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Phosphanfreie Palladium-katalysierte
Kupplungen: die entscheidende Rolle von Pd-
Nanoteilchen**
Manfred T. Reetz* und Elke Westermann

Die Zahl der Pd-katalysierten C-C-Verknüpfungsreaktio-
nen, z.B. Heck-, Suzuki- und Stille-Kupplungen, nimmt
ständig zu.[1] Einer der gebräuchlichsten Katalysatoren ist
[Pd(PPh3)4], doch werden häufig auch Präkatalysatoren in
Form von PdX2 in Gegenwart eines Überschusses an PPh3

verwendet, die unter den Reaktionsbedingungen zu Pd0-
Phosphankomplexen reduziert werden. Neben neuartigen
Katalysatoren oder Präkatalysatoren wie Pd-Carbenkomple-
xen[2] oder Phosphapalladacyclen[3] werden bei Heck- und
Suzuki-Reaktionen immer häufiger einfache Pd-Salze wie
PdCl2 oder Pd(OAc)2 in Abwesenheit von stabilisierenden
Phosphanliganden eingesetzt.[1] Präparativ bedeutsame Bei-
spiele sind das Jeffery-System,[4] bei dem Pd(OAc)2 in
Gegenwart eines Überschusses an Phasentransferkatalysato-
ren wie nBu4N�Clÿ verwendet wird, oder Pd(OAc)2 im
wässrigen Medium.[5] In beiden Fällen werden meist Aryl-
iodide als Arylierungsmittel eingesetzt. Im Falle der industri-
ell interessanteren Arylbromide zählt Pd(OAc)2 (oder PdCl2)
mit oder ohne N,N-Dimethylglycin (DMG) als Additiv zu den
zurzeit billigsten und aktivsten Katalysatoren.[6] Wie lassen
sich phosphanfreie Katalysatorsysteme dieser einfachen Art
verstehen, wo doch allgemein angenommen wird, dass das
Phosphan sowohl einen stabilisierenden als auch aktivieren-

den Einfluss ausübt?[1] Wir berichten hier über mechanis-
tische Studien[7] unter Einbeziehung der Transmissionselek-
tronenmikroskopie (TEM), die die Beteiligung von interme-
diär gebildeten kolloidalen Pd-Nanoteilchen bei diesen
Systemen nahelegen.

Zunächst wurde die Heck-Reaktion von Styrol 1 (12 mmol)
mit Brombenzol 2 (10 mmol) bei 130 8C in N-Methylpyrroli-
dinon (NMP) (10 mL) untersucht. Dabei wurde unser Kata-
lysatorsystem unter Verwendung von [PdCl2(C6H5CN)2]
(1.5 Mol-%)/DMG als Präkatalysator und Natriumacetat
(20 mmol) als Base eingesetzt.[6] Wie erwartet wurde inner-
halb von 6 h ein nahezu vollständiger Umsatz zu den Heck-
Produkten 3, 4 und 5 im Verhältnis von 96:1:3 beobachtet
[Gl. (1)].
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Der Reaktionsverlauf wurde durch periodische Probenent-
nahme und anschlieûende gaschromatographische Analyse
verfolgt. Parallel dazu wurden diese Proben mittels TEM
untersucht. Abbildung 1 zeigt, dass erst im Anschluss an eine
etwa einstündige Induktionsphase die Reaktion einsetzt.[8]

Abbildung 1. Zeitlicher Verlauf der Heck-Reaktion von Styrol 1 mit
Brombenzol 2 bei 130 8C in NMP; Katalysator: [PdCl2(C6H5CN)2]
(1.5 Mol-%)/DMG. y�Ausbeute.

Wir stellten ferner fest, dass nur die nach Ablauf der
Induktionsperiode entnommenen Proben Pd-Kolloide ent-
hielten, die eine durchschnittliche Gröûe von 1.6 nm hatten
(Abbildung 2). Die Tatsache, dass nicht alle Proben Pd-
Kolloide bei der TEM-Analyse aufweisen, schlieût die ohne-
hin unwahrscheinliche Möglichkeit einer Kolloidbildung nach
Probenentnahme aus. Da die Proben ohne Aufarbeitung
durch ¹Dip-Coatingª direkt auf kohlenstoffbeschichteten
TEM-Grids aufgetragen werden, kann der Vorgang als ¹In-
situª-TEM-Analyse betrachtet werden. Wir nehmen an, dass
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Abbildung 2. TEM-Aufnahme (links) einer typischen Probe mit Palla-
diumkolloiden, die bei der Reaktion von 1 mit 2 in Gegenwart von
[PdCl2(C6H5CN)2]/DMG als Präkatalysator entstehen. In der rechten
Grafik ist die Gröûenverteilung dieser Nanopartikel abgebildet (die
Verteilung erscheint sehr unsymmetrisch, weil das TEM-Gerät Kolloide
<1 nm nicht erfasst); d� durchschnittlicher Durchmesser; s� Standard-
abweichung; n�Zahl der Partikel.

beim Komplex [PdCl2(C6H5CN)2] mit überschüssigem
NaOAc ein rascher Ligandenaustausch unter Bildung von
Pd(OAc)2 stattfindet, das bei 130 8C thermolytisch in Pd0 oder
NMP-stabilisierte Pd-Kolloide übergeht.[9] Dies wird durch
unsere kürzlich beschriebene Beobachtung gestützt, dass das
Erwärmen von Pd(OAc)2 auf 100 8C (3 h) in dem ebenfalls
polaren Solvens Propylencarbonat (PC) quantitativ zu
8 ± 10 nm groûen PC-stabilisierten Pd-Kolloiden führt.[10]

Solche relativ groûen vorgebildeten thermostabilen Kolloide
sind zur Katalyse von Heck-Reaktionen geeignet.[10]

Eine ähnliche TEM-Untersuchung wurde mit Ethylacrylat
6 (10 mmol) und Iodbenzol 7 (5 mmol) unter Jeffery-Bedin-
gungen[4] (12.5 mmol NaOAc; 5 mmol nBu4N�Brÿ ; 0.25 mmol
Pd(OAc)2; 5 mL Dimethylacetamid (DMA); 50 8C/1 h;
>95 % Umsatz) durchgeführt [Gl. (2)]. Der Reaktionsver-
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lauf beinhaltet keine Induktionsperiode, sondern eine so-
fortige und kontinuierlich verlaufende Reaktion (Abbil-
dung 3).

Die TEM-Analyse aller Proben, die für die GC-Produkt-
analyse verwendet wurden, zeigt durchweg die Anwesenheit
von durchschnittlich 1.6 nm groûen Pd-Kolloiden. Es ist seit

Abbildung 3. Zeitlicher Verlauf der Heck-Reaktion von Ethylacrylat 6 mit
Iodbenzol 7 unter Jeffery-Bedingungen bei 50 8C in DMA; Katalysator:
Pd(OAc)2 (5 Mol-%)/nBu4N�Brÿ.

langem bekannt, dass die chemische oder elektrochemische
Reduktion von Übergangsmetallsalzen in Gegenwart von
Ammoniumsalzen zu R4N�Xÿ-stabilisierten Kolloiden
führt.[11] Kürzlich gelang uns die gröûenselektive Herstellung
von R4N�(RCO2

ÿ�-stabilisierten Pd-Kolloiden durch Erwär-
men von Pd-Salzen wie Pd(NO3)2 oder PdCl2 in Gegenwart
von Tetraalkylammoniumcarboxylaten R4N�(RCO2

ÿ� bei
60 8C ohne zusätzliche Reduktionsmittel, ein redox-gesteu-
erter Prozess, bei dem die Carboxylate RCO2

ÿ einen Elek-
tronentransfer auf PdII bewirken unter Bildung von Pd0 als
Kolloid sowie Methan, Ethan und CO2 als inerten Neben-
produkten.[12] Somit ist es wahrscheinlich, dass unter den
Jeffery-Bedingungen R4N�Xÿ-stabilisierte Pd-Kolloide ent-
stehen, die dann als In-situ-Katalysatoren fungieren. Über-
einstimmend konnte in vorangegangenen Studien gezeigt
werden, dass vorgebildete R4N�Xÿ-stabilisierte Pd-Kolloide
katalytisch aktiv sind.[13] Unterschiede in der katalytischen
Aktivität von in situ generierten Pd-Kolloiden und vorge-
bildeten Analoga können auf unterschiedliche Clustergröûen
oder Verunreinigungen oder auf Alterungsvorgänge im Falle
der vorgebildeten Kolloide zurückzuführen sein, ein Sach-
verhalt, der noch näher untersucht werden muss. So zeigt z. B.
die Heck-Reaktion von nicht-aktivierten Arylbromiden bei
der Katalyse durch vorgebildete R4N�Xÿ-stabilisierte Pd-
Kolloide nur geringe Ausbeuten,[13b] während die Kupplung
von 2 mit 6 unter Jeffery-Bedingungen glatt abläuft [2
(1 mmol); 6 (2 mmol); NEt3 (2.5 mmol); nBu4N�Clÿ

(1 mmol); NMP/Molekularsieb 4 �; 130 8C/15 h: 100 % Um-
satz (81% Ausbeute an 8) bzw. 86 % Umsatz (70 % Ausbeute
an 8) unter Verwendung von NaOAc als Base].

Obgleich in den vorliegenden Fällen das Auftreten von Pd-
Kolloiden zeitgleich mit dem Einsetzen der jeweiligen Heck-
Reaktionen erfolgt, ist dies noch kein strenger Beweis für die
eigentliche Beteiligung der Nanoteilchen im Katalysezyklus.
Zur Prüfung dieser Frage wurde die Reaktion eines vorge-
bildeten Pd-Kolloids mit der stöchiometrischen Menge von
Iodbenzol 7 in Abwesenheit eines Olefins untersucht.

Sollte die mechanistische Vermutung hinsichtlich der Rolle
von Pd-Kolloiden im Katalysezyklus zutreffen, so müsste die
oxidative Einschiebung von Pd in die C-I-Bindung unter
Bildung von Phenylpalladium-Spezies 9 (oder 10) und Auf-
lösung des Pd-Kolloids eintreten (Schema 1). Dazu lieû man
ein nOct4N�HCO2

ÿ-stabilisiertes Pd-Kolloid[12] (durchschnitt-
liche Partikelgröûe 2.2 nm) mit der berechneten Menge des
Iodbenzols 7 bei Raumtemperatur (25 h) in NMP/THF (1:1)
einwirken und rührte anschlieûend weitere 2.5 h bei 70 8C.
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Dabei änderte sich die für Pd-Kolloide typische schwarze
Farbe nach Dunkelrot. Die UV/Vis-spektroskopische Verfol-
gung der Reaktion zeigte die kontinuierliche Abnahme der
für Übergangsmetallkolloide typisch breiten Plasmonban-
de[14] im Bereich 400 ± 650 nm sowie die Entstehung einer
neuen Bande bei 450 nm. Das 13C-NMR-Spektrum weist
gegen Ende der Reaktion einen Signalsatz im aromatischen
Bereich bei d� 127.5, 127.8, 129.2 und 141.1 auf,[15] der sich
von den Signalen des Iodbenzols (d� 94.7, 128.1, 130.9, 139.1)
deutlich unterscheidet. Das Signal bei d� 141.1 liegt im
üblichen Bereich für das Pd-tragende C-Atom von Arylpal-
ladium-Verbindungen.[16]

Die Unterscheidung zwischen der Verbindung 9 und der
wahrscheinlicheren anionischen Spezies vom Typ 10, die als
Phosphan-Addukte in verwandten Systemen nachgewiesen
worden sind,[1, 17] ist nicht einfach. Dimere Strukturen sind
ebenfalls denkbar.[18] Entscheidend ist der Nachweis für die
Beteiligung der Spezies in der eigentlichen Heck-Reaktion.
Gibt man der rot gefärbten Lösung Styrol 1 und NaOAc bei
70 8C zu, so entsteht tatsächlich das Heck-Produkt 3 (Sche-
ma 1). Führte man die analoge stöchiometrische Reaktion des
vorgebildeten Pd-Kolloids unter gleichen Bedingungen mit
Chlorbenzol durch, so blieb dieses Substrat inert, d. h., das
Kolloid löste sich nicht auf, wie u.a. UV/Vis- und TEM-
Untersuchungen zeigten.

Schlieûlich wurde die Reaktion von Styrol 1 mit Bromben-
zol 2 mit zwei weiteren Katalysatorsystemen untersucht. Die
konventionelle Reaktion mit Pd(OAc)2/4 PPh3 als Katalysa-
tor[1] (2 Mol-%) in NMP als Solvens bei 130 8C führte laut
TEM-Untersuchung zu keinem Zeitpunkt zur Pd-Kolloid-
bildung. Das Gleiche gilt für die Reaktion mit dem Phos-
phapalladacyclus trans-Di(m-aceto)-bis[o-(di-o-tolylphos-
phan)-benzyl]dipalladium[3] als Präkatalysator.

Auch die Suzuki-Kupplung wird in zunehmendem Maû mit
einfachen Pd-Salzen als Präkatalysatoren durchgeführt.[1, 5c, 19]

Deshalb untersuchten wir die Pd(OAc)2-katalysierte Reak-
tion von Phenylboronsäure 11 mit p-Bromacetophenon 12
[Gl. (3)], die zum Kupplungsprodukt 13 in 93 % Ausbeute
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führte (1 Mol-% Pd(OAc)2; 2.5 ¾quiv. NaHCO3; DMF; 10 h/
130 8C). TEM-Aufnahmen zeigten die Anwesenheit von Pd-
Nanoteilchen, in diesem Fall mit einer durchschnittlichen
Gröûe von 1.3 nm etwas kleiner als im Falle der Heck-
Reaktionen. Kontrollversuche ergaben, dass vorgebildete Pd-
Kolloide die Suzuki-Reaktion katalysieren.[13a]

Unsere Untersuchungen legen nahe, dass im Falle von drei
präparativ bedeutsamen phosphanfreien Katalysatorsyste-
men, basierend auf einfachen Pd-Salzen (Pd(OAc)2/DMG,
Pd(OAc)2/nBu4N�Clÿ, Pd(OAc)2), nanometergroûe Pd-Kol-
loide in situ erzeugt werden und als Katalysatoren fungieren.
Es ist daher wahrscheinlich, dass auch andere phosphanfreie
Heck-Reaktionen und verwandte C-C-Verknüpfungen unter

Verwendung von Pd-Salzen ohne spezielle Liganden durch
nanometergroûe Pd-Kolloide katalysiert werden. Dies wurde
bereits bei der Pd(OAc)2-katalysierten Ullmann-Reaktion
vermutet.[20]

Obwohl es sich bei unseren Systemen um kolloidale
Lösungen handelt, gehören Prozesse dieser Art nicht zur
homogenen Katalyse im klassischen Sinn.[21] Vielmehr dürfte
die Katalyse an ¹Fehlstellenª auf der Oberfläche der Metall-
Kolloide verlaufen,[13a, 14] ein Vorgang, der eher mit der
heterogenen Katalyse[22] zu vergleichen ist.[23]
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Das Tetrakis(carbonyl)dioxoosmium(vvii)-
Kation: trans-[OsO2(CO)4]2�**
Eduard Bernhardt,* Helge Willner,* Volker Jonas,
Walter Thiel und Friedhelm Aubke*

Supersäuren[1, 2] wie die Lewis-Supersäure SbF5 und die
konjugierte Brùnsted-Lewis-Supersäure HF/SbF5 haben in
den letzten Jahren die Bildung und Stabilisierung neuartiger
Kationen von Übergangsmetall-Carbonylkomplexen ermög-
licht,[3] z. B. der oktaedrischen [M(CO)6]2�-Ionen (M�Fe,[4]

Ru, Os[5]). Thermisch stabile Salze werden in der Regel mit
dem supersauren Anion [Sb2F11]ÿ [6] erhalten. Folgende Be-
obachtungen, die wir bei der Synthese von [Os(CO)6][Sb2F11]2

durch reduktive Carbonylierung von Os(SO3F)3,[5] OsF6
[7] und

OsO4
[8] gemacht haben, veranlassten uns zu dieser Arbeit:

Die IR-Spektren der Produkte enthielten auûer der nco(F1u)-
Schwingung von [Os(CO)6]2� bei 2190 cmÿ1 eine weitere
schwache Bande unterschiedlicher Intensität bei 2253 cmÿ1.
Da nach Umsetzungen mit OsO4

[8] in den Spektren diese
Bande die höchste Intensität aufwies, modifizierten wir die
Reaktionsbedingungen, um zeigen zu können, dass diese
hochfrequente Bande dem trans-[OsO2(CO)4]2�-Ion zugeord-
net werden kann.

Wird die Reaktionstemperatur von 60 ± 90 8C[5] auf Raum-
temperatur gesenkt und bei der Reaktion CO in nur geringem
Überschuss (ca. 1.4-fach) verwendet, entsteht nach zehn
Tagen ein gelbes Produkt. Den Schwingungsspektren zufolge
enthält dieses kein [Os(CO)6][Sb2F11]2. Als einziges flüchtiges
Produkt wird IR-spektroskopisch CO2 im Molverhältnis von
ca. 1:1 (bezogen auf OsO4) nachgewiesen.

Die neue Verbindung, die wir vorläufig als [OsO2-
(CO)4][Sb2F11]2 formulieren, ist extrem feuchtigkeitsempfind-
lich und wird an Luft in Sekunden schwarz. Beim Erwärmen
in einem geschlossenen Glasrohr auf 80 8C zersetzt sie sich
unter CO-Entwicklung zu einem inhomogenen violetten
Material. Alle Versuche, [OsO2(CO)4][Sb2F11]2 zu reinigen
und durch Umkristallisieren aus wasserfreiem HF oder HF/
SbF5 Einkristalle zu züchten, blieben erfolglos. In HF zersetzt
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