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laut Massenspektrometrie in 98 % Ausbeute zum erwarteten 
polybenzoiden C,,H,,-Kohlenwasserstoff 13 (Schema 4).[' ' I  
Auch hier zeigt ein Vergleich der IR-Spektren der jeweiligen 
Cyclodehydrierungsprodukte von 11 und 12, daB es sich in beiden 
Fallen um den gleichen C,,H,,-Kohlenwasserstoff 13 handelt. 

Die hier vorgestellten Umlagerungen belegen, daB die trei- 
bende Kraft der intramolekularen Cyclodehydrierung im erheb- 
lichen Energiegewinn der planaren PAH-Zielverbindungen ge- 
geniiber den energiereicheren Oligophenylenvorlaufern und 
teilcyclisierten Produkten besteht. In Kurze werden wir iiber die 
Synthese von nicht-planaren PAHs berichten, die durch intra- 
molekulare Cyclodehydrierung unter gleichzeitiger Fiinfringbil- 
dung entstehen. 
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Ubergangsmetallkatalyse in fluorhaltigen 
Medien: Anwendung eines neuen Immobilisie- 
rungsprinzips auf die Rh-katalysierte 
H ydroborierung"" 
Jerrick J. J. Juliette, Istvan T. Horvath* und 
J. A. Gladysz* 

Die Katalyse ist ein wesentlicher Aspekt bei der standigen 
Suche nach neuen oder verbesserten chemischen Umwandlun- 
gen. Zwei der derzeit am intensivsten bearbeiteten Ansatze sind 
1) die Verwendung von unkonventionellen Reaktionsmedien 
und 2) die Entwicklung neuer Strategien zur Katalysatorimmo- 
bilisierung oder -riickgewinnung fur eine Wiederverwendung.['] 
Wir haben hierzu eine vom Konzept her neue Verfahrensweise, 
die ,,fluorige Zweiphasenkatalyse" (fluorous biphase catalysis), 
entwickelt.[21 Wie bereits beschrieben,[2. umfaDt dieses Verfah- 
ren die Modifizierung von Katalysatoren rnit Fluoralkylgrup- 
pen (den ,,Ponytails") wie (CH,),(CF,),CF, (x2 5), die hohe 
Affnitaten fur fluorhaltige Reaktionsmedien aufweisen. Durch 
die (CH,),-Spacer werden die aktiven Stellen von den elektro- 
nenziehenden Fluoratomen isoliert. Viele organische Losungs- 
mittel bilden mit fluorierten Losungsmitteln zwei Phasen, die 
sich in einigen Fallen allerdings oberhalb Raumtemperatur mi- 
schen konnen. Die Reaktionen konnen daher unter zwei- oder 
einphasigen Bedingungen durchgefiihrt werden. Beim Aufarbei- 
ten bleiben die entsprechend modifizierten Katalysatoren in der 
Fluorko hlenwasserstoff-Phase. 

Zwar werden Anwendungen der fluorigen Zweiphasenchemie 
in rascher Folge aus vielen Arbeitsgruppen bekannt, doch wer- 
den hierbei zumeist stochiometrische Mengen an fluorhaltigen 
Spezies ve r~ende t . [~ ,  Unser Ziel war es, dieses Verfahren auf 
eine katalytische, fur die Synthese von Feinchemikalien geeigne- 
te Reaktion im LabormaDstab anzuwenden. Unsere Aufmerk- 
samkeit richtete sich auf die iibergangsmetallkatalysierte Hy- 
droborierung von Alkenen, fur die unterschiedlichste Komplexe 
verwendet werden konnen (z. B. [RhCILJ, [M(cod)(L)(L)J+ 
(cod = 1,5-Cyclooctadien), [PdCI,L,] und [Cp,Ti(CO),J) .[6, 71 

Allerdings konnen die entstehenden Organoborane entziindlich 
und nur schwierig zu reinigen sein. AuBerdem werden die Kata- 
lysatoren bei der iiblichen Oxidation zu Alkohol-Endprodukten 
rnit H,O,/NaOH zerstort. Daher begannen wir rnit der Synthese 
und Untersuchung eines fluorhaltigen Analogons des Wilkin- 
son-Katalysators [RhCI(PPh,),], das vor einer Oxidation zu- 
ruckgewonnen werden konnte. Tatsachlich liefert diese Strategie 
einen ohne Schwierigkeiten ruckgewinnbaren Hydroborie- 
rungskatalysator, der bei 25-40°C und in einer Menge von 
0.01 -0.25 Mol-% wirksam ist und zu Umsatzzahlen (TON) 
von bis zu 8500 fiihrt. 

Zur Synthese des Katalysators (Schema 1) wurden eine gelb- 
orangefarbene Losung von [{ RhCl(cod)},] in Toluol und eine 
farblose Losung des bereits bekannten Fluoralkylphosphans 
P[CH,CH,(CF,),CF,],[21 in CF,C,F, (Molverhaltnis 1 : 6) zu- 
sammengegeben und bei Raumtemperatur geruhrt. Hierbei 
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Schema 1.  Rhodiumkatalysierte fluorige Zweiphasenhydroborierung 

wurde die obere Toluolphase farblos und die CF,C,F, ,-Phase 
orangefarben. Diese wurde abgetrennt und zur Trockene einge- 
dampft, wobei der Komplex 1 als analysenreines, orangefarbe- 
nes Pulver in 94% Ausbeute erhalten wurde (Schema 1). Die 
differenzkalorimetrische Analyse ergab, da8 1 bei 90" schmilzt 
und sich bis 300" nicht signifikant zersetzt. Der Komplex 1 er- 

innert an ein ,,Teflonfettkiigelchen", er ist in CF,C,F, , sowie 
CF,C,H, lei~htloslich,~~"~ in Hexan, Benzol, Toluol, Diethyl- 
ether, CHCI, sowie CH,CI unloslich und in THF sowie Aceton 
schwerloslich. [RhCI(PPh,),] ist dagegen in CF,C,F, und He- 
xan unloslich, in CF,C,H, schwerloslich, in Aceton etwas los- 
lich und in Benzol, Toluol, Diethylether, CHCI,, CH,CI, und 
THF loslich. 

Bei der Umsetzung von Alkenen mit frisch destilliertem Cate- 
cholboran 2 in Gegenwart von 1 verliefen erste Versuche mit 
Losungsmittelgemischen (CF,C,F, JTHF oder CF,C,F, ,/To- 
luol) zwar erfolgreich, doch stellte sich bald heraus, daR die 
Reaktionen ohne das fluorfreie Losungsmittel schneller und 
okonomischer waren. Daher wurde ein 1 : I-Gemisch aus Nor- 
bornen und 2 (0.849mmo1, 950Aquiv. bezogen auf Rh) rnit 
einer Losung von 1 in CF,C,F,, (0.500mL, 1.79 mM, 
8.94 x mmol, 0.10 Mol-%) versetzt. Die heterogene Probe 
wurde 1 h bei 40 "C geruhrt und dann mit C,D, (2 x 0.5 mL, 
Raumtemperatur) extrahiert. Der Extrakt wurde mit Ph,SiMe 
versetzt, und die anschlieI3ende NMR-Analyse ergab, daR 
0.765 mmol Organoboran 3 entstanden waren (Schema 1 ; 90%, 
TON = 854). Die CF,C,F, ,-Mutterlauge wurde zu einer zwei- 
ten Probe von Norbornen und 2 (950 Aquiv.) gegeben. In einer 
identischen Reaktion und nach identischer Aufarbeitung wurde 
eine C,D,-Losung rnit 0.702 mmol 3 (83Y0, TON =785) erhal- 
ten. Ein dritter Cyclus lieferte ein ahnliches Resultat, so daD 
insgesamt ein TON-Wert von 2431 erreicht wurde (Schema 1). 
Mit anderen Alkenen wurden ahnliche Ergebnisse erhalten. 
Das AusmaB der Katalysatorruckgewinnung ist also sehr 
gro13.[81 

Praparative Synthese von Alkoholen wurden untersucht. Da- 
zu wurden Norbornen und 2 (1 : 1 ; 2.55 mmol) rnit einer Losung 
von 1 in CF,C,F, , (0.03 Mol- %) versetzt; die Reaktions- 
mischung wurde 6 h bei 40°C geruhrt und danach rnit THF 
(3 x 1 mL) extrahiert. Bei der oxidativen Aufarbeitung rnit 
H,O,/NaOH wurde exo-Norborneol in 76 YO Ausbeute erhalten 
(TON = 21 70). Einige andere Alkene, darunter monosubsti- 
tuierte wie 1 -Decen und Styrole, disubstituierte wie Cyclohexen, 
Cyclopenten, trans-Stilben, 1,l -Diphenylethen und Methylen- 

Cyclus 3Immoll  3,Ausb.l%l TON 

1 0.765 90 854 

2 0.702 83 785 

.? 0.688 81 770 

Gesamt-TON = 2431 

cyclohexan sowie trisubstituierte wie I-Methylcyclohexen, wur- 
den ebenfalls umgesetzt (Tabelle 1). Durch Zugabe einer gerin- 
gen Menge an THF lie13 sich die einzige feste Ausgangsverbin- 
dung, trans-Stilben, in Losung bringen. Von einer Ausnahme 
abgesehen, betrug die Reaktionsdauer zwischen 1 und 16 h, und 
es wurden keine besonderen Anstrengungen unternommen, die 
Menge an Katalysator (0.03-0.25 Mol-%) oder die Ausbeuten 
(76-90%) zu optimieren. In den meisten Fallen wurde nur ein 
Regioisomer oder Diastereomer des Alkohols nachgewiesen. 
Diese waren rnit Produkten aus nichtkatalytischen Reaktionen, 
die ublicherweise bei 100 "C durchgefuhrt werden,['] identisch. 
Beide Styrole gaben allerdings ein Regioisomerengemisch. Die 
Regioselektivitaten bei rhodiumkatalysierten Hydroborierun- 
gen von Styrolen konnen sehr unterschiedlich sein, wobei die 
Reinheit des Katalysators ein wesentlicher Faktor ist.16d, Die 
in Tabelle 1 angegebenen Isomerenverhlltnisse wurden mit 
unterschiedlichen Proben sowohl von 1 als auch von 2 mehrfach 
reproduziert.['"] 

Mit dem Ziel, noch hohere TON-Werte zu erreichen und die 
Menge an Katalysator zu senken, untersuchten wir erneut die 
Reaktion von Norbornen, 2 und 1, setzten diese aber im Mol- 
verhaltnis 9650: 9650: l ein (0.01 Mol- YO 1).  Nach 40 h erhielten 
wir bei der Aufarbeitung exo-Norborneol in 88 % Ausbeute, 
was einem TON-Wert von 8492 entspricht ! Daruber hinaus ka- 
talysierte 1 die Addition von 2 an Alkine (siehe die letzten beiden 
Beispiele in Tabelle 1). Diese Reaktionen verlaufen schneller 
(0.5 h)['] und lieferten stabilere, direkt isolierbare Organobora- 
ne (Ausbeute 89, 95%), wobei jeweils nur ein Regioisomer 
nachgewiesen wurde. Schlierjlich wurden einige Kontroll- und 
Vergleichsexperimente durchgefuhrt. So reagieren Norbornen 
und Styrol rnit 2 ohne 1 nicht. Durch einmalige Extraktion rnit 
Benzol oder THF ( l : l ,  v/v) wird das Organoboran aus dem 
CF,C6F, ,-Medium zu > 90% zuruckerhalten. Ferner kataly- 
siert [RhCI(PPh,),] die Reaktion von Norbornen und 2 bei 
40 "C unter homogenen Bedingungen in C,D, rnit einer etwas 
hoheren Geschwindigkeit als 1 in dem in Schema 1 dargestellten 
heterogenen Verfahren. Die vorgestellten Befunde werfen die 
Frage auf, ob eine fluorigene Zweiphasen- oder eine Grenzfla- 
chen-Katalyse vorliegt ; Untersuchungen hierzu werden derzeit 
durchgefuhrt. 

Das hier beschriebene Verfahren bietet gegenuber den bereits 
bekannten Methoden zur metallkatalysierten Hydroborierung 
viele Vorteile. Daruber hinaus wurde gezeigt, wie einfach und 
nutzlich dieser neue, umweltfreundlichere Ansatz fur katalyti- 
sche Reaktionen im Labormahtab ist. Das Verfahren sollte 
leicht erweitert werden konnen. Beispielsweise sind rnit den ge- 
bildeten Organoboranen eine Vielzahl metallkatalysierter C-C- 
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Tabelle 1.  Ausgangsverbindungen und Produkte der nach dem in Schema 1 dargestellten Verfahren 
durchgefiihrten Hydroborierungen [a]. 

Edukt Produkt(e) Ausb.[%] l[Mol-%] TON 

0 
0 

u 
ph)== Ph 

0 - O H  

0""" 
Ph 

PhhOH 

0" @ T O H  

55:45 
OH 

M e 0  /o" Mco&coroH 

80 

76 
(88 

79 

77 

89 

82 

86 

89 

90 

82 

89 

95 

0.19 

0.03 
0.01 

0.13 

0.09 

0.15 

0.25 

0.16 

0.19 

0.05 

0.12 

0.19 

0.19 

[a] 40 "C, 0.5-16 h. [b] r = 40 h. [c] r = 24 h. 

Verknupfungen moglich.r'O1 Es ergeben sich somit interessante 
Moglichkeiten fur kombinatorische Synthesen in flussiger Pha- 
se mit einer Reihe von fluoralkylsubstituierten Katalysato- 
ren.["I Der Komplex 1 katalysiert auch andere Umwandlungen 
wie Hydrierungen, Hydrosilylierungen und Hydroacylierun- 
gen.['2' Parallel hierzu durchgefuhrte mechanistische Untersu- 
chungen ergaben einzigartige Selektivitatsmuster fur oxidative 
Additionen in CF,C,F, .[I3] Schlierjlich eroffnet dieses Verfah- 
ren einen aul3erst attraktiven Ansatz fur die enantioselektive 
Katalyse, bei der so oft teure Metalle und Liganden erforderlich 
sind. 

Experimentelles 

1: Zu einer Losung von P[CH,CH,(CF,),CF,], (0.643 g, 0.600 mmol) in CF,C,F,, 
(1 mL) wurde unter N, und unter Riihren eine Losung von [{RhCl(cod)},] (0.049 g, 
0.0994 mmol) in Toluol (1 mL) zugegeben. Nach 14 h wurde die orangefarbene 
CF,C,F, ,-Schicht abgetrennt und im Olpurnpenvakuum zur Trockene eingeengt, 
wobei 1 als leuchtend orangefarbener Feststoff(O.620 g, 0.186 mmol, 94%) erhalten 
wurde. C,H-Analyse: ber. fur C,,H,,CIF,,,P,Rh: C25.77, H 1.08; gef.: C25.85, H 
1.09; 'H-NMR (CF,C,F,,, externer C,D,-Lock): 6 = 2.20 (br., 6H),  1.90 (br., 
6H) ;  "P{'H}-NMR (CF,C,F,,, externer C,D,-Lock): 6 =12.9 (dd, J(P,Rh) = 
136.1, J(P,P) = 39 Hz), 29.3 (dt, J(P,Rh) =186, J(P,P) = 39 Hz). 
Reprasentative Arbeitsvorschrift: Eine Mischung aus Norbornen (0.240 g, 
2.55 mmol), 2 (0.270 mL, 0.306 g, 2.55 rnmol) und einer Losung von 1 in CF,C,F,, 
(0.500 mL, 1.79 x l o - ,  M) wurde unter N, 6 h bei 40°C geruhrt, dann auf Raum- 
temperatur abgekiihlt und anschlienend rnit T H F  (3 x 1 mL) extrahiert. Das Lo- 

413 

2167 
8492) [b] 

580 

788 [c] 

570 

314 

531 

445 

2022 

660 

459 

503 
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sungsmittel wurde im Olpumpenvakuum bei 0 "C entfernt, wo- 
bei ein weiBer Feststoff erhalten wurde. Dann wurden Ethanol/ 
T H F ( 5  mL, l/l.~jv)undNaOH(5mL,2~inH,O)zugegeben. 
Das Gemisch wurde auf 0 ° C  gekiihlt. tropfenweise rnit 30proz. 
H,O, (0.5 mL, 4.4 mmol) versetzt, nach 0.5 h auf Raumtempe- 
ratur erwdrrnt und rnit Diethylether extrahiert (3 x 10 mL). Der 
Extrakt wurde rnit NaOH (10 mL, 0 . 5 ~  in H,O), H,O (15 mL) 
und gesattigter Kochsalzlosung (15 mL) gewaschen und uber 
MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wurde am Rotdtionsver- 
dampfer entfernt, wobei exo-Norborneol in Form eines weinen 
Feststoffs (0.182g, 1.94mmo1, 76%;  TON = 2167) erhalten 
wurde. Dessen NMR-Spektren stimmen mit den in Lit. [9] ange- 
gebenen iiberein. 
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fiinf Cyclen rnit Styrol (515 Aquiv. pro Cyclus, 8 h, Raumtemperatur) lieferte 
Gemische aus verzweigten und linearen Organobordnen (56:44 bis 51 :49) in 
92,96,89,58 und 77% Ausbeute (TON = 471.496,457,300 bzw. 396). c) Ein 
Gutachter warf die Frage nacb einer moglichen Anderung des Mechanismus 
durchdas fluorierte Losuugsmittel auf. Diesbeziiglich relevant ist, daB rnit 1 (in 
CF,C,F, ,) und rnit dessen Tri-n-octylphosphan-Analogon (in C,D,) fur alle 
Styrole nahezu die gleichen Isomerenverhiltnisse erhalten werden. 
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