell wieder zerfallen. Bei entsprechend heiB3en
Flammen wirkt der oxidative Angriff zusatzlich initiierend
auf den raschen PAH-Zerfall, der bei hoher Temperatur
ohnehin stattfindet. Zur Rufbildung kommt es unter diesen
Umstdnden nicht. Das steile Abfallen der PAH-Profile in
Abbildung 12 bei 8—10 mm ist also nicht nur auf Verbrauch
durch Wachstum, sondern auch auf Zerfall zuriickzufiihren.

6. Die Kontroverse iiber Ruff und Fullerene in
Flammen

Bereits 1986, also ein Jahr nach Entdeckung der Fullerene,
haben Smalley, Kroto und ihre Mitarbeiter vorgeschlagen,
daf fullerenartige Gebilde die ,,Keime*“ von genéhert kugel-
formigen RuBteilchen sein konnten.™ Es sollte sich dabei
nicht um geschlossene Kifigmolekiile wie Cq, C, oder
groflere handeln, sondern um solche, die es nicht geschafft
hatten, bei ihrem Wachstum aus kleinen Kohlenstoffclustern
den Kifig aus einer Kohlenstoffschicht komplett zu schlie3en.
Durch Fortsetzung des Wachstums in einer zweiten Schicht,
die sich iiber die erste legt, und noch mehr Schichten, die sich
ebenfalls durch Bildung von Fiinfringen kriimmen, sollten
unvollstindig geschlossene Fullerenschalen entstehen, die
aber insgesamt gendhert Kugelform haben. Kroto fiithrte 1988
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diese Uberlegungen noch weiter aus und schlug einen
micospiral nucleation process“ vor.*!l Danach sollten die
ersten Stadien von RufBteilchen der Schale eines Nautilus
dhneln. Freie Valenzen, die durch das NichtschlieBen von
Kifigen in reinen Kohlenstoffsystemen unvermeidlich wiren,
sollten durch Wasserstoffatome (also im wesentlichen rund
um die Offnung der Nautilusschale) bei der RuBbildung in
Verbrennungsprozessen abgesittigt werden. Nur an der
Kante (um die Offnung der Nautilusschale) sollte das
Wachstum spiralformig weitergehen und so das Volumen
des Teilchens und seine ansonsten fullerenartige Oberfldche
immer mehr vergréern.

Inzwischen waren 1987 Fullerene in ruflenden Kohlen-
wasserstoff-Flammen zuerst in Form ihrer positiven und
negativen Ionen entdeckt worden.l'l Aus der Tatsache, daB3
diese Ionen auch noch im ruBhaltigen Abgas vorhanden
waren, konnte man schlieen, daf3 es sich bei den Fullerenen
in Flammen um stabile Endprodukte — wenn auch in geringer
Konzentration — und nicht nur um kurzlebige Zwischen-
produkte handelt. Dementsprechend wurden 1991 erstmals
Cg und C;, aus Ruf3 von vorgemischten Niederdruckflammen
extrahiert und durch HPLC getrennt.[*]

Es waren zuvor schon viele Hypothesen aufgestellt worden,
wie man sich die Struktur der allerersten Ruf3teilchen vor-
stellen konnte. Die Strukturvorschlége reichten von winzigen
aufeinandergestapelten Graphitschichten bis zu Tropfchen
aus schwerfliichtigem OL4! Schon 1941 schlugen Rummel
und Veh vor, da der Bildung von Ruf3 die von PAHSs
vorausgehe.™! Alle diese Vorschlige waren mehr oder
weniger gut durch experimentelle Befunde gestiitzt, aber
keine dieser Hypothesen rief eine derartige Kontroverse bei
einigen Flammen- und RuBforschern hervor wie Krotos
Icospiral-Mechanismus, der die anfanglichen Ruf3teilchen in
die Nihe der Fullerene riickte.*> 41 Die Argumente dagegen
waren hauptsichlich: Das vielfach experimentell nachgewie-
sene Wachsen von PAH-Molekiilen in Flammen, das auch
Gegenstand von Modellrechnungen ist, wurde vollig auBler
Acht gelassen, ebenso wie die Tatsache, da3 Ruf3 in seinen
chemischen Reaktionen viel mehr den Arenen dhnelt als dem
Graphit. Ferner war gezeigt worden, da3 im Anfangsstadium
der RuBlbildung, wo die Teilchen klein und ihre Anzahldichte
relativ grof3 ist, Koagulation der Teilchen eine groB3e Rolle
spielt. Nach Krotos Vorstellung wachsen aber auch die schon
groBeren Teilchen auf ganz spezielle Weise nur durch An-
lagerung von kleineren Kohlenstoffclustern, so daf direkt
immer mehr Schichten mit Fullerenstruktur entstehen. Nach
seinem Mechanismus miifiten also die ersten RuBteilchen
sehr H-arm sein. Tatsdchlich hat man aber ein atomares C/H-
Verhiltnis von etwa drei in sehr jungem RuB festgestellt.['"]
Baum hat diese Kontroverse unparteiisch dargestellt.*s]

Krotos Hypothese erhielt einen gewissen Zuspruch: Fulle-
rene (oder fullerenartige Gebilde) waren ja in Flammen
vorausgesagt worden, auch erschien die Idee verniinftig, daf3
beim Entstehen der Fullerene Baufehler auftreten konnen,
die ein SchlieBen des Kifigs, aber nicht ein weiteres Wachs-
tum verhindern — und schlieBlich ging von den Fullerenen
inzwischen eine groBe Faszination aus. Eine wesentliche
Ursache fiir die Kontroverse ist jedoch, da3 die chemische
Umgebung in heiem, Cluster enthaltendem Kohlenstoff-
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dampf und in einer ruenden Flamme sehr verschieden ist,
eine Tatsache, die vielleicht nicht hinreichend beachtet wurde.
Spiter kam hinzu, daf3 der beim Kritschmer-Verfahren zur
Fullerenherstellung anfallende amorphe Kohlenstoff gele-
gentlich ungliicklicherweise als ,,Fullerenruf3“ bezeichnet
wurde, obwohl dieser mit dem Flammenruf3 nichts zu tun hat.
So standen zu Ende der 80er Jahre zur Beziehung zwischen
Fullerenen und Ruf3 grob gesagt vier Vorstellungen neben-
einander: RuBteilchen entstehen durch fehlerhaftes Fulleren-
wachstum; Fullerene entstehen aus Ruf3teilchen; RuB3teilchen
und Fullerene entstehen gleichzeitig; beide entstehen zwar in
Flammen, haben aber nichts miteinander zu tun. In dieser
Situation konnten nur gezielte Experimente weiterhelfen.

7. Fullerene in Flammen

7.1. Eigenschaften und Verhalten von Fullerenen in
Flammen

Wihrend die Maxima der PAHs alle innerhalb der Oxida-
tionszone liegen — sie verschieben sich mit steigender
Molekiilmasse zu groferen Abstinden vom Brenner, weil
die groBen PAHs aus den kleinen entstehen — werden die
Fullerene spiter gebildet. Sie erreichen ihre Maximalkon-
zentrationen am Ende der Oxidationszone oder kurz dahin-
ter. Das hdngt vom Brennstoff und den Brennbedingungen
ab. Abbildung 13 zeigt exemplarisch an je einem PAH- und
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Abb. 13. Temperaturprofil (o) und Molenbruchprofile (e, m) eines PAH
(C5Hy,) bzw. eines Fullerens (Cg) in einer Benzol/O,-Flamme.

einem Fullerenprofil von vielen den charakteristischen Kon-
zentrationsverlauf der beiden Klassen von gro3en Molekiilen.
Dazu ist ein typisches Temperaturprofil eingezeichnet. Wih-
rend groBe PAHs im verbrannten Gas auf sehr geringe
Konzentrationen abfallen, erreichen Fullerene nach einem
anfinglichen kurzen Abfall hinter dem Maximum einen
nahezu konstanten Wert. Der partielle Verbrauch von Fulle-
renen nach dem Maximum wird auf Oxidation zuriickgefiihrt.
Aus der folgenden konstanten Konzentration 4Bt sich
ersehen, dall kein weiterer Zerfall der thermisch stabilen
Fullerene im Bereich 21001800 K mehr stattfindet.

Roth und Mitarbeiter haben den thermischen Zerfall von
Cq und seine Reaktion mit O, hinter StoSwellen unter-
sucht.®! Aus ihren Ergebnissen kann man schlieBen, daB eine
Oxidation von Cg mit Restsauerstoff in der Flamme bei
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Temperaturen >2000 K auf einer Zeitskala dhnlich der der
Flammenprozesse einsetzt und der thermische Zerfall erst
oberhalb ca. 2400 K merklich wird.

Die Vielfalt der gebildeten Fullerene ist aus einem Massen-
spektrum der positiven Fulleren-Flammenionen aus einer
Acetylenflamme ersichtlich (Abb. 14). Ab etwa Ciy, ist das
Massenspektrum quasikontinuierlich, und es lassen sich bei
sinkender Intensitdt Signale bis iiber Cgs, erkennen. Aus der
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Abb. 14. Ubersichts-Massenspektren von positiven Fulleren-Flammen-
ionen in einer rulenden Acetylen/O,-Flamme.

GleichméBigkeit des Intensitédtsverlaufs bei den sehr groflen
Fullerenen schlieBt man, da3 es
sich hier auch um leere Kifige
und nicht um ineinander ge-
© schachtelte Molekiile (Zwiebel-
strukturen) handelt; denn dann
hétte man Abstufungen im Inten-
sitdatsverlauf erwartet, z.B. bei
Beginn einer neuen Schicht.
Kiirzlich sind auch groBere
Fullerene bis Cy aus RuB3 von
Niederdruck-Benzolflammen ex-

Co trahiert und nach HPLC-Tren-

L nung in Substanz isoliert wor-
C ClIo den.P% Dabei verhielten sich die
h“““l “l m Mengen von Cg:Crp:Cre:CogiCey
4(;0 é(IJO SIOO wie 100:100:4:3:6 und d?e
miu— von  Cgy:Cgg:Cy:Cyy:Coyy:Cys  Wie

Abb. 15. Massenspektrum
von Fulleren-Flammenionen
(C% bis Cf) in einer Benzol/
O,-Flamme. Die sehr kleinen
Signale zwischen denen der
Fullerene stammen von Re-
sten groBer PAH-Monokatio-
nen.

100:0.5:5:0.5:1.25:1.

Eine Besonderheit sind Fulle-
rene kleiner als Cg,, die vor allem
in Flammen von aromatischen
Brennstoffen, aber auch beim
Verbrennen von Butadien auf-
treten. Abbildung 15 zeigt ein
Massenspektrum positiver Ionen

dieser Teilchen in einer Benzolflamme. Es ist bisher nicht
gelungen, Fullerene < Cg, aus Flammen zu isolieren oder als
neutrale Spezies mit der Multiphotonen-Ionisations-Massen-
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spektrometrie on-line nachzuweisen. Diese Methode ist
allerdings bei Fullerenen auch nicht sehr empfindlich. Die
kleinen Fullerene sind aber deutlich als positive und negative
Flammenionen nachweisbar.

Aus allem, was man bisher iiber das Verhiltnis von
geladenen zu den entsprechenden neutralen Teilchen in
Flammen weifl, muf3 man schlieBen, daf3 Fullerene < Cg, auch
als neutrale Spezies wirklich in Flammen vorkommen. An-
scheinend reichen Empfindlichkeit und Trennvermogen bei
den bisher angewendeten On-line-Methoden noch nicht aus,
sie nachzuweisen. Das Auftreten dieser Fullerene in ioni-
sierter Form weist darauf hin, daB sie besonders grof3e
Elektronenaffinititen und niedrige Ionisierungspotentiale
haben und deshalb nachzuweisen sind, im Gegensatz zu ihren
ungeladenen Pendants, die im Vergleich zu Cq, und C;, wohl
nur in sehr geringer Konzentration auftreten. Alle diese
kleinen Fullerenionen miissen benachbarte Fiinfecke auf-
weisen, die kleineren als Cs, sogar Tripel von Fiinfecken. Daf3
man sie beim Extrahieren von Ruf3 nicht isoliert hat, konnte
auf ihre sehr geringe Konzentration zuriickzufiihren sein oder
auf ihre Instabilitdt in kondensierter Phase. Es ist aber
durchaus moglich, da die ionisierten und die neutralen
kleinen Fullerene eine unterschiedliche Struktur haben. Auch
bei den sehr groen PAHs hat man erst kiirzlich festgestellt,
dal die ungeradzahligen in Flammen den Radikalzustand
vorziehen.

Kleine Fullerene lagern in Flammen selbst bei hoher
Temperatur leicht ein oder mehrere H-Atome an, was die
Kifigspannung vermindert.®®! Keinesfalls sind sie die Vorstu-
fen von Cy, C;, und groferen Fullerenen. Allgemein hat man
festgestellt, da3 Fullerene — im Gegensatz zu PAHs — nicht
durch Anlagerung niederer Kohlenwasserstoffe wachsen. Die
gegeniiber der von Cy, und C,, zeitlich verzogerte Bildung der
sehr grofien Fullerene hat andere Ursachen, auf die bei der
Diskussion ihres Bildungsmechanismus eingegangen wird.

Eine weitere Besonderheit ist die Bildung von ,,ungerad-
zahligen Fullerenen, die in geringer Konzentration und
gleichzeitig mit den normalen Fullerenen auftreten.*l Sie
enthalten jedoch immer ein, gelegentlich auch zwei H-Atome.
Thre Struktur ist nicht bekannt, da man sie bisher ebenfalls
nicht isolieren, sondern nur in der ionisierten Form on-line
nachweisen konnte. Wahrscheinlich ist das zusitzliche C-
Atom nicht in der Kifigstruktur integriert, sondern befindet
sich als CH- oder CH,-Briicke auflen am Kifig, wo es
gegeniiber oxidativem Angriff besonders empfindlich ist.
Die ungeradzahligen Fullerene sind sehr instabil und werden
rasch wieder verbraucht in der Zone, in der die Konzentration
der geradzahligen nur teilweise wieder zuriickgeht.

7.2. Die Vorstufen der Fullerene

Die Entdeckung der Fullerenvorstufen verdankt man dem
giinstigen Umstand, daB sie sich sehr empfindlich als negativ
geladene Ionen nachweisen lassen, wihrend die groe Menge
der PAHs in dem betreffenden Massenbereich keine nega-
tiven Ionen bildet. Deshalb kommt es hier nicht zu Uber-
lagerungen im Massenspektrum durch die in sehr viel hoherer
Konzentration in der betreffenden Flammenzone vorhande-
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nen PAHs, wie es im Massenspektrum der positiven Flam-
menionen und der ungeladenen Molekiile der Fall ist.
Abbildung 16 zeigt ein Massenspektrum negativer Flam-
menionen aus einer Flammenzone, in der Fullerene entste-
hen, iiber einen Massenbereich von etwa C,, bis Cg .5 Die
Gruppen von Massensignalen sind ihrer Intensitdt nach

CsoHy bei  Cgo

6mm
(x8)
i T T T T T T T T
600 610 600 610 600 610
CsoHx CéoH;

550 600 650 700
miu—-

Abb. 16. Ausschnitt aus einem Massenspektrum negativer Ionen von
geradzahligen (C,,H,) und ungeradzahligen (C,,,;H,) Fullerenvorstufen.
Unten: Cy,H; bis CiH; beim Brennerabstand 7 mm; oben: Massen-
spektren von CsoH, bei steigendem Brennerabstand.

CeoHyi = C5H; > C,,H; > C,, . \H;, wobei x bei den gerad-
zahligen von 0 bis ca. 7, bei den ungeradzahligen von 1 bis ca. 7
lauft. Im oberen Teil der Abbildung 16 ist die Entwicklung der
Gruppe C5oH; tiber 2 mm in der Flamme zu sehen. Bei 6 mm
besteht das Massenspektrum aus schwachen Signalen fiir jede
Masse, die sich in ihrer Intensitdt nicht wesentlich unter-
scheiden. Aus diesen wachsen die Signalgruppen heraus,
wobei die Signale, die zu den wasserstoffhaltigen Ionen
gehoren, wieder abnehmen und schlielich ganz verschwin-
den (mit Ausnahme der der ungeradzahligen C,,,;H"). Die
Bildung und der Verbrauch der H-haltigen Spezies findet
zeitlich gestaffelt statt, wobei diejenigen mit dem grofiten
Wasserstoffgehalt zuerst nachweisbar sind. Entsprechende
Profile der Signalintensitdten der Cs,H;-Gruppe sind nach
vorausgegangener *C-Entfaltung exemplarisch in Abbil-
dung 17 dargestellt. SchlieBlich bleiben nur die wasserstoff-
losen geradzahligen Fullerene iibrig. Die anderen Fullerene
verhalten sich genauso. Die Signalgruppen, die als erste aus
dem Massenspektrum gleichmif3ig schwacher Peaks hervor-
treten, sind die fiir C(,H; und C,H; .

0.5+

108em >

T
4 6 d/mm 8 10

Abb. 17. Profile der Anzahldichte p von negativen Ionen wasserstoffhal-
tiger Fullerenvorstufen in einer Benzol/O,-Flamme, aufgetragen gegen den
Abstand d vom Brenner.
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Eine andere wichtige Feststellung im Zusammenhang mit
den Fullerenvorstufen ist das Vorhandensein eines kon-
tinuierlichen massenspektrometrischen Untergrundes der
negativen Ionen im Massenbereich von <500 bis weit iiber
2 x 10%u, der besser an einem Ubersichts-Massenspektrum
der Fullerene in Abbildung 18 zu sehen ist.5!l Dies ist ein
Novum bei der On-line-Analyse von Flammen mit der
Molekularstrahl-Massenspektrometrie. Das kontinuierliche
Massenspektrum tritt immer intermedidr auf, wenn Fullerene
und/oder Ruf3 gebildet werden.

Fullerene

3.5 4.0

Abb. 18. Ubersichts-Massenspektrum negativer Fulleren-Flammenionen
mit kontinuierlichem Untergrund der negativ geladenen Aromere (=aro-
matische Oligomere) in einer Benzol/O,-Flamme.

Tragt man z.B. das Integral der Signalintensitét iiber den
Massenbereich 720—-750 u (Abb. 19) in Form eines Inten-
sitdtsprofils zusammen mit dem eines PAH-Ions und C, auf,
so wird deutlich, daf} es sich bei den Komponenten, die den

* Fullerenion (C4p)
‘ 2 |
o/ _3 Aromere™
108cm (720 - 750 U)
1 PAH" (CaoHi3)
O— r T T T T T
5 10 15 20

d/mm

Abb. 19. Das Intensitétsprofil der Aromere im Bereich 720—750 u (Inten-
sitat willkiirlich skaliert) fiigt sich zwischen die Profile der Anzahldichte p
der groBen PAHs und von Cg, ein.

Untergrund verursachen, sehr wahrscheinlich auch um die
Vorstufen der Fullerene handelt. Wir haben dieser vorher
nicht bekannten Klasse von groBlen Teilchen in brennstoff-
reichen Flammen den Namen ,,Aromere“ (=aromatische
Oligomere) gegeben. Es ist somit die fiinfte der in Abschnitt 2
charakterisierten Klassen.
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7.3. MutmaBliche Eigenschaften
von Aromeren

Aromere sind durch folgende Eigenschaften charakteri-
siert:

e Sie bilden besonders gut negative Ionen in der
Flamme, lassen sich aber auch extern positiv photoioni-
sieren.

e Sie liefern ein kontinuierliches Massenspektrum.

e lhre Massenverteilung dndert sich innerhalb einer Flamme
sowie bei verschiedenen Brennstoffen und Brennbedin-
gungen.

e Man kann auf ihre Eigenschaften auch aus der Art der
Molekiile und Ionen schlieBen, die im selben Massenbe-
reich ein diskretes Massenspektrum ergeben.

Die Aromere, oder ein betrichtlicher Teil von ihnen, sind
sehr reaktive Teilchen, die sich im Massenspektrometer wie
,metastabile Ionen“ verhalten, die man schon lange aus der
ElektronenstoB-Ionisation kennt.’? Im Unterschied zu den
metastabilen Ionen, die ihre interne Energie im Zuge der
Tonisation erhalten, bringen diese grolen Flammenionen ihre
Energie einfach als innere thermische Anregung aus der
Flamme mit.

Sobald sie in den Zustand geraten, in dem sie keine
StoBe mehr erfahren (Molekularstrahl, Ionenstrahl im
MS) laufen nur noch intramolekulare Vorginge ab, bei
denen es sich zumindest teilweise um Zerfalls-
reaktionen handelt, durch die die Masse der Teilchen
gedndert wird. Das entspricht genau dem unimole-
kularen Zerfall nach thermischer Aktivierung entspre-
chend dem Lindemann-Mechanismus, nur dal man hier
die Folgen des isoliert ablaufenden Zerfallsschritts sieht,
ndmlich ein kontinuierliches Massenspektrum. Daraus,
dal dieses Massenspektrum gegeniiber dem der Fulle-
rene kaum im Massenbereich verschoben ist, kann man
schlieBen, daBl beim unimolekularen Zerfall nur kleine
neutrale Teilchen abgespalten werden (z.B. H,) und das
Aromer nicht in zwei etwa gleich groBe Hilften zerfillt. Die
Tatsache, dal man sie am besten als negative Ionen nach-
weisen kann, spricht dafiir, daB3 sie viele Fiinfecke und
wahrscheinlich auch benachbarte Fiinfecke in ihrer Struktur
aufweisen, was ihre Elektronenaffinitidt sehr erhoht — man
denke an das lange bekannte, sehr stabile Cyclopentadienyl-
Anion.

Die Aromere treten zuerst zusammen mit stabilen Teilchen
auf. Diese liefern ein negatives Flammenionen-Massenspek-
trum, bei dem jede Masse ziemlich gleichméBig besetzt ist.
Das 1d6t auf C/H-Verbindungen schlieBen, die im Ver-
gleich zu den bisher besprochenen PAHs sehr wasser-
stoffreich sind. Es liegt nahe, dasselbe auch fiir die Aromere
anzunehmen. Die in Abschnitt 5.1 behandelten H-reichen
PAH-Ionen liefern dagegen diskrete Massenpeaks, d.h., sie
spalten im Massenspektrometer keinen Wasserstoff ab, ob-
wohl es unter ihnen auch sehr grole Exemplare mit vielen
inneren Freiheitsgraden gibt. Das bedeutet, dal die Aromere
nicht flach sein konnen wie PAHs, sondern eine Struktur
aufweisen miissen, die die Abspaltung von H, sehr er-
leichtert. Damit kommen wir zu ihrer Rolle als Vorstufen
fiir Fullerene.
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74. Die Reaktionen der Aromere

Zu diesen Befunden passen am besten Teilchen, die
anfénglich durch Zusammenlagerung zweier groler Arene
entstehen. Diese Zusammenlagerung muf3 jedoch derart sein,
dafl die beiden Arenhélften nicht in einer Ebene liegen,
sondern sich auf einem groBen Bereich ihrer Peripherien
ndhern konnen. Denkbar wire zunéchst eine C-C-Einfach-
bindung wie bei Biarylen. Aber auch eine anziehende
Wechselwirkung ohne eine lokalisierte Bindung zwischen
einem groflen aromatischen m-Radikal und einem groflen
PAH-Molekiil, eine Art radikalischer n-Komplex, wire
moglich. Fiir eine Zusammenlagerung zweier groler PAH-
Molekiile wurden auch schon van-der-Waals-Kréfte vorge-
schlagen.’ In jedem Fall wire eine solche Zwischenstufe
relativ H-reich, weil sie, anders als die ebenen PAHSs, eine
wenig kondensierte Struktur hat. Man stellt sich weiter eine
geniigende Flexibilitdt dieser Gebilde vor, um eine Annihe-
rung der beiden aromatischen Teile zu ermoglichen, so daf} sie
ihren Wasserstoff in Form von H, abspalten — und zwar jeweils
nicht zwei benachbarte, sondern zwei sich gegeniiberstehende
H-Atome. Dadurch konnen die beiden urspriinglichen Teile
schnell reiBverschlu3artig durch C-C-Einfachbindungen ver-
kniipft werden. Der Begriff ,,Aromere®“ umfafit alle mogli-
chen Strukturen vom anfidnglichen Gebilde zweier zusam-
mengelagerter PAHs (Biaryl- oder ni-Komplex-dhnlich) bis zu
den nahezu geschlossenen, aber noch H-haltigen Kéfigen. Es
konnen durchaus grofe Radikale darunter sein, was im
Riickblick auf die in relativ grofer Konzentration nachge-
wiesenen PAH-Radikale sehr wahrscheinlich ist.

Hier konnten sich nun Uberlegungen topologischer Art
anschlieen zu zahlreichen Moglichkeiten bei der multiplen
peripheren Verkniipfung zweier PAHs aus dem grofien in
Flammen vorkommenden Massenbereich. Statt dessen sollen
nur einige leicht einsehbare Resultate und ein iiberraschender
Befund geschildert werden. Fiir Fullerene mufl das voll-
stindige SchlieBen des Gebildes unter Bildung von aus-
schlieflich Sechs- und Fiinfecken das Ziel sein. Der einfach-
ste, aber seltene Fall liegt bei zwei PAHs mit der gleichen Zahl
H-Atom-tragender peripherer C-Atome ohne 4-C-Buchten
vor. In Abbildung 20 ist das am Beispiel zweier Ovalenmo-
lekiile (C;,H,4) demonstriert. Hier sind ausschlieBlich die
Peripherien der beiden PAHs mit ihren dueren C-Atomen
(durchgezogene Linien, ohne H-Atome) geometrisch ver-
zerrt, aber topologisch korrekt so dargestellt, so da3 man
beim Kniipfen der Bindungen (gestrichelte Linien) zwischen
zwei sich gegeniiberstehenden C-Atomen gut sehen kann,
welche Arten von Vielecken entstehen.

Im ersten Fall (Abb. 20a) erhélt man sechs Vierecke und
acht Sechsecke. Dreht man eine Peripherie gegen die andere
bis zur nichsten Verkniipfungssituation, so erhélt man zwei
Sechsecke und zwolf Fiinfecke (b). Eine weitere derartige
Drehung fithrt beim Verkniipfen zu vier Vierecken, vier
Fiinfecken und sechs Sechsecken (c), und es gibt auch die
Kombination zwei Vierecke, acht Fiinfecke und vier Sechsek-
ke (d). Weitere Drehungen fithren zu Wiederholungen dieser
Kombinationen. Ein wenn auch verzerrtes Fulleren wire im
Fall (b) entstanden, dies kommt hier bei vier von vierzehn
Situationen vor (29%). Da man in Flammen bisher nie
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Abb. 20. Topologische Betrachtung: Durch Verkniipfen der peripheren H-
tragenden C-Atome zweier PAHs, hier z.B. zweier Ovalen-Molekiile
(C3,Hy,), entstehen verschiedene Vielecke. Im Fall (b) bilden sich die fiir
das SchlieBen eines Fullerenkifigs notwendigen zwolf Fiinfecke. (Ndheres
siche Text.)

Kohlenwasserstoffe mit Vierringstruktur nachgewiesen hat,
kann man diese Félle ausschlieBen, es sei denn, man beriick-
sichtigt intramolekulare Umlagerungen von einem Viereck
und einem benachbarten Sechseck zu zwei Fiinfecken.

Man sieht an diesem einfachen Beispiel, dal nicht alle
Verkniipfungen zu zwolf Fiinfecken fithren. Die Héufigkeit
nimmt aber mit der GroBe zweier so gearteter PAHs (PAHs
auf den durchgezogenen Linien in Abb. 8 und 10) zu. Bei zwei
Cs,H g-Molekiilen betrigt sie 66 %. Der iiberraschende Be-
fund (vielleicht nicht so sehr fiir Mathematiker, die ihren
Euler kennen) ist nun: Entstehen bei einer vollstindigen
Verkniipfung nur Fiinf- und Sechsecke, so ist die Zahl der
Fiinfecke immer zwolf, unabhéngig von der Groe der PAHs,
d.h. von der Zahl ihrer peripheren C-Atome.

7.5. Fullerenbildung

Das anfingliche unimolekulare Abspalten des Wasserstoffs
aus den Aromeren erfolgt so schnell, daf3 die Konzentrationen
der dabei durchlaufenen Zwischenstufen fiir einen Nachweis
zu gering bleiben. Aus diesem Grund ist im C/H-Diagramm
auch kein ,,Band* hin zu den Fullerenen zu sehen. Angesichts
der grof3en Fiille verschiedener PAHs ist die Wahrscheinlich-
keit gering, da3 zwei solche Arene zusammenkommen, am
Ende also der ,Reif3verschluf3“ genau passen wiirde. Viel
haufiger kombinieren zwei PAHs mit ungleicher Zahl H-
tragender peripherer C-Atome. Und auch, wenn diese Zahl
gleich ist, aber die PAHs (einer oder beide) Buchten haben,
1468t sich der ,,Rei3verschluf3* nicht problemlos schlieen. Das
heifit, man erwartet vor der endgiiltigen Fullerenbildung
Teilchen mit noch wenigen H-Atomen, die langsamer ab-
gespalten werden, so daf} die Lebensdauer dieser Teilchen
lang genug ist, da3 man sie nachweisen kann. Das sind nun
genau die direkten Vorstufen, Cs,H,, C4H,, C,iH, und viele
andere, die man als negative Ionen analysieren und an denen
man verfolgen kann, wie der restliche Wasserstoff abgespal-
ten wird. Nach dieser Vorstellung ist zum endgiiltigen
Schliefen des Kifigs meist auch die ,,Entfernung“ iiber-
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schiissiger C-Atome notig, entweder auf pyrolytischem oder
oxidativem Weg. Ist die Zahl der peripheren C-Atome der
beiden Ausgangs-PAHs zu verschieden, so ist ein SchlieBen
des Kifigs auf diese Weise unwahrscheinlich.

Diese Hypothese der Fullerenbildung wirft gleichzeitig die
Frage auf, wie Fiinfecke innerhalb eines Systems von Sechsek-
ken schnell intramolekular verschoben werden konnen, so
daB Fiinfecke, die anfangs benachbart waren, zum Schluf3
isoliert voneinander vorliegen (,,isolated pentagon rule“ der
Fullerene) — an der ReiBverschluBistelle konnen sie wegen der
sonst zu stark zunehmenden Spannung in der sich schlie3en-
den Struktur nicht bleiben. Hierzu gibt es aufschluBreiche
Experimente von Scott und von Zimmermann und ihren
Mitarbeitern.* 5

Dieser Mechanismus unterliegt zunéchst keinerlei Ein-
schriankung hinsichtlich der C-Atom-Zahl im schlieBlich
gebildeten Fullerenmolekiil, auch nicht, ob sie gerade oder
ungerade ist. Das stimmt mit dem anfinglichen Auftreten
aller Fullerengruppen iiberein (siche Abb. 16). Berechnungen
an H-haltigen Fullerenen lassen es wahrscheinlich erscheinen,
daB3 zumindest die geradzahligen nachweisbaren Fullerenvor-
stufen schon die geschlossene Kifigstruktur haben und sich
die H-Atome nicht an benachbarten C-Atomen befinden ;>
sonst wiirden sie zu schnell abgespalten, und man konnte die
Teilchen nicht im Massenspektrum nachweisen. Ohne schon
geschlossenen Kifig wire auch nicht zu verstehen, warum
gerade Cy,H, und C,H, als allererste Fullerenvorstufen
auftreten.

Es gibt Aromere aus kleineren und aus gro3eren PAHs; aus
groBeren konnen Fullerene mit mehr C-Atomen entstehen.
Dieser Mechanismus 148t verstehen, daf3 es gro3e Fullerene
gibt, die etwas spidter gebildet werden, weil die PAHs, aus
denen Aromere entstehen, mit der Zeit wachsen, die fertigen
Fullerene hingegen nicht mehr. Auffillig ist, daB3 die grofiten
nachweisbaren Fullerene (= Cgys) etwa doppelt soviele C-
Atome haben wie die grofiten noch unterscheidbaren PAHs
(= CyyH,), was die Vorstellung ihrer Bildung aus Aromeren
unterstitzt.

Die Entstehung und der Nachweis kleiner Fullerene, Cs, bis
Csg, geben noch Ritsel auf. Ein ReiflverschluBmechanismus
bei kleineren Aromeren ist wegen der auftretenden grofien
Ringspannungen kaum vorstellbar. Da besonders die Fulle-
rene <Cs, spdter als z.B. C4 und C,, gebildet und durch
Temperaturerh6hung in der Flamme begiinstigt werden, ist
eine Arbeitshypothese, daf3 sie moglicherweise durch oxida-
tiven Abbau aus groeren Fullerenen gebildet werden. Die
Wirkung von O, auf festes oder gelostes Cg und C;y im
Bereich von 200 bis 500 °C ist zwar schon mehrfach untersucht
worden,P” 351 doch lassen sich die Ergebnisse (Intercalation
von Sauerstoff, mutmafliche Verkniipfung der Fullerenmo-
lekiile durch Sauerstoff, Bildung von kohlenstoffreichen C-O-
Polymeren, Aufbrechen bis zur volligen Zerstorung der
Fullerenstruktur) nicht auf Oxidationen in Flammen {iber-
tragen.

Auch Epoxide wie C4,O und C,,0O lassen sich zwar in
geringer Menge neben aus Ruf isolierten Fullerenen nach-
weisen,[®! aber in den In-situ-Analysen aus Flammen finden
sie sich nicht. Es wurde zwar von Anderson und Mitarbeitern
gezeigt, daB die Ion-Molekiil-Reaktion O* + Cg, zu kleineren
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Fullerenfragmenten und auch zu Teilchen wie Cs,O* fiihrt,[!]
aber die dabei angewendeten Stofenergien waren betrédcht-
lich groBer als die thermischen Energien in Flammen. So muf3
man also noch auf Ergebnisse thermischer Elementarreak-
tionen bei hohen Temperaturen von z.B. Cy+ O,, O, OH
warten, ehe entschieden werden kann, ob neben (wahrschein-
lich) CO auch kleinere Fullerene die Produkte sind. Durch
die sehr exothermen oxidativen Abbaureaktionen der grof3e-
ren Fullerene konnten die mit den Kéfigspannungen ein-
hergehenden Energieschwellen iiberwunden werden. Fine
absolute Grenze fiir einen derartigen Abbau diirfte bei Cs, bis
Cy liegen.

Da sich der gesamte Vorgang in einer Flammenzone
abspielt, in der jedes Teilchen mehr oder weniger noch einem
oxidativen und/oder thermischen Abbau unterliegt, spielt
gleichzeitig das Prinzip ,survival of the fittest eine Rolle.
Das sind zweifellos die geradzahligen Fullerene und unter
ihnen besonders Cg, und C,.

7.6. Der Acetylen-Mechanismus der Fullerenbildung

Die Bildung von Fullerenen in Flammen iiber Aromere ist
nicht der einzige Mechanismus, der diskutiert wird. Howard
und Mitarbeiter haben einen anderen Weg vorgeschlagen und
in Modellrechnungen getestet.[”! Sie sehen ebenfalls PAHs als
Vorstufen von Fullerenen vor, weisen jedoch denen, die sich
vom Corannulen (C,H;) ableiten, eine viel groBere Bedeu-
tung zu. Parallel zur Bildung von gro3en, ebenen PAHs sollen
sich danach, ebenfalls durch Acetylenanlagerung, auch solche
bilden, die nicht nur wenige Fiinfecke an der Peripherie,
sondern auch zwischen den Sechsecken im Inneren haben.
Durch fortgesetzten Einbau von Fiinfecken unter Bildung
fortlaufend H-drmerer Kohlenwasserstoffe kriimmen sich die
entstechenden PAHs immer mehr, bis nach Bildung des
zwolften Fiinfecks der Kafig geschlossen ist. Zwischenstufen
bei diesem Mechanismus sind C,H,,, C;)H;,, C4,H;, und
CsoHyy auf dem Weg zu C,, sowie zusitzlich CyH;, bei der
Bildung von C;,. Ein weiterer entscheidender Unterschied
zum Aromeren-Mechanismus besteht darin, daB hier ein
sukzessives Wachstum zu Cg, und C,, im wesentlichen durch
bimolekulare Reaktionen, ndmlich die Anlagerung von Ace-
tylen bei nahezu gleichzeitiger Abspaltung von H, angenom-
men wird. Obwohl die Modellrechnungen ergeben, daf} auf
diese Weise in den kurzen in Flammen zur Verfiigung
stehenden Zeiten die Fullerenbildung méglich ist, konnten
die H-armen Zwischenstufen bisher nicht nachgewiesen
werden. Dieser Mechanismus sagt eine besonders starke
Cg- und C,-Bildung in fetten Acetylenflammen voraus, was
ebenfalls nicht bestétigt werden konnte.

8. RuBbildung versus Fullerenbildung

Dieselben kontinuierlichen Massenspektren, die wihrend
der Fullerenbildung in Benzolflammen erhalten wurden,
wurden auch kurz vor der RuBbildung in Acetylenflammen
erhalten. Die Annahme liegt deshalb nahe, dafl aus Aromeren
nicht nur Fullerene, sondern auch RuBteilchen entstehen
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konnen. Warum sollte auch jedes nur halb geschlossene
Aromer unter allen Umsténden eine geschlossene Kéfigstruk-
tur anstreben? Man weif3 vom Wachstum der PAHs, daf3 alle
Teilchen mit offenen Ridndern durch Anlagerung von z.B.
Acetylen wachsen konnen. Aufschluflreich ist hier ein Expe-
riment, bei dem groBe Teilchen im Inneren und am Rand
einer flachen Benzol/Sauerstoff-Flamme untersucht wurden.
Das Ergebnis ist in Abbildung 21 dargestellt. Im relativ
heien Inneren gibt es Fullerene, aber keinen Ruf3 — dieser
bildet sich erst in der weniger heilen Randzone, wo hingegen
kaum noch Fullerene auftreten.[®’]

4—{—} b Brenner

4

Fullerene

0 10 20 ﬁ_r 30
Brenner- Brenner-
mitte rand

b/mm ——

Abb. 21. Querprofile von groBen Teilchen in einer rufenden Benzol/O,-
Flamme beim Brennerabstand d =20 mm gegen die Verschiebung b aus
der Flammenmitte. In derselben Flamme bilden sich Fullerene im heiflen
Inneren, RuB dagegen am weniger heien Rand. (Intensitdt / in willkiir-
lichen Einheiten.)

Dieser Temperatureffekt und die Tatsache, dal es in
acetylenreichen Flammen wenig Fullerene, aber bei nicht zu
hoher Temperatur viel Ruf} gibt, ergeben nun zusammen mit
der Vorstellung der Aromere als Vorstufen fiir beide grofie
Teilchenarten folgendes Bild, das in Abbildung 22 die bis-

Fullerene = Cgq
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Abb. 22. Wege zu Fullerenen und Ruf} tiber die Aromere. Wihrend die
Bildung von Fullerenen aus Aromeren hauptséchlich durch unimolekulare
Reaktionen bei hoherer Temperatur erfolgt, bilden sich Rufteilchen durch
bimolekulare Anlagerungsreaktionen kleiner ungesittigter Kohlenwasser-
stoffe (z.B. C,H,) bei niedrigeren Temperaturen. Kleine Fullerene bilden
sich moglicherweise in sehr geringem Mafle durch oxidativen Abbau
groBerer Fullerene.
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herigen Uberlegungen zusammenfaBt: In einer Umgebung
hoher Temperatur und relativ niedriger Konzentration an
ungesittigten kleinen Kohlenwasserstoffen sind unimoleku-
lare Reaktionen der Aromere bevorzugt. Dazu gehort die
»ReiBverschluBreaktion®, die zu Fullerenen fiihrt, aber auch
allgemeine Zerfallsreaktionen, so daB3 eventuell gar keine
sehr groen Teilchen gebildet werden. Ist die Temperatur
niedriger und die Konzentration an kleinen Wachstumskom-
ponenten (wie Acetylen) groBer, dann iiberwiegen die
bimolekularen Wachstumsreaktionen der Aromere, die keine
Zeit lassen fiir das SchlieBen eines Kéfigs, sondern schnell zu
kleinen RuBteilchen fithren. Wichtig ist, daf} diese Reaktio-
nen an Teilchen stattfinden, die zwar aromatische Teilstruk-
turen, aber ingesamt keine ebene Struktur mehr haben. Bei
den normalen PAHs wiirden diese Alternativen entweder nur
zu einem Zerfall oder zu einem Wachstum bis an die
Stabilitédtsgrenze fiir ebene Teilchen fiihren.

Kontinuierliche Massenspektren treten im Fall der RuB-
bildung bei Massen etwas unter 2 x 10’ u auf und entwickeln
sich dann in die Massenverteilung groBerer Teilchen.Bd
Nimmt man an, daf} zur Bildung der betreffenden Aromere
ebenfalls zwei groBe PAHs zusammenkommen miissen, dann
entspricht das im Mittel PAHs der Masse von knapp 1 x 10° u,
also mit 70-90 C-Atomen. Entsprechend Abbildung 10
haben diese ein C/H-Verhiltnis zwischen 3.2 und 3.8, was
nicht weit vom ermittelten C/H-Verhiltnis von ca. 3 bei ganz
jungem RuB entfernt ist. Die Bildung der ersten RuBteilchen
ist also nicht einfach eine Fortfiihrung des PAH-Wachstums,
denn die Masse der groBten PAHs geht mit ca. 4.5 x 10°u
deutlich iiber die der kleinsten Ruf3teilchen hinaus. Das C/H-
Verhiltnis der grofiten PAHs ist mit ca. 6.5 ebenfalls
betréchtlich grofer.

9. Resiimee

Die Kontroverse, ob die ersten RuBteilchen in Flammen
iiber einen Fulleren-Mechanismus gebildet werden oder
umgekehrt, 146t sich also nach den bisherigen experimen-
tellen Untersuchungen dahingehend kldren, dal beide, Ful-
lerene und Ruf}, gemeinsame Vorstufen haben. Die Klasse
dieser Teilchen, auf deren Eigenschaften man bisher nur
indirekt schlieBen konnte, haben wir Aromere genannt. Sie
haben aromatische Teilstrukturen und sind wasserstoffreich,
konnen also nicht den Zwischenstufen beim Icospiral-Mecha-
nismus nach Kroto dhneln. Sind Aromere erst einmal
gebildet, kommt es auf die Bedingungen in der Flamme an,
wohin der Weg geht. Bei einer brennstoffreichen Verbren-
nung unter Normaldruck (relativ hohe absolute Anzahldichte
von kleinen ungesittigten Kohlenwasserstoffen) und mit Luft
anstelle von reinem Sauerstoff (geringere Temperatur) ist der
Weg zum Rul3 der weitaus giinstigere. Man kann aber in
speziellen Flammen die Bedingungen so wihlen (niedriger
Druck, bestimmter Temperaturbereich, aromatischer Brenn-
stoff), daB es an groBen Teilchen keinen Ruf gibt, sondern
ausschlieflich Fullerene, die in kleinen Mengen aus im
wesentlichen unimolekularen Reaktionen der Aromere ge-
bildet werden.
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Da es auch andere Vorstellungen von der Fullerenbildung
in Flammen gibt, sind weitere gezielte Experimente notig, ehe
von einer endgiiltigen Aufkldrung der Mechanismen der
Bildung und des Abbaus der Fullerene in Flammen gespro-
chen werden kann. Es scheint aber sicher zu sein, daB die
Reaktionen und Zwischenstufen in Flammen andere sind als
im Fullerengenerator und bei der Laserverdampfung von
Graphit.[* %! Die dabei nachgewiesenen mittelgroBen Ket-
ten, Ringe und (mutmaBlich) Mehrfachringe aus reinem
Kohlenstoff konnten in Flammen nicht nachgewiesen wer-
den.ll C, ist zwar in brennstoffreichen Flammen vorhanden,
aber seine Konzentration reicht nicht aus, um damit die
Fullerenbildung modellieren zu kénnen.l Ebenso ist die
Konzentration von negativen Ionen Cj,.;, n=1-5, mit
einigen 10°cm™ viel zu gering, als daB von ihnen eine
Fullerenbildung ausgehen konnte.[" 14

Diese Erkenntnisse wiren ohne die begeisterte Arbeit, die
Phantasie und das experimentelle Geschick meiner Mitarbei-
terinnen und Mitarbeiter nicht moglich gewesen. Ihnen allen,
deren Namen nur im Literaturverzeichnis aufgefiihrt werden
konnten, gilt mein herzlicher Dank. Finanziell unterstiitzt
wurden die Arbeiten von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft, vom Bundesministerium fiir Bildung, Wissenschaft,
Forschung und Technologie im Rahmen der Arbeitsgemein-
schaft Technische Flammen (TECFLAM), von der Volks-
wagen-Stiftung, vom Land Hessen, von der Fritz-und-Margot-
Faudi-Stiftung und last not least vom Fonds der Chemischen
Industrie. Dafiir bin ich zutiefst dankbar.
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