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und verbesserter Recyclingfähigkeit
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Abstract: Pseudohomogene polymere Photokatalysato-
ren sind eine neue Klasse hocheffizienter und einstellba-
rer photokatalytischer Materialien, bei denen die photo-
katalytischen Zentren leicht zugänglich sind. Die
Schaffung hocheffizienter photokatalytischer Materiali-
en, die schnell abgetrennt und zurückgewonnen werden
können, ist eine der entscheidenden Herausforderungen
in der photokatalytischen Chemie. Hier beschreiben wir
auf den pH-Wert reagierende photokatalytische Nano-
partikel, die unter sauren Bedingungen aktiv und gut
dispergiert sind, aber bei Erhöhung des pH-Werts sofort
aggregieren und so eine einfache Rückgewinnung er-
möglichen. Diese auf den pH-Wert reagierenden photo-
katalytischen Polymere können für verschiedene photo-
katalytische Umwandlungen verwendet werden,
darunter die Reduktion von CrVI und die Photoredoxal-
kylierung von Indolderivaten. Insbesondere beschleu-
nigt die kationische Natur des Photokatalysators die
Reaktionsgeschwindigkeit eines anionischen Substrats
im Vergleich zu ungeladenen Spezies. Diese photokata-
lytischen Partikel können leicht recycelt werden und
ermöglichen mehrere aufeinanderfolgende photokataly-
tische Reaktionen ohne deutlichen Aktivitätsverlust.

Das Aufkommen von mit sichtbarem Licht anregbaren
Photokatalysatoren hat die Umwandlung der reichlich vor-
handenen Sonnenenergie in hochwertige Chemikalien oder
elektrische Energie erleichtert. Bis heute wurden photokata-
lytische Systeme für eine Vielzahl von Anwendungen einge-
setzt, u.a. für den Abbau von Schadstoffen in Wasser,[1–4]

photodynamische Therapie,[5–8] Wasserstoffentwicklung,[9–12]

und organische Umwandlungen.[13–17] Insbesondere die brei-
te Palette der photokatalytischen Reaktionen (z.B. C� C-

Kopplungsreaktionen,[18] C=C-Bindungsspaltung,[19] Trifluor-
methylierung von Aren,[20] Bildung von Heterozyklen,[21]

und enantioselektive Alpha-Alkylierung[22]) ist für die orga-
nische Chemie von großer Bedeutung, um die mit einer
bestimmten Reaktion verbundene Aktivierungsenergie un-
ter milden Reaktionsbedingungen zu überwinden. Viele
Untersuchungen werden mit molekularen homogenen Pho-
tokatalysatoren durchgeführt, darunter Photokatalysatoren
auf der Basis von Übergangsmetallen[23] und organische
Photoredox-Katalysatoren,[24] die als abstimmbare Alternati-
ven zu anorganischen Photokatalysatoren angesehen wer-
den, allerdings auf Kosten der Stabilität.[25–27]

Die Verschmelzung von molekularen Photokatalysato-
ren und heterogenen Polymeren hat eine effiziente Photoka-
talyse mit erhöhter Stabilität im Vergleich zu ihrer moleku-
laren Form ermöglicht. Allerdings können Schwierigkeiten
beim Massentransport (z.B. von Substraten und Sauerstoff)
zu den photokatalytischen Zentren und das Aufrechterhal-
tung einer stabilen Dispersion der photokatalytischen Mate-
rialien die Leistung einiger heterogener polymerer Photoka-
talysatoren einschränken.[28,29] Daher sind pseudohomogene
polymere Photokatalysatoren besonders wünschenswert, da
sie in der Lage sind, photokatalytische Reaktionen in
homogener Weise durchzuführen, wobei sich die Polymere
in einem vollständig solvatisierten/gequollenen Zustand be-
finden. Dies führt dazu, dass die photokatalytischen Anteile
für Licht und Substrate leicht zugänglich sind. Neben der
Erzielung einer effizienten Leistung ist die schnelle Abtren-
nung und die gute Recyclebarkeit der Katalysatoren nach
wie vor eine der größten Herausforderungen. Bislang wird
das Recycling pseudohomogener polymerer Photokatalysa-
toren in der Regel dadurch erreicht, dass photokatalytische
Polymere entweder in organischen Lösungsmitteln ausge-
fällt werden[30] oder durch Extraktion der Produkte aus der
Polymerlösung,[31] wodurch Abfälle entstehen und die Pro-
duktionskosten steigen.

In biologischen Systemen werden Konformationsände-
rungen als Reaktion auf umgebende Trigger genutzt, um die
biochemische Aktivität zu beeinflussen.[32–35] In Anlehnung
an die auf Stimuli reagierenden Konformationsänderungen
in der Natur könnte eine pH-Empfindlichkeit genutzt wer-
den, um einen Phasenübergang des polymeren Photokataly-
sators unter wässrigen Bedingungen herbeizuführen, der
darauf ein einfaches Recycling ermöglicht. Diese pH-getrig-
gerten Phasenübergänge wurden erfolgreich durch eine
reversible Protonierung/Deprotonierung von Polyelektroly-
ten demonstriert.[36,37] Der Prozess der Deprotonierung von
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beispielsweise Polybasen erhöht die Hydrophobie des Poly-
mers, was zu einer Phasentrennung und Rückgewinnung der
Polymerketten aus einer wässrigen Lösung führt. Es gibt
jedoch nur wenige Beispiele für pH-empfindliche und pho-
toaktive Polymere[29,38,39] gezeigt, obwohl der Einbau von
pH-responsiven Komponenten in Polymerstrukturen die
Möglichkeit bietet, Wasserverträglichkeit und/oder das Re-
cycling der Materialien zu steuern. Byun et al.[38] berichteten
über ein CO2 -getriggertes System, bei dem die Benetzbar-
keit eines postfunktionalisierten photokatalytischen konju-
gierten linearen Polymers durch den Zusatz von CO2

verbessert wurde. Der Gasaustausch stellt eine orthogonale
Kontrollmöglichkeit über die Wasserverträglichkeit dar, al-
lerdings könnte die undefinierte Kontraktion und Aggrega-
tion der linearen Polymerketten zu einer unzureichenden
Rückgewinnung des konjugierten Polymers führen. Kürzlich
wurde von Zou et al. eine pH-getriggerte Aggregation von
unimolekularen Mizellen, bestehend aus einem photokataly-
tischen Pt-Porphyrin-Zentrum und vier Poly(dimeth-
ylaminoethylmethacrylat)-Seitenketten (PDMAEMA),
nachgewiesen..[39] Jedoch konnte nur ein reaktives Zentrum
pro Mizelle eingebaut werden, mit Größe einer Mizellenag-
gregate im nm-Bereich (<200 nm) und war daher schwer
zurückzugewinnen.

Im Idealfall sollten die photokatalytischen Komponen-
ten gelöst/gequollen und für eine effiziente Photokatalyse
leicht zugänglich sein. Bei Einwirkung eines externen Stimu-
lus sollten Konformationsänderungen untergangen werden,
die zu einer Aggregation und/oder Ausfällung führen, und
somit die Rückgewinnung des photoaktiven Materials er-
leichtert. Um eine maximale photokatalytische Leistung und
Rückgewinnung zu gewährleisten, sollte dieser Übergang
vom Nano- zum Makromaßstab erfolgen (mit dem Auge
sichtbar). Ein Kern-Schale-Polymer-Nanopartikelsystem,
das in wässriger Bedingungen homogen dispergiert und
durch hydrophile Polymerbürsten stabilisiert werden kann,

könnte als polymere Plattform für photokatalytische Einhei-
ten verwendet werden. Bei Erhöhung des pH-Werts zieht
sich der stabilisierende Block zusammen und die Nanoparti-
kel aggregieren/fallen aus. Um eine effiziente photokatalyti-
sche Leistung und Kontrolle zu ermöglichen, sollten die
photokatalytischen Einheiten in die Polymerbürsten inte-
griert werden, die an der Oberfläche des hydrophoben
Kerns verankert sind.

Hier haben wir auf den pH-Wert reagierende polymere
Kern-Schale-Nanopartikel hergestellt, die photokatalytisch
aktive Zentren enthalten, die in der Korona der Nanoparti-
kel verteilt sind. Die effiziente photokatalytische Leistung
der schaltbaren photokatalytischen Nanopartikel wurde
durch photokatalytische Reaktionen in wässrigem Medium
unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht nachgewiesen, ein-
schließlich der Reduktion toxischer anorganischer CrVI-Ver-
unreinigungen im Wasser und verschiedener organischer
Reaktionen (z.B. Sulfoxidation, 2-Furosäure-Oxidation und
Friedel–Crafts-Alkylierung von Indolderivaten). Die Nano-
partikel aggregieren stark, sobald der pH-Wert des Medi-
ums erhöht wird, da die Polymerhülle stark hydrophob wird,
was eine schnelle und einfache Rückgewinnung der photo-
katalytischen Materialien ermöglicht (Schema 1).

Auf den pH-Wert reagierende photokatalytische Poly-
mer-Nanopartikel wurden mittels der RAFT-PISA-Technik
(Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer Media-
ted Polymerization Induced Self Assembly) synthetisiert,[40]

wobei ein pH-empfindliches photokatalytisches macro-chain
transfer agent (MacroCTA) Poly(di-
isopropylaminoethylmethacrylat-co-N-(4-(7-phenylbenzo [c]
[1,2,5] thiadiazol-4-yl)phenyl)methylmethacrylat) (P(DPA-
co-Ph2 BTMA)) vor seiner Kettenverlängerung mit hydro-
phoben Benzylmethacrylat (BzMA) Monomeren syntheti-
siert wurde. Dadurch entsteht ein hochgradig hydrophober
PBzMA-Kern, der durch protonierte P(DPA-co-Ph2
BTMA)-Ketten stabilisiert wird, die unter sauren Pufferbe-

Schema 1. Schematische Darstellung der schaltbaren Hydrophilie der auf den pH-Wert reagierenden Polymer-Photokatalysator-Nanopartikel durch
Einstellung des pH-Werts des Lösungsmittels.
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dingungen an der Oberfläche des Kerns haften (Abbil-
dung 1a). Die sphärische Morphologie der Nanopartikel
wurde im TEM bestätigt (Abbildung 1b). Der hydrodynami-
sche Durchmesser des in Acetatpuffer (pH 4.0) dispergier-
ten photokatalytischen Materials wurde mittels DLS be-
stimmt und zeigt eine Größenverteilung, die bei etwa 250
nm zentriert ist (Abbildung S1).

GPC (Abbildung S2) wurde verwendet, um das Moleku-
largewicht (Mn=10.4 kDa) des Polymer-Photokatalysators
zu untersuchen. 1H NMR- (Abbildung S3) und FTIR-Spek-
troskopie (Abbildung S4) wurden verwendet, um die chemi-
sche Zusammensetzung der photokatalytischen Polymer-
Nanopartikel zu untersuchen. Das FTIR-Spektrum zeigte
aliphatische Rückgratschwingungen (� CH2 - und � CH3 ) bei
2700 bis 3100 cm� 1 . Darüber hinaus werden typische Signale
bei 1720, 1640 und 1170 cm� 1 der C=O-Streckung, der C=N-
Streckung bzw. der C� O-Streckung von Carbonyl zuge-
schrieben. Das Signal bei 610–710 cm� 1 resultiert aus der
aromatischen CH-Streckung in den PBzMA-Kernen und
den photokatalytischen Ph2BTMA-Einheiten. Die Wirkung
der photokatalytischen Einheiten auf das FTIR-Spektrum
ist begrenzt, da nur 0.9 Mol-% der photokatalytischen Ein-
heit eingebaut wurden. Die optischen Eigenschaften des
photokatalytischen Materials wurden durch UV/Vis-Spek-
tren analysiert, die einen breiten Emissionspeak im Bereich
des sichtbaren Lichts bis zu 600 nm zeigen, wobei die
Absoprtionspeaks bei etwa 390 nm mit der Literatur über-
einstimmen[28,41] (Abbildung 1c). Das Onset-Reduktionspo-
tential der photokatalytischen Einheit Diphenylbenzothi-
adiazol wurde mittels zyklischer Voltammetrie-Analyse mit
� 1.34 V vs. SEC (Abbildung S5) bestimmt, was mit dem
zuvor berichteten Wert übereinstimmt.[42]

PDPA ist ein weit verbreitetes und kostengünstiges
Polymer, das seine Löslichkeit in Wasser reversibel ändern
kann, wenn sich der pH-Wert ändert. Die Protonierung der
hydrophoben PDPA-Ketten wurde durch Einstellung des
Wasser-pH-Wertes unter den pKa-Wert (pH 6.3, Abbil-
dung S6) des tertiären Amins erzeugt. Unmodifizierte P-
(DPA-co-Ph2 BTMA)-b-PBzMA-Nanopartikel (gekenn-
zeichnet als NP-BT-PDPA) sind in neutralem Wasser
hydrophob, aber bei Behandlung mit Säure werden die
tertiären Amin-Endgruppen der PDPA-Ketten protoniert,
was zu einer vollständigen Solvatisierung der PDPA-Ketten
und einer homogenen Dispersion der Nanopartikel führt
(gekennzeichnet als NP-BT-PDPAH+ ). Die Protonenie-
rung am tertiären Amin können durch Einstellung des pH-
Wertes oberhalb des pKa-Wertes reversibel entfernt wer-
den, und diese photokatalytischen Nanopartikel können
durch Zentrifugation oder Sedimentation einfach recycelt
werden (Abbildung S7). Die pH-abhängige Änderung der
Benetzbarkeit von NP-BT-PDPA wurde durch die Ände-
rung der UV/Vis-Transmission der Nanopartikel-Dispersion
in Abhängigkeit vom pH-Wert des Lösungsmittels über-
wacht. Wie in Abbildung S8 zu sehen ist, stieg die Transmis-
sion der Dispersion mit der Erhöhung des pH-Wertes, wobei
sich unter basischen Bedingungen Aggregate gebildet ha-
ben. Darüber hinaus wurde die durch den pH-Wert ausge-
löste Protonierung/Deprotonierung anhand des Zetapoten-
zials weiter untersucht (Abbildung S9). NP-BT-PDPAH+

wies ein ca. +32 mV Zetapotenzial bei pH 4.0, was auf ein
stabiles positiv geladenes Kolloid hindeutet. Bei Erhöhung
des pH-Werts nahm das Zetapotenzial entsprechend ab. Bei
pH 7.0 betrug das Zetapotenzial ca. +2 mV des Zetapoten-
zials beobachtet, was auf ein instabiles neutrales Kolloid mit
schnellem Ausflockungsverhalten hinweist und gut mit dem
pKa-Wert von PDPA (ca. pH 6.3) übereinstimmt. Bei weite-
rer Erhöhung des pH-Wertes wurde ein negatives Zetapo-
tenzial von ca. � 36 mV Zetapotenzial bei pH 10.0, mögli-
cherweise aufgrund der Wechselwirkung zwischen OH� aus
der Pufferlösung und den benachbarten α-CH-Gruppen des
tertiären Amins, die als Brønsted-Lowry-Säuren wirken.
Darüber hinaus wurde die Reversibilität des durch die pH-
Änderung ausgelösten Protonierungs-/Deprotonierungspro-
zesses auch durch das Zetapotenzial bestätigt (Abbil-
dung 1d), bei dem das Zetapotenzial für 5 Zyklen reversibel
von ca. +33 mV auf � 38 mV wechselte, wenn der pH-Wert
zwischen 4.0 und 10.0 eingestellt wurde.

Die umschaltbare Hydrophilie und die photokatalytische
Eigenschaft dieser neu entwickelten photokatalytischen Po-
lymer-Nanopartikel ermöglichen die Untersuchung der Pho-
tokatalyse in saurem wässrigem Medium. Zunächst wurde
die photokatalytische Aktivität von NP-BT-PDPAH+ durch
die photokatalytische Reduktion von CrVI unter Bestrahlung
mit sichtbarem Licht als Modellreaktion für die Behandlung
von schwermetallbelasteten Abwässern nachgewiesen. In
einem typischen Versuchsaufbau wurde eine wässrige Lö-
sung von K2Cr2O7 vor der Bestrahlung mit blauem LED-
Licht zu einer auf den pH-Wert reagierenden NP-BT-
PDPAH+ Pufferdispersion (pH 4.0) hinzugefügt. Die Re-
duktion von CrVI wurde in dreifacher Ausführung durch
UV/Vis-Spektroskopie überwacht. Wie in Abbildung 2a dar-

Abbildung 1. Auf den pH-Wert reagierende photokatalytische Nanopar-
tikel. (a) Molekulare Struktur der entworfenen photokatalytischen NP-
BT-PDPAH+ Nanopartikel. (b) TEM-Bild der Nanopartikeldispersion.
(c) UV/Vis-Absorptionsspektren (blau) und Emissionsspektren (rot).
(d) Zeta-Potenzial der Nanopartikel als Reaktion auf eine winzige
Änderung des pH-Werts während 5 Zyklen.
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gestellt, führte die positiv geladene NP-BT-PDPAH-Disper-
sion+ nach 45 Minuten Lichteinwirkung zu einer Reduktion
von mehr als 90% von CrVI, während die Kontrollreaktion
ohne Photokatalysator eine Umwandlung von weniger als
20% ergab (siehe Abbildung S10für detaillierte kinetische
Profile der CrVI-Reduktion unter verschiedenen Bedingun-
gen). Es ist erwähnenswert, dass eine 55%ige CrVI-Redukti-
on unter Verwendung von NP-BT-PDPAH+ nach 2 Minu-
ten Lichtbestrahlung ohne Voradsorption erreicht wurde,
was eine außergewöhnlich hohe Reduktionsrate im Ver-
gleich zu den modernen kationischen konjugierten Polymer-
Photokatalysatoren[29] und neutralen photokatalytischen Hy-
drogelen.[28]

Darüber hinaus haben wir auch die CrVI-Reduktion
(Abbildung 2a) mit neutralen polymeren photokatalytischen
Nanopartikeln NP-BT-DHPA (Poly(2,3-dihy-
droxypropylmethacrylat-co-N-(4-(7-phenylbenzo[c][1,2,
5]thiadiazol-4-yl)phenyl)methylmethacrylat-b-benzylmeth-
acrylat) untersucht, bei denen nach 2 bzw. 45 Minuten

Lichteinwirkung nur 4% bzw. 43% CrVI-Reduktion erreicht
wurden. Die Umschlagshäufigkeit[43] dieser neutralen NP-
BT-DHPA-Nanopartikel war nach 5 Minuten 20-mal niedri-
ger als die der kationischen NP-BT-PDPAH-Nanopartikel+.
Dies deutet stark darauf hin, dass die kationische Natur von
NP-BT-PDPAH+ die Umwandlungsrate erheblich beschleu-
nigt hat. Normalerweise hängt die chemische Zusammenset-
zung der CrVI-Spezies stark von ihrer Konzentration und
dem pH-Wert der Lösung ab.[44,45] Unter den vorliegenden
Reaktionsbedingungen bei einem pH-Wert von 4.0 liegen
die beiden vorherrschenden Spezies HCrO4

� und Cr2O7
2� in

Form von Anionen vor, die eine hohe Affinität zur kationi-
schen photokatalytischen Hülle von NP-BT-PDPAH+ auf-
weisen. In der Tat sind Ionen-Ionen-Wechselwirkungen die
stärkste nicht-kovalente Bindung in der Chemie.[46–48] Diese
Anziehungskraft des kationischen NP-BT-PDPAH+ auf die
anionischen Substrate HCrO4

� und Cr2O7
2� fördert die

Substratdiffusion und führt zu einer erhöhten Effizienz.
Darüber hinaus wurden die NP-BT-PDPAH+ Nanopartikel
wiederholten Zyklen der CrVI-Reduktion unterzogen. Bei
bis zu 4 Zyklen wurde kein nennenswerter Verlust der CrVI-
Photoreduktionseffizienz beobachtet (Abbildung 2b und
Abbildung S10(d)), was auf effiziente und wiederverwend-
bare photokatalytische Nanopartikel hinweist.

Neben der anorganischen Schwermetallreduktion wur-
den die schaltbaren polymeren photokatalytischen Nanopar-
tikel auch für verschiedene organische Umwandlungen ein-
gesetzt. Oxidationsreaktionen als eine grundlegende Klasse
von organischen Umwandlungen wurden intensiv unter-
sucht. Insbesondere die Oxidation von Sulfiden ist in vielen
Bereichen von großer Bedeutung, einschließlich der phar-
mazeutischen Industrie,[49] Abwasserbehandlung,[28] sowie
bei der Entschwefelung von Rohöl.[50] Mehrere verschiedene
Photokatalysatoren[28,51–53] wurden für die Oxidation von
Sulfiden eingesetzt, wobei ein Monoxidprodukt erzeugt
wurde.

Hier haben wir den gut dispergierten NP-BT-PDPAH+

Photokatalysator verwendet, um die Oxidation von Methyl-
phenylsulfid in Wasser nachzuweisen. Eine hohe Ausbeute
von 93% und eine Selektivität von über 99% des Monoxid-
produkts wurden nach 2 Stunden Reaktionszeit beobachtet
(Tabelle 1, Eintrag 1), was die Reaktionszeit im Vergleich
zum Photokatalysator nach dem Stand der Technik deutlich
verkürzt (z.B. 18 Stunden, 99% Umwandlung, 93% Selekti-
vität[51]). Kontrollreaktionen ohne Photokatalysator oder im
Dunkeln konnten keine Umwandlung nachweisen (Tabelle 1
Eintrag 2&3). Darüber hinaus wurde die Aktivierung/Deak-
tivierung der photokatalytischen Komponenten in Abhän-
gigkeit vom pH-Wert des Reaktionsmediums untersucht,
indem die Sulfidoxidation mit einer hydrophoben NP-BT-
PDPA-Dispersion als Photokatalysator verglichen wurde.
Eine reduzierte Ausbeute (<36%) wurde mit der NP-BT-
PDPA-Dispersion (Tabelle 1, Eintrag 4) nach 2 Stunden
Lichtbestrahlung erzielt. Interessanterweise wurde eine ähn-
liche Ausbeute (34%) und Reaktionskinetik (Abbil-
dung S11(b)) der Sulfoxidation mit hydrophoben photokata-
lytischen Monomeren (Tabelle 1 Eintrag 5) bei identischem
Photokatalysatorgehalt im Vergleich zu NP-BT-PDPA-Na-
nopartikeln erzielt. NP-BT-PDPA-Nanopartikel und photo-

Abbildung 2. (a) Photokatalytische Reduktion von CrVI in NP-BT-DHPA-
Dispersion (pH 4.0), NP-BT-PDPAH+ Dispersion (pH 4.0) und ohne
Photokatalysator (pH 4.0) unter blauer LED-Bestrahlung (Leistung:
17 mWcm� 2, λ=460 nm). C0 ist die Anfangskonzentration von CrVI

unter dunklen Bedingungen. C ist die Konzentration von CrVI bei
Lichtbestrahlung nach einem bestimmten Zeitintervall. (b) Wiederver-
wendbarkeit von NP-BT-PDPAH+ für die wiederholte Reduktion von
CrVI.
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katalytische Monomere sind stark hydrophob und wirken als
heterogene Photokatalysatoren in wässriger Lösung. Die
höhere Ausbeute bei der Sulfoxidation, die mit der Disper-
sion NP-BT-PDPAH+ erzielt wurde, deutet darauf hin, dass
der pseudohomogene Zustand der photokatalytischen Stel-
len die Reaktivität erheblich fördert.

Außerdem wurden Scavenger-Tests mit Natriumazid,
Kaliumiodid, Isopropanol, Kupferchlorid und Benzochinon
als 1O2, e� , OH� , h+ bzw. O2

� Scavenger durchgeführt.
Kontrollreaktionen in Gegenwart dieser Scavenger zeigten,
dass 1O2, h

+ und O2
� für die Sulfoxidation entscheidend sind

(Abbildung S12, Tabelle S1). Darüber hinaus wurden NP-
BT-PDPAH+ wiederholten Zyklen der Sulfidoxidation
durch einen Wechsel zwischen sauren und basischen Lö-
sungsmitteln unterzogen, was zu einer Ausfällung und Redi-
spersion der Nanopartikel führte. Nach 4 Zyklen wurde kein
merklicher Verlust an Sulfidoxidationseffizienz beobachtet,
obwohl nach 2 Durchläufen der Recyclingexperimente ein
leichter Verlust an Nanopartikeln zu verzeichnen war (Ab-
bildung S13).

NP-BT-PDPAH+ ist in der Lage, effizient 1O2 (Abbil-
dung S14) zu erzeugen, das für Oxidationsreaktionen ver-
wendet wurde. Wie in Tabelle 2 (Eintrag 1) gezeigt, wurde
Furan-2-carbonsäure als eine 1O2 Falle, in Gegenwart von
Sauerstoff mit einer Ausbeute von >99% nach 20 Stunden
effektiv zu 5-Hydroxy-2(5H)-Furanon oxidiert. Kontrollre-
aktionen (Tabelle S2) unter Luftabschluss, im Dunkeln und
ohne Photokatalysator erbrachten 30%, <1% bzw. <1%
Ausbeute, was darauf hindeutet, dass Sauerstoff und Photo-
katalysator mit Lichtbestrahlung erforderlich sind, um eine
ausreichende 1O2 Erzeugung zu ermöglichen. NP-BT-
PDPAH+ Nanopartikel ermöglichten eine über 95%ige
Umwandlung von Furan-2-carbonsäure bis zu fünf 24-Stun-
den-Zyklen ohne Verlust der Umwandlungseffizienz (Abbil-
dung S15). Darüber hinaus wurde die hohe Rückgewinnung
während der Recycling-Tests beibehalten (Abbildung S16),
was auf die hohe Recyclingfähigkeit und Stabilität des NP-
BT-PDPAH+ Photokatalysators hinweist. Es ist erwähnens-
wert, dass für das ordnungsgemäße Recycling dieser photo-
katalytischen Nanopartikel die Wahl des Substrats zu be-
rücksichtigen ist.

Die vielversprechende Leistung von NP-BT-PDPAH+

bei photokatalytischen reduktiven und oxidativen Umwand-
lungen hat uns ermutigt, sein Potenzial bei der Durchfüh-
rung von Redoxreaktionen zu untersuchen. Indol wird als
wichtiger Baustein für die Herstellung biologisch aktiver
Verbindungen verwendet.[54,55] Die N-1-, C-2- bis C-6- oder
C-7-Positionen von Indol können substituiert werden, um
vielseitige Indolderivate herzustellen, die ein vielfältiges
Gerüst für die Entwicklung von Arzneimitteln darstel-
len.[56–59] Kürzlich wurde über eine neue Strategie für die
photokatalytische Herstellung von Friedel–Crafts-Alkylie-
rung an der C-3-Position von Indolen durch die Reaktion
von Indolen und Nitroalkenen berichtet, wobei Wasser als
grünes Lösungsmittel verwendet wurde.[60] Allerdings war
eine relativ hohe Temperatur (60 °C) erforderlich, um diese
Reaktionen zu beschleunigen. Daher haben wir die radikal-
vermittelte Friedel–Crafts-Alkylierung bei Raumtemperatur
untersucht, um die Vielseitigkeit von NP-BT-PDPAH+

weiter zu verifizieren. Überraschenderweise zeigten unsere
Versuche, dass die Kopplung an der C-3-Position von

Tabelle 1: Photokatalytische Sulfoxidation mit NP-BT-PDPA in einem
Puffermedium mit pH 4.0 oder pH 9.0. Die Reaktionen wurden unter
Bestrahlung mit blauem LED-Licht (Leistung: 17 mWcm� 2, λ=460 nm)
durchgeführt.

Eintrag Katalysator Licht Zeit [h] Ausbeute

1 NP-BT-PDPAH+ + 2 93%
2 NP-BT-PDPAH+ – 2 0%
3 – + 2 0.5%
4 NP-BT-PDPAH + 2 36%
5 Monomer + 2 34%

Reaktionsbedingungen: Methyl-p-Tolylsulfid (50 mM), NP-BT-PDPA
(2.5 mgmL� 1, 45 μgmL� 1 Photokatalysator), 4 mL Pufferlösung (Ein-
trag 1, 2, 3 und 5: Acetatpuffer pH 4.0; Eintrag 4: Carbonat-Bicarbonat-
Puffer pH 9.0), RT, 2 h, Ausbeute bestimmt durch GC-MS.

Tabelle 2: Photokatalytische Umwandlung organischer Moleküle mit NP-BT-PDPA-H+ in Puffermedien mit pH 4.0. Die Reaktionen wurden unter
Bestrahlung mit blauem LED-Licht (Leistung: 17 mWcm� 2, λ=460 nm) durchgeführt.

Eintrag Reaktion Zeit Konv. Ausbeute

(1)[a] Oxidationsreaktion 20 h >99% >99%

(2)[b] Redoxreaktion 14 h 80% 70%

Reaktionsbedingungen: [a] Furan-2-carbonsäure (0.15 M), NP-BT-PDPAH+ (2.5 mgmL� 1, 45 μgmL� 1 Photokatalysator), Acetatpuffer pH 4.0
(4 mL), RT, 20 h. Umwandlung durch NMR-Spektroskopie bestimmt. [b] 3-Methylindol (19 mM), β-Nirtostyrol (20 mM), NP-BT-PDPAH+

(2.5 mgmL� 1, 45 μgmL� 1 Photokatalysator), Acetatpuffer pH 4.0 (10 mL), RT, 14 h. Umwandlung und Ausbeute bestimmt durch GC-MS.
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Indolderivaten unter Blaulichtbestrahlung ohne Photokata-
lysator bei Raumtemperatur stattfand. Die hohe Ausbeute
in Abwesenheit von NP-BT-PDPAH+ könnte durch einen
radikalischen Weg zustande kommen, der in einer früheren
Untersuchung vorgeschlagen wurde, bei der die 1,3 H-
Verschiebung von Indol durch Blaulichtbestrahlung akti-
viert wurde, gefolgt von der Bildung eines Indolradikals, um
die Kupplungsreaktion einzuleiten.[61] In früheren Studien
wurden jedoch keine Produkte mit einem Substituenten an
der C-2-Position des Indolmoleküls berichtet, möglicherwei-
se aufgrund der geringen Reaktivität der C-2-Position des
Indols.[60–62]

Indolderivate, die an den Indol-C-2- und C-3-Positionen
substituiert sind, wurden in großem Umfang als zielgerichte-
te Krebshemmer eingesetzt, wobei einige dieser Therapeuti-
ka wurden von der FDA zugelassen.[59] Insbesondere Tubu-
lin-Inhibitoren auf Indolbasis sind von großer Bedeutung,
da sie die Polymerisation von Tubulin hemmen, die Mitose
unterdrücken und die Apoptose von Krebszellen einlei-
ten.[57–59] In unserer Untersuchung wurde 3-Methylindol als
einfaches C-3-substituiertes Modellindolderivat ausgewählt,
bei dem zusätzlich der oben erwähnte, durch Licht initiierte
1,3 H-Verschiebungsprozess unterdrückt werden kann. Hier
verlief die Alkylierung von 3-Methylindol und β-Nitrostyrol
unter Zugabe von NP-BT-PDPAH+ (Tabelle 2, Eintrag 2)
mit 70% Ausbeute, während die Kontrollreaktion ohne
Photokatalysator mit 19% Ausbeute verlief. Ohne Bestrah-
lung wurde nach 20 h kein Kupplungsprodukt gebildet.
Obwohl Oxidationsnebenprodukte von 3-Methylindol und
direkte [2+2]-Addition von β-Nitrostyrol beobachtet wur-
den, war die photoredox-induzierte Alkylierung immer noch
dominant. Ein möglicher Mechanismus[60] dieser C� C-Kopp-
lung ist in Abbildung S17 dargestellt. Bei Bestrahlung mit
sichtbarem Licht wurde der Photokatalysator angeregt und
3-Methylindol gab ein Elektron an das höchstbesetzte Mole-
külorbital (HOMO) des Photokatalysators ab, wodurch ein
Radikal entstand. Das entstandene 3-Methylindol-Radikal
reagierte mit der Doppelbindung des β-Nitrostyrols und
erzeugte ein radikalisches Zwischenprodukt. Dieses Zwi-
schenprodukt wurde durch das durch das Licht geförderte
Elektron im niedrigsten unbesetzten Molekülorbital
(LUMO) des Photokatalysators weiter reduziert, wodurch
ein negativ geladenes Zwischenprodukt entstand. Nach der
Protonierung wurde das gekoppelte Endprodukt erhalten.

Zusammenfassend haben wir neuartige, auf den pH-
Wert reagierende photokatalytische Polymer-Nanopartikel
demonstriert, die Diisopropylaminogruppen als empfindli-
che funktionelle Gruppen und einen kleinen Teil photokata-
lytischer Gruppen enthalten. Die durch den pH-Wert ausge-
löste Änderung der Hydrophobizität des stabilisierenden
PDPA-Blocks ermöglicht eine kontrollierbare Photokataly-
se in wässriger Umgebung. Unter sauren Bedingungen
(pH 4.0), die unter dem pKa-Wert des PDPA-Blocks liegen,
befinden sich die photokatalytischen Anteile in einem pseu-
dohomogenen Zustand, der eine effektive katalytische Akti-
vität sowohl für anorganische als auch für organische Um-
wandlungen ermöglicht, einschließlich der photochemischen
Reduktion von CrVI und der photoreduzierten Friedel–
Crafts-Alkylierung von Indolderivaten. Diese Reaktionen

zeigten eine Abhängigkeit von der Konzentration der Nano-
partikel. Darüber hinaus kann der geladene PDPAH-
Block+ nicht nur die Dispergierbarkeit der Nanopartikel
verbessern, sondern auch die photokatalytischen Reaktio-
nen von anionischen Substraten aufgrund von Ladungsan-
ziehungswechselwirkungen beschleunigen. Durch einfaches
Einstellen des pH-Werts oberhalb des pKa-Werts des stabi-
lisierenden PDPA-Blocks konnten photokatalytische Nano-
partikel mit unveränderter Morphologie und Zusammenset-
zung recycelt werden, was eine nachhaltige Leistung
ermöglicht. Diese Strategie führt zu hochwirksamen polyme-
ren photokatalytischen Nanopartikeln mit hervorragender
photokatalytischer Leistung, Schaltbarkeit und Wiederver-
wertbarkeit.
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