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Die Abtrennung und Wiedergewinnung von Homogenkata-
lysatoren gilt als eines der Hauptziele der „gr�nen Chemie“.[1]

Ein Ansatz hierf�r ist die Entwicklung festphasengebundener
Katalysatoren, die sogar in Wasser hohe Aktivit�t zeigen.[2]

Palladiumkomplexe sind wertvolle Katalysatoren f�r die
Kupplung von Arylhalogeniden[3] und haben großes Potenzial
f�r den industriellen Einsatz. Daher wurde in den letzten
Jahren intensiv versucht, diese Komplexe auf l�slichen und
unl�slichen Matrices wie anorganischen Feststoffen,[4] Poly-
meren,[5] Dendrimeren,[6] perfluorierten Phasen[7] und Nano-
partikeln[8] zu immobilisieren.

Einerseits erm�glichen heterogene Matrices ein effizien-
tes Recycling durch Filtration, andererseits weisen entspre-
chend immobilisierte Katalysatoren nicht selten einen sub-
stanziellen Aktivit�tsverlust auf. Außerdem erfordern l�sli-
che Tr�germaterialien �blicherweise ein zweites L�sungs-
mittel, um das Material selektiv aus der Reaktionsl�sung
auszuf�llen (JandaJel, ROMPgel, MeOPEG) oder in eine
orthogonale fl�ssige Phase (z. B. eines L�sungsmittels mit
perfluorierten Resten) zu extrahieren.

Nanopartikel werden als semi-heterogenes Tr�germate-
rial erachtet, da sie sich schnell in g�ngigen L�sungsmitteln
dispergieren lassen und eine sehr große Oberfl�che aufwei-
sen, was zu einer exzellenten, fast homogenen Verf�gbarkeit
der Katalysezentren f�hrt. Manche Partikel k�nnen sogar
durch simple magnetische Abtrennung wiedergewonnen
werden, was eine Filtration �berfl�ssig macht. Beispiele f�r
nanopartikelgebundene Katalysatoren, deren Aktivit�t jener
der homogenen Analoga gleichkommt oder sie sogar �ber-
trifft, sind jedoch immer noch rar.[9]

Die L�sung f�r den Aktivit�tsverlust durch Katalysator-
fixierung w�re eine Matrix, die den Katalysator unter den
Reaktionsbedingungen freisetzt und nach Abschluss der Re-
aktion wieder bindet („Catch-release“-System) – dies nat�r-

lich unter der Bedingung, dass nur eine geringe Kontamina-
tion der Reaktionsl�sung mit Katalysator vorherrscht. Hier
beschreiben wir einen Palladiumkomplex, der nichtkovalent
auf Co/C-Nanopartikeln fixiert ist und unter den Bedingun-
gen der Hydroxycarbonylierung von Arylhalogeniden in
Wasser (100 8C) in die homogene Phase wechselt, um nach
Beendigung der Reaktion (Raumtemperatur) wieder auf der
Graphenoberfl�che der Nanomagneten gebunden zu
werden.[10] Die hohe magnetische Remanenz der Nanoparti-
kel erm�glicht die effiziente Abtrennung und Rezyklierung
des Katalysators.

Grass et al. beschrieben die Herstellung von Cobaltna-
nopartikeln, die mit mehreren Schichten Kohlenstoff �ber-
zogen sind und in einem skalierbaren, einstufigen Prozess
durch Flammenspr�hsynthese hergestellt werden.[11] Wir
konnten bereits zeigen, dass die Kohlenstoffschicht solcher
Partikel so funktionalisiert werden kann, dass eine kovalente
Anbindung von Katalysatoren m�glich wird.[12] Hierf�r sind
allerdings eine Reihe von Syntheseoperationen notwendig.
Pyreneinheiten gehen bekanntermaßen p-p-Wechselwirkun-
gen mit Graphenschichten ein,[13] und in letzter Zeit wurden
einige entsprechende Beispiele publiziert, in denen Kohlen-
stoffnanor�hren nichtkovalent mit Biomolek�len[13c] und
Olefinmetatheseinitiatoren oder -katalysatoren funktionali-
siert wurden.[14] Wir vermuteten, dass die Graphen-�berzo-
genen Co/C-Nanomagneten ebenso f�r eine nichtkovalente
Immobilisierung von Pyreneinheiten geeignet w�ren. Außer-
dem erf�llen sie mit ihrer bemerkenswerten Stabilit�t sowie
der außerordentlich hohen S�ttigungsmagnetisierung
(158 emug�1) alle Kriterien f�r Katalyse in w�ssrigen Medien
unter basischen Bedingungen,[12] im Unterschied zu den
meisten h�ufig genutzten Nanopartikeln, z.B. Magnetit@Si-
liciumoxid.[8]

Um die Realisierbarkeit eines „Catch-release“-Konzepts
zu testen, synthetisierten wir das Nitrophenol-Pyren-Derivat
1,[15] das eine einfache Quantifizierung seiner Adsorption auf
Co/C-Nanopartikeln bei Raumtemperatur und seiner De-
sorption bei Reaktionstemperatur (100 8C) erm�glicht. Hier-
f�r wurde eine Dispersion von Co/C-Nanopartikeln in Wasser
im Ultraschallbad mit 1 umgesetzt (Schema 1). Die typische
Beladung, die mithilfe dieser nichtkovalenten Anbindung
erhalten wurde, konnte UV/Vis-spektroskopisch bestimmt
werden.[13] Dazu wurden die funktionalisierten Partikel 2
basisch hydrolysiert (1m NaOH(aq), 12 h), und nachfolgend
wurde die Konzentration des so erzeugten Nitrophenolats
gegen eine entsprechend hydrolysierte L�sung von 1 be-
stimmt (Abbildung 1, oben). So wurde eine Beladung von
0.2 mmolg�1 gefunden, ein Wert, der fast doppelt so hoch wie
bei kovalenter Modifizierung liegt.[13]

[*] Dipl.-Chem. S. Wittmann, Dr. A. Sch�tz, Prof. Dr. O. Reiser
Institut f�r Organische Chemie, Universit�t Regensburg
Universit�tsstraße 31, 93053 Regensburg (Deutschland)
Fax: (+ 49)941-943-4121
E-Mail : oliver.reiser@chemie.uni-regensburg.de

Dr. R. N. Grass, Prof. Dr. W. J. Stark
Institut f�r Chemie- und Bioingenieurwissenschaften
Department Chemie und Angewandte Biowissenschaften
ETH Z�rich HCI E 107
Wolfgang-Pauli-Strasse 10, 8093 Z�rich (Schweiz)
Fax: (+ 41)44-633-1083

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(Re 948/8-1 „GLOBUCAT“) und vom internationalen Doktoranden-
kolleg NANOCAT (Elitenetzwerk Bayern) unterst�tzt.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200906166 zu finden.

Angewandte
Chemie

1911Angew. Chem. 2010, 122, 1911 –1914 � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200906166


Um den Desorptionsgrad von 1 auf der Graphenoberfl�-
che bei erh�hten Temperaturen abzusch�tzen, wurden die
Nitrophenol-funktionalisierten Partikel 2 aus siedendem
Wasser durch eine Glasfritte filtriert, was dazu f�hrte, dass
49% der Nitrophenoleinheiten von der Oberfl�che dissoziiert
waren (Abbildung 1, unten). Ein alternatives Vorgehen – das
wiederholte (vier- oder achtmalige) magnetische Dekantieren
der Nanomagnete 2 von der heißen L�sung – resultierte in der
Desorption von 60 bzw. 70 % an 1. Unter denselben Bedin-
gungen mit Wasser bei Raumtemperatur trat dagegen keine
Desorption der Pyreneinheiten von den Partikeln auf. Diese
Resultate lassen darauf schließen, dass die p-p-Stapelwech-
selwirkungen zwischen Pyren und der Graphenschicht stark
temperaturabh�ngig sind. Daher ist eine solche nichtkova-
lente Immobilisierung unter geeigneten Bedingungen rever-
sibel, in Einklang mit einer �hnlichen, temperaturgesteuerten
Desorption eines Pyren-funktionalisierten Rutheniumkata-
lysators von einwandigen Nanor�hren in organischen L�-
sungsmitteln, wor�ber w�hrend unserer Untersuchungen
berichtet wurde.[14b]

Um zu einem Pyren-funktionalisierten Palladi-
umkomplex zu gelangen, verkn�pften wir zun�chst
5-(4-Brombutyl)pyren[17] (3) mit 1-Methylimidazol
(4) zur Ligandenvorstufe 5 und schließlich zu 6
(Schema 2). N-heterocyclische Carbene (NHCs)
sind eine herausragende Klasse von Liganden f�r
besonders stabile Palladiumkomplexe, da NHC-
Palladium-Bindungen weitestgehend inert gegen
Spaltung sind.[18]

Die Immobilisierung von 6 an den Cobaltnano-
partikeln zu 7 erfolgte analog zu der zuvor be-
schriebenen Synthese von 2. Die Katalysatorbela-
dung (0.1 mmol g�1) und das Dissoziationsverhalten
von 6 wurden durch Atomemissionsspektroskopie
mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-AES) be-
stimmt und sind in Einklang mit den f�r 2 gemach-
ten Beobachtungen. So wurden bei Filtration mit
siedendem Wasser 63% 6 von 7 desorbiert.

7 wurde f�r die Hydroxycarbonylierung von
Arylhalogeniden[19] in Wasser in einer CO-Atmo-
sph�re (1 atm) in insgesamt 16 Reaktionszyklen mit
sechs verschiedenen Substraten bei 100 8C einge-

Schema 1. Nichtkovalente Fixierung von 1 auf kohlenstoffbeschichte-
ten Cobaltnanopartikeln; ))): Ultraschall.

Abbildung 1. Oben: UV/Vis-Spektren der Referenz 1 nach alkalischer
Hydrolyse (c) und des von 2 abgespaltenen Nitrophenolats (a)
in Wasser. Die Signale bei 400 nm sind dem Nitrophenolat zuzuord-
nen, die Signale unter 350 nm der Pyreneinheit.[16] Unten: Desorptions-
experimente: Kochen von 2 in heißem Wasser, gefolgt von Filtration
(a) und wiederholtem (g : viermaligem, d : achtmaligem) ma-
gnetischem Dekantieren; c: Referenz.

Schema 2. Synthese des Pyren-funktionalisierten Pd-NHC-Komplexes 6 und rever-
sible Immobilisierung auf Co/C-Nanomagneten.
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setzt und nach Beendigung der Reaktion bei Raumtempera-
tur durch magnetisches Dekantieren wiedergewonnen (Ab-
bildung 2).

Auf dieser Weise konnte der Katalysator nach jedem Lauf
quantitativ wiedergewonnen werden. Das Ausbluten von
Palladium in die Produktphase wurde in einem repr�sentati-
ven Lauf durch ICP-AES-Messung als vernachl�ssigbar
gering (0.7 ppm) bestimmt. Eine komplement�re Untersu-
chung des Palladiumgehalts des Katalysators 7 vor
(0.1 mmolg�1) und nach dem ersten Lauf (0.08 mmolg�1)
zeigte eine ausgepr�gte Abnahme an Palladium, wahr-
scheinlich jedoch durch das Abwaschen zur�ckgebliebener
Substanzen im Zuge der zuvor erfolgten Katalysatorimmo-
bilisierung.

Die Beladung blieb �ber die n�chsten 15 Zyklen konstant.
Nach 10 L�ufen wurde nur ein geringer R�ckgang
(0.07 mmol g�1) verzeichnet, was zeigt, dass die Neigung zum
Ausbluten w�hrend der Katalysen gering ist. Diese Beob-
achtungen sind in Einklang mit der exzellenten Reaktivit�t
des wiedergewonnenen Materials, wenngleich es nach dem
siebten Lauf n�tig war, die Reaktionsdauer zu verl�ngern, um
einen kompletten Umsatz sicherzustellen (Tabelle 1, Eintr�-
ge 7 und 8). Des Weiteren zeigten Transmissionselektronen-

mikroskopie(TEM)-Aufnahmen, die vor und nach den Re-
aktionen aufgenommen wurden, kein Anzeichen f�r die Bil-
dung eines Palladiumniederschlags aus den NHC-Komplexen
(Abbildung 3).

Nach zehn L�ufen war das wiedergewonnene Nanopulver
7 immer noch in der Lage, mit hoher Aktivit�t Arylhaloge-
nide in die jeweiligen Benzoes�urederivate zu �berf�hren
(Tabelle 2). Die Bindung des desorbierten Komplexes 6 auf

Abbildung 2. Co/C-Nanomagnete, reversibel funktionalisiert mit dem
Homogenpalladiumkomplex 6 in Wasser bei Raumtemperatur in ver-
schiedenen Stadien der Dispersion (links) und Abtrennung des immo-
bilisierten Katalysators 7 mithilfe eines externen Neodymmagneten
(rechts).[20]

Tabelle 1: Hydroxycarbonylierung von 4-Iodphenol mit CO in Wasser mit
dem immobilisierten Katalysator 7: Recyclingexperimente.[a]

Eintrag Lauf t [h] Ausb. [%][b]

1 1 10 95
2 2 10 94
3 3 10 87
4 4 10 93
5 5 10 92
6 6 10 94
7 7 10 90
8 8 14 93
9 9 14 93

10 10 14 91

[a] 4-Iodphenol (0.5 mmol) in Millipore-Wasser (5 mL), K2CO3

(0.375 mmol), 7 (2.0 Mol-%), CO (1 atm), 100 8C. [b] Ausbeuten der
isolierten Produkte.

Abbildung 3. TEM-Bilder von 7 vor (links) und nach f�nf Katalysezy-
klen (rechts).

Tabelle 2: Hydroxycarbonylierung von Arylhalogeniden mit CO in Wasser
mit dem immobilisierten Katalysator 7.[a]

Eintrag Lauf Ausgangsverb. t [h] Ausb. [%][b]

1 11 20 81

2 12 20 89

3 13 36 86

4 14 24 79

5 15 36 75

6 16 8a 16 88
7[c] – 8a 48 1

[a] Arylhalogenid (0.5 mmol) in Millipore-Wasser (5 mL), K2CO3

(0.375 mmol), 7 (2.0 Mol-%), CO (1 atm), 100 8C. [b] Ausbeuten der
isolierten Produkte. [c] 7 wurde vor der Zugabe von 8a aus dem Reak-
tionsgef�ß entfernt.
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der Glasoberfl�che des Reaktionsgef�ßes erwies sich als un-
erheblich, da die Menge des Nanopartikel-gebundenen Pal-
ladiums nach zehn L�ufen nicht signifikant zur�ckging und
außerdem das Glasgef�ß keine nennenswerte katalytische
Aktivit�t aufwies, wie durch ein Kontrollexperiment ohne
Katalysator 7 gezeigt wurde (Tabelle 2, Eintrag 7).

Zusammenfassend haben wir eine Methode f�r die re-
versible Immobilisierung von Pyren-funktionalisierten Pd-
NHC-Komplexen auf ausgepr�gt magnetischen, Graphen-
�berzogenen Cobaltnanopartikeln �ber p-p-Stapelwechsel-
wirkungen entwickelt. Diese nichtkovalente Fixierung ist in
polaren L�sungsmitteln wie Wasser stark temperaturabh�n-
gig, was es diesem Katalysator erm�glicht, einem Bumerang
�hnlich bei erh�hten Temperaturen vom heterogenen Tr�ger
reversibel in die homogene Phase zu dissoziieren. Die
Durchf�hrbarkeit dieses Konzepts wurde anhand der Hy-
droxycarbonylierung von Arylhalogeniden in Wasser unter
atmosph�rischem CO-Druck gezeigt. Der Palladiumkataly-
sator 6 war in mindestens 16 L�ufen aktiv und konnte als auf
Co/C-Nanopartikel immobilisierter Katalysator 7 durch ma-
gnetisches Dekantieren wiedergewonnen werden.

Eingegangen am 2. November 2009
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