2009/015890 A 2 I} 0 000 010 0RO R A

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum
5. Februar 2009 (05.02.2009)

PO

(10) Internationale Veroiffentlichungsnummer

WO 2009/015890 A2

(51) Internationale Patentklassifikation:
Nicht klassifiziert

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2008/006313

(22) Internationales Anmeldedatum:
31. Juli 2008 (31.07.2008)

(25) Einreichungssprache: Deutsch

(26) Verotfentlichungssprache: Deutsch

(30) Angaben zur Prioritét:

102007 036 327.5 31. Juli 2007 (31.07.2007) DE

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme
von US): DWS SYNTHESETECHNIK DR. PE-
TER WILHARM [DE/DE]; Trentiner Ring 30, 86356
Neusiss/Téfertingen (DE).

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): WILHARM, Peter
[DE/DE]; Trentiner Ring 30, 86356 Neusiss/Téfertingen
(DE).

(74) Anwalt: GALLO, Wolfgang; Ludwigstrasse 26, 86152
Augsburg (DE).

(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiighare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY,
BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DO,
DZ, EC, EE, EG, ES, F1, GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN,
HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP, KR, KZ,
LA,LC,LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD, ME, MG, MK,
MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM, PG,
PH, PL, PT, RO, RS, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM,
ST, SV, SY, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ,
VC, VN, ZA, ZM, ZW.

(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir

Jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,

GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG,

7ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU,

TJ, TM), europdisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,

EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV,

MC, MT, NL, NO, PL, PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF,

BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN,

TD, TG).

Veroffentlicht:
ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zu ver-
dffentlichen nach Erhalt des Berichts

(54) Title: CATALYTICALLY ACTIVE MAGNETIC NANOPARTICLES

(54) Bezeichnung: KATALYTISCH WIRKENDE MAGNETISCHE NANOPARTIKEL

(57) Abstract: Disclosed are catalytically active magnetic nanoparticles for chemical, particularly oleochemical reactions. Said
nanoparticles comprise a magnetic core and an external carbon layer which are functionalized with acidic or basic groups.

(57) Zusammenfassung: Katalytisch wirkende magnetische Nanopartikel fiir chemische, insbesondere oleochemische Umsetzun-
gen, bestehend aus einem magnetischen Kern und einer duBeren Kohlenstoffschicht, die mit sauren oder basisch wirkenden Gruppen

funktionalisiert sind.



10

15

20

25

30

WO 2009/015890 PCT/EP2008/006313

Katalytisch wirkende magnetische Nanopartikel

Die Erfindung betrifft katalytisch wirkende magnetische Nanopartikel fur

chemische, insbesondere oleochemische Umsetzungen. Dabei bestehen die
Nanopartikel aus einem magnetischen Kern, der von einer Kohlenstoffschale
umschlossen ist. Die Kohlenstoffschale ist mit sauer oder basisch wirkenden

funktionellen Gruppen dicht belegt.

Bei der Biodieselherstellung ist man auf kostengiinstige Rohstoffe angewiesen.
Neben preisgtinstigen Altfetten setzt man deshalb auch
Fettsduremethylestergemische ein, die aus Produktionsriickstanden durch

sauer katalysierte Veresterung gewonnen werden.

Solche Produktionsriickstande fallen beispielsweise bei der Fettraffination und

bei der Biodiesel-Produktion an.

Bei der Veresterung wird als saurer Katalysator tblicherweise Schwefelsaure

oder

p-Toluolsulfonsaure eingesetzt.

Nachteilig bei der Verwendung solcher Katalysatoren ist, dass sie sich aus dem
erhaltenen Reaktionsgemisch nach Reaktionsende nur aufwendig abtrennen
lassen. In der Praxis verzichtet man auf eine Abtrennung und setzt das
Reaktionsgemisch direkt der Umesterungsstufe der Biodieselherstellung zu
(siehe z.B. [Mittelbach 2004]).

BESTATIGUNGSKOPIE
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In der Umesterungsstufe der Biodieselherstellung verwendet man (blicherweise

als Katalysatoren Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid oder Natriummethanolat.

Es ist offensichtlich, dass durch den Zusatz eines Reaktionsgemisches, das
noch saure Katalysatorreste enthalt, zu der Biodiesel-Umesterungsstufe, einen

Teil des basischen Katalysators durch Neutralisation unerwtnscht verbraucht

- wird.

Es wurden daher in der Vergangenheit Versuche unternommen,
Fettsduregemische aus Produktionsrickstanden durch heterogene

Katalysatoren zu verestern.

» makroporése, stark saure Ionen-Austausdherharze,
» katalytische wirkende Schichtsilikate, wie z.B. schwefelsdurebehandelte

Montmorillonite

In der Praxis zeigen solche Heterogen-Katalysatoren durch
Oberflachenbelegung oder "Fouling" nachlassende Reaktivitat und missen
entweder ersetzt oder aufwendig regeneriert werden. Der Begriff "Fouling”
beschreibt das Zusetzen der Porenkanile von Austauscherharzen durch

Nebenprodukte der Umsetzung.

Allgemein bekannt sind Nanoteilchen aus Kohienstoff, wie z.B. Kohlenstoff-
Nanorohrchen (SWNT Single-Walled Nanotubes oder Multi-Walled Nanotubes
MWNT), deren Oberflache funktionalisiert worden ist (siehe z. B. [Krlger

2007]). Ebenso wurden Kohlenstoff-Ruflpartikel, die Nano-Partikel darstellen,
an der Oberflache funktionalisiert. Beipielsweise beschreibt die Patentschrift US
5,851,280 die Herstellung von in wasserdispergierbaren Rufteilchen, die an der
Oberflache Sulfonsiure-Gruppen tragen. Die Patentschrift JP 10110112 (Toyo,
07.10.1996) beschreibt die Herstellung von in Wasser und Losemitteln
dispergierbaren Rufteilchen durch Sulfonierung oder Chlorsulfonierung. Die
Patentschrift DE 102 42 875 beschreibt ebenfalls die Sulfonierung von



10

15

20

25

30

WO 2009/015890 PCT/EP2008/006313

3

Rufteilchen, um die Dispergierbarkeit in Wasser zu erhéhen. Keine der
angefiihrten Patentschriften erwahnt die Anwendung der funktionalisierten
Teilchen als Katalysatoren fir chemische Umsetzungen.

Die Anwendung solcher funktionalisierter Kohlenstoffpartikel als Katalysatoren
fur chemische Umsetzungen bietet auch keine Vorteile, weil nach
Reaktionsende eine Abtrennung aus dem Reaktionsgemisch anwendig ist.

Funktionalisierte magnetische Nanoteilchen und deren Anwendung in der
medizinischen Diagnostik sind bekannt (siehe z. B. [Jun 2008], [Fredriksson
2000], [Kresse 1994]).

Die Patentschrift WO 2007/028267 beschreibt Herstellung und Anwendung
magnetischer Nanoteilchen, die mit einer funktionalisierten Kohlenstoffschicht
umbhiillt sind.

Weiterhin beschreiben die Autoren in der Veroffentlichung [Grass 2007] die
Herstellung und Anwendung von luftstabilen rhagnetischen Cobalt-
Nanoteilchen, die mit einer festhaftenden Kohlenstoffschicht umhdllt sind.

Diese Kohlenstoffschicht &8t sich durch Umsetzung mit Aryldiazonium-

Verbindungen vielseitig funktionalisieren.

Das Anwendungspotential dieser Nanoteilchen definieren die Autoren

folgendermafien:
"... Die hohe Kapazitét fur die Ligandenbindung und das schnelle

Entfernen aus Reaktionsmischungen empfehlen diese funktionalisierten
Nanomagnete fiir Anwendungen in der organischen Synthese und

Biotechnologie."

Die Nutzung dieser Nanoteilchen als Katalysatoren in der organischen

Synthese, insbesondere flr oleochemische Umwandlungen, ist somit nicht

geoffenbart.
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Nanoteilchen fur chemische,
insbesondere oleochemische Prozesse, bereitzustellen, die folgende

Eigenschaften aufweisen sollen:

« hohe Oberflachenbeladung mit katalytisch wirksamen funktionellen

Gruppen,
« Magnetisierbarkeit fir die leichte Abtrennbarkeit nach Reaktionsende,

« hohe Bestandigkeit in chemisch aggressiver Umgebung.

Die Aufgabe wird gelost durch Bereitstellung von katalytisch wirkenden
magnetischen Nanopartikeln, bestehend aus einem magnetischen Kern und
einer dulReren Kohlenstoffschicht, die mit sauren oder basisch wirkenden

Gruppen funktionalisiert sind.

Die erfindungsgemafien katalytisch wirkenden Nanoteilchen haben folgenden

prinzipiellen Aufbau:

magnetischer Werkstoff

X F ktionalisieruh
Kohlenstoffschicht 2 un 9

Die Kohlenstoffschicht ist mit funktionellen Gruppen X belegt, wobei die
funktionellen Gruppen direkt oder mittels einer Ankergruppe A mit der

Kohlenstoffschicht kovalent verknupft sind.

Die funktionellen Gruppen X1, X2 und X3, die gleich oder verschieden sind,

stehen fur die Anwendung bei der sauren Katalyse fur

-SO3H, -CF,SO3H, -PO3H, -CF,COOH

und fUr die Anwendung bei der basischen Katalyse fur
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wobei R flir einen linearen oder verzweigten C1- bis C12-Alkylrest, bevorzugt

fur einen Methyl- oder Ethyl-Rest steht.

Wenn die funktionelle Gruppe X mittels einer Ankergruppe A mit der
Kohlenstoffschicht verbunden ist, steht A fir einen divalenten Rest

0 0 | |
—(Hg  —CN— , —C-0—(CHIT N,

wobei n eine ganze Zahl zwischen 1 und 18 bedeutet,
oder fiir den Rest

- —0

—0X§i— (CH)y—
o S

wobei wenigstens eines der Sauerstoffatome mit der Kohlenstoffschicht

kovalent verkntipft ist.

Als magnetische Kerne kommen alle ferri- oder ferromagnetische Werkstoffe in
Frage. Solche Werkstoffe sind bekannt und ihre Eignung zur Herstellung von
magnetischen Nanopartikel ausfihrlich beschrieben (siehe z. B. [Jun 2008]).

Die Kohlenstoffschicht besteht aus Lagen kovalent verknupfter
Kohlenstoffatome, wobei die Schichtdicke zwischen 0,5 und 5 nm, bevorzugt

zwischen 1 und 2 nm betragt.

Es ist bekannt, dass unbeschichtete Metallnanopulver haufig pyrophore
Eigenschaften aufweisen. Die Kohlenstoffschicht schitzt den magnetischen
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Kern vor oxidativem oder korrosivem Abbau. Solche kohlenstoffbeschichteten
Nanoteilchen sind in chemischen Reaktionsmedien gut einsetzbar, weil sie eine

Kombination folgender vorteilhafter Eigenschaften besitzen:

- thermooxidative Besténdigkeit bis ca. 200 °C (siehe z. B. [Grass 2007)),
« Bestandigkeit gegen alle gangigen Lésemittel,
« Bestandigkeit gegenuber wéassrigen stark sauren oder basischen

Reaktionsmedien.

Dem Fachmann ist aber auch bekannt, dass in Abhangigkeit vom
Herstellverfahren auch dichte Kohlenstoffschichten Defekte aufweisen. Solche
Defekte zeigen erhdhte Reaktivitdt und erleichtern die nachfolgende
Funktionalisierung der Nanoteilchen, haben aber keinen merklichen Einfluf® auf

die chemische Bestandigkeit.

Herstellung der kohlenstoffbeschichteten Nanoteilchen

Die Herstellung der erfindungsgemafen katalytisch wirkenden Nanoteilchen
kann prinzipiell nach zwei unterschiedlichen, bereits an sich bekannten

Verfahren erfolgen:

Verféhren A: Magnetische Nanopartikel werden zuerst mit einer mehrlagigen
Kohlenstoffschicht beschichtet und in einem zweiten Schritt mit katalytisch
wirkenden Gruppen funktionalisiert. Beispielsweise wird in [He 2006] die CVD-
Beschichtung (CVD Chemical Vapour Deposition) von Ni-Nanoteilchen

beschrieben [siehe auch [Seo 2006]).

Verfahren B: Magnetische Nanoteilchen mit einer mehrlagigen
Kohlenstoffschicht werden einstufig mittels reduzierender

Flammensprihpyrolyse hergestellt (siehe z. B. [Stark 2006]).

In Abhangigkeit vom Herstellungsverfahren erhélt man in der Regel Teilchen
unterschiedlicher GroRe, die sich durch eine Verteilungsfunktion beschreiben
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lassen. Solche Verteilungsfunktion lassen sich durch laserspektroskopische

Verfahren ermitteln.

Sowohl Verfahren A als auch Verfahren B eignen sich in gleicher Weise zur

Herstellung der erfindungsgemafen katalytisch wirksamen Nanoteilchen.

Der Durchmesser der erfindungsgemafen katalytisch wirksamen Nanoteilchen

- betragt 1 bis 200 nm, bevorzugt 2 bis 100 nm, besonders bevorzugt 2 bis 50

nm.

Besonders vorteilhaft ist eine besondere Ausfiihrungsform des
Erfindungsgedankens, bei der eine Kombination aus Teilchengréfie und
Werkstoffwahl zu superparamagnetischem Verhalten der Nanoteilchen fihrt. Es
ist all '
superparamagnetisches Verhalten zeigen, wenn das Volumen der
magnetischen Kristalle eine kritische Gro3e unterschreitet. So zeigen
beispielsweise erfindungsgemélie Nanoteilchén, deren Kern aus Magnetit oder
Maghemit besteht, mit einem Durchmesser von 2 bis 20 nm ausgepragtes

superparamagnetisches Verhalten.

Superparamagnetische Nanoteilchen lassen sich in Flussigkeiten leicht
dispergieren und nach Reaktionsende durch Einwirkung eines dulleren
Magnetfeldes leicht quantitativ abtrennen. Nach der Abtrennung kénnen die

Nanopartikel erneut in einem Reaktionsansatz dispergiert werden.

Erfindungsgemafie katalytisch wirksamen Nanoteilchen, die ohne dulReres
Magnetfeld eine Restmagnetisierung zeigen, sind ebenfalls problemlos als
Katalysatoren bei chemischen Reaktionen verwendbar, wenn durch
Anwendung von Scherkréften die gleichmaRige Dispergierung im

Reaktionsmedium sichergestellt ist.

Die Verfahren zur Funktionalisierung einer Kohlenstoffschicht sind an sich
bekannt. Als Beispiele firr Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméafien

katalytisch wirksamen Nanoteilchen seien genannt:
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1) Herstellung von Nanopartikeln mit Sulfonsauregruppen (X = -SO3H) durch

Umsetzung der Kohlenstoffschicht mit:
a) Chlorsulfonsaure und anschlieRender Verseifung (siehe z. B.

[Toshifumi 1996])
b) rauchender Schwefelsaure,
c¢) konzentrierter Schwefelsaure unter Zusatz von Thionylchlorid,

d) Diazonium-Salzen von aromatischen Sulfonsauren (siehe z. B.
[Belmont 1995])

2) Herstellung von Nanopartikeln mit Pyridylgruppen durch Umsetzung der

Kohlenstoffschicht mit:
a) Diazonium-Salzen basierend auf aminosubstituierten Pyridinen,

Anwendung

Die so hergesteliten funktionalisierten Nanoteilchen kénnen vielseitig flir
chemische, insbesondere oleochemische Reaktionen eingesetzt werden.

Beipiele hierfur sind:

* sauer katalysierte Veresterung von Fettsauren und Fettsduregemischen mit
Alkoholen, bevorzugt niederen Alkoholen, besonders bevorzugt mit Methanol

und Ethanol,

* sauer katalysierte Veresterung von Montanwachssauren mit Alkoholen,
bevorzugt niederen Alkoholen, besonders bevorzugt mit Ethylenglykol,

Pentaerythrit und Glycerin,

* basisch katalysierte Umesterung von Triglyceriden mit Alkoholen, bevorzugt

niederen Alkoholen, besonders bevorzugt mit Methanol und Ethanol.
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Der besondere Vorteil der erfindungsgemaRen katalytisch wirkenden
Nanoteilchen liegt darin, dass die Kombination aus hoher spezifischer
Oberflache und hoher Dichte katalytischer wirksamer funktioneller Gruppen zu
einer Reaktionsbeschleunigung fihrt, wie sie sonst nur bei der homogen
Katalyse zu beobachten ist. Im Vergleich zur homogenen Katalyse lafdt sich der
Katalysator nach Reaktionsende durch Anwendung eines Maghetfeldes gut

abtrennen.

Die beschriebenen chemischen, insbesondere oleochemischen Reaktionen
konnen als Batch- oder Konti-Verfahren, bevorzugt in Batch-Verfahren

angewendet werden.

Beispiel 1

Katalysator-Herstellung

10 g kohlenstoffbeschichtete Co-NanopartikeI'(hergestellt geman Beispiel 14
aus [Stark 2006] mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 15 nm wurden
bei 5°C mit 30 ml rauchender Schwefelsdure versetzt und anschlieffend 10 min
im Ultraschallbad behandelt. AnschlieRend liel® man die Suspension noch 12 h

rthren.

Zur Aufarbeitung wurde die Suspension auf 400 g Scherbeneis gegossen, die
Nanopartikel mittels einer glasummantelten elektromagnetischen Tauchsonde

abgetrennt und mit destilliertem Wasser neutral gewaschen.

Veresterungsversuch

In einem thermostatisierten 1-Liter-Doppelmantel-Rilhrkessel mit aufgesetztem
Rickflusskiihler wurden 366 g Rapsfettsaure, 146 g Methanol und 29 g 80%-
iges Rohglycerin (aus der Biodieselproduktion) vorgelegt. Zu dieser Mischung
gab man die Gesamtmenge des oben hergesteliten Katalysators und
dispergierte die Teilchen mit einem Dispergator der Firma ART, Typ Miccra D-9
bei 11000 Upm fiar 5 min. '
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Die Reaktionsmischung mit dem suspendierten Katalysator wurde bis zum

beginnenden Sieden aufgeheizt und insgesamt fir 90 min geruhrt.

In Absténden von 5 min wurde ca. 4 ml Reaktionslosung entnommen und die
Saurezahl bestimmt, um den Veresterungsverlauf zu verfolgen. Dabei zeigte
sich, dass die anfangliche S&durezahl 145 innerhalb von 90 min auf einen Wert

- von 28 absinkt. Das ist in der anliegenden Grafik dargestellt.

Die weitere Reaktion wurde gestoppt, indem man mit einer glasummantelten-
elektromagnetischen Tauchsonde unter Rithren innerhalb von 10 min alle
suspendierten Katalysatorteilchen vollstédndig abtrennte und aus der

Reaktionsmischung entfernte.

Jeweils eine Probe der Ausgangslésung und Reaktionslbsung nach Abtrennung
der Katalysatorteilchen wurde mittels ICP-OES (Varian Vista Pro)
spurenanalytisch untersucht. Der ermitteite Cobalt-Gehalt betrug jeweils

< 500 pg/kg und zeigte, dass der Katalysator volisténdig abgetrennt worden

war.

Beispiel 2

Katalysator-Herstellung

10 g kohlenstoffbeschichtete Magnetit-Nanopartikel mit einem mittleren
Teilchendurchmesser von 5 nm, hergestellt durch CVD-Beschichtung wie in [He
2006] beschrieben, wurden bei 5°C in einer Lésung von 50 ml destiliiertem
Wasser, 8,6 g Sulfanilsdure und 10,4 g Natriumnitrit im Ultraschallbad
suépendiert. Dazu wurde innerhalb 15 min 20 ml konzentrierte Salzsaure

gegeben.

Unter Ultraschalleinwirkung erwarmte man die Suspension auf 50°C und rUhrte

bei dieser Temperatur flur 4h.
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Zur Aufarbeitung wurde die Reaktionslosung auf 400 g Scherbeneis gegossen,
die Nanopartikel mittels einer glasummantelten elektromagnetischen

Tauchsonde abgetrennt und mit destillietem Wasser neutral gewaschen.

Veresterungsversuch

In einem 500 ml-Dreihalskolben mit aufgesetztem Wasserabscheider und
mechanischem Rihrer wurde zu einer Mischung aus 136 g Phenylsessigsaure,
140 ml Ethanol und 100 mi Toloul die Gesamtmenge des Katalysators
gegeben. Unter Ruhren wurde bis zum Sieden erhitzt. Dabei wurde der

Katalysator gleichmafig dispergiert.

Die Reaktionsmischung wurde fur 24 h zum Sieden erhitzt und das dabei

entstehende Reaktionswasser azeotron abgeschieden.

Anschliefend lief¥ man abkihlen und der Katalysator wurde mit einer
glasummantelten elektromagnetischen Tauchsonde unter Ruhren innerhalb von

15 min vollstédndig entfernt.

Das Reaktionsgemisch wurde destillativ aufgearbeitet und man erhielt 115 g

Phenylessigsaure-Ethylester.
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Patentanspruche

. Katalytisch wirkende magnetische Nanopartikel fiir chemische,

insbesondere oleochemische Umsetzungen, bestehend aus einem
magnetischen Kern und einer dulReren Kohlenstoffschicht, die mit sauren

oder basisch wirkenden Gruppen funktionalisiert ist.

. Nanopartikel nach Anspruch 1, wobei die funktionellen Gruppen direkt -

oder mittels einer Ankergruppe mit der Kohlenstoffschicht kovalent

verknlpft sind.

. Nanopartikel nach Anspruch 1 oder 2, wobei die funktionellen Gruppen

gleich oder verschieden sind.

. Nanopartikel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei der Durchmesser

der Nanopartikel 1 bis 200 nm betragt.

. Nanopartikel nach Anspruch 4, deren Durchmesser 2 bis 100 nm betragt.
. Nanopartikel nach Anspruch 5, deren Durchmesser 2 bis 50 nm betragt.

. Nanopartikel nach einem der Anspriiche 1bis 3, deren Kern aus Magnetit

oder Maghemit besteht.

. Nanopartikel nach einem der Ansprliche 1 bis 3, wobei die

Kohlenstoffschicht aus Lagen kovalent verkniipfter Kohlenstoffatome

besteht.
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9. Nanopartikel nach Anspruch 8, wobei die Schichtdicke der
Kohlenstoffschicht 0,5 bis 5 nm betragt.

10.Nanopartikel nach Anspruch 9, wobei die Schichtdicke der
Kohlenstoffschicht 1 bis 2 nm betragt.

11.Nanopartikel nach Anspruch 1 zur Anwendung bei der sauren Katalyse,
wobei die funktionellen Gruppen aus den folgenden Gruppen ausgewahlt

sind:

-SO3H, -CF,SO03H, -PO3H, -CF,COOH

12.Nanopartikel nach Anspruch 1 zur Anwendung bei der basischen Katalyse,
wobei die funktionellen Gruppen aus den folgenden Grunpen ausgewzhlt

sind:

H
® o) 2 N N N
—NRgOH ", —-CN, —</_—__) , ‘Q 4

wobei R fiir einen linearen oder verzweigten C1- bis C12-Alkylrest steht.

13.Nanopartikel nach Anspruch 12, wobei R flr einen Methyi- oder Ethyl-Rest
steht. '

14.Nanopartikel nach Anspruch 1, wobei, wenn eine funktionelle Gruppe
mittels einer Ankergruppe mit der Kohlenstoffschicht verbunden ist, die

Ankergruppe durch einen der folgenden divalenten Reste gebildet ist:
Q 0
——(CHz)'n—_ y —C-N—, —C'O_(CHZ)F— ? —Q_ ) —O__/
. - H
wobei n eine ganze Zahl zwischen 1 und 18 bedeutet.

15.Nanopartikel nach Anspruch 1, wobei die Ankergruppe gebildet ist durch

den Rest:
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—0
—O>Si—(CH2)3—

wobei wenigstens eines der Sauerstoffatome mit der Kohlenstoffschicht

kovalent verknipft ist.



WO 2009/015890 PCT/EP2008/006313
11

Grafik zu Beispiel 1

160
®
D 120
o
¥ [ 4
(@]
E o
=
S 80 >
Q s
2 o
7] LN
L
40 ® ey -
¢
LIPS IR o
0 5 10 15 20
Proben-Nr.

FIG. 1



	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - claims
	Page 16 - claims
	Page 17 - claims
	Page 18 - drawings

