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Phasentransfer-katalysierte Zweiphasenreaktionen in der praparativen 
organischen Chemie 

Von Eckehard V. D e h m l o w [ * ]  

Quartare Ammonium- und Phosphoniumsalze katalysieren Reaktionen zwischen Substanzen, 
die sich teilweise in waljriger, teilweise in organischer Phase befinden. Mit solchen Phasentransfer- 
Katalysatoren kann man viele Umsetzungen, die traditionell in wasserfreiem Medium durchge- 
fiihrt werden, einfacher und schneller gestalten. Dazu gehoren Carbenreaktionen, nucleophile 
Substitutionen, Alkylierungen von Ketonen und Nitrilen, Wittig- und Darzens-Reaktionen, 
Ather-Darstellung und Veresterung. Andere Reaktionen, z. B. Hydrolysen und Oxidationen, 
konnen beschleunigt werden. 

1. Einleitung 

1.1. Prinzip und Bezeichnungsweise 

Reaktionen zwischen Substanzen, die sich teils in organischer, 
teils in waRriger Phase befinden, sind oftmals langsam und 
ineffektiv. Man versucht deshalb im allgemeinen, alle Kompo- 
nenten - etwa bei nucleophilen Substitutionen - in ein homoge- 
nes Medium zu iiberfiihren. Handelt es sich dabei um ein 
hydroxylisches Losungsmittel, so verlaufen viele Reaktionen 
wegen der starken Solvatisierung der Anionen immer noch 
relativ langsam; solvolytische Nebenreaktionen konnen 
storen. Polare aprotonische Losungsmittel sind fur derartige 
Reaktionen oft geeigneter, dafur aber teurer und schwieriger 
zuriickzugewinnen. Hier treten manchmal Storungen durch 
Wasserspuren auf. Daneben findet man bei Alkylierungen 
mesoionischer Anionen verstarkt meist unerwiinschte 0-Alkyl- 
produ kte. 

[*] Prof. Dr. E. V. Dehmlow 
Institut fur Organische Chernie der Technischen Universitat 
I Berlin 12, StraDe des 17. Juni 135 

Seit einigen Jahren gewinnt nun eine neue Technik zunehmend 
Interesse, bei der man Reaktionen in wanrig-organischen Zwei- 
phasensystemen in Gegenwart katalytischer Mengen eines 
Ammonium- oder Phosphoniumsalzes ablaufen laI3t. Typische 
Beispiele sind: 
1. Die Erzeugung von Dichlorcarben aus Chloroform, konzen- 
trierter Natronlauge und einigen Mol-9'0 Triathyl-benzylam- 
moniumchlorid. 
2. Die Alkylierung von Benzylcyanid in Gegenwart von waRri- 
ger Natronlauge und einer kleinen Menge des genannten Am- 
moniumsalzes. 
3. Die Umsetzung von 1-Chloroctan mit wanrigem Natrium- 
cyanid. Diese kann in 1.8 Stunden mit 99proz. Ausbeute durch- 
gefiihrt werden, wenn 1.3 Mol-9'0 Tributyl-hexadecylphospho- 
niumbromid zugegen sind. Ohne den Katalysator wird selbst 
nach zweiwochigem Kochen kein 1-Cyanoctan erhalten. 
Andere Varianten solcher Reaktionen arbeiten mit molaren 
Mengen des Ammonium- oder Phosphoniumsalzes. 
Diese neue Arbeitsweise erfordert nicht die sonst benotigten 
wasserfreien Losungsmittel und wird daher zunehmend auch 
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technisches Interesse gewinnen. Wie im folgenden gezeigt wird, 
liegen die meisten Erfahrungen aufden Gebieten der Carbener- 
zeugung und der Alkylierungen vor, jedoch sind auch schon 
andere Reaktionen (Verseifungen, Kondensationen, Oxidatio- 
nen etc.) im Zweiphasensystem rnit Katalysator durchgefiihrt 
worden. 
Eine einheitliche Bezeichnungsweise fur die neue Methode 
hat sich bisher noch nicht durchgesetzt. Briindstrijrn['] schlagt 
,,extraktive Alkylierung" im speziellen Fall der Alkylierungen 
in Gegenwart molarer Mengen Katalysator vor und spricht 
ansonsten von Anwendungen der Ionenpaarextraktion in der 
praparativen organischen Chemie. Mqkosza verwendet Aus- 
driicke wie ,,katalytische Alkylierung"['. 31 und ,,katalytische 
Entwicklung von Dihalogen~arben"[~I. Am anschaulichsten 
erscheint der von C. M .  Starks gepragte Begriff ,,€'hasentrans- 
fer-Katalyse" (Phasen-Ubertragung~katalyse)[~. 'I, der deshalb 
hier verwendet werden soll. 

1.2. Ionenpaarextraktion 

Dieses Gebiet leitet sowohl in praparativer als auch in 
mechanistischer Hinsicht zu der eigentlichen Phasentransfer- 
Katalyse iiber und wird daher zunachst besprochen. 
In der analytischen und anorganischen Chemie werden typisch 
ionische Verbindungen haufig mit organischen Losungsmitteln 
aus wa8riger Losung in Form von Ionenpaaren ausgeschiittelt 
(Ubersichten :[7,81).  Dem praparativ arbeitenden Organiker 
ist die Vorstellung vergleichsweise fremd, dal3 Salze in organi- 
scher Phase eine merkliche Loslichkeit haben. Briindstriirn 
und Gu~tavii["~ zeigten jedoch, daB es moglich ist, die Salze 
der meisten Amine mit einem geeigneten Losungsmittel in 
praktisch quantitativer Ausbeute zu extrahieren. Tertiare Ami- 
ne sind leichter als sekundare und primare zu extrahieren. 
Ein hohes Molekulargewicht und die Abwesenheit von hydro- 
philen Gruppen begiinstigen die Extrahierbarkeit. Die Salze 
der Halogenwasserstoffsauren, Salpetersaure, Perchlorsaure, 
Tetrafluoroborsaure, aber auch Hydrogensulfate, Azide, 
Cyanide und Nitrite sind ohne Schwierigkeit in die organische 
Phase zu iiberfiihren. Entscheidend sind dabei folgende Fakto- 
ren : 
1. Es mu8 in moglichst hoher Konzentration gearbeitet wer- 
den. Da die Ionenpaare im organischen Medium assoziieren, 
kann auf diese Weise auch eine (in verdiinnter Losung) ungiin- 
stige Extraktionskonstante iiberspielt werden. 
2. Die Wahl des Losungsmittels ist wichtig. Briindstrtjrn und 
G u s t ~ u i i [ ~ ~  verwendeten das hydrophile Seitengruppen tragen- 
de Amin 1 -(2-Allylphenoxy)-3-isopropylamino-2-propanol als 
Modellverbindung und konnten bei einmaligem Schiitteln un- 
ter definierten Bedingungen folgende Mengen extrahieren : mit 
Chloroform 100 Yo, mit 1,2-Dichlorathan 93 9'0, rnit Methy- 
lenchlorid 88 YO, rnit Ather oder Tetrachlorkohlenstoff 0.6 YO 
und mit Essigester 16 %. In der Praxis werden deshalb Chloro- 
form und Methylenchlorid die bevorzugten Extraktionsmittel 
sein. 
3. Die Gegenwart eines Uberschusses des Anions (als Saure 
oder anorganisches Salz) begiinstigt die Extrahierbarkeit des 
organischen Salzes stark. 
Die Anwendung dieser Prinzipien gestattet bei gronenord- 
nungsma8iger Kenntnis des Extraktionsverhaltens sogar die 
Trennung von Aminen rnit unterschiedlichen Strukturen und 

Eigenschaften (z. B. prim./sek.; starker lipophil/starker hydro- 
phil) durch einfaches Ausschiitteln rnit Chloroform (Einzelhei- 
ten und Ableitungen dazu s."~'). 
In gleicher Weise wie die Alkylammoniumsalze anorganischer 
Sauren konnen auch die Salze schwacherer organischer Sauren 
ausgeschiittelt und anschlieBend in kristalliner Form gewon- 
nen werden. Als Standard-Ausgangsverbindung verwendet 
Briindstrijrn[' I ,  kaufliches Tetrabutylammonium-hydrogen- 
sulfat. Dieses wird rnit wa8riger Natronlauge in das Ammo- 
niumhydroxid umgewandelt und sodann rnit der Chloroform- 
oder Methylenchloridlosung der organischen Verbindung ge- 
schiittelt. Einengen der organischen Phase ergibt das reine 
Ammoniumsalz, das in den meisten organischen Losungsmit- 
teln loslich ist und anschlieBend in wasserfreier Losung umge- 
setzt werden kann. Folgende Verbindungstypen konnten als 
Tetrabutylammoniumsalze extrahiert werden" '. 21: Carbon- 
sauren, Phenole, P-Diketone, P-Cyanessigester, P-Ketoester 
und -sulfone, Acylmalonsaureester und Benzamid. Dagegen 
miBlingt die quantitative Ionenpaarextraktion bei noch schwa- 
cheren Sauren wie Alkoholen, Benzylcyanid, Benzylketonen, 
aliphatischen Carbonylverbindungen und Malonester. Jedoch 
konnen auch diese Verbindungen nach der Phasentransfer- 
Technik alkyliert werden (s. Abschnitt 2.3). 
Praparativ interessant sind die isolierten Tetrabutylammo- 
niumsalze deshalb, weil sie einerseits in Sekunden- bis Minu- 
tenschnelle alkyliert werden konnen und weil andererseits 
bei geeigneter Wahl des Losungsmittels die C-Alkylierung 
gegeniiber der 0-Alkylierung starker im Vordergrund steht 

Tabellen 1 und 2). 
als dies bei konventionellem Arbeiten der Fall ist[I3- ''I @El. 

Tabelle I .  Isopropylierung von Tetrabutylammonium-pentandionat [ 131. 

Losungsmittel C-/0-Alkylierung 

DMSO 0.72: I 
Aceton 0.72: 1 
Acetonitril 0.92 : I 
Chloroform 1.04: I 
Dioxan 1.91 : 1 
Toluol 13.8 : 1 

- 

Tabelle 2. Alkylierung yon Tetrabutylamrnonium-pentandionat in Chloro- 
form [14]. 

Alk ylierungsmittel rel. Ausb. ["A] 
Mono- + 0-Alkyl Reaktionszeit 
Bis-C-alkyl [min] 

CHsJ 98.5 1.5 10 
C2HsJ nn 12 15 
(CHd2CHJ 50.5 49.5 30 
n-C4H9J 81 13 15 

Die hohe Reaktivitat der Ionenpaare bei der Alkylierung er- 
klart sich aus der Tatsache, da8 die Anionen in Chloroform 
und Methylenchlorid kaum solvatisiert sind. 

1.3. Der Ablauf der Phasentransfer-Katalyse 

Die vorstehend erlauterten Alkylierungen kann man nun ge- 
danklich Schritt fur Schritt in phasentransfer-katalysierte 
Reaktionen umwandeln: 
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1. Zunachst arbeitet man im Eintopfverfahren ohne Isolierung 
des Amrnoniumsalzes in Substanz. Man lost Tetrabutylammo- 
nium-hydrogensulfat in der zweifach molarcn Menge Natron- 
lauge und tropft zu der Chloroformlosung molare Mengen 
von Alkylhalogenid und zu alkylierender Verbindung. Die 
Reaktion ist oftmals exotherm; nach einigen Minuten wird 
das Gernisch neutral. - Dies ist die ,,extraktive Alkylierung" 
nach Brandstrom["! 

2. Als nachsten Schritt ubertragt man das Verfahren auf solche 
Verbindungen, die wegen zu geringer Aciditat nicht mehr 
quantitativ als Ionenpaar extrahierbar sind (Typ Benzylcyanid, 
s. Abschnitt 1.2). Die organische Phase enthalt hier Ionenpaar 
und unverandertes Substrat nebeneinander. Zwar ist die lokale 
Konzentration an Ionenpaar gering, aber die Reaktivitat des 
Anions ist so groB, daB es immer schnell aus dem Verteilungs- 
gleichgewicht entfernt wird. Insgesamt lauft deshalb die Alky- 
lierung teils exotherm, teils beim Erhitzen in ca. 30 min ab['l. 
3. Geht man nun noch weiter und verringert die Menge des 
vorhandenen Ammonium-Ions auf einige Mol-%, so andert 
sich nichts Prinzipielles. Noch immer wird eine gewisse Kon- 
zentration des Ionenpaars in der organischen Phase vorliegen 
und schnell verbraucht werden. Das Ammoniumsalz wandert 
zwischen den Phasen hin und her. Es ubertragt die Hydroxid- 
Ionen als Ammoniumhydroxid-Ionenpaar von der wanrigen 
Phase in das organische Medium. Dort geht es in das Ionen- 
paar rnit dem Substrat als Anion iiber, das alkyliert wird. 
Das Ammoniumsalz kehrt als Ammoniumhalogenid-Ionen- 
paar ins waBrige Medium zuruck, wo das Hydroxid zuruckge- 
bildet wird (Schema 1 a). 

NR4@Xa + OH' C NR4@OHo + X@ waflrige Phase  

Phasengrenze  

[NR4@Yo] + R'X [NR4@Xo] + R ' Y  organische 
Phase  

-- Phasengrenze 

J. 
Folgereaktionen 

Schema 1. Zum Ablauf der Phasentransfer-Katalyse. Einzelheiten s. Text. 
Ionenpaare sind in eckige Klammern eingeschlossen. 

Das noch einfachere Schema 1 b ergibt sich fur andere nucleo- 
phile Verdrangungen, wie z. B. die eingangs erwahnte Reaktion 
zwischen Cyanid und Chloroctan. 
Entsprechend kann man die Dihalogencarbenbildung aus Na- 
tronlauge, Ammoniumsalz und Halogenoform wie in Schema 
I c deuten. 

Ein quantitativer Ablauf all dieser Reaktionen setzt naturlich 
voraus, daB das Verteilungsgleichgewicht waBrig/organisch so 
liegt, daR jeweils Xe bevorzugt in die waBrige Phase geht. Das 
muB nicht unbedingt so sein. Beispielsweise kommt die Umset- 
zung zwischen Cyanid und Jodoctan nach 5-30% Urnsatz 
zum Stehen. Ersetzen der wanrigen Phase durch frisches 
Cyanid bringt die Reaktion wieder in Gang, bis die Jodidkon- 
zentration erneut auf die Gleichgewichtskonzentration ange- 
stiegen ist. Bei einer unbekannten Reaktion wird man das 
Verteilungsverhalten der beteiligten Anionen notfalls erst uber- 
prufen mussen. 

Obwohl der hier geschilderte Ablauf der Phasentransfer-Kata- 
lyse konzeptuell einleuchtet, ist er damit noch nicht bewiesen. 
Von mehreren Autoren sind andere Moglichkeiten in Erwa- 
gung gezogen worden. Die verwendeten Katalysatoren sind 
mehr oder minder typische Detergentien, und so wurde vermu- 
tet, da8 die Reaktion an der Grenzflache[".'8,'00"1 oder in 
einer micellaren Phase[''- 2 3 1  ablauft. Speziell die micellare 
Katalyse verschiedenster organischer Reaktionen findet gegen- 
wartig starkes I n t e r e ~ s e [ ~ ~ !  

Eingehendere mechanistische Untersuchungen ergaben folgen- 
de Hinweise, die samtlich die beschriebenen Vorstellungen 
stutzen : Kleine Ionen (z. B. Tetraathylammonium) sind unge- 
eignete Katalysatoren. Dagegen sind groRere Kationen unab- 
hangig von der Molekiilforrn sehr wirksam (z. B. Tetrabutyl- 
ammonium und Tetradodecylammonium, die nicht oberfla- 
chenaktiv sind)[', 2 5 ,  100bl. In wasserfreien nicht-polaren 
Losungsrnitteln aggregieren die verwendeten Salze nur gering- 
fugig'']. Die Ruhrgeschwindigkeit hat oberhalb eines Grenz- 
wertes der Durchmischung keinen EinfluB auf die Reaktionski- 

genid/Cyanid-Umsetzung ist proportional der Menge des Ka- 
talysators und 1. Ordnung bezogen auf das Alkylhaloge- 
nid['l 'I. Entsprechendes gilt fur die Umsetzung von Thiophen- 
oxid rnit I-Bromoctan in Benzol/Wasser in Gegenwart unter- 
schiedlicher Katalysatoren[lOObl. Bei der Solvolyse von 2- 
Bromoctan rnit Natronlauge/Ammoniumsalz-Katalysator 
wurde ein Eliminierungs-Substitutions-Verhiltnis gefunden, 
das fur einen Reaktionsablauf in wasserfreiem Medium 
charakteristisch ist[2'.261. SchlieBlich 1aRt sich das Anionen- 
transfer-Gleichgewicht waBrige Phase/organische Phase be- 
stimrnen. Es ist abhangig von den relativen Konzentrationen, 
der Wassermenge und der Polaritat des organischen Me- 
diumsL6I. 

Fur die Dichlorcarbenerzeugung liegen Selektivitatsvergleiche 
vor['l, die zeigen, daB hier freies Dichlorcarben der gleichen 
Art auftritt wie bei anderen Meth~den '~ ' ] .  Dagegen wurde 
der eigentliche Phasentransfer-ProzeB noch nicht kinetisch 
durchleuchtet. Bei der bekannten Loslichkeit der quartaren 
Ammoniumhydroxide in organischen Medien kann jedoch 
eigentlich nur die Frage strittig sein, ob die Reaktion mit 
dem als Losungsmittel verwendeten Chloroform schon in der 
Grenzflachel'OOal oder zumindestens z. T. erst tiefer in der 
organischen Phase auftritt. Friiher wurde allgernein angenom- 
men, daR Dihalogencarbene auBerordentlich feuchtigkeitsemp- 
findlich sind, da ja Chloroform rnit waBrigen Basen zu For- 
miat hydrolysiert wird. Es zeigte sich jedoch, daR bei der 
Phasentransfer-Technik gebildetes Carben so rasch weiterrea- 
giert, daB es kaum hydrolysiert. Das spricht gegen die Bildung 
der Hauptmenge des Carbens schon in der Grenzflache. 

netik[6. 28. l0Obl . D' ie Reaktionsgeschwindigkeit der Alkylhalo- 
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2. Praparative Anwendungen 

2.1. u-Elirninierungen 

2.1. I.  Dichlorcarbenadditionen (M+kosza-Reaktion) 

Bevorzugter Katalysator zur Dihalogencarbenerzeugung aus 
Halogenoform rnit 50proz. Natronlauge ist Triathyl-benzyl- 
amrnoniumchl~rid[~~. Es werden jedoch auch Trihexyl- 
methyl[51 und Cetyltrimethylammoniurn~hlorid[~~~ empfoh- 
len. Es ist zweckmaBig, die billigen Reagentien Chloroform 
und Natronlauge in hohem UberschuB anzuwenden["I. 
In Abschnitt 1.3 wurden die Selektivitatsvergleiche der Addi- 
tion von CCI2 an normale Olefine erwahnt. Bietet man dem 
Carben nun relativ unreaktive Substrate an, so liegt eine kom- 
plizierte Konkurrenzsituation vor : Das sehr reaktive CC12 
kann rnit dem Substrat, dem Losungsmittel, sich selbst oder 
seiner Vorstufe reagieren. Deshalb wird Dihalogencarben ge- 
geniiber ,,schlechten" Substraten unterschiedliche ,,Nettoreak- 
tivitaten" aufweisen. Es zeigt sich nun, daIj das durch Pha- 
sentransfer-Reaktion erzeugte CCI2 auBerordentlich reaktiv 
gegeniiber solchen Substraten ist, die mit konventionell (z. B. 
aus Kalium-tert.-butanolat und Chloroform) erzeugtem Di- 
chlorcarben nicht oder kaum umzusetzen sind. Die Ursache 
dafur ist darin zu sehen, daB das kurzlebige Carben erst nahe 
am Ort seiner Weiterreaktion entsteht und dal3 es leicht mog- 
lich ist, einen groBen UberschuB zu erzeugen. 
Neben normalen Alkenen und E n ~ l a t h e r n [ ~ .  5 .  ''I konnen 
durch die Mgkosza-Reaktion auch sterisch gehinderte Olefine 

Besonders bemerkenswert ist die Isolierung des Tricyclohep- 
tans (2). Das entsprechende Monoaddukt geht mit Base au- 
Berst leicht in ( I  ) iiber. In anderen Fallen sind die Mehrfachad- 
dukte Endstufen einer Reaktionsfolge [ ( 4 ) ,  ( 6 ) ,  (7)]. Die 
Zwischenstufe (3) kann rnit Dichlorcarben aus Kalium-tert.- 
butanolat/Chloroform dargestellt ~ e r d e n [ ~ ' " ] .  Abhangig von 
der Reaktionsfuhrung kann wahlweise ( 5 )  oder (6) Hauptpro- 
dukt ~e in[~ ' ] .  Weyerstahl et al. beobachteten die Umwandlung 
von Alkylaromaten rnit CC12 in Spirononatriene. Die Bildung 
von (7)  ist typisch; Alkylbenzole liefern meist mehrere Isome- 
re[331. In anderen Fallen werden Seitengruppen ins Reaktions- 
geschehen einbezogen, z. B. bei (8) und (9)[341. 1,4,5,8- 
Tetramethoxynaphthalin und Tetramethylpurpurogallin kon- 
nen zu substituierten Benzocyclooctatriendionen und 2,3- 
Benzohomotroponen ringerweitert werden["']. 
Weitere Erfahrungen iiber Umsetzungen von phasentransfer- 
katalytisch erzeugtem Dichlorcarben rnit folgenden Substrat- 
typen liegen vor : Sterisch gehinderte arylsubstituierte Olefi- 
ne[28. 35. 361, ferrocen-substituierte Alkenel3'I, Steroidolefi- 
r ~ e [ ~ * ] ,  Methylfurane und - t h i ~ p h e n e [ ~ ~ ~ ] ,  Phenanthrer~[~~],  In- 
d e t ~ e [ ~ ~ I ,  Bicyclo[2.2. I]heptene[32,401 und -heptadiene["], 
Enolacetate von Bicyclo[3.2. I ] o c t a n ~ n e n [ ~ ~ l ,  Schiffsche Ba- 
sen1531 und E n a m i r ~ e [ ~ ~ I  (allgemeine Arbeitsvorschrift s.[*]). 

2.1.2. Einschiebungen von Dichlorcarben 

C-H-Einschiebungsreaktionen des auf konventionelle Weise 
aus Kalium-tert.-butanolat und Chloroform oder rnit Na- 
triummethanolat/Trichloressigsaureester erzeugten Dichlor- 

Ph P h  

c1 

c1 c1 c1 c1 

~3 11 c1 

c1 c1 Schema 2. 

(Typ: Triphenylathylen) und elektronenarme Olefine (Typ: 
Methacrylnitril) sowie Acetylene"] dichlorcyclopropaniert 
werdenF2'. 291. Allerdings wird rnit Tetraphenylathylen und 
den Di-, Tri- und Tetrachlorathylenen keine Addition mehr 
beobachtet. - Herkommliche Dihalogencarbenreagentien ad- 
dieren meist nur einmal an konjugierte Olefine; der Elektro- 
nenzug der Chloratome desaktiviert das Molekiil gegeniiber 
einem Zweitangriff. Mit dem ,,Phasentransfer-Dichlorcarben" 
sind je nach Reaktionsbedingungen Einfach- und Mehrfachad- 
ditionen leicht zu bewerkstelligen[28, 30* 'I. Die Formel- 
schemata 2 und 3 zeigen typische Beispiele. 

[*] Hier tritt Hydrolyse zu Cyclopropenonen und konjugierten acetyleni- 
schen Ketonen ein [28,57]. 

carbens sind selten und verlaufen in schlechter Ausbeute. Etwas 
bessere Ergebnisse erhalt man bei der CClz-Gewinnung aus 
Natriumtrichlora~etat[~~], noch bessere bei der Darstellung 
aus Bromdichlormethyl-phenylque~ksilber'~~~. 

[*] 0.5 mol Substrat und 1 g Triathyl-benzylammoniumchlorid werden in 
500g Chloroform gelost und mit 500g 50proz. NaOH zunachst bei O"C, 
spater bei Raumtemperatur stark geriihrt. Nach ca. I2 h wird in vie1 Wasser 
gegossen, getrennt und mit Chloroform nachextrahiert. Braunliche, unlosliche 
Ausscheidungen (polymeres CCII?) bleiben unberiicksichtigt. Eventuell auftre- 
tende hartnickige Emulsionen werden durch wiederholtes langsames Eingie- 
Ben in vie1 frisches Wasser zerstort. Nach Trocknen wird die organische 
Phase abgezogen und durch Destillation, Kristallisation oder Chromatogra- 
phie gereinigt. In anderen Variationen wird mit rnolaren Mengen Substrat/ 
ChloroformJNatronlauge bei 45°C (Zutropfen des Chloroforms) unter nur 1 h 
Nachriihren gearbeitet [4,5]. 
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& &gl 
/ c1 - - 

OH 

Schema 3. 

Das durch Phasentransfer-Katalyse erzeugte Dichlorcarben 
weist auch hier eine erhohte Nettoreaktivitat auf, da es in 
unmittelbarer Nlhe  des Substrats gebildet wird und weniger 
Moglichkeiten als iiblich zu unerwunschten Nebenreaktionen 
rnit dem Losungsmittel und sich selbst hat. Trotzdem treten 
praparativ interessante Ausbeuten nur bei Einschiebungen 
am Bruckenkopf oder neben aktivierenden Gruppen auf. Be- 
sonders eindrucksvoll ist der Unterschied bei den isomeren 
Dekalinen : Nur die cis-verbindung mit frei stehendem tertia- 
rem Wasserstoff reagiert gut. In einigen Fallen'". wird 
das Chloroform bei 65 "C zum Zweiphasensystem Substrat-in- 
Benzol/NaOH getropft. Meist wird jedoch dieselbe Vorschrift 
(s. Abschnitt 2.1.1) wie bei der Addition verwendet (vgl. Tabelle 
3). 

Tabelle 3. C-H-Einschiebungen von Dichlorcarben. 

Verbindung Stelle der 
Einschiebung 

Cumol 
Athylbenzol 
Tetralin 
Methylcyclohexan 
Trishomobarrelen 
cis-Dekalin 
trans-Dekalin 
Adamantan 

Diamantan 

Methoxycyclohexan 
THF 
Diisopropylather 
I -Methyl- 1,2-dihydrochinolin 

1- 
I -  
1- 
I- 
1- 
9- 
9- 
1- 

:: 
I- 
2- 
I- 
2- u. 4- 

Ausb. Lit. 
[".I 

22, 18 [44, 451 
2 1451 

21 [451 
4 1441 

< 3  [441 
54 [20] 

5 1441 

13 [441 

60 [46] 
29 [44] 

63 [22] 
31 

18 1451 

30 1471 

Formale Einschiebungen in C - S - B i n d ~ n g e n ~ ~ ~ ]  sowie C-N- 
Bindungssprengungen[491 wurden ebenfalls beobachtet (Sche- 
ma 4). Sie scheinen rnit dem Angriff am Heteroatom zu begin- 
nen. 

Fh R 'H 

CClr 

+ CHzO 
Schema 4. 

2.1.3. Nitrile aus Amiden rnit Dichlorcarben 

Unabhangig voneinander fanden Saraie et al.[501 sowie 
HGj7efs1], dalj Amide, Thioamide, Aldoxime und Harnstoffe 
sowohl der aromatischen als auch der aliphatischen Reihe 
rnit dem Dichlorcarben einer Phasentransfer-Reaktion in Ni- 
trile umgewandelt werden konnen (allgemeine Arbeitsvor- 
schrift s.[*]). Die Ausbeuten liegen zwischen 10-20% bei 
niederen aliphatischen Amiden und bis zu 95 % bei lipophilen 
(langkettigen oder verzweigten) Verbindungen. Bei den niede- 
ren Verbindungen und einigen Bisamiden uberwog die Hydro- 
lyse. Plausibel ist der in Schema 5 abgebildete Reaktionsver- 
lauf. 

0 
I I  - R - c ' ~  f 

\q.. 
0-cc12 + 2 NaCl  0 

OH 
N-H [NaOH] - R-CeN + NaO-C-H 

,NHz 

0 
R-C y 

Schema 5. 

2.1.4. Isocyanid-Darstellung 

Die altbekannte Carbylaminreaktion 

R-NHz + R-N=C: 

liefert meist maljige und schlecht reproduzierbare Ausbeuten. 
In der Phasentransfer-Version dieser Reakti01-1'~~. 561 lassen 
sich diese Mangel beheben. Unter Verwendung molarer Men- 
gen Amin und Chloroform oder Bromoform werden zwischen 
20 und 60% Ausbeute erhalien. Es ist zu vermuten, dalj 
hier wie bei den Additions- und Einschiebungsreaktionen sehr 
vie1 hohere Umsatze zu erzielen sind, wenn die billigen Reagen- 
tien im Uberschun angewendet werden. 

2.1 .S. Uberfiihrung von Alkoholen in Chloride rnit Dichlorcar- 
ben 

Tabushi et aLf2 l1  fanden, dalj die phasentransfer-katalysierte 
Dichlorcarbenerzeugung in Gegenwart von Alkoholen meist 
nur geringe Mengen der erwarteten Formiate ( I  0), sondern 
stattdessen Alkylchloride ( I  I )  liefert. Diese Reaktion scheint 

[*I Man lost oder suspendiert 50mmol Carbonsaureamid und 0.5g 
(2.2 mmol) Triathyl-benzylammoniumchlorid in 30 ml Chloroform, gibt unter 
kraftigem Riihren 50ml (0.7mol) warme 40pror. NaOH hinzu und kocht 
30 min unter RiickfluB. Man stoppt die Reaktion durch Kiihlen und Zugabe 
von ca. 50ml Chloroform, trennt, wascht rnit 2ml 2 N  HCI nach, trocknet 
rnit MgSO.,, zieht das Losungsmittel ah  und reinigt das Nitril durch Destilla- 
tion oder Sublimation [51]. 
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sehr allgemein zu seinL2'. ". 571. Die Ausbeuten sind hoch. 
Es treten teilweise Umlagerungen ein, so daB auf Carbenium- 
Ionen als Zwischenstufen geschlossen werden kann. 

2.1.6. Bisdehydroxylierung von Glykolen 

Erste Versuche rnit cr-Glykolen zeigten, daB diese durch 
Dichlorcarben unter Phasentransfer-Bedingungen in unter- 
schiedlicher Weise verandert werden : Aus cis-1,2-Cyclo- 
octandiol erhalt man ein Gemisch von Cyclooctanon, Cyclo- 
octen und dessen Dichlorcarbenaddukt, wahrend aus meso- 
Dihydrobenzoin cis-Stilben und trans-Stilbenoxid entste- 
hen['0z1. 

2.1.7. Andere Halogencarbene 

Die Erzeugung und Umsetzung von Dibromcarben ist prinzi- 
piell genauso wie die von Dichlorcarben zu bewerkstelli- 

man die Vorschrift unverandert iibernimmt. Die verminderte 
Reaktivitat von Bromoform gegenuber Chloroform zeigt sich 
auch darin, daB im Konkurrenzexperiment nur CCl, gebildet 
wirdLS9]. Skatteb@l zeigte, dafi ein zwei- bis vierfacher Uber- 
schuB an Bromoform und eine verlangerte Reaktionszeit (48 
bis 92 h) auch hier in vielen Fallen zu recht guten Ausbeuten 
fuhren["]. Mqkosza et al. empfehlen das Arbeiten rnit einem 
100proz. UberschuB an Bromoform und das Zusetzen einer 
kleinen Menge Athanol (0.8 ml auf 0.4 mol HCBr,)[611. Sie 
vermuten, daB das Tribrommethylid-Triathyl-benzylammo- 
nium-Ionenpaar durch das Athanol spezifisch solvatisiert 
und stabilisiert wird. 
Die bisher als nicht isolierbar geltenden 1,l-Dijodcyclopropane 
wurden jetzt durch die Phasentransfer-Reaktion aus Olefinen 
und Jodoform in Methylenchlorid/Natronlauge zugang- 
l i ~ h [ ~ ~ ~ ] .  Einige Vertreter sind bei -30°C uber lange Zeit 
haltbar. Ahnliches gilt auch fur die Olefinaddukte von 
Chlorjodcarben aus Chlordijodmethan[' 03]. 

Aus Dibromfluormethan, Dichlorfluormethan bzw. Fluordi- 
jodmethan, Natronlauge und Triathyl-benzylammoniumchlo- 
rid lassen sich in analoger Weise BromfluorcarbenL621, Chlor- 
fluorcarben'62,631 bzw. F l u o r j ~ d c a r b e n ' ~ ~ ~  darstellen. Ein 
Nachruhren von 1-4 h scheint zur Ausbeutemaximierung aus- 
reichend zu sein. Ohne Komplikationen (vgl. Abschnitt 2.1.5) 
gelingt die Addition von ClCF an ein Substrat rnit freier 
HydroxygruppeLh3I. Die einfache Gewinnung von Addukten 
der Jodcarbene ist besonders bemerkenswert, da Pha- 
sentransfer-Reaktionen durch Jodid-Ionen haufig inhibiert 
werden: Das Jodid-Ion geht meist bevorzugt in die organische 
PhaseL2. 'I. Hier dient Methylenchlorid als Cosolvens. 
Die Basizitat des Zweiphasensystems reicht nicht aus, um 
Methylenchlorid und -bromid in die Carbene umzuwandeln, 
selbst wenn im Autoklaven bei erhohter Temperatur gearbeitet 
wirdLS 71. Ebenfalls negativ verliefen Versuche zur Darstellung 
von Chlorphenylcarben aus Ben~ylidenchlor id[~~~.  Dagegen 
ist es moglich, Addukte des Chlor-phenylthiocarbens abzufan- 

gen[28.s8-61] . M eist sind jedoch die Ausbeuten niedriger, wenn 

gen (zweistundige Reaktion bei 40-50 C)L181. Als Nebenpro- 
dukt treten kleine Mengen 1,2-Dichlor-1,2-bis(phenylthio- 
athylen auf. Ahnlich verhalt sich Chlor-methylthiocarben[8z1 

2.1.8. Alkylidencarbene 

Behandlung von N-Hydroxyalkyl-N-nitrosoacetamiden der 
Struktur ( 1 2 a )  und ( 1 2 b )  in Pentan/Cyclohexen rnit Natron- 
lauge in Gegenwart katalytischer Mengen Trihexyl-methylam- 
moniumchlorid fuhrt zu den Alkylidencarbenen ( I  3 a )  bzw. 
( I  3 b) .  Diese Carbene werden z. B. rnit Cyclohexen als ( I  4 a )  
bzw. ( I  4 b )  abgefangen. Bei ( I  2 c )  tritt stattdessen Umlage- 
rung zum Acetylen ( 1 5 ~ )  ein["]. Ahnlich kann auch Cyclohe- 
xylidencarben dargestellt und abgefangen werden L661. Zersetzt 
man ( 1 6 )  in Gegenwart von Nucleophilen (X=Azid, Jodid, 
Thiocyanat etc.), so lassen sich die Verbindungen ( I  7) isolie- 
ren. Mit Isobutyraldehyd bzw. Cyclohexanon entstehen aus 
(16) die Verbindungen ( 18) bzw. (19 ) .  Ob hierbei das Carben 
durchlaufen wird, ist noch ~ n k l a r [ ~ ~ ] .  

c)<"" 7 f: NaOH, Kat. ,  
CHz-N-C-CHj 

X Q  

2.2. Reaktionen von Trihalogenmethyl-Anionen 

2.2. I .  Chloroform-Additionen an Doppelbindungen 

Wie in Abschnitt 1.3 gezeigt, bildet sich bei der Phasentrdnsfer- 
Reaktion zwischen Natronlauge und Chloroform zunachst 
das Trichlormethyl-Anion (in Form seines Ionenpaares). Die- 
ses steht im Gleichgewicht rnit Dichlorcarben und Chlorid-Ion 
(Schema 6). 

- H @  
CHCI, - CClSo & CClz + CI' 

.1 
Cyclopropan- 

1 
offenkettige 
Folgeprodukte Folgeprodukte 

Schema 6. 

Je nachdem, ob man elektronenreiche oder elektronenarme 
Olefine anbietet, wird entweder das elektrophile CCI2 oder 
das nucleophile CCl? aus dem Gleichgewicht abgefangen, 
unter Umstanden auch beide12'. 6y1. Die Richtung der Reak- 
tion wird durch kleine Anderungen der Elektronenverteilung 
beeinflufit, wie man aus Tabelle 4 erkennt. Ganz analog kann 
auch rnit Bromoform gearbeitet werden. 
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Tabelle 4. Umsetzung der Verbindungen (20) rnit Chloroform, Natronlauge 
und Triathyl-benzylammoniumchlorid als Katalysator [29,69]. 

- 

(20) R '  R' R 3  X 

( a )  H H H OAc 
( b )  H H H C N  
( c )  H H C H 3  CN 
( d )  CH3 H H C N  
f e )  Ph H H CN 

( 9 )  H H H COOR 

( 1 )  CH 3 CH3 COOR 
H H COOR 

( h )  H 

CH3 CH 3 H COOR 
( k )  ( 1 )  H Ph H COOR 

[a] Folgereaktion schlieBt an, s Abschnitt 2 2 3. 

(f J H H H SOiR 

H H CH3 COOR 

CH3 

Richtung 

B 
B 
A + B  
B 
B 
B 
B 
A 
A 
A [a] + B 
A [a1 
A [a1 

Eine Verseifung der eingesetzten Nitrile und Ester erfolgt 
nur in ganz untergeordnetem MalJe. cl,P-ungesattigte Carbo- 
nylverbindungen verharzen zum gronten Teil unter den Reak- 
tionsbedingungen. 

2.2.2. Nucleophile Substitution durch CX? 

Trihalogenmethyl-phenylquecksilber-Verbindungen (22) sind 
wichtige Halogencarbenvorstufen. Sie liefern bei mal3igem Er- 
warmen das Carben, ohne dalJ die Stufe des CX? -Ions durch- 
laufen wirdC7 'I. Die bisher schwierige Darstellung dieser Ver- 
bindungen wird durch die phasentransfer-katalysierte Reak- 
tion verbessert. Man setzt eine Losung von 20 g Natriumhydro- 
xid und 37 g Kaliumfluorid pro 100 g Wasser rnit einer Suspen- 
sion von 0.05 mol (21) und 0.4 g Triathyl-benzylammoniurn- 
chlorid in CHX, bei 20°C 

PhHgCl + PhHgCXs 

121)  122) 

2.2.3. Bildung von Tetrachlorspiropentanen 

Bei der Umsetzung von (20j)-(201) mit dem Natronlauge/ 
Halogenoform/Katalysator-System werden Tetrachlorspiro- 
pentane ( 2 4 )  gebildet[29! (23) ist dabei Zwischen~tufe[~~l. 
Es erfolgt zweimal nacheinander Dehydrochlorierung und Ad- 

(20 j )  - (201) (23) 

dition des CXY-Ions. Im letzten Schritt entreilJt das Trichlor- 
methylid dem Molekiil ein Cl' -Ion[571. ~ Dieser Reaktionstyp 
lafit sich auch rnit CL, P-ungesattigten Steroidketonen durch- 
fiuhren[57j. 

2.3. Alkylierung von Carbanionen 

Uber Alkylierungen rnit einfach und kornplizierter gebauten 
Mono- und Bishalogeniden sowie uber die Steuerung von 
C- und 0-Alkylierung (s. Abschnitt 1.2) liegt umfangreiches 
Material v0r[1041. 
Tabelle 5 gibt eine Ubersicht der Verbindungsklassen, die 
mit Hilfe der Phasentransfer-Methode alkyliert wurden. Die 
quartiiren Ammoniumsalze relativ starker C-H-Sauren las- 
sen sich in Substanz isolieren und dann weiter umsetzen 
(vg1,[i3-1s, 171 ). Schwacher acide Verbindungen konnen nur 
katalytisch alkyliert werden. Dabei tritt in Abhangigkeit von 
der Struktur des Carbanions und des Alkylierungsmittels bei 
geeigneter Wahl der Molverhaltnisse iiberwiegend Mono-C- 
Alkylierung ein. Einfache Aldehyde neigen unter den Reak- 
tionsbedingungen zur Selbstkondensation. In praparativ ho- 
hen Ausbeuten lassen sich deshalb nach diesem Verfahren nur 
Aldehyde, die ein cl-Wasserstoff-Atom tragen, rnit reaktiven 
Alkyl- oder Benzylhalogeniden umsetzen (Arbeitsvorschriften 
s.[*]). Eingehende Untersuchungen der Abhangigkeit der Aus- 
beute solcher Alkylierungen von der Art des Katalysators 
wurden vereinzelt durchgefuhrt['oob. 

Die Tetrabutylammoniumsalze von Malonester und ahn- 
lichen Verbindungen reagieren rnit Schwefelkohlenstoff zu 
Anionen, die sich mit Alkylhalogeniden in substituierte 
Dithioester und Ketendimercaptale umwandeln lassen1'07! 

Tabelle 5. Verbindungen, die durch Phasentrausfer-Katalyse alkyliert 
wurden [a]. 

Verbindungsklasse Lit. 
~ 

subst. Phenylacetonitrile 
Phenylthioacetonitril 
Benzylketone 
einfache Ketone 
Aldehyde 
p-Ketoester 
Malonsaureester 
Malodinitril 
Inden 
Fluoren 
Indolon 
I -Benzothiophen-2(3H)-on 
3-Mercaptocrotonsaureester 
P-Ketosulfone 
2-Hydroxythiophene und -furane 
H ydrazobenzole 
1.4-Benzodiazepin-3-on 
Phenylessigester 

[a] Tahellarische Ubersrcht der einzelnen Substrate und Alkylierungsmittel 
mit Ausbeuteangaben s. [106]. 

[*] 2,2-Dim~thy/-3-phrn~lpropana/. Eine Mischung von 140g (3.5 mol) NaOH, 
140g Wasser, 200ml Benzol und 14.7g (0.04mol) Tetrabutylammoniumjodid 
wird auf 70 C erwarmt. Unter Ruhren wird innerhalb 5 h  ein Gemisch von 
288 g (4 mol) lsobutyraldehyd und 3XOg (3 mol) Benzylchlorid zugetropft. 
Es wird 2 h bei 70 C weitergeriihrt. Destillation der organischen Phase liefert 
3648 (75%) yon Kp=95'C/7.2 Torr 1721. 

AIkyIierung con Malonester, Benzylcyanid oder Benzylmethylketon: Zu einer 
Mischung von 0. I mol Tetrabutylammonium-hydrogensulfat und 0.2 rnol Na- 
triumhydroxid in IOOml Wasser wird unter Ruhren ein Gemisch von 0.1 mol 
Substrat und 0.2mol Alkyljodid in 100ml CHzCll getropft. Mit Methyljodid 
ist die Reaktion exotherm und nach 10min beendigt; mit n-Butyljodid wird 
30 min gekocht. Die Phasen werden getrennt; das Methylenchlorid wird 
abgezogen. Durch Vcrsetzen des Rhckstandes mit Ather wird Tetrabutylam- 
moniumjodid geWllt. Nach Filtration wird destilliert. - Varianten des Verfah- 
rens arbeiten mit nur 2-5 MOIL% des Katalysators und mit Triathyl-benzylam- 
moniumchlorid oder anderen Salzen [I]. 
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2.4. Alkylierungen anderer Anionen 

2.4.1. Veresterungen 

Veresterungen in neutraler Losung lassen sich dadurch ausfiih- 
ren, daR man ein Aquivalent der Saure und ein Aquivalent 
Tetrabutylammonium-hydrogensulfat rnit 2 mol Natronlauge 
neutralisiert und dieses Gemisch rnit dem Alkylierungsmittel 
15-30min kocht[". 891. Fast quantitative Ausbeuten wurden 
auch bei sterisch gehinderten Sauren (z. B. 2,4,6-Trimethylben- 
zoesaure) erhalten["! Das Verfahren gestattet ebenfalls die 
Umsetzung von Dicarbonsauren, findet jedoch seine Grenze 
bei sehr hydrophilen Verbindungen: Weinsaure wird nur in 
40 % Ausbeute verestert. ~ Bei Verwendung von Dimethylsul- 
fat als Alkylierungsmittel geniigen 10 Mol-% des Katalysa- 
tors[89'. 

2.4.2. Darzens-Reaktion zu Oxiranen und Bildung von Aziridi- 
nen 

Durch Phasentransfer-Reaktionen konnten kiirzlich das Ox- 
iran (25) ["] und das Aziridin (26)[911 dargestellt werden. 

R' CN 

c = O  + C1-CH2-CN --j "hLH (25 )  
R'\ 
R2' 0 

2.4.3. Atherbildung 

Die Williamsonsche Athersynthese verlauft in der katalysierten 
Version[251 dann rnit hoher Ausbeute, wenn symmetrische 
Ather (aus Alkylhalogenid, Natronlauge und Katalysator) an- 
gestrebt werden. Setzt man dagegen Alkohol und Alkylhaloge- 
nid mit verschiedenen Resten ein, so erhalt man den symmetri- 
schen und den unsymmetrischen Ather im Gemisch. 
Soeben wurde gezeigt, daI3 gesattigte primare Alkohole sowie 
auch durch elektronenanziehende oder ungesattigte Gruppen 
aktivierte primare, sekundare und tertiare Alkohole mit 
Dimethylsulfat und Natronlauge bei 45 "C verathert werden 
konnen, wenn Tetrabutylammoniumhydroxid als Phasen- 
transfer-Katalysator zugegen ist" OE1.  Sogar Neopentylalkohol 
kann umgesetzt werden. 

2.4.4. Nucleophile Verdrangungen 

Die Reaktion 

RX + Yo --t RY + Xo 

kann durch Phasentransfer-Katalyse stark beschleunigt wer- 
den. Untersuchte Systeme enthielten Chlorid, Bromid, Jodid, 
Methansulfonat und p-Toluolsulfonat als Abgangsgruppen 
und Cyanid, Bromid, Acetat, Jodid, Thiocyanat und Cyanat 
als N ~ c l e o p h i l [ ~ ~  9 2 ,  100bl. Wenn XQ Jodid oder p-Toluolsulfo- 
nat ist, bleibt die Reaktion bei Erreichung des Phasen-Vertei- 
lungsgleichgewichts der Anionen stehen. Zur quantitativen 
Umsetzung mu13 die waBrige Phase mehrfach erneuert werden. 
In anderen Fallen (z. B. X = Br, Y = C1) begrenzt das chemische 
Gleichgewicht den Fortgang der Reaktion. Auch hier mu13 

die wa13rige Phase ersetzt werden, um vollstandigen Umsatz 
zu erzielen (Arbeitsvorschriften s. ['I). 

Primare C,- bis C,,-Alkohole konnten durch Kochen rnit 
konz. Salzsaure in Gegenwart von Tributyl-hexadecylphos- 
phoniumbromid in die Chloride umgewandelt ~ e r d e n ~ ' ' ~ ] .  
Die durchschnittliche Ausbeute lag nach 8 h bei 60% und 
stieg nach 45 h auf 95%. 

Die Verseifung von Estern und Alkansulfonylchloriden wird 
in vielen Fallen ebenfalls durch die Zugabe eines quartaren 
Ammoniumsalzes beschleunigt. Die Reaktion ist oftmals exo- 
therm und erfordert kein Aufheizen. Handelt es sich allerdings 
um Ester langkettiger Sauren, so assoziieren deren Anionen 
bevorzugt rnit dem Ammonium-Ion; die Hydrolyse verlauft 
nicht vollstandig oder so langsam, als ware kein Katalysator 
z~gegen[~!  

2.5. Weitere durch Phasentransfer-Katalyse beschleunigte Reak- 
tionen 

2.5.1. Oxidationen rnit K M n 0 4  

Neutrales waljriges Permanganat oxidiert endstandige Olefine 
in Benzol in Gegenwart von Trihexyl-methylammoniumchlo- 
rid zu den um ein Kohlenstoffatom armeren Carbon~auren[~] .  
Die Reaktion ist exotherm; die Temperatur wird durch Zu- 
tropfen des Olefins auf 3 4 4 5  "C gehalten (vgl. auch['o'bl). 
~ Mit stark basischem wanrigem Permanganat und Triathyl- 
benzylammoniumchlorid als Katalysator werden mittelstandi- 
ge Olefine in CH2C12 bei 0 C in cis-Glykole ~rngewandel t [~~] .  

2.5.2. Austausch aktiver Wasserstoff-Atome gegen Deuterium 

Der Austausch kann im Falle von Ketonen rnit NaOD/D20/  
Katalysator in 30 min bei 30°C durchgefihrt werdenIsl. 

2.5.3. Reduktionen rnit Borhydriden 
Es gelingt, aus dem System waBrige Natronlauge/Tetraalkyl- 
ammoniumsalz/NaBH, das Tetraalkylammonium-tetrahy- 
dridoborat quantitativ mit CHzClz auszuschutteln, wenn die 
Alkylreste 12 oder mehr Kohlenstoff-Atome enthalten. Nach 
Trocknen wird diese Losung rnit dem zu reduzierenden Sub- 
strat und tropfenweise mit Methyljodid versetzt, das nach 

2 B H 7  + 2 C H J  + B2H6 + 2CH4 i 2 J e  

das Diboran freiset~t["~l. 

In analoger Weise gewinnt man auch Tetrabutylammonium- 
cyanotrihydridoborat[' "I. Dieses Reagens reduziert in Hexa- 
methylphosphorsauretriamid bei 25 "C Jodide und Bromide 
zu den Kohlenwasserstoffen, ohne Carbonylverbindungen, 
Amide, Cyanide und aromatische Nitrogruppen anzugreifen. 
In Gegenwart von 0.1 N Saure werden unter sonst gleichen 
Bedingungen Aldehyde reduziert, wahrend Ketone noch nicht 
reagieren. 

[*] I-Drrylarrtat: 55g I-Bromdecan (0.25mol), 270g Na-Acetat .3H20 
(1.98mol) und log  Trihexyl-methylammoniumchlorid werden I h bei 105 C 
geriihrt. Das Gaschromatogramm zeigt praktisch quantitative Umsetzung 
an [92]. 
I-Thiocyandrcan- Eine Mischung von IOOg 1-Bromdecan (0.45mol), 16Og 
(7.98 mol) NaSCN, 50ml Wasser und l o g  Trihexyl-methylammoniumchlorid 
wird unter Ruhren 2 h auf 88-105 C erhitzt. Das Gaschromatogramm zeigt 
quantitative Umsetzung des Bromdecans an 1921. 
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2.5.4. Benzoinkondensation 

Tetrabutylammoniumcyanid erlaubt die Durchfuhrung der 
Benzoinkondensation in Wasser bei Raumtemperatur in 
1.25 h19 '1. 

2.5.5. Wittig-Reaktion 

Murk1 und Merz  zeigten kurzlich, dal3 die Deprotonierung 
auch nicht stabilisierter Phosphoniumsalze in Methylenchlorid 
mit Natronlauge moglich i ~ t [ ~ ~ ] .  Da Phosphoniumsalze selbst 
Phasentransfer-Katalysatoren sind, braucht kein Ammonium- 
salz zugesetzt zu werden. In Gegenwart von Aldehyden erfolgt 
die Wittig-Reaktion schneller als der unerwiinschte Abbau 
zu Phosphanoxid. In den beschriebenen Beispielen ist R' Aryl 
oder Styryl; R2/R3 ist H, CH3 oder Phenyl. Ausbeuten zwi- 
schen 20 und 88 % werden angegeben (Arbeitsvorschrift ,.[*I). 

CH,CI,, NaOH 
R L C H O +  Ph3?-CHR2R3 RLCH=CR2R3+Ph,PO+H' 

2.5.6. Sonstige Reaktionen 

Im System Methylenchlorid/Natronlauge/Tetrabutylammo- 
niumsalz kann aus Trimethylsulfoniumjodid das Schwefelylid 
erzeugt werden, mit dem z. B. Benzaldehyd in 48 h bei 50 "C zu 
90% 2-Phenyloxiran reagiert" ''I. Mit Ketonen liegen die Aus- 
beuten niedriger. Ahnlich kann Trimethyloxosulfoniumjodid 
in das Ylid umgewandelt werden, das in praparativ einfacher 
Weise zur Uberfuhrung aromatischer a,S-ungesattigter Ketone 
in aromatische Cyclopropylketone befahigt ist" ''I. 
Eliminierungen von HX werden dann durch Phasentransfer- 
Katalyse beschleunigt, wenn dabei konjugierte Oletine ent- 
stehen[106! Eine Untersuchung der Wirksamkeit der verwen- 
deten n-Alkyltriathylammoniumsalze in Abhangigkeit von der 
Kettenlange zeigte ein Maximum bei der n-Hexylverbindung. 
Zu kiirzeren Resten sank die Katalysatoraktivitat stark, zu 
hoheren ein wenig ab[1061. 
Die katalysierte Addition von Phenylacetonitrilen an Acetyle- 
ne ergibt (27) (R = H, Ph, SR) oder im Falle des Athoxyacety- 
lens ( 28)c9', 981. Hier wird DMSO/festes NaOH/Katalysator 
angewendet. 

R R 
I I 

Ph-C-C H = CH-R Ph-C-C= CH2 Ph-C = C-CN 
I I t  I I  

CN NC OR NC P h  

(27) (28) (29) 

Erwahnt sei noch die katalysierte Umsetzung von Phenylaceto- 
nitril mit CC1+ die ( 2 9 )  liefert[991. 

3. Ausblick 

Die ersten Veroffentlichungen uber Phasentransfer-Katalyse 
erschienen 1965 auf polnisch und wurden kaum beachtet. 

[*] cis- und trans-Stilben: Zu einem Gemisch von 2.06g (20mmol) Benzalde- 
hyd, 7.86 g (20 mmol) Benzyl-triphenylphosphoniumjodid und 10 ml CH2C12 
laDt man unter kraftigem Ruhren IOml 50proz. Natronlauge flieDen. Es 
setzt eine schwach exotherme Reaktion ein, die nach ca. 10 min beendet 
ist. Die organische Phase wird ahgetrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und abgezogen. Bei Zugahe von 15ml Athanol und Abkuhlen im Eisbad 
kristallisieren 1.2g (33 YO) trans-Stilben ( F p =  123-124 C) aus. Vakuumdestil- 
lation des Filtr'ats liefert 1.7 g (47%) cis-Stilben (Kp=60-62"C/0.01 Torr, 
ngo=1.6215) [96]. 

Erst seit etwa 1969 wird das Verfahren von mehreren Arbeits- 
kreisen intensiver aufgenommen und u eithin bekanntgemacht. 
Seither ist ein stetig steigendes Interesse zu beobachten. We- 
gen ihrer Einfachheit und des geringen Preises der Reagentien 
diirfte die Methode bald iiberall Anwendung finden, nicht 
zuletzt in vielen technischen Prozessen. Man darf erwarten, 
daB in Zukunft immer mehr Reaktionstypen einbezogen wer- 
den. Der Autor hofft, den Leser auch in dieser Hinsicht ange- 
regt zu haben. 

Die in dieser Arbeit erwahnten eigenen Forschungen wurden 
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert. Fur die 
Uberlassung von im Druck befindlichen Arbeiten sei den Herren 
Doz. Dr. Mqkosza und Pro$ Dr. Brandstrom gedankt. 

Eingegangen am 8. Oktoher 1973, erganzt am 13. Februar 1974 
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