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Kontrollierte lichtvermittelte Synthese von Gold-Nanopartikeln iiber
Norrish-Typ-I-Reaktion in photoaktiven Polymeren
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Harald Niisse, Jiirgen Klingauf und Armido Studer*

Abstract: Gold-Nanopartikel (AuNPs) erfahren zurzeit auf-
grund ihrer interessanten physikochemischen Eigenschaften
grofie wissenschaftliche Beachtung. Wir stellen hier eine ein-
fache und kontrollierte lichtvermittelte Synthese von Gold-
Nanopartikeln iiber Norrish-Typ-I-Reaktion in photoaktiven
Polymeren vor. Diese funktionell konzipierten Polymere
agieren sowohl als Reagentien zur photochemischen Redukti-
on von Goldionen als auch zur Stabilisierung der in situ her-
gestellten AuNPs. Durch geschickte Variation der Linge und
der Zusammensetzung der photoaktiven Polymere kann die
Grofie der Gold-Nanopartikel in einem Bereich zwischen
1.5 nm und 9.6 nm gezielt eingestellt werden.

Gold—Nanostrukturen von kontrollierter Grofle und Mor-
phologie finden unzédhlige Anwendungen in vielen Bereichen
wie der Nanoelektronik,! der Optik,” der Nanomedizin®!
oder der Katalyse.! Zur Synthese von Gold-Nanopartikeln
wurden bereits viele Methoden publiziert.™® Die Entwick-
lung von Prozessen, die mafgeschneiderte Partikel von defi-
nierter Grof3e und Struktur liefern, stellt jedoch nach wie vor
eine Herausforderung dar.”! Hierzu wurden bereits einige
Verfahren unter Verwendung von chemischen Reduktions-
mitteln™ oder auch elektrochemische und photochemische
Methoden"” entwickelt.

AuNPs konnen durch niedermolekulare Liganden oder
Polymere stabilisiert werden. In Systemen, in denen anorga-
nische Kolloide durch Polymere stabilisiert sind, verhindert
das Polymer die Agglomeration und das Ausfillen der Kol-
loide und bewirkt so eine hohe Stabilitdt der Nanostruktu-
ren.'!l Ebenso wirken funktionale Polymere durch ihren
Einfluss auf entropische und enthalpische Parameter auf ein
kontrolliertes Wachstum der Nanopartikel hin.'"”! Verschie-
dene Homo- und Copolymere wie Poly(vinylpyrrolidon),™!
Polyethylenglycol,'¥  Polystyrol™!! und Polyacrylamid™”
oder dendritische Polymere™ wurden bereits hierfiir ver-
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wendet. Leider erweist sich die Synthese dieser Polymer-
Nanopartikel-Hybride oft als sehr aufwindig. Sie erfordert
haufig viele Reaktionsschritte und eine duBlerst kontrollierte
Zugabe von externen und starken Reduktionsmitteln. Lange
Reaktionszeiten, hohe Temperaturen sowie die komplizierte
und teure Aufreinigung der Kolloide sind weitere Nachteile
dieser Synthesemethoden ']

In den letzten Jahren riickte zur Steuerung organischer
Reaktionen Licht immer mehr in den Fokus, da Licht unbe-
grenzt verfiigbar ist und sich sehr einfach in industriellen
Prozessen anwenden lisst.””! Die Synthese von Gold-Nano-
partikeln in einer Polymermatrix unter Verwendung eines
photochemischen Ansatzes wire hierfiir ein wertvoller
Ansatz, idealerweise mit einfacher Reaktionsdurchfiihrung.
Die Geschwindigkeit der Bildung von Nanopartikeln in
lichtinduzierten Prozessen sollte durch die rdumliche An-
ordnung und die Dauer der Bestrahlung sowie durch die
Lichtintensitit kontrolliert werden konnen und dem Design
von Gold-Nanopartikeln eine groBe Flexibilitit geben.?!!
2006 publizierten Scaiano und Mitarbeiter die Synthese von
AuNPs unter Verwendung der Norrish-Typ-I-Reaktion durch
In-situ-Erzeugung von reduzierenden Ketylradikalen (Sche-
ma 1a).”! Kommerziell erhiltliches Trgacure-2959 (1) wurde
hier zur Synthese von Ketylradikalen 3a verwendet, die fiir

ihre reduzierende Wirkung auf Metallionen bekannt
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Schema 1. a) Von Scaiano et al. publizierte Arbeiten unter Verwendung
von kommerziell erhiltlichem 1 zur photochemischen AuNP-Synthe-
se.”"? b) Photochemische Polymermodifikation.””! c) Neues Konzept
zur Synthese von polymerstabilisierten AuNPs.
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sind.”""?!l Mithilfe massenspektrometrischer Untersuchungen
konnte gezeigt werden, dass die gleichzeitig gebildeten Ben-
zoylradikale 2 durch O, zu den entsprechenden Benzoesdu-
ren oxidiert werden. Diese tragen dann zur Stabilitdt der
in situ hergestellten AuNPs bei.l?

Wir publizierten bereits eine effiziente Methode zur
photochemischen Postmodifikation von Polymeren mit a-
Hydroxyalkylketonen als photoaktive Seitenketten. Diese
Polymere konnen durch Norrish-Typ-I-Reaktionen homoly-
tisch gespalten werden, und die resultierenden Acyl- sowie
Ketylradikale konnen in Gegenwart von Nitroxiden effizient
abgefangen werden, sodass die entsprechenden Alkoxyamine
erhalten werden (Schema 1b).%

Im Folgenden berichten wir iiber die Synthese von Homo-
und Copolymeren mit photoaktiven a-Hydroxyalkylketonen
(HAK) als Seitenketten, die zur kontrollierten photochemi-
schen Synthese von stabilen und sphérischen AuNPs mit
einstellbarer GroBe verwendet wurden (Schema 1c). Dem
Polymer kommt hierbei eine doppelte Rolle zu: Erstens
agiert es als Elektronenquelle in der Photoreduktion von Au-
Salzen zu AuNPs, und zweitens stabilisiert das photochemisch
modifizierte Polymer die insitu hergestellten AuNPs.*!24
Zudem konnen wir zeigen, dass durch die Linge und die
Zusammensetzung des eingesetzten Polymers die Grofle der
Nanopartikel kontrolliert werden kann, was zu einer pro-
grammierbaren Nanopartikelsynthese fithrt. Die AuNP-Hy-
bride wurden mittels UV/Vis-, 'H-NMR- und “C-Festkorper-
NMR-Spektroskopie, ,,Attenuated-Total-Reflection“(ATR)-
Fourier-Transformations-Infrarot(FTIR)-Spektroskopie,
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), dynamischer
Lichtstreuung (DLS), Rontgenphotoelektronenspektrosko-
pie (XPS) und thermogravimetrischer Analyse (TGA) un-
tersucht.

Fiir die Synthese der Polymere mit definiertem Moleku-
largewicht nutzten wir die Nitroxid-vermittelte radikalische
Polymerisation (NMP)™! oder die reversible Additions-
Fragmentierungs-Kettentibertragungs-Polymerisation
(RAFT).l  Poly[2-hydroxy-2-methyl-1-(4-vinylphenyl)pro-
pan-1-on] (Poly(HAK), 4) und das statistische Copolymer
Poly[2-hydroxy-2-methyl-1-(4-vinylphenyl)propan-1-on-co-4-
(N,N-dimethylamino)styrol]  (Poly(HAK-co-DMAS), 5)
wurden mithilfe der NMP synthetisiert. Die statistischen
Copolymere Poly[2-hydroxy-2-methyl-1-(4-vinylphenyl)pro-
pan-1-on-co-1-(methylsulfinyl)-4-vinylbenzol]  (Poly(HAK-
co-MSVB), 6) und Poly[2-hydroxy-2-methyl-1-(4-vinyl-
phenyl)propan-1-on-co-methyl(4-vinylphenyl)sulfan]  (Po-
ly(HAK-co-MVPS), 7) sowie das Blockcopolymer Poly{[2-
hydroxy-2-methyl-1-(4-vinylphenyl)propan-1-on-co-methyl-
(4-vinylphenyl)sulfan]-block-styrol} (Poly((HAK-co-MVPS)-
b-St), 8) wurden durch RAFT-Polymerisation erhalten. Alle
Polymere wurden durch GPC sowie NMR- und FTTIR-Spek-
troskopie (sieche die Hintergrundinformationen) charakteri-
siert. Neben den photoaktiven HAK-Seitenketten tragen die
Copolymere 5-8 funktionale Seitenketten, die mit der
Oberfliache der Gold-Nanopartikel Wechselwirkungen ein-
gehen konnen (Abbildung 1).

Zuerst untersuchten wir die photochemische AuNP-Syn-
these mit dem Homopolymer 4 (M, = 14200 gmol ', PDI =
1.2) und HAuCl, in einem Verhiltnis von 10:1 (Verhiltnis von
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Abbildung 1. Strukturen der verwendeten Homo- (4) und statistischen
Copolymere 5-7 sowie des verwendeten Blockcopolymers 8.

photoaktiven HAK-Einheiten (m)/HAuCl, 10:1) in Dime-
thylformamid unter Argonatmosphidre. Wihrend der Be-
strahlung mit UV-Licht (1 =254 nm) farbte sich die zuvor
farblose Losung von 4/HAuCl, in 10 Minuten pink/violett,
was auf die erfolgreiche Bildung von AuNPs hindeutet. Diese
NPs zeigten Oberflichenplasmonenresonanz mit einer Ab-
sorptionsbande (,,surface plasmon band®“, SPB) im UV-
Spektrum bei 4 =533 nm. Die Absorption nahm auch bei
langerer Bestrahlung nicht zu, was die vollstandige Redukti-
on von Goldsalzen zu AuNPs belegt. Die Analyse der Kol-
loide mit TEM zeigte die Bildung von polydispersen nicht-
sphérischen AuNPs (16.5 +4.8 nm; Abbildung 2a; Tabelle 1,

Abbildung 2. TEM-Aufnahmen von AuNPs hergestellt mit Polymer 4
(M,=14200 gmol™') und Polymer 7 (M,=10600 gmol™'): a) 4 ohne
NaOH: 16.54-4.8 nm, b) 4 mit 6.0 Aquiv. NaOH: 5.1+1.0 nm, c) 7
mit 6.0 Aquiv. NaOH: 1.8 +0.5 nm.

Nr. 1). Zudem zeigten diese NPs Reifungseffekte, was anhand
einer Verschiebung der SPB zu A =548 nm nach mehreren
Stunden beobachtet werden konnte. Um diese Reifung zu
verhindern, wiederholten wir das Experiment mit hoherer
Konzentration von 4 (Verhiltnis von HAK-Einheiten/
HAuCl, 20:1). Jedoch wurden hier nur AuNPs mit einer
breiten SPB bei A =564 nm erhalten, was auf die Bildung von
polydispersen Kolloiden mit groBem Durchmesser hindeutet.

Darauf untersuchten wir die AuNP-Synthese mit Polymer
4 in basischem Reaktionsmedium und fanden, dass die
Zugabe von NaOH zur Reaktionsmischung einen deutlichen
Effekt auf die Stabilitdt, GroBe und Dispersitdt der herge-
stellten Kolloide bewirkt. Die Bestrahlung der Reaktionsmi-
schung von 4/HAuCl,/NaOH (Verhiltnis von 10 HAK-Ein-
heiten:1:1) in DMF wihrend 5 Minuten lieferte sphérische
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Tabelle 1: Lichtvermittelte Synthese von polymerstabilisierten AuNPs in
DMF/H,O mit Polymeren 4-8 (Verhiltnis von photoaktiven HAK-Ein-
heiten (m) zu HAuCl,=10 zu 1).

Nr.  Polymer M, [gmol™"] m/n/o®  Aquiv.  Durchmesser
(PDI)#! NaOHH [nm]
16 4 14200 (1.2) - 0.0 16.5+4.8
2 4 14200 (1.2) - 1.0 9.6+1.8
3 4 14200 (1.2) - 3.0 7.0£1.3
4 4 14200 (1.2) - 6.0 51+1.0
5 4 8000 (1.2) - 6.0 SE
6 4 12900 (1.2) - 6.0 A 511
7 4 19500 (1.2) - 6.0 ~ 5t
8 4 26600 (1.2) - 6.0 51
9 5 9400 (1.3) 1:1.0 6.0 50411
10 6 5800 (1.2) 1:1.6 6.0 35409
1 7 12500 (1.1) 1:1.3 6.0 2.54+0.7
12 7 29300 (1.2) 1:1.4 6.0 284038
13 7 83000 (1.5) 1:1.3 6.0 5.441.1
14 7 12800 (1.1) 1:1.6 6.0 22405
15 7 10600 (1.1) 1:1.9 6.0 1.8+0.5
16 7 10500 (1.1) 1:3.3 6.0 1.5+0.3
17 8 19000 (1.2)  1:1.4:1.7 6.0 3.04+0.9

[a] M,, und PDI wurden mithilfe von Gelpermeationschromatographie
(GPC) in THF bestimmt. [b] Das Verhiltnis (m/n/o) von HAK zum
(funktionalisierten) Styrol CH,=CHC¢H,X wurde durch '"H-NMR-Spek-
troskopie bestimmt. [c] NaOH-Aquivalente im Verhaltnis zu HAuCl,.
[d] Durchmesser und Standardabweichung der AuNPs bestimmt mithilfe
von TEM, vgl. die Hintergrundinformationen. [e] Reaktion in DMF
durchgefiihrt. [f] Bestimmt durch Messung der SPB.

AuNPs mit geringer Polydispersitit (9.6 +1.8 nm; Tabelle 1,
Nr. 2). Durch Variation der NaOH-Aquivalente konnten wir
den durchschnittlichen Durchmesser der AuNPs verédndern.
Erhohen der zugesetzten NaOH-Aquivalente im Vergleich zu
HAuCI, von 1 iiber 3 zu 6 fithrte zu AuNPs mit Durchmessern
von 9.6+ 1.8 nm tiber 7.0+ 1.3 nm zu 5.1+ 1.0 nm (Abbil-
dung 2b und Tabelle 1, Nr. 2-4). Alle Experimente lieferten
sphirische NPs mit enger GroBenverteilung. Die TEM-
Analyse der Partikel korrelierte mit den entsprechenden UV/
Vis-Spektren. Die SPB der AuNPs verschob sich bei Erhohen
der eingesetzten NaOH-Aquivalente von 1 iiber 3 nach 6 von
A =524 nm nach =516 nm (siche die Hintergrundinforma-
tionen). Ein Vergleich der AuNP-Durchmesser, die mit TEM
(51+1.0nm) und DLS (8.2+2.4nm) bestimmt wurden,
deutet auf eine ungefdhr 1.5 nm diinne Polymerbeschichtung
der AuNP-Oberflédche hin.

Um einen Effekt des Polymergewichts auf die AuNP-
Bildung zu untersuchen, testeten wir unter den optimierten
Bedingungen verschiedene Poly(HAK)-Polymere 4 (M,=
8000 gmol ! bis 26600 gmol'; Verhiltnis der HAK-Einhei-
ten/HAuCl,/NaOH 10:1:6; Tabelle 1, Nr. 5-8). Die Photolyse
in Gegenwart des Goldsalzes lieferte ausschlieBlich AuNPs
mit einer SPB bei A =516 &1 nm, was darauf hindeutet, dass
das Polymergewicht keinen signifikanten Effekt auf die
AuNP-Synthese hat. Zudem iiben die Endgruppen von
RAFT- und NMP-Poly(HAK) keinen Einfluss auf die AuNP-
Synthese aus, da beide Polymere identische Ergebnisse lie-
ferten. Weiterhin zeigten die AuNPs bei Lagerung in DMF/
H,0 (5°C) iiber Monate keine Aggregation und kein Aus-
fallen.
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Wir untersuchten ebenso den Einfluss der Lichtquelle auf
die AuNP-Synthese (Verhiltnis von HAK-Einheiten/
HAuCl,/NaOH 10:1:6) und wihlten eine 365-nm-UV-Lampe.
Unter diesen Bedingungen beobachteten wir eine deutlich
langsamere Bildung der AuNPs. Nach zwei Stunden Be-
strahlung wurden sehr polydisperse AuNPs mit Durchmes-
sern von 5 bis 70 nm erhalten, was darauf hindeutet, dass die
Wellenldnge und die Intensitdt der Strahlungsquelle die
Synthese der AuNPs essenziell beeinflussen.

Weiter gingen wir der Frage nach, ob funktionelle Grup-
pen im Polymer Einfluss auf die AuNP-Synthese nehmen.
Literaturbekannt ist, dass stickstoffhaltige (Amine, Amide)?”
und schwefelhaltige (Thiole, Thioether, Sulfoxide) Ver-
bindungen Nanopartikel stabilisieren. Daher untersuchten
wir die Verwendung der statistischen Copolymere 5-7 und
des Blockcopolymers 8 (siche Abbildung 1 und die Hinter-
grundinformationen) fiir die photochemische AuNP-Synthe-
se.

Das aminofunktionalisierte Copolymer 5 lieferte sphiri-
sche AuNPs mit einem Durchmesser von 5.0+ 1.1 nm. Ein
Vergleich mit den Ergebnissen fiir das Homopolymer 4 deutet
darauf hin, dass die tertidren Amine in 5 keinen signifikanten
Effekt auf das AuNP-Wachstum ausiiben (Tabelle 1, Nr. 4
und 9). Das sulfoxidmodifizierte Copolymer 6 hingegen lie-
ferte AuNPs mit einem Durchmesser von 3.5+ 0.9 nm, was
deutlich einen Einfluss der Sulfoxid-Einheit auf das AuNP-
Wachstum belegt (Tabelle 1, Nr. 10). Thioether sind fiir Gold
bessere Liganden und sollten stdarkere Effekte zeigen. Tat-
sdchlich wurde eine weitere Verminderung des NP-Durch-
messers mit dem Copolymer 7 erzielt (2.5 +0.7 nm; Tabelle 1,
Nr. 11). Mit 7 konnten wir eine deutliche Abhingigkeit der
GroBe der gebildeten AuNPs von der Polymerlidnge feststel-
len. Mit VergroBern des M, von 7 (von 12500 auf
83000 gmol ') nahm der Durchmesser der erhaltenen AuNPs
ebenfalls von 2.5 auf 5.4 nm zu (Tabelle 1, Nr. 11-13). Ahn-
liche Abhingigkeiten von der Polymergrof3e wurden zuvor
von Saito et al. beobachtet, die das Wachstum von AgNPs in
organischen Medien unter Verwendung von Poly(dihydro-
xystyrol-block-styrol), Poly(DHSt-b-St), als Reduktionsmit-
tel untersuchten,! und ebenso von Wang et al., die Dode-
canthiol(DDT)-terminierte Poly(methacrylsiure) zur Stabi-
lisierung von AuNPs verwendeten.”” Weiter untersuchten
wir, wie sich das relative Verhiltnis zwischen den stabilisie-
renden Thioether-Einheiten und den photoaktiven HAK-
Einheiten auf die AuNP-Synthese auswirkt. Die Zunahme
des relativen Verhiltnisses von Thioether-Einheiten im Ver-
gleich zu HAK von 1.3 nach 3.3 verringerte die GroBe der
resultierenden AuNPs von 2.5+ 0.7 nm auf 1.5+ 0.3 nm (Ta-
belle 1, Nr. 11, 14-16). Das Blockcopolymer 8 lieferte AuNPs
(Au@8*) mit einem Durchmesser von 3.0 + 0.9 nm. Der zu-
séatzliche Polystyrolblock im Blockcopolymer steuert die NP-
Synthese somit nur geringfiigig (im Vergleich mit Tabelle 1,
Nr. 11).

Loslichkeitsstudien mit unseren Gold-Polymer-Hybriden
zeigten, dass Au@4* (5.1 nm) ausschlieBlich in DMF 16slich
ist. Fiir unsere Copolymer-stabilisierten AuNPs erwarteten
wir jedoch gute Loslichkeiten in organischen Losungsmitteln,
da sie mit einer eher hydrophoben Beschichtung umgeben
sind. Hierzu wurde zuerst Au@7* (2.5 nm) durch Entfernen
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von DMF/H,O im Vakuum isoliert. Das Au-Polymer-Hybrid
wurde dann mit deionisiertem Wasser mehrmals gewaschen,
um NaCl zu entfernen. Au@7* konnte dann in DMF, DMSO,
THF, CH,Cl, und CHCI; gelost werden. Diese NPs zeigten
nach wochenlanger Lagerung bei 5 °C keinerlei Aggregation.
Das Blockcopolymer-stabilisierte Au@8* zeigte identische
Loslichkeitseigenschaften.

Um zu belegen, dass das Polymer als Stabilisator fiir die
AuNPs dient, fithrten wir TGA-Experimente mit isoliertem
Au@7* (2.5+0.7 nm) durch. Diese zeigten eine Goldbela-
dung im Hybridmaterial von 21 Gew.-%. Zudem schieden wir
einen Au@7*-Film auf einem Kohlenstoff-beschichteten
TEM-Gitter ab.’! Das beschichtete TEM-Gitter wurde iiber
13 h im Hochvakuum auf 150°C erhitzt, wonach keine signi-
fikante Verdnderung des Durchmessers der AuNPs beob-
achtet (2.6 £0.7 nm) wurde, was darauf hindeutet, dass das
Polymer als Stabilisator der Nanopartikel dient (siche die
Hintergrundinformationen).*”)

Organische Losungsmittel wie DMF und verschiedene
Polymere sind dafiir bekannt, fiir Goldsalze als Reduktions-
mittel auch ohne Bestrahlung zu dienen.?® In unserem Fall
war innerhalb von fiinf Minuten keine AuNP-Bildung in der
Gegenwart von 4 ohne Bestrahlung zu beobachten. Um aus-
zuschlieB3en, dass die AuNPs durch das Losungsmittel redu-
ziert werden, fiihrten wir ein Experiment ohne Polymer 4
durch. Wihrend der Bestrahlung von HAuCl,/NaOH (Ver-
héltnis von 1:6) in DMF/H,O wurde der Beginn von Nano-
partikelbildung nach >2 min beobachtet. Die vollstdndige
Photolyse der HAK-Einheiten sollte bei einer Triplettle-
bensdauer von 0.37-13 ns und einer Quantenausbeute von
0.29-0.67 — je nach Substituenten in para-Position der Aryl-
gruppe — nach wenigen Minuten abgeschlossen sein.*! Tat-
sdchlich war die AuNP-Bildung bei UV-Bestrahlung in der
Gegenwart von 4 (Verhiltnis von HAK-Einheiten/HAuCl,/
NaOH 10:1:6) in <2 min abgeschlossen, was zeigt, dass 4 und
nicht DMF als Reduktionsmittel in unserem Prozess dient.”*”!

Unser postulierter Mechanismus zur AuNP-Synthese ist
in Schema 2 abgebildet. Wie wir bereits zeigen konnten, spielt
NaOH in der Nanopartikelsynthese eine wichtige Rolle. Wir
nehmen an, dass NaOH die AuNP-Bildung dreifach beein-
flusst: Erstens verdndert sich bekanntermafen das Redox-
potential von Au*" in Gegenwart von Hydroxidionen

@

Schema 2. Vorgeschlagener Mechanismus zur AuNP-Synthese unter Verwendung der

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

(HAuCl, wird in M*AuCl,(OH),_, umge-
wandelt), was Einfluss auf das Nanoparti-
kelwachstum hat.®! Zweitens kann nach
der Photolyse das Ketylradikal 3a von
NaOH einfach deprotoniert werden. Das
deprotonierte Ketylradikalanion 3b hat ein
niedrigeres Oxidationspotential.*”!
SchlieBlich sollten Hydroxidionen die Po-
lybenzoylradikale 9 abfangen kénnen und
dabei die reduzierten Poly(carbonséure)-
Radikalanionen 10 bilden, die wiederum
einfach von Goldsalzen zu den entspre-
chenden Polycarboxylaten 11 oxidiert
werden kénnen.”® Wir vermuten nicht, dass
die Polysduren durch Luftoxidation von
Acylradikalen zu den entsprechenden Per-
sauren und anschlieBende Reduktion ge-
bildet werden, wie von Scaiano et al.?!! vorgeschlagen, da die
AuNP-Synthese unter Argonatmosphidre durchgefiihrt
werden muss (O, beeintrichtigt den Prozess).

Um die Bildung der Sdurefunktionen zu beweisen, 1osten
wir die AuNPs (Au@4*) mit KCN auf und charakterisierten
das resultierende Polymer. Die Bildung der Polycarboxylate
konnte mit NMR-Spektroskopie belegt werden. Neben den
Saurefunktionen wurde jedoch auch noch die N,N-Dime-
thylamid-Einheit (ca. 50%) als Polymerseitenkette identifi-
ziert, die vermutlich durch die Reaktion von Au@4* mit Di-
methylamin (aus DMF) gebildet wird. Die Struktur dieses
Polymers wurde durch unabhiéngige Synthese belegt (siche
die Hintergrundinformationen). Weiterhin nimmt der
Amidanteil im Copolymer 12 mit lingerer Bestrahlung zu,
was darauf hindeutet, dass zuerst die Polysdure 11 gebildet
wird (wie in unserem Mechanismus postuliert), die dann
einfach mit DMF zum Copolymer 12 weiterreagiert
(Schema 2).

AuBerdem fithrten wir Festkorper->C-NMR-Untersu-
chungen mit Poly(HAK) 4 (M,=12900 gmol !, PDI=1.2)
und mit den entsprechenden polymerbeschichteten AuNPs
(Au@4*) durch. Die vollstindige Abwesenheit von charak-
teristischen Signalen der HAK-Einheit (6 =204 ppm, 6 =
78 ppm, 0 =29 ppm) deutet auf einen kompletten Abbau der
HAK-Einheit nach der Bestrahlung hin (Abbildung 3).
Zudem identifizierten wir ein neues Signal bei 0 =172 ppm,
das wir den Carboxylat- und Amid-Kohlenstoffatomen zu-
ordneten, was die These von der Bildung des Polymers 12
unter den gewihlten Bedingungen (Licht, NaOH, DMF)
stiitzt.[*

Die Oxidationsstufe der Gold-Nanopartikel wurde mit
XPS bestimmt; diese Analyse zeigte die vollstindige photo-
chemische Reduktion der Goldionen zu Au’. Das XPS-
Spektrum zeigt zwei Signale mit charakteristischen Bin-
dungsenergien fiir Au’ (Au4f;,, Au4f,; siche die Hinter-
grundinformationen). Weitere fiir Goldionen charakteristi-
sche Signale wurden nicht beobachtet.”*" Fiir groBere (5.1 +
1.0 nm; Tabelle 1, Nr. 4) und kleinere (2.5+ 0.7 nm; Tabel-
le 1, Nr.11) Gold-Nanopartikel wurden analoge Resultate
erhalten.

SchlieBlich testeten wir die katalytische Aktivitdt der
Gold-Nanopartikel (Au@4*, 1 Mol-% ) in der Oxidation von
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Abbildung 3. ">C-"H-CP/MAS-Festkorper-NMR-Spektren von a) Poly-
(HAK) 4 (M, =12900 gmol~', PDI=1.2) und b) dem entsprechenden
polymerstabilisierten Au@4*. Signalintensititen normalisiert auf das
Polystyrolriickgrat (ca. 44 ppm).

1-(4-Methoxyphenyl)ethan-1-ol zu 1-(4-Methoxyphenyl)-
ethan-1-on unter der Verwendung von Wasser als Losungs-
mittel und H,O, (2.5 Aquiv.) als Oxidationsmittel.”!’ Nach 6 h
Reaktionszeit bei 90 °C wurde das Keton quantitativ gebildet.
Hervorzuheben ist, dass der Katalysator in Wasser dispergiert
vorliegt und das Keton einfach und sauber durch Extraktion
mit Dichlormethan isoliert werden kann. Die wéssrige Phase
mit Au@4* wurde iiber drei Zyklen ohne signifikanten Ver-
lust an katalytischer Aktivitit wiederverwendet (Zyklen 1-3:
97%). Erst im vierten Zyklus wurde ein leichter Riickgang
der Ausbeute beobachtet (91 % ).

Zusammengefasst haben wir eine effiziente lichtvermit-
telte Synthese von polymerstabilisierten AuNPs unter Ver-
wendung von einfach herzustellenden Homo- und Copoly-
meren vorgestellt, die dabei auch als Reduktionsmittel
dienen. Durch Photooxidation wurden die Polymere in Po-
ly(carboxylat-co-amid)-Copolymere umgewandelt, welche
die in situ hergestellten AuNPs stabilisieren. Durch Variation
des pH-Wertes der Reaktionslosung und der Zusammenset-
zung sowie der Lange des Polymers konnte der Durchmesser
der sphérischen AuNPs gezielt zwischen 1.5 nm und 9.6 nm
eingestellt werden. Die AuNPs sind 16slich in vielen organi-
schen Losungsmitteln und zeigen iiber Wochen keine Ag-
gregation. Weiterhin sind sie wiederverwendbare Katalysa-
toren fiir die Oxidation von Benzylalkoholen.

Unsere Methode zur kontrollierten und programmierba-
ren AuNP-Synthese ist experimentell sehr einfach durchzu-
fithren und somit ein ,,Instant“-Fertigungsprozess fiir AuNPs:
Photoaktives Polymer, Au**-Salz und NaOH werden in DMF/
H,0O gelost und fiir einige Minuten mit UV-Licht bestrahlt:
Fertig! Isolieren erfolgt durch einfaches Entfernen des Lo-
sungsmittels im Vakuum. Folglich sollte unser Prozess auch
auf die Herstellung von polymerstabilisierten Nanopartikeln
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anderer Metalle iibertragbar sein. Experimente auf diesem
Gebiet werden zurzeit durchgefiihrt.
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