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Die Entwicklung verbesserter Strategien zur Wiedergewin-
nung homogener molekularer Katalysatoren ist und bleibt
eine wichtige Aufgabe.[1] Viele entsprechende Arbeiten ba-
sieren auf Zwei- oder Mehrphasensystemen; ein besonders
innovativer Ansatz st�tzt sich dabei auf Katalysatoren mit
(CH2)m(CF2)n�1CF3((CH2)mRfn)-Gruppen, fluorigen „Pferde-
schw�nzen“.[2, 3] In den ersten Anwendungen dieser mittler-
weile popul�ren Technik wurden Perfluoralkan-L�sungsmit-
tel zur Wiedergewinnung des Katalysators verwendet – eine
industrielle Nutzung in großem Maßstab wird jedoch unter
anderem durch die hohen Kosten solcher fluorigen Solventien
verhindert.

Bei den Anwendungen der zweiten Generation konnte
auf fluorige L�sungsmittel verzichtet werden; stattdessen
wurden hier die temperaturabh�ngigen L�slichkeiten fluori-
ger Katalysatoren in herk�mmlichen organischen L�sungs-
mitteln genutzt.[4, 5] Entsprechend maßgeschneiderte fluorige
Molek�le sind nur bei h�heren Temperaturen l�slich, prak-
tisch unl�slich dagegen bei niedrigen Temperaturen. Solch ein
thermomorpher Charakter erm�glicht eine homogene Kata-
lyse bei maximal m�glicher Temperatur, nach welcher der
Katalysator bei niedriger Temperatur durch einfache Tren-
nung der fl�ssigen von der festen Phase wiedergewonnen
werden kann. Positive Auswirkungen hat dabei die Zugabe
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eines unl�slichen, fluorigen Tr�gers, besonders bei kleinen
Substanzmengen. In den ersten Versuchen kamen Teflonsp�-
ne[4] und fluoriges Kieselgel[6–8] zum Einsatz.

Wir wollten nun das Spektrum an entsprechenden Kata-
lysatoren und fluorigen Tr�gern erweitern. Hier beschreiben
wir einen erstaunlich effizienten Prozess, basierend auf
kommerziell erh�ltlichem Teflonband, mit dem ein Kataly-
sator nicht nur auf einfache Weise wiedergewonnen, sondern
auch in die Reaktionsl�sung eingef�hrt werden kann. Solche
B�nder haben vom technischen Standpunkt aus eine Reihe
einzigartiger Eigenschaften und f�r die Zukunft ist auch die
Herstellung von Gitternetzen und/oder Reaktorteilen, wie
der Auskleidung oder der R�hreinheit, aus einem solchen
Material denkbar.

Als Testreaktion entschieden wir uns f�r die in Abbil-
dung 1 gezeigte Hydrosilylierung von Ketonen, die wir bereits

in einem Fl�ssig-fl�ssig-Zweiphasensystem aus einem fluori-
gen und einem weiteren organischen L�sungsmittel unter
Verwendung der Katalysatoren 1-Rf6 und 1-Rf8 untersucht
hatten.[9] Die orangeroten fluorigen Rhodiumkomplexe 1-Rf6

und 1-Rf8 sind bei Raumtemperatur wenig bis gar nicht in
organischen Solventien l�slich,[10] ihre L�slichkeit nimmt
jedoch stark mit der Temperatur zu. Einige Eigenschaften
dieses Katalysatorsystems machen seine Wiedergewinnung
durch Ausf�llen zu einer besonders anspruchsvollen Aufgabe:
So sind verschiedene Ruhezust�nde m�glich (z. B. in Form
diverser {Rh(H)(SiR3)}- oder {Rh(OR’)(SiR3)}-Spezies), die
alle unterschiedliche L�slichkeiten aufweisen;[11] zudem ist
w�hrend des ersten Zyklus eine Induktionsperiode zu beob-
achten,[9] die auf eine fundamentale �nderung des Pr�kata-
lysators hindeutet.

Dibutylether wurde wegen seines großen Fl�ssigbereiches
(Sdp. 142 8C) als L�sungsmittel gew�hlt. Eine Mischung von
Cyclohexanon (2 ; 0.53m) mit PhMe2SiH (1.2 �quiv.) und
einem GC-Standard wurde mit 1-Rf6 (1 Mol-%) versetzt und
auf 65 8C erw�rmt, wobei sich eine homogene Phase bilde-
te.[12] Nach acht Stunden wurde das Gemisch auf Raumtem-
peratur abgek�hlt. Eine GC-Analyse ergab eine Ausbeute an
Silylether 3 von 98 %. Im Lauf einiger Stunden fiel dann

langsam ein rotbrauner Katalysator-R�ckstand aus; der
�berstand, in dem das Produkt enthalten war, entf�rbte
sich dagegen. Zur Beschleunigung dieses Vorganges wurden
die Ans�tze auf �30 8C gek�hlt und die �berst�nde anschlie-
ßend mit einer Spritze entfernt. Der R�ckstand wurden
zweimal mit kaltem Dibutylether gewaschen und mit frischen
Reaktanten versetzt. Die Reaktionsfolge wurde noch dreimal
wiederholt, wobei jeweils 98% Ausbeute an 3 erhalten
wurden.

Ein Ziel war es, Tr�ger zu finden, die eine leichte
Wiedergewinnung auch geringer Katalysatormengen erm�g-
lichen. In diesem Zusammenhang f�hrten wir die Reaktion
�hnlich wie oben beschrieben mit 1-Rf6 (0.15 Mol-%) und
einem Teflonband (St�rke/Breite: 0.0075:12 mm) als m�gli-
chem Tr�ger durch. Dieses System wird bei 55 8C homogen
(Photos einer typischen Sequenz sind in Abbildung 2 darge-

stellt). W�hrend der Reaktion f�rbte sich das weiße
Band zun�chst leicht und wurde schließlich beim
Abk�hlen des Ansatzes orangerot. Die Wechselwir-
kungen zwischen Perfluoralkyl-Segmenten sind sehr
schwach, weshalb es bemerkenswert ist, dass sich der
Katalysator im Ruhezustand auf dem Band absetzte,
anstatt eine zweite feste Phase zu bilden; interessan-
terweise blieb der Teflonr�hrfisch weiß.

Die wie oben beschrieben durchgef�hrte GC-
Analyse ergab eine Ausbeute an 3 von 97%. Bei
einem identischen Reaktionsansatz wurden die Kon-
zentrationen von 2 und 3 in Intervallen von 15 min
�ber vier Zyklen vermessen. Die Resultate sind in
Abbildung 3 zusammengefasst. Wie schon in fr�heren
Arbeiten beobachtet,[9] zeigte der erste Zyklus auch
hier eine Induktionsperiode. Die Aktivit�t blieb im
zweiten und dritten Zyklus sehr hoch, ging dann
allerdings im vierten erheblich zur�ck. In Anbetracht

Abbildung 1. Wiedergewinnung eines thermomorphen fluorigen Rhodium-
Hydrosilylierungskatalysators durch Fl�ssig-fest-Phasentrennung.

Abbildung 2. Wiedergewinnung eines thermomorphen fluorigen Rhodi-
um-Hydrosilylierungskatalysators bei Verwendung eines Teflonbandes.
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der �hnlichen Umsatzraten bei den ersten drei Zyklen ist dies
einer Desaktivierung des Katalysators zuzuschreiben und
nicht dem Auswaschen des Katalysators oder einem sonstigen
Problem unserer Recyclingmethode.

Das Auswaschen wurde auf zwei Arten untersucht:
Zun�chst wurden die Dibutylether-�berst�nde der ersten
drei Zyklen der in Abbildung 3 dargestellten Versuchsreihe
vereint, anschließend wurde ein fluorhaltiger Standard zuge-
setzt und schließlich ein 19F-NMR-Spektrum aufgenommen.
Die chemischen Verschiebungen der -(CF2)5CF3-Signale sind
unabh�ngig vom weit entfernten Substituenten, und die
Integration ergab ein Auswaschen von insgesamt 11.4% der
Phosphanliganden von 1-Rf6. Da wahrscheinlich sowohl der
aktive Zustand als auch der Ruhezustand des Katalysators
nur zwei koordinierte Phosphanliganden enthalten, �ber-
rascht ein gewisser Phosphanaustrag nicht. Zus�tzlich wurde
der �berstand des ersten Zyklus mittels AAS/ICP (Atom-
absorptionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma)
auf Rhodium �berpr�ft; der Mittelwert aus drei Bestimmun-
gen ergab, dass 0.57% des urspr�nglichen Materials ausge-
waschen waren. F�r den zweiten Zyklus ergab sich ein Wert
von 5.3%.

Eine Verbesserung des Procedere k�nnte durch die
Zugabe eines bereits auf Teflonband immobilisierten Kata-
lysators erreicht werden. Bei gleichm�ßiger Bedeckung der
Oberfl�che mit Katalysator w�re dann die Applikation
geringer Katalysatormengen in L�ngeneinheiten m�glich,
und ein Abwiegen w�re nicht mehr erforderlich. Dement-
sprechend wurden zwei Streifen des Teflonbandes mit den
Abmessungen 50 � 12 � 0.0075 mm zu einer L�sung von 1-Rf6

(0.013 g, 0.0039 mmol) in CF3C6F11 (1.0 mL) gegeben. Nach
Entfernen des L�sungsmittels in einem Inertgasstrom resul-
tierte gelbliches, mit Katalysator bedecktes Teflonband.
Dieses wurde in einer Sequenz von drei Zyklen eingesetzt,
wobei Ausbeuten �hnlich den in Abbildung 3 gezeigten

erreicht wurden (Photos hiervon finden sich in den Hinter-
grundinformationen).

Bei der Wiedergewinnung von Katalysatoren als Feststof-
fe muss ausgeschlossen werden, dass Verunreinigungen wie
Metallpartikel, die zusammen mit dem Katalyator abgeschie-
den werden, ebenfalls katalytisch aktiv sind. Dies wurde auf
zwei Arten untersucht: Zun�chst wurde das Band nach dem
ersten Zyklus entfernt, mit kaltem Dibutylether gewaschen
und in ein neues Reaktionsgef�ß �berf�hrt. Anschließend
wurde das Teflonband mit einer zweiten Charge von 2 sowie
mit Dibutylether versetzt, nicht jedoch mit PhMe2SiH. Dieser
Ansatz wurde auf 55 8C erw�rmt, das weißliche Band ent-
nommen und PhMe2SiH zugegeben. Das Reaktionsprofil
�hnelte dem des ersten Zyklus (ca. 20% langsamer bei
gr�ßeren Ums�tzen), in �bereinstimmung mit einer vorwie-
gend homogenen Katalyse durch desorbierte fluorige Spezies.
In einem weiteren Test wurde der zweite Zyklus in Gegen-
wart von elementarem Quecksilber durchgef�hrt (Hg/Rh
500:1), das eine Katalyse durch Metallpartikel verhindert[13] –
das Umsatzprofil blieb jedoch �hnlich dem einer Zyklenserie
ohne Quecksilber (siehe Hintergrundinformationen).

Unter den gleichen Bedingungen wurden auch Hydro-
silylierungen von 2-Octanon, Acetophenon und Benzophe-
non zu den entsprechenden Ethern durchgef�hrt. Wie in den
Hintergrundinformationen zusammengefasst, werden dabei
�hnliche Ergebnisse erhalten, allerdings mit bis zu 20%
Aktivit�tsverlust im dritten Zyklus. Wir untersuchen derzeit
die Ursache f�r diese verringerte Aktivit�t und werden
weitere Details in einer sp�teren, umfassenden Ver�ffentli-
chung beschreiben.

Die hier vorgestellte Recyclingstrategie ist unseres Wis-
sens die erste, bei der gew�hnliches Teflonband genutzt wird.
Zwischen dem fluorigen Katalysator und dem Teflonband
treten dabei eindeutig anziehende Wechselwirkungen auf.
Andere Formen von Teflon, z. B. R�hrfisch�berz�ge, bleiben
dagegen offenbar unbeeinflusst – hier muss noch weitere
Forschungsarbeit investiert werden, um optimale Morpholo-
gien zu identifizieren.[14] Vielf�ltige Erweiterungen dieser
Methode sind denkbar, vom Einsatz anderer Fluorpolymere
bis hin zur Fertigung ganzer Reaktoren oder Reaktorteile, die
thermomorphe fluorige Katalysatoren je nach Temperatur
entweder ins Reaktionsgemisch abgeben oder aus diesem
wieder aufnehmen. Vorgefertigte „Katalysatoren vom Band“
haben eine Reihe von Vorteilen, besonders was das Einbrin-
gen kleiner Katalysatormengen in die Reaktionsmischung
angeht: Weder ein Abwiegen noch eine langwierige Vorbe-
reitung von Standardl�sungen ist mehr erforderlich. Nicht
zuletzt sind die unterschiedlichen L�slichkeitsprofile von
1-Rf6 und 1-Rf8

[12] ein sch�nes Beispiel daf�r, wie die physi-
kalischen Eigenschaften fluoriger Verbindungen f�r be-
stimmte Anwendungen oder Reaktionsbedingungen opti-
miert werden k�nnen.
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Online ver�ffentlicht am 18. Mai 2005

.Stichw�rter: Fluor · Homogene Katalyse · Hydrosilylierungen ·
Rhodium · Teflon

Abbildung 3. Reaktionsprofil f�r vier Zyklen unter den in Abbildung 2
genannten Reaktionsbedingungen: & 1. Zyklus, ^ 2. Zyklus, * 3.
Zyklus, ~ 4. Zyklus. Oben: zeitliche Abnahme [%] von 2 ; unten: zeitli-
che Zunahme [%] von 3. TON= Turnover-Zahl.
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