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Eine wesentliche Voraussetzung f�r
die Anwendung von einwandigen Koh-
lenstoffnanor�hren (single-wall carbon
nanotubes, SWCNTs) ist die Kontrolle
ihrer elektronischen Eigenschaften. In
reiner Form k�nnen Kohlenstoffnano-
r�hren – abh)ngig von Durchmesser
und Chiralit)t – entweder metallisch
oder halbleitend sein.[1] Da alle bekann-
ten Pr)parationsmethoden Mischungen
von metallischen und halbleitenden Na-
nor�hren hervorbringen, wurde intensiv
daran geforscht, die Elektronenstruktur
der Nanor�hren zu ver)ndern und me-
tallische und halbleitende Nanor�hren
zu trennen. J�ngst gelang unter Ausnut-
zung der unterschiedlichen Dielektrizi-
t)tskonstanten eine physikalische Tren-
nung von metallischen und halbleiten-
den Nanor�hren durch elektrische Fel-
der.[2] Zwei Gruppen berichteten jetzt
gleichzeitig, dass die Elektronenstruktur
von einwandigen Kohlenstoffnanor�h-
ren durch chemische Reaktionen an
kovalenten Bindungen modifiziert wer-
den kann.[3] Die beobachtete hohe Se-
lektivit)t f�r metallische gegen�ber
halbleitenden Nanor�hren[4] �ffnet ei-
nen Weg f�r eine vollst)ndige Trennung
durch chemische Manipulation. Diese
bahnbrechende Erkenntnis er�ffnet
enorme praktische Einsatzm�glichkei-
ten f�r die Nanotechnologie und leistet
dar�ber hinaus einen wichtigen Beitrag
zur Entschl�sselung der fundamentalen

Beziehung zwischen Elektronenstruktur
und chemischer Reaktivit)t.

Bislang wurden die elektronischen
Eigenschaften von Kohlenstoffnanor�h-
ren durch Ionendotierung modifiziert.[5]

J�ngste Fortschritte machten es m�g-
lich, metallische und halbleitende Na-
nor�hren klar voneinander abzugren-
zen, zum Beispiel bez�glich ihres die-
lektrischen Verhaltens und ihres elek-
trischen Durchschlags,[2,6, 7] oder auch
durch ihre unterschiedliche Selektivit)t
bei der Adsorption von oberfl)chen-
aktiven Substanzen und DNA.[8–11] An
den Arbeiten von Kamaras et al.[2] und
Strano et al.[4] ist neu, dass sie direkt die
Verbindung zwischen chemischer Reak-
tivit)t und Elektronenstruktur ausnut-
zen und dabei die metallischen und
halbleitenden Kohlenstoffnanor�hren
wie molekulare Spezies behandeln (das
Fermi-Niveau beschreibt das chemische
Potential der Elektronen: In Metallen
ist es das h�chste am Nullpunkt gef�llte
Energieniveau, bei Halbleitern f)llt es
hingegen in die Bandl�cke).

Der Effekt einer kovalenten Modi-
fizierung auf die Elektronenstruktur
von einwandigen Nanor�hren wird von
Kamaras et al. deutlich gemacht.[3]

Durch die kovalente Seitenwandmodi-
fizierung von Kohlenstoffnanor�hren
mit Dichlorcarben wandelten sie me-
tallische in halbleitende Nanor�hren um
(Abbildung 1a). Dies zeigte sich an
einem starken Intensit)tsabfall der Ab-
sorption im fernen Infrarot, die einem
Intraband-Abergang nahe dem Fermi-
Niveau zugeordnet wird, bei gleichzeiti-
gem Intensit)tsanstieg der Absorption
im sichtbaren Bereich. Mit dieser Mo-
difizierung wird der entgegengesetzte
Effekt erzielt wie bei der Ionendotie-

rung, die durch Zufuhr von Elektronen
ins Leitungsband oder Erzeugen von
L�chern im Valenzband halbleitende
Nanor�hren in leitf)hige (metallische)
umwandelt. Die Bildung kovalenter
Bindungen f�hrt dagegen ges)ttigte
sp3-Kohlenstoffatome in das R�ckgrat
der Nanor�hren ein, sodass das kon-
jugierte System zugunsten einer Reihe
von kleineren kondensierten aromati-
schen Systemen aufgebrochen wird.
Durch Elektronenlokalisierung und
gleichzeitigen Verlust an Translations-
symmetrie �ffnet sich am Fermi-Niveau
der metallischen Kohlenstoffnanor�h-

Abbildung 1. Zwei Reaktionen, in denen ein-
wandige Kohlenstoffnanor�hren kovalente
Bindungen bilden: a) Bei der Addition von
Dichlorcarben wird eine nominelle Doppelbin-
dung in einen Cyclopropanring umgewandelt
(siehe Ausschnitt). b) Bei der Reaktion mit 4-
Chlorbenzoldiazonium-tetrafluoroborat wird
unter Abspaltung von N2 eine 4-Chlorphenyl-
gruppe an die Nanor�hre gebunden.
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ren eine Energiel�cke, und die Nano-
r�hren werden halbleitend.

Welchen Effekt die Elektronen-
struktur auf die chemische Reaktivit)t
hat, wird von Strano et al.[4] dargestellt.
Sie beobachteten die Umsetzungen ein-
wandiger Kohlenstoffnanor�hren mit
Diazoniumreagentien spektroskopisch
(Abbildung 1b): UV/Vis-NIR-Spektren
zeigen, dass das 4-Chorbenzol-
diazoniumion bevorzugt mit metalli-
schen Nanor�hren reagiert, und die
Raman-Spektren machen Details der
Elektronenstruktur bestimmter Nano-
r�hren sichtbar. Mithilfe von Raman-
Spektroskopie mit niedrigenWellenzah-
len zur Charakterisierung von radialen
Atmungsmoden (radial breathing mo-
des) konnten die Strukturen einiger
metallischer und halbleitender Nano-
r�hren vollst)ndig zugeordnet werden.
So wurde zudem best)tigt, dass die
Reaktion vollkommen selektiv f�r me-
tallische Nanor�hren ist und halbleiten-
de intakt l)sst. Die Intensit)t von Ra-
man-Signalen, die tangentialen Streck-
schwingungen entsprechen, nimmt da-
bei stark ab, da durch die Reaktion die
Resonanz unterbrochen wird, die die
Raman-Streuung verst)rkt. Dagegen
nimmt die Intensit)t der Signale eines
symmetrieverbotenen Abergangs stark
zu, weil als Folge der Reaktion die
Translationssymmetrie aufgebrochen
wird, die zum Symmetrieverbot des
Abergangs f�hrte. Anschließend verlie-
ren diese Signale, analog zu den Signa-
len der tangentialen Streckschwingung,
wegen der Verringerung der Resonanz
wieder an Intensit)t. Zus)tzlich zur
Unterscheidung zwischen metallischen
und halbleitenden Nanor�hren beob-
achtet man, dass zwischen der Reaktivi-
t)t der metallischen Nanor�hren und
ihrem Durchmesser eine inverse Bezie-
hung besteht.

Obwohl die elektronische Band-
struktur der Kohlenstoffnanor�hren seit
ihrer Entdeckung bekannt war, konzen-
trierten sich die Diskussionen um die
chemische Reaktivit)t der Nanor�hren
bisher auf die lokale Spannung, die sich
als Folge der biegungsinduzierten Pyra-
midalisierung und der schlechten gegen-
seitigen Ausrichtung der p-Orbitale er-
gibt.[11] Dieser Formalismus sagt die von
Strano et al. entdeckte Durchmesser-
selektivit)t richtig voraus. Durch die
Selektivit)t f�r metallische gegen�ber

halbleitenden Nanor�hren wird jedoch
hervorgehoben, wie wichtig die elektro-
nische Bandstruktur f�r die chemische
Reaktivit)t einwandiger Nanor�hren
ist. Diese Selektivit)t erkl)ren Strano
et al. mit einemReaktionsmechanismus,
bei dem das Diazoniumreagens auf der
Nanor�hrenoberfl)che einen Charge-
Transfer-Komplex bildet. Durch Elek-
tronenabgabe wird ein Abergangszu-
stand stabilisiert, der zur Zersetzung
der Diazoniumgruppe und zur kovalen-
ten Verkn�pfung der Arylgruppe mit
der Nanor�hre f�hrt. Das Ausmaß der
Elektronenabgabe korreliert mit der bei
metallischen Nanor�hren h�heren Zu-
standsdichte am Fermi-Niveau.

Wenn f�r Reaktionsmechanismen in
der Organischen Chemie die chemische
Reaktivit)t von Molek�len ermittelt
wird, spielt die elektronische Struktur
die zentrale Rolle. Will man die chemi-
schen Eigenschaften von Kohlenstoff-
nanor�hren mithilfe ihrer Elektronen-
struktur erkl)ren, so st�ßt man auf die
Schwierigkeit, dass die Elektronstruktur
normalerweise durch Bandstrukturdia-
gramme dargestellt wird, die sich besser
f�r die Beschreibung vonMaterialeigen-
schaften als von Molek�lreaktionen eig-
nen. Erst k�rzlich haben wir ausgef�hrt,
wie man zu einem chemischen Ver-
st)ndnis von Kohlenstoffnanor�hren ge-
langen kann, indem man die festk�rper-
physikalische Beschreibung mit dem
Molek�lorbitalmodell f�r chemische
Reaktionen kombiniert. Dabei st�tzten
wir uns auf traditionelle Konzepte der
Organischen Chemie wie Aromatizit)t,
Orbitalsymmetrie und Grenzorbitale.[12]

Betrachtet man die gesamte Resonanz-
energie, so sind metallische Nanor�hren

nur geringf�gig weniger aromatisch als
halbleitende.[13] Im Sinne einer Grenz-
orbital-Betrachtung hingegen wird die
kinetische Stabilit)t von polycyclischen
aromatischen Verbindungen vorrangig
durch ihre HOMO-LUMO-Energiel�-
cke bestimmt,[14] und nicht durch ihre
Resonanzenergie, die die thermodyna-
mische Stabilit)t bedingt. Die von Stra-
no et al. beobachtete Additionsselekti-
vit)t unterstreicht die Bedeutung der
HOMO-LUMO-Energiel�cke f�r die
Reaktivit)t einwandiger Kohlenstoffna-
nor�hren.

Eine detaillierte und f�r die Be-
schreibung der Reaktivit)t der p-Bin-
dungen n�tzliche Perspektive gibt das
Grenzorbitalmodell zur Chemisorption
von Roald Hoffmann.[15] Zwei-Orbital-
Wechselwirkungen zwischen Oberfl)-
che und Molek�l werden nach der Zahl
von Elektronen in den beiden Orbitalen
klassifiziert. Diese Wechselwirkungen
schließen HOMO-LUMO- und LU-
MO-HOMO-Zwei-Elektronen-Wech-
selwirkungen ein, die normalerweise die
Gesamtwechselwirkung zwischen zwei
Molek�len dominieren. Sie ber�cksich-
tigen aber auch Wechselwirkungen zwi-
schen zwei besetzten Orbitalen (Vier-
Elektronen-Wechselwirkungen) oder
zwischen zwei leeren Orbitalen (Null-
Elektronen-Wechselwirkungen), die
zwar normalerweise abstoßend oder in-
effektiv sind, aber anziehend werden,
wenn eine Ladungs�bertragung auf die
Oberfl)che oder von ihr weg erfolgt.
Die Ladungs�bertragung h)ngt von der
Energie des Fermi-Niveaus relativ zum
Molek�l-Oberfl)chen-LUMO ab. Ab-
bildung 2 zeigt die Anwendung dieses
Modells auf Kohlenstoffnanor�hren ei-

Abbildung 2. Grenzorbital-Betrachtung von Null-Elektronen-Zwei-Orbital-Wechselwirkungen zwi-
schen einem MolekBl und einer metallischen (a) oder halbleitenden (b) einwandigen Kohlen-
stoffnanor�hre. Die MolekBl-Grenzorbitale sind als HOMO und LUMO ausgewiesen, die Nano-
r�hren-Orbitale werden in Form eines Zustandsdichtediagramms dargestellt.
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nes Systems )hnlich dem von Strano
et al. (Abbildung 1b). In diesem Fall
kommt es zwischen einem Molek�l und
einer metallischen Nanor�hre zu einer
anziehenden Wechselwirkung (Abbil-
dung 2a), mit einer halbleitenden hin-
gegen nicht (Abbildung 2b). Wie bei
der heterogenen Katalyse schw)cht die
Chemisorption die �brigen Bindungen
im Molek�l und aktiviert sie f�r chemi-
sche Reaktionen.

Als Schlussfolgerung fassen wir die
Ergebnisse von Strano et al.[3] und Ka-
maras et al.[4] in der vertrauten Termino-
logie der Organischen Chemie zusam-
men: Die h�here Reaktivit)t der Koh-
lenstoffnanor�hren mit kleineren
Durchmessern in Additionsreaktionen
wird auf die st)rkere sterische Spannung
zur�ckgef�hrt. Dagegen beruht die h�-
here Reaktivit)t f�r metallische gegen-
�ber halbleitenden Nanor�hren auf den
großen Unterschieden in ihren HOMO-
LUMO-Energiel�cken. Außerdem k�n-
nen metallische Nanor�hren als Redox-
Katalysatoren dienen, da sie ein Reser-
voir an Elektronen zur Verf�gung stel-
len. W)hrend der Reaktion zerbricht
das konjugierte System jeder metalli-
schen Nanor�hre in kleinere polycycli-
sche aromatische Systeme mit gr�ßerer

HOMO-LUMO-L�cke. Somit k�nnen
Kohlenstoffnanor�hren manipuliert und
durch chemische Strategien in funktio-
nelle Bausteine integriert werden. Neue
theoretische Modelle f�r das chemische
Verhalten von Kohlenstoffnanor�hren
m�ssen in Zukunft sowohl lokalisierte
als auch delokalisierte Elektronenstruk-
turen einbeziehen, um das geb�ndelte
Wissen der Festk�rperphysik und den
reichen Erfahrungsschatz der Organi-
schen Chemie zu verschmelzen.
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