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Elemente fiir ein rationales Polymerverfahren zur
Synthese von Kohlenstoffnanostrukturen**

Stephen Schrettl und Holger Frauenrath*

N anostrukturierte Kohlenstoffe werden von Wissenschaft-
lern verschiedenster Disziplinen erforscht, da ihre einzigar-
tigen mechanischen, elektronischen und optischen Eigen-
schaften vielversprechend fiir die Entwicklung zukiinftiger
Technologien sind.'! Zu den hinsichtlich moglicher Anwen-
dungen interessantesten Kohlenstoffnanostrukturen gehoren
eindimensional ausgedehnte Strukturen wie Kohlenstoff-
nanordhren (carbon nanotubes, CNTs) und Graphennano-
binder (graphene nanoribbons, GNRs).'*®! Die physikali-
schen Eigenschaften solcher Strukturen héngen entscheidend
von ihrem Durchmesser bzw. ihrer Breite ab, aber auch von
strukturellen Feinheiten wie ihrer Kantentopologie.l'"#! Al-
lerdings erzeugen sdmtliche verfiigbaren physikalischen
Herstellungsmethoden Gemische dieser Materialien. Erheb-
liche Forschungsanstrengungen richteten sich deswegen auf
die Entwicklung ausgefeilter Trennungs- und Reinigungsver-
fahren.'**! Aus diesem Grund besteht ein Bedarf an der
Entwicklung neuartiger Methoden zur maBgeschneiderten
Herstellung von Kohlenstoffnanostrukturen, die nicht nur
einen Weg zu strukturell reinen Proben bereits bekannter
Kohlenstoffnanostrukturen bieten, sondern auch neuartige
Strukturen mit gezielt einstellbaren Eigenschaften zugénglich
machen.”” In diesem Zusammenhang bieten mehrstufige or-
ganische Synthesen das hochste Maf3 an Strukturkontrolle,
wie es Scott und Mitarbeiter in ihrer Totalsynthese des
Stammfullerens Cq, demonstrierten.®! Inspiriert durch die
Herstellung von Kohlenstoffmaterialien wurde das Reper-
toire der klassischen organischen Synthesemethoden in jiin-
gerer Zeit durch neue Ansitze erginzt. So entwickelte sich
die oberflichenkatalysierte Cyclodehydrierung zu einer
tragfahigen Methode fiir die Umwandlung von polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen in ausgewahlte Arten von
Fullerenen und Heterofullerenen wie Cgy, Cg, und Cs;N;.[
Dariiber hinaus wurden auch bedeutende Schritte hin zu ei-
ner Losungsphasensynthese von ,,giirtelférmigen Molekiilen
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als kiirzestmogliche CNT-Segmente unternommen.”! For-
schungen in diese Richtung demonstrieren die Leistungs-
fahigkeit der modernen organischen Synthese jenseits der
Naturstoffsynthese. Jedoch wird die Herstellung ganzer CNTs
durch stufenweise Synthese wahrscheinlich unrealisierbar
bleiben. In gleicher Weise, wie organische Synthesemethoden
eine solide Grundlage fiir die Polymerchemie bildeten, be-
steht die groe Herausforderung in Zukunft vielmehr darin,
einen polymersynthetischen Ansatz zu entwickeln, der die
rationale Synthese von eindimensional ausgedehnten Koh-
lenstoffnanostrukturen mit definiertem Durchmesser und
definierter Kantentopologie ermoglicht. Eine Serie von Ver-
offentlichungen durch Scott und Mitarbeiter™ riickt dieses
Ziel jetzt in greifbare Néhe.

Der Ansatz, der auch durch Bertozzi und Jasti formuliert
wurde, sieht in einem ersten Schritt die Synthese definierter
CNT-Abschnitte (z.B. 1-3; Abbildung 1) oder CNT-Endstii-
cke vor, die anschlieBend als Templat (oder ,,Initiator) fiir
eine Wachstumsreaktion (oder ,,Polymerisation®) einer ge-
eigneten Kohlenstoffvorstufe (oder ,Monomer“) geeignet
sind. Scott und Mitarbeiter pridsentierten nun das erste
Templat, das fiir diese Strategie wirklich geeignet erscheint.

a)

armchair

zigzag

Abbildung 1. a) [6]Cycloparaphenylen (1), b) [10]Cyclacen (2) und

c) Cyclo[5]paraphenylen-2,6-naphthalin (3) stellen die kiirzesten Ab-
schnitte einer armchair-[6,6]-CNT, einer zigzag-[10,0]-CNT bzw. einer
chiralen [7,6]-CNT dar und kénnen als Template zur Synthese von er-
weiterten CNTs gemaf Bertozzi und Jasti dienen.”!
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Schema 1. Kurze Syntheseroute zum [5,5]-CNT-Endstiick, das als kiir-
zestmdgliche [5,5]-CNT angesehen werden kann. Reaktionsbedingun-
gen: a) ICl, CH,Cl,; b) 2,6-Dichlorphenylzink, (RuPhos)Pd"-
(CeH4CH,CH,NH,)Cl-MTBE, THF, Druckbehilter, 100°C; c) FVP,
1100°C/0.25 Torr. THF =Tetrahydrofuran.

Ausgehend von dem einfachen Corannulen 4 gelang es ih-
nen, ein isomerenreines Endstiick einer armchair-[5,5]-CNT
in nur drei Stufen zu synthetisieren (Schema 1). Die fiinffache
Chlorierung von 4 und eine anschlieBende Negishi-Kupplung
ergaben die Vorstufe 6, die durch Blitzvakuumpyrolyse (flash
vacuum pyrolysis, FVP) in das gewiinschte Cs,H,,-Nanoroh-
ren-Endstiick 7 tiberfithrt wurde. Anzumerken ist, dass die
reproduzierbare, aber niedrige Gesamtausbeute dieser kur-
zen Syntheseroute nicht die Gesamteffizienz der vorgeschla-
genen Strategie beeintréchtigt, da diese Endstiicke lediglich
als Template fiir die abschlieBende Polymerisationsreaktion
zur Bildung der reinen CNTs dienen. Im Unterschied zu an-
deren priparativ zugédnglichen, ,giirtelartigen® CNT-Temp-
laten haben diese Kohlenstoffnanorohren keine Konforma-
tionsfreiheitsgrade. Das bedeutet, dass die nachfolgende Er-
weiterung dieser Struktur durch Polymerisation eines Koh-
lenstoffmonomers keine Planarisierung erfordert und das
anschlieBende CNT-Wachstum thermodynamisch begiinstigt
sein sollte.

Neben den Endstiicken als Template benotigt man eine
Polymerisationsmethode fiir das anschlieBende CNT-Wachs-
tum. Wihrend Diels-Alder-Additionen an die Dien-Bucht-
regionen der Rénder von armchair-CNTs als eine natiirliche
Wahl fiir eine solche Erweiterungsreaktion erscheinen, ist
Acetylen selbst nicht ausreichend reaktiv als Dienophil. An-
dererseits wiirden Acetylenderivate Substituenten einfiithren,
die in einem Zwischenschritt entfernt werden miissten, sodass
ein kontinuierlicher Polymerisationsprozess in Losung nicht
machbar wire.®®! Um diese Probleme zu umgehen, entwi-
ckelten Scott und Mitarbeiter eine Diels-Alder-Addition mit
Nitroethylen als maskiertem Acetylen-Ersatz.[* Das einfa-
che Nitroethanol diente dabei als Quelle, um Nitroethylen als
hochreaktives, elektronenarmes Dienophil in situ freizuset-
zen. Die Rearomatisierung im Anschluss an die Diels-Alder-
Addition liefert eine Triebkraft fiir die Eliminierung von
Wasserstoff und salpetriger Saure, wie in der Reaktion von
Nitroethylen mit 7,14-Dimesitylbisanthen 8 als Modellver-
bindung mit einer aromatischen armchair-Position iiberzeu-
gend gezeigt wurde (Schema 2).

Ubertragen auf die nun verfiigharen CNT-Endstiicke 7 als
Substrate wiren die ,,frischen® Sechsringe, die nach der Ad-
dition des Nitroethylens gebildet werden, Teil eines neuen
armchair-Randes, der weitere Diels-Alder-Reaktionen ein-
gehen und so das Wachstum der CNT weiterfithren kann
(Schema 3). Dariiber hinaus weisen Experimente und theo-
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Schema 2. Modellreaktion fuir die Erweiterung einer armchair-Kante
durch Diels-Alder-Addition von in situ erzeugtem Nitroethylen. Reak-
tionsbedingungen: a) Nitroethanol, Phthalsiureanhydrid, 135°C;
R=Mesityl.

{ Eliminierung
R ——
R —
—_—

usw.

Schema 3. ,Polymeransatz“ zur Synthese von armchair-CNTs mit defi-
nierten Durchmessern, ausgehend vom Nanorshren-Endstiick 7 als
»Initiator mit Nitroethylen als maskiertem Acetylen und , Kohlenstoff-
monomer*.

retische Ergebnisse darauf hin, dass die Diels-Alder-Addi-
tionen mit zunehmender Linge der wachsenden CNTs zu-
nehmend giinstiger werden und dass Template mit groeren
Durchmessern bereitwilliger reagieren./®>!l Wihrend also die
erfolgreiche Implementierung noch aussteht, sind alle beno-
tigten Bestandteile einer rationalen Polymerisationsmethode
fir eindimensional erweiterte Kohlenstoffnanostrukturen
nun vorhanden.

Dies wirft ferner die Frage auf, ob eine dhnliche Strategie
zur Synthese von definierten GNRs angewendet werden
konnte. Methoden zur Herstellung dieser Materialien wurden
in jiingster Zeit intensiv erforscht. Bemerkenswert ist die von
Fasel und Mitarbeitern beschriebene, oberflichenunterstiitz-
te Synthese von wohldefinierten armchair-Nanobéndern mit
Léngen bis zu 40 nm aus halogenierten polycyclischen aro-
matischen Kohlenwasserstoffen (PAHs);"! die Methode greift
auf préparativ leicht zugingliche molekulare Vorstufen zu-
riick und ist ohne Frage elegant, aber eingeschrdnkt hin-
sichtlich der erreichbaren Mengen und der Prozessierung der
erhaltenen GNRs. Miillen und Mitarbeiter beschrieben einen
alternativen, losungsbasierten Ansatz zur Synthese &hnlich
langer GNRs, der auf der FeCls-katalysierten Cyclodehy-
drierung von einstriangigen Poly(o-phenylen-alt-p-phenyle-
nen) basiert.'”! Diese Methode liefert prozessierbares Mate-
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rial in verniinftigen Mengen, diirfte aber bei der Anwendung
auf GNRs mit gréeren Durchmessern Beschriankungen un-
terliegen. Aus diesem Grund wére ein Polymerisationsansatz
dhnlich der geschilderten Synthese von CNTs ein interes-
santer alternativer Weg fiir die zukiinftige Herstellung von
GNRs, sofern geeignete Template und Monomere gefunden
werden konnen.

Die hier angefiihrten Beispiele zeigen klar auf, dass die
organische Synthese von Kohlenstoffnanostrukturen auf ei-
ner neuen Stufe angelangt ist, ndmlich bei eindimensional
erweiterten Nanostrukturen. Die Ansidtze verbinden auf
elegante Art die schrittweise Synthese geeigneter Vorstufen
mit Polymerisationsreaktionen, die schlieflich die ge-
wiinschten Kohlenstoffnanostrukturen liefern. Dies riickt die
rationale Synthese von strukturell einheitlichen Kohlenstoff-
nanostrukturen mit mafgeschneiderten Eigenschaften eben-
so in greifbare Nidhe wie die ersehnte Implementierung von
Kohlenstoffnanostrukturen in neuartige, kohlenstoffbasierte
Anwendungen und Bauteile.
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