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Reduktive Retro-Funktionalisierung einwandiger Kohlenstoff-

nanorohren**
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Die chemische Funktionalisierung von Fullerenen,'! Koh-
lenstoffnanorohren und Graphen® ist eine Voraussetzung
fir die Implementierung dieser synthetischen Kohlenstoff-
allotrope in modernen Hochleistungsanwendungen. Unter
diesem Blickwinkel wurden Additionsreaktionen am konju-
gierten m-System von Fullerenen und einwandigen Kohlen-
stoffnanoréhren (SWCNTs) bereits ausfithrlich unter-
sucht.? Neben der Ermittlung der intrinsischen Eigen-
schaften dieser Kohlenstoffallotrope eroffnet die Oberfld-
chenfunktionalisierung weitere Perspektiven wie 1) gestei-
gerte Loslichkeit, Verarbeitbarkeit und Funktionalitit sowie
2) die Verkniipfung ihres Eigenschaftsprofils mit dem anderer
Verbindungsklassen. Additionsreaktionen an das sp*Koh-
lenstoff-Netzwerk fithren immer zu sp’-hybridisierten Ge-
riistatomen und modulieren somit die Eigenschaften, in erster
Linie die elektronische Struktur. Dies mag als Riickschritt
angesehen werden, da gerade die elektronischen Eigen-
schaften der sp*Allotrope in vielerlei Hinsicht einen Super-
lativ bilden.! Nachdem die eingefiihrten Addenden ihre
Funktionen in einer vorgegebenen Prozesskette erfiillt haben,
konnen sie jedoch wieder entfernt werden, um so die ur-
spriingliche Struktur und die Eigenschaften der SWCNTs
wiederherzustellen. Allerdings erfordert das Abspalten ko-
valent gebundener funktioneller Gruppen oftmals sehr hohe
Temperaturen, was mit einer Vielzahl von Anwendungen
nicht kompatibel ist.”] Dennoch sind aus der Fullerenchemie
bereits milde Retro-Funktionalisierungsmethoden bekannt.
Exemplarisch wiren hier Retro-Diels-Alder-Reaktionen®
sowie durch Zwei-Elektronen-Reduktion des Kohlenstoff-
geriists eingeleitete Retro-Cyclopropanierungen!”! (Retro-
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Bingel-Reaktion, Schema 1) anzufiihren. Im Fall der Retro-
Prato-Reaktion erfolgt die Abspaltung des Pyrrolidinrings
vom sp’-Kohlenstoffgeriist entweder unter Lewis-Siure-
Katalyse oder unter Mikrowellenbestrahlung.®!
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Schema 1. Retro-Cyclopropanierung von Fullerenmalonaten.™

Vor kurzem haben wir ein vielseitig einsetzbares Verfah-
ren zur Seitenwandfunktionalisierung von Kohlenstoffnano-
rohren entwickelt. Hierbei werden durch nucleophile Addi-
tion von Metallalkylverbindungen oder Metallamiden gebil-
dete, negativ geladene R,SWCNT" -Spezies mit Sauerstoff zu
den neutralen Derivaten R,SWCNT oxidiert (Schema 2).

Schema 2. Nucleophile Addition an SWCNTs: a) Addition von R™ an
die Seitenwand von SWCNTs, b) Oxidation der geladenen Intermediate
mit Sauerstoff.

Wie bei der Alkylierung von SWCNTs nach Billups,['”! die auf
der Birch-Reduktion von Kohlenstoffnanoréhren mit Na in
flussigem NH; und der Abfangreaktion mit Alkyliodiden
beruht, hat auch die von uns beschriebene Reaktionssequenz
den Vorteil der effektiven SWCNT-Entbiindelung. Wegen
der elektrostatischen AbstoBung der anionischen Interme-
diate ist eine gleichméfBige und einheitliche Funktionalisie-
rung der vereinzelten Rohren moglich. Dariiber hinaus
konnten wir zeigen, dass beide Derivatisierungsverfahren
eine Selektivitédt beziiglich der Funktionalisierung von Koh-
lenstoffnanoréhren mit kleinem Durchmesser aufweisen. "

Im Folgenden berichten wir iiber eine wegweisende Ent-
deckung, die die Ubertragbarkeit der Chemie der Fullerene
auf die Chemie der Kohlenstoffnanoréhren verdeutlicht: Wir
betrachten die Reversibilitit!'? von Additionsreaktionen an
der SWCNT-Seitenwand. Diese Reaktion stellt das Pendant
zu der in Schema 1 gezeigten Retro-Funktionalisierung von
Ce dar. Unsere Annahme fiir eine analoge Defunktionali-
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sierung von alkylierten SWCNTSs beruht auf der Reversibili-
tiat des primiren Additionsschritts an SWCNTSs (Schritt (a),
Schema 2).

Diese Annahme wird durch die Beobachtung gestiitzt,
dass der Funktionalisierungsgrad fiir nucleophile Additionen
direkt mit der Menge an RLi korreliert, selbst wenn das
Additionsreagens in groBem Uberschuss eingesetzt wird.
Dies ldsst sich mit unabhéngigen Messverfahren wie Raman-
Spektroskopie, Rontgen-Photoelektronenspektroskopie
(XPS) und thermogravimetrischer Analyse (TGA) belegen.
In Abbildung 1 sind die Ergebnisse fiir die Addition von Li-
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Abbildung 1. Vergleich des Funktionalisierungsgrads bei der Reaktion
von SWCNTs mit Lithium-n-propylamid. Raman- (Abbildung ST), XPS-
(Abbildung S2) und TG-Analysen (Abbildung S3).

thium-n-propylamid an HiPco-SWCNTSs zusammengefasst
(Details siehe die Hintergrundinfomationen). Hierbei fiihrt
selbst ein 40-facher Uberschuss an Amid nicht zu einer Sit-
tigung des immer noch moderaten Funktionalisierungsgrads.

Diese Beobachtung ermutigte uns, die Existenz eines
vorgelagerten Gleichgewichts anhand einer Reihe zusitzli-
cher Experimente zu belegen und die Moglichkeit einer
Retro-Funktionalisierung an SWCNTs aufzuzeigen. Im Fall
eines Gleichgewichts im Schritt (a) miisste es ausgehend von
den negativ geladenen Intermediaten II auch in Abwesenheit
des Nucleophils LiR zu einer entsprechenden Retro-Funk-
tionalisierung kommen.

Aus diesem Grund wurden die Intermediate II durch
Reduktion von f-(n-PrNH),SWCNT und f-(nBu),SWCNT
mit Li in fliissigem NH; (Schritt (c), Schema 3) hergestellt und
anschlieSend mit Sauerstoff reoxidiert. Die aufgenommenen
Raman-Spektren (Abbildung2) belegen eine signifikante
Intensitdtsabnahme der D-Banden fiir die retrofunktionali-
sierten Kohlenstoffnanoréhren rf-R,SWCNTs (III') im Ver-
gleich zu den funktionalisierten Vorstufen f-R,SWCNTs (III).
Dies ist ein direkter Hinweis auf eine Defunktionalisierung
der SWCNT-Seitenwinde infolge der Reduktion.

Anhand einer weiteren Reaktionssequenz haben wir
tiberpriift, inwieweit sich ein Substituent R im Sinne einer
Umfunktionalisierung gegen einen anderen Substituenten R’
austauschen ldsst. Ein derartiger Austausch ist nur dann
moglich, wenn der Schritt (a) in den Schemata 2—4 Teil eines
Gleichgewichtsprozesses ist. Fiir diesen Zweck wurden
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Schema 3. Reduktive Retro-FunktionaIisierung von Kohlenstoffnano-
réhren (R=nBu, n-PrNH).
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Abbildung 2. a) D- und G-Bande im Ausgangsmaterial, in n-PrNH-
funktionalisierten SWCNTs (f-(n-PrNH),SWCNTs) und in geladenen
n-PrNH-funktionalisierten Nanoréhren (rf-(n-PrNH),SWCNTs) nach
Oxidation mit Sauerstoff. b) D- und G-Bande im Ausgangsmaterial, in
nBuLi-funktionalisierten SWCNTs (f-(nBu),SWCNTs) und in geladenen
nBuLi-funktionalisierten Nanoréhren (rf-(nBu),SWCNTs) nach Oxida-
tion mit Sauerstoff. Anregungswellenlidnge: 633 nm.

f-(nBu),SWCNTs (III) durch eine Birch-Reduktion in die
negativ geladenen Spezies II umgewandelt (Schema 4). Bei
der anschlieBenden Zugabe von n-Propylamin sollte das in
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Schema 4. Umfunktionalisierung R—R’ (R=nBu; R'=n-PrNH) basie-
rend auf der Deprotonierung von n-PrNH, durch intermediar gebilde-
tes nBu™ bei der Reduktion nBu-funktionalisierter SWCNTs.

Schritt (a,) erzeugte nBulLi als starkere Base in der Lage sein,
das primidre Amin zu deprotonieren. Das dadurch entste-
hende Lithium-n-propylamid wire somit Teil eines neuen
Gleichgewichts (d) und wiirde im Folgeschritt () nucleophil
an die SWCNT-Seitenwand addieren, wodurch gemischt
funktionalisierte SWCNT-Derivate mf-(R,R’),SWCNT"~
(IV) zugénglich wiren.

Nach der Oxidation mit Sauerstoff, wurde die Probe
(mf-(R,R"),SWCNT, V) mit XPS und gekoppelter Thermo-
gravimetrie-Massenspektrometrie (TG-MS) untersucht. In
den XPS-Spektren lies sich das charakteristische N 1s-Signal
fiir das Stickstoffatom des Aminosubstituenten eindeutig
nachweisen (Abbildung S4), und bei der TG-MS-Analyse
konnte das Massensignal des abgespaltenen n-PrNH-Frag-
ments (m/z 58) in einem Temperaturbereich zwischen 300 und
500°C detektiert werden (Abbildung S5). Beide Methoden
belegen zweifelsfrei das Vorhandensein eines kovalent ge-
bundenen n-Propylamino-Substituenten im gemischt funk-
tionalisierten Addukt Vund bestitigen somit die Existenz des
vorgelagerten Gleichgewichts (a,).

Hierbei ist anzumerken, dass durch Birch-Reduktion des
Ausgangsmaterials erhaltene anionische Nanordhren nicht in
der Lage sind, n-Propylamin zu deprotonieren, da es in einem
entsprechenden Kontrollexperiment zu keiner Bildung von
n-Propylamin-funktionalisierten SWCNTSs kam. Demzufolge
sind negativ geladene SWCNTs vergleichsweise schwache
Basen. Diese Beobachtung deckt sich mit der geringen Ba-
sizitit von Fulleriden (z.B. pKg=15.7 fiir Bu-Cqy")."*! Anio-
nische Kohlenstoffnanorohren sollten weitaus schwichere
Basen sein als Fulleride, da 1) ihr Pyramidalisierungsgrad
niedriger ist und 2) sie die negative Ladung in einem hoheren
MaB iiber das Kohlenstoffgeriist delokalisieren konnen.!'¥

Ein abschlieBender Beweis fiir die vorgeschlagene Retro-
Funktionalisierung von SWCNTs konnte durch Abfang-
reaktionen mit verschiedenen Elektrophilen erbracht werden
(Schema 5; Details in den Hintergundinformationen).

Die Reduktion von f-(nBu),SWCNTs und f-(n-
PrNH),SWCNTs mit Lithiumnaphthalid oder Li/NH; und die
anschlieBende Addition von Acetophenon im Fall von f-
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Schema 5. Mechanismus der Abfangreaktion: Negativ geladene
SWCNT-Intermediate Il und II' im Gleichgewicht (a,) mit den freien
Organolithiumspezies R™. AnschlieRende Reaktion mit Acetophenon
(fir R"=nBu™) und Methylbenzoat (fiir R"=n-PrNH").

(nBu),SWCNTs bzw. Methylbenzoat im Fall von f-(n-
PrNH),SWCNTs fiihrte zu den entsprechenden Abfangpro-
dukten VI und VII. Diese Spezies lieBen sich aus der Reak-
tionsmischung isolieren und eindeutig mithilfe von NMR-
Spektroskopie und Massenspektrometrie nachweisen.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass die nucleo-
phile Addition an die Seitenwand von Kohlenstoffnanorsh-
ren einen reversiblen Prozess darstellt. Die Voraussetzung
hierfiir ist, dass sich ein Uberschuss an negativen Ladungen
auf den Rohren befindet. Folglich lassen sich SWCNT-Deri-
vate durch einfache Reduktion unter milden Bedingungen im
Zuge einer Retro-Funktionalisierung leicht defunktionali-
sieren. Das vorliegende Gleichgewicht bildet ebenso die
Grundlage fiir Umfunktionalisierungen an SWCNTs, in
denen ein Teil der vorhandenen Addenden gegen weitere
Funktionalitdten ausgetauscht werden kann. Dies eroffnet
einen Zugang zu mehrfach funktionalisierten SWCNTs. Die
Retro-Funktionalisierung von Kohlenstoffnanorshren steht
in enger Beziehung zu bekannten Reaktionen aus der Ful-
lerenchemie wie der Retro-Bingel-Reaktion. In diesem Fall
beruht die Retro-Funktionalisierung ebenfalls auf einer
elektronischen Aufladung des Kohlenstoffgeriists. Struktur-
analysen der synthetischen Kohlenstoffallotrope haben ge-
zeigt, dass der Pyramidalisierungsgrad der Kohlenstoffatome
in der Reihe von Fullerenen tiber SWCNTs bis hin zum pla-
naren Graphen abnimmt.!'¥ Demnach sollte Graphen die
geringste Reaktivitdt in Additionsreaktionen aufweisen,
jedoch in der reduktiv induzierten Retro-Funktionalisierung
die reaktivste Spezies darstellen. Eine derartige Untersu-
chung zu Additions- und Retro-Additionsreaktionen an der
planaren w-Oberfldche von Graphen wird zurzeit in unserer
Arbeitsgruppe durchgefiihrt.
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