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Verfahren zur Kreuzkupplung unter Verwendung metallischer Nanopartikel als Kataly-
sator

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Kreuzkupplung unter Verwendung metallischer
Nanopartikel, welche in Kern-Schale-Polymerteilchen eingebettet sind, als Katalysator.
Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung metallischer Nanopartikel, welche in
Kern-Schale-Polymerteilchen eingebettet sind, als Katalysator flr Kreuzkupplungsreak-
tionen

Metalle spielen eine zentrale Rolle sowohl in der homogenen als auch in der heteroge-
nen Katalyse. Wahrend bei homogen katalysierten Reaktionen der Katalysator in der
Regel in molekularer Verteilung zum Einsatz kommt, werden bei heterogen katalysier-
ten Reaktionen meistens feste Metalle in fein verteilter Form verwendet, um den Reak-
tanden eine moglichst grole Metalloberflache zur Wechselwirkung anzubieten. Vor
diesem Hintergrund haben metallische Nanopartikel und ihre Verwendung in der Kata-
lyse in letzter Zeit grole Aufmerksamkeit erfahren (D. Astruc et al., Angew. Chem.
2005, 117, Seiten 8062 bis 8083), da sich bei ihnen aufgrund ihres grolken Oberfla-
che/Volumenverhaltnisses ein erhdhter Anteil der Metallatome an der Oberflache be-
findet.

Als Nanopartikel werden Teilchen in der GrofRenordnung von Nanometern bezeichnet.
Sie liegen mit ihrer GroRe im Ubergangsbereich zwischen atomaren bzw. monomole-
kularen Systemen und kontinuierlichen makroskopischen Strukturen. Neben ihrer meist
sehr grof3en Oberflache zeichnen sich Nanopartikel durch besondere physikalische
und chemische Eigenschaften aus, welche sich deutlich von denen groRerer Teilchen
unterscheiden. So haben Nanopartikel oft einen tieferen Schmelzpunkt, absorbieren
Licht erst bei kirzeren Wellenlangen und haben andere mechanische, elektrische und
magnetische Eigenschaften als makroskopische Partikel desselben Materials. Durch
Verwendung von Nanopartikeln als Bausteine lassen sich viele dieser besonderen Ei-
genschaften auch fur makroskopische Materialien nutzen (Winnacker/Kuchler, Chemi-
sche Technik: Prozesse und Produkte, (Hrsg.: R. Dittmayer, W. Keim, G. Kreysa, A.
Oberholz), Bd. 2: Neue Technologien, Kap. 9, Wiley-VCH Verlag 2004).

Mit dem Begriff "Nanopartikel" werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Partikel
mit einem mittleren Durchmesser von 1 bis 500 nm bezeichnet, bestimmt mittels elekt-
ronenmikroskopischer Methoden.

Die Herstellung und Verwendung metallischer Nanopartikel wird erschwert durch ihre
Neigung zur Aggregation. Bei ihrer Herstellung missen metallische Nanopartikel daher
entweder mit einer Schutzschicht zur elektrostatischen und/oder sterischen Stabilisie-
rung versehen oder in geeignete Tragersysteme eingebettet werden. Bekannte Metho-
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2
den zur Stabilisierung metallischer Nanopartikel nutzen feste Tragermaterialien wie
Silicium-, Aluminium- oder Titanoxide, Molekularsiebe oder Graphite, auf deren in der
Regel groflen Oberflachen die metallischen Nanopartikel gebildet bzw. aufgebracht
werden. AulRerdem wurden auch Polymere, Dendrimere und Liganden zur Stabilisie-
rung metallischer Nanopartikel verwendet sowie ihre Stabilitat in Micellen, Mikroemul-
sionen, Mikrogelen und anderen Kolloiden untersucht. Nachteilig an diesen Stabilisie-
rungsmethoden ist jedoch, dass die katalytische Aktivitat der metallischen Nanopartikel
durch Wechselwirkungen mit den zur Stabilisierung verwendeten Materialien oft veran-
dert und/oder reduziert wird.

Karzlich wurde die Herstellung von nanopartikuldrem Gold beschrieben, wobei die
Gold-Nanopartikel durch besondere Kern-Schale-Polymerteilchen stabilisiert wurden
(G. Sharma, M. Ballauff, Macromol. Rapid Commun. 2004, 25, Seiten 547 bis 552). Die
zur Stabilisierung verwendeten Kern-Schale-Polymerteilchen wurden durch eine mehr-
stufige Synthese erhalten. Zunachst stellte man die als Kern dienenden sphéarischen
Polymerteilchen her, z. B. aus Polystyrol durch eine dem Fachmann bekannte radikali-
sche Emulsionspolymerisation von Styrol. Dann wurde die Oberflache der erhaltenen
Polymerteilchen mit einem Photoinitiator beschichtet und die Dispersion der so modifi-
zierten Polymerteilchen anschlieRend in Gegenwart eines weiteren Monomeren be-
strahlt. Dabei kam es zu einer weiteren photochemisch induzierten Emulsionspolymeri-
sation, bei der sich ausgehend von der Oberflache der Polymerteilchen neue Polymer-
ketten aus dem weiteren Monomer bildeten, die Uber kovalente Bindungen mit dem als
Kern dienenden Polymerteilchen verbunden waren und eine Schale um dieses Teil-
chen herum formten (X. Guo et al., Macromolecules 1999, 32, Seiten 6043 bis 6046).
Sofern es sich bei den die Schale bildenden Polymeren um Polyelektrolyten handelt,
spricht der Fachmann auch von spharischen Polyelektrolytblrstenpartikeln (engl. sphe-
rical polyelectrolyte brushes, abgekurzt SPB).

In die Schale der auf dem beschriebenen Wege zuganglichen Kern-Schale-
Polymerteilchen kédnnen Metall- oder Metallkomplexionen eingelagert und anschlie-
Rend zum Metall reduziert werden. Dabei fallt das sich bildende Metall in nanopartiku-
larer Form an, wobei es in die Schale der Kern-Schale-Polymerteilchen eingebettet und
so die Aggregation der metallischen Nanopartikel in der Polymerschale verhindert wird.

Auler nanopartikularem Gold wurden auch schon Platin- und Silber-Nanopartikel mit
Hilfe derartiger Kern-Schale-Polymerteilchen stabilisiert und ihre Eignung als Katalysa-
toren fUr Reduktionsreaktionen gezeigt (Y. Mei et al., Langmuir 2005, 21, Seiten 12229
bis 12234; Y. Lu et al., Angew. Chem. 2006, 118, Seiten 827 bis 830; Y. Lu et al., Po-
lymer 2006, 47, Seiten 4985 bis 4995).
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3
Es war eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, metallische Nanopartikel, welche
durch Kern-Schale-Polymerteilchen stabilisiert sind, als Katalysatoren fur weitere che-
mische Umsetzungen nutzbar zu machen.

In der organischen Chemie sind zahlreiche Reaktionen zum Aufbau von Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindungen bekannt. Unter dem Begriff Kreuzkupplung versteht man im
Allgemeinen eine katalysierte Reaktion zur Knipfung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindungen, wobei meistens unter Einsatz eines Ubergangsmetallkatalysators ein orga-
nisches elektrophiles Reagenz R’-X mit einem organischen Nucleophil R”-Y, bei-
spielsweise einer metallorganischen Verbindung, unter Bildung von R*-R"" umgesetzt
wird. Die als Katalysator verwendeten Metalle werden haufig erst im Verlauf der Reak-
tion aus entsprechenden Metallsalzen oder -komplexen gebildet. Auch hier ist die Ver-
wendung metallischer Nanopartikel glnstig, um eine moglichst gro3e Metalloberflache
bereitzustellen (M. Moreno-Manas, R. Pleixats, Acc. Chem. Res. 2003, 36, Seiten 638
bis 643). Problematisch ist in jedem Fall die fortschreitende Desaktivierung des Metall-
katalysators, u. a. durch Aggregation der Metallpartikel, die Abtrennung des Katalysa-
tors aus der Reaktionsmischung sowie das Finden der richtigen Katalysatormenge und
gegebenenfalls des richtigen Verhaltnisses zwischen Metall und Liganden.

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein verbessertes Ver-
fahren zur Kreuzkupplung bereitzustellen, bei dem ein einfach zuganglicher Katalysator
mit mdglichst hoher und konstanter Aktivitat verwendet werden kann, der au3erdem
leicht aus der Reaktionsmischung abzutrennen und mdglichst wiederholt einsetzbar ist.

Die Aufgabe der Erfindung wird geldst durch ein Verfahren zur Kreuzkupplung unter
Verwendung metallischer Nanopartikel, welche in Kern-Schale-Polymerteilchen einge-
bettet sind, als Katalysator.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Kreuzkupplung, bei dem ein or-
ganisches Elektrophil mit einem organischen Nucleophil in Gegenwart metallischer
Nanopartikel, welche in Kern-Schale-Polymerteilchen eingebettet sind, als Katalysator
umgesetzt wird.

Bei dem erfindungsgemaflen Verfahren sind als Katalysator metallische Nanopartikel
einzusetzen, welche in Kern-Schale-Polymerteilchen eingebettet sind. Hierflr geeigne-
te Kern-Schale-Polymerteilchen sind dem Fachmann prinzipiell bekannt. Sie bestehen
aus einem Kern, der aus organischen Polymeren oder auch aus anorganischen Mate-
rialien bestehen kann, beispielsweise aus Polyolefinen wie Polyethylen oder Polypro-
pylen, Polystyrol, Polyacrylaten, Polymethacrylaten, Polyurethanen, Polyvinylchlorid,
Polyvinylidendichlorid, Polyvinylacetat, Polyoxymethylen, Polyoxyethylen, Siliconen,
Metalloxiden wie Siliciumdioxid, Titandioxid oder Aluminiumoxid, Zeolithen, Alumosili-
katen, Schicht- oder Gerustsilicaten oder deren Gemischen. Bevorzugt besteht der
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Kern der erfindungsgemaf zu verwendenden Kern-Schale-Polymerteilchen aus Po-
lystyrol oder Polymethylmethacrylat.

Die Kerne der Kern-Schale-Polymerteilchen haben bevorzugt eine spharische, beson-
ders bevorzugt eine kugelférmige Form mit einem mittleren Durchmesser im Bereich
von 30 nm bis 500 nm, bevorzugt 40 nm bis 250 nm, besonders bevorzugt 50 nm bis
200 nm. Die Kerne zeichnen sich in der Regel durch eine enge TeilchengroRenvertei-
lung aus, vorzugsweise haben mehr als 90 % der Kerne einen Durchmesser, der nicht
mehr als 50 nm vom mittleren Durchmesser aller Kerne abweicht.

Die Schale der erfindungsgemaf zu verwendenden Kern-Schale-Polymerteilchen um-
fasst organische Polymerketten, welche Uber kovalente Bindungen mit dem Kern ver-
bunden sind und diesen vollstandig umgeben. Diese organischen Polymerketten kon-
nen eine lineare oder verzweigte Struktur haben und auch miteinander vernetzt sein.
Die organischen Polymerketten kdnnen beispielsweise durch eine Polymerisationsre-
aktion auf die Oberflache des Kerns aufgepfropft werden. Die Lange dieser Polymer-
ketten (sog. Konturlange) liegt in der Regel zwischen 20 und 300 nm, bevorzugt zwi-
schen 60 und 200 nm.

Die Dicke der Schale auf der Kernoberflache (sog. Blrstendicke) ist auer von der Art
und Lange der Ketten auch vom Medium abhangig, da die im Medium eventuell vor-
handenen weiteren Bestandteile einen Einfluss auf die Faltung und damit die Makro-
struktur der Ketten haben kdnnen. Im Allgemeinen liegt die Birstendicke im Bereich
von 10 bis 200 nm, bevorzugt im Bereich von 20 bis 100 nm.

Im Hinblick auf die beabsichtigte Einbettung der metallischen Nanopartikel in die Poly-
merschale ist es vorteilhaft, wenn die Polymerketten Heteroatome wie Sauerstoff,
Stickstoff, Schwefel oder Phosphor enthalten, da die Polymerketten Uber diese Atome
besonders starke Wechselwirkungen mit den metallischen Nanopartikeln haben kén-
nen und diese daher besonders gut stabilisieren. Besonders bevorzugt sind Polymer-
ketten mit ionischen Gruppen, d. h. Polyelektrolytketten.

Die Schale der erfindungsgemaf zu verwendenden Kern-Schale-Polymerteilchen wird
vorzugsweise in einer radikalisch induzierten Polymerisationsreaktion auf die Kerne
aufgepfropft. Hierzu werden die Kerne zunachst mit einem Radikalstarter beschichtet.
Um die Kernoberflache maglichst mit einer monomolekularen Schicht des Radikalstar-
ters auszustatten, ist es vorteilhaft, wenn der Radikalstarter eine kovalente Bindung mit
dem Kernmaterial eingehen kann. Nach erfolgter Beschichtung wird die Polymerisation
in Gegenwart der gewtnschten Monomere thermisch oder photochemisch gestartet.

Besonders bevorzugt ist hierbei die Verwendung von Photoinitiatoren wie Methacryl-
saure-[-4-(2-hydroxy-2-methylpropionyl)-phenoxy]-ethylester, 4-Acyloxybenzophenon
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oder Benzoinacrylat, die durch Bestrahlung mit sichtbarem und/oder UV-Licht Radikale
bilden.

Geeignete Monomere zum Aufbau der Schale der erfindungsgemaf zu verwendenden
Kern-Schale-Polymerteilchen sind beispielsweise Acrylsdure, Methacrylsaure, Acryla-
mid, Methacrylamid, N-Alkylacrylamide wie N-Methylacrylamid oder N-Ethylacrylamid,
Styrolsulfonate, Aminoethylmethacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat,
(2-Acryloxyethyl)trimethylammoniumchlorid,
(2-Methylpropenoyloxyethyl)trimethylammoniumchlorid,
(2-Methylpropenoyloxyethyl)ethyldimethylammoniumchlorid,
(2-Methylpropenoyloxyethyl)butyldimethylammoniumdchlorid,
(2-Methylpropenoyloxyethyl)octyldimethylammoniumchlorid,
(2-Methylpropenoyloxyethyl)dodecanyldimethylammoniumchlorid,
Diallyldimethylammoniumchlorid,

(2-acryloxyethyl)trimethylammoniumbromid,
(2-Methylpropenoyloxyethyl)trimethylammoniumbromid,
(2-Methylpropenoyloxyethyl)ethyldimethylammoniumbromid,
(2-Methylpropenoyloxyethyl)butyldimethylammoniumbromid,
(2-Methylpropenoyloxyethyl)octyldimethylammoniumbromid,
(2-Methylpropenoyloxyethyl)dodecanyldimethylammoniumbromid.

Es kdnnen auch lineare oder verzweigte Makromonomere wie Polyethylenglykol-
methacrylat oder Polyethylenglykolacrylat verwendet werden.

Falls erforderlich kdnnen die erhaltenen Kern-Schale-Polymerteilchen vor ihrer weite-
ren Verwendung gereinigt werden. Niedermolekulare Verunreinigungen oder Neben-
produkte kdnnen beispielsweise mittels einer Ultrafiltrationsanlage abgetrennt werden,
da die Kern-Schale-Polymerteilchen Filtermembranen mit einer Porengrdf3e im Bereich
von 50 bis 100 nm nicht passieren kdénnen.

Um die erfindungsgemaf zu verwendenden Katalysatoren zu erhalten missen in die
Kern-Schale-Polymerteilchen metallische Nanopartikel eingebettet werden. Diese Ein-
bettung kann in zwei Schritten erfolgen. Zunachst werden die Kern-Schale-Polymer-
teilchen mit einer wassrigen Losung getrankt, in der mindestens eines der gewlnsch-
ten Metalle in ionischer und/oder komplexierter Form gel6st vorliegt. Durch Wechsel-
wirkungen zwischen den Heteroatomen bzw. den ionischen Gruppen der Polymerscha-
le reichern sich diese Metallionen und/oder —komplexen in der Polymerschale an. In
einem zweiten Schritt werden dann die Metallionen und/oder -komplexe zum Metall
reduziert, wobei sich metallische Nanopartikel bilden, die in der Polymerschale stabili-
siert werden.

Geeignet sind alle Metalle, die im elementaren Zustand eine katalytische Aktivitat auf-
weisen. Bevorzugt sind Gold, Silber, Platin, Rhodium, Palladium, Kupfer, Nickel, Eisen,
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Ruthenium, Osmium, Chrom, Vanadium, Molybdan, Cobalt, Zink sowie deren Gemi-
sche und/oder Legierungen. Eingesetzt werden die Metalle in Form wasserldslicher
Salze wie Silbernitrat, Natriumtetrachloropalladat, Natriumhexachloroplatinat, Tetrach-
lorogoldsaure, Natriumtetrachlororhodat, Rhodiumtrichlorid-Hydrat oder Eisennitrat.

Die Reduktion zum Metall kann mit einem beliebigen Reduktionsmittel erfolgen, wel-
ches in der Lage ist, die Metallionen und/oder —komplexe in die elementare Form zu
Uberflhren. Bevorzugt kommen hier wasserlsliche Reduktionsmittel zum Einsatz, wel-
che der Dispersion mit den Kern-Schale-Polymerteilchen und den darin geldsten Metal-
lionen und/oder —-komplexe zugesetzt werden. Besonders bevorzugt ist die Verwen-
dung von Metallhydriden wie Natriumhydrid, Natriumborhydrid oder Lithiumaluminium-
hydrid sowie Hydrazin oder Natriumhypophosphit-Hydrat.

Auf diese Weise sind metallische Nanopartikel zuganglich, die in Kern-Schale-
Polymerteilchen eingebettet sind. Falls erforderlich kdnnen die erhaltenen mit den me-
tallischen Nanopartikeln beladenen Kern-Schale-Polymerteilchen vor ihrer weiteren
Verwendung gereinigt werden. Niedermolekulare Verunreinigungen oder Nebenpro-
dukte kdnnen beispielsweise mittels einer Ultrafiltrationsanlage abgetrennt werden, da
die mit den metallischen Nanopartikeln beladenen Kern-Schale-Polymerteilchen Filter
mit einer PorengroflRe im Bereich von 50 bis 100 nm nicht passieren kdnnen.

Die mit den metallischen Nanopartikeln beladenen Kern-Schale-Polymerteilchen kon-
nen als Katalysatoren in dem erfindungsgemafen Verfahren zur Kreuzkupplung einge-
setzt werden.

Der Metallgehalt der Katalysatoren liegt in der Regel zwischen 0,1 und 20 Gew.-%,
bevorzugt zwischen 1 und 15 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 3 und 10 Gew.-
%, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der Katalysatoren, bestehend aus den me-
tallischen Nanopartikeln und den Kern-Schale-Polymerteilchen.

Die Katalysatoren werden im Allgemeinen in Form von wassrigen Dispersionen einge-
setzt, wobei der Feststoffgehalt dieser Dispersionen im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-%,
bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 3 Gew.-% liegt. Die Katalysatordispersionen sind bei
Raumtemperatur fir mindestens 12 Monate lagerstabil.

Die mittlere TeilchengrofRe der metallischen Nanopartikel in diesen Katalysatoren be-
tragt 1 nm bis 30 nm, bevorzugt 1 nm bis 15 nm (s. Abb. 1). Die metallischen Nanopar-
tikel in diesen Katalysatoren kbnnen sowonhl kristallin als auch amorph vorliegen, was
sich mittels hochauflésender Elektronenmikroskopie bzw. Réntgenbeugung feststellen
lasst. Wenn mehr als ein Metall verwendet wurde kénnen die Nanopartikel aus Legie-
rungen bestehen, es kdnnen aber auch monometallische Nanopartikel verschiedener
Metalle nebeneinander vorliegen.
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Erfindungsgemal ist bei dem Verfahren zur Kreuzkupplung ein organisches Elektrophil
mit einem organischen Nucleophil in Gegenwart metallischer Nanopartikel, welche in
Kern-Schale-Polymerteilchen eingebettet sind, als Katalysator umzusetzen.

Unter dem Begriff ,organisches Elektrophil“ versteht man im Rahmen dieser Erfindung
eine organische Verbindung, welche an mindestens einem Kohlenstoffatom mit einem
Atom oder einer Atomgruppe substituiert ist, welche eine hdhere Elektronegativitat
aufweist als der Kohlenstoff. Das substituierte Kohlenstoffatom wird durch diesen Sub-
stituenten zu einem elektrophilen Zentrum im Molekdl.

Vorzugsweise werden flr das erfindungsgemafie Verfahren organische Elektrophile
der allgemeinen Formel R'-X verwendet, wobei R fUr Alkyl-, Cycloalkyl, Aryl-, Heteroa-
ryl-, Aralkyl-, Alkaryl-, Alkenyl- oder Alkinylgruppen, in denen gegebenenfalls noch ein
oder mehrere Wasserstoffatome durch Halogenatome, Alkoxy-, Nitro-, Trimethylsilyl-
oder Perfluoralkylgruppen ersetzt sind, und X fur Fluor, Chlor, Brom oder lod sowie
Alkyl- oder Arylsulfonyl stehen kdnnen. Besonders bevorzugt sind organisch E-
lektrophile R'-X, wobei X Chlor, Brom, lod oder p-Toluolsulfonyl ist.

Unter dem Begriff ,organisches Nucleophil” versteht man eine organische Verbindung,
welche in der Lage ist ein organisches Elektrophil an seinem elektrophilen Zentrum
anzugreifen. Haufig sind organische Nucleophile an einem Kohlenstoffatom mit einem
Atom oder einer Atomgruppe substituiert, welche eine niedrigere Elektronegativitat
aufweist als der Kohlenstoff. Beispiele sind metallorganische Verbindungen, welche
eine direkte Bindung zwischen einem Kohlenstoff- und einem Metallatom aufweisen.
Daneben kdnnen auch ungesattigte Verbindungen mit Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel-
oder Dreifachbindungen als organische Nucleophile fungieren.

Vorzugsweise werden flr das erfindungsgemalie Verfahren organische Nucleophile
der allgemeinen Formel R2-Y verwendet, wobei R? eine organische Gruppe wie oben
fur R' definiert sein kann, aber unabhangig von R wahlbar ist, und Y eine Alkenyl-
oder Alkinylgruppe oder ein metallhaltiger Substituent ist, der Uber eine direkte Metall-
Kohlenstoff-Bindung mit R? verbunden ist, wobei das Metall ausgewahlt ist aus der
Gruppe, bestehend aus Lithium, Natrium, Magnesium, Zink, Zirkonium, Bor, Alumini-
um, Indium, Silicium, Germanium, Zinn, Quecksilber, Thallium, Kupfer und Nickel. Be-
sonders bevorzugt sind organische Nucleophile R2-Y, wobei Y eine Alkenyl- oder Alki-
nylgruppe oder ein metallhaltiger Substituent des Magnesiums, Bors, Aluminiums, Sili-
ciums, Zinns, Zinks oder Zirkoniums ist.

Ein bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung ist dem gemal ein Verfahren zur
Kreuzkupplung, bei dem ein organisches Elektrophil der allgemeinen Formel R'-X mit
einem organischen Nucleophil der allgemeinen Formel R%-Y in Gegenwart metallischer
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Nanopartikel, welche in Kern-Schale-Polymerteilchen eingebettet sind, als Katalysator
unter Bildung von R'-R? umgesetzt wird, wobei

- R'und R? unabhéangig voneinander fur Alkyl-, Cycloalkyl, Aryl-, Heteroaryl-,
Aralkyl-, Alkaryl-, Alkenyl- oder Alkinylgruppen, in denen gegebenenfalls noch
ein oder mehrere Wasserstoffatome durch Halogenatome, Alkoxy-, Nitro-, Tri-
methylsilyl- oder Perfluoralkylgruppen ersetzt sind,

- X fUr Fluor, Chlor, Brom, lod, Alkyl- oder Arylsulfonyl, und

- Y fur eine Alkenyl- oder Alkinylgruppe oder ein Metallatom, welches ausge-
wahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Lithium, Natrium, Magnesium, Zink,
Zirkonium, Bor, Aluminium, Indium, Silicium, Germanium, Zinn, Quecksilber,
Thallium, Kupfer und Nickel, und welches gegebenenfalls noch weitere Substi-
tuenten tragt,

stehen kdonnen.

Dem Fachmann sind zahlreiche Kreuzkupplungsreaktionen bekannt, die in der Literatur
oftmals als Namensreaktionen mit ihren Entdeckern verknlpft werden. Erfindungsge-
maf zu bevorzugende Kreuzkupplungsreaktionen sind beispielsweise die metallkataly-
sierte Umsetzung eines organischen Elektrophils mit einem Olefin (Mizoroki-Heck-
Reaktion), mit einer Organoboronsdure oder einem Organoboran (Suzuki-Miyaura-
Reaktion), mit einer Zink-, Zirconium- oder Aluminium-organischen Verbindung (Negis-
hi-Reaktion), mit einer Zinn-organischen Verbindung (Stille-Reaktion), mit einer Silici-
um-organischen Verbindung (Hiyama-Reaktion), mit einem Grignard-Reagenz (Kuma-
da-Tamao-Reaktion) und mit Alkinen (Sonogashira-Reaktion).

Im Rahmen dieser Erfindung steht der Begriff ,Alkyl“ fir eine lineare oder verzweigte
gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen. Beispiele sind
Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Amyl, Isoamyl,
sec-Amyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1,1-Dimethylpropyl, n-Hexyl, 4-Methylpentyl,
1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl,
3,3-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 1,2,2-Trimethylpropyl,
1,1,2-Trimethylpropyl, n-Heptyl, 5-Methylhexyl, 1-Methylhexyl, 2,2-Dimethylpentyl,
3,3-Dimethylpentyl, 4,4-Dimethylpentyl, 1,2-Dimethylpentyl, 1,3-Dimethylpentyl,
1,4-Dimethylpentyl, 1,2,3-Trimethylbutyl, 1,1,2-Trimethylbutyl, 1,1,3-Trimethylbutyl,
2-Ethylhexyl, n-Octyl, 6-Methylheptyl, 1-Methylheptyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl,
n-Nonyl, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7-Methyloctyl, 1-, 2-, 3-, 4- oder 5-Ethylheptyl, 1-, 2-
oder 3-Propylhexyl, n-Decyl, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-Methylnonyl, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-
oder 6-Ethyloctyl und 1-, 2-, 3- oder 4-Propylheptyl.
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Der Begriff ,Cycloalkyl” steht fir eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 3 bis 12
Kohlenstoffatomen, die mindestens eine mono- oder polycyclische Struktureinheiten
umfasst. Beispiele sind Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Methylcyclo-
hexyl, Dimethylcyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Norbornyl, Isopinocampheyl, Cyc-
lononyl und Cyclodecyl.

Der Begriff ,Aryl” steht flr eine ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 6 bis 14 Koh-
lenstoffatomen, die mindestens ein aromatisches Ringsystem umfasst. Beispiele sind
Phenyl und Naphthyl.

Der Begriff ,Hetaryl“ steht flr ein mono- oder polycyclisches aromatisches Ringsystem
mit 3 bis 14 Ringatomen, in dem mindestens ein Kohlenstoffringatom durch ein Hete-
roatome wie Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist. Beispiele sind Pyridyl, Py-
ranyl, Thiopyranyl, Chinolinyl, Isochinolinyl, Acridyl, Pyridazinyl, Pyrimidyl, Pyrazinyl,
Phenazinyl, Triazinyl, Pyrrolyl, Furanyl, Thiophenyl, Indolyl, Isoindolyl, Pyrazolyl, Imi-
dazolyl, Oxazolyl, Isoxazolyl, Thiazolyl, Isothiazolyl und Triazolyl.

Der Begriff ,Aralkyl” steht fur eine Aryl-substituierte Alkylgruppe mit 7 bis 16 Kohlen-
stoffatomen. Beispiele sind Benzyl, 1- oder 2-Phenylethyl, 1-, 2- oder 3-Phenylpropyl,
Mesityl und 2-, 3- oder 4-Methylbenzyl.

Der Begriff ,Alkaryl” steht fur eine Alkyl-substituierte Arylgruppe mit 7 bis 16 Kohlen-
stoffatomen. Beispiele sind 2,- 3- oderr 4-Toluyl, 2,- 3- oder 4-Ethylphenyl und 2,- 3-,
4-, 5-, 6-, 7- oder 8-Methylnaphth-1-yl.

Der Begriff ,Alkenyl” steht flr eine lineare oder verzweigte ungesattigte Kohlenwasser-
stoffgruppe mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, die mindestens eine Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindung umfasst. Beispiele sind Vinyl, Allyl, 1-Methylvinyl, Butenyl,
Isobutenyl, 3-Methyl-2-butenyl, 1-Pentenyl, 1-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Methyl-3-pentenyl,
1-Heptenyl, 3-Heptenyl, 1-Octenyl, 2,5-Dimethylhex-4-en-3-yl, 1-Nonenyl, 2-Nonenyl,
3-Nonenyl, 1-Decenyl, 3-Decenyl, 1,3-Butadienyl, 1,4-Pentadienyl, 1,3-Hexadienyl und
1,4-Hexadienyl.

Der Begriff ,Alkinyl“ steht flr eine lineare oder verzweigte ungesattigte Kohlenwasser-
stoffgruppe mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, die mindestens eine Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Dreifachbindung umfasst. Beispiele sind Ethinyl, 2-Propinyl und 2- oder 3-
Butinyl.

Der Begriff ,Alkoxy“ steht fiir eine Gruppe, die sich von einem linearen oder verzweig-
ten aliphatischen Monoalkohol mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen ableitet. Beispiele sind
Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, Isobutoxy und n-Pentoxy.
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Das erfindungsgemalie Verfahren zur Kreuzkupplung umfasst die Umsetzung eines
organischen Elektrophils mit einem organischen Nucleophil in Gegenwart metallischer
Nanopartikel, welche in Kern-Schale-Polymerteilchen eingebettet sind, als Katalysator.
Dabei werden das organische Elektrophil und das organische Nucleophil Ublicherweise
in agquimolarem Verhaltnis eingesetzt. Das Verhaltnis von Metall im Katalysator zu or-
ganischem Elektrophil oder organischem Nucleophil liegt im Allgemeinen zwischen
0,001 und 0,5 mol-%, bevorzugt zwischen 0,001 und 0,3 mol-% und besonders bevor-
zugt zwischen 0,01 und 0,3 mol-%.

Die Umsetzung wird in der Regel in wassrigem Medium und bevorzugt bei Normal-
druck durchgeflhrt, wobei zusatzlich zu Wasser auch mit Wasser mischbare organi-
sche Ldsungsmittel verwendet werden kdnnen, beispielsweise Tetrahydrofuran, Alko-
hole oder Ketone. Die Reaktionstemperatur liegt generell im Bereich zwischen 0 und
100°C und die Reaktionszeit zwischen 10 Minuten und 24 Stunden. Je nach Reakti-
onstyp kdnnen noch weitere Hilfsstoffe zum Einsatz kommen, beispielsweise Basen,
wie Kaliumtertiarbutylat, Kaliumphosphat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Natrium-
hydroxid, Kaliumhydroxid, Kaliumhydrid, Kaliumtrimethylsilanolat oder Kali-
um(bis)trimethylsilylamid, und/oder Phasentransferkatalysatoren wie Tetrabutylammo-
niumbromid oder andere quartdre Ammoniumsalze.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird ein organisches Halogenid
mit einer organischen Boronsaure in Gegenwart von Palladium-Nanopartikeln, die in
Kern-Schale-Polymerteilchen eingebettet sind, sowie einer Base und eines Phasen-
transferkatalysators mit einem wassrigen Losungsmittel gemischt und bei etwa 40 bis
60°C, bevorzugt bei 50°C, wahrend 12 bis 24 Stunden, bevorzugt 24 Stunden, umge-
setzt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung wird ein organisches
Halogenid mit einem Olefin in Gegenwart von Palladium-Nanopartikeln, die in Kern-
Schale-Polymerteilchen eingebettet sind, sowie einer Base und eines Phasentransfer-
katalysators mit einem wassrigen Losungsmittel gemischt und bei etwa 60 bis 80°C,
bevorzugt bei 70°C, wahrend 12 bis 36 Stunden, bevorzugt 24 Stunden, umgesetzt.

Weitere bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung kénnen den Beispielen ent-
nommen werden.

Die nach dem erfindungsgemalen Verfahren zu verwendenden Katalysatoren kdnnen
leicht durch dem Fachmann bekannte Standardverfahren aus der Reaktionsmischung
abgetrennt werden, beispielsweise durch Filtration, Extraktion, Destillation, usw.

Aufgrund der sehr guten Stabilisierung der metallischen Nanopartikel durch die Kern-
Schale-Polymerteilchen bleibt die Aktivitat der Katalysatoren konstant hoch, so dass
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sie wiederholt einsetzbar sind. AuRerdem treten aufgrund der sehr festen Einbettung
der metallischen Nanopartikel in die Polymerschale der Kern-Schale-Polymerteilchen
praktisch keine Metallverluste auf, weshalb auch im jeweiligen Reaktionsprodukt prak-
tisch keine Metallspuren nachweisbar sind.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung metallischer Nanopartikel,
welche in Kern-Schale-Polymerteilchen eingebettet sind, als Katalysator fir Kreuz-
kupplungsreaktionen.

Anhand der folgenden Beispiele soll die Erfindung naher erlautert werden.

Beispiele

Beispiel 1: Herstellung von Kern-Schale-Polymerteilchen

In einem ersten Schritt wurden Polystyrolpartikel (PS-Partikel) nach einem konventio-
nellen Emulsionspolymerisationsverfahren dargestellt. Dazu wurden 104 g Styrol mit
2,66 g Hexadecyltrimethylammoniumbromid in 420 ml Wasser emulgiert und auf 80°C
unter Stickstoff erhitzt. Zur Emulsion wurde eine Losung 0,4385 g des thermischen
Initiators 2,2’-Azodiisobutyramidindihydrochlorid (V-50, Fluka) in 50 ml Wasser zuge-
geben. Die Polymerisation dauerte 120 min, danach wurden 2,92 g des Photoinitiators
Methacrylsaure-[-4-(2-hydroxy-2-methylpropionyl)-phenoxy]-ethylester in 20 ml Aceton
mit einer Rate von 0,5 ml/min zugepumpt. Die entstehende Suspension wurde 6 Stun-
den auf 80°C erhitzt, auf Raumtemperatur abgeklhlt und anschlieltend in einer Ultrafilt-
rationszelle (Cellulosenitrat-Membranfilter mit PorengréfRe 100 nm, Schleicher &
Schuell) mit Wasser ausgewaschen, bis die Leitfahigkeit des Eluats auf den Wert von
unter 30 uS - cm™ gefallen ist.

In einem zweiten Schritt wurden die erhaltene PS-Partikel zur Synthese von Kern-
Schale-Polymerteilchen eingesetzt. Dafir wurde die Suspension der PS-Partikel mit
Wasser auf einen Feststoffgehalt von 2,5 Gew.-% verdlinnt. Zur Suspension wurden
9,94 g (40 mol-% bezuglich PS-Kern) von AEMH (Aminoethylmethacrylathydrochlorid)
zugegeben. Die Mischung wurde evakuiert und mit Stickstoff gespllt. Die Photopoly-
merisation wurde unter einer Beleuchtung mit UV-Vis-Strahlen (effektive Wellenlange:
200-300 nm) unter konstantem Ruhren (300 upm) in 120 Minuten durchgefihrt. Die
entstehenden Kern-Schale-Polymerteilchen wurden in einer Ultrafiltrationszelle (Cellu-
losenitrat-Membranfilter mit Porengrof3e 100 nm, Schleicher & Schuell) mit Wasser
unter 1 bar Druck ausgewaschen, bis die Leitfahigkeit des Eluats auf den Wert von
unter 2,5 uS - cm™' gefallen war. Die dabei entstandenen Kern-Schale-Polymerteilchen
hatten einen Kernradius von ca. 46 nm und eine Konturlange der Polymerketten in der
Schale von ca. 182 nm.

Beispiel 2: Beflllung von Kern-Schale-Polymerteilchen mit Palladium-Nanopartikeln
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3 g einer 15,22 Gew.-%igen wassrigen Suspension der Kern-Schale-Polymerteilchen
aus Beispiel 1 wurden mit einer Losung von 0.0147 g Natriumtetrachloropalladat
(Na2PdCly) in 97 g Wasser gemischt. Die Mischung wurde von einem magnetischen
Ruhrer gerthrt, wodurch die Chloridionen der Kern-Schale-Polymerteilchen durch Te-
trachloropalladationen ersetzt wurden. Die Ubrigen lonen und ungebundene Tetrachlo-
ropalladationen wurden in einer Crossflow-Ultrafiltrationszelle mit Wasser ausgewa-
schen, bis der Leitfahigkeitswert des Eluats unter 2,5 uS - cm™ gefallen war. Die gebil-
deten, mit Tetrachloropalladationen befillte Kern-Schale-Polymerteilchen wurde mit
0,019 g Natriumborhydrid in 5 g Wasser reduziert. Die Mischung wurde 1 Stunde bei
Raumtemperatur gerthrt und in der Ultrafiltrationszelle mit Wasser gewaschen. Man
erhielt eine Katalysatorsuspension, die in der Transmissionselektronenmikroskopie
folgende mittlere Groflen aufwies: Polystyrol-Kernradius = 46 nm, Konturlange der Po-
lymerketten in der Schale = 182 nm, Palladium-Teilchendurchmesser circa 2 nm.

Beispiel 3: Beflllung von Kern-Schale-Polymerteilchen mit Platin-Nanopartikeln

3 g einer 15,22 Gew.-%igen wassrigen Suspension der Kern-Schale-Polymerteilchen
aus Beispiel 1 wurden in einer Ultrafiltrationszelle mit einer 0,002 molaren wassrigen
Hexachloroplatinsaure-Losung (H2PtCls) einem lonenaustausch unterzogen. Dabei
farbten sich die weillen Kern-Schale-Polymerteilchen leicht gelb. Anschlieend wurden
die Ubrigen lonen und ungebundene Hexachloroplatinationen mit Wasser ausgewa-
schen, bis der Leitfahigkeitswert des Eluats unter 2 uS - cm™ gefallen war. Die gebilde-
ten, mit Hexachloroplatinationen beflllten Kern-Schale-Polymerteilchen wurde mit
0,019 g Natriumborhydrid in 5 g Wasser reduziert. Die Mischung wurde 1 Stunde bei
Raumtemperatur gerthrt und in der Ultrafiltrationszelle mit Wasser gewaschen. Man
erhielt eine katalysatorsuspension, die in der Transmissionselekironenmikroskopie
folgende mittlere Groflen aufwies: Polystyrol-Kernradius = 46 nm, Konturlange der Po-
lymerketten in der Schale = 182 nm, Platin-Teilchendurchmesser circa 2 nm.

Beispiel 4 bis 9: Heck-Reaktionen in Gegenwart von mit Palladium-Nanopartikeln be-
flllten Kern-Schale-Polymerteilchen

In einem typischen Experiment wurden 1 mmol Styrol (104 mg) und 1 mmol eines Aryl-
halogenids, z. B. lodbenzol (204 mg) mit 2 ml Wasser gemischt, mit 829 mg Kalium-
phosphat, 322 mg Tetrabutylammoniumbromid und 1 ml der nach Beispiel 2 hergestell-
ten Katalysatorsuspension (Feststoffgehalt: 1,25 Gew.-%, Palladiumgehalt im Feststoff:
2,4 Gew.-%, entspricht 0,28 mol-% Palladium bezogen auf das Arylhalogenid) versetzt
und fur 24 h auf 70°C erwarmt. Anschlieend wird die Mischung mit 6 ml Diethylether
extrahiert und die Etherphase gaschromatographisch analysiert (Agilent 19091J-413,
HP-5 Saule, Agilent 6890N Gaschromatograph mit FID der Fa. Agilent Technologies
Sales & Services GmbH & Co.KG, D-76337 Waldbronn, interner Standard: Dodecan).
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In Beispiel 4 wurde der Katalysator direkt nach Reaktionsende wiederholt fUr eine iden-
tische neue Reaktion eingesetzt (insgesamt 4 mal, die Ausbeutewerte in der nachfol-
genden Tabelle geben die Ausbeuten der einzelnen Reaktionslaufe an).

Beispiel Arylhalogenid Produkt Ausbeute (GC)
4 lodbenzol (E)-Stilben 99, 98, 99, 97 %
5 2-lodtoluol (E)-o-Methylstilben 97 %

6 4-lodtoluol (E)-p-Methylstilben 98 %

7 2-Methoxyiodbenzol (E)-o-Methoxystilben 96 %

8 4-Methoxyiodbenzol (E)-p-Methoxystilben 98 %

9 1-lodnaphthalin (E)-Styrylnaphthalin 96 %

Beispiel 10 bis 27: Suzuki-Reaktionen in Gegenwart von mit Palladium-Nanopartikeln
beflllten Kern-Schale-Polymerteilchen

In einem typischen Experiment wurden 1 mmol Phenylboronsaure (122 mg) und 1
mmol eines Arylhalogenids, z. B. Brombenzol (157 mg) mit 2 ml Wasser und 2 ml Te-
trahydrofuran gemischt, mit 168 mg Kaliumtertiarbutylat, 322 mg Tetrabutylammoni-
umbromid und 1 ml der nach Beispiel 2 hergestellten Katalysatorsuspension (Fest-
stoffgehalt: 0,66 Gew.-%, Palladiumgehalt im Feststoff: 1,5 Gew.-%, entspricht 0,09
mol-% Palladium bezogen auf das Arylhalogenid) versetzt und fiir 24 h auf 50°C er-
warmt. Anschlieend wird die Mischung mit 6 ml Diethylether extrahiert und die Ether-
phase gaschromatographisch analysiert (Agilent 19091J-413, HP-5 Saule, Agilent
6890N Gaschromatograph mit FID, interner Standard: Dodecan).

In Beispiel 10 wurde der Katalysator direkt nach Reaktionsende wiederholt fir eine
identische neue Reaktion eingesetzt (insgesamt 4 mal, die Ausbeutewerte in der nach-
folgenden Tabelle geben die Ausbeuten der einzelnen Reaktionslaufe an).
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Beispiel | Arylhalogenid Produkt Ausbeute (GC)
10 Brombenzol Biphenyl 78,79,78,78 %
11 4-Bromtoluol 4-Phenyltoluol 83 %
12 1-Brom-4-
-Methoxybiphenyl 79 %
methoxybenzol p-iiethoxybipheny °
13 1-Brom-3,5-
’ 3,5-Dimethoxybiphenyl 15 %
dimethoxybenzol methoxybipneny °
14 1-Brom-2-nitrobenzol | o-Nitrobiphenyl 22 %
15 1-Brom-3-nitrobenzol | m-Nitrobiphenyl 50 %
16 1-Brom-4-nitrobenzol | p-Nitrobiphenyl 94 %
17 1-Brom-4-
-Trifluormethylbiphenyl 89 %
(trifluoromethyl)benzol P yiblpheny °
18 3-Brompyridine 3-Phenylpyridine 19 %
19 1-Bromo-2,3,4,5,6- 2,3,4,5,6- 6 %
pentafluorobenzol Pentafluorbiphenyl °
20 1-Chlor-2,3,4,5,6- 2,3,4,5,6- 19
pentafluorobenzol Pentafluorbiphenyl °
21 2-lodtoluol 2-Phenyltoluol 74 %
22 4-lodtolouol 4-Phenyltoluol 78 %
23 2-lodanisol o-Methoxybiphenyl 69 %
24 4-lodanisol p-Methoxybiphenyl 83 %
25 1-lodo-4-nitrobenzol p-Nitrobiphenyl 87 %
26 1-(Trifl thyl)-4-
_ (Trifluoromethyl) 4-Triluoromethylbiphenyl | 80 %
iodobenzol
27 1-lodonaphthalin 1-Phenylnaphthalin 71 %
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Kreuzkupplung, dadurch gekennzeichnet, dass ein organisches
Elektrophil mit einem organischen Nucleophil in Gegenwart metallischer Nano-
partikel, welche in Kern-Schale-Polymerteilchen eingebettet sind, als Katalysa-
tor umgesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein organisches E-
lektrophil der allgemeinen Formel R'-X mit einem organischen Nucleophil der
allgemeinen Formel R?-Y in Gegenwart metallischer Nanopartikel, welche in
Kern-Schale-Polymerteilchen eingebettet sind, als Katalysator unter Bildung
von R'-R? umgesetzt wird, wobei

R'" und R? unabhéngig voneinander flir Alkyl-, Cycloalkyl, Aryl-, Heteroaryl-,
Aralkyl-, Alkaryl-, Alkenyl- oder Alkinylgruppen, in denen gegebenenfalls noch
ein oder mehrere Wasserstoffatome durch Halogenatome, Alkoxy-, Nitro-, Tri-
methylsilyl- oder Perfluoralkylgruppen ersetzt sind,

X far Fluor, Chlor, Brom, lod, Alkyl- oder Arylsulfonyl, und

Y fur eine Alkenyl- oder Alkinylgruppe oder ein Metallatom, welches ausge-
wahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Lithium, Natrium, Magnesium, Zink,
Zirkonium, Bor, Aluminium, Indium, Silicium, Germanium, Zinn, Quecksilber,
Thallium, Kupfer und Nickel, und welches gegebenenfalls noch weitere Substi-
tuenten tragt,

stehen kdonnen.

3.

4.

5.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
das Verhaltnis von Metall im Katalysator zu organischem Elektrophil oder orga-
nischem Nucleophil zwischen 0,001 und 0,5 mol-% betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
die metallischen Nanopartikel die Elemente Gold, Silber, Platin, Rhodium, Pal-
ladium, Kupfer, Nickel, Eisen, Ruthenium, Osmium, Chrom, Vanadium, Molyb-
dan, Cobalt, Zink sowie deren Gemische und/oder Legierungen enthalten.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
der Metallgehalt der Katalysatoren zwischen 0,1 und 20 Gew.-%, bezogen auf
die Gesamtmasse der Katalysatoren, bestehend aus den metallischen Nano-
partikeln und den Kern-Schale-Polymerteilchen, betragt.
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6.

7.

8.

9.

16
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
der Kern der Kern-Schale-Polymerteilchen aus Polystyrol oder Polymethyl-
methacrylat besteht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
der Kern der Kern-Schale-Polymerteilchen einen mittleren Durchmesser im Be-
reich von 30 nm bis 500 nm hat.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
der mittlere Teilchendurchmesser der metallischen Nanopartikel 1 nm bis 30
nm betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
der Katalysator wiederholt eingesetzt wird.

10. Verwendung metallischer Nanopartikel, welche in Kern-Schale-Polymerteilchen

eingebettet sind, als Katalysator flr Kreuzkupplungsreaktionen.
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Abbildung 1: Palladium-Nanopartikel (Durchmesser ca. 2 nm) auf Kern-Schale-
Polymerteilchen gemaR Beispiel 2
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