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Kohlenstoff-Nanoröhren[1] weisen eine Vielzahl einzigarti-
ger elektronischer, optischer und mechanischer Eigenschaf-
ten auf.[2, 3] Einwandige Nanoröhren zeigen hohe Dehnungs-
festigkeit und können je nach Durchmesser und Helizität
metallisch, halbleitend oder isolierend sein.[3] Um diese
Eigenschaften für nanotechnologische Anwendungen nutzen
zu können, ist eine chemische Derivatisierung von Nanoröh-
ren sinnvoll, weil sich dadurch deren Löslichkeit und Verar-
beitbarkeit verbessern lässt. Zudem können bei einer Funk-
tionalisierung grundlegende Erkenntnisse über die chemi-
schen Eigenschaften von Nanoröhren gewonnen werden.

Schema 2. Vorschlag zur Bildung des Ozonolyseprodukts 9 aus 3 b ; nach
Atkinson.[11]

Experimentelles

Analytische Daten der Verbindungen 4 ± 9 : 1H-NMR: Als Referenz wurde
Acetonitril (d� 1.93) verwendet. MS: Exakte Massenbestimmung, die m/z-
Genauigkeit ist in runden Klammern angegeben; die Summenformel in
eckigen Klammern entspricht dem negativ geladenen Ion.

cis-Pinonsäure 4 : 1H-NMR: d� 2.990 (dd, 1H; Ha1), 2.187 ± 2.348 (m, 3H;
Ha4, Hc1, Hc2), 2.032 (s, 3H; Hd),[12] 1.782 ± 1.905 (m, 2H; Ha2, Ha3), 1.266
(s, 3H; Hb1), 0.797 (s, 3H; Hb2); MS: m/z : 183.1027330 [C10H15O3]
(0.33 ppm); IR: nÄ � 2957, 1707, 1369, 1226, 1184, 948 cmÿ1.

cis-Pinsäure 5 : 1H-NMR: d� 2.769 (dd, 1 H; Ha1), 2.246 ± 2.401 (m, 3H;
Ha4, Hc1, Hc2), 2.018 ± 2.069 (m, 1 H; Ha3),[12] 1.794 (q, 1H; Ha2), 1.167 (s,
3H; Hb1), 0.913 (s, 3 H; Hb2); MS: m/z : 185.0819860 [C9H13O4] (0.29 ppm);
IR: nÄ � 2961, 2657, 1713, 1419, 1246, 935, 740 cmÿ1.

cis-Hydroxypinonsäure 6 : 1H-NMR: d� 2.994 (dd, 1H; Ha1), 2.182 ± 2.370
(m, 3 H; Ha4, Hc1, Hc2), 4.093 ± 4.230 (dd, 2H; Hd1, Hd2), 1.891 (m, 1H;
Ha2), das Ha3-Signal ist teilweise überdeckt, 1.204 (s, 3 H; Hb1), 0.787 (s,
3H; Hb2); MS: m/z : 199.0976910 [C10H15O4] (0.54 ppm).

cis-Norpinonsäure 7: 1H-NMR: d� 3.100 (dd, 1 H; Ha1), 2.886 (dd, 1H;
Ha4), 2.352 (q, 1H; Ha2), 2.090 (s, 3H; Hd, teilweise überdeckt vom
Acetonitril-Signal), 1.852 (qd, 1 H; Ha3), 1.411 (s, 3H; Hb1), 0.868 (s, 3H;
Hb2); MS: m/z : 169.0870480 [C9H13O3] (0.56 ppm).

cis-Pinornalsäure 8 : 1H-NMR: d� 9.631 (s, 1 H; Hd), 2.817 (t, 1H; Ha1),
2.575 (dd, 1H; Hc1), 2.476 (dd, 1 H; Hc2), 2.408 (m, 1H; Ha4), das Ha2-
Signal ist teilweise überdeckt, 1.810 (dd, 1H; Ha3), 1.193 (s, 3H; Hb1), 0.917
(s, 3 H; Hb2); MS: m/z : 169.0870480 [C9H13O3] (0.56 ppm).

[3-(Hydroxymethylcarbonyloxy)-2,2-dimethylcyclobutyl]essigsäure 9 : MS:
m/z : 215.0925990 [C10H15O5] (0.46 ppm); IR: nÄ � 2976, 1742, 1392, 1275,
1130, 961 cmÿ1.
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Schlieûlich wird die chemische Verknüpfung mit anderen
funktionalen Molekülen zu neuen Eigenschaftsprofilen füh-
ren. Für die exohedrale Funktionalisierung von Kohlenstoff-
Nanoröhren kommen drei Methoden in Frage:
1) Supramolekulare Komplexierung der Röhrenwände mit

Detergentien[4] und Polymeren;[5]

2) Erzeugung und Funktionalisierung von Defektstellen an
den Röhrenenden und Seitenwänden durch Oxidation[6]

und die anschlieûende Überführung in Derivate wie
Säureamide;[7]

3) Direkte chemische Funktionalisierung der Seitenwände
durch Additionsreaktionen, wobei bislang nur die direkte
Fluorierung mit anschlieûender nucleophiler Substitu-
tion[8a±d] sowie die Addition von Arylradikalen, hergestellt
durch Reduktion von Aryldiazoniumsalzen,[8e] beschrie-
ben wurden.

Hier berichten wir über eine Serie von kovalenten Seiten-
wandfunktionalisierungen und die eingehende Charakterisie-
rung der erhaltenen Organo-Nanoröhren. Für die direkte
Addition an das ungesättigte p-Elektronensystem der Nano-
röhren haben wir drei Reaktionstypen ausgewählt: 1) die
[2�1]-Cycloaddition von Nitrenen, 2) die Addition nucleo-
philer Carbene und 3) die Addition von Radikalen. Als
Ausgangsmaterial wurden einwandige Kohlenstoff-Nanoröh-
ren (single-walled carbon nanotubes, SWNTs) verwendet, die
entweder durch Lichtbogen-Entladung[9] oder durch Laser-
Verdampfung[10] erhalten wurden. Die so hergestellten
SWNT-Rohmaterialien wurden durch Zentrifugation oder
Mikrofiltration einer Dispersion in wässriger Detergentienlö-
sung (Natriumlaurylsulfat (SDS) oder Triton X-100) vorge-
reinigt, mit Ethanol ausgefällt, gewaschen und getrocknet.

Für die Addition von Nitrenen wurden die vorgereinigten
SWNTs mehrere Stunden im Ultraschallbad in Tetrachlor-
ethan (TCE) unter Stickstoff redispergiert, auf 160 8C erhitzt
und tropfenweise mit einem 200-fachen Überschuss an
Alkylazidoformiat 1 a, b als Nitrenvorstufe versetzt (Sche-
ma 1). Nach thermisch induzierter N2-Abspaltung aus 1

O
R

N

O

N N

–N2

OO

N

R

O
O

N

R

O

O N

R
O

O
N

RO O

N

R

O
R

N

O

N N

1a: R = tert-Butyl
1b: R = Ethyl

SWNTs
160°C

2a: R = tert-Butyl
2b: R = Ethyl

2

1

Schema 1. Seitenwandfunktionalisierung durch [2�1]-Cycloaddition von
Nitrenen.

wurden nach Nitrenaddition die Alkoxycarbonylaziridino-
SWNTs 2 a, b erhalten, die nach einiger Zeit ausflockten. Die
Aufarbeitung erfolgte durch Zentrifugation und Waschen des
unlöslichen Rückstands mit Diethylether. Die derivatisierten
SWNTs 2 a, b sind in DMSO löslich und lassen sich damit von
unlöslichen Bestandteilen wie nicht umgesetzten SWNTs
trennen.

Für die Carbenaddition wurde das Dipyridoimidazolyliden
4 gewählt, der Prototyp der selbstumpolungsfähigen nucleo-
philen Carbene (vgl. 4 A/4 B).[11a±d] 4 lässt sich in THF einfach
durch Deprotonierung des Dipyridoimidazoliums 3[12] erzeu-
gen (Schema 2). Es konnte gezeigt werden, dass 4 wegen der
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Schema 2. Seitenwandfunktionalisierung durch Addition eines nucleophi-
len Carbens.

besonderen Stabilität seines 14-p-Perimeters mit elektrophi-
len p-Systemen nicht unter Cyclopropanierung, sondern unter
Bildung zwitterionischer 1:1-Addukte reagiert.[11d,e] Auch bei
der Umsetzung mit C60 wurde ein derartiges Addukt gebil-
det.[11d] Wir schlossen daraus, dass 4 wegen seiner hohen
Nucleophilie besonders gut zur Seitenwandfunktionalisierung
von SWNTs durch nucleophile Polyaddition geeignet ist. Bei
der Addition wird pro Addend eine negative Ladung auf die
Röhrenoberfläche übertragen, sodass mit der Veränderung
des Ladungszustandes ein weiterer Parameter zur Modifizie-
rung der Röhreneigenschaften zur Verfügung steht (Sche-
ma 2). Nach Filtration über Celite unter Trockeneis/Aceton-
Kühlung wurde die frisch bereitete, gelbe Carbenlösung bei
ÿ60 8C in 200-fachem Überschuss zu einer SWNT-Dispersion
in THF gegeben. Nach Rühren bei ÿ60 8C für 3 Stunden
wurde langsam auf Raumtemperatur erwärmt, und das Reak-
tionsgemisch wurde mit Ethanol verdünnt. Die ausgefallenen
funktionalisierten Nanoröhren 5 wurden abzentrifugiert und
mit Ethanol gewaschen. Die ausreichend derivatisierten
Nanoröhren 5 lassen sich sehr gut in DMSO lösen, wobei
eine dunkle Tinte erhalten wird. Dies ermöglichte eine
Trennung von DMSO-unlöslichen nicht umgesetzten oder
niedrig funktionalisierten SWNTs durch Zentrifugation. Auf-
grund der thermischen Instabilität des Addukts konnten die
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carbenfunktionalisierten Nanoröhren 5 massenspektromet-
risch untersucht werden. Bereits beim Erhitzen der Probe auf
50 8C konnten als Zersetzungsprodukte unter EI-Bedingun-
gen die Fragment-Ionen des Bipyridyls mit m/z� 156 und die
des Carbens 4 mit m/z� 168 detektiert werden.

Als Beispiel für eine Reaktion von SWNTs mit Radikalen
wählten wir die photoinduzierte Addition von perfluorierten
Alkylradikalen. Dafür wurden im Lichtbogenverfahren her-
gestellte SWNTs in Gegenwart eines 200-fachen Überschus-
ses an Heptadecafluoroctyliodid 6, gelöst in TCE, vier
Stunden mit einer Mitteldruck-Quecksilberlampe (150 W)
belichtet (Schema 3). Zur Aufarbeitung wurden das Lösungs-
mittel und das gebildete Iod abdestilliert. Das Lösungsver-
halten der fluoralkylsubstituierten Nanoröhren 7 unterschei-
det sich nicht von dem des Ausgangsmaterials.

Schema 3. Seitenwandfunktionalisierung durch Addition eines Radikals.

Ein prinzipielles Problem in der Nanoröhrenchemie ist die
Charakterisierung der Reaktionsprodukte. Bei den SWNTs
handelt es sich immer um ein polydisperses Gemisch aus
Röhren oder Bündeln von Röhren verschiedener Länge,
unterschiedlichem Durchmesser und unterschiedlicher Heli-
zität. Erschwerend kommt hinzu, dass die Addenden über die
gesamte Zylinderwand undefiniert verteilt sind. An den
Stellen, an denen Funktionalisierung erfolgt, wird das kon-
jugierte Doppelbindungssystem der Kohlenstoff-Zylinderflä-
chen unterbrochen, und es entstehen Defektstellen. Bei einer
weitgehenden Funktionalisierung muss dies zwangsläufig zur
¾nderung der Struktur und damit der elektronischen, opti-
schen und physikalischen Eigenschaften führen. Für eine
zufriedenstellende Charakterisierung dieser neuen Substanz-
klasse müssen somit Befunde aus unterschiedlichen Mess-
methoden herangezogen und miteinander verglichen werden.
Unverzichtbar ist neben Standardmethoden wie NMR- und
UV/Vis/NIR-Spektroskopie die Anwendung von Rasterkraft-
mikroskopie (AFM).

Exemplarisch sollen hier die NMR-Spektren von 2 a, 5 und
7 diskutiert werden. Die 1H-NMR-Signale der BOC-Aziridi-
nonanoröhren 2 a (Abbildung 1 a) in [D6]DMSO sind gegen-

Abbildung 1. a) 1H-NMR-Spektrum von 2 a ([D6]DMSO, RT); b) 1H-
NMR-Spektrum von 5 (unten) und von Dipyrido[1,2-c ;2',1'-e]-2-methyl-
imidazoliumiodid (oben) ([D6]DMSO, RT); c) 19F-NMR-Spektrum von 7
(unten) und 6 (oben) ([D2]TCE, RT).

über den Signalen der tert-Butyl-Protonen in 1 a deutlich um
0.3 ppm hochfeldverschoben und stark verbreitert. Die Ver-
schiebung deutet auf eine Wechselwirkung zwischen den
Addenden-Protonen und dem SWNT-p-System hin. Die
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Signalverbreiterung lässt auf eine statistische Verteilung der
Addenden auf der Röhrenoberfläche schlieûen. Das 1H-
NMR-Spektrum der carbenmodifizierten SWNTs 5 (Abbil-
dung 1 b, unten) zeigt zwei stark verbreiterte Signale im
Verhältnis von etwa 1:3. Das Signal bei d� 7.7 ist den
Bipyridylprotonen Ha des Carbenliganden zuzuordnen, die
zur Oberfläche der Nanoröhren gerichtet sind. Die verblei-
benden Protonen des Bipyridylsubsystems sind von der
Kohlenstoffnanoröhre weggerichtet und erzeugen ein nicht-
aufgelöstes Signal bei d� 7.9. Die Verbreiterung des Signals
gegenüber dem einer methylierten Referenz (Abbildung 1 b,
oben) ist auf das Fehlen jeglicher Symmetrie sowie auf
beliebige Ausrichtung und Rotation der Addenden relativ zur
SWNT-Achse zurückzuführen. Zudem ist wegen der Gröûe
der Nanoröhren anzunehmen, dass die Beweglichkeit dieser
Systeme auch in Lösung gehemmt ist. Dies alles führt zu der
beobachteten Linienverbreiterung. Da die Radikaladdukte 7
fluorierte Alkylketten tragen, kann die 19F-NMR-Spektro-
skopie zur Charakterisierung herangezogen werden. Das 19F-
NMR-Spektrum von 7 (Abbildung 1 c, unten), aufgenommen
in [D2]TCE, zeigt bei d�ÿ80.9 die Resonanz der C8-CF3-
Gruppe und bei d�ÿ123, ÿ124, ÿ125 und ÿ127 die fünf
aufgelösten Signale der C3±7-CF2-Gruppen. Die Signale der
C1- und der C2-CF2-Gruppe sind nicht genau zuzuordnen. Der
abschirmende Effekt des Nanoröhren-p-Systems wirkt sich
nicht stark aus; die Signale der Difluormethy-
lengruppen sind gegenüber denen der Aus-
gangsverbindung 6 (Abbildung 1 c, oben) stark
verbreitert.

Die Elektronenspektren der durch Laser-
Verdampfung erzeugten Nanoröhren zeigen
charakteristische Absorptionsmaxima bei 650
und 950 nm (Abbildung 2).[13] In den Spektren
der funktionalisierten Nanoröhren findet man
zusätzliche Maxima bei 1427 nm (für 5, Abbil-
dung 2, Mitte) bzw. bei 1436 nm (für 2 b,
Abbildung 2, unten), die auf ein modifiziertes
p-System hinweisen. Insgesamt werden die
Spektren durch die Seitenwandfunktionalisie-
rung, selbst bei dem ladungsdotierten SWNT 5,
jedoch kaum beeinflusst. Die Additionsdichte
und damit die Zahl der Defektstellen scheint
demzufolge sehr gering zu sein.

Die Mikroskopie ist nach wie vor eine der
wichtigsten Methoden zur Charakterisierung
von Nanoröhren. Mit der Rasterkraftmikro-
skopie lassen sich dabei relativ groûe struktu-
relle Bereiche erfassen, wodurch sich verläss-
liche Befunde über den Zustand der Nanoröh-
ren (Aggregatzustand, Dimension und Rein-
heit) ergeben (Abbildung 3). Durch Laser-
Verdampfung erhaltene Nanoröhren (Abbil-
dung 3 a) ordnen sich zu Bündeln mit durch-
schnittlichen Durchmessern von bis zu 20 nm
und Längen von mehreren Mikrometern an.
Die Analyse der AFM-Aufnahmen funktiona-
lisierter Röhren ergab, dass die Bündel durch
die Seitenwandfunktionalisierung aufgelöst
werden, sodass im Wesentlichen nur noch

Abbildung 2. Elektronen-Absorptionsspektren von gereinigten Nanoröh-
ren (erhalten durch Laser-Verdampfung; THF, obere Kurve), von 5
(erhalten durch Laser-Verdampfung; DMSO, mittlere Kurve) und von 2b
(erhalten durch Lichtbogen-Entladung; DMSO, untere Kurve).

einsträngige SWNTs zu beobachten waren. Dies erkennt man
zum Beispiel anhand der AFM-Aufnahme von 2 b (Abbil-
dung 3 b). Der aus dem Höhenprofil bestimmte Durchmesser
von 2 ± 4 nm entspricht dem einer typischen einsträngigen,
durch Laser-Ablation hergestellten Nanoröhre.[10] Die Län-

Abbildung 3. AFM-Aufnahmen von a) unbehandelten SWNT-Bündeln (Laser-Verdampfung,
Æ 20 nm), b) einzelnen SWNTs 2 b (Laser-Verdampfung, Æ 2 ± 4 nm) und c) 5 (Lichtbogen-
entladung, Æ 1.0 ± 1.4 nm). d) Höhenprofil für drei funktionalisierte SWNTs 5 (siehe Ab-
bildung 3c) mit Durchmessern von 1.0 ± 1.4 nm.
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gen der Nanoröhren hingegen blieben bei der Funktionali-
sierung unverändert. Das Herauslösen der Röhren aus den
Bündeln ist bei den carbenfunktionalisierten Nanoröhren 5
besonders deutlich (Abbildung 3 c). Ihr Durchmesser ent-
spricht dem der üblicherweise dünneren, durch Bogenentla-
dung erzeugten SWNTs von im Schnitt 1.3 nm Durchmes-
ser.[9a] Das Höhenprofil (1.0 ± 1.4 nm) zeigt klar, dass einzelne,
nicht aggregierte SWNTs vorhanden sind (Abbildung 3 d).

Die Nitren- und die Carbenaddition wurden sowohl mit den
per Lichtbogen-Entladung[9] als auch mit den per Laser-
Verdampfung[10] generierten SWNTs durchgeführt. Letztere
erwiesen sich für die unterschiedlichen Funktionalisierungen
als wesentlich besser geeignet. Bei den im Lichtbogen er-
zeugten Röhren hingegen wurde bei der Nitrenaddition eine
teilweise Zerstörung der Röhrenstruktur beobachtet. Aus
dem im Schnitt geringeren Durchmesser resultiert eine
stärkere Krümmung und eine gröûere Zahl von Defektstellen
an der Seitenwand. Die Zahl der Defekte, Löcher und
amorphen Bereiche der Röhrenwand bedingt eine höhere
Reaktivität der durch Lichtbogensynthese produzierten Röh-
ren und beeinträchtigen die Stabilität des Röhrengerüsts.
Andererseits begünstigen die Defektstellen aber die Verar-
beitbarkeit des Lichtbogenmaterials. Kohlenstoff-Nanoröh-
ren, die mit dieser Methode hergestellt wurden, neigen
weniger zur Bildung gröûerer Bündel von mehr als zehn
SWNTs und sind in organischen Lösungsmitteln besser
löslich. Daraus resultiert wiederum eine deutlich bessere
Löslichkeit des funktionalisierten Materials, wobei für den
Fall der perfluoralkylfunktionalisierten SWNTs 7 die Lös-
lichkeit der Ausgangsverbindungen und der Produkte ähnlich
waren.

Mit den hier vorgestellten drei Methoden zur Seitenwand-
funktionalisierung von Kohlenstoff-Nanoröhren wird ein
prinzipieller Zugang zu einer Vielzahl neuer Nanoröhrende-
rivate eröffnet. Durch die Wahl der Addenden werden
Kohlenstoff-Nanoröhren zugänglich, die verbesserte Löslich-
keit aufweisen, einfacher charakterisiert werden können und
für technologische Anwendungen einfacher zu handhaben
sind.
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