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Mono- und ditope Bisfunktionalisierung von Graphen
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Abstract: Wir berichten zum ersten Mal îber die Bisfunktio-
nalisierung von Graphen auf der Basis zweier konsekutiver
Reduktions- und kovalenter Additionsschritte. Dieser Ansatz
wurde sowohl fîr die lçsungsmittelbasierte Funktionalisierung
von Graphen im pr�parativen Maßstab als auch fîr die Deri-
vatisierung individueller Kohlenstofflagen auf Oberfl�chen
genutzt. Im ersten Fall ist der elektrophile Angriff aus beiden
Halbr�umen der Basalebene mçglich, was zum Aufbau
spannungsfreier Architekturen fîhrt. Im zweiten Fall hingegen
gewinnen Retrofunktionalisierungsreaktionen an Bedeutung,
insbesondere wenn das entsprechende Anion des Erstadden-
den eine gute Abgangsgruppe darstellt.

Die Mehrfachfunktionalisierung von synthetischen Koh-
lenstoffallotropen, wie Fullerenen, Kohlenstoffnanorçhren
und Graphen, mit unterschiedlichen funktionellen Einheiten
ist ein attraktives Designkonzept und eine Mçglichkeit zur
Kombination ihrer chemischen, physikalischen und Material-
Eigenschaften. Dadurch lassen sich vielversprechende prak-
tische Anwendungen im Bereich der Sensorik,[1] des Nano-
kompositaufbaus[2] und biomedizinischer Produkte[3] ver-
wirklichen. Die Synthese derartiger molekularer Architek-
turen, bestehend aus einem Kohlenstoffallotrop-Kern und
zwei oder mehreren unterschiedlichen kovalent gebundenen
Funktionalit�ten, konnte im Bereich der Fulleren-[4–10] und
der Kohlenstoffnanorçhrenchemie[11–15] bereits realisiert
werden. Demgegenîber erschien der zielgerichtete Aufbau
von gemischtfunktionalen Graphenderivaten nur schwer
umsetzbar. Eine der effizientesten Methoden der Graphen-
funktionalisierung basiert auf der Reduktion/Exfolierung von
Graphit mit Alkalimetallen in inerten Lçsungsmitteln und
nachfolgendem Abfangen der intermedi�r gebildeten
Graphenide mit geeigneten Elektrophilen (Schema 1a). Wir
haben kîrzlich gezeigt, dass auf diesem nasschemischen Weg
alkylierte, arylierte und hydrierte Graphenderivate mit hohen
Funktionalisierungsgraden – Addition auf beiden Seiten der
Basalebene – hergestellt werden kçnnen.[16–18] Im Fall von
vergleichbaren Funktionalisierungsreaktionen an Kohlen-
stoffnanorçhren und Fullerenen haben wir[19] und andere[20]

nachgewiesen, dass derartige Additionsreaktionen reversibel
ablaufen kçnnen. Vergleichbare reversible Prozesse, wie in

Schema 1b gezeigt, sollten sicherlich auch eine Rolle in der
Graphenchemie spielen. Dies konnte bisher jedoch nicht
zweifelsfrei belegt werden. Man darf auch nicht außer Acht
lassen, dass a) die kovalente Fulleren- und Kohlenstoffnano-
rçhrenchemie monotop abl�uft (hier ist lediglich die exohe-
drale Addendbindung mçglich), wohingegen die Funktiona-
lisierung von Graphen sowohl monotop (wenn ein Gra-
phenhalbraum durch ein Substrat abgeschirmt wird) als auch
ditop (in Dispersion) durchgefîhrt werden kann; b) eine
ausgedehnte homotope Addendaddition letztendlich zu
einem drastischen Anstieg der Spannungsenergie dieser Sys-
teme fîhren kann (Wechselwirkung zwischen ekliptisch an-
geordneten Addenden, Abweichung von „normalen“ Bin-
dungswinkeln); c) ditope Additionsreaktionen zu stabileren
und weniger gespannten Geometrien fîhren sollten und
letztendlich sogar zur Synthese von vollst�ndig spannungs-
freiem Graphan mit sechsgliedrigen Kohlenstoffringsystemen
in Sesselkonfiguration.[18, 21, 22] Es ist anzunehmen, dass der
Grad der Retrofunktionalisierung (Schema 1b) sowohl durch
die Spannungsenergie des Graphenaddukts selbst als auch
durch die Stabilit�t der Abgangsgruppe R¢ bestimmt wird.
Hier pr�sentieren wir zum ersten Mal a) eine Reaktionsfolge
zur erfolgreichen mono- und ditopen Bisfunktionalisierung
von Graphen und b) die begleitende Untersuchung der zu-
grundeliegenden Topizit�ts- und Abgangsgruppenabh�ngig-
keit der Retrofunktionalisierung.

Fîr die konsekutive Graphenfunktionalisierung haben
wir die Umsetzung der intermedi�r gebildeten Graphenid-
Anionen mit Diazoniumsalzen[16] und Alkyliodiden[17] ge-
w�hlt. Fîr die Untersuchung des Topizit�tseinflusses wurden
die Additionsreaktionen zum einen in Dispersion (ditope
Funktionalisierung von Graphen in pr�parativem Maßstab)
und zum anderen an CVD-Graphen auf einem Si/SiO2-Sub-
strat (monotope Funktionalisierung von Graphen) durchge-
fîhrt. Fîr die lçsungsmittelbasierte Graphenfunktionalisie-
rung wurde reiner Naturgraphit GP durch nasschemische
Reduktion mit Na/K-Legierung in 1,2-Dimethoxyethan
(DME) aktiviert/exfoliert. Anschließend wurden die inter-

Schema 1. a) Reduktive Funktionalisierung und b) reduktive Retrofunk-
tionalisierung von Graphen.
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medi�r gebildeten, negativ geladenen Graphenidlagen mit
dem ersten Elektrophil umgesetzt. Nach der Aufarbeitung
wurde eine zweite Aktivierung (Na/K-Legierung in DME)
durchgefîhrt, woran sich die Zugabe des zweiten, komple-
ment�ren elektrophilen Addenden anschloss.

Fîr die Synthese von 4-Methoxyphenyl-Hexyl-Graphen
GAB haben wir 4-Methoxyphenyldiazonium-tetrafluoroborat
A als erstes und n-Hexyliodid B als zweites Elektrophil ein-
gesetzt (Schema 2).

Die massenspektrometrisch gekoppelte thermogravime-
trische Analyse (TGA-MS; Abbildung 1) zeigte fîr GAB im
Vergleich zum Ausgangsmaterial (graue Kurve) einen aus-
gepr�gten Masseverlust von ¢20.6 % (schwarze Kurve), der
mit den charakteristischen Fragmenten der massenspektro-
metrisch detektierten Hexyleinheiten und der entsprechen-
den 4-Methoxyphenyl-Einheiten korreliert – Signaldetektion

fîr m/z 39, 77, 78, 107 und 108 (siehe Schema S1) bei einer
Abspaltungstemperatur von 510 88C (siehe auch Abbil-
dung S1, oben und Mitte). Diese Massenfragmente kçnnen
Allyl- (m/z 39), Phenyl- (m/z 77, 78) und Methoxyphenyl-
einheiten (m/z 107, 108) zugeordnet werden, was die erfolg-
reiche kovalente Anbindung des Methoxyphenyladdenden,
gebildet durch Stickstoffextrusion aus der analogen Diazo-
niumverbindung, belegt. Die Massenfragmente m/z 43
(Propyl-), 57 (Butyl-), 71 (Pentyl-) und 85 (Hexyleinheit)
(siehe Schema S1) mit einem detektierten Intensit�tsmaxi-
mum bei 480 88C (siehe Abbildung S1, unten) sind der direkte
Nachweis fîr die Alkylierung mittels n-Hexyliodid.

Eine weitergehende Charakterisierung der Reaktions-
produkte erfolgte mittels statistischer Raman-Spektroskopie
(SRS).[23] In der Graphenanalytik stellt dies eine hocheffizi-
ente Methode zur Charakterisierung der kovalenten Bin-
dungen und somit der Struktur von GAB dar. Zur Analyse der
durch die kovalente Anbindung der funktionellen Einheiten
eingebrachten C(sp3)-Zentren wurde das mittlere Verh�ltnis
der D- und G-Banden-Intensit�t (mittleres ID/IG-Verh�ltnis)
bestimmt. Das Auftreten der D-Bande ist defektinduziert und
daher dient das Intensit�tsverh�ltnis zwischen ihr und der
Graphen-typischen G-Bande als Maß fîr den Funktionali-
sierungsgrad. Fîr das prim�re Graphenaddukt GA wurde ein
mittleres ID/IG-Verh�ltnis von 0.7 (Abbildung 2a, Tabelle S2)

detektiert (vgl. GP in Abbildung S2, Tabelle S2). Im finalen
mehrfachfunktionalisierten Addukt GAB stieg das ID/IG-Ver-
h�ltnis weiter auf 1.4 (Abbildung 2b, Tabelle S2). Zugleich
nimmt die statistische Verteilungsbreite der ID/IG-Werte
(Abbildung 2b) im Vergleich zum Prim�raddukt GA deutlich
ab (Abbildung 2a). Wir haben die Reaktionssequenz auch in
umgekehrter Reihenfolge durchgefîhrt. Dazu wurde Graphit
GP zuerst in die alkylierte Form GB îberfîhrt und dann
anschließend reduktiv aryliert – hierbei erh�lt man das
entsprechende mehrfachfunktionalisierte Addukt GBA

(Schema 3).
Nach der zweiten Funktionalisierung wurde wieder eine

Abnahme der statistischen Verteilungsbreite der ID/IG-Werte
beobachtet, was insgesamt auf eine ausgesprochen hohe
Homogenit�t der Proben GAB und GBA (Abbildung 2)

Schema 2. Die schrittweise reduktive Aktivierung von Graphit GP und
GA mit Na/K-Legierung in DME und die darauffolgende Addition der
Elektrophile 4-Methoxyphenyldiazonium-tetrafluoroborat A und n-Hexyl-
iodid B, die zu dem bisfunktionalisierten Graphenderivat GAB fíhrt.

Abbildung 1. TG-Profil des 4-Methoxyphenyl-Hexyl-funktionalisierten
Reaktionsproduktes GAB (schwarz) und reinem Graphit GP (grau) mit
den charakteristischen Massenfragmenten von GAB, die sich den Aryl-
(m/z 39) und Alkylgruppen (m/z 43) zuordnen lassen.

Abbildung 2. Links: Raman-Histogramme (ID/IG-Verh�ltnis) von GA,
GAB, GB und GBA. Rechts: Mittelwertspektren der jeweiligen Proben,
lexc. =532 nm.
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schließen l�sst. Das Zwischenprodukt GB zeigte ein mittleres
ID/IG-Verh�ltnis von 1.6 (Abbildung 2 c, Tabelle S2), wohin-
gegen das Endprodukt GBA ein mittleres ID/IG-Verh�ltnis von
1.3 aufwies (Abbildung 2d, Tabelle S2). In diesem Zusam-
menhang ist zu betonen, dass gleichzeitig mit der Abnahme
des mittleren ID/IG-Verh�ltnisses von GB zu GBA eine Ver-
breiterung der Banden erfolgt. Ein analoges Verhalten wurde
fîr GAB beobachtet.

Auf der Basis der Ergebnisse von Lucchese[24] und Can-
Åado[25] l�sst sich eine Korrelation zwischen dem gemessenen
ID/IG-Verh�ltnis und dem entsprechenden mittleren Defekt-
abstand LD aufstellen (Abbildung 3). Diese Korrelationskur-
ve weist ein maximales ID/IG-Verh�ltnis bei LD-krit auf. Die
ID/IG-Verh�ltnisse kçnnen Bereichen ober- oder unterhalb
LD-krit auf der Korrelationskurve zugeordnet werden. Um den
gesuchten LD zu bestimmen, muss die Breite der Raman-
Banden betrachtet werden.

Die Verbreiterung der Raman-Banden speziell in der
Region zwischen 2200 und 3300 cm¢1 ist charakteristisch fîr
eine sehr hohe Defektdichte und einen abnehmenden mitt-
leren Defektabstand LD in der Graphen-Basalebene (Abbil-
dung 3).[23, 25] In unserem Fall wurden vergleichbare LD-Werte
fîr die Endprodukte GAB und GBA – jeweils unterhalb von
LD-krit – erhalten, unabh�ngig von der Reihenfolge der
durchgefîhrten Reaktionen.

Diese Ergebnisse belegen eindeutig, dass hier Retro-
funktionaliserungsprozesse, wie sie in Schema 1 skizziert sind,
keine dominante Rolle spielen. Folglich sind die entspre-
chenden mehrfachfunktionalisierten Produkte GAB und GBA

leicht zug�nglich und die Addition der funktionellen Ein-
heiten stellt sich als bevorzugter Prozess gegenîber der

Wiederabspaltung (Retrofunktionalisierung) heraus. Da aus
der Dispersion heraus ein ditoper Angriff an Graphen erfol-
gen kann, kommt es offensichtlich zur Bildung thermodyna-
misch stabiler Endprodukte.

Idealerweise fîhrt eine 1,2-Addition an eine Doppelbin-
dung des Graphen-sp2-Systems, sofern sie von gegenîberlie-
genden Seiten erfolgt (siehe auch Schema 5a), zu einer
nahezu spannungsfreien Bindungssituation.

Konsequenterweise wollten wir daher auch die konseku-
tive Addition an Graphen, das nur von einem Halbraum aus
fîr den Addenden zug�nglich ist, untersuchen. Zu diesem
Zweck haben wir auf Si/SiO2 transferiertes CVD-Graphen
verwendet. Hier wurde das monotop substratgeschîtzte
CVD-Graphen GP(CVD) mittels eines Tropfens einer Na/K-
DME-Lçsung reduktiv geladen und in einem Folgeschritt das
erste Elektrophil in DME zugegeben (Schema 4). Nach
einem Reinigungsschritt mit DME, 2-Propanol, Wasser und
Aceton wurde das resultierende funktionalisierte Graphen
ein zweites Mal reduktiv aktiviert und mit dem zweiten
Elektrophil versetzt.

Die Charakterisierung mittels SRS zeigt, dass das Aus-
gangs-CVD-Graphen GP(CVD) ein mittleres ID/IG-Verh�lt-
nis von 0.2 aufweist, das auf Dom�nengrenzen zurîckgefîhrt
werden kann (siehe Abbildung S3–S7 sowie Tabelle S3 und
S4 fîr weitere Raman-Daten).[26] Die Reduktion selbst fîhrt
zu keiner ønderung des ID/IG-Verh�ltnisses (Abbildung S8).
Nach der Zugabe von n-Hexyliodid steigt jedoch das mittlere
ID/IG-Verh�ltnis von 0.2 (GP(CVD)) auf 0.6 an (GB(CVD) ;
Abbildung 4c, S11; Tabelle S3,S4).

Dies ist ein eindeutiger Beleg fîr eine erfolgreiche Al-
kylierung. In diesem Fall erh�lt man aber versuchsbedingt nur
monotop funktionalisiertes Graphen – GB(CVD). Die an-
schließende Arylierung mithilfe des entsprechenden Diazo-
niumsalzes fîhrt zu einem weiteren Anstieg des mittleren
ID/IG-Verh�ltnisses auf 0.9 (GBA(CVD) ; Abbildung 4d, S12;
Tabelle S3,S4).

Diese Beobachtung belegt, dass auch der Zweitfunktio-
nalisierungsschritt erfolgreich abl�uft und dass es im Fall des
substratgeschîtzten CVD-Graphens zu einer monotopen
Bisfunktionalisierung kommt. (Schema 4). Um zu untersu-

Schema 3. Aufbau des ditop bisfunktionalisierten Graphenderivats
GBA : Schrittweise reduktive Aktivierung von Graphit GP und GB mit
Na/K-Legierung in DME und anschließende Addition der Elektrophile
n-Hexyliodid B und 4-Methoxyphenyldiazonium-tetrafluoroborat A.

Abbildung 3. Korrelation zwischen dem ID/IG-Verh�ltnis und dem mitt-
leren Defektabstand LD von GA, GAB, GB und GBA, lexc. = 532 nm.[25]

Schema 4. a) Schrittweise reduktive Aktivierung von CVD-Graphen auf
einem Si/SiO2-Substrat GP(CVD) und GA(CVD) mit Na/K-Legierung in
DME und anschließende Addition der Elektrophile 4-Methoxyphenyl-
diazonium-tetrafluoroborat A und n-Hexyliodid B, um zu GAB(CVD) zu
gelangen. b) Die umgekehrte Additionsroute, die zu GBA(CVD) fíhrt.
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chen, ob diese Bisfunktionalisierung auch in umgekehrter
Reihenfolge durchgefîhrt werden kann, wurde zun�chst das
Diazoniumsalz mit dem CVD-Graphenid GP(CVD) umge-
setzt. Das Intermediat GA(CVD) weist ein ID/IG-Verh�ltnis
von 1.0 auf (Abbildung 4a, S9; Tabelle S3,S4). Bezeichnen-
derweise beobachteten wir nach der zweiten Reaktions-
sequenz (reduktive Aktivierung, Zugabe von n-Hexyliodid)
eine Abnahme des mittleren ID/IG-Verh�ltnisses auf 0.3
(Abbildung 4b, S10; Tabelle S3,4), was nahezu dem Wert des
nichtfunktionalisierten Ausgangssystems GP(CVD) ent-
spricht.

Offensichtlich ist in diesem Fall die Retroreaktion, ver-
anschaulicht in Schema 4a, der vorherrschende Prozess. Der
Unterschied zwischen den beiden Reaktionssequenzen auf
dem Si/SiO2-Substrat, gezeigt in Schema 4, kann damit erkl�rt
werden, dass das Arylanion eine bessere Abgangsgruppe
darstellt als das Alkylanion. Des Weiteren muss zwischen der
ditopen (Schema 2, 3) und der monotopen Funktionalisierung
(Schema 4) unterschieden werden. Im ersten Fall kçnnen
spannungsfreie Additionsgeometrien ausgebildet werden,
wohingegen im zweiten Fall die thermodynamische Stabilit�t
der Addukte mit zunehmendem Additionsgrad abnimmt
(Schema 5).

Wenn ausreichend gute Abgangsgruppen erzeugt werden
kçnnen, wird letztendlich die Retroreaktion bevorzugt sein.
Wie bereits erw�hnt, wurden genau die gleichen Retroreak-
tionen bereits in der Fulleren- und Kohlenstoffnanorçhren-

chemie beobachtet. Dort kann allerdings nur die monotope,
exohedrale Addendbindung stattfinden.[19¢20]

Zusammengefasst l�sst sich festhalten, dass es uns erst-
mals gelungen ist, einen Zugang zu bisfunktionalisiertem
Graphen unter Anwendung zweier konsekutiver Reduktions-
und kovalenter Funktionalisierungsschritte aufzuzeigen.
Neben der lçsungsmittelbasierten Funktionalisierung von
Graphen in pr�parativem Maßstab konnten wir analoge
Additionsreaktionen ebenfalls an auf einem Substrat abge-
schiedenem CVD-Graphen durchfîhren. W�hrend im ersten
Fall Angriffe von beiden Seiten der Basalebene mçglich sind,
die zum Aufbau von spannungsfreien ditopen Additionsar-
chitekturen fîhren, ist im zweiten Fall das Graphen-p-System
nur von einer Seite her zug�nglich. Folglich a) kommt es hier
zu einem Aufbau von Spannungsenergie aufgrund der
Wechselwirkungen ekliptisch angeordneter Addenden und
geometrischer Verzerrung des Kohlenstoffgerîstes; und b)
gewinnt hier die reduktionsinduzierte Retrofunktionalisie-
rung an Einfluss – vor allem, wenn das entsprechende Anion
des Addenden eine ausreichend gute Abgangsgruppe ist.
Diese grundlegenden Reaktivit�tsstudien werden fîr das
Design von hochintegrierten Graphen-Architekturen mit
komplexen und steuerbaren Funktionalit�ten eine entschei-
dende Rolle spielen.
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Abbildung 4. Links: Raman-Histogramme (ID/IG-Verh�ltnis) von
GA(CVD), GAB(CVD), GB(CVD) und GBA(CVD) auf einem Si/SiO2-Sub-
strat. Rechts: exemplarische Punktspektren der jeweiligen Proben,
lexc. =532 nm (*: Si/SiO2-Substrat).

Schema 5. Additionsmuster von a) ditop funktionalisiertem Graphen
(trans-1,2-Addition) und b) monotop funktionalisiertem Graphen (cis-
1,4-Addition). Struktur (a) ist stabiler als (b), da ekliptische 1,2-Wech-
selwirkungen und ungínstige Bindungswinkel vermieden werden.
c) Gleichgewicht zwischen Retrofunktionalisierung und Mehrfachfunk-
tionalisierung.
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