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Die Organokatalyse ist bereits seit einigen Jahren ein intensiv
und erfolgreich bearbeitetes Forschungsgebiet.[1] Die Ab-
trennung des Katalysators von den Produkten kann zuweilen
jedoch Probleme bereiten. Außerdem ist unter �konomischen
Gesichtspunkten eine R�ckgewinnung des Katalysators �u-
ßerst w�nschenswert, vor allem wenn es sich um teure Ka-
talysatoren mit hoher Beladung handelt. In diesem Zusam-
menhang bieten immobilisierte Katalysatoren viele Vorteile
gegen�ber nichtimmobilisierten Varianten. Es ist daher nicht
�berraschend, dass bereits �ber mehrere Ans�tze zur Im-
mobilisierung von Organokatalysatoren berichtet wurde.[2,3]

Hier pr�sentieren wir wiederverwendbare, dendritische Ka-
talysatoren,[4] die in Poly(p-xylylen)(PPX)-Nanor�hren „ab-
gef�llt“ wurden. Als erste Testreaktionen wurden Knoeve-
nagel-Kondensationen und 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-N-
oxyl-Radikal(TEMPO)-vermittelte Oxidationen von Alko-
holen studiert.[5,6]

Wir konnten k�rzlich zeigen, dass Katalysatoren in elek-
troversponnenen Polymernanofasern immobilisiert werden
k�nnen.[7, 8] Weiterhin k�nnen elektroversponnene Fasern als
Template f�r die Herstellung von Nanor�hren verwendet
werden.[9] Dieser Ansatz beruht ausgehend von [2.2]-para-
Cyclophan auf dem Abscheiden einer �ußeren PPX-Schicht
durch chemische Gasphasenabscheidung (CVD) auf die
elektroversponnene Faser und anschließendem Entfernen der
Kernfaser. Die Schichtdicke ist dabei von der Beschich-
tungszeit abh�ngig. Vor diesem Hintergrund ist es von Be-
deutung, dass PPX partiell kristallin vorliegt und daher re-
sistent gegen die g�ngigsten L�sungsmittel ist.

Wir planten, Dendrimere mit Polyethylenoxid (PEO)
kozuverspinnen. Die so erhaltenen Nanofasern sollten �ber

CVD mit PPX beschichtet werden. Entfernen des PEO-
Kerns durch Extraktion sollte zu den in PPX-R�hren einge-
schlossenen Dendrimeren f�hren (Abbildung 1). Die Diffu-

sion durch die PPX-Schicht sollte f�r Dendrimere geeigneter
Gr�ße komplett unterdr�ckt sein. Die R�hre kann deshalb
als Nanoreaktor angesehen werden, und das katalytisch
aktive Dendrimer sollte darin frei in L�sung vorliegen. Somit
sollten keinerlei nachteilige Effekte aufgrund der Immobili-
sierung auftreten.

Wir verwendeten f�r unsere Studien kommerziell erh�lt-
liche Poly(amidoamin)-Dendrimere (PAMAM-Dendrimere)
der vierten (G4) und f�nften Generation (G5). Zur Herstel-
lung der PAMAM enthaltenden PEO-Fasern wurde eine
L�sung von PAMAM in MeOH (10 Gew.-% PAMAM,
0.3 mL) zu einer w�ssrigen PEO-L�sung (Mw =

900 000 g mol�1; 400 mg in 9.60 mL H2O) gegeben. Dieses
Gemisch wurde mithilfe eines mechanischen Antriebs durch
eine Metallkapillare gepumpt. Die Kapillare war dabei an
eine Spannungsquelle angeschlossen. Der Durchmesser der
kreisrunden �ffnung der Kapillare betrug 0.45 mm, eine
kreisrund geformte Gegenelektrode mit einem Durchmesser
von 10 cm befand sich unter dem L�sungsbeh�lter, die Fasern
wurden auf Aluminiumfolie gesammelt. Der Abstand zwi-
schen der Spitze der Kapillare und der Gegenelektrode
betrug typischerweise 20 cm und die angelegte Spannung
10 kV. Es wurden PAMAM enthaltende PEO-Fasern mit
einem Durchmesser von (181� 36) nm erhalten (Abbil-
dung 2). Die Dendrimere liegen vermutlich nicht so gleich-
m�ßig verteilt vor, wie in Abbildung 1 dargestellt; wahr-
scheinlich sind die Dendrimere bevorzugt an der Oberfl�che
des Fasermaterials angeordnet.[8a] Da allerdings der gr�ßte
Teil des PEO-Templats w�hrend der weiteren Verarbeitung
extrahiert wird (siehe unten), muss die exakte Verteilung der
Dendrimere in der Faser nicht notwendigerweise bekannt
sein. CVD von [2.2]-para-Cyclophan ergab schließlich Kern-
Schale-Fasern (Schichtdicke einstellbar von 50 bis 230 nm).
Das PEO-Fasermaterial wurde gr�ßtenteils durch Extraktion

Abbildung 1. Konzept des „Abf�llens“ von dendritischen Katalysatoren
in PPX-Nanor�hren.
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mit Wasser entfernt, wodurch die PAMAM enthaltenden
R�hren A gewonnen wurden.[10]

Zuerst studierten wir das Auswaschen von PAMAM G4
aus den Kern-Schale-Fasern (Schichtdicke 230 nm).[11] Daf�r
wurde das Kern-Schale-Fasermaterial zwei Minuten in
Wasser getaucht und anschließend entfernt. Die w�ssrige
L�sung wurde einem klassischen Ninhydrin-Test unterzogen
und die L�sung schließlich UV-spektroskopisch untersucht
(siehe Hintergrundinformationen). Diese Prozedur wurde
mehrere Male wiederholt. Leider beobachteten wir Diffusion
des Dendrimers durch die PPX-Schicht; somit erschien
PAMAM G4 zu klein.[12] Nach 200 min wurde kein weiteres
Auswaschen mehr beobachtet. Durch Elementaranalyse
konnte zudem gezeigt werden, dass nur 6% des urspr�nglich
zugesetzten PAMAM G4 im R�hrensystem verblieben.
Daher wechselten wir zu dem Kern-Schale-System, das mit
dem gr�ßeren PAMAM der f�nften Generation best�ckt war
(Schichtdicke 220 nm). Hier konnte beim Extraktionsexpe-
riment mit Wasser nach drei Tagen keinerlei PAMAM G5 in
der L�sung festgestellt werden. Als weiteres L�sungsmittel
wurde DMSO getestet, das vielfach in der Organokatalyse
Anwendung findet und auch PAMAM G5 l�st. Diese Studien
wurden an R�hrenmaterial durchgef�hrt, aus dem der PEO-
Kern vorher mit Wasser extrahiert worden war. Ein negativer
Ninhydrin-Test offenbarte, dass das PAMAM G5 auch in
DMSO in der PPX-R�hre eingeschlossen bleibt (Schichtdi-
cke 220 nm, Einwirkung f�r drei Tage). Die gleichen Resul-
tate wurden bei Auswaschstudien mit EtOH als L�sungs-
mittel erzielt. Dar�ber hinaus fanden wir, dass sogar f�r
R�hrenmaterial mit einer Schichtdicke von nur 50 nm kein
PAMAM G5 in DMSO extrahiert wurde. Die Elementar-
analyse zeigte ferner, dass innerhalb der Fehlergrenzen alles
zugesetzte PAMAM G5 im R�hrenmaterial verblieb. Daher
schlussfolgern wir, dass in PPX-R�hren eingeschlossenes
PAMAM G5 gut als wiederverwendbarer Katalysator geeig-
net sein sollte.[13]

Um die katalytische Aktivit�t des R�hrenmaterials zu
�berpr�fen, untersuchten wir als erste Testreaktion die
PAMAM-katalysierte Knoevenagel-Kondensation von Ma-
londinitril mit Benzaldehyd zum Dinitril 1 (Schema 1).[14] F�r
die Reaktionen dieser Versuchsreihe wurde das R�hrenma-
terial A mit dem PAMAM-Katalysator (mit 10 Mol-% be-
zogen auf NH2-Funktionen) 3 h bei 0 8C in eine EtOH-
L�sung mit Benzaldehyd (1.1 �quiv.) und Malondinitril ge-
taucht (Abbildung 3).[15]

System A erwies sich als katalytisch aktiv, und 1 konnte in
81% Ausbeute isoliert werden. Der Katalysator wurde durch
Entfernen des R�hrenmaterials aus der Reaktionsl�sung und
anschließendes Waschen mit Dichlormethan zur�ckgewon-
nen. Katalysator A setzten wir ohne Aktivit�tsverlust f�r
neun weitere Durchl�ufe ein (Ausbeuten 79–81%). Wie er-
w�hnt, sollte unsere Immobilisierungsstrategie keinerlei
nachteilige Wirkung auf die intrinsische Aktivit�t des Kata-
lysators haben, da PAMAM G5 wahrscheinlich innerhalb der
PPX-R�hre frei in L�sung vorliegt. Tats�chlich konnte mit
„freiem“ PAMAM G5 als Katalysator unter gleichen Bedin-
gungen eine ann�hernd gleiche Ausbeute (79 %) erzielt
werden.

Im n�chsten Schritt verwendeten wir das R�hrensystem A
als Plattform f�r die Synthese eines weiteren wiederver-
wendbaren Katalysators. Diese Synthese sollte relativ leicht
m�glich sein, indem das eingeschlossene PAMAM G5 mit
einer ben�tigten aktiven Katalysatoreinheit verkn�pft wird.
Die Verkn�pfung w�rde zu einer Vergr�ßerung des Durch-
messers des Dendrimers f�hren; daher erwarteten wir, dass
das Auswaschen keinerlei Probleme f�r das verkn�pfte
System mit sich bringt. Wir setzten ein R�hrensystem des
Typs A unter Verwendung von 1-Ethyl-3-(3-dimethylamino-
propyl)carbodiimid(EDCI)/1-Hydroxy-1H-benzotriazol-
(HOBt)/NEt3 zur Aktivierung mit der S�ure 2 um. Das er-
haltene R�hrenmaterial wurde danach gr�ndlich gewaschen
und getrocknet und so das Katalysatorsystem B erhalten
(Schema 2). Es wurden 26 % der urspr�nglichen Amino-
gruppen mit einer TEMPO-Einheit modifiziert (gravimetri-
scher Nachweis).

Als Testreaktion wurde die Oxidation von Benzylalkohol
zu Benzaldehyd unter typischen Bedingungen studiert.[16]

Abbildung 2. Rasterelektronenmikroskopische (SEM-)Aufnahmen der
PEO-Fasern mit PAMAM der f�nften Generation vor (links) und nach
dem CVD-Beschichten mit PPX (rechts, Maßbalken 1 mm).

Schema 1. Von System A katalysierte Knoevenagel-Reaktion und zuge-
h�rige Ausbeuten.

Abbildung 3. Als Katalysator eingesetzte PPX-Matte und verwendeter
Reaktor.
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Dabei erwies sich B als katalytisch aktiv, und der Benzalde-
hyd wurde unter Verwendung von 2.1 Mol-% des Nitroxids
quantitativ gebildet (Schema 2). B konnte 17-mal ohne Ak-
tivit�tsverlust wiederverwendet werden (quantitativer
Umsatz, GC-Analyse).[17]

Wir haben hier eine neue Methode pr�sentiert, um PPX-
Nanor�hren mit eingeschlossenen PAMAM-Dendrimeren
herzustellen. Unser Ansatz nutzt dazu das Elektroverspinnen,
eine Technik, die mittlerweile h�ufig in den Materialwissen-
schaften eingesetzt wird.[7] Die Ausr�stung f�r das Elektro-
verspinnen ist g�nstig und leicht zug�nglich, das R�hrenma-
terial unseres Katalysatorsystems wurde �ber CVD des
kommerziell erh�ltlichen [2.2]-para-Cyclophans hergestellt.
Das in die PPX-Nanor�hren eingeschlossene PAMAM G5
zeigte in der Knoevenagel-Reaktion eine hohe Aktivit�t als
wiederverwendbarer Katalysator. Noch bedeutender ist, dass
das PAMAM innerhalb der R�hren durch Bildung von
Amidbindungen chemisch modifiziert werden konnte. Dies
erm�glichte die Synthese von TEMPO-PAMAM-Konjuga-
ten, die als aktive Katalysatoren bei der TEMPO-Oxidation
von Benzylalkohol eingesetzt wurden. Unser Ansatz sollte
demnach allgemeing�ltig sein, und �ber die Verkn�pfung mit
PAMAM sollte eine Vielzahl an Katalysatoren „abgef�llt“
werden k�nnen.

Eingegangen am 25. Juni 2009,
ver�nderte Fassung am 31. August 2009
Online ver�ffentlicht am 23. Oktober 2009
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extrahiert wurden. Wir m�chten auch darauf hinweisen, dass es
theoretisch und experimentell nachgewiesen ist, dass die Diffu-
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gungen (d.h. entlang der Kette) kontrolliert wird, sodass auch
l�ngere Ketten die Polymermembranen passieren k�nnen;
siehe: K. Kremer, G. S. Grest, J. Chem. Phys. 1990, 92, 5057.

[11] Die Auswaschstudien mit Wasser an den Kern-Schale-Fasern
wurden durchgef�hrt, bevor der PEO-Kern entfernt wurde, um
sicherzustellen, dass ein eventuelles Austreten von PAMAM
w�hrend des Entfernens des PEO-Kerns ber�cksichtigt wird.

[12] Durchmesser: 4.5 nm f�r PAMAM G4 (14242 gmol�1) und
5.4 nm f�r PAMAM G5 (28965 gmol�1); siehe: a) J. Li, L. T.
Piehler, D. Qin, J. R. Baker, Jr., D. A. Tomalia, Langmuir 2000,
16, 5613; b) A. Sharma, M. Rao, R. Miller, A. Desai, Anal.
Biochem. 2005, 344, 70.

[13] Wir haben die Dendrimere in den R�hren auch mit Fluores-
ceinisothiocyanaten verkn�pft (siehe Hintergrundinformatio-
nen). Wir konnten durch Gravimetrie zeigen, dass rund 57% der
Aminogruppen mit dem Farbstoff funktionalisiert wurden.
Diese Matten zeigten die typische Farbe. Allerdings gelang die

Funktionalisierung f�r das G4-System nach der Extraktion
nicht, wie gravimetrisch nachgewiesen wurde. Dies weist weiter
darauf hin, dass nur sehr geringe Mengen PAMAM G4 im
System vorhanden sind. Es gelang nicht, mithilfe konfokaler
Fluoreszenzmikroskopie Informationen �ber die Verteilung der
farbstoffmarkierten Katalysatoren im R�hrensystem zu erhal-
ten.

[14] G. R. Krishnan, K. Sreekumar, Eur. J. Org. Chem. 2008, 4763.
[15] Die Hintergrundreaktion war unter den gew�hlten Bedingungen

langsam (7%). Diese „Hintergrundausbeute“ wurde auch mit
einem PAMAM-G4-System nach Extraktion erhalten, was die
Vermutung st�tzt, dass nur sehr geringe Mengen an Dendrime-
ren der vierten Generation nach Extraktion im R�hrensystem
verbleiben.

[16] P. Lucio Anelli, C. Biffi, F. Montanari, S. Quici, J. Org. Chem.
1987, 52, 2559.

[17] Die Morphologie des R�hrenmaterials ver�nderte sich w�hrend
der Zeit. Vermutlich trat unter den stark oxidierenden Bedin-
gungen eine teilweise Zersetzung des Materials auf. Diese Ver-
mutung wird durch die Beobachtung best�rkt, dass beim Einsatz
von A w�hrend der Knoevenagel-Kondensationen keine �nde-
rung der Morphologie auftrat.

Zuschriften

9038 www.angewandte.de � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2009, 121, 9035 –9038

http://dx.doi.org/10.1063/1.458541
http://dx.doi.org/10.1021/la000035c
http://dx.doi.org/10.1021/la000035c
http://dx.doi.org/10.1016/j.ab.2005.06.025
http://dx.doi.org/10.1016/j.ab.2005.06.025
http://dx.doi.org/10.1002/ejoc.200800516
http://dx.doi.org/10.1021/jo00388a038
http://dx.doi.org/10.1021/jo00388a038
http://www.angewandte.de

