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Fluorous Biphasic Systems (FBS) - die neue Phasentrenn- 
und Immobilisiertechnik 

Boy Cornils" 

Ein Gespenst geht um in der Chemie: FBS! Dieses Kiirzel 
steht fur , ,fluorous biphasic systems" (fluorige - in Analogie zu 
waRrige - Zweiphasensysteme) und kennzeichnet eine neue 
Phasentrenn- und Immobilisiertechnik, die die eingeschrankte 
und thermoregulierbare Loslichkeit und Mischbarkeit von Per- 
fluorkohlenwasserstoffen (oder Derivaten wie Ethern oder ter- 
tiaren Aminen) in bzw. mit klassischen Solventien nutzt. Die 
Technik wurde zuerst bei Reaktionen mit FBS-kompatiblen, 
homogenen Katalysatoren eingesetzt.". In seiner Dissertation 
versuchte M. Vogt['] schon 1991, die solvophoben Eigenschaf- 
ten von Perfluorethern des Typs Hostinert 216 (Struktur 1) und 
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in ihnen gelosten homogenen Katalysatoren zur Phasentren- 
nung nach erfolgter homogener Katalyse zu nutzen. Der eigent- 
liche ,,erfinderische" Gedanke war, ,,. . . die hohe chemische 
Inertheit solcher perfluorierten Verbindungen. ."[ll als Medium 
fur unterschiedlichste, homogen katalysierte Umsetzungen ein- 
zusetzen, die dazu notwendigen homogenen Katalysatoren 
durch Einfiihrung von Perfluorgruppen in ihre Ligandensphare 
zu modifizieren und so in den Perfluorethern loslich zu machen. 
Bei erhohten Temperaturen wird das zweiphasige System, das 
die entsprechend modifizierten Komplexkatalysatoren und den 
organischen Reaktanten enthalt, einphasig und bietet so beste 
Voraussetzungen fur die gewiinschte Umsetzung. Bei der dann 
folgenden Abkiihlung wird das Reaktionssystem wieder zwei- 
phasig, so daD organische Reaktionsprodukte und die in der 
fluorhaltigen Phase gelosten Katalysatoren getrennt werden 
konnen (,,Thermoregulierung", vgl. Abb. 2). In lhnlicher Weise 
wie beim Ruhrchemie/RhBne-Poulenc-OxoprozeB[31 oder dem 
SHOP-Verfahren der Shell[41 wird damit eine Heterogenisierung 
und eine auRerst wirksame und elegante Immobilisierung des 
homogenen Katalysators durch einfache Phasentrennung mog- 
lich, ohne daI3 eine Verankerung des Katalysators an festen 
Tragern (wie sie auch fur perfluoralkylsubstituierte Trager be- 
schrieben istrS1) notwendig wurde. 
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Der von ihm zitierten alten Alchimistenregel ,,similia simili- 
bus solvuntur" folgend synthetisierte Vogt auf Hexafluorpro- 
penoxid-Oligomeren basierende Liganden, die zu homogenka- 
talytisch aktiven Ubergangsmetallkomplexen von Co, Ni und 
Mn (Komplexe des Typs 2) umgesetzt wurden. Mit diesen Kom- 
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plexen gelang die Oxidation von Cyclohexen, die Poly- und 
Telomerisation von Butadien und die Oligomerisation von 
Ethylen. 

Deutsche Dissertationen, die - wie die von Vogt - nicht zu 
Veroffentlichungen fiihren, werden international nicht bekannt. 
So konnte es geschehen, daD die Phaseneigenschaften amphiphi- 
ler, perfluorierter Verbindungen am Beispiel solvophober Per- 
fluor-Kopf- und solvophiler Kohlenwasserstoff-Schwanzgrup- 
pen (,,Doppelschicht-Aggregate")r61 und das Trennverhalten 
hochsiedender, nicht mit den Reaktanten mischbarer Fluor- 
iner t -Los~ngsmit te l [~~ fur Veresterungen, Alkylierungen etc. 
spater, aber wohl unabhangig von Vogt, beschrieben wurden. 
Das gleiche gilt fur Arbeiten von Horvath et a1.,[2,8-101 die seit 
1994 mit folgenden Schwerpunkten publiziert wurden: 

- Verwendung von perfluorierten Losungsmitteln in FBS oder 
FMS (,,fluorigen Mehrphasensystemen") 

- Solubilisation von Katalysatoren fur homogenkatalytische 
Umsetzungen durch den Ersatz ublicher durch teil- oder per- 
fluorierte Liganden 

- Verfahrensfiihrung einiger ausgewahlter Reaktionen - wie 
der Hydroformylierung oder der Hydroborierung [l - als 
immobilisierte, homogenkatalysierte (Zweipha~en-[~])Um- 
setzungen. 

Ganz offensichtlich unabhangig von Vogt haben Horvath 
und Ribai  sowie Gladysz fur das Beispiel der Hydroformylie- 
rung von n-Decen zu Undecanalen [Gl. (I)] die Genese der FBS- 
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Methodik sehr folgerichtig und fast mit den gleichen Worten 
beschrieben. 

Ihre Suche nach anderen Zweiphasensystemen auI3er Wasser/ 
organische Flussigkeiten (der Problemlosung fur den technisch 
wichtigen waI3rigen Z~eiphasen-OxoprozeI3~~~) begann mit Stu- 
dien zu Losediagrammen und dem Einflun intermolekularer 
Losekrlfte entsprechend Abbildung 1 .["I Ahnlich wie bei Vogt 

Wasser n-Heptan 

Tetrachlorkohlenstoff 

Methylethylketon Essigsaure- 
(Butanon) ethylester 

Abb. 1.  Mischungsdiagramm [12a]. Losungsmittel, zwischen denen keine Verbin- 
dungslinie existiert, sind nicht mischbdr; unbegrenzt mischbdr sind die rnit durchge- 
zogener Verbindungslinie, begrenzt mischbar die mit gestrichelter Linie und wenig 
mischbar die mit punktierter Linie. 

fie1 die Wahl auf Perfluorkohlenstoffverbindungen, die bei 
Raumtemperatur mit organischen Flussigkeiten (und damit 
auch den vorzugsweise sauerstoffhaltigen Reaktionsprodukten 
ublicher organischer Synthesen) weitgehend unmischbar sind. 
AuBerdem sind sie - wie bereits Zhu betonte"] - hydrolysestabil 
und weisen dennoch, vorzugsweise bei hoheren Temperaturen, 
eine menbare Loslichkeit fur unpolare Reaktanten auf, z. B. die 
Einsatzolefine von Hydroformylierungen. 

Nach dem Vorbild der Zweiphasen-Hydrof~rmylierung[~~ 
sollte das Hilfslosungsmittel der Umsetzung (in jenem Falle 
Wasser) geeignet sein, den Komplexkatalysator vollstandig zu 
losen, um ihn nach der Phasenseparierung und damit Abtren- 
nung der Reaktanten (den Aldehyden) solvophil zuruckzuhal- 
ten und sofort fur einen weiteren Katalysecyclus verfugbar zu 
machen. Die ligandenmodifizierten Rhodiumcarbonylhydride 
als Oxokatalysatoren muI3ten deshalb ahnlich wie bei Vogt 
durch die Einfuhrung von Alkylenperfluoralkylphosphanen 
FBS-kompatibel gemacht werden, wobei den maI3geschneider- 
ten ,,Pferdeschwanz-Liganden"['] besondere elektronische Ei- 
genschaften zugeschrieben werden, die den Komplexkatalysato- 
ren eine bessere Thermo- und Leaching-Stabilitat als den 
Vogt-Liganden verleihen. Mit diesen Liganden modifizierte 
Komplexkatalysatoren des Typs 3 zeigen bei der Hydroformy- 

lierung ausreichende Aktivitaten im Zweiphasensystem Per- 
fluormethylcyclohexan/Toluol und ein fur den Einsatz hoherer 
Olefine erstaunliches n/i-VerhCltnis von ca. 3 . [ ' 3  lo] 

Die FBS-Komplexkatalysatoren gehoren zum Typ [M,{L(R),- 
(R,),,,}J und enthalten damit neben einem Kohlenwasserstoff- 

rest R auch einen fluorhaltigen Anteil R,, Chnlich wie es fur 
besondere zweiphasige Strukturen von Kunitake et a1.f6] gefor- 
dert wurde. Der Einbau von CH,-Gruppen zwischen dem Phos- 
phoratom der Phosphane und den perfluorierten R,-Gruppen 
(den ,,Pferdeschwanzen"['. 'I) ist aus elektronischen Grunden 
zur Abstimmung von Reaktivitiit und Vertrlglichkeit notwen- 
dig.['] Das zugehorige Patent" O1 beansprucht auI3er Hydro- 
formylierungen katalysierte und stochiometrische Umsetzun- 
gen; in den Patentbeispielen werden daneben allerdings nur Oxi- 
dationen von Cyclohexen (zu Spuren des Epoxids) und von 
Schwefelverbindungen (z. B. Diphenylsulfid zum -sulfon) sowie 
Extraktionen beschrieben. 

Die FBS-Methodik der Immobilisierung homogener Kataly- 
satoren wurde jungst auch fur die Rh-katalysierte Hydroborie- 
rung["' (Ausbeuten bis zu 95 YO) und fur Oxidationsreaktionen 
eingesetzt, wobei die gute Loslichkeit von Sauerstoff in den 
fluorhaltigen Flussigkeiten, die fruher ein Argument fur den 
Vorschlag ihres Einsatzes als kunstliche Blutersatzstoffe war," 31 

ein wesentlicher Anreiz fur die vermutete besondere Eignung in 
Oxidationsreaktionen ist."'] Von Pozzi et al.['41 sind so Cobalt- 
komplexe perfluorkohlenstoffloslicher Tetraalkylporphyrine in 
Substrat/Katalysator-Verhaltnissen bis zu 1000 : 1 fur die Epoxi- 
dierung von Alkenen (allerdings in Gegenwart erheblicher Men- 
gen von Aldehyden als ,,Reduktionsmittel", vorzugsweise Iso- 
butyraldehyd) eingesetzt worden. Bei Cycloolefinen wird von 
Ausbeuten bis zu 100 O h  berichtet, bei I-Dodecen immerhin 
noch von 60 Yo. Wie erwunscht liegt der Co-Porphyrinkomplex 
nach der Umsetzung in der fluorhaltigen Phase vor und kann 
auch rezirkuliert werden. Knochel et a1.I' 51 beschrieben die Oxi- 
dation von Aldehyden zu Carbonsauren und von Sulfiden zu 
Sulfoxiden und Sulfonen mit den Ni- und die Epoxidierung von 
carbocyclischen Olefinen (ebenfalls in Gegenwart von aliphati- 
schen Aldehyden) rnit Ru-Komplexen des Typs 4, die per- 

4 5 

fluorierte Diketone als Liganden enthalten. Auch bei diesen 
Umsetzungen werden perfluorierte Kohlenwasserstoffe als 
FBS-Losungsmittel eingesetzt; oberhalb von 60 "C entsteht eine 
einphasige Reaktionslosung, in der die gewunschte Umsetzung 
ohne Stofftransporthemmung ablauft. Danach wird durch 
Abkuhlen wieder die Zweiphasigkeit mit Verbleib der Kata- 
lysatoren in der fluorhaltigen-Phase erreicht (Abb. 2). Nach 

25 "C 
_c 

60 'C 
_c 

Abb. 2. Prinzip der FBS-Oxidation. E = Edukt, P = Produkt. 
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Knochel et al.[I51 zeigt der Katalysator keinerlei Leaching und 
eine nur geringe Alterung. Inwieweit bei der Oxidation Uber- 
gangsmetall-Sauerstoff-Komplexe, wie sie Horvath und Gla- 
dysz et a1.['61 erstmals fur den teilfluorierten Vaska-Komplex 5 
beschrieben haben, eine Rolle spielen, ist noch unbekannt. 

Die Bedeutung der FBS fur die rasche Trennung von homoge- 
nem Katalysator und Reaktionsprodukt ist so evident, daI3 
auch andere versuchen, den Phasentrenneffekt fur Reaktions- 
systeme ohne Ubergangsmetallkatalysatoren zu nutzen. Von 
Schultz et al.["I ist fur diesen Zweck die photoinduzierte Singu- 
lett-Sauerstoff-Oxidation von Cyclohexenen vorgeschlagen 
worden [Gl. (2))]. Der Wechsel des Sensibilisators Tetraphenyl- 

Sensibilisator c 6 H l 3 q  (2) 
OH H 

OOH 
C6H13 

porphyrin gegen 5,10,15,20-Tetrakis(heptafluorpropyl)porphy- 
rin in einem FBS-Medium erbrachte die erwiinschten Effekte: 
Erhohung der Bestandigkeit des Sensibilisators gegen oxidati- 
ven Abbau und die Trennung der Reaktions- von der Sensibili- 
satorlosung, was eine weitere Zersetzung des Sensibilisators ver- 
hindert. Die Steigerung der Ausbeute und die Verringerung 
der Zersetzung des Sensibilisators sind betrachtlich. Curran 
et a1.['81 nutzten FBS-Systeme zur Wiedergewinnung und Reini- 
gung (typische Anwendungen von FBS-Solventien), bei Spezial- 
reaktionen der organischen Chemie, z. B. Nitriloxidationen/ 
Cycloadditionen, Grignard- oder Ugi-Reaktionen sowie der 
Bignelli-Kondensation. 

scco, 

_ _ - - - - - _ _  

scco, 

Abb. 3. Katalysatoren mit fluorhaltigen Liganden fur die Verwendung in scC0, 
nach Leitner et al. [19]. Die ,,Schwanze" an den Phenylringen stehen fur den Rest 
m-(CH2),(CF2)J. 

Im weiteren Sinne gehoren auch Katalysen in iiberkritischem 
CO, (scC0,) zu den FBS-Umsetzungen, obwohl bei ihnen das 
durch Druck- und Temperaturanderungen einstellbare Lo- 
sungs- und Phasentrennverhalten des iiberkritischen Kohlen- 
dioxids den eigentlichen Impetus fur dessen Anwendung in 
Zweiphasenverfahren darstellt. Der FBS-Aspekt kommt da- 
durch ins Spiel, daI3 - wie Leitner et al.["I zeigten - die iiblichen, 
homogenkatalytisch wichtigen Arylphosphanliganden nur 
dann ausreichend in scC0, gelost werden konnen, wenn Alke- 
nylperfluoralkylketten in deren Peripherie eingebaut werden. 
Die katalytischen Eigenschaften der ,,Stammphosphane" - und 
auch die ihrer chiralen Derivate - bleiben erhalten (vgl. dazu 
Noyori et al.,['O1 der die Zugabe von Perfluoralkylalkoholen 
vorschlug). Nach Leitner et al. werden - wie bei Horvath 

et al. - die Losungsvermittler direkt am Arylrest der Phosphane 
fixiert (vgl. 3 und Abb. 3) und sind damit ein Teil des Liganden. 
Der Nachweis der Wirkung gelang bei der Hydroformylierung 
von 1-Octen: in scC0, werden in homogener Phase hohe Um- 
satze und n/i-Verhaltnisse erhalten. 

Die FBS-Methodik wird in Zukunft einen Platz innerhalb der 
praparativen organischen Chemie und der homogenen Katalyse 
im LabormeDstab behaupten, weil sie mit ihrem thermoselekti- 
ven Phasenverhalten eine Moglichkeit bietet, Umsetzungen ein- 
phasig und damit homogen und ohne gravierende Stofftrans- 
portprobleme zu fiihren und nach Abkiihlung und Phasen- 
separierung die Reaktions- und Nebenprodukte (und auch Zer- 
setzungsprodukte!) von den Katalysatoren zu trennen. 

Die Frage nach der technischen Bedeutung der FBS-Metho- 
dik ist schwerer zu beantworten. Einer breiteren Anwendung bei 
technischen homogenen Katalysen diirfte einiges entgegenste- 
hen : die Komplexkatalysatoren sind maogeschneidert und - 
ebenso wie Modelle der Savile Row - teuer, so daD weniger der 
Preis der katalytisch aktiven Edelmetalle als vielmehr die Kosten 
der Liganden und ihrer Kreislauffiihrung bedeutsam wird. Dar- 
iiber hinaus konnen Liganden und die FBS-Losungsmittel als 
fluorierte, inerte Materialien sehr leicht Fragen nach ihrem Ver- 
bleib in der Atmosphare (ODP - ozone depletion potential - 
und GHWP - greenhouse warming potential - von Fluorverbin- 
dungen) und dem Schicksal selbst von Spuren wahrend etwaiger 
Weiterverarbeitungsschritte (z. H. der Hydrierung von Alde- 
hyden zu Alkoholen) provozieren. Die Eigenschaften dieser be- 
sonderen Art der Zweiphasenkatalyse lassen aber keinen Zwei- 
fel daran, daD hier eine spektakulare, aber auch wichtige neue 
Entwicklung vorliegt. 

Stichworte: Fluorkohlenwasserstoffe - Homogene Katalyse - 
Immobilisierung 
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