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Einfache Handhabung, leichte R¸ckgewinnung und poten-
zielle Wiederverwendbarkeit der Katalysatoren sind bei
katalytischen Reaktionen nach wie vor von gro˚er Bedeu-
tung. Eine verbreitete Lˆsung dieses Problems sind immobi-
lisierte Katalysatoren. Die Immobilisierung l‰sst sich durch
kovalente Ankn¸pfung an organische Polymere oder anor-
ganische Tr‰ger erreichen.[1] Alternativ kˆnnen Katalysatoren
an Kieselgel[2±4] oder Umkehrphasen-Kieselgel adsorbiert
werden.[5] In einigen F‰llen beeinflusst die Immobilisierung
dabei die Katalysatorstabilit‰t positiv.[6,7] Ein wesentlicher
Vorteil derartiger tr‰gergebundener Katalysatoren ist, dass
sie durch Filtrieren oder Dekantieren leicht vom Reaktions-
produkt getrennt werden kˆnnen. Im Idealfall sollten Pro-
dukte erhalten werden, die keine oder nur geringe Verun-
reinigungen durch ‹bergangsmetalle aufweisen, sodass keine
zus‰tzlichen Reinigungsschritte nˆtig w‰ren. Dies ist insbe-

ZUSCHRIFTEN

4678 ¹ 2002 WILEY-VCH Verlag GmbH&Co. KGaA, Weinheim 0044-8249/02/11423-4678 $ 20.00+.50/0 Angew. Chem. 2002, 114, Nr. 23

b) Wie bereits beschrieben,[8] wechselt der RNH2-Substituent
an B4 von der exo- in die endo-Position, mˆglicherweise
unterst¸tzt durch eine geschw‰chte B9-B4-Bindung.

c) Der RNH2-Substituent lagert sich von B4 in eine Br¸-
ckenposition ¸ber der B7-B8-Bindung um. Die Beobach-
tung, dass 3 (Et an B7) langsamer reagiert als 2 (Et an B2),
st¸tzt diese Annahme. Die R1NH2-Gruppe lagert sich von
B9 in die exo-Position an B4 um.[7] (Siehe auch Lit. [6b] f¸r
eine analoge Umlagerung.)

d) Ein drittes Aminmolek¸l, R2NH2, addiert an das B9-Atom.
e) Die B8-B9- und die B7-B3-Bindungen brechen, und un-

ter Diamond-Square-Diamond(DSD)-Umlagerung[9] der
Atome B2, B3, B7 und B8 bildet sich eine neue Bindung
zwischen B2 und B8.

f) Nach Umlagerung der R1NH2-Gruppe von der B4- in die
B1-Position werden die B1-NH2R1-Einheit und zwei H-
Atome abgespalten. Dass spezifisch das B1-Atom elimi-
niert wird, belegen die Umsetzungen des Deuterium-
substituierten 7 und des Brom-substituierten 6. Die
Bildung der B5-B3-, B5-B9- und B6-B4-Bindungen vervoll-
st‰ndigt die Umlagerung zum Azanonaboran-Cluster.
Der Verbleib der Boratome B1, B2, B6 und B7 (aus den

Experimenten mit Et- und Br-substituierten Clustern) sowie
des Boratoms B3 (aus dem Experiment mit einem tetradeute-
rierten Cluster) bildet die experimentelle Grundlage des
vorgeschlagenen Mechanismus. Berechnete 11B-NMR-Ver-
schiebungen sowie COSY-11B- und CW-1H-11B-NMR-Spek-
tren belegen, dass der Ethylsubstituent im B8N-Cluster 9 an
B6 gekn¸pft ist (gegen¸berliegend dem exo-st‰ndigen Ligan-
den an B3). Die Daten zeigen des Weiteren, dass das
Bromatom an B6 im B9-Cluster 5 im B8N-Cluster 11 an B7

und nicht an B4 gebunden ist. Der Verbleib der Boratome B5,
B8 und B9 wurde nicht aufgekl‰rt, aber der vorgeschlagene
Mechanismus w¸rde nur eine minimale Zahl an Bindungs-
umlagerungen erfordern (eine DSD-Umlagerung und das
Schlie˚en des Clusters nach Abspaltung von B1). Die Ab-
spaltung des Boratoms B1, das sich nicht auf der offenen Seite
des Cluster befindet, ist ¸berraschend. Quantenchemische
Rechnungen kˆnnten Aufschluss dar¸ber geben, ob die
Umlagerung tats‰chlich ¸ber den vorgeschlagenen Reak-
tionsweg verl‰uft, und Hinweise liefern zur relativen Stabili-
t‰t der Intermediate, zur Herkunft der H-Atome, die zu-
sammen mit B1 abgespalten werden, und zu den Umlagerun-
gen der ¸brigen H-Atome.

Experimentelles

1, 8±12 : Bei Raumtemperatur wurde Isopropylamin (0.1 g, 1.74 mmol) zu
einer Lˆsung von (Me2S)B9H13 in 10 mL wasserfreiem Benzol (0.1 g)
gegeben und das Reaktionsgemisch 3 h zum R¸ckfluss erhitzt. Alle
fl¸chtigen Verbindungen wurden im Vakuum entfernt und der R¸ckstand
aus Ethanol/Wasser (1:1) umkristallisiert. 8 und 9 wurden durch D¸nn-
schichtchromatographie mit CH2Cl2 als Eluens gereinigt (Rf¼ 0.31). Zur
weiteren Reinigung wurde die Substanz in CHCl3/Hexan (1:3) bei �20 8C
gelˆst, die Lˆsung filtriert und das Filtrat eingeengt. 1 (DCI): m/z (%) 214
(95) [Mþ], 8, 9 (EI, 750 eV, 200 8C): m/z (%) 242 (24) [Mþ], 10, 11 (EI,
750 eV, 200 8C): m/z (%) 293 (18) [Mþ], 12 (FABþ): m/z (%) 217 (100)
[Mþ].
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sondere von Bedeutung, wenn die Substanzen in biologischen
Tests untersucht werden sollen. Ein weiterer Gesichtspunkt
ist die einfache R¸ckgewinnung und Wiederverwendung des
Katalysators. Allgemein ist eine Vereinfachung der Aufarbei-
tung sowie die Handhabung kleiner Katalysatormengen
besonders in der multiparallelen und automatisierten Syn-
these der Kombinatorischen Chemie von Bedeutung.[8,9]

Die Verwendung perfluormarkierter Katalysatoren in
Zweiphasensystemen hat sich zu einer Alternative f¸r die
Abtrennung, R¸ckgewinnung und Wiederverwendung der
Katalysatoren sowie f¸r eine vereinfachte Isolierung der
Produkte entwickelt, da die Katalysatoren hierbei extraktiv
mit fluorigen Lˆsungsmitteln von den organischen Produkten
getrennt werden kˆnnen.[10±15] Diese Methode ist als fluorige
Zweiphasenkatalyse (fluorous biphasic catalysis, FBC) be-
kannt und wurde bereits in zahlreichen katalytischen Reak-
tionen angewendet.[8,10,16±31] Auch wenn perfluorierte Lˆ-
sungsmittel bestimmte Vorteile haben, so sind sie dennoch
teuer und in der Umwelt sehr langlebig.[32] Daher w‰re eine
Abtrennung und R¸ckgewinnung der perfluormarkierten
Katalysatoren vorteilhaft, die ohne derartige perfluorierte
Lˆsungsmittel als zweite fl¸ssige Phase ausk‰me.
K¸rzlich wurde f¸r eine solche Abtrennung das thermo-

morphe Lˆsungsverhalten eines fluorigen Phosphans ge-
nutzt.[33] Fluoriges Umkehrphasen-Kieselgel (fluorous rever-
sed phase silica gel, FRPSG) wurde bereits als station‰re
Phase in der chromatographischen Trennung perfluormar-
kierter Verbindungen angewendet,[34,35] jedoch wurde es bis-
lang noch nicht als Tr‰ger f¸r Katalysatoren eingesetzt.
Unsere ‹berlegung war es, fluorige Lˆsungsmittel durch

FRPSG zu ersetzen, um dadurch eine leichte Abtrennung zu
erreichen und zugleich die Vorteile der lˆslichen perfluor-

markierten Katalysatoren beizubehalten. Als erstes Beispiel
f¸r diese Strategie berichten wir von der Immobilisierung
perfluormarkierter Bis(triphenylphosphan)palladium-Kom-
plexe auf FRPSG und deren erfolgreicher Anwendung in
Suzuki- und Sonogashira-C-C-Kupplungen ohne Verwendung
fluoriger Lˆsungsmittel. Die fluorigen Tr‰ger 1 und 2 wurden
mit angepassten Standardverfahren hergestellt.[36,37] Die Pal-
ladiumkomplexe 3a±c wurden nach unserem etablierten
Verfahren synthetisiert.[30]

Zur Immobilisierung der Komplexe wurde FRPSG zu einer
Lˆsung des jeweiligen Komplexes in Diethylether und
Hexafluorbenzol gegeben und das Lˆsungsmittel verdampft.
Der immobilisierte Pr‰katalysator ist ein luftstabiles, riesel-
f‰higes Pulver. Um die Handhabung und insbesondere die
Abtrennung zu erleichtern, wurde FRPSG mit einer groben
Kˆrnung (100±300 mm Korngrˆ˚e) verwendet. In der Suzuki-
Kreuzkupplung von Phenylborons‰ure mit para-Bromnitro-
benzol und in der Sonogashira-Kupplung von Phenylacetylen
mit para-Bromnitrobenzol wurde Kieselgel 1 getestet, das 0.1,
1.0, 10 bzw. 100 mg Komplex pro g FRPSG enthielt (Ta-
belle 1).

In der Suzuki-Reaktion (Schema 1) wurde vollst‰ndi-
ger Umsatz auch noch mit Katalysatorbeladungen von
0.01 Mol-% erzielt, wobei der Katalysator wieder verwendet
werden konnte (Tabelle 1, Eintr‰ge 1±3). Mit 0.001 Mol-%
Katalysator betrug die Ausbeute des ersten Laufs 86% und
fiel im zweiten Lauf auf 45% (Tabelle 1, Eintrag 4), was einer
kumulierten Umsatzzahl (turnover number, TON) von
131000 entspricht.

Weitere Experimente wurden mit einer Beladung von
10 mg Pd-Komplex pro g FRPSG und einer Katalysatormen-
ge von 0.1 Mol-% durchgef¸hrt. F¸r die Kupplung von para-
Bromnitrobenzol mit Phenylborons‰ure wurden die drei
Komplexe 3a±c verwendet. In den Komplexen 3a und 3b ist
die Perfluoralkylkette vom Phenylring durch eine Ethylen-
einheit getrennt, wobei die Perfluormarkierung in para- bzw.
meta-Position angebracht ist. Bei Komplex 3c wird ein OCH2-
Spacer verwendet. Fr¸here Experimente hatten gezeigt, dass
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Tabelle 1. Suzuki- und Sonogashira-Reaktionen unter Verwendung unter-
schiedlicher Mengen des Komplexes 3a.

Eintrag Katalysatorbeladung
des FRPSG [mgg�1]

Katalysatorbeladung
[Mol-%]

Ausbeute [%][a]

Suzuki
1 100 1.5 > 98 (> 98, 92)
2 10 0.1 > 98 (> 98)
3 1 0.01 > 98 (> 98)
4 0.1 0.001 86 (45)

Sonogashira
5 100 2 > 98 (97, 71)
6 10 0.2 > 98 (30, 0)
7 1 0.02 22 (0)
8 0.1 0.002 11 (0)

[a] In Klammern sind die Ausbeuten f¸r zweite (und dritte) L‰ufe mit
demselben Katalysator angegeben.

Schema 1. Suzuki-Reaktionen mit den Komplexen 3a±c, immobilisiert auf
Tr‰ger 1, als Katalysatoren. a) 0.001±1.5 Mol-% Katalysator, DME, 2m aq.
Na2CO3, 80 8C.



Spacer zwischen der Perfluoralkylkette und dem aromati-
schen Ring vorteilhaft f¸r die Stabilit‰t der Katalysatoren
sind.[38]

Alle drei Katalysatoren ergaben vollst‰ndigen Umsatz und
konnten ohne nennenswerten Aktivit‰tsverlust wieder ver-
wendet werden (Tabelle 2). Das Auswaschen des Katalysators

wurde am Beispiel der Kupplung von para-Bromnitrobenzol
mit Phenylborons‰ure und 0.1 Mol-% Komplex 3a bestimmt.
Bei Verwendung von Tr‰ger 1 wurde mittels Massenspektro-
metrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) ein Pd-
Gehalt von 5.4 ppm im organischen Rohprodukt gefunden,[39]

was 1.8% des gesamten eingesetzten Palladiums entspricht.
Im anorganischen R¸ckstand, haupts‰chlich Na2CO3, wurden
0.2 ppm Pd gefunden, d.h. weniger als 0.1% des Palladiums.
Damit wurden weniger als 1.9% des Katalysators vom
FRPSG 1 abgelˆst. In einem gleichartigen Experiment mit
Tr‰ger 2 wurde eine Pd-Auswaschung von weniger als 1.6%
festgestellt. Demzufolge scheint die Natur des fluorigen
festen Tr‰gers die Auswaschung nur wenig zu beeinflussen.
Katalysator 3a auf Tr‰germaterial 1 wurde mit mehreren

Substraten getestet (Schema 2, Tabelle 3). F¸r elektronen-
arme Arylbromide und f¸r Aryliodide konnten einheitlich

hohe Ausbeuten erreicht werden (Tabelle 3, Eintr‰ge 1±6, 8,
und 11±15). Mit dem elektronenreichen para-Bromanisol
lie˚en sich nur 48% Umsatz erzielen (Tabelle 3, Eintrag 7).
Hˆhere Ums‰tze erhielt man bei Verwendung einer hˆheren
Katalysatorbeladung (Tabelle 3, Eintrag 9) oder zus‰tzlicher
Phosphanliganden (Tabelle 3, Eintrag 10). Eine Wiederver-
wendung war im Falle sehr reaktiver Substrate erfolgreich
(Tabelle 3, Eintr‰ge 1, 11, 12). F¸r alle anderen Substrate
wurde eine signifikante Abnahme der Katalysatoraktivit‰t
beobachtet, die umso grˆ˚er ausfiel, je weniger reaktiv das
gew‰hlte Halogenid war. Mit 3-Thienylborons‰ure wurden im
ersten Lauf hohe Ums‰tze beobachtet, jedoch lie˚en sich mit
dem r¸ckgewonnenen Katalysator keine weiteren Ums‰tze
erzielen. Reisoliert wurde ausschlie˚lich das Arylbromid
(Tabelle 3, Eintr‰ge 15, 16). Dieser vollst‰ndige Aktivit‰ts-
verlust kˆnnte durch eine Wirkung des Thiophens als
Katalysatorgift erkl‰rt werden. Mit Cyclohexylborons‰ure
wurde kein Umsatz beobachtet (Tabelle 3, Eintr‰ge 17, 18).

In der Sonogashira-Reaktion (Schema 3) wurden unter
Verwendung von 2 Mol-% Katalysator in drei aufeinander-
folgenden L‰ufen hohe Ausbeuten erzielt (Tabelle 1, Ein-
trag 5). Auch mit 0.2 Mol-% Katalysator lie˚ sich noch ein
vollst‰ndiger Umsatz erzielen, jedoch sanken die Ausbeuten
stark, sobald der Katalysator wieder verwendet wurde (Ta-
belle 1, Eintrag 6). Mit noch geringeren Katalysatorbeladun-

gen wurde binnen 14 h kein vollst‰ndiger Umsatz erreicht,
und das r¸ckgewonnene FRPSG war nicht mehr katalytisch
aktiv (Tabelle 1, Eintr‰ge 7, 8).
Wir haben hier die Immobilisierung von perfluormarkier-

ten Katalysatoren auf FRPSG sowie deren Anwendung in
Suzuki- und Sonogashira-Reaktionen beschrieben. Dabei
wiesen die Katalysatoren Aktivit‰ten auf, die denen der
Fl¸ssig-Fl¸ssig-FBC vergleichbar sind. Die Katalysatoren
lie˚en sich durch einfaches Dekantieren vom Produkt tren-
nen, wobei ihr Verlust durch Auswaschung nur 1.9% (bei 1)
bzw. 1.6% (bei 2) betrug. Weiterhin konnte der so r¸ck-
gewonnene Katalysator mehrfach verwendet werden.
Wegen der Verd¸nnung des Katalysators mit dem FRPSG

lassen sich auch sehr kleine Katalysatormengen einfach und
pr‰zise handhaben. Im Gegensatz zu gewˆhnlichen FBC-
Ans‰tzen wurde weder f¸r die Reaktion noch f¸r die
Isolierung und R¸ckgewinnung des Katalysators ein fluoriges
Lˆsungsmittel benˆtigt. Ein Vorteil unserer Strategie gegen-
¸ber konventioneller kovalenter Katalysatorimmobilisierung
ist, dass derselbe Tr‰ger f¸r verschiedene Katalysatoren
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Schema 2. Suzuki-Reaktionen mit verschiedenen Substraten unter Ver-
wendung von 0.1 Mol-% 3a auf Tr‰ger 1. a) DME, 2m aq. Na2CO3, 80 8C,
15 h. X¼Br, I.

Tabelle 2. Suzuki-Reaktionen unter Verwendung der Komplexe 3a±c,
immobilisiert auf Tr‰ger 1 (siehe Schema 1).

Eintrag Pd-Komplex Ausbeute [%][a]

1 3a > 98 (93, 93, 93)
2 3b 96 (98, 93, 91)
3 3c > 98 (96, 95, 95)

[a] In Klammern sind die Ausbeuten f¸r zweite (dritte und vierte) L‰ufe
mit demselben Katalysator angegeben.

Tabelle 3. Suzuki-Reaktionen mit verschiedenen Substraten unter Ver-
wendung von 0.1 Mol-% 3a auf Tr‰ger 1 (siehe Schema 2).

Eintrag R1 R2 Ausbeute [%][a]

1 Ph 4-NO2-C6H4 95 (97, 97)
2 Ph 4-CH3CO-C6H4 > 98 (85, 14)
3 Ph 4-EtOOC-C6H4 93 (69, 4)
4 Ph 2-Naphthyl 82 (17)
5 Ph 3,4-F2C6H3 78 (6, 0)
6 Ph 3,4,5-F3C6H2 83 (34, 2)
7 Ph 4-MeO-C6H4 48 (2)
8[b] Ph 4-MeO-C6H4 76, (75, 52)
9[c] Ph 4-MeO-C6H4 70, (10, 0)
10[d] Ph 4-MeO-C6H4 73 (4, 0)
11 4-MeO-C6H4 4-NO2-C6H4 94 (97, 94)
12 4-MeO-C6H4 4-CN-C6H4 94 (97, > 98)
13 4-MeO-C6H4 4-CH3CO-C6H4 85 (> 98, 29)
14 4-MeO-C6H4 4-EtOOC-C6H4 72 (56, 19)
15 3-Thienyl 4-NO2-C6H4 89 (0)
16 3-Thienyl 4-CH3CO-C6H4 61 (0)
17 Cy 4-NO2-C6H4 0 (0)
18 Cy 4-CH3CO-C6H4 0 (0)

[a] In Klammern sind die Ausbeuten f¸r zweite (und dritte) L‰ufe mit
demselben Katalysator angegeben. [b] Anstelle von 4-Bromanisol wur-
de 4-Iodanisol verwendet. [c] Es wurden 0.3 Mol-% 3a verwendet.
[d] 0.2 Mol-% des entsprechenden Phosphans wurden zugegeben.

Schema 3. Sonogashira-Reaktionen mit dem Komplex 3a immobilisiert
auf Tr‰ger 1, als Katalysator. a) 0.002±2 Mol-% Katalysator, CuI, DMF,
nBu2NH, 100 8C, 14 h.



verwendet werden kann, ohne dass eine jeweils eigene
Linkereinheit benˆtigt wird. Der Katalysator wird in Lˆsung
hergestellt und mittels Standardmethoden charakterisiert. Es
ist au˚erdem denkbar, die Reaktionsbedingungen so anzu-
passen, dass der Katalysator w‰hrend der Reaktion vom
FRPSG freigesetzt und erst w‰hrend der Aufarbeitung wieder
gebunden wird. Weitere Untersuchungen, diese Immobilisie-
rungsstrategie auf andere katalytische Systeme auszudehnen,
werden zur Zeit durchgef¸hrt.

Experimentelles

Allgemeine Arbeitsvorschrift f¸r Suzuki-Kupplungen: Der FRPSG-ge-
bundene Katalysator (100 mg) wurde in einem Schlenkgef‰˚ (50 mL)
vorgelegt, dieses wurde evakuiert und mit Argon bef¸llt (3 î ). Nun wurden
Ma˚lˆsungen des Arylhalogenids (0.3m in Dimethoxyethan (DME),
1.0 mL, 0.3 mmol), der Borons‰ure (0.33m in DME (Methanol im Falle
von 4-Methoxyphenylborons‰ure), 1.0 mL, 0.33 mmol) und Na2CO3 (2m in
Wasser, 1.0 mL, 2.0 mmol) hinzugegeben. Das Reaktionsgef‰˚ wurde mit
einer Schraubkappe verschlossen und bei 80 8C 15 h gesch¸ttelt. Nach
Abk¸hlen des Reaktionsgemisches auf 0 8C wurde die fl¸ssige Phase unter
Argonmithilfe einer Pipette entfernt und das FRPSGmit DME (2 î 2 mL),
Wasser (2 î 2 mL) und nochmals DME (2 î 2 mL) gewaschen. Die ver-
einigten fl¸ssigen Phasen wurden mit Wasser (40 mL) und Kochsalzlˆsung
(ges., 20 mL) verd¸nnt und mit tert-Butylmethylether (3 î 20 mL) extra-
hiert. Die vereinigten Extrakte wurden im Vakuum eingeengt, in Diethyl-
ether (2 mL) aufgenommen, auf neutrales Aluminiumoxid aufgetragen
(3 cm3, Aktivit‰t 2±3) und anschlie˚end mit Diethylether (~ 14 mL) eluiert.
Nach Verdampfen des Lˆsungsmittels wurden die Ausbeuten im Vergleich
zu einer definierten Menge 1,2-Dibromethan durch 1H-NMR-Integratio-
nen bestimmt. Der immobilisierte Katalysator wurde wie erhalten f¸r
weitere Experimente wieder verwendet.

Bestimmung der Katalysatorauswaschung: Der FRPSG-gebundene Kata-
lysator (500 mg, 10 mg Pd-Komplex pro g FRPSG, 1.48 mmol), 4-Bromni-
trobenzol (303 mg, 1.50 mmol) und Phenylborons‰ure (205 mg, 1.68 mmol)
wurden in einem Schlenkgef‰˚ (100 mL) vorgelegt, dieses wurde evakuiert
und mit Argon bef¸llt (3 î ). Nun wurden DME (10 mL) und Na2CO3 (2m
in Wasser, 5.0 mL, 10.0 mmol) zugegeben. Der Kolben wurde bei 80 8C 15 h
unter Argon gesch¸ttelt, bevor die Reaktionsmischung auf Raumtempe-
ratur abgek¸hlt und filtriert wurde. Der R¸ckstand wurde mit DME (2 î
10 mL), Wasser (2 î 10 mL) und nochmals DME (2 î 10 mL) gewaschen,
wobei die organischen und w‰ssrigen Filtrate separat gesammelt wurden.
Nach Entfernen der Lˆsungsmittel im Vakuum erhielt man Feststoffe, die
pulverisiert und mittels ICP-MS auf ihren Pd-Gehalt untersucht wurden.
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Molekulare Sonden und Sensoren f¸r Wasserstoffperoxid
(H2O2) sind aus vielf‰ltigen Gr¸nden f¸r die Umwelt- und
Bioanalytik von Interesse. H2O2 kommt in geringen ± aber
signifikanten ± Konzentrationen in der Atmosph‰re[1] und im
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