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Organisch-anorganische Hybridmaterialien haben auf-
grund der spezifischen Eigenschaften, die sich aus dem
Zusammenwirken der organischen und anorganischen Be-
standteile ergeben, in den letzten Jahren zunehmende Be-
achtung gefunden;[1] so sind funktionalisierte Polyanionen für
die Entwicklung solcher Materialien von Interesse.[2]

Wir stellen im folgenden ein magnetisches Hybridhydrogel
vor, das durch Einlagerung dispergierter magnetischer Parti-
kel in ein durch eine metallorganische Spezies vernetztes
Polymernetz entsteht. Als Vernetzungsmittel dient eine neue
wasserlösliche Vorstufe in Form eines tetrafunktionalisierten
Polyoxymetallats (POMs) der Formel [g-SiW10O36(RSiO)4]4ÿ

(R�C3H6OC(O)C(Me)�CH2).[3] Dieses Hybrid besteht aus
dem zweifach ungesättigten Polyanion [g-SiW10O36]8ÿ und
einem cyclischen Tetrasiloxan (RSiO)4, das über vier Si-O-W-
Brücken auf die Polyoxometallat-Oberfläche gepfropft ist
(Abbildung 1).

Abbildung 1. Polyederdarstellung der funktionalisierten Polyanions
[g-SiW10O36(RSiO)4]4ÿ (R�C3H6OC(O)C(Me)�CH2).

gelöst, mit ca. 2 g silyliertem Kieselgel versetzt und im Ölpumpenvakuum
bis zur Rieselfähigkeit getrocknet. Die Säulenchromatographie (Säule: 8�
1.0 cm, silyliertes Kieselgel, Petrolether, Wasserkühlung; Petrolether/
Diethylether (2/1)) lieferte 52 mg (22 % bezogen auf 2) 3 als dunkelbraune
Fraktion. Auf dem Säulenmaterial verblieben gröûere Mengen eines
braunen Rückstandes, der mit keinem gängigen Lösungsmittel eluiert
werden konnte.
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Dieses Polyanion verhält sich in Wasser wie ein Tensid:
Seine Oberflächenspannung beträgt 43.5 mNmÿ1, die kriti-
sche Aggregationskonzentration (CAC) in Wasser 4.32�
10ÿ4m und die Oberfläche s der polaren Kopfgruppe 140 �2.
Es verhält sich weiterhin als Vernetzungsmittel gegenüber
Monomeren wie Acrylamid und ermöglicht die Herstellung
von Gelen durch gewöhnliche radikalische Copolymerisation.
Der Kaliumperoxodisulfat-Initiator wird im Reaktionsge-
misch thermisch aktiviert (siehe Experimentelles). Die wach-
senden Polyacrylamidketten werden während der Polymeri-
sation durch die Polyanionen vernetzt, so daû ein Hybridnetz
entsteht. Die POM-Menge im Polymerisationsgemisch be-
stimmt den Vernetzungsgrad. Die Konzentration des funk-
tionalisierten Polyanions in der Synthese ist gröûer als die
CAC; folglich bildet es im wäûrigen Polymerisationsgemisch
Aggregate. Die transmissionselektronenmikroskopische Ana-
lyse (Abbildung 2 a) bestätigt das Vorliegen von polyanioni-
schen Aggregaten im Gel. Untersucht wurden die Eigen-
schaften bei drei POM/Monomer-Molverhältnissen (2, 5 und

Abbildung 2. Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen der
Hybridmaterialien. a) Ansicht eines 5%POM-Gels ohne magnetische
Nanopartikel; b) Ansicht desselben Gels mit Maghemit-Nanopartikeln
(Durchmesser 7.5 nm, 1.4 Vol.-% g-Fe2O3-Partikel).

10 %), die mit 2%POM, 5%POM und 10%POM bezeichnet
wurden. Da die polyanionischen Aggregate negativ geladen
sind, können die Netze als Superabsorbtionsmittel dienen.
Dieser Polyelektrolyteffekt[4, 5] ermöglicht einen Quellungs-
grad (definiert als Verhältnis m/m0, wobei m die Masse der in
wäûriger Lösung gequollenen Gelprobe ist und m0 die Masse
des trockenen Gels) von bis zu 137.5 für 2%POM-Gele.

Neben weiteren potentiellen Eigenschaften, wie Elektro-
chromie, Photochromie, Leitfähigkeit, Elektrochemie oder
Katalyse, weisen diese neuen Hybridmaterialien vielverspre-
chendes Verhalten als Superabsorbtionsmittel auf. Anders als
bei Polyelektrolyten sind die elektrischen Ladungen auf den
polyanionischen Vernetzungeinheiten lokalisiert, was es er-
möglicht, in das gequollene Netz hydrophile, nanometergroûe
Objekte mit hohen elektrostatischen Ladungen einzubauen.
Wir führen hier negativ geladene magnetische Nanopartikel
ein und nutzen die magnetischen Eigenschaften der Partikel,
um die Eigenschaften des Netzes zu untersuchen. Einige

andere Ferrogele wurden vor einigen Jahren für Anwendun-
gen im Bereich der Magnetorheologie[6] und der Magneto-
striktion[7] hergestellt. Die hier betrachteten neuen Hybrid-
hydrogele sollten beispielsweise im Bereich der Biomateria-
lien und in der Optik eingesetzt werden können.

Die magnetischen Partikel werden aus Maghemit (g-Fe2O3)
hergestellt. Sie sind polydispers mit einem mittleren Durch-
messer, der auf Werte zwischen 6 und 14 nm eingestellt
werden kann.[8] Sie werden mit Citratmolekülen beschichtet,
so daû sie bei pH-Werten über 4 negativ geladen sind und
somit aufgrund elektrostatischer Abstoûung in Wasser (pH 7)
als einzelne Körnchen dispergiert sind. Um diese Stabilität
während der Copolymerisation aufrecht zu erhalten, werden
die eingesetzten Polyanionen bei einem pH-Wert von 5.4
hergestellt. Die Copolymerisation von Acrylamid und dem
polyanionischen Vernetzungsmittel wird in Dispersion durch-
geführt, die die magnetischen Partikel in unterschiedlichen
Volumenanteilen enthalten. Auf diese Weise ist es möglich,
groûe Partikelmengen einzuschlieûen.

Abbildung 3 zeigt die Magnetisierungskurve eines durch
ein Polyanion (2%POM) vernetzten Ferrogels mit 18 Vol.-%
an magnetischem Oxid. Die Kurve weist die gleiche Form auf
wie die Magnetisierungskurve der entsprechenden wäûrigen
Dispersion von Partikeln (diese Form ist charakteristisch für
supraparamagnetisches Verhalten),[9] was darauf hinweist,

Abbildung 3. Magnetisierungskurve eines 2%POM-Ferrogels (18 Vol.-%
g-Fe2O3-Partikel).

daû die Partikel im Gel gut dispergiert sind. Allerdings
scheinen die Partikel die Struktur des Gels nicht zu verän-
dern. Tatsächlich zeigt das IR-Spektrum dieselben Banden
mit demselben Intensitätsverhältnis wie ein Hydrogel, das mit
den Reagentien im gleichen Verhältnis, aber ohne Partikel
hergestellt wurde. Im Bereich der nasym(C�O)-Streckschwin-
gungsbanden (1600 ± 1730 cmÿ1) sind die von POM stam-
menden Banden von 1713 nach 1725 cmÿ1 verschoben. Auûer-
dem treten zwei für Polyacrylamid charakteristische Banden
bei 1615 und 1670 cmÿ1 auf, die den Verlust der Konjugation
bestätigen. Die intensive Bande bei 1119 cmÿ1 belegt die
Bildung von Polyacrylamidketten. Darüber hinaus wird die
Erhaltung des polyanionischen Netzes dadurch bestätigt, daû
die gleichen Streckschwingungsbanden (nasym(W�Oter) und
nasym(WÿObÿW)) auftreten wie vor der Polymerisation.[3]

Weiterhin sind die Streckschwingungsbanden der Maghemit-
partikel bei 627 und 561 cmÿ1 (n(FeO)) zu erkennen.[10] Ab-
bildung 2 b zeigt die transmissionselektronenmikroskopische
Aufnahme eines 5%POM-Gels, das 1.4 Vol.-% Maghemit-
partikel (Durchmesser ungefähr 7.5 nm) enthält. Dieses Bild
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bestätigt, daû polyanionische Aggregate im Innern des Gels
sowie g-Fe2O3-Partikel zwischen den Aggregaten vorliegen.

Abbildung 4 zeigt das Ferrogel unmittelbar nach der Syn-
these sowie nach viertägigem Quellen in wäûriger Lösung;
nach dieser Zeit ist der Gleichgewichtsquellungsgrad erreicht.

Abbildung 4. Abbildung eines Hybrid-2%POM-Ferrogels a) direkt nach
der Synthese; b) nach 4 d Quellen in einer wäûrigen Lösung (5.5 Vol.-% g-
Fe2O3-Partikel).

Die Polyelektrolytwirkung der polyanionischen Aggregate
bleibt in den Ferrogelen erhalten. Sie wird durch die Menge
an POM bestimmt und nicht durch die Menge an Partikeln im
Netz. Mit zunehmender POM-Menge wird die Maschenweite
des Polymernetzes kleiner und der Quellungsfähigkeit nimmt
ab, z. B. bei einem Ferrogel mit 1.4 Vol.-% an Partikeln vom
60fachen für ein 2%POM-Gel auf das 24fache für ein
5%POM-Gel und auf das 9fache für ein 10%POM-Gel.

Die Beweglichkeit der Nanopartikel im Netz kann anhand
ihrer magnetischen Eigenschaften bestimmt werden. Wenn an
eine Dispersion aus Maghemit-Nanopartikeln ein magneti-
sches Feld angelegt wird, wird sie infolge der Ausrichtung der
Partikel in Feldrichtung doppelbrechend.[11] Der Wert der
Doppelbrechung, der die Anzahl der ausgerichteten Partikel
widerspiegelt, ermöglicht die Beurteilung, ob Partikel im Netz
immobilisiert sind. Wenn das Feld abgeschaltet wird, ver-
schwindet die Doppelbrechung in dem Maûe, wie die beweg-
lichen Partikel mit einer charakteristischen Geschwindigkeit,
die eine Funktion der Partikelgröûe und der die Partikel
umgebenden lokalen Viskosität ist, zu statistisch verteilten
Orientierungen zurückkehren (Abbildung 5). Bei 8-nm-Parti-
keln (polydisperses System) können 5%POM-Gele mehr
Partikel blockieren als 2%POM-Gele, und gleichzeitig ist die
Relaxationszeit im ersten Fall kleiner, was darauf hinweist,
daû die beweglichen Partikel im zweiten Gel kleiner sind. Da
das System polydispers ist, folgt aus diesen Ergebnissen, daû
die kolloidalen Partikel in Abhängigkeit von ihrer Gröûe und
der Menge des als Vernetzungsmittel verwendeten POM
entweder im Netz immobilisiert sind oder Rotationsbewe-
gungen ausführen können.

Abbildung 5. Relaxation des Doppelbrechungssignals für das Polymerisa-
tionsgemisch und für das entsprechende Ferrogel (Molenbruch an POM
(0.017m) bezogen auf Acrylamid (0.84m): 0.02; 0.25 Vol.-% g-Fe2O3-
Partikel).

Damit in Einklang ist der Befund, daû in Abhängigkeit von
der Partikelgröûe eine Freisetzung der Partikel während des
Quellens des Hydrogels beobachtet werden kann. Wenn
beispielsweise Partikel einheitlicher Gröûe in 2%POM-Gele
eingeführt werden, werden keine Partikel freigesetzt, wenn
der Partikeldurchmesser gröûer als 9 nm ist; bei 7.5-nm-
Partikeln wird nur 1% des magnetischen Materials freigesetzt,
bei 6.1-nm-Partikeln ungefähr 5 %. Derartige Ergebnisse
wurden bereits für polymere Gele beschrieben, in die Homo-
polymere unterschiedlicher Masse eingebaut worden waren.[12]

Wir haben hier ein Hybrid-Absorbtionsmaterial vorge-
stellt, das auf kovalent an ein Polymernetz gebundenen
Polyanionen beruht und magnetische, nanometergroûe Ob-
jekte enthält. Unsere Aufmerksamkeit galt diesbezüglich zwei
Eigenschaften: der Rotationsbeweglichkeit der Partikel im
Netz und deren Freisetzung während der Quellvorgangs.
Diese beiden Eigenschaften sind für zukünftige Anwendun-
gen von Bedeutung. Die für beide Eigenschaften relevanten
Parameter sind das Volumen der Maschen des Netzes, und
damit der Anteil an Vernetzungsmittel, sowie der Partikel-
durchmesser. Für ein bestimmtes Gel kann bei einem
bestimmten Quellungsgrad ein kritischer Partikeldurchmes-
ser definiert werden, Partikel mit einem gröûeren Durch-
messer werden sämtlich im Gel festgehalten. Damit ist dieses
Hybridmaterial möglicherweise geeignet, um nanometergro-
ûe Objekte nach ihrer Gröûe zu sortieren. Zwei mögliche
Anwendungsbereiche für diese Materialien sind der der
Biomaterialien und die Optik.

Experimentelles

Probenherstellung: Magnetit-Nanopartikel wurden nach Massart synthe-
tisiert.[13] Der mittlere Durchmesser der Partikel wurde über die entspre-
chenden experimentellen Bedingungen eingestellt.[14, 15] Die Partikel wur-
den zu Maghemit oxidiert und danach mit Citratmolekülen wie in Lit. [8]
beschrieben beschichtet. Danach wurden sie in Wasser dispergiert. Die
mittels Leitfähigkeitsmessungen bestimmte Ionenstärke wird durch nicht-
adsorbiertes Trinatriumcitrat hervorgerufen und wurde durch Dialyse der
kolloidalen Lösung gegen ein Reservoir mit einer 8� 10ÿ3m Trinatriumci-
tratlösung auf einen gegebenen Wert eingestellt.

[g-SiW10O36(RSiO)4]4ÿ (R�C3H6OC(O)C(Me)�CH2) wurde nach dem
bereits beschriebenen Verfahren synthetisiert:[3] H2C�C(Me)C(O)-
O(C3H6)Si(OMe)3 (0.94 mL, 4 mmol) wurde zu einer Lösung von K8[g-
SiW10O36] ´ 12H2O[16] (3 g, 1 mmol) in einem Gemisch aus CH3CN (30 mL)
und H2O (20 mL) gegeben. Danach wurde das Gemisch mit 12m HCl
(0.4 mL) angesäuert und die Lösung 4 h gerührt. Nach Eindampfen der
Lösung wurde die hygroskopische Rohverbindung (ca. 3 g) erhalten, die in
deionisiertem Wasser gelöst wurde. Der pH-Wert dieser Lösung wurde
durch Zugabe wäûriger NaOH-Lösung auf 5.4 eingestellt. Das Produkt
wurde nach Eindampfen der Lösung, Waschen mit EtOH (30 mL) und
Aceton (20 mL) sowie anschlieûendem Trocknen im Vakuum erhalten und
unter Argon aufbewahrt. Ausbeute 2.9 g (90.7 %). Elementaranalyse (%):
ber. für C28H45.1Na2.9Si5W10O48 (3195.0): C 10.52, H 1.43, Na 2.09, Si 4.39, W
57.54; gef.: C 11.04, H 1.48, Na 2.07, Si 4.42, W 57.88; IR (KBr): nÄ �
1714 cmÿ1 (vs, n(CO)), 1636 (m, n(C�C)), 1324 (m, d(CH)), 1300 (m,
d(COR)), 1200 (vs, d(CO)), 1170 (s, n(SiC)), 1108 (vs, n(SiO) von {RSiO3}),
1081 (vs, n(SiO) von {RSiO3}), 1058 (vs, n(SiO) von {RSiO3}), 989 (vw,
n(SiO) von {SiO4}), 963 (vs, n(WOter)), 925 (vs, n(WO)), 902 (vs, n(WO)),
868 (vs, n(WO)), 820 (vs, n(WO)), 748 (vs, n(WO)), 562 (vw, d(SiO)), 538
(vw, d(SiO)), 412 (vw, d(WO)), 368 (vw, d(WO)).

Die POM-Ferrogele wurden durch die radikalische Copolymerisation von
Acrylamid (0.84m) in einer wäûrigen Dispersion (pH 7) von g-Fe2O3-
Partikeln (Volumenanteil der Partikel 0.25, 0.7, 1.4, 2.75, 7, 12, 18%), POM
(0.017, 0.042, und 0.084m) als Vernetzungsmittel und Kaliumperoxodisulfat
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Neue effiziente Mehrkomponenten-
Reaktionen unter C-C-Verknüpfung zur
kombinatorischen Anwendung in flüssiger und
an fester Phase**
Armin de Meijere,* Hanno Nüske, Mazen Es-Sayed,
Thomas Labahn, Maarten Schroen und Stefan Bräse*

Dr. Pol Bamelis zum 60. Geburtstag gewidmet

Eleganz in der chemischen Synthese spiegelt sich in der
Kunst wider, auch komplexe Strukturen[1] einfach aufzubau-
en. Im Zeitalter der kombinatorischen Chemie[2] kommt
dabei Mehrkomponenten- und Dominoreaktionen[3] eine
besondere Bedeutung zu. Ganz speziell gilt das für die
Flüssigphasen-Kombinatorik,[4] bei der eine meist notwendige
und immer relativ zeitaufwendige Reinigung oft die an-
wendbaren Sequenzen auf wenige Stufen beschränkt.[5] Bei
der Weiterentwicklung klassischer Mehrkomponenten-Reak-
tionen, z. B. nach Ugi,[6a] Biginelli[6b] und Mannich,[6c] fällt die
bevorzugte Knüpfung von Heteroatom-Kohlenstoff-Bindun-
gen auf. Das Repertoire an den selteneren, nur Kohlenstoff-
Kohlenstoff-verknüpfenden Kaskadenreaktionen, z. B. nach
Robinson,[6d] Baylis-Hillman[6e] und Grieco,[6f] konnten wir
kürzlich um eine echte Dreikomponenten-Reaktion erwei-
tern. Ein hochreaktives Alken, ein Alkenyl- oder Arylhalo-
genid und ein Dienophil reagieren miteinander im Sinne einer
Domino-Heck-Diels-Alder-Reaktion zu Spiro[2.5]octen-De-
rivaten, wobei nacheinander drei C-C-Bindungen mit hoher
Regioselektivität geknüpft werden.[7]

Mittlerweile konnte die Ausbeute der Reaktion von
Bicyclopropyliden 1 mit Iodbenzol 2 a und Acrylsäuremethyl-
ester 3 a durch Arbeiten in höherer Konzentration auf 95 %
verbessert werden (Schema 1). Unter den optimierten Reak-
tionsbedingungen[8] wurde aus 1,4-Diiodbenzol 2 b das noch
komplexere symmetrische System 5 in 64 % Ausbeute erhal-
ten, und nach 48 h bei 80 8C unter 10 kbar Druck wurde das

(2.2� 10ÿ3m) als Radikalstarter hergestellt. Das Polymerisationsgemisch
wurde 1 h auf 70 8C erhitzt. IR-Daten für ein POM-Ferrogel mit [POM]�
0.042m und einem Volumenanteil an g-Fe2O3 von 11 %: IR (KBr): nÄ �
1725 cmÿ1 (m, n(CO2) von POM), 1670 (s, n(CO) von Polyacrylamid), 1615
(m, d(NH)), 1456 (w, d(CH2)), 1414 (w, d(CH)), 1349 (vw, n(CN)), 1322
(vw, d(CH)), 1298 (vw, d(CÿOÿCH2) von POM), 1196 (w, d(CO)), 1119 (m,
n(CÿC�O) von POM), 1053 (w, n(SiO)), 962 (w, n(WOter)), 926 (w, n(WO)),
902 (w, n(WO)), 866 (w, n(WO)), 820 (w, n(WO)), 749 (w, n(WO)), 627 (vs,
n(FeO)), 561 (vs, n(FeO)).

Physikalische Messungen: g-K8[SiW10O36] ´ 8H2O wurde nach Lit. [16]
hergestellt. Die anderen Reagentien, RSi(OMe)3 und die Lösungsmittel
wurden von der Fa. Aldrich bezogen und ohne Reinigung eingesetzt. Die
Elementaranalysen wurden vom Service Central de Microanalyses du
CNRS, Vernaison (Frankreich), durchgeführt. Die IR-Spektren (4000 ±
250 cmÿ1; KBr) der Verbindungen und der getrockneten Hydroferrogele
wurden mit einem Bio-Rad-FTS-165-FT-IR-Spektrometer aufgenommen.
Die magnetischen Messungen wurden unter Verwendung eines klassischen
Foner-Geräts durchgeführt;[17] aus der Sättigungsmagnetisierung wurde der
Volumenanteil magnetischer Partikel bestimmt und aus der Form der
Magnetisierungskurve die Partikelgröûe.[9] Die für das Doppelbrechungs-
experiment verwendete Apparatur ist an anderer Stelle beschrieben.[9] Die
Bilder der POM-Aggregate und der magnetischen Partikel in den
Hydroferrogelen wurden mit einem Transmissionselektronenmikroskop
(JEOL 100 CX2) am Centre ReÂgional de Mesures Physiques, Paris, von
Hydroferrogel-Mikrobeschichtungen aufgenommen, die als Mikrotom-
schnitte auf ein kohlenstoffbeschichtetes Kupfergitter aufgebracht worden
waren. Die Abbildungen der Gele wurden mit einer CCD-Farbkamera
(Vista, VPC 4130, Groûbritannien; CCD� charge coupled device) erhal-
ten. Die Messungen der Oberflächenspannung wurden bei 25 8C mit einem
Krun-KT10-Tensiometer durchgeführt.
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