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1. Einf�hrung

Die Nanochemie ist ein exponentiell wachsendes For-
schungsgebiet, das sich mit der Synthese und Anwendung von
Nanopartikeln unterschiedlicher Gr�ße und Form besch�f-
tigt.[1] Nanopartikel verhalten sich anders als identische Ma-
terialien mit gr�ßeren Partikeldurchmessern und zeigen eine
Reihe einzigartiger Eigenschaften. Ein bekanntes Beispiel
hierf�r ist die Fluoreszenz verschiedener Halbleiternano-
kristalle (Quantenpunkte, quantum dots, QDs), die in Ab-
h�ngigkeit von der Partikelgr�ße nahezu den gesamten Be-
reich des sichtbaren Spektrums abdecken kann.[2] Verringert
man den Partikeldurchmesser kontinuierlich, wird ein immer
gr�ßerer Anteil der Atome an der Materialoberfl�che loka-
lisiert, was den Einfluss von Oberfl�cheneffekten auf die
Materialeigenschaften deutlich erh�ht. So konnte sowohl
experimentell als auch theoretisch belegt werden, dass die
Elektronenbeweglichkeit in kristallinen Metallpartikeln mit
abnehmender Partikelgr�ße eingeschr�nkt wird. Gleichzeitig
zeigen sich Quanteneffekte in den Bandstrukturen der Kris-
talle, und die Bandl�cke wird gr�ßer.[3] Wie von El-Sayed
beschrieben, lassen sich also neuartige, gr�ßenabh�ngige Ei-
genschaften erwarten, die weder mit den Eigenschaften des
entsprechenden makroskaligen Feststoffs noch mit denen
einzelner Atome oder Molek�le, die den Festk�rper auf-
bauen, kongruent sind. Dies macht die Nanochemie zu einem
hoch interdisziplin�ren Gebiet, das von den Materialwissen-
schaften bis hin zur Biomedizin reicht.[4]

Kolloidale metallische Nanopartikel werden h�ufig bei
katalytischen Umsetzungen eingesetzt. Sie markieren die
Grenze zwischen homogener und heterogener Katalyse –
h�ufig werden derartige Systeme als „Quasi-Homogen-“
(oder l�sliche Heterogen-)Katalysatoren bezeichnet.[5–11] In
den vergangenen Jahren wurden verschiedene Verfahren zur
Herstellung derartiger Kolloide erarbeitet, die im Wesentli-
chen auf Reduktionen mit molekularem Wasserstoff,[12] Al-
koholen[13] oder NaBH4

[14] beruhen. Da Nanopartikel einen
hohen Anteil an Oberfl�chenzentren aufweisen, m�ssen sie in
der Regel stabilisiert werden, wof�r man Polymere,[15] ober-
fl�chenaktive Substanzen,[16] Dendrimere,[17] ionische Fl�s-
sigkeiten[18] usw. einsetzt. Anwendungen in der Katalyse
liegen auf der Hand, da sich derartige Systeme durch hohe

spezifische Oberfl�chen sowie hohe Konzentrationen niedrig
koordinierter Spezies und Oberfl�chenfehlstellen auszeich-
nen und daher ideale Voraussetzungen f�r hohe katalytische
Aktivit�ten bieten.[19] Außer dieser einleuchtenden Bezie-
hung zwischen Partikelgr�ße und katalytischer Aktivit�t
spielt jedoch auch die Morphologie der Partikel eine Rolle in
der Katalyse.[20] So ist bekannt, dass die hexagonale Pt(111)-
Oberfl�che bei Aromatisierungsreaktionen etwa 3–7-mal
aktiver ist als die kubische Pt(100)-Oberfl�che.[21] Die Kon-
trolle der Partikelmorphologie erm�glicht es somit, die Ak-
tivit�t und Selektivit�t eines festen Katalysators zu beein-
flussen.[22]

Sowohl die Partikelgr�ße[23] als auch der Reifungspro-
zess[24] h�ngen von der Reaktionszeit, der Temperatur und der
Reaktantkonzentration ab. Des Weiteren neigen unge-
sch�tzte Nanopartikel bei katalytischen Umsetzungen zur
Koagulation.[25] Um also stabile Nanopartikel herzustellen
und ihre hohe katalytische Aktivit�t zu bewahren, ist es un-
umg�nglich, das Partikelwachstum an einem bestimmten
Punkt zu stoppen und die Oberfl�che zu stabilisieren. Hierf�r
eignet sich der Einsatz oberfl�chenaktiver Substanzen, aber
auch der Einbau der Partikel in andere Feststoffe mit hoher
spezifischer Oberfl�che.[23, 26, 27] Oberfl�chenaktive Verbin-
dungen sind h�ufig Polymere oder langkettige Alkyltenside
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Abtrennung und Wiederverwertung wertvoller Katalysatoren im
Anschluss an eine katalytische Reaktion sind wichtige Faktoren f�r
eine nachhaltige Prozessf�hrung. Ziel dieses Aufsatzes ist es, die
Fortschritte bei der Herstellung magnetischer Nanopartikel und
Nanokomposite sowie deren Anwendungen in der Katalyse zu
beleuchten. Die gezielte Funktionalisierung der Oberfl�che nano-
skaliger magnetischer Materialien er�ffnet eine elegante M�glich-
keit, um Br�cken zwischen homogener und heterogener Katalyse
zu bauen. Durch den Einbau magnetischer Nanopartikel in unter-
schiedliche feste Matrices k�nnen bekannte Routen der Katalysa-
torheterogenisierung mit Techniken der magnetischen Abtrennung
kombiniert werden.
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mit polaren Kopfgruppen, die �ber kovalente oder elektro-
statische Wechselwirkungen an die Oberfl�che binden. Die
Stabilisierung selbst wird mit elektrostatischen und/oder ste-
rischen Effekten erkl�rt (Abbildung 1). �ber die Anwendung

derartiger Nanopartikel in der Katalyse wurde vielfach be-
richtet, so z. B. f�r die katalytische Reduktion von Nitroben-
zol.[28] Au-Nanopartikel katalysieren die Hydrierung von
Olefinen und die Oxidation von CO bei niedrigen Tempera-
turen,[29] Pd-Nanopartikel katalysieren C-C-Kupplungen[30]

und die Hydrosilylierung von Olefinen.[31]

Alternativ wurden Nanopartikel auf anorganischen Tr�-
germaterialien immobilisiert, um ihre Stabilit�t und Rezy-
klierbarkeit zu verbessern.[23,32] Dar�ber hinaus k�nnen mit-
hilfe por�ser Materialien das Partikelwachstum �ber den
Porendurchmesser gesteuert sowie die Dispersion und die
Konzentration der aktiven Spezies in der Wirtmatrix erh�ht
werden.[33] �ber Fortschritte in der Entwicklung neuer Tr�-
germaterialien f�r die Heterogenisierung von Homogenka-
talysatoren wurde mehrfach berichtet.[34]

Im Mittelpunkt des vorliegenden Aufsatzes steht die
Anwendung magnetischer Nanopartikel (MNPs) als Kataly-
satoren oder als Katalysatortr�germaterialien. Die Vorteile
dieser Systeme gegen�ber konventionellen, nichtmagneti-
schen por�sen Feststoffen werden zusammengefasst. Ein-
f�hrend m�chten wir jedoch kurz auf Methoden zur Synthese,
Stabilisierung und Charakterisierung von MNPs eingehen.

2. Heterogenisierung von Homogenkatalysatoren:
warum mit magnetischen Nanopartikeln?

In der Vergangenheit lag das Hauptaugenmerk auf dem
Gebiet der homogenen Katalyse darin, die Aktivit�t und
Selektivit�t von Katalysatoren zu verbessern. Die Wieder-
gewinnung der Katalysatoren wurde dagegen nicht intensiv
untersucht. Im Zusammenhang mit �berlegungen zur
Nachhaltigkeit katalytischer Reaktionen wird die Abtren-
nung und Wiederverwertung von Katalysatoren jedoch zu
einem wichtigen Faktor.[35, 36] Homogenkatalysatoren haben
den Vorteil, dass sie auf molekularer Ebene definiert und im
gegebenen Reaktionsmedium l�slich sind. Solche Single-Site-
Katalysatoren sind f�r die Substrate gut zug�nglich und
zeichnen sich deshalb h�ufig durch hohe katalytische Akti-
vit�t und Selektivit�t auch unter milden Reaktionsbedin-
gungen aus. Ihre Abtrennung aus dem Reaktionsgemisch ist
allerdings oft nur durch teure und komplizierte Reinigungs-
schritte m�glich.[36] Zudem enthalten Homogenkatalysatoren
in der Regel teure Edelmetalle und/oder Liganden, sodass
trotz der intrinsischen Vorteile der homogenen Katalyse we-
niger als 20% der industriell relevanten Verfahren homogen
durchgef�hrt werden.[37] Heterogenkatalysatoren wiederum
haben h�ufig mehrere unterschiedliche aktive Zentren, die
spektroskopisch nur schwierig differenzierbar sind und dar-
�ber hinaus zu einem Verlust an Selektivit�t f�hren.[38]

Die Wiederverwertung von Homogenkatalysatoren ist
deshalb ein wesentliches Ziel f�r eine nachhaltige Feinche-
mikalienproduktion. Sie ist besonders wichtig bei enantiose-
lektiven Umsetzungen, bei denen die Kosten der aufw�ndig
synthetisierten Liganden h�ufig die des eingesetzten Edel-
metalls �bersteigen.[39] Die Wiederverwertung von Katalysa-
toren kann sowohl unter Fl�ssig-fl�ssig- als auch unter Fest-
fl�ssig-Bedingungen realisiert werden. Fl�ssig-fl�ssig-Tech-
niken beruhen auf der unterschiedlichen L�slichkeit von
Katalysatoren und Produkten in mindestens zwei nicht mit-
einander mischbaren L�sungsmitteln. Dies erm�glicht die
Abtrennung des Katalysators durch einfache Phasentren-
nung. Allerdings sind derartige Prozesse durch die L�slich-
keit der Reaktanten im Katalysatormedium (in der Regel
Wasser) und den Massentransfer �ber die Phasengrenzfl�che
limitiert. Wegen der hohen Oberfl�chenspannung an der
Grenzfl�che zwischen Wasser und unpolaren organischen
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Abbildung 1. Methoden zur Stabilisierung von Nanopartikeln: a) elek-
trostatische und b) sterische Stabilisierung.
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L�sungsmitteln ist die spezifische Grenzfl�che klein, was die
Gesamtaktivit�t des Systems verringert.[40] Fest-fl�ssig-Tech-
niken beruhen auf der Immobilisierung katalytisch aktiver
Metallpartikel oder Verbindungen auf der Oberfl�che von
Tr�germaterialien (in der Regel organische Polymere/Harze
oder anorganische Oxide). Bei festen Partikeln, die in einer
Fl�ssigkeit suspendiert vorliegen, ist die Transfergeschwin-
digkeit der Reaktanten bezogen auf die Masse des Feststoffs
umgekehrt proportional zum Partikeldurchmesser. Deshalb
erh�hen sich die Aktivit�t und h�ufig auch die Selektivit�t
eines suspendierten Katalysators mit abnehmender Partikel-
gr�ße.[41] An dieser Stelle sollte darauf hingewiesen werden,
dass die Dispergierbarkeit �blicher Heterogenkatalysatoren
in Fl�ssigkeiten meist gering ist und eine Dispergierung nur
durch intensives R�hren gelingt, was zus�tzliche Kosten ver-
ursacht.

Eine M�glichkeit zur Vermeidung dieser Nachteile be-
steht darin, die Partikelgr�ße so klein wie m�glich zu
halten.[23,42] So wurde in den letzten Jahren eine Reihe von
nanoskaligen Tr�germaterialien als effiziente Alternativen
f�r die Immobilisierung von Homogenkatalysatoren oder als
Katalysatoren selbst beschrieben.[6, 32, 43] Wegen der hohen
spezifischen Oberfl�che nichtpor�ser Nanopartikel ist eine
hohe Beladung mit katalytisch aktiven Zentren gegeben.
Dadurch limitiert die Porendiffusion nicht die Kinetik der
Katalyse. So haben z.B. sph�rische Nanopartikel mit einem
Durchmesser von ca. 10 nm berechnete Oberfl�chen von
600 m2 cm 3, durchaus vergleichbar mit den Oberfl�chen
vieler por�ser Tr�germaterialien, die f�r die Immobilisierung
von Homogenkatalysatoren verwendet werden.[44] Die Un-
tersuchung derartig kleiner Partikel kann auch dazu beitra-
gen, die Wechselbeziehungen zwischen homogener und he-
terogener Katalyse besser zu verstehen und eine Br�cke
zwischen den beiden traditionell getrennten Disziplinen zu
schlagen. Im Unterschied zu konventionellen Partikeln mit
Durchmessern im Mikrometerbereich sind Nanopartikel in
Fl�ssigkeiten leicht dispergierbar und bilden stabile Suspen-
sionen. Allerdings ergeben sich bei Partikeln, die kleiner als
etwa 100 nm sind, Schwierigkeiten bei der Abtrennung durch
Filtration. Diese Systeme k�nnen nur noch durch teures Ul-
trazentrifugieren vom Reaktionsprodukt getrennt werden.
Hier er�ffnet sich mit MNPs eine neue Chance durch die
Anwendung von magnetischen Abtrenntechniken.

Sp�testens hier lohnt es sich, n�her auf die speziellen
magnetischen Eigenschaften sehr kleinskaliger (10–20 nm)
ferromagnetischer Materialien einzugehen: Sie sind h�ufig
superparamagnetisch.[45] Magnetische Festk�rper haben ma-
gnetische Dom�nen mit definierten magnetischen Untergit-
tern, die durch die Dom�nengrenzen voneinander getrennt
sind. Die magnetischen Momente dieser Dom�nen sind sta-
tistisch orientiert, solange der Festk�rper nicht durch Anle-
gen eines externen Magnetfeldes magnetisiert wurde. Unter-
halb einer kritischen Partikelgr�ße haben MNPs nur noch
eine einzige magnetische Dom�ne, und das magnetische
Moment entspricht der Summe aller unkompensierten Spins
im Nanopartikel. Man nennt solche Partikel auch Eindom�-
nenteilchen (single-domain particles). Durch thermische
Anregung kann die Magnetisierung einer einzelnen Dom�ne
zwischen den Achsen der leichtesten Magnetisierbarkeit re-
laxieren. Dieses Verhalten von Eindom�nenpartikeln nennt
man Superparamagnetismus. Im einfachsten Fall einer uni-
axialen Relaxation, bei dem sich die Magnetisierung um
einen Winkel von 1808 �ndert, ist die Relaxationsgeschwin-
digkeit v eines Eindom�nenteilchens mit dem Volumen V bei
einer Temperatur T durch die N�el-Gleichung gegeben
[Gl. (1)].[46]

n n0 exp
KV
kBT

� �
1

Die Energiebarriere E = KV wird auch als Anisotropie-
energie bezeichnet und beschreibt die St�rke des „Pinnings“
der Magnetisierung des Eindom�nenteilchens in Richtung
der Achse der leichtesten Magnetisierung; v0 ist ein Vorfaktor
in der Gr�ßenordnung von 109 bis 1012 s 1. Jedes magnetische
Material hat eine typische Anisotropiekonstante K. Bei
Eindom�nenteilchen kann K aufgrund von Oberfl�chen- und
Formanisotropiebeitr�gen um etwa eine Gr�ßenordnung
h�her sein als bei demselben makroskaligen Feststoff.
Obwohl superparamagnetische Teilchen kein permanentes,
sondern ein fluktuierendes magnetisches Moment ~mm aufwei-
sen, wechselwirken sie mit einem externen magnetischen Feld
~BB. Es ist jedoch anzumerken, dass die resultierende Kraft ~FFm,
wie f�r paramagnetische Materialien auch, proportional zum
magnetischen Feldgradienten ist, entsprechend der Glei-
chung (2).[47]

~FFm ~mm ~BB: 2

Steigt die Partikelgr�ße �ber einen kritischen Wert, do-
miniert Multidom�nenmagnetismus, bei dem jede magneti-
sche Dom�ne ihre eigene Ausrichtung aufweist, was zu einer
Reduzierung der magnetischen Koerzitivit�t f�hrt (Abbil-
dung 2).[48] Wenn sich z.B. der Durchmesser von Cobaltna-
nopartikeln von 4 auf 8 nm erh�ht, steigt die magnetische
Koerzitivit�t bei 5 K von 370 auf 1680 Oe. Eine weitere Ver-
gr�ßerung des Partikeldurchmessers auf 13 nm verringert
dagegen die Koerzitivit�t auf 250 Oe.[49] Fassen wir einige der
interessanten Eigenschaften superparamagnetischer Teilchen
zusammen:
* Superparamagnetische Teilchen wechselwirken �ber den

externen magnetischen Feldgradienten.
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* Das Feld, das man ben�tigt, um alle Momente der Partikel
auszurichten, ist �blicherweise hoch; bei kleinen Feldern
wird deshalb keine magnetische S�ttigung erreicht.

* Wenn das Feld entfernt wird, erm�glicht die thermische
Energie es den Spins, sich wieder statistisch auszurichten;
es ist also kein externes Feld n�tig, um das System kom-
plett zu entmagnetisieren.[45]

Wegen des Interesses an diesen speziellen Eigenschaften
wurden verschiedene Methoden erarbeitet, um superpara-
magnetische Nanopartikel mit definierter Gr�ße und Form
zug�nglich zu machen. Solche Materialien finden z. B. An-
wendung bei der Kontrastverst�rkung in der Magnet-
resonanztomographie (MRI), in Systemen zur gezielten
Wirkstoffabgabe, bei Trennverfahren in der Biotechnologie
oder in der Katalyse.[26, 50] Die speziellen Vorteile magneti-
scher Nanopartikel in der Katalyse lassen sich wie folgt zu-
sammenfassen:
* Die Partikel haben große spezifische Oberfl�chen.
* Die katalytisch aktiven Zentren k�nnen an der Oberfl�che

der Partikel angebunden werden; damit wird der limitie-
rende Einfluss der Porendiffusion vermieden.

* Die Partikel sind exzellent dispergierbar; damit sind alle
aktiven Zentren f�r die Substrate leicht zug�nglich.

* Durch Anlegen eines externen magnetischen Feldes
k�nnen die Partikel einfach und effizient (typischerweise
> 99%) abgetrennt werden.

Allerdings tendieren MNPs, wie andere Nanopartikel
auch, zur Aggregation, wenn sie ohne sch�tzende Agentien
hergestellt oder eingesetzt werden. Damit verschlechtern sich
ihre gr�ßenabh�ngigen Eigenschaften f�r die Katalyse.[51] Um
dies zu vermeiden, wurden Techniken f�r das Beschichten
von NMPs mit oberfl�chenaktiven Substanzen erarbeitet.[52]

Alternativ k�nnen die Partikel auch mit einer inerten, dichten
Schicht aus Kieselgel gesch�tzt werden. Diese Beschichtung
hat nicht nur eine deutliche Stabilisierung der MNPs zur
Folge, sondern erm�glicht es auch, die Partikeloberfl�che auf
einfache Weise weiter zu funktionalisieren.

3. Synthese superparamagnetischer Nanopartikel

Dank intensiver Untersuchungen zu den Synthesebedin-
gungen f�r kolloidale Partikel – Vorstufen, L�sungsmittel,
oberfl�chenaktive Substanzen usw. – ist mittlerweile die
Herstellung maßgeschneiderter superparamagnetischer Na-
nopartikel m�glich.[26, 53] Solche magnetischen Kolloide
k�nnen aus Metallen (Fe, Co, Ni), Legierungen (FePt, FePt3),
Metalloxiden (FeO, Fe2O3, Fe3O4) oder Ferriten (CoFe2O4,
MnFe2O4) bestehen. Eisenchlorid, -acetat, -acetylacetonat
und -carbonyle sind bekannte Vorstufen f�r die Synthese von
Eisenoxidnanopartikeln.[54] Eisenpentacarbonyl, [Fe(CO)5],
wird h�ufig zur Synthese von Eisennanopartikeln einge-
setzt,[55] wobei anzumerken ist, dass die Synthese reiner me-
tallischer Nanopartikel Schwierigkeiten bereitet, da derartig
kleine Metallpartikel rasch oxidiert werden. Dies bedeutet
wiederum, dass zumindest die Oberfl�che dieser Teilchen mit
einer Oxidschicht bedeckt ist. Von den Eisenoxiden werden
g-Fe2O3 (Magh�mit) und Fe3O4 (Magnetit) �fter in der Lite-
ratur erw�hnt als FeO, weil FeO-Nanopartikel ebenfalls
schnell mit Luftsauerstoff reagieren.[56] In Magh�mit sind die
Eisenionen auf oktaedrischen (Oh-) und tetraedrischen (Td-
)Gitterpl�tzen der Spinellstruktur lokalisiert, wobei nicht alle
oktaedrischen Gitterpl�tze besetzt werden.[57]

Ferrite des Spinelltyps mit der allgemeinen Formel
MFe2O4 (M = Co, Mn, Ni) wurden bisher vermutlich am
umfangreichsten f�r die heterogene Katalyse untersucht.[58]

Die magnetischen Momente von Ferriten sind stark von der
Zusammensetzung des Materials abh�ngig.[59] So erh�ht sich
etwa bei CoFe2O4 die magnetische Anisotropie gegen�ber
der reiner Fe3O4-Nanopartikel gleicher Gr�ße, wogegen der
Einbau von Mn2+ (MnFe2O4) zu einer Verringerung f�hrt.[60]

Entsprechend k�nnen auch die magnetischen und chemi-
schen Eigenschaften von nanopartikul�ren Legierungen ge-
zielt beeinflusst werden.[61] Ein besonders erfolgreiches Bei-
spiel f�r diese Klasse von Verbindungen sind tetragonal-fl�-
chenzentrierte (fct-)Legierungen des Typs MPt (M = Fe, Co).
In kristalliner Form zeigen sie mit die h�chsten magnetischen
Anisotropien und sind deutlich weniger anf�llig f�r Oxidation
als reines Eisen oder andere platinfreie metallische Nano-
partikel. Sun et al. berichteten �ber die erste Synthese mo-
nodisperser Nanopartikel der Legierung FePt durch gleich-
zeitige Reduktion von Platinacetylacetonat, [Pt(acac)2], und
thermische Zersetzung von [Fe(CO)5] in einer Mischung von
�ls�ure und Oleylamin. Die elementare Zusammensetzung
dieser Partikel kann einfach durch Variation des Molver-
h�ltnisses der beiden Substrate gesteuert werden.[62]

Eine breite Palette an Methoden, z. B. Copr�zipitation,
thermische Zersetzung, Synthese in Mikroemulsionen oder
unter Hydrothermalbedingungen sowie Laserpyrolyse, wurde
zur Synthese magnetischer Partikel eingesetzt,[26, 63] wobei die
Copr�zipitation sicher der einfachste Weg ist. Man verwendet
typischerweise w�ssrige L�sungen, die Fe2+/Fe3+-Salze ent-
halten, zu denen man bei Raumtemperatur Base zusetzt.
Dabei bilden sich kristalline Eisenoxidnanopartikel, die
in situ mit oberfl�chenaktiven Verbindungen stabilisiert
werden. Die Phasenreinheit sowie Gr�ße und Form der Par-
tikel h�ngen von den Eisenvorstufen, dem pH-Wert der
L�sung, der Reaktionstemperatur, der Reaktionszeit usw. ab.

Abbildung 2. Auftragung der magnetischen Koerzitivit�t gegen die
Partikelgr�ße.[45]
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Die Vorteile der Methode liegen in der einfachen Durch-
f�hrbarkeit, den billigen, allgemein verf�gbaren Vorstufen,
dem Einsatz von Wasser als L�sungsmittel und den sehr guten
Ausbeuten. Die Kontrolle der Partikelgr�ße kann jedoch
schwierig sein, sodass sich hohe Polydispersit�ten ergeben.
Man versucht deshalb, z. B. durch Zugabe von Elektrolyten
die Kolloide in der L�sung zu stabilisieren. Auf diese Weise
erh�lt man kleinere monodisperse Nanopartikel.[53, 64]

Sind hohe Stabilit�t und eine exakte Kontrolle des Parti-
keldurchmessers erw�nscht, werden im Allgemeinen ther-
mische Methoden unter Ausschluss von Wasser verwendet.
Es ergeben sich monodisperse MNPs, wenn man metallische
(oder metallorganische) Vorstufen – haupts�chlich Metall-
kupferronkomplexe, Metallacetylacetonate oder Metallcar-
bonyle) in hoch siedenden L�sungsmitteln einsetzt, die
oberfl�chenstabilisierende Komponenten enthalten.[65] Alivi-
satos et al. entwickelten eine Methode zur Synthese von g-
Fe2O3 durch thermische Zersetzung eines Eisenkupferron-
komplexes (Kupferron = N-Nitrosophenylhydroxylamin,
C6H5N(NO)O ) in Trioctylamin bei 200–300 8C. Uniforme g-
Fe2O3-Nanokristalle von 6–7 nm Durchmesser konnten �ber
eine Hot-Injection-Methode bei 300 8C erhalten werden.[66]

Sp�ter entwickelten Hyeon et al. und Sun et al. Verfahren,
mit deren Hilfe monodisperse Fe3O4-Nanopartikel bei hohen
Temperaturen in Gegenwart von �ls�ure und Oleylamin als
Stabilisatoren erhalten wurden.[67] Diese Methode ergibt
nicht nur hoch kristalline, monodisperse magnetische Parti-
kel, sondern kann auch f�r die Synthese komplexer hetero-
strukturierter Nanopartikel eingesetzt werden.[45, 68]

MNPs wurden unter anderem auch in Mikroemulsionen
synthetisiert. Dieser Prozess ist jedoch nur schwer zu kon-
trollieren und f�hrt zu polydispersen Partikeln;[69] dar�ber
hinaus sind die Ausbeuten gering. Erst k�rzlich konnte ge-
zeigt werden, dass durch Laserpyrolyse von Carbonylvorstu-
fen effizient gleichf�rmige Eisennanopartikel mit enger
Gr�ßenverteilung zug�nglich sind, und dies unter Vermei-
dung von Aggregation.[70] So k�nnen z. B. passivierte Eisen-
nanopartikel durch Laserpyrolyse einer Mischung von Ei-
senpentacarbonyl und Ethylen mit nachfolgendem kontrol-
liertem Oxidationsschritt synthetisiert werden. Die so erhal-
tenen Nanopartikel weisen eine Eisen-Eisenoxid-Kern-
Schale-Struktur auf, wobei die Dicke der Schale ausschließ-
lich durch den Oxidationsschritt bestimmt wird.[71]

4. Stabilisierung und Oberfl�chenmodifizierung von
MNPs

Wie bereits erw�hnt, bildet frisches Eisenoxid rasch gr�-
ßere Aggregate, wodurch die speziellen Eigenschaften, die
sich aus den magnetischen Einzeldom�nen ergeben, verloren
gehen. Um die Aggregation zu vermeiden, m�ssen die Na-
nopartikel mit organischen Tensiden bedeckt werden. Aus der
Katalyse ist bereits seit l�ngerem bekannt, dass metallische
Nanopartikel mit hoher Oberfl�chenenergie in Abwesenheit
stabilisierender Agentien zu gr�ßeren Teilchen aggregieren.
Dabei gehen aktive Zentren an der Oberfl�che verloren, die
spezifische Oberfl�che wird verringert, und die Katalysatoren
werden empfindlicher gegen Desaktivierungsprozesse.[9,10]

Da die meisten metallischen MNPs leicht oxidiert werden,
wenn sie mit Luft oder reaktiven Sauerstoffspezies in L�sung
in Ber�hrung kommen, wurden Kern-Schale-Strukturen ge-
nutzt, um die Materialien zu sch�tzen und ihre gr�ßenab-
h�ngigen Eigenschaften zu bewahren.[72] Man spricht in
diesem Zusammenhang auch von „Partikel-Engineering“.
Derartige Strategien erm�glichen es dar�ber hinaus, weitere
Funktionalit�ten in nanopartikul�re Materialien zu integrie-
ren.[73]

4.1. Stabilisierung durch organische Verbindungen

Die Bedeckung der Partikeloberfl�che mit amphiphilen
Komponenten wie langkettigen Fetts�uren, Diolen oder Al-
kylaminen ist die �bliche Vorgehensweise, um die Aggrega-
tion von MNPs zu verhindern und zugleich die Partikelgr�ße
und die Gr�ßenverteilung zu steuern.[74] Die als Stabilisatoren
verwendeten Tenside spielen eine wesentliche Rolle bei der
Keimbildung und beim Wachstum der sich entwickelnden
Nanopartikel in L�sung. Dies bedeutet auch, dass in Ab-
h�ngigkeit vom Stabilisator nicht nur die Partikelgr�ße, son-
dern auch die Form sowie magnetische und chemische Ei-
genschaften der Nanopartikel variieren. Hierbei spielen dy-
namische Adsorptions- und Desorptionsprozesse der ober-
fl�chenaktiven Verbindungen eine Rolle.[75] Diese Aus-
tauschprozesse, die auch den Verlauf weiterer
Partikelmodifizierungen mitbestimmen, sind abh�ngig von
Art und St�rke der Wechselwirkungen zwischen Stabilisator
und Partikeloberfl�che. �ls�ure, (CH3(CH2)7CH=CH-
(CH2)7COOH), die eine Doppelbindung in 9,10-Position
enth�lt, wird h�ufig f�r die Passivierung von Eisenoxiden
eingesetzt. Es ergeben sich hoch einheitliche, nahezu mono-
disperse Nanokristalle.[76] O�Brien et al. untersuchten die Ei-
genschaften der �ls�ure in diesem Zusammenhang im Detail
und konnten dabei zeigen, dass die Zersetzung der �ls�ure
w�hrend der thermischen Partikelgenese g�nstig f�r die Bil-
dung von monodispersen g-Fe2O3-Nanokristallen ist.[77] Die
Autoren postulierten, dass die Mischung der verschiedenen
organischen Verbindungen, die unter den Reaktionsbedin-
gungen entsteht, f�r die Bildung monodisperser g-Fe2O3-Na-
nokristalle verantwortlich ist. Verbindungen mit k�rzeren
Alkylketten k�nnen ebenfalls f�r die Oberfl�chenmodifizie-
rung verwendet werden, es sind jedoch Alkylketten mit
mindestens sechs Kohlenstoffatomen n�tig, um eine ausrei-
chende Stabilisierung �ber repulsive sterische Wechselwir-
kungen zu erreichen.

Alternativ kann der Schutz der Partikeloberfl�che auch
mit Polymeren erfolgen.[78] Hierf�r bieten sich zwei ver-
schiedene Strategien an: die direkte Polymerisation auf der
Partikeloberfl�che und die Adsorption des Polymers.[73,79]

Insbesondere durch radikalische Atomtransferpolymerisati-
on (ATRP) lassen sich monodisperse Partikel auf einfache
Weise als Kern-Schale-Strukturen stabilisieren.[80] Zur Stabi-
lisierung von Eisenoxidnanopartikeln wurden dar�ber hinaus
Polypyrrol, Poly(N-vinyl-2-pyrrolidon), Polyvinylalkohol,
Polyglycerinmonoacrylat sowie Di- und Triblockcopolymere
mit Carboxylat-, Phosphat- oder Sulfatgruppen einge-
setzt.[53,79, 81] Da die Polymerschichten jedoch relativ d�nn
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sind, verhindern sie nicht die Oxidation der hochreaktiven
metallischen Nanopartikel. Wenn das Polymer keine funk-
tionellen Gruppen f�r eine starke Verankerung auf der
Oberfl�che aufweist, ist die Temperaturbest�ndigkeit der
Polymerschale begrenzt,[82] was besonders bei metallischen
Nanopartikeln wegen ihrer hohen katalytischen Reaktivit�t
nachteilig ist.

4.2. Stabilisierung durch Beschichtung mit anorganischen
Verbindungen

Gegen�ber MNPs, die mit organischen Verbindungen
stabilisiert oder gesch�tzt sind, bieten anorganische Oxid-
schichten (z. B. Kieselgel) besondere Vorteile, vor allem in
der Biomedizin und der Katalyse. So st�ren große Mengen
von organischen Stabilisatoren auf der Oberfl�che der Na-
nopartikel bei biomedizinischen Anwendungen, und die in-
h�rente Reaktivit�t nackter Eisenoxidnanopartikel f�hrt zur
Zerst�rung bioaktiver Verbindungen.[83] Dies gilt auch f�r
katalytische Reaktionen, bei denen Eisenoxide selbst als
Katalysatoren verwendet werden. Zur Vermeidung unge-
wollter Wechselwirkungen mit molekularen Katalysatoren,
die auf der Partikeloberfl�che angebunden sind, ist es also
unumg�nglich, eine solide Barriere zwischen dem magneti-
schen Kern und den Katalysatoren auf der Oberfl�che auf-
zubauen. Die Beschichtung von MNPs mit Kieselgel verhin-
dert ungew�nschte Kontakte mit dem Kern und die Aggre-
gation der Partikel. Dar�ber hinaus erm�glichen oberfl�-
chengebundene Silanoleinheiten eine einfache Derivatisie-
rung mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen. Die
entsprechenden Reaktionen sind aus der Siliciumchemie be-
kannt. Zus�tzlich erh�ht sich mit einer Kieselgelbeschichtung
die Hydrophilie der Partikel im Vergleich zur Beschichtung
mit �ls�ure, wodurch sich die Biokompatibilit�t der MNPs
verbessert.

Die Beschichtung von Eisenoxiden mit Kieselgelen unter
Bildung von Kern-Schale-Strukturen ist einfach, da die ma-
gnetischen Kerne FeOH-Gruppen auf ihrer Oberfl�che
tragen. Schwieriger ist dagegen die Beschichtung rein me-
tallischer Partikel. Es ist deshalb n�tig, die Metalloberfl�che
vitreophil zu funktionalisieren, bevor die Beschichtung er-
folgt.[84] Besonders h�ufig werden hierf�r Sol-Gel-Prozesse
eingesetzt,[85,86] die auf der bekannten St�ber-Methode beru-
hen. Das Kieselgel bildet sich dabei durch Hydrolyse von
Siliciumalkoxiden (z. B. Tetraethylorthosilicat, TEOS) in Al-
kohol/Wasser-Gemischen in Gegenwart von Basen auf der
Partikeloberfl�che und wird durch fortschreitende Konden-
sation stabilisiert. Die Dicke der Kieselgelschicht wird durch
die Reaktionsbedingungen bestimmt: Xia et al. konnten
zeigen, dass die Dicke der Kieselgelbeschichtung einfach
durch Variation der Konzentration von TEOS in einer Mi-
schung kommerzieller Ferrofluide (magnetischer Fluide),
Wasser, 2-Propanol und 30-proz. w�ssrigen Ammoniaks ein-
gestellt werden kann.[87] So wurde eine gute Kontrolle der
Dicke der Kieselgelschicht (2–100 nm) ohne eine homogene
Nukleation des Kieselgels erreicht. Hochaufgel�ste Trans-
missionselektronenmikroskopie(HR-TEM)-Aufnahmen der
Partikel, die eine gleichm�ßige Dicke und Form aufweisen,

belegen die Effizienz dieses Ansatzes und beweisen die kris-
talline Struktur des Eisenoxidkerns sowie die amorphe
Struktur der Kieselgelschale.

Philipse et al. zeigten, dass Fe3O4@SiO2-MNPs mit einem
mittleren Durchmesser von 60–120 nm �ber die St�ber-Me-
thode zug�nglich sind, wenn nackte Fe3O4-MNPs in w�ssriger
L�sung zun�chst mit einer d�nnen Kieselgelschicht �berzo-
gen werden.[88] Ohne diesen prim�ren Beschichtungsprozess
ergibt die Beschichtung mit TEOS in Ethanol/Ammoniak
eine Einbettung magnetischer Cluster in große Kieselgelag-
gregate. Die Autoren postulierten, dass die prim�re Kiesel-
gelschicht auf der Oberfl�che der Fe3O4-MNPs den isoelek-
trischen Punkt (IEP) des Magnetits herabsetzt und damit
dessen Stabilit�t als Kolloid w�hrend des zweiten Beschich-
tungsprozesses erh�ht.

Deng et al. untersuchten im Detail den Einfluss des Al-
kohols (Methanol, Ethanol, 2-Propanol, n-Propanol), des
Verh�ltnisses von Alkohol und Wasser sowie der Menge
w�ssrigen Ammoniaks w�hrend der Synthese der Kieselgel-
beschichteten MNPs.[89] Es zeigte sich, dass ein pH-Wert
zwischen 8 und 10 ideal f�r die Beschichtungsreaktion ist, da
bei diesen Bedingungen die L�slichkeit der Kieselgelspezies
in der L�sung verringert wird, ohne dass neue Kieselgelkeime
entstehen. Zus�tzlich sind eine geringe Konzentration der
MNPs sowie eine Behandlung der Reaktionsmischung mit
Ultraschall g�nstig, um die einzelnen Magnetpartikel ge-
trennt zu halten und Kern-Schale-Nanostrukturen aufzu-
bauen. Andernfalls werden mehrere Eisenoxidkerne in Kie-
selgelpartikel eingebettet (Abbildung 3).[87, 90]

Ein weiterer Ansatz ist die Beschichtung von MNPs mit
Edelmetallen wie Gold. Eine Goldschicht erm�glicht z. B.
eine nachfolgende Oberfl�chenfunktionalisierung mit
Schwefel-haltigen Liganden.[91] Schwierigkeiten bereiten hier
die stark unterschiedlichen Eigenschaften von Kern und
Schale. Ein beeindruckendes Beispiel f�r ein solches Ver-
fahren ist die Synthese von Platin-beschichtetem Cobalt
durch einfaches Mischen von Cobaltnanopartikeln (ca. 6 nm)
und [Pt(hfac)2] (hfac = Hexafluoracetylacetonat) in einer
Nonanl�sung, die C12H25NC als Stabilisator enth�lt. F�r die
Bildung von Dimetall-Kern-Schale-CoPt-Nanopartikeln
wurde eine Redoxtransmetallierung zwischen Co0 and Pt2+

Abbildung 3. Unterschiedliche Morphologien von MNPs/Nanokompo-
siten. a) Sph�rische MNPs, b) Dimetall-MNPs, c) typische Kern-Schale-
MNPs, d) Mehrkern-MNPs in Kern-Schale-Partikeln, e) MNP-Kieselgel-
Nanokomposite, f) MNPs an der Oberfl�che von Kieselgelk�gelchen,
g) MNPs, eingebettet in mesopor�sen Materialien.
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vorgeschlagen. In der Reaktionsl�sung wurde [Co(hfac)2] als
Nebenprodukt nachgewiesen.[92] Derartige Dimetallnanopar-
tikel sind f�r die Katalyse von besonderem Interesse, da
magnetische und katalytisch aktive Komponenten in ein und
demselben System integriert sind und teures Edelmetall
durch Austausch des Partikelkerns gegen ein preiswertes
Metall eingespart werden kann. Vor kurzem wurde ein Weg
zu Kohlenstoff-beschichteten MNPs publiziert. Solche MNPs
zeichnen sich durch hohe chemische und thermische Stabilit�t
aus.[93] Stark et al. berichteten �ber die Synthese Kohlenstoff-
beschichteter magnetischer Nanok�gelchen mit einer Be-
schichtungsgeschwindigkeit von �ber 30 gh 1 durch Beimi-
schung von Acetylen in die Flamme (reducing flame synthe-
sis). Diese K�gelchen, die aus einer Kohlenstoffschale und
einem Cobaltkern aufgebaut sind, zeigen exzellente magne-
tische Eigenschaften und hohe Stabilit�t an Luft (bis zu
190 8C). �ber Diazoniumverbindungen sind daraus Cl-, NO2-
und NH2-funktionalisierte magnetische Nanok�gelchen f�r
Anwendungen in der organischen Synthese zug�nglich.[94]

An diesem Punkt sollte erw�hnt werden, dass die Bildung
typischer Kern-Schale-Strukturen im Allgemeinen nur bei
kleinen Reaktionsans�tzen m�glich ist. Die Reproduktion
der Synthesen in gr�ßerem Maßstab gestaltet sich schwierig –
allerdings ist eine ideale Kern-Schale-Architektur f�r An-
wendungen in der Katalyse auch nicht erforderlich. Die
Einbettung mehrerer magnetischer Kerne in die Partikel er-
m�glicht ebenso eine einfache Abtrennung der Partikel
(Abbildung 3). Alternativ k�nnen magnetische Kolloide in
nichtmagnetische Tr�germaterialien eingebaut werden, um
die magnetischen Eigenschaften zu verbessern.[95] Durch den
hohen Gehalt superparamagnetischer Partikel wird die ein-
fache und schnelle Abtrennung erleichtert. Solche Komposite
k�nnen auf zwei Wegen erhalten werden: Die superparama-
gnetischen Partikel k�nnen auf der Oberfl�che des vorge-
fertigten Tr�germaterials (z. B. eines Polymers oder Kiesel-
gelk�gelchens) angebunden oder in die nichtmagnetische
Matrix eingebettet werden (Abbildung 3).

Die Synthese magnetischer por�ser strukturierter Mate-
rialien ist wegen ihrer geordneten Porenstrukturen besonders
interessant. Sie sind als Wirtsubstanzen f�r bio- oder kataly-
tisch aktive Verbindungen mit einstellbaren Porenradien (2–
50 nm) zug�nglich. Reaktive Kieselgelzentren (Si-OH) im
Poreninneren k�nnen �ber bekannte Verfahren der Kiesel-
gelchemie einfach modifiziert werden. Derartige Materialien
werden �blicherweise durch Impr�gnierung von por�sen
Matrices mit MNPs oder durch die Synthese por�ser
Schichten auf der Oberfl�che von MNPs erhalten.[96–100]

Weisner et al. berichteten �ber eine Synthese, bei der mithilfe
eines Block-Copolymers ein mesopor�ses, thermisch stabiles
Alumosilicat mit einem hohen Gehalt an superparamagneti-
schen Nanopartikeln erhalten wurde. Dies geschieht unter
Vermeidung von Porenblockaden, was besonders f�r An-
wendungen in der Katalyse wichtig ist.[97] Ein Sol aus (3-
Glycidoxypropyl)trimethoxysilan und Aluminium-sec-buta-
nolat wurde mit einer L�sung des amphiphilen Diblock-Co-
polymers Poly(isopren-block-ethylenoxid) und Eisen(III)-
ethanolat zur Reaktion gebracht. Es bildete sich ein Nano-
komposit aus Polymer und anorganischer Matrix mit einem
Eisengehalt von 25 Mol-%. Mesopor�se Kieselgele, die Di-

metall-PtCo-Nanopartikel enthalten, wurden k�rzlich durch
eine Templatmethode unter Verwendung einer fl�ssigkris-
tallinen Phase synthetisiert. Superparamagnetische mesopo-
r�se CoO-MCM-41-Nanokomposite mit unterschiedlichem
Cobaltgehalt sind durch eine Synthese zug�nglich, bei der in
einem Schritt die Cohydrolyse und die Cokondensation an-
organischer Vorstufen in einem Wasser/Triethanolamin-hal-
tigen Medium durchgef�hrt wird.[98, 99] Ein weiteres Beispiel
f�r eine derartige Strategie (Zhao et al.) umfasst die Synthese
von mesopor�sen Kieselgelschalen auf magnetischen Kernen
durch Sol-Gel-Polymerisation einer Mischung aus TEOS und
n-Octadecyltrimethoxysilan (C18-TMS).[100]

Zus�tzlich zu Kieselgel wurden auch Materialien aus
mesopor�sem Kohlenstoff oder Kohlenstoffnanor�hren f�r
Anwendungen in der Katalyse mit MNPs ausgestat-
tet.[93, 101–103] Li et al. berichteten z. B. �ber die Synthese ma-
gnetischer Eisennanopartikel mit einem Durchmesser von ca.
1 nm, die im Hohlraum einwandiger Kohlenstoffnanor�hren
(Single Walled Carbon Nanotubes, SWCNTs) gesch�tzt sind.
Die Autoren verwendeten Ferrocen als Eisenquelle. Der
Erfolg der Synthese konnte durch TEM-Aufnahmen nach-
gewiesen werden. Magnetische Messungen zeigten, dass die
Partikel aus metallischem Eisen bestehen und superparama-
gnetisches Verhalten aufweisen.[102] Stoffelbach et al. funk-
tionalisierten die Oberfl�che von mehrwandigen Kohlen-
stoffnanor�hren (Multi Walled Carbon Nanotubes,
MWCNT) durch chemische Anbindung von Carbons�ure-
einheiten �ber radikalische Polymerisation mithilfe von
Azoverbindungen als Initiatoren.[103] Im Anschluss wurden
die MWCNTs mit MNPs belegt. Hierf�r wurden positiv ge-
ladene Fe3O4-Nanopartikel auf die negativ geladenen
MWCNTs aufgebracht.

5. Charakterisierung superparamagnetischer
Nanopartikel/Nanokomposite

F�r die Charakterisierung magnetischer Nanopartikel/
Nanokomposite steht eine Reihe physikochemischer Ver-
fahren zur Verf�gung, mit denen der kristalline Aufbau, die
Phasenreinheit, das magnetische Verhalten, die Morphologie
und vieles mehr bestimmt werden k�nnen. Zur Bestimmung
der Kristallstruktur und der Phasenreinheit werden �bliche
Methoden wie die R�ntgenbeugung (XRD) genutzt.

5.1. R�ntgenbeugung und Kleinwinkelstreuung

Das Beugungsmuster kann z.B. zur Bestimmung des
Anteils an Eisenoxiden in einer Probe herangezogen werden,
indem die Intensit�ten von Referenzpeaks im Diffrakto-
gramm der Probe mit einem Standard in Relation gesetzt
werden. Diese Methode wurde genutzt, um zu beweisen, dass
Eisenoxid-Kieselgel-Nanokomposite, die aus Eisen(II)-tert-
butanolat und TEOS synthetisiert wurden, bei kleinen Kie-
selgelkonzentrationen (z. B. 30 Mol-%) Magh�mitkerne ent-
halten.[104] Dar�ber hinaus kann die Kristallitgr�ße d aus der
Linienverbreiterung b und dem zugeh�rigen Bragg-Winkel q

�ber die Scherrer-Gleichung [Gl. (3)] berechnet
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werden.[105, 106] K ist der Formfaktor, der abh�ngig von der
Teilchenform einen Wert von ca. 0.9 annimmt, und l ist die
Wellenl�nge der R�ntgenstrahlung.

d
Kl

b cos q
3

Bei der Bestimmung des mittleren Durchmessers der
Magnetitphasen in Fe-Co-Magnetitnanokompositen ergab
die Linienbreitenanalyse des (311)-Peaks entsprechend
Gleichung (3) mittlere Teilchendurchmesser von 230–
270 nm.[107] Unterhalb einer Partikelgr�ße von ca. 3 nm
werden andere Beugungstechniken wie die Kleinwinkel-
r�ntgenstreuung (small angle X-ray scattering, SAXS) oder
Kleinwinkelneutronenstreuung (SANS) eingesetzt, um Aus-
sagen �ber den mittleren Partikeldurchmesser sowie Gr�-
ßenverteilungen zu erhalten.[108] Kleinwinkelstreuung ist
Streuung bei kleinen Werten des Streufaktors~ss, dessen Betrag
s gem�ß Gleichung (4) berechenbar ist. Die Streuung an ra-
dialsymmetrischen Objekten mit der Elektronendichte 1(r)
kann als Funktion des Streumassenradius Rg beschrieben
werden, der nach Gleichung (5) definiert ist. Die Streuin-
tensit�t I(s) eines Ensembles von verd�nnten, d.h. nicht in
Kontakt stehenden Objekten i (z.B. Nanopartikeln) mit ho-
mogener Elektronendichte und entsprechenden Streumas-
senradii Rgi kann gem�ß Gleichung (6)[109] beschrieben
werden, wobei Ii(0) die Streuintensit�t in Einfallsrichtung des
R�ntgenstrahls ist.[110] Diese Gleichungen wurden von Gui-
nier unter der Annahme s Rg 2 entwickelt.[109] Wenn man
dar�ber hinaus das Vorliegen kugelf�rmiger Partikel an-
nimmt, so ist ihr Durchmesser d mit dem Streumassenradius
�ber Gleichung (7) verkn�pft.
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Ausgefeiltere Methoden der Datenanalyse erm�glichen
sogar die Bestimmung der Partikelform.[111] F�r Partikel, die
kleiner als 2 nm sind und damit eine hohe relative Oberfl�che
aufweisen, k�nnen aus R�ntgenabsorptionsmessungen (z. B.
EXAFS-Messungen) ebenfalls Informationen �ber die Teil-
chengr�ße abgeleitet werden.[112]

5.2. Elektronenmikroskopie

TEM-Aufnahmen in Kombination mit energiedispersiver
R�ntgenspektroskopie (EDX) werden f�r die Bestimmung
der Partikelgr�ßenverteilung, der Form der Nanopartikel
sowie der elementaren Zusammensetzung von Kern-Schale-
Strukturen eingesetzt. Alternativ liefern HR-TEM-Aufnah-

men Elektronenbeugungsmuster einzelner Nanopartikel und
erm�glichen so die Untersuchung des Kristallgitters mit ato-
marer Aufl�sung. Diese Methode wird ebenfalls angewendet,
um die Dicke von Kern und Schale zu bestimmen.[113] Kon-
ventionelle TEM er�ffnet die M�glichkeit, die Elektronen-
beugung einzelner Partikel zu messen und damit lokal Pha-
senbestimmungen durchzuf�hren. Allerdings kann die Pro-
benpr�paration f�r die TEM durch aggregierte Kolloide stark
erschwert werden, was Fehler in der Bestimmung der Parti-
kelgr�ße und der Gr�ßenverteilung zur Folge haben kann.

5.3. Lichtstreuung

Dynamische Lichtstreuung (DLS) ist eine weitere Me-
thode, die Informationen �ber die Partikelgr�ße liefert. Aus
der Bestimmung des Diffusionskoeffizienten von Nanoparti-
keln in L�sung k�nnen der hydrodynamische Radius einer
Kugel und die Polydispersit�t in der kolloidalen L�sung be-
rechnet werden. Diese Methode ist besonders vorteilhaft, um
Aggregationsprozesse zu verfolgen. Sie wurde k�rzlich an-
gewendet, um die Langzeitstabilit�t von Eisenoxidkern-
Goldschale-MNPs mit Partikelgr�ßenverteilungen im Be-
reich von 10 bis 200 nm zu untersuchen.[114] Sie versagt jedoch
bei fluoreszierenden Partikeln.

5.4. DC- und AC-Suszeptibilit�t

Die Messung der Magnetisierung kann ebenfalls dazu
genutzt werden, um Informationen �ber Partikelgr�ßen in
einer Probe und Gr�ßenverteilungen zu erhalten. Hierf�r
werden �blicherweise SQUID-Magnetometrie und Vibra-
ting-Sample-Magnetometrie (VSM, auch als Foner-Magne-
tometrie bezeichnet) eingesetzt. Im Allgemeinen lassen sich
durch Auftragung der Magnetisierungskurve (Magnetisie-
rung M gegen die magnetische Feldst�rke H) einfach die
S�ttigungsmagnetisierung Ms, die Restmagnetisierung bei
H = 0 (Remanenz, Mr) und die Koerzitivfeldst�rke Hc (also
die St�rke des externen Feldes, das ben�tigt wird, um die
Magnetisierung wieder auf null zu setzen) bestimmen.[115]

Die Magnetisierung einer Probe nicht wechselwirkender
superparamagnetischer Partikel mit magnetischen Momen-
ten m als Funktion der Temperatur T und des externen Feldes
B ist durch die Langevin-Funktion L(x) = coth (x) 1/x mit
x = mB/kB T beschrieben. Daher gehorcht die Magnetisierung
einer Verteilung nicht wechselwirkender Partikel mit ma-
gnetischen Momenten mi und relativen Volumenbeitr�gen ui

der Gleichung (8).[116]

M T;B Ms

X
i

viL
miB
kBT

� �
8

Die Bestimmung der Partikelmomente mi ist unter der
Annahme einer gegebenen Partikelgr�ßenverteilung vi durch
Anpassung temperatur- und/oder feldabh�ngiger DC-Sus-
zeptibilit�tsmessungen z.B. aus SQUID-Daten an Glei-
chung (8) m�glich. Wenn die S�ttigungsmagnetisierung Ms

und die Partikelphase bekannt sind, ist es so m�glich, die Zahl
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der Atome innerhalb eines Partikels zu berechnen und unter
Annahme einer bestimmten Partikelform ebenso die Parti-
kelgr�ße. F�r sph�rische a-Fe-Partikel (bcc-Struktur) steht
z. B. der Partikeldurchmesser d (in nm) mit der Zahl der
Atome L in einem Partikel �ber die Gleichung d = 0.282L

1=3

in Beziehung.[117]

Die superparamagnetische Blocking-Temperatur ist im
Allgemeinen definiert als die Temperatur, bei der die H�lfte
der Partikel Relaxationszeiten aufweist, deren Werte gr�ßer
als das Zeitfenster der spektroskopischen Methode sind, mit
der die Partikel untersucht werden. Blocking-Temperaturen
innerhalb typischer Zeitfenster im Minutenbereich k�nnen
durch Vergleich von Suszeptibilit�tsmessungen in statischen
Magnetfeldern (DC-Suszeptibilit�t) ermittelt werden, die an
im magnetischen Feld (field-cooled) und im Nullfeld ge-
k�hlten (zero-field-cooled) Proben durchgef�hrt werden.
Eine weitere M�glichkeit, Relaxationsgeschwindigkeiten su-
perparamagnetischer Partikelmomente im Zeitfenster von
Sekunden bis Mikrosekunden zu bestimmen, sind Suszept-
ibilit�tsmessungen im magnetischen Wechselfeld.[118] Ein
kleines magnetisches Wechselfeld ĤH t , das mit der Frequenz
w oszilliert, induziert in der Probe eine zeitabh�ngige Ma-
gnetisierung, M̂M t , die in komplexer Schreibweise gem�ß
Gleichung (9) gegeben ist.

M̂M t cACĤH t mit

cAC c w;T ic w;T
9

cAC wird als Wechselfeld- oder auch AC-Suszeptibilit�t
bezeichnet. Relaxationszeiten k�nnen �ber Cole-Cole-Gra-
phen, die aus frequenzabh�ngigen AC-Suszeptibilit�tsmes-
sungen abgeleitet werden k�nnen, bestimmt werden. Eine
Alternative ist die Anpassung des Realteils der temperatur-
und frequenzabh�ngigen AC-Suszeptibilit�t unter Annahme
der G�ltigkeit des Curie-Gesetzes gem�ß Gleichung (10).

c w;T
1

T 1 w2t2 10

Die Anpassung dieser Gleichung an temperaturabh�ngige
AC-Suszeptibilit�tsdaten erm�glicht es, Relaxationzeiten
t(T) und damit �ber die N�el-Gleichung die Anisotropie-
energie KV zu bestimmen.[118] Eine andere direkte Methode
zur Ermittlung von Relaxationsgeschwindigkeiten und su-
perparamagnetischen Blocking-Temperaturen TB(w) ist die
Bestimmung des Maximums von c w;T .[119] Diese Methode
wurde k�rzlich auf Nickel/Zink-Ferritnanopartikel ange-
wendet, die �ber einen inversmicellaren Prozess erhalten
wurden.[120]

5.5. M�ßbauer-Spektroskopie

Ein typisches Problem bei der Unterscheidung von Ma-
gnetit- und Magh�miteisenoxidnanopartikeln mit R�ntgen-
beugungstechniken ist, dass beide Systeme eine inverse Spi-
nellstruktur aufweisen. Die Kernresonanzabsoption von g-
Strahlen, besser bekannt als M�ßbauer-Spektroskopie, ist zur
Bestimmung der Eisen(oxid)phasen eisenhaltiger MNPs

bestens geeignet.[104, 115a, 120,121] Wenn die Relaxation eines su-
perparamagnetischen MNP in einer Zeitspanne erfolgt, die
wesentlich k�rzer als die Lebensdauer des angeregten Zu-
standes des 57Fe-Kerns (ca. 10 7 s) ist, „sieht“ der Kern im
Zeitmittel kein magnetisches Feld, und man beobachtet nur
ein Quadrupoldublett. Dies ist h�ufig bei der Vermessung
kleiner Nanopartikel aus metallischem Eisen oder aus Ei-
senoxiden bei Raumtemperatur der Fall. Um eindeutig die
magnetische Phase dieser Systeme zu identifizieren, sind
Messungen bei tiefen Temperaturen n�tig. Durch Verringe-
rung der Temperatur verlangsamt sich die Relaxationsge-
schwindigkeit superparamagnetischer Partikel, und man be-
obachtet ein magnetisch aufgespaltenes Signal.[122] Dieses
Verfahren erm�glicht es, aufgrund der unterschiedlichen
Hyperfeinfelder von metallischem Eisen und Eisencarbiden
(Bhf = 34 bzw. 28 T bei T= 4.2 K) diese Phasen sogar noch
bei Partikelsystemen mit Durchmessern um 1 nm zu unter-
scheiden, und ist damit besonders interessant f�r die Cha-
rakterisierung von MNPs, die durch thermische Zersetzung
von Eisencarbonylen erhalten wurden. Zur Unterscheidung
von Magnetit- und Magh�miteisenoxidnanopartikeln muss
man die M�ßbauer-spektroskopischen Messungen bei hohen
externen Feldern durchf�hren, da man nur so die entspre-
chenden magnetischen Untergitter identifizieren kann.

Eine einfache M�glichkeit zur Bestimmung der superpa-
ramagnetischen Blocking-Temperatur TB der Partikel inner-
halb des Zeitfensters der M�ßbauer-Spektroskopie (10 7 s) ist
durch die Messung der Temperatur gegeben, bei der die
H�lfte der spektralen Fl�che des M�ßbauer-Signals eine
magnetische Aufspaltung und die andere H�lfte ein Dublett
oder, im Fall von verschwindender Quadrupolaufspaltung,
ein Singulett aufweist. F�r diese Temperatur wird angenom-
men, dass kB TB K V gilt. Durch �bernahme der Anisotro-
piekonstanten K aus Literaturdaten kann so das mittlere
Partikelvolumen V abgesch�tzt werden.

Eine sehr elegante Methode, das magnetische Moment m

superparamagnetischer Partikel zu bestimmen, sind M�ß-
bauer-spektroskopische Messungen bei Temperaturen >TB

in verschiedenen externen Magnetfeldern.[123] In diesem Fall
ist die Energie der Partikel im Magnetfeld mB viel gr�ßer als
die Anisotropieenergie, sodass mB @ KV gilt. Das beobach-
tete magnetische Hyperfeinfeld Bobs kann �ber Glei-
chung(11) berechnet werden, wobei B0 das S�ttigungshyper-
feinfeld, L die Langevin-Funktion und kB die Boltzmann-
Konstante sind. Wenn m B/kB T @ 1 gilt, z. B. f�r Partikel mit
Partikelmagnetisierungen im Bereich von 1000 bis 10000 mB

und externen Feldern B in der Gr�ßenordnung von 1 T sowie
Temperaturen um 80 K, vereinfacht sich Gleichung (11) zu
Gleichung (12).

Bobs B0L
mB

kBT

� �
B 11

Bobs B0 B0 1
kBT
mB

� �
: 12

Diese Methode wurde zuerst angewendet, um die Gr�ße
von 6 nm großen Fe3O4-Partikeln zu bestimmen,[122] sp�ter zur
Vermessung von 2.5 nm großen a-Fe-Partikeln auf Kohlen-
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stoff[124] sowie von a-Fe-Partikeln (1–2 nm) im Zeolith
NaX[125] und k�rzlich f�r 1–2 nm große Fe-Keime in Silber-
filmen.[126]

5.6. Ferromagnetische Resonanz

Ferromagnetische Resonanz (FMR) kann mithilfe eines
X-Band-EPR-Spektrometers gemessen werden. Sie wurde
z. B. genutzt, um sehr kleine Magnetitpartikelkonzentratio-
nen (ca. 4 	 10 12 cm 3) in S�ugetierblutgef�ßen zu bestim-
men.[127] Sie kann ebenfalls verwendet werden, um �ber die
Zweifachintegration der Messwerte die Magnetisierung su-
perparamagnetischer Partikel zu bestimmen. Da diese Me-
thode keine genauen Daten liefert, kann alternativ die Ana-
lyse der FMR-Linienbreite dHpp(T) herangezogen werden,
die mit dem effektiven Anisotropiefeld Heff(T) �ber die
Gleichung Heff(T) = 1=2 dHpp(T) verkn�pft ist.[128] F�r den Fall
nicht wechselwirkender Partikel berechnet sich das Aniso-
tropiefeld Ha bei der superparamagnetischen Blocking-Tem-
peratur TB innerhalb des FMR-Zeitfensters (ca. 10 10 s) nach
Gleichung (13).[129,130] Hier ist K die Anisotropiekonstante,
wie sie in Gleichung (1) gegeben ist; Gleichung (13) gilt
ebenfalls, wenn keine Temperaturabh�ngigkeit des Aniso-
tropiefeldes Heff auftritt.

Heff TB Ha
2K
Ms

13

F�r den Fall uniaxial relaxierender Partikel mit dem Vo-
lumen V und dem magnetischen Moment m ist die Tempera-
turabh�ngigkeit des effektiven Anisotropiefeldes durch die
Langevin-Funktion [siehe Gl. (8)] gegeben [Gl. (14)]. Des-
halb k�nnen Partikelmomente m bestimmt werden, indem
mithilfe von Gleichung (14) eine Kurve an die Temperatur-
abh�ngigkeit der FMR-Linienbreite angepasst wird. Im Fall
wechselwirkender Partikel muss Gleichung (14) mithilfe
eines Mean-Field-Ansatzes modifiziert werden.[131]

Heff
2K
Ms

L
mB

kBT

� �
14

5.7. Weitere Methoden

Eine Reihe weiterer physikochemischer Techniken, wie
Kraftmikroskopie (atomic force microscopy, AFM), Ther-
mogravimetrie (TGA), dynamische Differenzkalorimetrie
(differential scanning calorimetry, DSC), R�ntgenphoto-
elektronenspektroskopie (XPS), Raman-Spektroskopie, FT-
Infrarot-Spektroskopie (FT-IR), Flugzeit-Sekund�rionen-
Massenspektrometrie (time of flight-secondary ion mass
spectrometry, TOF-SIMS) und potentiometrische Methoden,
wird eingesetzt, um Oberfl�cheneigenschaften funktionali-
sierter Eisenoxidnanopartikel zu untersuchen. In den meisten
F�llen ist es n�tig, mehrere der oben genannten Methoden zu
kombinieren, um verl�ssliche Aussagen �ber die Nanoparti-
kel treffen zu k�nnen. Vor allem f�r MRI-Verfahren m�ssen
die Eigenschaften der Nanopartikel genau bekannt sein. Man

sollte bei der Vielzahl der Charakterisierungsmethoden f�r
organische Gruppen auf Tr�geroberfl�chen jedoch nicht ver-
gessen, dass man in der Regel nur Aussagen �ber die Art der
funktionellen Gruppen treffen kann. Die meisten Methoden
k�nnen keine Informationen �ber die Zug�nglichkeit oder
die chemische Umgebung organischer Gruppen auf Tr�ger-
oberfl�chen liefern.

Zur quantitativen Charakterisierung oberfl�chengebun-
dener organischer Spezies auf organisch-anorganischen Hy-
bridmaterialien eignet sich eine Reihe von „nasschemischen“
Methoden (ATR-IR-, UV/Vis- und NMR-Spektroskopie,
konduktometrische Titrationen usw.). Diese Methoden er-
lauben h�ufig auch Aussagen �ber die Reaktivit�t der funk-
tionellen Zentren.[132] Zum Beispiel verwendeten Moon et al.
optische Ellipsometrie und UV/Vis-Spektroskopie, um die
relative Dichte von Aminosilanschichten auf der Oberfl�che
von Kieselgel und Siliciumwafern zu bestimmen.[132a] F�r
quantitative Aussagen wurden die prim�ren Amine auf der
Oberfl�che mit 4-Nitrobenzaldehyd umgesetzt, die Produkte
durch Hydrolyse abgel�st, und der Gehalt an 4-Nitrobenzal-
dehyd in der L�sung wurde bestimmt. Einen anderen Weg
beschritten Polito et al. , die hochaufl�sende (HR-)MAS-
NMR-Spektroskopie einsetzten, um komplexe organische
Molek�le auf paramagnetischen Eisenoxidnanopartikeln zu
analysieren.[132d] NMR-spektroskopische Messungen an Li-
ganden, die auf MNPs immobilisiert wurden, sind schwierig,
da sowohl die eingeschr�nkte Ligandmobilit�t als auch der
paramagnetische Tr�ger in der Regel zu deutlichen Linien-
verbreiterungen f�hren. Die Autoren zeigten, dass eine
Kombination aus HR-MAS-NMR-Spektroskopie und
MALDI-TOF-MS eine ausgezeichnete Plattform f�r eine
genaue und detaillierte Charakterisierung organischer Mo-
lek�le auf magnetischen Nanomaterialien ist und damit
Strukturinformationen zum Verhalten von gebundenen or-
ganischen Gruppen in Suspensionen liefert.

K�rzlich konnten Baiker et al. zeigen, dass mithilfe von
In-situ-ATR-IR-Spektroskopie (ATR = abgeschw�chte To-
talreflexion) eine Quantifizierung organischer funktioneller
Gruppen auf MNP-Oberfl�chen m�glich ist. Außerdem kann
die Umwandlung immobilisierter organischer Gruppen ver-
folgt werden, was einen direkten Vergleich zwischen homo-
genen und heterogenen Umsetzungen erm�glicht.[132e] Die
Bildung neuer Bindungen an den funktionellen Gruppen
sowie der Verbrauch von Reaktanten k�nnen einfach und
zeitgleich verfolgt werden. Diese Beispiele belegen, dass eine
Kombination von klassischen Methoden der Festk�rperana-
lytik und von nasschemischer Analytik das Verst�ndnis der
Reaktivit�t und Zug�nglichkeit organischer funktioneller
Gruppen auf der Oberfl�che von Hybridnanomaterialien
verbessern kann, speziell f�r Anwendungen in der Katalyse
und der Biomedizin.

6. Anwendungen in der Katalyse

In diesem Abschnitt werden wir die Vorteile der An-
wendung superparamagnetischer Nanopartikel/Nanokompo-
site als Katalysatoren und Katalysatortr�ger vorstellen.
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Kolloidale Nanopartikel mit einem Durchmesser < 50 nm
erwiesen sich in den letzten Jahren als effiziente Katalysato-
ren f�r eine breite Palette industriell relevanter organisch-
chemischer Umsetzungen. So wurden insbesondere Palladi-
umnanopartikel intensiv im Hinblick auf verschiedene An-
wendungen in der Katalyse untersucht. Die Hydrierung von
Olefinen, C-C-Kupplungen und eine Reihe weiterer Reak-
tionen wurden bearbeitet. Derartig kleine Nanopartikel
lassen sich mit den �blichen Methoden der Katalysatorab-
trennung (Filtration, Zentrifugieren) aus dem Reaktionsge-
misch nicht vollst�ndig entfernen. In den letzten Jahren er-
kannte man nun, dass magnetische Nanopartikel oder Na-
nokomposite ideale Tr�germaterialien f�r die Heterogeni-
sierung von Homogenkatalysatoren sein sollten. Sie erm�g-
lichen eine einfache und effiziente Dispergierung der
katalytisch aktiven Zentren im Reaktionsmedium. Dar�ber
hinaus ist die magnetische Abtrennung von Katalysatoren ein
nachhaltiges Verfahren, da hierbei die �blichen Nachteile der
Filtration (Verlust katalytisch aktiver Spezies, Oxidation
empfindlicher Metallkomplexe, Verwendung zus�tzlicher
L�sungsmittel zum F�llen usw.) vermieden werden. Auf diese
Weise lassen sich Abfallmengen und Kosten der Verfahren
deutlich reduzieren. Abbildung 4 zeigt ein Beispiel im La-
bormaßstab, bei dem zur Abtrennung ein einfacher Haftma-
gnet verwendet wurde. Aus Gr�nden der �bersichtlichkeit ist
im Folgenden die Diskussion nach den Reaktionstypen
strukturiert.

6.1. C-C-Bindungsbildung

Palladium-katalysierte Heck-, Suzuki- und Sonogashira-
Kupplungen sind intensiv f�r die Bildung von C-C-Bindungen
untersucht worden. Die so zug�nglichen Verbindungen haben
ein breites Anwendungspotenzial als Zwischenstufen zur
Synthese von Naturstoffen und biologisch aktiven Verbin-
dungen. Um Schwierigkeiten bei der Abtrennung und Wie-
derverwertung l�slicher Palladiumkatalysatoren zu vermei-
den, wurden in der Vergangenheit Methoden zur Heteroge-
nisierung homogen gel�ster Palladiumnanopartikel auf un-
terschiedlichen Tr�germaterialien entwickelt.[133] Alternativ
hierzu immobilisierten Gao et al. Palladiumkomplexe mit N-
heterocyclischen Carbenliganden (NHC-Pd-Komplexe) an
der Oberfl�che von MNPs, um auf diese Weise eisenoxidfi-
xierte Palladiumkatalysatoren f�r die oben genannten Re-
aktionen zu erhalten.[134] Dazu wurde zun�chst 1-Methylimi-

dazol an die Oberfl�che des Eisenoxids angebunden und
durch Deprotonierung der Imidazoliumeinheit mit Pd(OAc)2

in Gegenwart von Na2CO3 der gew�nschte NHC-stabilisierte
Palladiumkomplex erhalten (Schema 1).

Diese Systeme zeigten hohe Ums�tze bei den oben er-
w�hnten Kreuzkupplungsreaktionen (Schema 2), auch nach
f�nfmaliger Wiederverwendung des Katalysators. So wird

z. B. 4-Iodacetophenon innerhalb von 60 min mit 7.3 Mol-%
NHC-Pd/Eisenoxid zu 35 % in das Produkt der Suzuki-
Kupplung �berf�hrt, w�hrend unter identischen Bedingungen
mit Pd/PS (PS = Polystyrol) auch nach 180 min kein Umsatz
beobachtet wird. Die erh�hte katalytische Aktivit�t der
NHC-Pd/Eisenoxid-Verbindung wird durch die leichte Zu-
g�nglichkeit der aktiven Zentren f�r die Reaktanten erkl�rt.
Dies vermeidet Probleme, wie sie bei konventionellen Hete-
rogentr�germaterialien auftreten, bei denen ein Teil der ak-
tiven Zentren schlecht zug�nglich im Material eingebaut ist.
Diese Katalysatoren k�nnen einfach durch Magnetfiltration
abgetrennt und wiedergewonnen werden. Dieselben Autoren
berichteten außerdem �ber eine Emulsionspolymerisations-
methode, mit der superparamagnetische Kern-Schale-Nano-
partikel aus g-Fe2O3-Kernen und Polymerschalen von ca.
2 nm Durchmesser als l�sliche Tr�germaterialien zur Immo-
bilisierung von NHC-Pd-Katalysatoren f�r Suzuki-Kupplun-

Abbildung 4. Magnetische Abtrennung fein verteilter superparamagne-
tischer katalytisch aktiver Nanopartikel (links: kurz nach dem Anbrin-
gen des Magneten; rechts: 2 min sp�ter).

Schema 1. Synthese von NHC-Pd-Komplexen auf Eisenoxidnanoparti-
keln.[134]

Schema 2. Katalytische Aktivit�t von NHC-Pd/Eisenoxid-Katalysatoren
bei a) Suzuki-, b) Heck- und c) Sonogashira-Kupplungen.[134]
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gen zug�nglich sind. Diese heterogenisierten Pd-Katalysato-
ren weisen eine noch bessere Aktivit�t (> 80 %) bei Suzuki-
Kreuzkupplungen von Arylhalogeniden und Arylborons�u-
ren auf als die oben diskutierten Systeme und waren ohne
Verlust an Aktivit�t f�nfmal wiederverwertbar.[135]

Gao et al. berichteten dar�ber hinaus, dass MNPs auch als
neuartige Matrices bei organischen Synthesen an festen Tr�-
germaterialien (Polymerharzen) Verwendung finden
k�nnen.[136] Dies ist ein besonders schwieriger Ansatz, da die
meisten der Reaktionszentren nicht an der Außenseite der
Harzk�gelchen liegen, sondern tief im Inneren der K�gelchen
verankert sind. Deshalb m�ssen ein Reagens/Katalysator und
sein Tr�ger (orthogonaler Tr�ger) in das in einem organischen
L�sungsmittel gequollene Polymerharz eindringen, um rea-
gieren zu k�nnen. Die Autoren nutzten denselben NHC-Pd/
Eisenoxid-Katalysator f�r eine Festphasen-Suzuki-Kreuz-
kupplung. Dank ihrer geringen Gr�ße sind die magnetischen
Nanopartikel in der Lage, in die Poren des Harzes einzu-
dringen und damit in ausreichende N�he zum immobilisierten
Substrat im Inneren der Polymerk�gelchen zu gelangen. Die
Autoren konnten dar�ber hinaus eine eindeutige Abh�ngig-
keit zwischen der Gr�ße der magnetischen Partikel und der
erreichten Ausbeute nachweisen, indem sie Eisenoxidkerne
von 4, 12 und 22 nm Durchmesser verwendeten, die mit
gleichen molaren Anteilen Palladium funktionalisiert waren.
Pd/4-nm-Eisenoxid liefert wie erwartet die h�chste Ausbeute
(87 %), gefolgt von den 12- und 22-nm-Spezies. Wegen der
sehr langsamen Diffusion der Partikel durch die Poren dau-
erte es allerdings mehr als sechs Tage bis zur vollst�ndigen
Umsetzung. Dar�ber hinaus erwies sich die Abtrennung des
festen Katalysators aus dem festen Harz als schwierig: Nur
durch mehrfach wiederholte magnetische Abtrennung
konnte der Katalysator vollst�ndig entfernt werden.

Die Oberfl�chenmodifizierung der MNPs mit geeigneten
Liganden kann helfen, kolloidale Metallnanopartikel (Pd,
Rh, Ru) zu stabilisieren. Wang et al. verwendeten Fe3O4-
MNPs, die sie mit (3-Aminopropyl)trimethoxysilan zur An-
bindung von Pd0-Nanopartikeln funktionalisierten.[137] HR-
TEM-Aufnahmen bewiesen, dass das elementare Palladium,
das durch Reduktion einer PdII-Vorstufe entsteht, an die
Amino-funktionalisierten Fe3O4-MNPs bindet und im Ver-
lauf der Reaktion zu gr�ßeren Clustern w�chst. Die kataly-
tische Aktivit�t der Pd/Fe3O4-Nanopartikel wurde f�r die
Heck-Kupplung von Acryls�ure mit Iodbenzol untersucht.
Die Ausbeute sank von 81 % im ersten auf 53% im f�nften
Lauf. Diese Abnahme wurde durch die Aggregation der
magnetischen Katalysatortr�ger erkl�rt, die eine verkleinerte
spezifische Oberfl�che zur Folge hat. Außerdem ergaben sich
Probleme bei der Redispergierung der agglomerierten MNPs.
Damit wird die Bedeutung einer effizienten und stabilen
Oberfl�chenmodifizierung deutlich.

Palladiumnanopartikel von ca. 1 nm Durchmesser, die auf
Phosphat-funktionalisierten MNPs abgeschieden wurden,
sind stabile, wiederverwertbare und effiziente Katalysatoren
f�r Suzuki- und Heck-Reaktionen.[138] Sie sind z.B. aktiv in
der Suzuki-Kreuzkupplung von Brombenzol mit Phenylbo-
rons�ure in einem Dreiphasensystem und ergeben hier Aus-
beuten von 83 %. Ebenso katalysieren sie die Heck-Kupplung
von Brombenzol und Styrol (56 %). Die Autoren dieser

Arbeit erw�hnten, dass diese auf MNPs fixierten Pd0-Kata-
lysatoren in der Suzuki-Kreuzkupplung aktiver als ein MNP-
fixierter NHC-Pd-Komplex sind und ebenfalls h�here Akti-
vit�t in der Heck-Reaktion aufweisen als Pd0, das auf ver-
schiedenen anderen Tr�gern (MgO, TiO2 und ZrO2) hetero-
genisiert wurde. K�rzlich berichteten Lu et al. �ber die Im-
mobilisierung von Dipyridylpalladiumkomplexen auf MNPs
unter Anwendung einer Klick-Reaktion (Schema 3). Dieser
Katalysator ergibt f�r die Suzuki-Kreuzkupplung hohe Um-
s�tze zwischen 82 und 99% und kann bei Verwendung von
DMF als L�sungsmittel und K2CO3 als Base leicht wieder-
gewonnen werden.[139]

Dopamin (DA) erwies sich als robuster Anker f�r die
Fixierung von Pd-Nanopartikeln an Ferriten (Pd/DA-
NiFe2O4). Dieses System kann ebenfalls durch magnetische
Abtrennung aus Reaktionsans�tzen der Suzuki- und Heck-
Kupplung aromatischer Halogenide abgetrennt werden.[140]

Der heterogenisierte Ligand ist in einem Schritt schnell aus
preiswerten Vorstufen aufbaubar, und der davon abgeleitete
Katalysator gibt selbst f�r Arylchloride hohe Ausbeuten.
Zus�tzlich kann er komplett und ohne Ausbeuteverlust (drei
Zyklen) wiedergewonnen werden. Auch in diesem Beispiel
wurde DMF als L�sungsmittel und K3PO4 (Suzuki-Reaktion)
bzw. K2CO3 (Heck-Reaktion) als Base verwendet
(Schema 4). Die Autoren postulierten, dass die ausgezeich-

nete Dispersion des Materials in DMF und damit die Ge-
genwart vieler aktiver Palladiumpartikel auf der Oberfl�che
des Materials f�r die hohe Aktivit�t verantwortlich sind.

Varma et al. berichteten �ber die Synthese nanostruktu-
rierter Metalloxide (Fe, Co, Mn, Cr, Mo) unter Mikrowel-
lenbestrahlung in w�ssriger L�sung ohne Verwendung von
Reduktionsmitteln oder oberfl�chenaktiven Substanzen.[141]

Verschiedene dreidimensionale Architekturen wie Oktaeder,
Kugeln, St�be, Nadeln und hexagonale „Schneeflocken“
wurden bei Verwendung der Hexacyanokomplexe als Me-
tallquelle erhalten. Von all diesen Strukturen wurden die
nadelf�rmigen Nanoeisenoxide als neuartige Tr�germateria-
lien f�r die Katalyse n�her untersucht. Der nadelf�rmige
Nanoferrittr�ger wurde mit Dopamin zur Anbindung von
Palladium funktionalisiert. Die so erhaltenen Pd-Katalysa-

Schema 3. Auf MNPs heterogenisierte Dipyridylpalladiumkomplexe.[139]

Schema 4. Suzuki-Kreuzkupplung mit Palladium auf Nanoferriten.[140]
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toren zeigten exzellente Aktivit�ten bei Suzuki-, Heck- und
Sonogashira-Kupplungen und waren f�nfmal ohne Ausbeu-
teverlust wiederverwertbar (Schema 5).

K�rzlich wurde �ber einen magnetisch abtrennbaren Pd/
Fe3O4-Katalysator berichtet, der durch Impr�gnierung er-
halten wurde und sehr hohe Aktivit�ten bei der carbonylie-
renden Sonogashira-Kupplung von Aryliodiden und termi-
nalen Alkinen in Abwesenheit von Phosphanen aufweist.[142]

Ein umfangreiches Katalysator-Screening zeigte, dass Et3N
als Base, Toluol als L�sungsmittel und ein CO-Druck von
2 MPa bei 130 8C die h�chsten Ausbeuten ergeben. Eine
Reihe von Aryliodiden und terminalen Alkinen wurde ge-
testet, um die allgemeine Einsetzbarkeit und die Grenzen
dieses Katalysators aufzuzeigen. Aryliodide mit elektronen-
ziehenden oder -schiebenden Gruppen in para-, meta- und
ortho-Position ergaben die entsprechenden a,b-Alkinylketo-
ne in guten Ausbeuten (Schema 6). Allerdings wurde auch

gezeigt, dass Palladium w�hrend der Reaktion ausblutet und
am Ende der Reaktion wieder auf dem Tr�germaterial ab-
geschieden wird. Der Tr�ger dient also nur zur Abtrennung
des Palladiums, dies aber h�chst effizient: Der Katalysator
konnte siebenmal ohne Ausbeuteverlust wiederverwendet
werden.

Hyeon et al. ver�ffentlichten eine Methode zur Aggre-
gation multifunktioneller Nanopartikel auf Kieselgelnano-

k�gelchen.[143] Einheitliche Kieselgelk�gelchen (ca. 500 nm),
synthetisiert mithilfe der St�ber-Methode, wurden zun�chst
durch Reaktion mit 3-Aminopropyltrimethoxysilan mit
Aminogruppen funktionalisiert. Um nun die magnetischen
Nanopartikel auf den Kieselgelk�gelchen anzubinden,
wurden Fe3O4-Nanopartikel mit 2-Brom-2-methylpropion-
s�ure zur Reaktion gebracht und mit den kieselgelgebunde-
nen Aminogruppen gekuppelt. Es folgte eine Funktionali-
sierung der verbliebenen Aminogruppen mit Au, CdSe/ZnS
und Pd zu den multifunktionalisierten Kieselgelen. Die
Kombination Pd/SiO2-Fe3O4 ist hochaktiv bei der Sonoga-
shira-Kupplung von Aryliodiden und -bromiden (Schema 7).
Allerdings zeigt dieser Katalysator einen kontinuierlichen
Aktivit�tseinbruch (Umsatz 98 17%) im Verlauf von vier
aufeinander folgenden Zyklen, da die Pd-Nanopartikel nicht
fest genug an die Kieselgelnanok�gelchen gebunden sind.

Seit kurzem w�chst auch das Interesse an der Verwendung
von Kohlenstoffnanor�hren als Katalysatortr�germaterialien.
Allerdings beeintr�chtigt die Einf�hrung funktioneller
Gruppen die mechanischen und elektronischen Eigenschaf-
ten dieser Tr�ger, und bestimmte funktionelle Gruppen
k�nnen unter den Bedingungen katalytischer Reaktionen
instabil sein.[93,144] Durch Dotierung der Kohlenstoffnano-
r�hren mit Heteroatomen, besonders mit Stickstoff, kann
man eine starke Anbindung des Katalysators auf der Tr�-
geroberfl�che gew�hrleisten, und zwar ohne aufw�ndige
Funktionalisierung. Mithilfe dieses Konzepts konnten Yoon
et al. zeigen, dass stickstoffdotierte magnetische Kohlen-
stoffnanopartikel, die durch Carbonisierung einer eisendo-
tierten Polypyrrolvorstufe bei 800 8C erhalten wurden, gut f�r
die Abscheidung hochstabiler und -disperser Pd-Nanoparti-
kel geeignet sind.[145] Diese Materialien zeichnen sich dadurch
aus, dass die Pd-Nanopartikel auch bei hoher Beladung
(40 %) nicht agglomerieren und dass keine teuren Liganden
n�tig sind, um die MNPs bei der Synthese zu stabilisieren. Die
Palladium-haltigen, Stickstoff-dotierten magnetischen Koh-
lenstoffnanopartikel (Pd/N-MCNPs) sind hoch aktiv (> 90%)
bei Heck-, Suzuki- und Sonogoshira-Kupplungen. Man f�hrt
dies auf die gute Dispersion des Palladiums an den Stickstoff-
funktionalisierten Oberfl�chenzentren und auf die Poren-
struktur der Kohlenstoffpartikel zur�ck (Schema 8).

In �hnlicher Weise gelang es Ko et al., Palladiumnano-
partikel an magnetischen Polymernanor�hren zu fixieren, die
sie durch Gasphasenabscheidungspolymerisation (vapour
deposition polymerisation, VDP) erhalten hatten. Diese
Materialien sind ebenfalls hoch effiziente Katalysatoren f�r
Kupplungsreaktionen.[146] Carboxylierte Pyrrolmonomere
wurden durch Eisen(III)-chlorid als Oxidationsmittel che-
misch polymerisiert. Magnetische Phasen wurden durch

Schema 5. Kupplungsreaktionen mit Mikronadel-Pd-Katalysatoren;
MW = Mikrowellen.[141]

Schema 6. Carbonylierende Sonogashira-Kupplung von Aryliodiden
und Alkinen in Gegenwart eines magnetischen Pd/Fe3O4-Katalysators;
Naph= Naphthyl.[142]

Schema 7. Sonogashira-Kupplungen mit magnetischen Pd/SiO2-Fe3O4-
Katalysatoren.[143]
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Pr�zipitation �bersch�ssiger Eisenverbindungen eingef�hrt.
Die magnetischen, Carboxylatgruppen tragenden Polypyr-
rolnanor�hren stellen stabile Ankergruppen f�r Metallsalze
zur Verf�gung und sind deshalb gut f�r die Generierung von
Pd-Nanokatalysatoren geeignet. Die Aktivit�t der Pd-Kata-
lysatoren wurde mithilfe der Olefinierung von aktivierten/
nichtaktivierten Arylhalogeniden mit Butylacrylat �berpr�ft.
Die Ausbeuten lagen �ber 97%, w�hrend ein konventionel-
ler, Kohlenstoff-fixierter Pd-Katalysator deutlich geringere
Ausbeuten ergab. Die erstaunlich hohen Ausbeuten wurden
auf die hohe spezifische Oberfl�che der Palladiumnanopar-
tikel mit ihren zahlreichen Ecken und Kanten zur�ckgef�hrt.

Chinuclidin, das an Polyvinylpyrrolidon(PVP)-gesch�tz-
ten MNPs fixiert wurde, ist ein effizienter und wiederge-
winnbarer Katalysator f�r die Morita-Baylis-Hillman(MBH)-
Reaktion. Dieses System kann siebenmal ohne Ausbeute-
verlust wiederverwendet werden.[147] Die MBH-Reaktion
verl�uft ohne katalytisch aktives Metall, mit hoher Atom-
�konomie und unter milden Reaktionsbedingungen.[148] Das
an MNPs fixierte Chinuclidin zeigt vergleichbare Aktivit�ten
wie 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO), ein klassischer
MBH-Katalysator und bessere Aktivit�t als Chinuclidin, das
an Kieselgel fixiert wurde. Auch dies ist ein typisches Beispiel
f�r die Vorteile nanoskaliger Tr�germaterialien in der Kata-
lyse. Der Katalysator zeigt hohe Aktivit�t gegen�ber einer
breiten Palette von Michael-Donoren und Aldehyden, auch
in Abwesenheit von Methanol, und ist damit der bisher beste
heterogenisierte MBH-Katalysator (Schema 9).

2007 berichteten Chouhan et al. �ber die Anbindung von
Prolin an MNPs und die Verwendung dieses Materials f�r die
CuI-katalysierte Ullmann-Kupplung von Aryl- oder Hete-
roarylbromiden mit Stickstoff-haltigen Heterocyclen zu den
entsprechenden N-Arylverbindungen.[149] Hohe katalytische
Aktivit�ten wurden besonders f�r Pyrazol, Indol und Benz-
imidazol gefunden (Schema 10). Der Katalysator konnte
mehrfach durch magnetische Trennung wiedergewonnen
werden. Dies f�hrte jedoch zu leicht verringerten Ausbeuten
(1. Lauf: 98 %; 4. Lauf: 93%). Wie Bedford et al. berichteten,

sind Polyethylenglycol(PEG)-stabilisierte Eisen-MNPs, die
man entweder vorab oder in situ herstellt, ausgezeichnete
Katalysatoren f�r die Kreuzkupplung von (Aryl)MgX mit
prim�ren und sekund�ren Alkylhalogeniden, die ein b-Was-
serstoffatom enthalten. Diese Eisennanopartikel wurden
dar�ber hinaus erstmals in einer Tandemsequenz aus Ring-
schluss und Kreuzkupplung eingesetzt.[150] Tabelle 1 fasst
einige Materialaspekte der MNP-Katalysatoren f�r C-C-
Kupplungen zusammen.

6.2. Hydrierung

Die �bergangsmetall-katalysierte Hydrierung von Alki-
nen und Alkenen sowie die Transferhydrierung von Ketonen
sind wegen ihrer vielf�ltigen Anwendung in der Feinchemi-
kaliensynthese von besonderer Bedeutung. Besonders Edel-
metalle katalysieren diese Reaktionen mit hohen Umsatz-
zahlen (turnover numbers, TON). Um die Edelmetalle zu-
r�ckzugewinnen und erneut einsetzen zu k�nnen, wurden
Nanopartikel dieser Metalle an por�sen Feststoffen mit hoher
spezifischer Oberfl�che immobilisiert.[151]

Das Beschichten der Oberfl�che metallischer Nanoparti-
kel mit einem Edelmetall ist anspruchsvoll. K�rzlich konnte
gezeigt werden, dass die Redoxtransmetallierung einen
m�glichen Zugang zu Dimetall-Kern-Schale-Nanopartikeln
er�ffnet. Jun et al. erhielten auf diesem Weg Kern-Schale-
Co@Pt-Nanopartikel. Sie setzten Cobaltnanopartikel mit [Pt-
(hfac)2] um und untersuchten die katalytische Aktivit�t der
Platinschale bei verschiedenen Hydrierreaktionen.[92,152]

Dieses Katalysatorsystem ist nicht nur dank seines Cobalt-
kerns magnetisch abtrennbar, sondern ben�tigt wegen seiner
Kern-Schale-Struktur auch deutlich weniger teures Edelme-
tall als reine Platinnanopartikel. Die Autoren zeigten, dass

Schema 8. Durch Palladium-haltige, Stickstoff-dotierte magnetische
Kohlenstoffnanopartikel katalysierte a) Heck-, b) Suzuki- und c) Sono-
gashira-Kupplung; DAN=Dimethylacrylnitril.[145]

Schema 9. Durch MNP-fixiertes Chinuclidin katalysierte Morita-Baylis-
Hillman-Reaktion.[147]

Schema 10. Ullmann-Kupplung mit CuI, koordiniert an Prolin-funktio-
nalisierte MNPs.[149]
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die Hydrierung von 1-Decen bei Raumtemperatur innerhalb
von 4 h abgeschlossen ist und dass der Katalysator bis zu
siebenmal ohne jeglichen Aktivit�tsverlust wiederverwend-
bar ist. Im Vergleich dazu zeigte ein klassischer Pt/C-Kata-
lysator bereits nach zwei Zyklen einen Aktivit�tsr�ckgang
von 100 auf 76%. Dar�ber hinaus ist Co@Pt nur wenig spe-
zifisch in Bezug auf das Substrat: Styrol, Nitrobenzol und
Zimtaldehyd wurden jeweils zu 100 % hydriert; die Struktur
des Olefins hatte keinen Einfluss auf die Reaktivit�t. TEM-
Aufnahmen belegen, dass die hohe Aktivit�t und Stabilit�t
der Co@Pt-Katalysatoren auf einem einheitlichen Aufbau
ohne Aggregation beruht, was durch Zugabe von Dodecyl-
isocyanid erreicht wird.

Amino- oder Thiol-funktionalisierte MNPs wurden
ebenfalls bereits f�r die Stabilisierung von Pd-, Ru- und Ni-
Nanopartikeln verwendet. Ying et al. berichteten �ber Pal-
ladium, das auf magnetischen Kieselgelnanopartikeln abge-
schieden wurde, und den Einsatz dieser Katalysatoren bei der
Hydrierung von Nitrobenzol.[153] Monodisperse, Kieselgel-
beschichtete Fe2O3-Partikel, die aus reversen Wasser-in-Cyc-
lohexan-Mikroemulsionen erhalten wurden, konnten eben-
falls mit Thiolen oder Aminen f�r die Anbindung von Palla-
dium funktionalisiert werden. TEM-Untersuchungen beleg-
ten, dass silylierte Amine wie N-(2-Aminoethyl)-3-amino-
propyltrimethoxysilan kleinere Pd-Nanocluster ((2.2
1.7) nm) und engere Clustergr�ßenverteilungen ergeben als
Mercaptopropyl-funktionalisierte Proben ((2.9 1.7) nm).
Der Pd/NH2-SiO2-Fe2O3-Katalysator ergab deutlich h�here
Umsatzzahlen (0.39 mmol s 1) bei der Hydrierung von Nitro-
benzol zu Anilin als Pd/SH-SiO2-Fe2O3 sowie ein kommerzi-
eller Pd/C-Katalysator (0.12 bzw. 0.08 mmols 1). Durch Re-
zyklierung �ber magnetische Abtrennung konnte gezeigt
werden, dass Amine deutlich st�rkere Liganden f�r Pd-Na-
nopartikel sind als Thiole und deshalb zu weniger Agglome-
ration und Wachstum der Pd-Nanocluster w�hrend der Hy-
drierungen f�hren.

In �hnlicher Weise wurde �ber die Immobilisierung von
Palladium auf der Dopamin-terminierten Oberfl�che von
Fe3O4- und NiFe2O4-Nanopartikeln berichtet. Diese Systeme
wurden zur Hydrierung aromatischer Nitro- und Azidderi-
vate zu den entsprechenden Aminen sowie zur Hydrierung
anderer unges�ttigter Verbindungen verwendet.[154] Die Ak-
tivit�t dieser Katalysatoren ist in Ethanol h�her als in
Ethylacetat, was mit einer besseren Dispergierung des Kata-
lysators in Ethanol erkl�rt wurde. Die Katalysatoren waren
vollst�ndig abtrennbar, und ihre Aktivit�t �nderte sich w�h-
rend zehn aufeinander folgenden Zyklen nicht.

Varma et al. verankerten Nickelnanopartikel auf Dopa-
min-funktionalisierten MNPs und untersuchten die Aktivi-
t�ten dieser Katalysatoren bei Hydrierungen.[155] Hier wird
ebenfalls ein L�sungsmitteleinfluss gefunden: Die Hydrie-
rung von Alkinen zu Alkanen verl�uft in Methanol mit mehr
als 90% Ausbeute, w�hrend in Dichlormethan die Bildung
von Alkenen �berwiegt. Die Reduktion von Carbonylver-
bindungen zu den jeweiligen Alkoholen verl�uft mit diesen
Systemen ebenfalls rasch (Schema 11). Ketone k�nnen in-
nerhalb von 30 min in hohen Ausbeuten und hoch chemose-

Tabelle 1: C-C-Kupplungen, katalysiert durch magnetische Nanotr�germaterialien.

untersuchte
Reaktion

Morphologie und
Partikelzusammensetzung

magn. Verhalten[a] Wiederverwendung
Zyklenzahl

Lit.

Suzuki NHC-Pd/Polymer,
beschichtetes g-Fe2O3,
Kern-Schale

sp 5 [120]

Heck Pd/NH2-Fe3O4,
Kern-Schale

sp 8 [122]

Suzuki, Heck Pd/DA-NiFe2O4,
sph�risch

sp 3 [125]

Suzuki, Heck, Sonogashira Pd/DA-a-Fe2O3,
nadelartig

k.A. 5 [126]

Sonogashira (carbonylierend) Pd/Fe3O4,
sph�risch

k.A. 7 [127]

Sonogashira Pd/SiO2-Fe3O4,
sph�risch

sp 4 [128]

Suzuki, Heck, Sonogashira Pd/N-MCNPs,
sph�risch

sp 3 [130]

Heck Pd/Polypyrrole,
Nanor�hren

fm 5 [131]

MBH g-Fe2O3,
sph�risch

k.A. 7 [132]

[a] sp = superparamagnetisch, k.A. = keine Angabe, fm = ferromagnetisch.

Schema 11. Hydrierungen und Transferhydrierungen mit Ni/Nanoferrit-
Katalysatoren.[155]
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lektiv hydriert werden; die Reduktion von Nitrogruppen zu
Aminen �berwiegt bei Nitro-funktionalisierten Ketonen.

Ruthenium, das an Dopamin-modifizierte MNPs
(Ru(OH)x/DA-NiFe2O4) angebunden war, wurde als wieder-
verwertbarer Katalysator f�r die Hydrierung von Alkinen
unter Mikrowellenbestrahlung eingesetzt (Ausbeute
> 95%).[156] Diese Systeme waren dar�ber hinaus aktiv bei
der Transferhydrierung von Carbonylverbindungen. Substra-
te wie Acetophenon oder Bromacetophenon wurden inner-
halb von 30 min mit > 98% Selektivit�t in die entsprechen-
den Alkohole umgewandelt. Die hohen Aktivit�ten und Se-
lektivit�ten hatten selbst nach f�nf Zyklen noch Bestand.
Konventionelles Erhitzen der Reaktionsans�tze erforderte
hingegen l�ngere Reaktionszeiten.

2007 berichteten Rossi et al. �ber einen magnetisch ab-
trennbaren Palladiumkatalysator f�r die Hydrierung von
Olefinen unter solvensfreien Reaktionsbedingungen.[157]

Kieselgel-beschichtete superparamagnetische Eisenoxidna-
nopartikel wurden daf�r zun�chst mit Thiolgruppen modifi-
ziert. Durch eine thermische Nachbehandlung wurde eine
stabile Vernetzung im Kieselgel bewirkt. Im Anschluss daran
wurden Palladiumnanopartikel an den Thiolgruppen veran-
kert. Die Proben zeigten hohe katalytische Aktivit�ten bei
der Hydrierung von Cyclohexen in Abwesenheit von L�-
sungsmitteln (Umsatzfrequenz (TOF) = 11500 h 1, p(H2) =

6 bar, T= 75 8C) und waren damit kommerziell erh�ltlichen
Pd/C-Katalysatoren ebenb�rtig. Der Katalysator war bis zu
20-mal ohne Aktivit�tsverlust wiederverwendbar. Vor
kurzem berichteten dieselben Autoren �ber die Immobili-
sierung von Rh- und Ru-Nanopartikeln auf Amino-funktio-
nalisierten, Kieselgel-beschichteten MNPs (NH2-SiO2-
Fe3O4), die sie f�r Hydrierungen einsetzten.[158, 159] Die Hy-
drierung von Cyclohexen unter milden Reaktionsbedingun-
gen mit einem Ru/NH2-SiO2-Fe3O4-Katalysator ergab binnen
5 h mehr als 99% Umsatz f�r Cyclohexen (TOF = 420 h 1).
Auf �hnliche Weise heterogenisierte Rh-Systeme wiesen noch
etwa 18-mal h�here TOFs auf.

Mehrschichtige Polyelektrolytfilme, die durch die Schicht-
f�r-Schicht-Methode (Layer-by-Layer(LbL)-Methode) aus
Polyacryls�ure und einem Polyethylenimin-PdII-Komplex auf
CoFe2O4-MNPs abgeschieden wurden, wurden als Katalysa-
toren f�r die Hydrierung Alkohol-funktionalisierter Olefine
untersucht.[160] Die Hydrierung wird hierbei im Wesentlichen
von Palladium(0), das in der �ußersten Schicht des Hybrid-
nanokomposits generiert wurde, getragen. Grund hierf�r ist
die eingeschr�nkte Diffusion der Alkohole in dem ionisch
vernetzten Mehrschichtfilm. Dies demonstriert, dass die Bil-
dung mehrschichtiger Systeme f�r Anwendungen in der Ka-
talyse nicht unbedingt n�tig ist. Olefinische Alkohole mit
unterschiedlichen Substituenten am Kohlenstoffatom in a-
Position zur Doppelbindung, z.B. Allylalkohol (TOF =

854 h 1), 3-Buten-2-ol (TOF = 328 h 1) oder 1-Penten-3-ol
(TOF = 126 h 1), konnten in Gegenwart dieses Nanokompo-
sitkatalysators hydriert werden. Die gr�ßenabh�ngigen Ak-
tivit�ten, die man bei diesen Hydrierungen beobachtet hat,
sprechen daf�r, dass der Polyelektrolytfilm den Zugang
sperriger Substrate zu den aktiven Palladiumnanopartikeln
behindert. Die Katalysatoren waren durch magnetische Ab-
trennung ohne Aktivit�tsverlust 10-mal wiederverwendbar.

MNPs, die mit einer ionischen Fl�ssigkeit (ionic liquid,
IL) modifiziert und mit Platinnanopartikeln funktionalisiert
wurden, sind effiziente und wiederverwendbare Katalysato-
ren f�r die chemoselektive Hydrierung a,b-unges�ttigter Al-
dehyde und Alkine.[161] Die Adsorption der Pt-Nanopartikel
an den IL-funktionalisierten MNPs wurde durch Ionenaus-
tausch mit K2PtCl4 und anschließende Reduktion mit Hy-
drazin erreicht (Schema 12). Diese Systeme katalysieren die

Hydrierung von Diphenylacetylen, 1-Ethinyl-4-methylben-
zol, 3-Phenylprop-2-in-1-ol und Methyl-3-phenylpropiolat in
Methanol bei 90 8C und unter 14 bar H2-Druck. Als Reakti-
onsprodukte werden selektiv cis-Alkene erhalten, und bei der
Hydrierung a,b-unges�ttigter Aldehyde entstehen aus-
schließlich Allylalkohole. J�ngst berichteten Zhang et al.
�ber ein magnetisches Pt/g-Fe2O3-Nanokomposit, das exzel-
lente Aktivit�t und Selektivit�t bei der katalytischen Hy-
drierung von o-Chlornitrobenzol aufweist.[162] Die bei diesem
Substrat �blicherweise auftretende katalytische Dehydroch-
lorierung wurde selbst bei vollst�ndigem Umsatz nicht be-
obachtet.

Sulfonierte Triphenylphosphane wurden eingesetzt, um
Rhodium an Eisenoxid-MNPs zu binden. Diese Katalysato-
ren erm�glichen die Hydrierung von Alkenen und die 1,4-
Addition von Arylborons�uren an Dimethylitaconat (ItMe2).
Sie k�nnen in Wasser bis zu zehnmal wiederverwendet
werden. Die Immobilisierung ist sehr einfach, da keine wei-
tere Modifizierung des MNP-Tr�germaterials oder der me-
tallorganischen Rhodiumvorstufe n�tig ist.[163] Zwei unter-
schiedliche Methoden wurden f�r diese Heterogenisierung
beschrieben: Zum einen wurde direkt [RhCl(tppts)3]
(TPPTS = Trinatriumtriphenylphosphan-3,3’,3’’-trisulfonat)
eingesetzt. Zum anderen wurde [{RhCl(cod)}2] (cod = 1,5-
Cyclooctadien) mit Natriumtriphenylphosphan-3-monosul-
fonat zu [RhCl(cod)(tppms)] umgesetzt, das nachfolgend an
die magnetischen Nanopartikel angebunden wurde. Die Ak-
tivit�t der Katalysatoren wurde unter Ein- (1,4-Addition von
Borons�ure) und Zweiphasenbedingungen (Hydrierungen) in
Wasser mit ItMe2 als Substrat untersucht. Der an die Nano-
partikel gebundene Katalysator [RhCl(tppts)3] erzielte einen
vollst�ndigen Umsatz des Substrats (4 h, p(H2) = 3.5 bar, T=

50 8C). Er war ebenfalls aktiv bei der Hydrierung von n-
Hexen und n-Dodecen (Umsatz > 99 %), und zwar ohne dass
eine C=C-Isomerisierung als Nebenreaktion auftrat.

Magnetische Nanolegierungen, die in quasisph�rischen
Kohlenstoffschalen eingebettet wurden, konnten in großen
Mengen durch eine Kombination aus sequenziellem Spr�hen,
chemischer Abscheidung und kontrollierter Pyrolyse erhalten
werden.[164] Graphitschichten sind ideal zur Isolierung von
MNPs und verhindern effizient die Aggregation der Partikel.
Das dicht gepackte Graphitnetzwerk ist chemisch inert und

Schema 12. Synthese von Platinnanopartikeln an IL-modifizierten
MNPs.[161]
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nicht permeabel. Verschiedene kristalline Nanolegierungen,
z. B. FeNi, FeCu und FeCo, wurden auf diese Weise synthe-
tisiert und mit einer Schicht aus Graphit gesch�tzt. Aufgrund
der Pyrolyse der Eisenvorstufe Na2[Fe(CN)5NO]·2 H2O ent-
h�lt die Graphitschicht Stickstoffatome. Damit unterscheidet
sie sich von Graphitschichten, die durch traditionelle Koh-
lenstoffabscheidung erhalten wurden und deshalb aus-
schließlich aus Kohlenstoffatomen aufgebaut sind. Palladi-
umnanopartikel wurden auf diesen Schichten durch Impr�-
gnierung mit [Pd(acac)2] (acac = Acetylacetonat) in Aceton
erzeugt. Bei der Hydrierung von Nitrobenzol weisen diese
Systeme h�here Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten
(1.529 mmols 1) als ein kommerziell erh�ltlicher Pd/C-Kata-
lysator (0.835 mmols 1) auf.

Lu et al. synthetisierten magnetisch abtrennbare meso-
por�se Katalysatoren auf Basis Kohlenstoff-beschichteter
Cobalt-MNPs.[165] Hochgeordnetes mesopor�ses SBA-15
wurde mit Furfurylalkohol getr�nkt, der anschließend poly-
merisiert wurde und damit die Poren des Kieselgeltemplats
blockierte. Danach wurde die �ußere Oberfl�che des meso-
por�sen Kieselgel-Polymer-Nanokomposits mit Cobaltnano-
partikeln belegt, die mit einer d�nnen Schicht (ca. 1 nm) aus
graphitischem Kohlenstoff bedeckt wurden. Im Anschluss
wurden die Polyfurfuralreste im Inneren der Poren in Koh-
lenstoff umgewandelt und das Kieselgeltemplat mit HF ent-
fernt. Auf diese Weise wurden superparamagnetische Koh-
lenstoffmaterialien mit einem offenen Porensystem erhalten.
Diese mesopor�sen Materialien ließen sich zwar nur �ber
eine mehrstufige Synthese erhalten, versprechen jedoch in-
teressante Anwendungen in der Katalyse, da die Cobaltna-
nopartikel die Poren des Materials nicht blockieren. Funk-
tionalisierung der inneren Poren des mesopor�sen Kohlen-
stoffger�sts ergab einen Katalysator mit hoher Aktivit�t und
Stabilit�t sowie exzellenter Wiederverwendbarkeit f�r die
Hydrierung von Octen.

6.3. Hydroformylierung

Indem sie die starke Wechselwirkung von Carbons�uren
mit Ferrit-MNPs nutzten, gelang es Yoon et al., das Kom-
plexkation von [Rh(h6-Benzoes�ure)(cod)]BF4 an CoFe2O4-
MNPs zu immobilisieren und dieses System f�r die Hydro-
formylierung von Olefinen einzusetzen.[166] Die Rhodium-
funktionalisierten CoFe2O4-MNPs zeigten wie der Homo-
genkatalysator eine hohe katalytische Aktivit�t in Kombina-
tion mit einer exzellenten Regioselektivit�t bei der Hydro-
formylierung von 4-Vinylanisol (Schema 13). Die Autoren
erkl�rten dies mit der „Quasi-Homogenit�t“ des Materials.

Zur Verbesserung der L�slichkeit in organischen L�-
sungsmitteln k�nnen Dendrimere als Tr�germaterialien f�r
Nanopartikel verwendet werden.[167] Basierend auf diesem
Konzept er�ffneten Abu-Reziq et al. einen interessanten
Zugang zur Heterogenisierung von Rhodiumhomogenkata-
lysatoren:[168] Polyaminoamido(Pamam)-Dendrone bis zur
dritten Generation wurden auf Amino-funktionalisierten,
Kieselgel-beschichteten MNPs durch Michael-Addition von
Methylacrylat erzeugt. Als Endgruppen trugen sie Amino-
propionatester, die anschließend mit Ethylendiamin in Ami-

noamide verwandelt wurden. Die kovalent an den MNPs
angebundenen Dendrone wurden schließlich an den termi-
nalen Aminogruppen durch Diphenylphosphanylmethanol
phosphoryliert. Umsetzung mit [{RhCl(cod)}2] ergab
schließlich die katalytisch aktiven dendronischen MNPs.
Diese Katalysatoren wurden bei der Hydroformylierung
verschiedener Olefine getestet (50 8C, p(CO) = 34.5 bar,
p(H2) = 34.5 bar). Unpolare L�sungsmittel ergaben dabei
h�here Selektivit�ten zugunsten der verzweigten Aldehyde.
Bei substituierten Styrolen konnte kein wesentlicher elek-
tronischer Einfluss auf die Aktivit�t festgestellt werden. Von
allen untersuchten Katalysatoren zeigte das Material mit den
Dendronen der ersten Generation (G1) die besten Aktivit�-
ten (Schema 14). Diese Katalysatoren sind jedoch nicht se-
lektiv bei der Hydroformylierung linearer aliphatischer Ole-
fine: Zum Beispiel entstanden aus 1-Octen die isomeren Al-
dehyde im Verh�ltnis 2.2:1 (linear/verzweigt).

6.4. Oxidation und Epoxidierung

Oxidationreaktionen an Alkoholen und Olefinen sind
wegen der Bedeutung der Reaktionsprodukte f�r die chemi-
sche Synthese wichtige Grundschritte in der Feinchemikali-
enproduktion. Beller et al. demonstrierten das katalytische
Potenzial magnetisch abtrennbarer, „unfunktionalisierter“
Nano-Fe2O3-Katalysatoren bei Oxidationsreaktionen unter
milden Bedingungen mit Wasserstoffperoxid als Oxidations-
mittel.[169] Die Oxidation von Benzylalkohol zu Benzaldehyd
verlief mit ausgezeichneter Aktivit�t (Umsatz 85 %) und
einer Selektivit�t von 35% in Gegenwart von Nano-g-Fe2O3-
Partikeln mit 3–5 nm Durchmesser. Vergr�ßerung der Parti-
kel auf 20–50 nm f�hrte zu einer Verringerung des Umsatzes

Schema 13. Katalytische Hydroformylierung mit an MNPs immobili-
siertem Rhodium.[166]

Schema 14. Rhodium-katalysierte Hydroformylierung mit dendroni-
schen magnetischen Kieselgelnanopartikeln.[168]
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auf 33 % bei einer gleichzeitigen Erh�hung der Selektivit�t
bez�glich Benzaldehyd auf 97 %, w�hrend Fe2O3-Partikel mit
einem Durchmesser von �ber 100 nm nur noch sehr geringe
Aktivit�t aufwiesen. Aromatische Olefine wurden unter
identischen Bedingungen ebenfalls zu den entsprechenden
Aldehyden oxidiert (Schema 15). Die hohe Aktivit�t von

Nano-g-Fe2O3 wurde durch die hohe spezifische Oberfl�che
der Teilchen, mit koordinativ unges�ttigten Eisenzentren und
Fehlstellen f�r die Substrataktivierung, erkl�rt. Diese Be-
funde zeigen deutlich, dass durch Verringerung des Durch-
messers von Fe2O3-Heterogenkatalysatoren katalytische Ak-
tivit�ten erreicht werden k�nnen, die denen von Fe3+-Ho-
mogenkatalysatoren entsprechen.

Die Umsatzzahlen von Oxidationen mit den einfachen
Nano-g-Fe2O3-Katalysatoren sind nicht besonders hoch.
Polshettiwar und Varma gelang es, dieses Problem durch
Immobilisierung von Palladiumnanopartikeln auf Dopamin-
modifizierten Nanoferriten zu l�sen.[170] Die Oxidation von
Benzylalkohol verlief mit TON = 720 und > 99 % Selektivi-
t�t. Dar�ber hinaus zeigte dieser Katalysator exzellente
Umsatzzahlen f�r eine Reihe weiterer aromatischer, alipha-
tischer und heterocyclischer Alkohole und ebenfalls hohe
Aktivit�t bei der Oxidation aromatischer Olefine (TON =

600–680; Schema 16).

Katalytische Oxidationen mit molekularem Sauerstoff
anstelle von (organischen) Peroxiden sind aus �kologischen
wie auch �konomischen Gr�nden interessant. Mizuno et al.
untersuchten die aerobe Oxidation von Alkoholen und
Aminen mit Rutheniumhydroxid, das auf Magnetit immobi-
lisiert wurde (Ru(OH)x/Fe3O4).[171] Prim�re und sekund�re
Benzylalkohole wurden mit diesem Katalysator mit hohen
Ausbeuten zu den entsprechenden Aldehyden und Ketonen
umgesetzt. Prim�re Alkohole reagieren allerdings deutlich
schneller, was mit der Bildung von Rutheniumalkoxiden er-
kl�rt wurde. Mit diesen Katalysatoren konnten ebenfalls
Schwefel-haltige Alkohole und prim�re benzylische, alipha-
tische und heterocyclische Amine oxidiert werden. Aus den
Aminen entstanden die entsprechenden Nitrile in ebenfalls
hohen Ausbeuten (Schema 17).

Durch aerobe Oxidation von Cyclohexan erh�lt man ein
Gemisch aus Cyclohexanon und Cyclohexanol (K/A-�l), das

f�r die Synthese von Adipins�ure und Caprolactam, beides
Vorstufen bei der Produktion von Nylon-6- und Nylon-66-
Polymeren, ben�tigt wird.[172] Tong et al. verwendeten ma-
gnetische CoFe2O4-Nanokristalle als effiziente und wieder-
verwendbare Heterogenkatalysatoren f�r die aerobe Oxida-
tion von Cyclohexan. Diese Reaktion gelang ohne weitere
L�sungs- und Reduktionsmittel.[173] Durch ein Katalysator-
Screening konnten die Autoren zeigen, dass bereits reines
CoFe2O4 in nanokristalliner Form eine ausgezeichnete kata-
lytische Aktivit�t (Umsatz 16.2 %, p(O2) = 16 bar, 145 8C)
und mehr als 90 % Selektivit�t in Bezug auf Cyclohexanon
und Cyclohexanol aufweist. Diese Resultate sind signifikant
besser als diejenigen von homogen gel�stem Cobaltacetat,
nanoskaligen Cobalt- und Eisenoxiden oder Gemischen
dieser Oxide. Des Weiteren zeigen die CoFe2O4-Nanokris-
talle moderate Aktivit�ten (Umsatz 3–9%) bei der Oxidation
linearer Olefine.

Rossi et al. berichteten 2009 �ber magnetisch abtrennba-
re, RuIII-funktionalisierte NH2-SiO2-Fe3O4-Materialien f�r
die Oxidation von Aryl- und Alkylalkoholen bei 3 bar Sau-
erstoffdruck und einer Reaktionstemperatur von 100 8C.[159]

Die Oxidation nichtaktivierter Alkohole (z. B. Octanol) sowie
die Oxidation von Diolen zu den Diketonen verlaufen glatt
sowie mit hohen Reaktionsgeschwindigkeiten und Selektivi-
t�ten; es entstehen keine Carbons�uren. K�rzlich unter-
suchten Baiker et al. Goldnanopartikel, die auf superpara-
magnetischen Eisenoxid-Ceroxid-Nanokompositen (Au/
CeO2-Fe2O3) immobilisiert wurden, indem Au(OAc)3 auf das
vorab gebildete Mischoxid gegeben wurde. Diese Systeme
erwiesen sich als aktiv bei der aeroben Oxidation von
Aminen.[174] Eine Reihe von Aminen, darunter Benzylamin,
Dibenzylamin, N-tert-Butylbenzylamin und Indolin, konnte
mit guten Umsatzzahlen und Selektivit�ten (87–100%) zu
den entsprechenden Iminen oxidiert werden. Anders als
sonstige immobilisierte Goldkatalysatoren erf�hrt der Au/
CeO2-Fe2O3-Katalysator nur minimale Aktivit�tsverluste,
auch bei mehrmaliger Wiederverwendung.

Hydroxylapatit (HAP, Ca10(PO4)6(OH)2) ist wegen seiner
stabilen Struktur, seiner F�higkeit zum Ionenaustausch und
seiner Adsorptionskapazit�t ein sehr n�tzliches und h�ufig
verwendetes Tr�germaterial in der heterogenen Katalyse.[175]

Kaneda et al. berichteten �ber die Synthese von MNPs, die
durch simultane Kristallisation von HAP und g-Fe2O3 unter
basischen Bedingungen in Hydroxylapatit eingeschlossen
wurden. Durch Ionenaustausch wurden Calciumionen des

Schema 15. Nano-Fe2O3-katalysierte Oxidation von Olefinen zu Aldehy-
den.[169]

Schema 16. Pd/Nano-Fe3O4-katalysierte Oxidation von Alkoholen.[170]

Schema 17. Durch Ru(OH)x/Fe3O4 katalysierte aerobe Oxidation von
Alkoholen und Aminen.[171]
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Hydroxylapatits partiell gegen Rutheniumionen ausge-
tauscht. Der so hergestellte Katalysator Ru/HAP-g-Fe2O3 ist
magnetisch abtrennbar und aktiv in der aeroben Oxidation
von Alkoholen.[176] Mit diesem Katalysator konnten benzyli-
sche, allylische, aliphatische und heterocyclische Alkohole bei
Raumtemperatur und Atmosph�rendruck oxidiert werden
(Schema 18). Er ben�tigt keine weiteren Additive oder Co-
katalysatoren, ist bereits bei milden Reaktionsbedingungen
aktiv und setzt auch sperrige Alkohole um. So konnten z. B.
3,5-Dibenzyloxybenzylalkohol und Cholestanol quantitativ in
die entsprechenden Carbonylverbindungen umgesetzt
werden.

2008 stellten Arai et al. die Synthese eines organisch-an-
organischen Hybridpolymers auf der Oberfl�che eines Ei-
senoxidtr�gers vor, die �ber einen Selbstorganisationsprozess
verl�uft.[177] Das Hybridpolymer besteht aus [{[Cu(bpy)-
(BF4)2](bpy)}n] (bpy = 4,4’-Bipyridin) und bildet sich direkt
auf der Oberfl�che des Amino-funktionalisierten Tr�gers aus
Cu(BF4)2 und 4,4’-Bipyridin. Das Material Cu(bpy)/HPMB
(HPMB = hybrid polymer encapsulated magnetic beads)
wurde f�r die katalytische Oxidation von Silylenolaten ein-
gesetzt, wobei die entsprechenden a-Hydroxycarbonylver-
bindungen erhalten wurden. Die Aktivit�t des Katalysators
war hoch – sogar h�her als die des analogen Homogensystems
[{[Cu(bpy)(BF4)2(H2O)2](bpy)}n] (Schema 19). Wird ein
kommerzielles aminomethyliertes Polystyrol anstelle des Ei-

senoxids als Tr�germaterial verwendet, so ist die Aktivit�t
deutlich geringer.

Graphen-beschichtete Cobaltnanoteilchen, die mit Pro-
pargylether-TEMPO (TEMPO = 2,2,6,6-Tetramethylpiperi-
din-1-oxyl) �ber eine Kupfer-katalysierte Klick-Reaktion
funktionalisiert wurden, k�nnen als chemoselektive Kataly-
satoren f�r die Oxidation von benzylischen und aliphatischen
Alkoholen verwendet werden. Die Sauerstoffquelle ist in
diesem Fall Hypochlorit (Schema 20). Es findet keine Wei-
teroxidation zu den entsprechenden Carbons�uren statt, und
die Katalysatoren sind ohne Aktivit�tsverlust durch magne-
tische Abtrennung bis zu sechsmal wiederverwendbar. Wie
f�r Oxidationsreaktionen mit TEMPO �blich, werden se-
kund�re Alkohole deutlich langsamer als prim�re umge-
setzt.[178]

�ber einen magnetisch abtrennbaren Katalysator f�r die
Olefinepoxidierung berichteten Hyeon et al.[179] Durch Hy-
drothermalsynthese hergestellte H�matitpartikel (a-Fe2O3)
mit einem Durchmesser von ca. 400 nm wurden zun�chst mit
einer dichten Kieselgelschicht (d 50 nm) gesch�tzt. Darauf
wurde eine weitere mesopor�se Kieselgelschicht durch Kon-
densation von TEOS in Gegenwart von Octadecyl-
trimethoxysilan (C18-TMS) erzeugt. MoO2-Nanopartikel
wurden durch Impr�gnierung mit Ammoniummolybdat und
nachfolgende Reduktion mit H2 in der mesopor�sen Kiesel-
gelschicht erzeugt (Katalysator: MoO2/SiO2-Fe2O3).

Die Aktivit�t dieses Katalysators ist abh�ngig vom L�-
sungs- und Oxidationsmittel (beste Kombination: CCl4/
tBuOOH). Hohe Epoxidausbeuten (> 80%) wurden f�r
Substrate wie Cyclododecen, Cyclohepten, Cyclohexen und
Inden erhalten (Schema 21). Der Katalysator war ohne we-
sentlichen Aktivit�tsverlust sechsmal wieder einsetzbar
(1. Lauf: Umsatz 99%, 6. Lauf: Umsatz 94 %). Interessan-
terweise sind unpor�se Kieselgel-MNPs, die mit Molybd�n-

Schema 18. Eine Auswahl an Substraten f�r die aerobe Alkoholoxida-
tion mit Ru/HAP-g-Fe2O3.

[176]

Schema 19. Synthese von a-Hydroxyketonen mit dem Cu(bpy)/HPMB-
Katalysator.[177]

Schema 20. Synthese von TEMPO-funktionalisierten MNPs; Substrat-
spektrum der TEMPO-katalysierten Oxidationen.[178]
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dioxidnanopartikeln impr�gniert wurden, weniger aktiv
(Umsatz 37 %) als MNPs, die zun�chst mit einer mesopor�sen
Schicht aus Kieselgel belegt wurden (Umsatz 99%). Dies
zeigt die Bedeutung hoher spezifischer Oberfl�chen auf.

Organisch-anorganische Hybridnanokatalysatoren durch
kovalente Anbindung von [(L-L)MoO(O2)2] (L-L = (3-Tri-
ethoxysilylpropyl)[3-(2-pyridyl)-1-pyrazolyl]acetamid) an
Kieselgel-MNPs wurden von Thiel et al. als robuste, magne-
tisch abtrennbare Epoxidierungskatalysatoren beschrieben
(Schema 22).[180] In diesem Fall ergab die Kombination von

CHCl3 als L�sungs- und tBuOOH als Oxidationsmittel die
besten Resultate f�r eine Reihe von Substraten (z. B. Cyc-
loocten, Cyclohepten, Cyclohexen, Styrol und 1-Octen).
Dieser Katalysator zeichnete sich durch eine deutlich bessere
katalytische Aktivit�t und Wiederverwendbarkeit (sechsmal)
aus als die analogen Molybd�nkatalysatoren, die auf reinem
mesopor�sem MCM-41 oder Kieselgelnanok�gelchen hete-
rogenisiert sind. Die Autoren erkl�rten dies mit der verbes-
serten Isolierung und der gleichf�rmigen Dispergierung der
katalytisch aktiven Zentren auf der Tr�geroberfl�che. Die
starke Bindung des Chelatliganden an das Molybd�n und die
kovalente Anbindung des organischen Liganden an das ma-
gnetische Kieselgel verhindern das Ausbluten der katalytisch
aktiven Zentren.

K�rzlich untersuchten Tang et al. Titan-funktionalisierte
SiO2-FePt-MNPs, die durch einen schichtweisen Aufbau er-
halten worden waren, f�r verschiedene Oxidationsreaktio-
nen.[181,182] Unterschiedliche Mengen Tetrabutylorthotitanat
(TBOT) wurden f�r die Reaktion mit Kieselgel-beschichte-
ten FePt-MNPs eingesetzt. Die Autoren postulieren eine
Substitution von Si durch Ti, da TBOT in der Lage ist, in die
Kieselgelschicht zu diffundieren. Von allen untersuchten
Katalysatorsystemen zeigte das Material mit 18.9 Gew.-%
TiO2 die besten Werte bei der Epoxidierung von trans-Stilben
mit tBuOOH (Umsatz 15%, Selektivit�t > 90 %). Eine Zu-
nahme des Titanoxidgehalts in der �ußeren Schale verringerte
die katalytische Aktivit�t, vermutlich wegen der Bildung
unreaktiver Ti-O-Ti- anstelle katalytisch aktiver Ti-O-Si-
Einheiten.

Als alternativen Zugang zu TiO2/SiO2-FePt beschrieben
Mori et al. einen zweistufigen Beschichtungsprozess, der
einen Ligandaustausch mit (3-Mercaptopropyl)triethoxysilan

und einen Sol-Gel-Prozess mit Tetraethylorthosilicat und
Tetrapropylorthotitanat umfasst. Verschiedene Charakteri-
sierungsmethoden belegten das Auftreten isolierter und te-
traedrisch koordinierter Titanspezies in der �ußeren Schicht
des Nanokomposits. Der Katalysator wurde viermal nach-
einander mit gleichbleibender Aktivit�t (TON = 48) f�r die
Epoxidierung von Cycloocten mit 30-proz. H2O2 als Oxida-
tionsmittel eingesetzt.[183]

Zhang et al. publizierten ein magnetisch abtrennbares Ag/
Fe3O4-Nanokomposit f�r die katalytische Epoxidierung von
Styrol mit tert-Butylhydroperoxid als Oxidationsmittel.[184]

Die Synthese verl�uft �ber die Zugabe von AgNO3 und FeCl3

zu einer L�sung von Ethylenglycol und Polyvinylpyrrolidin
(PVP), wobei eine AgCl-Suspension mit adsorbierten FeIII-
Kationen entsteht. In der Folge wird Ag+ durch Ethylenglycol
zu Ag reduziert; durch PVP-unterst�tzte Aggregation kris-
tallisiert Fe3O4 aus, und es entsteht das Ag/Fe3O4-Nanokom-
posit. HR-TEM-Aufnahmen belegen die Coexistenz sowohl
von Ag als auch von Fe3O4 im Komposit. F�hrt man die Re-
aktion ohne PVP durch, kristallisieren Ag und Fe3O4 getrennt
voneinander. Die katalytischen Eigenschaften dieses Kata-
lysators wurden f�r die Epoxidierung von Styrol untersucht:
Nach 13 h Reaktionszeit wurde Epoxystyrol in 84% Aus-
beute erhalten (TOF = 1473 h 1). Die Aktivit�t des Kataly-
sators blieb in f�nf aufeinander folgenden Zyklen nahezu
konstant. Die Tatsache, dass die Aktivit�t deutlich h�her als
die anderer Systeme war, erkl�rten die Autoren durch eine
Synergie zwischen den Fe3O4-Nanopartikeln und den Ag-
Nanokristallen (Schema 23). Tabelle 2 fasst einige Material-
aspekte der MNP-Katalysatoren f�r Hydrierungen und
Oxidationsreaktionen zusammen.

6.5. Organokatalyse

Metallfreie Katalysen f�r die Synthese organischer Ver-
bindungen haben in den letzten Jahren breites Interesse ge-
funden.[185] Polshettiwar et al. berichteten �ber die Synthese
von Glutathion-funktionalisierten MNPs f�r katalytische
Paal-Knorr-Reaktionen.[186] Die Glutathion(GT)-Molek�le
wurden �ber ihre Thiolgruppen an magnetisches Nanoferrit
gebunden. Der Katalysator (Nano-FGT) zeigte eine hohe
Aktivit�t f�r eine breite Palette von Alkyl-, Aryl- und hete-
rocyclischen Aminen (Schema 24). Erstaunlicherweise
wurden funktionalisierte Amine selektiv und unter Erhaltung
ihrer Funktionalit�ten (Ester, Ketone, Alkohole, C=C-Bin-
dungen usw.) in die entsprechenden Pyrrole umgesetzt. Chi-
rales (R)-a- und (S)-a-Methylbenzylamin ergaben das je-
weilige Pyrrol ohne Racemisierung. Die Katalysatoren waren

Schema 21. Durch MoO2/Fe2O3-SiO2 katalysierte Olefinepoxidierung.

Schema 22. Auf Kieselgel-beschichteten MNPs heterogenisierte Molyb-
d�nperoxokatalysatoren f�r die Olefinepoxidierung.[180]

Schema 23. Durch ein Ag/Fe3O4-Nanokomposit und weitere Nanokata-
lysatoren katalysierte Epoxidierung von Styrol.[184]
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ohne Aktivit�tsverlust durch magnetische Abtrennung f�nf-
mal wiederverwendbar.

Die Verwendung von Phasentransferkatalysatoren
(PTCs) ist eine nachhaltige Alternative zu homogen gef�hr-
ten Reaktionen,[187] allerdings lassen sich PTCs in der Regel
nur schwierig von den Produkten abtrennen. Um die Eigen-
schaften von MNP-gebundenen PTCs im Vergleich zu Sys-
temen mit anderen festen Tr�germaterialien (z. B. Polysty-
rolharzen) zu bestimmen, verankerten Kawamura und Sato
eine Reihe quart�rer Ammonium- und Phosphoniumsalze
auf der Oberfl�che von MNPs und untersuchten deren Ak-
tivit�t bei der O-Alkylierung von PhONa mit nBuBr. Die
Autoren konnten zeigen, dass die Immobilisierung quart�rer
Salze an MNPs die Aktivit�t der PTCs nicht beeinflusst,
wogegen Systeme, die an Polystyrolharzen verankert sind,
geringere Aktivit�ten aufweisen.[188] Die MNP-Katalysatoren
k�nnen einfach aus den Reaktionsans�tzen zur�ckgewonnen
werden und zeigen bei viermaliger Verwendung nur einen
geringen Reaktivit�tsr�ckgang (1. Lauf: Ausbeute 94 %;
4. Lauf: Ausbeute 89 %).

Auf identische Weise immobilisierten Kawamura und
Sato Kronenether an MNPs und untersuchten deren Aktivit�t
als Katalysatoren bei Fl�ssig-fl�ssig-Phasentransferreaktio-
nen.[189] Kronenether werden als PTCs bei einer Reihe orga-
nischer Transformationen eingesetzt, sind jedoch teuer, hoch
giftig und schwer abzutrennen.[190] Die katalytische Aktivit�t
der MNP-gebundenen Kronenether (MNP-Krone) wurde
unter anderem bei der Halogenaustauschreaktion von 1-
Bromoctan mit KI unter Fest-fl�ssig-PTC-Bedingungen un-
tersucht. MNP-Krone zeigt nahezu die gleiche Aktivit�t wie
die freien Kronenether (Schema 25) und ebenfalls eine starke
Abh�ngigkeit von der Ringgr�ße. Die Katalysatoren konnten
achtmal ohne Aktivit�tsverlust wiederverwendet werden.

6.6. Enantioselektive Katalyse

Die asymmetrische Katalyse ist vermutlich der beste Weg
zur Synthese enantiomerenreiner Verbindungen.[191] Trotz

Tabelle 2: Hydrierungen und Oxidationsreaktionen, katalysiert durch magnetische Nanotr�germaterialien.

untersuchte
Reaktion

Morphologie und
Partikelzusammensetzung

magn. Verhalten[a] Wiederverwendung
Zyklenzahl

Lit.

Hydrierung von 1-Decen Co@Pt,
Kern-Schale

sp 7 [137]

Hydrierung von Nitrobenzol Pd/SH-SiO2-Fe2O3 und
Pd/NH2-SiO2-Fe2O3

k.A. 14 [138]

Transferhydrierung von Carbonylverbindungen Ru(OH)x/DA-NiFe2O4,
sph�risch

sp 5 [141]

Hydrierung von Cyclohexen Pd/SH-SiO2-Fe3O4,
Kern-Schale

sp 20 [142]

Hydrierung von Alkinen/a,b-unges�ttigten Aldehyden Pt/IL-MNP,
sph�risch

k.A. 4 [146]

Hydrierung von Nitrobenzol Pd/Kohlenstoff,
eingeschlossene Nanolegierung

k.A. k.A. [149]

Hydrierung von Octen Pd/magnetischer mesopor�ser Kohlenstoff k.A. 2 [150]
Oxidation von Alkoholen und Olefinen g-Fe2O3,

sph�risch
fm 5 [154]

Oxidation von Aminen Au/CeO2-FeOx sp 2 [159]
Oxidation von Alkoholen Ru/HAP-g-Fe2O3 sp k.A. [161]
Epoxidierung von Alkenen MoO2/mesopor�s beschichtete MNPs fm 6 [164]
Oxidation von trans-Stilben TiO2/SiO2-FePt sp k.A. [166]

[a] sp = superparamagnetisch, k.A. = keine Angabe, fm = ferromagnetisch.

Schema 24. Nano-FGT-katalysierte Paal-Knorr-Reaktionen.[186]

Schema 25. An MNP immobilisierte Kronenether als Katalysatoren f�r
Halogenaustausch- und Substitutionsreaktionen.[189]
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intensiver Forschungen auf diesem Gebiet blieb der Beitrag
der asymmetrischen Katalyse bei der Produktion chiraler
Chemikalien allerdings geringer, als urspr�nglich erwartet.
Grund hierf�r sind die �blichen Probleme der homogenen
Katalyse, unter anderem die Rezyklierung der Katalysatoren.
Dies ist bei chiralen Katalysatoren von besonderer Bedeu-
tung, da die Kosten f�r die Synthese der strukturell kompli-
zierten Liganden in vielen F�llen die Kosten f�r das einge-
setzte Edelmetall �bersteigen.[192] Die Heterogenisierung
chiraler Katalysatoren auf anorganischen Tr�germaterialien
mit hoher spezifischer Oberfl�che wurde deshalb bereits fr�h
als L�sungsweg f�r eine einfache Katalysatorabtrennung er-
kannt. In vielen F�llen zeigte sich jedoch, dass chirale Kata-
lysatoren, die in hoch por�sen Tr�germaterialien immobili-
siert wurden, deutlich schlechtere Ergebnisse liefern als ent-
sprechende Homogensysteme.[34h]

Als Alternative erarbeiteten Lin et al. einen eleganten
Weg, um �ber Phosphatgruppen den chiralen Katalysator
[Ru(binap-PO3H2)Cl2(dpen)] (Binap = 2,2’-Bis(diphenyl-
phosphanyl)-1,1’-binaphthyl, dpen = 1,2-Diphenylethylendi-
amin) an MNPs zu immobilisieren. Hierf�r fanden sie zwei
M�glichkeiten: einerseits eine thermische Zersetzung
(MNP1), andererseits eine F�llungsmethode (MNP2).[44] Die
MNP-verankerten chiralen Katalysatoren wurden f�r die
enantioselektive asymmetrische Hydrierung aromatischer
Ketone verwendet und ergaben sowohl hohe Aktivit�ten als
auch Enantiomeren�bersch�sse von > 98% (Schema 26). So

konnte z. B. aus 1-Acetonaphthon mit nur 0.1 Mol-% des
chiralen Katalysators, immobilisiert an MNP1 und MNP2 in 2-
Propanol, bei 100 % Umsatz und 98.0 bzw. 97.6% ee a-(1-
Naphthyl)ethanol erhalten werden. Die immobilisierten Ka-
talysatoren ließen sich nach magnetischer Abtrennung ohne
Verschlechterung von Aktivit�t und Enantioselektivit�t wie-
derverwenden (MNP1: 5-mal; MNP2: 14-mal). Die Hetero-
genisierung chiraler Katalysatoren an MNPs ist damit eine
vielversprechende Alternative zur klassischen homogenen
Katalyse.

Durch Funktionalisierung von MNPs mit chiralen pri-
m�ren/terti�ren Diaminen (Beladung 0.39 mmolg 1) ist ein
Katalysator f�r die Aldolreaktion von Aceton oder Cyclo-
hexanon mit einer Reihe von Aldehyden zug�nglich.[193] Der
Katalysator (MNP-Amin*) zeigt �hnliche Aktivit�ten und
Enantioselektivit�ten wie das Amin in homogener Phase
(Schema 27). Aromatische Aldehyde liefern generell bessere
Ergebnisse als aliphatische Aldehyde.

�ber die ersten chiralen, MNP-verankerten 4-N,N’-Di-
methylaminopyridin(DMAP)-Analoga f�r enantioselektive
Acylierungen berichteten Gleeson et al.[194] Die Katalysato-

ren wurden durch Verankerung von N-Methyldopamin-Hy-
drochlorid auf MNPs mit anschließender SNAr-Reaktion
eines chiralen Chlorpyridins in Toluol hergestellt und wurden
dann als Promotoren in der acylierenden kinetischen Race-
matspaltung von einfach gesch�tzten cis-Diolen eingesetzt.
Mit 5 Mol-% Katalysator konnten sekund�re Alkohole mit
99% ee (f�r den nicht umgesetzten Alkohol) bei 72%
Umsatz gespalten werden. Diese Systeme waren in der Lage,
die kinetische Racematspaltung einer Reihe von sekund�ren
Alkoholen mit unterschiedlichen sterischen und elektroni-
schen Eigenschaften mit Essigs�ureanhydrid als Acylie-
rungsreagens zu katalysieren. Dar�ber hinaus konnten sie bis
zu 20-mal mit gleich bleibender Aktivit�t und Enantioselek-
tivit�t wiederverwendet werden (Schema 28).

Die Modifizierung von Oberfl�chen mit chiralen Taschen
durch Adsorption chiraler Liganden ist ein vielversprechen-
der Ansatz zur Generierung chiraler Heterogenkatalysato-
ren. Parvalescu et al. berichteten �ber die Synthese von

Schema 26. Hydrierung aromatischer Ketone mit chiralen, MNP-fixier-
ten Ru-Komplexen.[44]

Schema 27. Durch MNP-verankerte Amine katalysierte asymmetrische
Aldolreaktion mit Aceton; TFA = Trifluoressigs�ure, TfOH = Trifluorme-
thansulfons�ure.[193]

Schema 28. Synthese chiraler, an MNP immobilisierter DMAP-Derivate
und ihre Verwendung als Katalysatoren f�r die asymmetrische Acylie-
rung.[194]
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Fe3O4-Kolloiden, die mit in Kieselgel eingebettetem Cin-
chonidin modifiziert wurden.[195] Die Autoren verwendeten
diese MNPs zur Hydrogenolyse von Bicyclo[2.2.2.]oct-7-enen
(Schema 29). Der Modifizierungsprozess hatte keinen Ein-

fluss auf die katalytischen Eigenschaften des Materials,
jedoch war die Aktivit�t stark abh�ngig von den Substituen-
ten am Substrat. Kleine Substituenten wie H ergaben hohe
Ums�tze (ca. 84%), w�hrend große Substituenten wie Phe-
nylgruppen zu einem drastischen Absinken der Aktivit�t
f�hrten (Umsatz ca. 10 %). Allerdings wurde unabh�ngig vom
Substrat in keinem der untersuchten F�lle ein Chiralt�ts-
transfer beobachtet. Die direkte Einbettung von Cinchoni-
din-modifizierten Fe3O4-Kolloiden in Kieselgel ergab einen
R�ckgang des Umsatzes auf etwa 40%. Die Autoren erkl�r-
ten diesen Effekt mit der gehinderten Diffusion großer Sub-
strate in der festen Matrix sowie mit der Tatsache, dass ein
Teil der aktiven Zentren tief in der Kieselgelmatrix nicht f�r
die Substrate erreichbar ist.

In einer �hnlichen Strategie wurde Cinchonidin(CD)-
modifiziertes Pt auf Kieselgel-MNPs (CD-Pt/SiO2-Fe3O4)
immobilisiert und f�r die enantioselektive Hydrierung akti-
vierter Ketone eingesetzt.[196] Der Cinchonidin-modifizierte
Katalysator war besonders bei der enantioselektiven Hy-
drierung von a-Ketoestern und a,a,a,-Trifluoracetophenon
aktiv und erreichte Aktivit�ten, die denen der besten kom-
merziellen Pt/Al2O3-Katalysatoren gleichkamen (Schema 30).
Die Katalysatoren waren bis zu achtmal wiederverwendbar
und zeigten dabei nur einen kleinen R�ckgang der Stereo-
spezifit�t (1. Lauf: 57% ee, 8. Lauf: 52 % ee).

Erst k�rzlich berichteten Reiser et al. �ber zwei Typen
von Azid-funktionalisierten magnetischen Kieselgelnano-
partikeln, die zur Immobilisierung von Azabis(oxazo-
lin)kupfer(II)-Komplexen eingesetzt wurden (Schema 31).[197]

Azabis(oxazolin)-Liganden sind von besonderem Interesse
f�r die Heterogenisierung, da sie sehr stark an Metallzentren
binden.[198] Diese heterogenisierten Katalysatoren ergaben

hohe Ausbeuten und Selektivit�ten bei der asymmetrischen
Benzoylierung von 1,2-Diolen.

Lee et al. entwickelten einen magnetischen, mesozellul�-
ren, mesopor�sen Kieselgeltr�ger mit einer offenen dreidi-
mensionalen Porenstruktur f�r die filtrationslose Rezyklie-
rung chiraler Liganden bei der katalytischen asymmetrischen
Dihydroxylierung (AD).[199] An den inneren Porenw�nden
des mesozellul�ren Kieselgels (MCF) wurden MNPs durch
thermische Zersetzung von Eisenpropionat verankert.
Danach wurde ein Cinchonaalkaloid in den Poren angebun-
den. Der MCF-Katalysator ergab �hnliche Reaktionsge-
schwindigkeiten und Enantioselektivit�ten, wie sie von ho-
mogen gel�sten oder an SBA-15 gebundenen Liganden be-
richtet wurden (Schema 32). Die hohen Enantiomeren�ber-

sch�sse, die mit dem MCF-Katalysator erhalten wurden,
k�nnen mit der dreidimensionalen Porenstruktur und den
geringen Partikelgr�ßen erkl�rt werden. Hierdurch sind die
aktiven Zentren homogen verteilt und gut zug�nglich. Die
Katalysatoren waren achtmal wiederverwendbar, allerdings
musste f�r jeden Ansatz wieder toxisches OsO4 zugegeben
werden, um akzeptable Ums�tze zu gew�hrleisten. Das
Ausbluten von Osmium scheint ein allgemeines Problem bei
heterogenen AD-Reaktionen zu sein.[200]

2009 immobilisierten Li et al. TsDPEN-Ru (TsDPEN =

N-(p-Toluolsulfonyl)-1,2-diphenylethylendiamin) an einem
magnetischen kieselgelbasierten mesozellul�ren Schaum.[201]

Die Autoren beobachteten hohe katalytische Aktivit�ten,
Enantiomeren�bersch�sse und eine ausgezeichnete Wieder-
verwendbarkeit (neunmal) f�r die asymmetrische Transfer-
hydrierung von Iminen mit HCOOH/NEt3 und aromatischen
Ketonen mit w�ssrigem HCOONa (Schema 33).

6.7. S�ure-Base-Reaktionen

Jones et al. berichteten erstmals �ber die Synthese von
sauer und basisch funktionalisierten MNPs, die sie f�r ver-

Schema 29. Bicyclo[2.2.2]oct-7-en-Substrate f�r die asymmetrische
Hydrogenolyse.[195]

Schema 30. Substratpalette f�r die enantioselektive Hydrierung mit
einem Cinchonidin-modifizierten CD-Pt/SiO2-Fe3O4-Katalysator.[196]

Schema 31. Asymmetrische Benzoylierung mit an MNPs heteroge-
nisierten Azabis(oxazolin)kupfer(II)-Katalysatoren; Bn= Benzyl,
Dipea= Diisopropylethylamin.[197]

Schema 32. Substrate der asymmetrischen Dihydroxylierung mit Cin-
chonaalkaloid-modifizierten magnetischen MCF-Katalysatoren.[199]
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schiedene katalytische Reaktionen einsetzten. Sulfons�uren
mit steigender Acidit�t (Alkylsulfons�uren, Benzolsulfon-
s�ure, Perfluoralkylsulfons�uren, Perfluorarylsulfons�uren)
wurden auf Kieselgel-beschichteten Cobaltferrit-MNPs
(CoFe2O4-MNPs) mithilfe entsprechender Thiolvorstufen
verankert, was zu magnetisch abtrennbaren S�urekatalysa-
toren f�hrte.[202] Die Autoren wiesen darauf hin, dass die
Beschichtung mit Kieselgel notwendig ist, um die uner-
w�nschte Peroxidzersetzung w�hrend der Oxidation der
Thiole zu den Sulfons�uren zu vermeiden. Die festen, ma-
gnetischen S�urekatalysatoren zeigten bei der Entsch�tzung
von Benzaldehyddimethylacetal �hnliche oder sogar h�here
Aktivit�ten als die entsprechenden Homogensysteme. In der
Zwischenzeit konnten die Autoren zeigen, dass der Perflu-
oralkylsulfons�ure-Katalysator im Verlauf der Reaktion
ausblutet und dass die gemessene Aktivit�t durch Sulfons�ure
in L�sung hervorgerufen wird. Dar�ber hinaus ergab ein
Vergleich zwischen MNP- und SBA-15-fixierten Sulfons�u-
ren, dass mit SBA-15 h�here Aktivit�ten erzielt werden.
Grund hierf�r ist die deutlich h�here spezifische Oberfl�che
dieses Materials.

Die Hydrolyse von Nitrilen ist ein effizienter Weg f�r die
Synthese von Amiden und deshalb von besonderer Bedeu-
tung f�r die Erzeugung verschiedener chemischer und phar-
mazeutischer Produkte.[203] �blicherweise werden l�sliche
S�uren oder Basen in st�chiometrischen Mengen bei diesen
Reaktionen eingesetzt. Polshettiwar und Varma verwendeten
MNP-fixiertes Rutheniumhydroxid, Ru(OH)x , als effizien-
ten, wiedergewinnbaren Katalysator f�r die Hydrolyse von
Nitrilen unter Mikrowellenheizung in w�ssriger L�sung.[204]

Die Reaktion verl�uft glatt mit aktivierten, nicht aktivierten
und heterocyclischen Nitrilen (Schema 34). Die Hydrolysen
von 3-/4-Nitrobenzonitril und von 3-/4-Cyanpyridin verlaufen
fast gleich schnell, was f�r einen geringen sterischen Sub-
strateinfluss spricht.

D
laigh et al. untersuchten die katalytische Aktivit�t des
„hypernucleophilen“ Acylierungskatalysators DMAP, der an
MNPs heterogenisiert war, bei verschiedenen Acylierungen
bei Raumtemperatur und sehr geringen Katalysatorbela-
dungen. Diese Systeme wurden bis zu 30-mal ohne wesentli-
chen Aktivit�tsverlust wiederverwendet, ein Rekord f�r

MNP-immobilisierte Katalysatoren.[205] Die Umsetzung Kie-
selgel-beschichteter MNPs mit einem �berschuss an Tri-
methoxysilanderivaten von DMAP ergab eine Beladung mit
dem Organokatalysator von 0.20 mmolg 1. Die verbleiben-
den sauren Si-OH-Gruppen an der Tr�geroberfl�che wurden
mit n-Propyltrimethoxysilan gesch�tzt. Heterogenisierte
DMAP-Katalysatoren k�nnen noch eine Reihe weiterer
n�tzlicher Reaktionen katalysieren, die zum Teil mit dem
Homogenkatalysator nicht durchf�hrbar sind.[206] So zeigt
z. B. MNP-fixiertes DMAP hohe Aktivit�ten (Umsatz
> 98%) bei der Acetylierung von 1-Phenylethanol mit Es-
sigs�ureanhydrid (Schema 35), der Peracetylierung von d-
Glucose bei Raumtemperatur, der tert-Butoxycarbonyl(Boc)-
Sch�tzung von Indolen und der Umlagerung eines quart�ren
O-Acylenolats zu einem chiralen Azlacton.

Cobaltferritnanopartikel, die �ber eine Mikroemulsions-
methode zug�nglich waren, wurden mit N-[3-(Tri-
methoxysilyl)propyl]ethylendiamin funktionalisiert, um ba-
sische Zentren auf der Oberfl�che der Partikel zu generieren.
Diese Systeme katalysieren die Knoevenagel-Kondensation
aromatischer und heteroaromatischer Aldehyde mit Malon-
s�uredinitril.[207] In Gegenwart von 2.5 Mol-% Katalysator ist
die Umsetzung von Benzaldehyd unter R�ckfluss innerhalb
von 5 min abgeschlossen. Aromatische Aldehyde mit elek-
tronenziehenden (z.B. -NO2, -Cl) und elektronenschiebenden
Gruppen (z. B. -OH, -Me, -OMe) ergaben quantitative Um-
setzungen in unterschiedlichen L�sungsmitteln (z. B. Benzol,
THF, Ethylacetat; Schema 36). Ein deutlicher Einbruch der
Katalysatoraktivit�t wurde nach der Methylierung der rest-
lichen Si-OH-Gruppen auf der Katalysatoroberfl�che fest-
gestellt. Dies deckt sich mit Befunden f�r hydrophobe,

Schema 33. Asymmetrische Transferhydrierung von Iminen und Keto-
nen mit TsDPEN-Ru, immobilisiert auf einem magnetischen mesozel-
lul�ren Schaum.[201]

Schema 34. Durch Ru(OH)x/Nanoferrit katalysierte Nitrilhydrolyse.[204]

Schema 35. Acetylierung von 1-Phenylethanol mit einem MNP-fixierten
DMAP-Derivat.[205]
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Amino-funktionalisierte Kieselgelkatalysatoren.[208] Die Ak-
tivit�t der an MNPs verankerten basischen Katalysatoren
entsprach der von großporigem Amino-funktionalisiertem
SBA-15 (Porendurchmesser ca. 101 �) und war h�her als die
eines entsprechenden MCM-48-Materials (Porendurchmes-
ser ca. 22 �), was durch die erschwerte Diffusion bei kleinen
Porendurchmessern erkl�rbar ist.

Ionische Fl�ssigkeiten haben sich in den letzten Jahren als
n�tzliche L�sungsmittel f�r die homogene Katalyse erwiesen,
k�nnen zum Teil aber auch selbst als Katalysatoren eingesetzt
werden.[209] Von Imidazol abgeleitete ILs mit unterschiedlich
langen Alkylketten wurden an MNPs heterogenisiert, die
man vorher in HAP eingebettet hatte. Diese Systeme sind
effiziente und wiederverwendbare Heterogenkatalysatoren
f�r die Knoevenagel-Kondensation von Aldehyden und Ma-
lons�uredinitril schon bei milden Bedingungen und in w�ss-
riger Umgebung.[210] Die Gegenwart der 1–3 nm großen g-
Fe2O3-Partikel in der HAP-Matrix wurde durch XRD, XPS
und TEM-Aufnahmen best�tigt. Die erfolgreiche Funktio-
nalisierung des Materials mit ionischen Fl�ssigkeiten wurde
durch die typische Absorption der Imidazoliumgruppen im
IR-Spektrum nachgewiesen. Die tr�gerfixierten, basischen
ILs (supported basic ILs, SBILs) zeigten bessere Aktivit�ten
als das Tr�germaterial HAP-g-Fe2O3 und die homogene ba-
sische IL [Bmim]OH (Bmim = 1-n-Butyl-3-methylimidazoli-
um). Diesen Befund erkl�rten die Autoren mit einer koope-
rativen Aktivierung durch Tr�ger und IL. Dar�ber hinaus
fand man f�r diese SBILs eine interessante Struktur-Wir-
kungs-Beziehung: Kurzkettige Imidazoliumspezies sind akti-
ver als langkettige (CH3>C4H9>C8H17>C16H33). Vermut-
lich ist das Imidazoliumkation schlechter zug�nglich, w�h-
rend gleichzeitig die Beladung mit basischen Zentren bei
langkettiger Substitution geringer ist. Mit diesen SBIL-Ka-
talysatoren k�nnen verschiedene aromatische, aliphatische
und heteroaromatische Aldehyde mit hohen Ausbeuten um-
gesetzt werden (Schema 37).

6.8. Verschiedene Reaktionen

Zum Schutz der Umwelt wird der vollst�ndige Abbau
organischer Halogenverbindungen intensiv untersucht. Kon-
ventionelle thermische oder oxidative Prozesse f�hren h�ufig
nicht zur kompletten Zersetzung, sondern manchmal sogar
zum Aufbau von hoch giftigen Komponenten. Ein alternati-
ver Ansatz ist die katalytische Dechlorierung mit molekula-

rem Wasserstoff.[211] Kaneda et al. berichteten �ber die kata-
lytische Dechlorierung von Organohalogenverbindungen
durch Pd-Nanocluster, die auf einem magnetisch abtrennba-
ren Hydroxylapatittr�ger (Pd/HAP-g-Fe2O3) immobilisiert
waren.[212] Eine Reihe von Chlor- und Bromarenen konnte so
in Ausbeuten von > 99% zu den entsprechenden Arenen
dehalogeniert werden (Schema 38). F�r die Dechlorierung

von Chlorbenzenol bei nur 1 bar H2 wurde ein TOF-Wert von
immerhin 2500 h 1 gemessen. Aus umfassenden Testreihen
ergaben sich die besten Ums�tze mit 2-Propanol als L�-
sungsmittel und NaOH als Base. Die katalytische Aktivit�t
von Pd/HAP-g-Fe2O3 war signifikant h�her als jene von
HAP-Pd und Pd/g-Fe2O3, da sich auf der Oberfl�che des
HAP-g-Fe2O3-Tr�gers sehr kleine Pd-Nanocluster befinden.

Kwon et al. synthetisierten �ber einen Sol-Gel-Prozess
einen magnetisch abtrennbaren Palladiumkatalysator. Palla-
diumnanopartikel und superparamagnetische Eisenoxidna-
nopartikel wurden in eine Aluminiumoxyhydroxidmatrix
eingebaut.[213] Der Katalysator zeigte bei der Hydrogenolyse
von Epoxiden bei Raumtemperatur und einem H2-Druck von
1 bar eine hohe Aktivit�t und Regioselektivit�t und war 25-
mal ohne Aktivit�tsverlust wieder einsetzbar. So verl�uft z. B.
die Hydrodechlorierung von Epichlorhydrin mit quantitati-
vem Umsatz und vollst�ndiger Regioselektivit�t. Damit
�bertrifft dieser Katalysator alle kommerziellen Systeme wie
Pd/C, Pd/Al2O3, Pd/CaCO3, Pd/BaCO3 und PdEnCat; dar-
�ber hinaus akzeptiert er ein breites Spektrum an Substraten
(Schema 39). Er setzt trans-Stilbenoxid ausschließlich zu 1,2-
Diphenylethanol um, w�hrend man unter gleichen Reakti-
onsbedingungen mit einem kommerziellen Pd/C-Katalysator
(5 Mol-%) ein Gemisch aus 1,2-Diphenylethanol und Di-
benzyl (85:15) erh�lt. Dar�ber hinaus bleibt die Konfigura-
tion bei der hydrogenolytischen Ring�ffnung von (R,R)-2-
Methyl-3-phenyloxiran erhalten, und es entsteht ausschließ-
lich (R)-1-Phenyl-2-propanol (99 % ee).

Schema 36. Durch Diamino-funktionalisiertes SiO2-CoFe2O4 katalysier-
te Knoevenagel-Kondensation.[207]

Schema 37. Durch basische, an magnetischen HAP-Tr�gern immobili-
sierte ILs katalysierte Knoevenagel-Kondensation.[210]

Schema 38. Durch Pd-Nanocluster, immobilisiert auf einem magne-
tisch abtrennbaren Hydroxylapatittr�ger, katalysierte Dehalogenie-
rung.[212]
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2009 wurden an MNPs immobilisierte ionische Fl�ssig-
keiten erstmals als wiederverwendbare (bis zu 11-mal) Ka-
talysatoren f�r die Cycloaddition von CO2 an Epoxide zu
cyclischen Carbonaten eingesetzt. Die Reaktion l�uft bei
niedrigem CO2-Druck ab (10 bar).[214] Die IL-Vorstufen
wurden durch Quarternisierung von N-Alkylimidazolen mit
3-Chlorpropyltrimethoxysilan synthetisiert und konnten an
Kieselgel-beschichteten MNPs mit einer Beladung von
0.60 mmol g 1 immobilisiert werden. Immobilisierte ionische
Fl�ssigkeiten (MNP-ILs) mit l�ngeren Alkylseitenketten
(MNP-2, MNP-3) ergaben schlechtere katalytische Aktivit�-
ten, w�hrend die k�rzerkettige Variante MNP-1 in etwa so
aktiv ist wie das nicht tr�gerfixierte [Bmim]Br. Verschiedene
Substrate wie Styroloxide, Epichlorhydrin, Propylenoxid,
Glycidylphenylether oder Cyclohexenoxid wurden bei 140 8C
und 10 bar CO2-Druck mit 1 Mol-% Katalysator quantitativ
in die cyclischen Carbonate umgesetzt (Schema 40).

Ding et al. berichteten �ber MNPs, die mit Katalysatoren
f�r die ATRP von Methylmethacrylat (MMA) funktionali-
siert wurden.[215] Hierbei wurde an Fe3O4-MNPs 3-Amino-
propyltrimethoxysilan angebunden, und im Anschluss
wurden die endst�ndigen Amine mit Acryloylchlorid zum
Acrylamid umgesetzt. Durch Reaktion mit Tetraethyldi-
ethylentriamin (Tedeta) wurden dreiz�hnige N-Donorligan-
den zur Komplexierung von CuBr erhalten (Schema 41).
W�hrend Katalysatoren, die auf mm-großen Partikeln hete-

rogenisiert wurden, Polymere mit hoher Polydispersit�t lie-
ferten, ergab dieses System Polymere �hnlich denen aus einer
homogenen Katalyse. Der Katalysator zeigte nach Rezyklie-
rung die gleiche Aktivit�t wie am Anfang und immer noch
eine exzellente Kontrolle der Polymerisation. Dies belegt ein
weiteres Mal den Vorteil eines quasi-homogen vorliegenden
Partikelsystems.

Die Abtrennung verschiedener Katalysatoren in ihrer
urspr�nglichen Form im Anschluss an eine Ein-Topf-Mehr-
stufen-Reaktion und die Wiederverwendung der einzelnen
Katalysatoren in anderen katalytischen Reaktionen ist eine
besonders anspruchsvolle Aufgabe. Jones et al. konnten auf
elegante Weise zeigen, dass eine Kombination funktionali-
sierter MNPs mit traditionellen Katalysatoren, die durch
gravimetrische Methoden abtrennbar sind, es erm�glicht,
Ein-Topf-Mehrstufen-Reaktionen durchzuf�hren und im
Anschluss daran die Katalysatoren einzeln abzutrennen und
komplett in Reinform wiederzugewinnen.[216] Superparama-
gnetische Eisenoxid-MNPs, die mit N-[3-(Trimethoxy-
silyl)propyl]ethylendiamin als basische Zentren funktionali-
siert wurden, konnten zusammen mit einem Sulfons�ure-
funktionalisierten Polymerharz f�r eine Tandem-Desacetali-
sierung-Knoevenagel-Reaktion eingesetzt werden. Es
wurden TOF-Werte von 3 h 1 f�r den polymeren Katalysator
und 75 h 1 f�r den basischen Katalysator gemessen
(Schema 42). Nach dem Ende der Reaktion konnten der ba-
sische MNP-Katalysator einfach durch magnetische Trennung
und der saure Polymerkatalysator durch F�llung abgetrennt
werden. Die Reaktionssequenz wurde durch eine nachfol-
gende Hydrierung erweitert, indem man den basischen MNP-
Katalysator und das Sulfons�urepolymerharz mit dem in eine
Membran eingebetteten Feststoffkatalysator Pt/Al2O3 kom-
binierte. Die Reaktion verlief glatt mit einer Ausbeute von
78%.

Schema 39. Durch Pd-Nanopartikel, immobilisiert in einer superpara-
magnetischen Eisenoxid/Aluminiumoxyhydroxidmatrix, katalysierte
Hydrogenolyse von Epoxiden.[213]

Schema 40. Auf MNPs immobilisierte ILs als Katalysatoren f�r die
Synthese cyclischer Carbonate.[203]

Schema 41. Molek�lstruktur eines MNP-fixierten Tedeta-Cu-ATRP-Kata-
lysators.[215]

Schema 42. Durch eine Kombination dreier Katalysatoren katalysierte
Reaktionskaskade.[216]
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Einen sehr �hnlichen Ansatz beschrieben Abu-Reziq
et al. Sie katalysierten eine Ein-Topf-Mehrstufen-Reaktion
durch einen magnetisch abtrennbaren Feststoff, in dem ein
Palladiumkatalysator in einem Kieselgel(SG)-Polyethylen-
imin(PEI)-Komposit (Pd/SG-PEI-MNP) in Gegenwart von
MNP-fixierten ILs eingeschlossen wird.[217] Die Autoren
setzten diesen Katalysator zusammen mit Polystyrolsulfon-
s�ure f�r die Ein-Topf-Dehydratisierung/Hydrierung von
Benzylalkoholen ein. Der PS-SO3H-Katalysator erm�glicht
die Dehydratisierung der Benzylalkohole, und das Pd/SG-
PEI-MNP-Nanokomposit katalysiert die Hydrierung der so
entstandenen Doppelbindungen, was letztlich zu alkylierten
Arenen f�hrt (Schema 43). Der Pd-Katalysator war einfach
durch magnetische Trennung wiedergewinnbar und danach
f�r andere Palladium-katalysierte Reaktionen (Carbonylie-
rung von Iodarenen, Heck-, Suzuki-Kupplung usw.) einsetz-
bar.

Die photokatalytische Aktivit�t von nanostrukturiertem
TiO2 ist wohldokumentiert. Die Kombination mit MNPs er-
m�glicht die einfache Abtrennung der fein verteilten TiO2-
Partikel.[218] Die Immobilisierung von nanostrukturiertem
TiO2 in magnetischen Tr�germaterialien (z. B. Magnetit, Fer-
rite, SiO2-Fe3O4, SiO2-g-Fe2O3) wurde k�rzlich dazu genutzt,
verschiedene photochemische Abbaureaktionen zu kataly-
sieren.[219] Wang et al. berichteten �ber die Synthese von TiO2/
SiO2-g-Fe2O3, wobei die Beschichtung mit Kieselgel als Bar-
riere zwischen dem magnetischen Kern und der Titandi-
oxidh�lle fungierte. Die Autoren studierten den Abbau von
Methylenblau durch UV-Bestrahlung in Gegenwart dieses
Katalysators.[220] Xuan et al. untersuchten k�rzlich einen
hohlschaligen TiO2/Fe3O4-Hybridphotokatalysator, den sie
�ber eine Templatsynthese mit Poly(styrol-acryls�ure) (PSA)
erhielten, in der photokatalytischen Zersetzung von Rhoda-
min B.[221]

Am Ende dieses Aufsatzes ist noch zu erw�hnen, dass
kleine funktionalisierte superparamagnetische Eisenoxidpar-
tikel nur schwach auf magnetische Felder reagieren, was
h�ufig die effiziente Abtrennung unter Anwendung �blicher
Magnetfelder erschwert. Die Einbindung einer gr�ßeren Zahl
von Eisenoxidkernen in eine Tr�germatrix kann dieses Pro-
blem beheben. Yin et al. gelang dies jedoch auf einem ande-
ren Weg: Sie synthetisierten eine Kompositnanostruktur mit
zwei verschiedenen Substrukturen. Dieses Material kombi-
niert eine hohe spezifische Oberfl�che mit effizienter ma-
gnetischer Abtrennbarkeit.[222] Dazu wurde an Kieselgelpar-
tikel mit einem hohen Gehalt an Fe2O3-MNPs zun�chst eine
dicke Schicht von Poly(N-isopropylacrylamid) gebunden. In
der Polymerschicht dieser Kompositpartikel wurden im An-
schluss sterisch wohldefinierte kleine Kieselgelteilchen (Sa-
telliten) erzeugt, die eine hohe spezifische Oberfl�che f�r die

Anbindung anderer Nanokatalysatoren liefern. So wurden
z. B. die Kieselgelsatelliten mit 3-Aminopropyltrimethoxysi-
lan funktionalisiert, und mit den Aminogruppen wurde Gold
immobilisiert. In Gegenwart dieses Systems kann 4-Nitro-
phenol mit NaBH4 reduziert werden. Vollst�ndiger Umsatz
wird nach 1 h erreicht, und der Katalysator ist achtmal mit
identischer Aktivit�t wiederverwendbar. Dagegen verlieren
Au-Nanopartikel auf Tr�gern ohne Kieselgelkolloid konti-
nuierlich an Aktivit�t.

Dieselben Autoren immobilisierten Gold auf magneti-
schen Kern-Schale-Kieselgelnanopartikeln f�r die katalyti-
sche Reduktion von 4-Nitrophenol zu 4-Aminophenol mit
NaBH4 als Reduktionsmittel. Die Forscher beobachteten eine
Abnahme der katalytischen Aktivit�t von 14 % nach zwei-
maliger Verwendung des Katalysators wegen Abl�sung und
Aggregation der Goldpartikel. Unter Anwendung einer
Strategie aus Einbettung und nachtr�glichem �tzen konnte
ein stabiles Katalysatorsystem erhalten werden. Zun�chst
wurde hierf�r die Oberfl�che der Nanopartikel mit einer
weiteren Schicht Kieselgel belegt, das anschließend mit
NaOH ge�tzt wurde, wodurch Mesoporen entstanden.[223] Auf
diese Weise wurden die Nanopartikel isoliert und gleichzeitig
in der por�sen Kieselgelschicht vor Koagulation gesch�tzt.
Die Substratdiffusion ist hier kein limitierender Faktor, wes-
halb die katalytische Aktivit�t dieses Materials auch nach
sechsfacher Wiederverwendung hoch bleibt.

7. Zusammenfassung und Ausblick

W�hrend der letzten Jahre wurden zahlreiche MNP-
funktionalisierte Katalysatoren beschrieben, die zumindest
gleich hohe Aktivit�ten wie die entsprechenden Homogen-
katalysatoren aufweisen. Durch einfache Modifizierung der
MNP-Oberfl�che mit organischen Liganden k�nnen kolloi-
dale Metallnanopartikel fest angebunden werden, ein Vorteil,
der vor allem bei C-C-Kupplungen sowie bei Ru-, Rh- und
Pd-katalysierten Hydrierungen deutlich wird. Die sehr feine
Dispergierbarkeit der MNPs in unterschiedlichen L�sungs-
mitteln ist ein weiterer Vorteil dieser Systeme. Dadurch
werden die oberfl�chengebundenen Reaktionszentren f�r die
Substrate optimal zug�nglich; so wird die Diffusionslimitie-
rung �berwunden, die h�ufig bei an mikro- oder mesopor�sen
Tr�gern fixierten Katalysatoren beobachtet wird. Dank der
einzigartigen magnetischen Eigenschaften dieser Systeme
k�nnen MNP-fixierte Katalysatoren in der Regel mithilfe von
Magneten mehrfach und ohne Aktivit�tsverlust abgetrennt
und anschließend wiederverwendet werden.

Moreno-Ma
as und Pleixats wiesen darauf hin, dass die
Entwicklung von Verfahren wichtig ist, mit denen die we-
sentlichen Partikeleigenschaften wie Gr�ße, Dispersion, ka-
talytische Aktivit�t, Abtrennbarkeit und Wiederverwertbar-
keit sicher reproduziert werden k�nnen.[133d] Insgesamt ist
dies in den letzten Jahren gelungen. Zuk�nftige Forschungs-
arbeiten sollten sich auf die Verbesserung der Stabilit�t kol-
loidaler, MNP-fixierter Metallpartikel konzentrieren. Dar-
�ber hinaus ist es wichtig, die m�gliche Beteiligung homogen
gel�ster, katalytisch aktiver Metallzentren in allen F�llen
kritisch zu evaluieren. Ebenso ist es n�tig, die �nderung der

Schema 43. Durch eine Polystyrolsulfons�ure und ein magnetisch ab-
trennbares Palladiumsystem katalysierte Ein-Topf-Reaktionskaskade.[217]
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Partikelmorphologien w�hrend der katalytischen Umsetzun-
gen zu verfolgen. Da metallische Nanopartikel hoch reaktiv
sind und eine hohes Oberfl�chen/Volumen-Verh�ltnis sowie
hohe Oberfl�chenenergien aufweisen, ist die Stabilisierung
derartiger Materialien von immenser Bedeutung. Untersu-
chungen in diese Richtung werden auch dazu beitragen, die
Mechanismen der Nanokatalyse im Detail zu verstehen und
letztlich stabilere Nanopartikel mit gleich bleibend hoher
katalytischer Aktivit�t �ber eine Vielzahl von Reaktionszy-
klen zu generieren. Die nachhaltige Synthese (magnetischer)
Metallnanopartikel oder -nanokomposite unter Vermeidung
giftiger und teurer Vorstufen sowie der Einsatz umweltver-
tr�glicher L�sungsmittel und Tr�germaterialien werden dazu
beitragen, dieses Forschungsgebiet mehr in Richtung der
„Gr�nen Chemie“ zu entwickeln. Es ist leicht vorhersehbar,
dass man die bekannten Methoden der Katalysatorhetero-
genisierung in Zukunft vermehrt auf magnetische Nanopar-
tikel und Nanokomposite �bertragen wird, besonders f�r die
einfache Wiedergewinnung wertvoller chiraler Liganden und
Edelmetalle.

Wir danken der Alexander von Humboldt-Stiftung f�r ein
Forschungsstipendium f�r S.S. Unsere Arbeit wird durch den
Landesforschungsschwerpunkt „NanoKat“ an der TU Kai-
serslautern gef�rdert.
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