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Die Abtrennung und Aufbereitung von organischen Verbin-
dungen, Proteinen, Nucleins�uren oder Naturstoffen aus
komplexen Reaktionsmischungen ist �ußerst zeit- und kos-
tenintensiv. Eine m#gliche L#sung zu diesem Problem ist die
magnetische Abtrennung von Produkten aus Mischungen,[1]

die bereits routinem�ßig in der Biochemie Anwendung
findet.[2–5] Leider verhindern der außerordentlich hohe Preis
und die niedrige Bindungskapazit�t (ca. 700 pmolg�1) von
magnetischen Mikropartikeln[6] die Anwendung dieser viel-
versprechenden Technologie in der organischen Synthese.

Das Interesse an luftstabilen magnetischen Kern-Schale-
Nanopartikeln ist in letzter Zeit stark gewachsen.[7] In diesen
Materialien lassen sich die vorteilhaften magnetischen Ei-
genschaften des Kerns mit den Funktionalit�ten einer Ober-
fl�che mit anderer Zusammensetzung kombinieren. Opti-
male magnetische Eigenschaften k#nnen durch die Verwen-
dung von Metallen erzielt werden, doch diese Materialien
werden luftempfindlich (und sogar pyrophor), wenn ihre
Gr#ße in die Nanometerskala reduziert wird, was den Einsatz
als Magnete in Trennverfahren unm#glich macht. Dieser
Umstand hat zu der weit verbreiteten Anwendung von
Oxiden (haupts�chlich Magnetit) in Nanomagneten ge-
f=hrt.[8–10] Um die viel h#heren magnetischen Momente von
Metallnanomagneten nutzen zu k#nnen, muss der Kern durch
eine Oberfl�chenschicht gesch=tzt werden, die gegen Luft
und S�uren chemisch inert und bei erh#hter Temperatur be-
st�ndig ist. Des weiteren soll die Oberfl�che kovalente Bin-
dungen zur Befestigung von funktionellen Gruppen bilden
k#nnen, wie dies bei der Merrifield-Festphasensynthese der
Fall ist.[11] Einige Materialien wie Siliciumdioxid,[12,13] @ber-
gangsmetalloxide,[14,15] Gold[16] und Kohlenstoff[17] wurden
bereits fr=her als Schutzschichten vorgeschlagen. W�hrend
die Verwendung von Gold aus Kostengr=nden ausscheidet,
hydrolysieren kovalente Bindungen zu Metalloxiden leicht,
womit Kohlenstoff als die aussichtsreichste Option =brig-
bleibt. Die Synthese kohlenstoffbeschichteter Metalle ist f=r

Cobalt,[18,19] Cobalt-Eisen-Legierungen[20] und Nickel,[21] bei
allerdings sehr geringer Produktionsleistung (< 1 gh�1), be-
schrieben worden. Es wurde wiederholt versucht, solche Na-
nomaterialien zu funktionalisieren, jedoch erhielten Seo
et al.[20] nur nichtkovalente Bindungen, und Ma et al.[21]

f=hrten Carbons�ure-Funktionalit�ten mit unter 20%
Umsatz durch Oxidation des Materials in konzentrierten
S�uren ein.

Hier beschreiben wir die Herstellung luft- und tempera-
turstabiler kohlenstoffbeschichteter Nanomagnete im Groß-
maßstab (> 30 gh�1) mit nur einem Verfahrensschritt. Wir
demonstrieren außerdem die kovalente Funktionalisierung
der Kohlenstoffoberfl�che mit Chlor-, Nitro- und Amino-
substituenten, die derzeit am h�ufigsten zur Verkn=pfung in
der Festphasensynthese eingesetzt werden.

Die Materialien wurden durch reduzierende Flammen-
synthese erzeugt. Dieser Prozess wurde k=rzlich von der
Aerosol-Flammensynthese abgeleitet, dem wichtigsten indu-
striellen Herstellungsprozess f=r Nanomaterialien mit einem
j�hrlichen Produktionsvolumen von einigen Millionen
Tonnen Ruß, Siliciumdioxid und Titandioxid.[22] Wir haben
vor kurzem =ber die Synthese von Cobaltnanopartikeln be-
richtet (siehe die Hintergrundinformationen und Tabel-
le 1),[23] die jedoch nur durch eine Oxidschicht gesch=tzt

waren und daher nicht kovalent funktionalisiert werden
konnten. Die hier vorgestellte Kern-Schale-Struktur entsteht
durch Zugabe von Acetylen bei der Produktion der Cobalt-
nanopartikel, wodurch eine kontrollierte Abscheidung von
Kohlenstoff auf den Partikeln induziert wurde.

Abbildung 1 zeigt das frisch produzierte Metallnanopul-
ver an der Luft. (Details bez=glich der reduzierenden Flam-

Tabelle 1: Synthese und Eigenschaften der magnetischen Partikel.

Bedingungen[a] C-Gehalt
[Gew.-%][c]

SSA[d]

[m�2 g�1]
d [nm][e] SM

[A m2 kg�1][f ]

unter N2
[b] <0.5 19 <0.1 124

mit 5 L min�1 C2H2 2.1 15 0.7 158
Cobalt[g] – <0.01 – 163[26]

[a] Details zum experimentellen Aufbau k8nnen den Hintergrundinfor-
mationen entnommen werden. [b] Referenzmaterial.[23] [c] Kohlenstoff-
gehalt durch Mikroanalyse bestimmt. [d] Die spezifische Partikelober-
fl;che (SSA) wurde durch Stickstoffadsorption gemessen, Fehler �10 %.
[e] Die durchschnittliche Dicke der Kohlenstoffschicht auf den Partikel
l;sst sich aus dem Kohlenstoffgehalt und der spezifischen Partikel-
oberfl;che berechnen (=Kohlenstoffgehalt/Kohlenstoffdichte/Oberfl;-
che, f@r die Dichte von Kohlenstoff wurde 2200 kg m�3 angenommen).
[f ] S;ttigungsmagnetisierung (SM) bei Raumtemperatur und B=2 T,
Fehler: �2 %. [g] Als Referenz.
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mensynthese enthalten die Hintergrundinformationen.) Die
unerwartete Stabilit�t des Materials kann erkl�rt werden,
wenn die Struktur der einzelnen Partikel elektronenmikro-
skopisch untersucht wird (Abbildung 1, rechts): Die Kohlen-
stoffschichten umh=llen den metallischen Kern und sch=tzen
ihn so vor Oxidation.

Die durchschnittliche Dicke der Kohlenstoffschicht l�sst
sich aus dem Kohlenstoffgehalt (2.1 Gew.-%) und der spezi-
fischen Partikeloberfl�che (15 m2g�1, Tabelle 1) als ca. 1 nm
bestimmen. Dies entspricht einer Beschichtung mit etwa drei
Graphitschichten. Der durchschnittliche Partikeldurchmesser
konnte ausgehend von der spezifischen Oberfl�che, unter der
Annahme, dass Kugeln gleicher Gr#ße vorliegen, als 50 nm
bestimmt werden. Es wurde bereits gezeigt, dass die Parti-
kelgr#ßenverteilung von Materialien, die durch Flammen-
spr=hmethoden produziert wurden, log-normal ist und eine
geometrische Standardabweichung um 1.4 hat.[23–25]

Die kohlenstoffbeschichteten Kern-Schale-Partikel waren
thermisch sehr stabil und zeigten keine Anzeichen von Oxi-
dation (Massen�nderung) bis 190 8C (Abbildung 2). Dies ist
in scharfem Kontrast zum spontanen Entz=nden von unbe-
schichteten, pyrophoren Metallnanopulvern. Die Oxidation
bei hohen Temperaturen erfolgte in zwei Schritten: Zun�chst
war bei 195–240 8C eine Massenzunahme um 25% zu erken-
nen, und der zweite Oxidationsschritt, beginnend bei unge-

f�hr 280 8C, f=hrte zu einem Gesamtmassenzuwachs von
31.5%.

Die kohlenstoffbeschichteten Cobaltnanopartikel hatten
ausgezeichnete magnetische Eigenschaften mit einer S�tti-
gungsmagnetisierung von 158 Am2kg�1. Wenn man die Ma-
gnetisierung pro Metalleinheit berechnet, ist dies �quivalent
zu der Referenzmagnetisierung von Cobaltmetall,[26] was die
hohe Reinheit des metallischen Kerns belegt. Diese bemer-
kenswerten magnetischen Eigenschaften (siehe die Hinter-
grundinformationen f=r das Hystereseverhalten) erm#glich-
ten die schnelle und vollst�ndige Abtrennung der magneti-
schen Nanopartikel aus einer Suspension (Abbildung 3).

Die hier vorgestellten Resultate der unbehandelten koh-
lenstoffbeschichteten Nanopartikel motivierten Untersu-
chungen zur Modifizierung ihrer Oberfl�che. Da angenom-
men werden konnte, dass die Kohlenstoffschicht der magne-
tischen Partikel =ber eine �hnliche Struktur wie Graphit oder
mehrwandige Kohlenstoffnanor#hren verf=gt, sollten analo-
ge Funktionalisierungsverfahren erfolgreich anwendbar sein.
Solche Methoden wurden gr=ndlich f=r Anwendungen in
Tinten und das Aufl#sen und die Entwindung von Kohlen-
stoffnanor#hren untersucht.[27] Unter der Vielfalt m#glicher
chemischer Ans�tze[28,29] erschien die Verwendung von Ar-
yldiazoniumsalzen am vielversprechendsten.

Schema 1 zeigt zwei verschiedene Diazotierungen: Eine
Chlorfunktionalit�t wurde =ber das in situ gebildete Diazo-
niumsalz von 4-Chloranilin eingef=hrt.[30] Die Reaktion er-
folgte, unter sichtbarer Freisetzung von Stickstoff, schnell bei
Raumtemperatur in einem Ultraschallbad. Das derivatisierte
Material konnte einfach mithilfe eines Magnets abgetrennt
werden und wurde nacheinander mit Wasser, Hexan und
Ethylacetat gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Abbildung 1. Fotografie von ca. 5 g luftstabilem C/Co-Pulver nach der
Produktion (links). Ein Transmissionselektronenmikroskopiebild
(rechts) zeigt zwei bis vier homogene Graphitschichten, die den metal-
lischen Kern umh@llen.

Abbildung 2. Pulvermassenzunahme der nichtfunktionalisierten koh-
lenstoffbeschichteten Cobaltnanopartikel (durchgezogene Linie) und
der Chlorbenzol-funktionalisierten Nanopartikel (gestrichelte Linie) bei
der Oxidation in Luft.

Abbildung 3. Abtrennung von Cobaltnanopartikeln aus einer Suspen-
sion in Wasser (1 g L�1) mit einem Neodym-Magneten (B=1.4 T). Die
Fotografien wurden zu den angegebenen Zeiten nach der Platzierung
des Magneten aufgenommen.
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Da das Vorhandensein des magnetischen Kerns eine
NMR-spektroskopische Analyse des Produkts behinderte,
wurde das produzierte Material durch IR-Spektroskopie un-
tersucht. Das IR-Spektrum der chlorderivatisierten magne-
tischen Nanopartikel (Abbildung 4, zweites Spektrum von

unten) unterschied sich stark vom IR-Spektrum der nicht-
funktionalisierten kohlenstoffbeschichteten Partikel (Abbil-
dung 4, unten) und zeigte die charakteristischen Signale einer
para-substituierten Chlorbenzol-Gruppe. Dies ist durch die
gute @bereinstimmung des Spektrums mit dem von 1-Chlor-
4-ethylbenzol (Abbildung 4, zweites Spektrum von oben) und
dem Versatz zum Spektrum von Chlorbenzol illustriert (Ab-
bildung 4, oben). Diese Beobachtung schließt die Physisorp-
tion von Chlorbenzol auf den Graphitschichten aus. Das
Fehlen von Azogruppen (ñ= 1400–1500 cm�1)[31] best�tigt
fr=here Untersuchungen =ber die Diazotierung von Kohlen-

stoffnanor#hren und spricht f=r
einen radikalischen Reaktions-
pfad nach Dyke et al.[32] Wie
Abbildung 2 zeigt, wurde die
Temperaturstabilit�t der Nano-
partikel durch die Funktionali-
sierung mit Chlorbenzol weiter
erh#ht.

Die Kapazit�t des Materials
konnte durch eine quantitative
Mikroanalyse bestimmt werden:
Der Cl-Gehalt von 1.1% ent-
spricht einer Beladung von un-
gef�hr 0.3 mmolg�1 in der Gr#-
ßenordnung von derzeit einge-
setzten Feststofftr�gern. Elektro-
nenmikroskopiebilder zeigten
keine morphologische Ver�nde-
rungen der magnetischen Partikel
durch die chemische Funktiona-
lisierung (siehe die Hintergrund-

informationen), und die spezifische Oberfl�che des Materials
nahm um etwa 15% zu.

Alternativ hierzu konnten die kohlenstoffbeschichteten
magnetischen Partikel mit 4-Nitrobenzoldiazonium-tetra-
fluoroborat nach einer Methode derivatisiert werden, die
bereits f=r die Entwindung von Kohlenstoffnanor#hren ein-
gesetzt wurde.[34] Wieder zeigte das IR-Spektrum der deri-
vatisierten Probe die charakteristischen Signale von 4-sub-
stituierten Nitrobenzoleinheiten und keine Hinweise auf
Azogruppen. Das Ausmaß der Funktionalisierung wurde
durch quantitative C,H,N-Analyse als 0.1 mmolg�1 bestimmt.

Dem k=rzlich ver#ffentlichen Ansatz von McLaughlin[35]

folgend, wurden die Nitro- zu Aminogruppen reduziert.
(Abbildung 5, Schema 1). Diese aminfunktionalisierten ma-
gnetischen Nanopartikel k#nnen nun f=r die Peptidkupplung
eingesetzt werden.

Zusammenfassend wurden magnetische Nanopartikel bei
einer Produktionsleistung von =ber 30 Gramm pro Stunde
durch reduzierende Flammensynthese unter Acetylenzufuhr

Schema 1. Funktionalisierung der kohlenstoffbeschichteten magnetischen Nanopartikel mit Chlorben-
zol-[30] oder Nitrobenzol-Gruppen[34] und Reduktion der Nitro- zu Aminogruppen mit elementarem
Schwefel.[35] SDS=Natriumdodecylsulfat.

Abbildung 4. IR-Spektren von C/Co-Pulver (nichtfunktionalisiert und
nach Reaktion mit dem Chlorbenzoldiazoniumsalz) sowie Referenz-
spektren von 1-Chlor-4-ethylbenzol und Chlorbenzol (von unten nach
oben).[33]

Abbildung 5. IR-Spektren von C/Co-Pulver nach Umsetzung mit 4-Ni-
trobenzoldiazoniumsalz (unten) und nach anschließender Reduktion
mit S8/NaHCO3 (zweites Spektrum von oben) sowie Referenzspektren
von 4-Ethylanilin (oben) und 4-Ethylnitrobenzol (zweites Spektrum von
unten).[33]
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hergestellt. Die Partikel bestanden ausschließlich aus Koh-
lenstoff und Cobalt und wiesen ausgezeichnete magnetische
Eigenschaften und eine hohe Luftstabilit�t auf (Erhitzen bis
190 8C). Die magnetischen Kern-Schale-Partikel konnten
mithilfe entsprechender Diazoniumsalze mit Chlor-, Nitro-
und Aminofunktionen derivatisiert werden. Die hohe Kapa-
zit�t f=r die Ligandenbindung und das schnelle Entfernen aus
Reaktionsmischungen empfehlen diese funktionalisierten
Nanomagnete f=r Anwendungen in der organischen Synthese
und Biotechnologie.
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