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Neue synthetische
Methoden  (27)

Die vor kurzem eingefiihrte Dreiphasen-Katalyse (TPC) ist eine spezielle Form der heterogenen
Katalyse: Der Katalysator, das Substrat und das Reagens liegen jeweils in gesonderten Phasen
vor. Auf dieser Grundlage wurden neue Syntheseverfahren entwickelt, bei denen Reaktionen
in wiBrig-organischen Zweiphasensystemen durch feste Katalysatoren in Gang gebracht werden.
Obwoh! die TPC erst am Anfang ihrer Entwicklung steht, 1dBt sich schon heute eine grofle
Anwendungsbreite absehen. Vom mechanistischen Verstindnis der sehr komplexen katalytischen
Systeme ist man aber noch weit entfernt; um die Beziehungen zwischen TPC, Phasentransfer-Ka-
talyse, micellarer Katalyse und Grenzflichenkatalyse zu kldren, sind eingehende Untersuchungen

erforderlich.
1. Einleitung

Eine immer wiederkehrende wichtige Aufgabe fiir den syn-
thetisch arbeitenden Chemiker ist die wirkungsvolle Durchfiih-
rung einer Reaktion zwischen einem wasserloslichen Reagens
und einem wasserunlGslichen Substrat. Versucht man in einem
wiBrig-organischen Gemisch zu arbeiten, so beobachtet man
gewohnlich nur geringe Reaktionsgeschwindigkeiten, da die
Konzentration mindestens des einen Stoffes in der Gegenphase
(oft aber beider Stoffe jeweils in der anderen Phase) schr
niedrig ist. Gelegentlich kann die Reaktionsgeschwindigkeit
durch intensives Riihren erhoht werden; durch den vergroBer-
ten Oberflichenkontakt zwischen den Schichten steigt der
Anteil der Reaktion an der Grenzflichel'). Alternativ kann
man die Reaktionsgeschwindigkeit durch ein Cosolvens stei-
gern, das das System partiell oder vollstindig homogenisiert
und dadurch die wirksame Konzentration der Reaktanden
erhoht. Allerdings ist das organische Substrat in Gegenwart
dieses dritten Losungsmittels nicht nur fiir das Reagens, son-
dern auch fiir das Wasser leichter zuginglich, und ein konkur-
rierender hydrolytischer Reaktionsweg kodnnte eventuell zu
unerwiinschten Nebenprodukten fithren. Zudem sind die Auf-
arbeitung und die Isolierung des Endprodukts durch das Co-
solvens erschwert. SchlieBlich muB erwihnt werden, daB sich
16sliche Ammonium- und Phosphoniumsalze!?!, Kronen-
ether’?], Cryptanden* und oberflichenaktive Stoffel*! als éu-
Berst niitzliche Katalysatoren fiir Reaktionen in waBrig-
organischen Zweiphasensystemen erwiesen haben. Das Inter-
esse an solchen Phasentransfer-Katalyse-Techniken und dhn-
lichen katalytischen Zweiphasenprozessen nimmt weiter zu'®’;
da dieses Thema aber vor kurzem in mehreren Ubersichten
behandelt worden ist, wird es hier nicht diskutiert!”],

[*] Prof. Dr. S. L. Regen
Department of Chemistry, Marquette University
Milwaukee, Wisconsin 53233 (USA)
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2. Das Konzept der Dreiphasen-Katalyse (TPC)

Nach unserer Ansicht sollte eine Technik, die unlésliche
Katalysatoren zur Beschleunigung von Reaktionen in wiBrig-
organischen Zweiphasensystemen verwendet, nicht nur eine
interessante Mdglichkeit sein, sondern auch eine Basis fiir
synthetische Methoden bilden, die mit den etablierten Metho-
den konkurrieren oder diese sogar iibertreffen (Schema 1).

Reaktand X
(wiBrige Phase)

Reaktand Y
(organische Phase)

~
- ~

L7 AN Phasengrenzen
L “Katalysator Ry
el (feste Phase) ~.

~
~

Schema 1. Dreiphasen-Katalyse.

Die sofort erkennbaren Vorteile dieser Verfahrensweise sind
1. vereinfachte Aufarbeitung und 2. leichte und quantitative
Riickgewinnung des Katalysators. Aus industrieller Sicht er-
scheint die TPC von vornherein sehr attraktiv, da niedrige
Energie- und Investitionskosten zu erwarten sind. Weiterhin
bote sich die Technik fiir kontinuierliche Verfahren an.

3. Entwicklung der Dreiphasen-Katalysatoren

Vernetzte Polystyrolharze und Silicagel sind hdufig verwen-
det worden, um synthetisch wichtige Katalysatoren oder Rea-
gentien durch chemische Bindung an diese festen Tréger unlos-
lich zu machen!®!, Auch alle bisher eingefiihrten Dreiphasen-
Katalysatoren basieren auf diesen beiden Materialien. Fiir
diefolgende Diskussion haben wir die Dreiphasen-Katalysato-
ren nach ihren aktiven Gruppen in drei Kategorien unterteilt:
1. Ionenaustauschende Gruppen, 2. Kronenether und Cryptan-
den, 3. Cosolventien.
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3.1. Katalysatortypen

3.1.1. Unlbslich gemachte Ammonium- und Phosphoniumsal-
ze

Die Durchfiihrbarkeit einer TPC-Reaktion wurde zuerst
am Beispiel der Reaktionen zwischen Natriumcyanid und 1-
Brom- oder 1-Chloroctan in Wasser/Benzol in Gegenwart
eines vernetzten Polystyrols (1) mit quartiren Ammonium-
gruppen demonstriert (vgl. Schema 2)!% %1 Bei Kontrollexpe-
rimenten in Abwesenheit von (1) oder in Gegenwart des
nicht funktionalisierten Polymers fand keine Reaktion statt.
(1) l6st sich in dem Medium nicht und zersetzt sich auch
nicht zu einem Islichen Katalysator. Abbildung 1 zeigt die
Versuchsanordnung (schematisch). AnschlieBend wurde eine
Serie weiterer, an Polystyrol verankerter Katalysatoren (2)—
(16 ) synthetisiert und auf ihre Eignung als Dreiphasen-Kata-
lysatoren fiir die Reaktion von Natriumcyanid mit 1-Bromoc-
tan gepriift (Tabelle 1)1**1.

Tabelle 1. Abhiingigkeit der Katalysatoraktivitit bei der Dreiphasenreaktion
(a) von der Struktur des Trigerharzes [11]. DVB = Divinylbenzol.

5 ©‘CH2—%R1R2R3 ci© (1)-(16)

Kata- Polystyrol- DVB Ring- R!'=R? R? k[s™*]

lysator  Skelett [%] SngL [a]
(1) mikroporos 2 10 CH; n-C4Ho 2.2
(2) 1 1.9
(3) 21 2.2
(4) 10 CH; CH3 3.0
(5) 46 0.015
(6) 76 <0015
(7) 10 CH; n-CgHp 4 44

(8) 10 CH, n-C12Hzs 30
(9) 9 CH; n-C14Hzo 37
(10) 8 C;Hs C,Hs 1.5
(11) 9 CH, CH,C¢Hs 2.6
(12) 8 CH, C,H,OH 1.1
(13) mikropords 1 10 CH; n-C4Hso 2.2
(14) mikropords 4 9 2.7

(15) makroporos 8 8 0.22
0 2.5

(16) ~Popcorn™ 1

{a] Beobachtete Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung geteilt durch
molare Menge der quartiren Ammoniumgruppen.

organische Phase

1V

feste Phase

wafirige Phase

Abb. 1. Versuchsanordnung fiir die dreiphasen-katalytische Reaktion von
Natriumcyanid (in Wasser) mit 1-Bromoctan (in Benzol); Katalysator: (7).
Corning-Kuiturrghrchen No. 9826 mit organischer, fester und wiBriger Phase.

Aus diesen Untersuchungen wurde Folgendes geschlossen:
1. Bei einer Ring-Substitution von 8-10% ist die Katalysator-

aktivitdt weitgehend unabhiingig von der Struktur der
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s
®,
CHp—N—-n-C,Hg C1° (1)
I
CH,

!
n-CgHy7Br(org) + NaCN(aq) — n-CgH7CN(org)
(fest)

+ NaBr(ag) (a)

Schema 2. Mikropordses Polystyrolharz (1), mit 2 % Divinylbenzol vernetzt,
10 % Ring-Substitution, als Katalysator der Dreiphasenreaktion (a).

quartdren Ammoniumgruppe und der Art des verwendeten

Polystyroltrigers (mikropords, makropords oder ,Pop-

corn®).

2. Kommerzielle Jonenaustauscherharze, die in Wasser stark
quellen und die schlecht oder gar nicht mit organischen
Solventien vertriglich sind, scheinen sehr schlechte Drei-
phasen-Katalysatoren zu sein. Beispielsweise war das kom-
merzielle Harz Bio-Rad AG1-X2, dessen Grundstruktur
mit der von (6) beinahe iibereinstimmt, iiberhaupt nicht
katalytisch aktiv.

Cinguini et al. ! ! priiften die Harze (17 )—(22) in dhnlicher
Weise auf ihre Verwendbarkeit fiir die Umwandlung von 1-
Bromoctan in 1-Iodoctan oder Octancarbonitril im System
Toluol/Harz/Wasser. Dabei hatten die Polymer-gebundenen
Phosphoniumsalze eine groBere Aktivitit als die entsprechen-
den Ammoniumsalze. Alle Dreiphasenreaktionen dieser Ver-
suchsserie verliefen langsamer als die entsprechenden Umset-
zungen unter Verwendung eines normalen Phasentransfer-Ka-
talysators. AuBerdem erwies sich die Vernetzungsdichte des
Trigers als wichtig: Stirkere Vernetzung fiihrte zu geringerer
Aktivitdt des Katalysators.

(17)-(22)

Mikropordses Polystyrolharz, mit 2 % Divinylbenzol vernetzt
& < e L . . .

(17), R=CH;N(CH3);C1°; 50 % Ring-Substitution

(18}, R=CH,N(n-CsHo)sC1% ; 7% Ring-Substitution

(19), R=CH1T%I(n-C5H,7)3Cle; 10 % Ring-Substitution

@ o o A
(20)-(22), R:CHZP(n—C4Hg)3C16; 7, 10 bzw. 50 % Ring-Substitution

Brown und Jenkins!'31 synthetisierten die Harze (23 )—(27)
und verwendeten sie als Dreiphasen-Katalysatoren bei der
C-/O-Alkylierung von 2-Naphtholat mit Benzylbromid [Re-
aktion (b)].

® (23)-(27)
Z-N(CHy); CI°

Katalysatoren auf Polystyrotbasis; mikropordse Katalysatoren mit 2 % Divi-
nylbenzol vernetzt

(23), Z=CH,0CO(CH;){1; 98 % Ring-Substitution, mikroporss

(24), Z=CH,0OCO(CH;);;; 46 % Ring-Substitution, Rohm and Haas XE
305, makropords

(25), Z=CH,0CO(CH,)s; 100 % Ring-Substitution, mikropords
(26),Z=CH,OCO(CH,)s; 40% Ring-Substitution, Rohm and Haas XE
305, makropordos

(27), Z=CH,;; Ring-Substitution unbekannt, mikropords

Eine Verlingerung der Kohlenwasserstoffkette zwischen
dem Tridger und den Oniumgruppen verbesserte die Ausbeute

an O-Alkylprodukt deutlich. Die Harze mit gréBeren Hohl-
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CHgBI‘
o° © (23)-(27)

raumen waren aktiver als die mikropordsen Harze. Die Kataly-
satoren (23) und (24) lieBen sich auch fiir den Cyanidaus-
tausch [Gl. (a)] verwenden.

In einer systematischen Untersuchung priiften Molinari et
al."* den Einfluf der Linge der Verbindungskette zwischen
Polystyrol und Phosphoniumgruppen auf die Katalysatorakti-
vitit. Dazu wurden die Harze (28)—(31) synthetisicrt und
als Katalysatoren der Austauschreaktionen zwischen 1-Brom-
octan und lodid oder Thiophenolat getestet. Die Reihenfolge
der katalytischen Wirksamkeiten war (31) > (30) > (29)
> (28). Die beim Harz (3! ) gemessenen Reaktionsgeschwin-
digkeiten ndherten sich bereits denjenigen, die mit dem 15s-
lichen Phasentransfer-Katalysator (32) beobachtet wurden.

CHZPh

® (28)-(31)
CH,[NHCO(CHa)1olyP(n-C4Hg)s Br®

Mikroportse Katalysatoren auf Polystyrolbasis, mit 2 % Divinylbenzol ver-
netzt, 33 % Ring-Substitution
(28),n=0;(29),n=1; (30),n=2; (31),n=3

1-C6Ha3P(n-CaHo)sBr® (32)

Zadeh et al.™'3! haben TPC-Verfahren zur C-Alkylierung
von Nitrilen unter Verwendung kommerzieller lonenaustau-
scherharze der Strukturen I und IT erprobt [vgl (27) bzw.
(12)]. Zwar war eine Dreiphasen-Katalyse moglich, doch
zeigte der direkte Vergleich, dal3 die Phasentransfer-Katalyse
mit 16slichen Ammonium- und Phosphoniumsalzen giinstiger
war. Dies ist allerdings nicht iberraschend, da kiufliche Ionen-
austauscherharze von dhnlicher Struktur wie die hier verwen-
deten bereits bei nucleophilen Substitutionen nur geringe TPC-
Aktivitit gezeigt hatten!!!-12]

@ @ e}
CH,N(CHs)g C1© CH,yN(CHg)4(C,H,OH) CI

I 7

Kiirzlich berichtete Tundo iiber den leicht zuginglichen und
wirtschaftlich interessanten Dreiphasen-Katalysator (33)
(Schema 3)[!°L Dieses Harz quillt in Dichlormethan stark
auf und hat bei der Alkylierung von Ketonen oder einfachen
nucleophilen Substitutionen eine katalytische Aktivitit, die

+
(b)

mit der des analogen Phasentransfer-Katalysators (32) ver-
gleichbar ist (vgl. Tabelle 2).
NO;

Cells
—CH-CHy}+ + Br(CHy)eBr

/AICl3/Toluol
———-—> @—-( CH,)¢Br

® o P(n-CaHy)s l
(P)~(CHg)eP(n-Cy4Hg)s Br® <

(33)

a

Schema 3. Synthese des Dreiphasen-Katalysators (33 5.(® = Polystyrol

Dreiphasen-Katalysatoren auf SiO,-Basis wurden von zwei
Arbeitsgruppen vorgestellt. Rolla et all' 7! zeigten, daff Gldser
mit kovalent gebundenen Ammonium- oder Phosphoniumsal-
zen an der Oberfliche [(34)—(43)] zur Umwandlung von
{-Bromhexan in 1-lodhexan unter Dreiphasenbedingungen
dienen konnen [GL. (¢)].

i
Aerosil—O-ISi—(CH2)3Y® x®@

(34), ¥ = NH,y; X= Cl

(35), Y = N(CHg)a; X =1

36), Y = N(CqHs)y; X = Br(Cl)
(37). Y = N(n-C4Hgls; X = Br(Cl)
(38), Y = N(n-CgHiq)y; X = Br
(39), Y = N(n-CyeHaz)s; X = Br
(40), Y = P(n-C4Hgls; X = Cl

| ®
Aerosil—O—S|i~C6H4~Csz(n—C4H9)3 c1@

(41), 2 = N (42), 2 = P

! [C)
(43), Corning Glass-O—Si~(CHy)eN(1-C4Hols Br®

(34)-(43)
fest (c}
n-CgHizl(org) + KBr(aq)

n-CgH3Br(org) + Kl{aq)

Verdiinnte Loésungen und sehr intensives Riihren waren
beidieser Reaktion notwendig, Die Katalysatoraktivitat wurde
durch die Grofie der an den Stickstoff gebundenen Alkylgrup-
pen nicht wesentlich beeinfluft. In alkalischer Ldsung waren
die Katalysatoren (34)—(43) nicht stabil, was nicht iiber-
rascht.

Ahnliche, von Tundo entwickelte Stoffe [(44) und (45)]
katalysierten Halogenidaustauschreaktionen und Reduktio-
nen von Ketonen mit NaBH, unter Dreiphasenbedingun-
gen!!8! Interessanterweise hatten (44) und (45) bei der Re-

Tabelle 2. Katalytische Aktivitdt von (32) bei der Phasentransfer-Katalyse und von (33) bei der Dreiphasen-Katalyse [16] (0.01 mol Katalysator pro mol

Substrat).

&) @
(32) n-CioHy3P(n-CaHo)sBr® ®-—(CH)6P(n-C4Hs)Br®  (33)

Substrat Reagens Produkt Katalysator Org. Bedingungen Umsatz
Solvens Tit [%]
n-CgH,,Br KI n-CgH 71 (33) Toluol 90°C/2.3h (24 min) 98 (50)
(32) Toluol 90°C/36 min 50
KCN n-CgH,CN (33) Toluol 90°C/1.6h (17 min) 98 (50}
(32) Toluol 90°C/13 min 50
CeHsSK n-CgH,,SC¢Hs (33) CH,Cl, 20°C/2h 97
(32) CH,Cl, 20°C/0.25h 97
C¢HsCH,COCH; n-C4HoBr n-C4HoCH(CgH5)COCH; (33) ohne 20°C/2.5h 98
(32) ohne 20°C/2.5h 90
466 Angew. Chem. 91, 464-472 (1979)



duktion von 2-Octanon einé héhere Aktivitit als der analoge
Phasentransfer-Katalysator (32).

(o]

N
O-8i—(CH,); Z (n-C4Hyg)s Br®
O/

(44), z = P®, (45), z = NHCO(CH,);, P?®

3.1.2. Unldslich gemachte Kronenether und Cryptanden

Diese Klasse von Katalysatoren hat bisher nur geringe
Aufmerksamkeit gefunden; nur neun Harze dieser Art sind
als Dreiphasen-Katalysatoren entwickelt worden. Cinquini et
al.l'2] haben die Polymere (46)—(51) synthetisiert und sie
als Katalysatoren der Reaktion von Cyanid oder lodid mit
1-Bromoctan verwendet. Die Polymer-gebundenen Kronen-
ether und Cryptanden sowie auch die so verankerten Phospho-
niumsalze waren dabei brauchbarer als die entsprechenden
Ammoniumsalze, da sie eine hohere Aktivitit und eine groBere
thermische Stabilitdt aufwiesen. Ahnliche Experimente mit
den Harzen (52) und (53 ) bei der Umwandlung von 1-Brom-
octan in 1-lodoctan oder n-Octylphenylsulfid zeigten, daB
eine Verlingerung der Verbindungskette zwischen dem Kro-
nenether und dem Polymer-Skelett die katalytische Aktivitit
verstirkt!* 4,

NN
G o) —
C|2H5 O>___/O\_—9 /\ O/\
CH,N(CHa)o  (46)-(49) /\/o/\o
N N

CH,;NH(CH
2NH(CHj)g (50), (51)

Mikropordse Katalysatoren auf Polystyrolbasis, mit 2 % Divinylbenzol ver-
netzt [Ausnahme: (49), 4 %]
(46), 5% Ring-Substitution
(47), 10 % Ring-Substitution
(48), 33 % Ring-Substitution
(49), 20 % Ring-Substitution

(50), 3% Ring-Substitution
(51), 5% Ring-Substitution

Bei diesen Katalysatoren muB jedoch auf eine gewisse Unsi-
cherheit hingewiesen werden. Die Polymere (46 )—( 51 ) wurden
durch Reaktion der aminoalkylierten Kronenether oder
Cryptanden mit chlormethyliertem Polystyrolharz hergestellt.
Da das Polymer-Skelett flexibel ist!* 2% und da ein gewisser
Anteil an benachbarten Chlormethylgruppen im Polymer vor-
handen sein muB, ist die Wahrscheinlichkeit hoch, dal3 diese
Harze zumindestens eine kleine Menge an Ammoniumgruppen
enthalten (vgl. Schema 4).

O 5 b
e [ J
CHy{ NHCO(CHp)1oldN(CHz)s Q_ QR °
(52),(53)

Mikroporése Katalysatoren aul Polystyrolbasis, mit 2 % Divinylbenzol ver-
netzt, 17 7 Ring-Substitution
(524, n=1;(53),n=2

Weiterhin kann die Quaternisierung am Stickstoff auch
wihrend der katalytischen Reaktion durch Alkylierung mit
einem der Reaktanden, z.B. 1-Bromoctan, eintreten. Ganz

Angew. Chem. 91, 464-472 (1979)

Kronenether-

(CH,)gNHC; Hg O
Q —0
O a cP

CH,C1 CH, o
:N(CHg)g'Kronenether
cHy \
Q cy o
CH,yCl
@) QG
CH,C1

CH,;N(CHj)g-Kronenether

l NH;—(CH3)9—Cryptand

H
Czcle

Cryptand
C I‘Ig'@—)N“(C Hz) ¢Cry ptand yptan
i ((;Hz)g—Cryptand (C|7H2)9
CHy N NH
7\ /
H,C CH, CH,

Schema 4. Nebenreaktionen bei der Herstellung von Katalysatoren des Typs
(46)-(51).

dhnlich unsichere Strukturverhiltnisse liegen bei den Kataly-
satoren (52) und (53) vor. Somit 148t sich der EinfluB der
Kronenether- und Cryptand-Einheiten in diesen Systemen
nicht eindeutig abschétzen.

DaB ein Polymer-gebundener Kronenether in der Tat als
Dreiphasen-Katalysator fungieren kann, wurde jedoch vor
kurzem von Tomoi et al.'?!! nachgewiesen. Das Polymer (54)
war bei der TPC-Umwandlung von 1-Bromoctan in 1-lodoc-
tan bemerkenswert aktiv.

GrofBporiges Polystyrolharz, mit 10 % Divinylbenzo!l vernetzt. 1.8 mmol Kro-
nenether-Einheiten/g Polymer

3.1.3. Unloslich gemachte Cosolventien

Um die Anwendungsbreite der TPC zu vergréBern, wurden
Katalysatoren mit Cosolvens-dhnlichen Eigenschaften entwik-
kelt. So katalysiert das Pfropf-Copolymer (55 ), das sich von
Poly(ethylenglykol)monomethylether und mikropordsem, ver-
netztem Polystyrol herleitet, die Hydrolyse von tert-Butylchlo-
rid und 1-Bromadamantan sowie die Reaktion zwischen Phe-
nolat und 1-Brombutan in Wasser/Toluol!22],

(55)
C H,0{CH,C Hy0)13C Hy

Mikropordser Katalysator auf Polystyrolbasis, mit 2 % Divinylbenzol ver-
netzt, 11 % Ring-Substitution

Eine nidhere Untersuchung mit den spinmarkierten Verbin-
dungen III und IV ergab, daB (55) als Cosolvens wirkt,
indem es die Polaritiit und die Bewegungsfreiheit im Mikrobe-
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reich innerhalb der Losungsmittelkanile beeinfluBt'?*. Eine
weitere Bestitigung fiir das postulierte Cosolvens-Verhalten
erbrachte ein kinetischer Vergleich der nahe verwandten
Pfropf-Copolymere (56 )—(69 ), dic als Katalysatoren der Hy-
drolyse von 1-Bromadamantan verwendet wurden!**\. Die in
Tabelle 3 zusammengefalten Aktivierungsdaten zeigen eine
betrichtliche Variation der AH*- und eine ausgleichende

@c H20-<:§N—o'

mr

CO.H

0-

w

Fluktuation der AS*-Werte. Die freie Aktivierungsenergie
AG* war fiir alle diese katalytischen Systeme fast gleich
(AG*=30.1 kcalmol™?') und etwa 2kcalmol™! niedriger als
fiir die unkatalysierte Reaktion.

Tabelle 3. Plropf-Copolymere als Dreiphasen-Katalysatoren der Hydrolyse
von 1-Bromadamantan [24].

(36)-(69)
CHyO(CH,CHR0MR

Kat. n R Ring- AH* AS*
Subst. [7%4]  [keal mol™*]  [kcal K=’ mol™']

(56) 1 CH, 17 16.58 +0.87 —3501+2.33
(57) 2 17.82+1.87 —31.73+£4.96
(58) 3 16.85+0.06 —34.24+0.18
(59) 16 16.19+£0.22 —37.53+0.60
(60) 1 45 19.01 £0.49 —30.88+1.30
(61) 2 15.59+0.13 —-39.26+0.34
(62) 3 16.58 £0.25 —36.62+0.66
(63) 2 92 17.35+£0.73 —3441+1.92
(64) 3 22271049 —20.64+1.30
(65) 1 H 17 17.06 £ 0.81 —33.72+2.19
(66) 4 19.82+0.19 —2748+0.51
(67) 13 16.81 +£0.61 —3583+1.61
(68) 1 92 18.37+0.39 —31.85£1.03
(69) 4 21.14+0.53 —24.96+ 1.4

Fin anderer Typ eines Festphasen-Cosolvens wurde durch
Verkniipfung der Hexamethylphosphoramid-Gruppierung
mit einem polymeren Triger erhalten!*s! Die Harze (70)
und (71 ) katalysieren Dreiphasenreaktionen zwischen Cyanid
oder Chlorid und 1-Bromoctan sowie die Hydrolyse von 1-
Bromadamantan.

70) (71
c:HzNCIisllll\[N(CHs)z]z (703 (71

Mikroportse Katalysatoren auf Polystyrolbasis, mit 1 % Divinylbenzol ver-
netzt
(70), (71); 92 bzw. 17 % Ring-Substitution

3.2. Chirale Dreiphasen-Katalysatoren

Colonna et al.1?1 haben den Ephedrinium-Gruppen enthal-
tenden chiralen Dreiphasen-Katalysator (72) synthetisiert
und damit Darzens-Kondensationen [Gl. (d) und (e)] ausge-
filhrt. Es wurden asymmetrische Induktionen mit optischen
Ausbeuten bis zu 23 % beobachtet. Zwar wurden mit dem
Katalysator ( 72) Produkte mit niedrigeren optischen Drehun-
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gen als mit dem loslichen analogen Katalysator (73 ) erhalten;
dafiir hatte der Polymer-verankerte Katalysator jedoch den
Vorteil, daB er leicht und vollstindig durch einfache Filtration
entfernt werden konnte.

Chiellini und Solaro bestdtigen, daB eine asymmetrische
Induktion unter Verwendung eines chiralen Dreiphasen-Kata-
lysators moglich ist!>7],

CH; CHy
(lZH3 CHj, H5C2—1}I——CH—(IZHPh Br®
CHZQNM—CH—(EHPh Br® CHj OH
I
CHs OH (72) (73)

Mikropordser Katalysator auf Polystyrolbasis, mit 1 % Divinylbenzol ver-
netzt, 12 7% Ring-Substitution

n_, 50 % NaOH
R-C-R'+ p-CH3CgH,SO,CH,Cl ——»
CH3CN (d)

Q

R

, RIAHS()zc sHCHy-p
R =R'= CHy; R = CHs; R'= CoH;

CN
i 50 % NaOH PhHT7<
Ph-C-H + PhCHCl ——— Ph (e)
[ CH,C1; (6]
CN

3.3. Stabilitiit der Katalysatoren

Wenn die TPC praktischen Wert haben soll, miissen die
Katalysatoren ausreichend stabil sein. Dou et al.l*®) haben
die Stabilitdit von zwei kommerziellen Ammoniumaustau-
scherharzen (Dowex 1 x 8 und Dowex 11) in Gegenwart der
unter Dreiphasenbedingungen erzeugten Anionen von Thio-
phenol und Phenylacetonitril gepriift. Es trat eine merkliche
Zersetzung des Polymers auf, anscheinend durch Dequarterni-
sierung. Um diese Resultate jedoch richtig zu werten, miissen
zwei zusitzliche Punkte beriicksichtigt werden. Erstens wurde
in Abwesenheit eines konkurrierenden Alkylierungsmittels gear-
beitet; normalerweise ist dies ein erwiinschter Reaktand. Her-
riott und Picker haben die Alkylierung von Thiophenol mit 1-
Bromoctan unter Verwendung von Katalysatoren mit Ammo-
niumgruppen kinetisch verfolgt und dabei keinen Hinweis
auf eine Zersetzung der Katalysatoren gefunden(*®1 Zweitens
erwiesen sich handelsiibliche Anionenaustauscherharze dieser
Art als sehr schlechte Dreiphasen-Katalysatoren!!!~*3:13]
Die Relevanz dieser Stabilitdtsdaten fiir aktive Dreiphasen-Ka-
talysatoren ist daher unklar.

Nach den vorliegenden Informationen sind viele der brauch-
baren Dreiphasen-Katalysatoren mit Ammonium- oder Phos-
phoniumgruppen stabil oder sehr stabill?2 146,17, 21,26,30]
Jedoch wird in dieser Katalysatorklasse die Bestidndigkeit im
Einzelfall von der Struktur der Phosphonium- oder Ammo-
niumgruppe und zusitzlich von der speziellen Reaktivitit von
Reagens und Substrat abhéngen.

Vonder Stabilitédther erscheinen unloslich gemachte Kronen-
ether, Cryptanden und Cosolventien attraktiver, da bei ihnen
keine Probleme durch Dequaternisierung auftreten kénnen.
Die priiparative Anwendungsbreite gerade dieser Katalysato-
ren ist aber noch weitgehend unerforscht; weitere Untersu-
chungen sind notwendig.
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3.4. Selektivititseigenschaften von Katalysatoren auf Poly-
styrolbasis

Polystyrolharze vermitteln den daran gebundenen Katalysa-
toren und Reagentien bei Fest-/Fliissig-Zweiphasenreaktionen
eine gewisse Selektivitdt, was die GroBe der Reaktanden anbe-
langt®!-32 Nach vorliufigen Untersuchungen in unserem
Laboratorium konnen Polystyrol-gebundene Dreiphasen-Ka-
talysatoren bei Fliissig-Fest-Fliissig-Reaktionen eine dhnliche
Selektivitat zeigen. Das Ausmal} der Selektivitit bei TPC-
Reaktionen zwischen Phenolat und einer homologen Reihe
von priméren Alkylbromiden war bei Katalysatoren vom Co-
solvenstyp hoch und bei Tonenaustauscher-artigen Polymeren
bescheident?], Die Selektivitit wird offenbar sowohl durch
die Polymermatrix in ihrer Eigenschaft als Diffusionsbarriere
als auch durch Absorptionsgleichgewichte beeinfluBt. Bei Pha-
sentransfer-K atalyseexperimenten unter vergleichbaren Be-
dingungen trat keinerlei Selektivitit auf.

4. Synthetische Anwendungen
In Tabelle 4 sind die meisten synthetischen Anwendungen

der TPC zusammengestellt.

Tabelle 4. Synthetische Anwendungen der Dreiphasen-Katalyse.

ein direkter Zusammenhang zwischen Aktivitit des Katalysa-
tors und Zahl der quartidren Gruppen besteht. Der nach der
Dreiphasenreaktion isolierte Katalysator war durch Ionenaus-
tausch vollstindig in die Cyanidform iibergegangen.

Bei dieser Untersuchung wurde angenommen, daf3 die che-
mische Reaktion geschwindigkeitsbestimmend ist; Diffusions-
effekte wurden vernachléssigt. Prinzipiell konnte die Gesamt-
geschwindigkeit einer solchen Reaktion durch Filmdiffusion,
durch chemische Reaktion in der Polymermatrix und/oder
durch chemische Reaktion an der Partikeloberflidche gesteuert
werden.

Wir haben die Kinetik der Dreiphasenreaktion zwischen
Cyanid-Ionen, Benzylchlorid und dem Harz (74 ) als Katalysa-
tor untersucht. Die Gesamtheit der erhaltenen Daten spricht
fir die Annahme, daB die chemische Reaktion geschwindig-
keitsbestimmend ist!33],

® (74)
CH,N(CHg); C1°

Mikroporéses Polystyrol, mit 1 % Divinylbenzol vernetzt, 17 % Ring-Substitu-
tion.

Eine geschwindigkeitsbestimmende chemische Reaktion, die
in der Polymermatrix erfolgt, sollte folgende Charakteristika

Reaktion Solvens Katalysator Lit.
RX-RCN (X=Br. Ch Benzol/H,0 (1),(70),(71) [10, 25]
RX-RY (X=CLBr,I;Y=ClBr1) Toluol/H,O (1) [34]
RBr—ROR’ Toluol/H,O (1) [34]
RBr—ROR' Toluol/H,0 (59) [22]
RBr—=RY (Y=LCN) Toluol/H,O (17)—(22), (46 )—(51) [12]
RBr—RY (Y=I,SPh) Toluol, Chlorbenzo!l oder Heptan/H,O (28)—(31),(52), (53) [t4]
RBr—-ROR’ Substrat/H,O (23)-(27) [13]
RBr—RI Substrat/H,0O (44), (45) [18]
RBr-+RIT Toluol/H,O (34)-(43) [17]
RBr-RY (Y=I, CN,SPh) Toluol oder CH,Cl,/H,0 (33) [16]
Cly
RCH=CHR' — RH AHR’ CHCl3/H, 0O (!) und dhnliche Harze [27, 34]
RCHBrCHBrR'—+RCH=CHR’ Toluol/H,O (1) [34]
ROH-RCI CHCI3/H,0 (1) [34]
R,CHOH-R,CO Toluol/H,O (1) 134]
RCH;CN—-RCHR'CN Substrat/H,O Polymere mit Ammoniumgruppen [27]
RCH;CN—-RCHR'CN Substrat/H,O kdufliche Anionenaustauscherharze [15]
PhCH,COCH;3;-PhCHRCOCH; Substrat/H,0O (33) [16]
0
ReoR — "5/ NHsocaCH-p Substrat/H,0 (72) [26]
2 cn
RCHO —» RuL&Ph CH,Cl,/H,0 (72) [26]

5. Mechanistische Untersuchungen

Die mechanistische Erforschung der Dreiphasen-Katalyse
hat gerade erst begonnen. Bisher wurde eine einzige kinetische
Untersuchung eines Dreiphasensystems verdffentlicht, und
zwar die Untersuchung der Umsetzung zwischen Cyanid-
Ionen und 1-Bromoctan in Gegenwart des Katalysators (1)
[G1. (a)]i**!. Die Reaktionsgeschwindigkeit hing nach der er-
sten Ordnung von der Konzentration an 1-Bromoctan ab
und war der Katalysatormenge linear proportional. Ein Ver-
gleich der katalytischen Wirksamkeit dhnlicher Harze mit
1,10 oder 21 % Ring-Substitution zeigte, daB} in diesem Bereich
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haben: 1. Eine Abhdngigkeit erster Ordnung von der Benzyl-
chlorid-Konzentration, 2. eine der Katalysatormenge direkt
proportionale Reaktionsgeschwindigkeit, 3. eine von der Riihr-
geschwindigkeit unabhiingige Reaktionsgeschwindigkeit,
4. eine merkliche Aktivierungsenergie (> 10 kcal mol ™ !) und
5. eine von der TeilchengroBe unabhingige Reaktionsge-
schwindigkeit.

Fiir einen diffusionskontrollierten Proze§3 sollten die Bedin-
gungen 1 und 2 ebenfalls gelten, bei den Bedingungen 3 bis
5jedoch das Gegenteil*S), Dementsprechend kann eine genaue
Untersuchung der Einfliisse des Riihrens und der
TeilchengroBe auf die Reaktionsgeschwindigkeit sowie die
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Messung der Aktivierungsenergien AufschluB iiber den ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt geben. Fiir die Reaktion
von Cyanid mit Benzylchlorid haben wir die erwartete Abhiin-
gigkeit erster Ordnung von der Benzylchlorid-Konzentration
sowie eine Geschwindigkeitskonstante (k.ps) beobachtet, die
direkt proportional zur Katalysatormenge ist. Die scheinbare
Aktivierungsenergie betrug 19.94 1.6 kcalmol ~!. Eine Erho-
hung der Riithrgeschwindigkeit von 0 auf 750 Umdrehungen/
min steigerte die Reaktionsgeschwindigkeit nur geringfiigig
(~20%). Eine VergroBerung der Harzoberfliche durch Ver-
mahlen zu einem feinen Pulver verringerte die katalytische
Aktivitit. Zwar sind diese Beobachtungen am besten mit dem
Modell einer geschwindigkeitsbestimmenden chemischen
Reaktion zu vereinbaren, jedoch ist die Verringerung der Akti-
vitit mit der TeilchengroBe recht merkwiirdig und macht
die Zuordnung des Reaktionsortes (Polymermatrix oder nur
Partikeloberfliche) unsicher. Es sei hervorgehoben, daf} bei
Dreiphasen-Katalyse zumindestens in manchen Fillen anni-
hernd maximale Aktivitdt bereits ohne Rilhren erreichbar ist.
Das konnte bedeutende technische Konsequenzen haben. Mi-
nimales Rithren ist zur Erhaltung der mechanischen Stabilitét
des Katalysators wichtig; es ist auch bei kontinuierlichen
Prozessen wiinschenswert.

6. Beeinflussung der Katalysatoraktivitiit

Die Dreiphasen-Katalyse ist zwar sehr einfach durchzufiih-
ren, aber mechanistisch auBerordentlich komplex. Sie wird
von vielen Parametern beeinflufit, und vermutlich hingen viele
von ihnen noch voneinander ab. Die TPC-Technik steckt
noch in den Kinderschuhen; es wird viel Arbeit notwendig
sein, bevor sie vollstdndig rational zugénglich ist. Dementspre-
chend ist die Diskussion in diesem Abschnitt nicht dazu ge-
dacht, den potentiellen Forscher mit der kritischen Masse
an Informationen zu versehen, die zum rationalen Entwerfen
wirksamer neuer Katalysatoren notwendig ist. Vielmehr soll
hier ein Stimulus fiir weitere synthetische und mechanistische
Arbeiten gegeben werden.

6.1. Katalysatoren auf Harzbasis

Vernetzte Polystyrolharze in mikropordser Form werden
in der TPC am hiufigsten als Trigermaterialien verwendet!® 7L
Die folgenden Betrachtungen gelten jedoch nicht nur fiir diese
Harzgruppe, sondern allgemein fiir vernetzte quellbare Poly-
mere.

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fiir die TPC unter
Verwendung Harz-verankerter Katalysatoren sollte einer der
folgenden sein: 1. Diffusion der Reaktanden durch eine diinne
Fliissigkeitsschicht, die die Festphase umgibt (Nernst- oder
Filmdiffusion), 2. chemische Reaktion an der Partikeloberfld-
che oder 3. chemische Reaktion in der Polymermatrix. Verliuft
dic chemische Reaktion schneller als die Diffusion der
Reaktanden durch die Nernstschicht, so wird die Gesamtge-
schwindigkeit durch 1 kontrolliert. Ist andererseits die chemi-
sche Reaktion viel langsamer, so wird 2 oder 3 geschwindig-
keitsbestimmend. Wenn nun dabei der Materialtransport
durch das Harz (Matrixdiffusion) relativ zur chemischen Reak-
tion sehr langsam ist und wenn die Filmdiffusion schnell
verliduft, dann findet die Umsetzung ausschlieBlich an der
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Partikeloberfliche statt. Bei schneller Matrixdiffusion schlieB-
lich ist das ganze Polymervolumen der Reaktionsort.

Wenn der Dreiphasen-ProzeB3 durch die Geschwindigkeit
der chemischen Reaktion bestimmt wird, kann man drei prinzi-
piellen Faktoren diskutieren, die die Aktivitit des Katalysators
beeinflussen: 1. Die effektive Konzentration der katalytisch
aktiven Zentren, 2, die effektive Konzentration der Reaktanden
und 3. die freie Aktivierungsenthalpie der Reaktion. Fiir einen
effizienten Katalysator ist es wiinschenswert, daB alle oder
maoglichst viele der aktiven Zentren innerhalb des Polymers
an der Katalyse teilhaben. Experimentell kann man das durch
das Quellen des Harzes steuern. Je stidrker das Harz gequollen
ist, um so besser konnen die Reaktanden durch die Matrix
diffundieren und um so wirksamer wird der Katalysator sein.
Das Quellen wird durch die Art der fliissigen Phasen, die
Zusammensetzung und die Vernetzungsdichte des Polymers
bestimmt. Organische Solventien, deren Struktur der des Har-
zes dhnlich ist, verursachen im allgemeinen eine stirkere Quel-
lung. Fiir ein gegebenes Solvens dndert sich das Quellverhalten
umgekehrt proportional zur Vernetzungsdichte. Es sei weiter-
hin festgehalten, daB3 oftmals kleine Strukturmodifikationen
die Quellcharakteristik stark verdndern.

Die effektive Konzentration neutraler Reaktanden inner-
halb des Harzes hingt von deren Konzentration in der exter-
nen fliissigen Phase und vom Absorptionskoeffizienten ab,
wihrend bei ionischen Reaktanden zusitzlich Komplexbil-
dungs- und lonenaustauschgleichgewichte ins Spiel kommen,
wenn es sich um Katalysatoren mit Kronenether- oder
Cryptandgruppen sowie mit quartiren Ammonium- oder
Phosphoniumgruppen handelt. Die Aktivierungsparameter fiir
die TPC hingen von der Art und der Mikroumgebung des
aktiven Zentrums sowie der Natur der Reaktanden ab.

6.2. Katalysatoren auf anorganischer Basis

Bisher sind erst zwei Arbeiten iiber Dreiphasen-Katalysato-
ren auf anorganischer Basis (Silicagel) erschienen!!”-18), Viel-
leicht ist es noch verfriiht, iiber diese Systeme zu spekulieren,
doch scheint es, daBl folgende Faktoren die Aktivitidt stark
beeinflussen: GroBe der Oberfliache, Adsorptionskoeffizienten
der Reaktanden, Komplexbildungs- und Ionenaustausch-
gleichgewichte (bei ionischen Reaktionspartnern, wenn der
Katalysator Kronenether- oder Cryptandgruppen sowie quar-
tire Ammonium- oder Phosphoniumgruppen enthilt), sowie
schlieBlich diefreie Aktivierungsenthalpie der jeweiligen Reak-
tion, die durch die Art und die Mikroumgebung der aktiven
Gruppe und die Natur der Reaktanden mitbestimmt wird.
Weitere Untersuchungen sind nétig.

6.3. Anordnung des Katalysators relativ zur Fliissig-Fliissig-
Phasengrenze

Ein weiterer Faktor, der fiir die Katalysatoraktivitit wichtig
sein konnte, ist die relative Lage des Feststoffes zur Fliissig-
Fliissig-Phasengrenze. Alle in unserem Laboratorium herge-
stellten Polymere, die sich als Dreiphasen-Katalysatoren eigne-
ten, befanden sich etwa an der Grenze der beiden fliissigen
Phasen, wobei manche stiirker in die organische Phase hinein-
ragten als andere (vgl. Abb. 1). Harze, die (ohne zu riihren)
nicht in Suspension zwischen den Schichten gehalten werden
konnten, waren keine Dreiphasen-Katalysatoren. Es mufl noch
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gekldrt werden, wie die Verteilung des Harzes an der Phasen-
grenze die katalytische Aktivitidt beeinfluBt. Interessanterweise
wirken die anorganischen Feststoffe (34 )—(43 ) nur bei intensi-
vem Riihren als Katalysatoren. Man konnte vermuten, daB3
die Bewegung bei diesem Katalysatortyp dazu dient, den festen
Stoff mechanisch zwischen den beiden fliissigen Phasen hin-
und herzutransportieren.

6.4. Spezielle OberflichenvergroBerungskatalyse

SchlieBlich méchten wir noch auf ein einfaches physikali-
sches Phanomen hinweisen, das womdglich zu manchen TPC-
Umwandlungen einen wichtigen Beitrag liefern kénnte. Wir
wollen es als ,spezielle OberflichenvergroBerungskatalyse®
bezeichnen. Abbildung 2 zeigt schematisch ein Polymer, das
mikroskopisch kleine Wasser- und Toluol-Reservoire enthilt.
Die Fliissigkeit in diesen Blidschen ist dhnlich oder genauso
wie in den duBeren Phasen zusammengesetzt.

Abb. 2. Schematische Darstellung der ,,speziellen OberflichenvergroBerungs-
katalyse* fiir ein Toluol/Wasser/Harz-System.

Die TPC-Harze konnten nun mindestens teilweise dadurch
wirken, daB} sie die Bildung ausgedehnter Grenzflichen zwi-
schen diesen Reservoiren erméglichen, wodurch sich die Ge-
schwindigkeit der Grenzflichenreaktion erhht. Das Harz ver-
hilt sich demnach wie ein Pseudo-Hochleistungsriihrer. Das
hier entwickelte Konzept ist rein spekulativ; es gibt bisher
keine Befunde, die es stiitzen, aber auch keine, die direkt
dagegen sprechen.

6.5. Empirische Beobachtungen

Aus den experimentellen Daten heben sich zwei Faktoren
als besonders wichtig fiir die Entwicklung brauchbarer Drei-
phasen-Katalysatoren heraus: 1. Gute Vertriglichkeit des Har-
zes mit dem oder den organischen Ldsungsmittel(n) und 2.
eine lange Verbindungskette zwischen dem Harzgeriist und
der katalytisch aktiven Gruppe. Fiir das Verstindnis dieser
Befunde sind jedoch noch weitere Untersuchungen notwendig.

7. Beziehung zwischen Dreiphasen- und Phasentransfer-
Katalyse

Der Terminus Phasentransfer-Katalyse wurde von Starks
eingefiihrt, um einen ProzeB zu charakterisieren, bei dem ,,eine
Reaktion durch kleine Mengen eines Stoffes in Gang gebracht
wird, der einen Reaktanden iiber eine Phasengrenze hinweg
transferiert, so daB3 die Reaktion in der anderen Phase stattfin-
den kann“*#]. Diese attraktive Wortschépfung enthilt bereits
ein klares mechanistisches Konzept, das Starks et al.l*®) sowie
Landini et al!*%! durch elegante Arbeiten untermauern konn-
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ten. Seit kurzem macht man sich aber Sorgen, ob dieses
Konzept bei gewissen Reaktionen in wi Brig-organischen Zwei-
phasensystemen (besonders in Gegenwart starker Alkalien)
mit loslichen K atalysatoren® tatsichlich zutrifft. Zum Beispiel
sammeln sich Hinweise, dafl die Dihalogencarben-Prozesse
von der Grenzfliche ausgehen®l. Wir finden, daB es unge-
rechtfertigt ist, die hier behandelten festen Katalysatoren als
heterogene oder unbeweglich gemachte (immobilisierte) Pha-
sentransfer-Katalysatoren zu bezeichnen, da diese Bezeichnun-
gen einen Mechanismus implizieren, der aufgrund unvollstin-
diger Daten postuliert wurde. Eine solche Klassifizierung sollte
man vermeiden. Alle hier besprochenen Systeme erfordern
sorgfiltige Untersuchungen, um ihre Beziehung zur Pha-
sentransfer-Katalyse”], zur micellaren Katalysel*!! und zur
Grenzflichen-Katalyse! ™4 zu kliren. Der Begriff Dreipha-
sen-Katalyse enthilt keine mechanistischen Informationen
und kann dennoch diese Technik in adiiquater Weise beschrei-
ben. Deshalb empfehlen wir seine Verwendungl*l.

8. Ausblick

Die Dreiphasen-Katalyse ist als Synthesetechnik zur Be-
schleunigung von Reaktionen in wifirig-organischen Systemen
etabliert. Die inhdrente Komplexitdt dreiphasiger katalyti-
scher Systeme macht das Gebiet zu einem besonders reizvollen
Aufgabenfeld, auf dem der mechanistisch interessierte Chemi-
ker seinen Einfallsreichtum im Entwerfen sinnvoller Experi-
mente fiir unkonventionelle Systeme testen kann. Dariiber
hinaus hat diese Technik ein bedeutendes Potential fiir Anwen-
dungen im Laboratorium und in der Industrie. Aktive, preis-
werte und einigermalen stabile Katalysatoren [z.B. (33)],
die sich sofort anwenden lieBen, gibt es bereits. Vorliufige
Untersuchungen in unserem Laboratorium zeigten weiterhin,
dal gegeniiber gewissen Reaktanden ein hohes MaB an
Selektivitdt mit bestimmten Dreiphasen-Katalysatoren auf
Polystyrolbasis erreichbar ist. Hochstwahrscheinlich wird sich
die Dreiphasen-Katalyse in den nichsten Jahren auf syn-
thetischem und mechanistischem Gebiet stark ausweiten.

Der Autor dankt folgenden Institutionen fiir die Férderung
seiner Arbeiten: Division of Basic Energy Sciences des U. §.
Department of Energy, Army Research Office und National
Science Foundation. Auerdem ist der Autor seinen Mitarbeitern
dankbar, die in den Literaturzitaten genannt sind, sowie Dr.
Jacques Besse und Dr. Alok Nigam fiir kritische Diskussionen
und ihre Hilfe beim Abfassen dieses Aufsatzes.

Eingegangen am 5. September 1978 [A 272}
Ubersetzt von Prof. Dr. Eckehard Dehmlow. Berlin

[*] Anmerkung des Ubersetzers: Auf der Euchem-Konferenz in Gargnano

[6] wurde eingehend diskutiert, ob nur mechanistisch eindeutige Phasentrans-
fer-Katalysereaktionen als solche bezeichnet werden soliten, wie es Regen
und mit ihm andere vorschlagen. Dem wurde entgegengehalten. daf es nicht
im Sinne der meisten Chemiker und insbesondere nicht im Sinne eines brauch-
baren Dokumentations- und Literaturrecherchesystems sein kénne, wenn
stindig neue Begriffe mit nur kleinen Bedeutungsunterschieden geschaffen
werden. Demnach sollte der Begriff Phasentransfer-Katalyse alle Reaktionen
zwischen festen oder wassergelosten ionischen Verbindungen und organischen
Verbindungen in organischen Solventien umfassen, sofern diese Reaktionen
durch Katalysatoren ermoglicht und beschleunigt werden und nicht eindeutig
als reine Oberflichenkatalyse oder micellare Katalyse einzuordnen sind. Nach
dieser Definition wire die Dreiphasen-Katalyse eine Unterabteilung der Pha-
sentransfer-Katalyse. — Es bleibt abzuwarten, welche Definition sich durch-
setzt.
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Photochemische Reaktionen oberflichenaktiver Molekiile in Systemen

monomolekularer Schichten—

Steuerung der Reaktivitit durch die Umgebungl™]

Von David G. Whitten[]

Der Einflul} einer gezielt aufgebauten Mikroumgebung auf die Reaktivitit wurde durch
Synthese oberflichenaktiver Molekiile mit photoreaktiven Gruppen und Einbau dieser Molekiile
in organisierte Systeme monomolekularer Schichten untersucht. Deutliche Effekte der Mikroum-
gebung wurden bei folgenden Reaktionen beobachtet: cis-trans-Isomerisierung von Olefinen,
Photoeliminierungen bei Ketonen, Ligandenaustauschprozessen, Bildung von Excimeren und
Photodimeren sowie Photoredoxprozessen. Dabei wurden Reaktionen sowohl in den organisier-
ten Schichten als auch an Grenzflichen studiert. Die Resultate deuten neue Mdoglichkeiten
fiir die Entwicklung von Katalysatorsystemen, Modellen fiir biologische Reaktionen und gesteuer-

ten chemischen Synthesen an.

1. Einleitung

Monomolekulare Filme auf einer Wasseroberfliche sind
ein seit langem bekanntes Phinomen. Sie bilden sich, wenn
man Molekiile auf die Wasseroberfldche bringt, die eine hydro-

[*] Prof. Dr. D. G. Whitten
Department of Chemistry, University of North Carolina
Chapel Hill, North Carolina 27514 (USA)
[**] Photochemical Reactions in Organized Monolayer Assemblies, 12. Mit-

teilung. — 11. Mitteilung: P. R. Worsham, D. W. Eaker, D. G. Whitten, J. Am.
Chem. Soc. 160, 7091 {1978).

472

© Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979

phile Gruppe, beispielsweise eine Carboxygruppe, und eine
ausreichend lange hydrophobe Kette enthalten. Derartige Mo-
lekiile bezeichnet man als oberflichenaktiv. Die Methoden
zur Erzeugung, Untersuchung und Manipulation von mono-
molekularen Filmen wurden von Pockels'!!, Blodgett'?-3! und
Langmuir™ entwickelt und spiter von vielen anderen Arbeits-
gruppen ausgebaut. Langmuir entdeckte 1917, daB Filme, die
auf einer Wasseroberflidche gespreitet waren, auf feste Unterla-
gen iibertragen werden konnen!*); spiter gelang es, mehrere
Filme schrittweise zu Multischichten iibereinander zu lagern.
In den letzten Jahren wurden die Techniken stark verbessert
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