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Dreiphasen-Ka talyse 

Von Steven L. Regen[*] 

Die vor kurzem eingefuhrte 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 waI3rig-organischen Zweiphasensystemen durch fesie Katalysatoren in Gang gebracht werden. 
Obwohl die TPC erst am Anfang ihrer Entwicklung steht, 1aBt sich schon heute eine grol3e 
Anwendungsbreite absehen. Vom mechanistischen Verstandnis der sehr komplexen katalytischen 
Systeme ist man aber noch weit entfernt; um die Beziehungen zwischen TPC, Phasentransfer-Ka- 
talyse, micellarer Katalyse und Grenzflachenkatalyse zu klaren, sind eingehende Untersuchungen 
erforderlich. 

1. Einleitung 

Eine immer wiederkehrende wichtige Aufgabe fur den syn- 
thetisch arbeitenden Cheniiker ist die wirkungsvolle Durchfiih- 
rung einer Reaktion zwischen einem wasserloslichen Reagens 
und einem wasserunloslichen Substrat. Versucht man in einem 
waI3rig-organischen Gemisch zu arbeiten, so beobachtet man 
gewohnljch nur geringe Reaktionsgeschwindigkeiten, da die 
Konzentration mindestens des einen Stoffes in der Gegenphase 
(oft aber beider Stoffe jeweils in der anderen Phase) sehr 
niedrig ist. Gelegentlich kann die Reaktionsgeschwindigkeit 
durch intensives Riihren erhoht werden; durch den vergroger- 
ten Oberflachenkontakt zwischen den Schichten steigt der 
Anteil der Reaktion an der Grenzflache"]. Alternativ kann 
man die Reaktionsgeschwindigkeit durch ein Cosolvens stei- 
gern, das das System partiell oder vollstandig homogenisiert 
und dadurch die wirksame Konzentration der Reaktanden 
erhoht. Allerdings ist das organische Substrat in Gegenwart 
d i e m  dritten Losungsmittels nicht nur fur das Reagens, son- 
dern auch fur das Wasser leichter zughnglich, und ein konkur- 
rierender hydrolytischer Reaktionsweg konnte eventuell zu 
unerwiinschten Nebenprodukten fiihren. Zudem sind die Auf- 
arbeitung und die Isolierung des Endprodukts durch das Co- 
solvens erschwert. SchlieBlich mu13 erwahnt werden, daR sich 
losliche Ammonium- und Phosphoniurnsalze['', Kronen- 
ether[31, C~yptanden[~I und oberflachenaktive Stoffe['] als au- 
Rerst nutzliche Katalysatoren fur Reaktionen in waBrig- 
organischen Zweiphasensystemen erwiesen haben. Das Inter- 
esse an solchen Phasentransfer-Katalyse-Techniken und ahn- 
lichen katalytischen Zweiphasenprozessen nimmt weiter zuC6]; 
da dieses Thema aber vor kurzem in mehreren Ubersichten 
behandelt worden ist, wird es hier nicht diskutiertL7! 

[*] Prof. Dr. S. L. Regen 
Department of Chemistry, Marquette University 
Milwaukee, Wisconsin 53 233 (USA) 
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2. Das Konzept der Dreiphasen-Katalyse (TPC) 

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

I 

I I 

Reaktand X I ReaktandY 
(waRrige Phase )  (organische Phase)  

Schema 1. Dreiphasen-Katalyse. 

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

3. Entwicklung der Dreiphasen-Katalysatoren 

Vernetzte Polystyrolharze und Silicagel sind haufig verwen- 
det worden, um synthetisch wichtige Katalysatoren oder Rea- 
gentien durch chemische Bindung an diese festen Trager unlos- 
lich zu machen[*]. Auch alle bisher eingefiihrten Dreiphasen- 
Katalysatoren basieren auf diesen beiden Materialien. Fur 
die folgende 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 .l. Unloslich 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 ( I )  rnit quartaren Ammonium- 
gruppen demonstriert (vgl. Schema 2)". '']. Bei Kontrollexpe- 
rimenten in Abwesenheit von (1) oder in Gegenwart des 
nicht funktionalisierten Polymers fand keine Reaktion statt. 
( I )  lost sich in dem Medium nicht und zersetzt sich auch 
nicht zu einem loslichen Katalysator. Abbildung 1 zeigt die 
Versuchsanordnung (schematisch). AnschlieBend wurde eine 
Serie weiterer, an Polystyrol verankerter Katalysatoren (2)- 
( I  6) synthetisiert und auf ihre Eignung als Dreiphasen-Kata- 
lysatoren fur die Reaktion von Natriumcyanid rnit I-Bromoc- 
tan gepriift (Tabelle l)["]. 

Tabelle 1.  Abhangigkeit der Katalysatoraktivitat bei der Dreiphasenreaktion 
(a) von der Struktur des Tragerharzes [ i l l .  DVB = Divinylbenzol. 

Kata- Polystyrol- 
lysator Skelett 

( I  ) mikroporos 
( 2 )  
( 3  ) 
( 4 )  
( 5  ) 
(6)  
( 7 )  
( 8 )  
( 9 )  

(10 )  
(11) 
( 1 2 )  
(13) mikroporos 
(14)  mikroporos 
( 1 5 )  makroporos 
( I  6 )  ,,Popcorn" 

DVB Ring- 
[%] Subst. 

CXl 

2 10 
1 

21 
10 
46 
76 
10 
10 
9 
8 
9 
8 

1 10 
4 9 
8 8 

10 

CHS CH3 

k [s-'1 
[a1 

2.2 
1.9 
2.2 
3.0 
0.01 5 

+0.015 
4.4 
3.0 
3.7 
1.5 
2.6 
1.1 
2.2 
2.7 
0.22 
2.5 

~~ -~ 

[a] Beobdchtete Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung geteilt durch 
molare Menge der quartaren Ammoniumgruppen. 

Ahb. 1. Versuchsanordnung fur die dreiphasen-katalytische Reaktion von 
Natriumcyanid (in Wasser) rnit 1-Bromoctan (in Benzol); Katalysator: ( I  ). 
Corning-Kulturrohrchen No. 9826 mit organischer, fester und wal3riger Phase. 

Aus diesen Untersuchungen wurde Folgendes geschlossen : 
1 .  Bei einer Ring-Substitution von 8-1 0% ist die Katalysator- 

aktivitat weitgehend unabhangig von der Struktur der 

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

quartaren Ammoniumgruppe und der Art des verwendeten 
Polystyroltragers (mikroporos, makroporos oder ,,Pop- 
corn"). 

2. Kommerzielle Ionenaustauscherharze, die in Wasser stark 
quellen und die schlecht oder gar nicht rnit organischen 
Solventien vertraglich sind, scheinen sehr schlechte Drei- 
phasen-Katalysatoren zu sein. Beispielsweise war das kom- 
merzielle Harz Bio-Rad AGI-X2, dessen Grundstruktur 
rnit der von (6) beinahe iibereinstinimt, iiberhaupt nicht 
katalytisch aktiv. 
Cinquini et aI.[''] priiften die Harze (1 7)-(22) in ahnlicher 

Weise auf ihre Verwendbarkeit fur die Umwandlung von 1- 
Bromoctan in I-Iodoctan oder Octancarbonitril im System 
Toluol/Harz/Wasser. Dabei hatten die Polymer-gebundenen 
Phosphoniumsalze eine groBere Aktivitat als die entsprechen- 
den Ammoniumsalze. Alle Dreiphasenreaktionen dieser Ver- 
suchsserie verliefen langsamer als die entsprechenden Umset- 
zungen unter Verwendung eines normalen Phasentransfer-Ka- 
talysators. AuDerdem erwies sich die Vernetzungsdichte des 
Tragers als wichtig: Starkere Vernetzung fiihrte zu geringerer 
Aktivitat des Katalysators. 

Mikroporoses Polystyrolharz, mit 2 % Divinylbenzol vernetzt 

(1  7), R=CH2fi(CH3)3CIe ; 50 % Ring-Substitution 

(18) ,  R=C€12~(ii-C4H9)3Cle; 7 % Ring-Substitution 

( 1 9 ) ,  R =CHzfJ(n-CsH1,),CIe; 10% Ring-Substitution 

(20)-(22), R=CH2&n-C4H9),Cle; 7, 10 bzw. 50 % Ring-Substitution 

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

Katalysatoren auf Polystyrolbasis; mikroporose Katalysatoren mit 2 % Divi- 
nylbenzol vernetzt 
(23 ) ,  2 = CH20CO(CH2)1 98 % Ring-Substitution, mikroporos 
( 2 4 ) ,  Z=CH20CO(CH2)11; 46 % Ring-Substitution, Rohm and Haas XE 
305, makroporos 
( 2 5 ) ,  Z =CH20CO(CH2)5; 100 % Ringsubstitution, mikroporos 
(26), Z=CH20CO(CH2)5;  
305, makroporos 
(27). 2 =CHZ;  Ring-Substitution unbekannt, mikroporos 

40% Ring-Substitution, Rohm and Haas XE 

Eine Verlangerung der Kohlenwasserstoffiette zwischen 
dem Trager und den Oniumgruppen verbesserte die Ausbeute 
an 0-Alkylprodukt deutlich. Die Harze rnit grokren Hohl- 
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CHzBr CHzPh 
(23)-(27) / \ OH / \ OCHzPh fyJo:o \ /  / -& +a 

(b) 

raumen waren aktiver als die mikroporosen Harze. Die Kataly- 
satoren ( 2 3 )  und ( 2 4 )  lieBen sich auch fur den Cyanidaus- 
tausch [GI. (a)] verwenden. 

In einer systematischen Untersuchung priiften Molinari et 
al.f'4] den EinfluU der Lange der Verbindungskette zwischen 
Polystyrol und Phosphoniumgruppen auf die Katalysatorakti- 
vitat. Dazu wurden die Harze (28) - (31)  synthetisiert und 
als Katalysatoren der Austauschreaktionen zwischen 1 -Brom- 
octan und Iodid oder Thiophenolat getestet. Die Reihenfolge 
der katalytischen Wirksamkeiten war ( 3 1 )  > ( 3 0 )  > ( 2 9 )  
> (28 ) .  Die beim Harz ( 3 1 )  gemessenen Reaktionsgeschwin- 
digkeiten naherten sich bereits denjenigen, die mit dem los- 
lichen Phasentransfer-Katalysator ( 3 2 )  beobachtet wurden. 

rnit der des analogen Phasentransfer-Katalysators ( 3 2 )  ver- 
gleichbar ist (vgl. Tabelle 2). 

Schema 3. Synthese des Dreiphasen-Katalysators (33 1 . 8  = Polystyrol 

Dreiphasen-Katalysatoren auf Si02-Basis wurden von zwei 
Arbeitsgruppen vorgestellt. Rollu et al." 'I zeigten, daR Glaser 
mit kovalent gebundenen Ammonium- oder Phosphoniumsal- 
Zen an der Oberflache [ (34 ) - (43 ) ]  zur Umwandlung von 
1 -Bromhexan in I-Iodhexan unter Dreiphasenbedingungen 
dienen konnen [GI. (c)]. 

Mikroporose Katalysatoren auf Polystyrolbasis, rnit 2 % Divinylbenzol ver- 
netzt, 33 ?4, Ring-Substitution 
(2S),n=O: ( 2 9 ) , n = 1 ;  (30) ,n=2;  ( 3 1 ) , n = 3  

~ - c , ~ H ~ ~ ~ , ~ - c ~ H ~ ) ~ B ~ "  (32) 

Zadeh et al." haben TPC-Verfahren zur C-Alkylierung 
von Nitrilen unter Verwendung kommerzieller Tonenaustau- 
scherharze der Strukturen I und II erprobt [vgl. (27) bzw. 
( 1 2 ) ] .  Zwar war eine Dreiphasen-Katalyse moglich, doch 
zeigte der direkte Vergleich, daB die Phasentransfer-Katalyse 
rnit loslichen Ammonium- und Phosphoniumsalzen giinstiger 
war. Dies ist allerdings nicht iiberraschend, da kaufliche Ionen- 
austauscherharze von ahnlicher Struktur wie die hier verwen- 
deten bereits bei nucleophilen Substitutionen nur geringe TPC- 
Aktivitat gezeigt hatten" "1. 

Kurzlich berichtete Tundo uber den leicht zuglnglichen und 
wirtschaftlich interessanten Dreiphasen-Katalysator ( 3 3 )  
(Schema 3)IL6]. Dieses Harz quillt in Dichlormethan stark 
auf und hat bei der Alkylierung von Ketonen oder einfachen 
nucleophilen Substitutionen eine katalytische Aktivitat, die 

I 

I 
Aerosil-O-Si-(CH2)3Y0 XQ 

(34), Y = NH3; X= C1 

'36). Y = N(CZH,)~; X = Br(C1) 
137) Y = N(n-C4Hd3; X = Br(C1) 
(381, Y = N ( ~ - C * H L ~ ) ~ ;  X = B r  
(391, Y = N(n-C1&33)3; X = B r  
(401, Y ; P( n-C4I-I9)3; X = C1 

f35/,  Y = N ( c H ~ ) ~ ;  x = I 

I 0 
A e r  osil-O-Si-C6H,-C I HzZ( n -  C4H9)3 Cl' 

(41), Z = N (421, Z = P 

I 0 
(431, Corning  Glass-O-Si-(CH2)6N(n-C4Hs)3 I B r a  

Verdiinnte Losungen und sehr intensives Riihren waren 
bei dieser Reaktion notwendig. Die Katalysatoraktivitat wurde 
durch die GroRe der an den Stickstoff gebundenen Alkylgrup- 
pen nicht wesentlich beeinflufit. In alkalischer Losung waren 
die Katalysatoren (34 ) - (43 )  nicht stabil, was nicht uber- 
rascht. 

Ahnliche, von Tundo entwickelte Stoffe [ ( 4 4 )  und ( 4 5 ) ]  
katalysierten Halogenidaustauschreaktionen und Reduktio- 
nen von Ketonen rnit NaBH4 unter Dreiphasenbedingun- 
gen['*I. Interessanterweise hatten ( 4 4 )  und ( 4 5 )  bei der Re- 

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

(32) n-CI ,H~J~(n-C4Hg) ,Br0  ~ 1 ( C H 2 ) 6 P ( n - C 4 H 9 ) a B r "  (33) 
Q 

Substrat Reagens Produkt Kat.ilysator Org. Bedingungen 
Solvens r:t 

Umsatz 
[ X>] 

n-CaH1 7Br K1 ii-C8HI7I ( 3 3 )  Toluol 
(321 Toluol 

KCN n-C8HI ,CN (33) Toluol 
(32) Toluol 

C6HsSK n-CsHI ,SC6H5 (33 CHZCIZ 
(32) CHzCIz 

C6H5CH2COCH1 n-C4HsBr n-C4HgCH(CeH 5)COCH3 ( 3 3 )  ohne 
(321 ohne 

9OTi2.3 h (24min) 
90"C/36 min 
9OoC/1.6 h (1 7 min) 
9 0 T j 1 3 m i n  
2O0C/2h 
20Tj0.25 h 
2O"C/2.5 h 
2OTi2 .5  h 

98 (50) 
50 
98 (50) 
50 
91 
91 
98 
90 
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duktion von 2-Octanon eine' hiihere Aktivitat als der analoge 
Phasentransfer-Katalysator (32). 

O-Si-(CH2)3 Z (n-C4H9)3 Br' $1; 
3.1 2. Unloslich 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.["] haben die Polymere (46) - (51)  synthetisiert und sie 
als Katalysatoren der Reaktion von Cyanid oder Iodid 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 Aktivitat und eine groRere 
thermische Stabilitat aufwiesen. Ahnliche Experimente rnit 
den Harzen (52) und ( 5 3 )  bei der Umwandlung von 1 -Brom- 
octan in 1 -1odoctan oder n-Octylphenylsulfid zeigten, daR 
eine Verlangerung der Verbindungskette zwischen dem Kro- 
nenether und dem Polymer-Skelett die katalytische Aktivitlt 
verstarkt '1. 

< onono, 

Mikroporose Katalysatoren auf Polystyrolbasis, mit 2 %> Divinylbenzol ver- 
uetzt [Ausnahme: (49), 4 y,] 
( 4 6 1 ,  5 % Ring-Substitution (50), 3 % Ring-Substitution 
(47), 10 % Ring-Substitution ( 5 1 ) ,  5 %, Ring-Substitution 
(481, 33  Ring-Substitution 
(491, 20 % Ring-Substitution 

Bei diesen Katalysatoren muR jedoch auf eine gewisse Unsi- 
cherheit hingewiesen werden. Die Polymere (46  ) - ( 5 1 )  wurden 
durch Reaktion der aminoalkylierten Kronenether oder 
Cryptanden mit chlormethyliertem Polystyrolharz hergestellt. 
Da das Polymer-Skelett flexibel ist['9,20] und da ein gewisser 
Anteil an benachbarten Chlormethylgruppen im Polymer vor- 
handen sein mug, ist die Wahrscheinlichkeit hoch, daI3 diese 
Harze zumindestens eine kleine Menge an Ammoniumgruppen 
enthalten (vgl. Schema 4). 

f52), (53) 
Mikroporose Katalysatoren aul Polystyrolbasis, mit 2 %, Divinylbeiizol ver- 
netzt, 17 % Ring-Substitution 
( 5 2 ) ,  n = l ;  (53), n = 2  

Weiterhin kann die Quaternisierung am Stickstoff auch 
wahrend der katalytischen Reaktion durch Alkylierung mit 
einem der Reaktandcn, z. B. I-Bromoctan, eintreten. Ganz 

to 
NHz-(CH& -Cryptand 1 

Cryptai id  I 

NH 
(7Hz)g-cryptand (YH2)9 

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

ahnlich unsichere Strukturverhaltnisse liegen bei den Kataly- 
satoren (52) und (53) vor. Somit 1aI3t sich der EinfluR der 
Kronenether- und Cryptand-Einheiten in diesen Systemen 
nicht eindeutig abschatzen. 

DaI3 ein Polymer-gebundener Kronenether in der Tat als 
Dreiphasen-Katalysator fungieren kann, wurde jedoch vor 
kurzem von Tomoi et al.[Z'l nachgewiesen. Das Polymer (54) 
war bei der TPC-Umwandlung von I-Bromoctan in I-lodoc- 
tan bemerkenswert aktiv. 

GroBporiges Polystyrolharz, init 10 % Divinylbenzol vernetzt. 1.8 mmol Kro-  
nenether-Einheiten/g Polymer 

3.1.3. Unloslich gemachte Cosolventien 

Um die Anwendungsbreite der TPC zu vergroDern, wurden 
Katalysatoren mit Cosolvens-ahnlichen Eigenschaften entwik- 
kelt. So katalysiert das Pfropf-Copolymer (551, das sich von 
Poly(ethylenglyko1)monomethylether und mikroporosem, ver- 
netztem Polystyrol herleitet, die Hydrolyse von terf-Butylchlo- 
rid und I-Bromadamantan sowie die Reaktion zwischen Phe- 
nolat und I-Brombutan in Wasser/Toluol[221. 

Mikroporoser Katalysator auf Polystyrolbasis, mit 2 %, Divinylbenzol ver- 
netzt, 1 1  % Ring-Substitution 

Eine nahere Untersuchung rnit den spinmarkierten Verbin- 
dungen III und IV ergab, daI3 ( 5 5 )  als Cosolvens wirkt, 
indem es die Polaritiit und die Bewegungsfreiheit im Mikrobe- 
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reich innerhalb der Losungsmittelkanale beeinfluRt[3’1. Eine 
weitere Bestatigung fur das postulierte Cosolvens-Verhalten 
erbrachte ein kinetischer Vergleich der nahe verwandten 
Pfropf-Copolymere (56)-(69),  die als Katalysatoren der Hy- 
drolyse von 1 -Bromadamantan verwendet ~urden[’~’ .  Die in 
Tabelle 3 zusammengefaBten Aktivierungsdaten zeigen eine 
betrachtliche Variation der AH *- und eine ausgleichende 

IIl 

Fluktuation der AS *-Werte. Die freie Aktivierungsenergie 
AG* war fur alle diese katalytischen Systeme fast gleich 
(AG * = 30.1 kcal mol- I )  und etwa 2 kcal mol- niedriger als 
fur die unkatalysierte Reaktion. 

Tabellr: 3. Prropf-Copolymere als Dreiphasen-Katalysatoren der IIydrolyse 
von I-Bromadamantan [24]. 

Kat. n R Ring- AH + AS * 
Subst. [%] [kcal mol-l] [kcal K-’  inol-’] 

CH, 17 16.58i0.87 
17.82 i 1.87 
16.85 i0 .06 
16.19 i 0.22 

45 19.01 kO.49 
15.59k0.13 
16.58 k0.25 

92 17.35f0.73 
22.27 f 0.49 

H 17 17.06 f0.81 
19.82f0.19 
16.81 i0 .61  

92 18.37i0.39 
21.14 k0.53 

-35.01 i 2 . 3 3  
-31.7354.96 
-34.24k0.18 
-37.53f0.60 
- 30.88 i 1.30 
- 39.26 +O. 34 
- 36.62 k0.66 
-34.41 k i . 9 2  
-20.64+ 1.30 
- 33.72 i 2.  I9 
-27.48kO.51 
-35.83 I 1.61 
- 31.85 I 1 . 0 3  
- 24.96 i I .41 

Ein anderer Typ eines Festphasen-Cosolvens wurde durch 
Verkniipfung der Hexamethylphosphoramid-Gruppierung 
mit einem polymeren Trager erhalten[z5! Die Harze (70) 
und ( 71 ) katdysieren Dreiphasenreaktionen zwischen Cyanid 
oder Chlorid und I-Bromoctan sowie die Hydrolyse von 1- 
Bromadamantan. 

Mikroporose Katalysatoren auf Polystyrolbasis, n i t  1 % Divinylbenzol ver- 
netzt 
(70) ,  (71  1 ;  92 bzw. 17 % Ring-Substitution 

3.2. Chirale Dreiphasen-Katalysatoren 

Colonna et a1.[26] haben den Ephedrinium-Gruppen enthal- 
tenden chiralen Dreiphasen-Katalysator (72) synthetisiert 
und damit Darzens-Kondensationen [Gl. (d) und (e)] ausge- 
fuhrt. Es wurden asymmetrische Induktionen mit optischen 
Ausbeuten bis zu 23% beobachtet. Zwar wurden rnit dem 
Katalysator (72) Produkte rnit niedrigeren optischen Drehun- 

gen als niit dem loslichen analogen Katalysator (73) erhalten; 
dafur hatte der Polymer-verankerte Katalysator jedoch den 
Vorteil, dal3 er leicht und vollstandig durch einfache Filtration 
entfernt werden konnte. 

Chiellini und Solaro bestatigen, darj eine asymmetrische 
Induktion unter Verwendung eines chiralen Dreiphasen-Kata- 
lysators moglich ist[”]. 

01 CH3 CH3 I 

H5C 2-N-C H-C H P h  Br’ 
I I 

CH3 OH 
I 

(73) 

Mikroporoser Katalysator auf Polystyrolbasis, mit I %, Divinylbenzol ver- 
netzt, 12 % Ring-Substitution 

:: 50 % NaOH 
R-C-R’ + ~ - C H ~ C C H ~ S O ~ C H ~ C ~  - C H E N  

0 R 
rfiHS02C6H4CH3-p 

R = R’= CH3; R = CH3; R’= C2H5 

C N  

Ph-C-H + PhCHCl  - PhH\Ph 
50 % NaOH 

0 
II 

I CHzQ 0 
C N  

3.3. Stabilitat der Katalysatoren 

Wenn die TPC praktischen Wert haben soll, mussen die 
Katalysatoren ausreichend stabil sein. Dou et a1.[281 haben 
die Stabilitat von zwei kommerziellen Ammoniumaustau- 
scherharzen (Dowex 1 x 8 und Dowex 11) in Gegenwart der 
unter Dreiphasenbedingungen erzeugten Anionen von Thio- 
phenol und Phenylacetonitril gepruft. Es trat eine merkliche 
Zersetzung des Polymers auf, anscheinend durch Dequarterni- 
sierung. Um diese Resultate jedoch richtig zu werten, mussen 
zwei zusatzliche 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 rnit Ammo- 
niumgruppen kinetisch verfolgt und dabei keinen Hinweis 
auf eine Zersetzung der Katalysatoren gefunder~[*~]. Zweitens 
erwiesen sich handelsiibliche Anionenaustauscherharze dieser 
Art als sehr schlechte Dreiphasen-Katalysatoren[’ ’ - I 3 ,  ’I. 

Die Relevanz dieser Stabilitatsdaten fur aktive Dreiphasen-Ka- 
talysatoren ist daher unklar. 

Nach den vorliegenden Informationen sind viele der brauch- 
baren Dreiphasen-Katalysatoren rnit Ammonium- oder Phos- 
phoniumgruppen stabil oder sehr stabil[12.14. 16317321*263301. 
Jedoch wird in dieser Katalysatorklasse die Bestandigkeit im 
Einzelfall von der Struktur der Phosphonium- oder Ammo- 
niumgruppe und zusatzlich von der speziellen Reaktivitat von 
Reagens und Substrat abhangen. 

Vonder Stabilitat hererscheinen unloslich gemachte Kronen- 
ether, Cryptanden und Cosolventien attraktiver, da bei ihnen 
keine Probleme durch Dequaternisierung auftreten konnen. 
Die praparative Anwendungsbreite gerade dieser Katalysato- 
ren ist aber noch weitgehend unerforscht; weitere Untersu- 
chungen sind notwendig. 
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3.4. Selektivitatseigenschaften von Katalysatoren auf Poly- 
styrolbask 

Polystyrolharze vermitteln den daran gebundenen Katalysa- 
toren und Reagentien bei Fest-/Fliissig-Zweiphasenreaktionen 
eine gewisse Selektivitat, was die GroSe der Reaktanden anbe- 
langtL3'. 321. Nach vorlaufigen Untersuchungen in unserem 
Laboratorium konnen Polystyrol-gebundene Dreiphasen-Ka- 
talysatoren bei Fliissig-Fest-Flussig-Reaktionen eine ahnliche 
Selektivitat zeigen. Das AusmaS der Selektivitat bei TPC- 
Reaktionen zwischen Phenolat und einer homologen Reihe 
von primaren Alkylbromiden war bei Katalysatoren vom Co- 
solvenstyp hoch und bei Ionenaustauscher-artigen Polymeren 
be~cheiden '~~!  Die Selektivitat wird offenbar sowohl durch 
die Polymermatrix in ihrer Eigenschaft als Diffusionsbarriere 
als auch durch Absorptionsgleichgewichte beeinflufit. Bei Pha- 
sentransfer-Katalyseexperimenten unter vergleichbaren Be- 
dingungen trat keinerlei Selektivitat auf. 

4. Synthetische Anwendungen 

In Tabelle 4 sind die meisten synthetischen Anwendungen 
der TPC zusammengestellt. 

ein direkter Zusammenhang zwischen Aktivitat des Katalysa- 
tors und Zahl der quartaren Gruppen besteht. Der nach der 
Dreiphasenreaktion isolierte Katalysator war durch Ionenaus- 
tausch vollstandig in die Cyanidform ubergegangen. 

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

Wir haben die Kinetik der Dreiphasenreaktion zwischen 
Cyanid-Ionen, Benzylchlorid und dem Harz ( 7 4 )  als Katalysa- 
tor untersucht. Die Gesamtheit der erhaltenen Daten spricht 
fur die Annahme, dal3 die chemische Reaktion geschwindig- 
keitsbestimmend i d 3  51. 

Mikroporoses Polystyrol, mit 1 % Divinylbenzol vernetzt, 17 ;/:) Ring-Substitu- 
tion. 

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

Tabelle 4 Synthetische Anwendungen der Dreiphasen-Katalyse 
- -~ ~-~ - ~___._ 

Reaktion Solvens Katalysator Llt 

RX-RY (X=CI.Br,I ,Y=Cl,Br,I)  Toluol/HzO ( 1 )  P I  
RBr-tROR Toluol/H,O ( 1 )  1341 
RBr-ROR Toluol/HIO (591 c221 
RBr-RY ( Y = I  C N )  Toluol/HzO ( I  7)-(221, ( 4 6 ) ~ ~ )  [I21 

~~ ~ - -_ -  -~~ 

RX-RCN (X=Br.  C'I) Benzol/HzO ( I ) ,  (701, ( 7 1 )  [lo 251 

RBr-tRY (Y = I ,  SPh) Toluol, Chlorbenzol oder Heptan/H,O (28)-(311, ( 5 2 ) .  (53) 
RBr+ROR Substrat/H,O 
RBr-RI 
RBr-RI 
RBr-+RY (Y = I ,  CN, SPh) 

RCH-CHH' - R H A H R ,  
RCI 1BrCHBrR-t RCH=CHR' 
ROH-RCI 
R~CHOH-RICO 
RCH,CN+RCHRCN 
RCH1CN4RCHRCN 
PhCH2COCH3 -PhCHRCOCH3 

C1, 

Substrat/H,O 
Toluol/HzO 
Toluol oder CH2Cl2/H2O 

CHCIj/HzO 
Toluol/H,O 

Toluol/H20 
Substrat/H20 
Substrat/HzO 
Substrat/H,O 

CHCI~JHIO 

5. Mechanistische Untersuchungen 

Die mechanistische Erforschung der Dreiphasen-Katalyse 
hat gerade erst begonnen. Bisher wurde eine einzige kinetische 
Untersuchung eines Dreiphasensystems veroffentlicht, und 
zwar die Untersuchung der Umsetzung zwischen Cyanid- 
Ionen und I-Bromoctan in Gegenwart des Katalysators ( 1  ) 
[GI. (a)]["]. Die Reaktionsgeschwindigkeit hing nach der er- 
sten Ordnung von der Konzentration an I-Bromoctan ab 
und war der Katalysatormenge linear proportional. Ein Ver- 
gleich der katalytischen Wirksamkeit ahnlicher Harze mit 
1,lO oder 21 % Ring-Substitution zeigte, daB in diesem Bereich 

( I  ) und ahnliche Harze 

( 1 )  [34] 

[?7, 341 
( 1  1 1341 

( 1  ) [341 

1331 2161 

(721  1261 

Polymere mit Ammoniumgruppen ~ 7 1  
kaufliche Anionenaustauscherharze 11 51 

haben: 1. Eine Abhangigkeit erster Ordnung von der Benzyl- 
chlorid-Konzentration, 2. eine der Katalysatormenge direkt 
proportionale Reaktionsgeschwindigkeit, 3. eine von der Riihr- 
geschwindigkeit unabhangige Reaktionsgeschwindigkeit, 
4. eine merkliche Aktivierungsenergie (> 10 kcal mol- ') und 
5. eine von der TeilchengroRe unabhangige Reaktionsge- 
schwindigkeit. 

Fur einen diffusionskontrollierten ProzeB sollten die Bedin- 
gungen 1 und 2 ebenfalls gelten, bei den Bedingungen 3 bis 
5 jedoch das Gegenteil[361. Dementsprechend kann eine genaue 
Untersuchung der Einflusse des Ruhrens und der 
TeilchengroSe auf die Reaktionsgeschwindigkeit sowie die 
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Messung der Aktivierungsenergien AufschluB iiber den ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Schritt geben. Fur die Reaktion 
von Cyanid rnit Benzylchlorid haben wir die erwartete Abhan- 
gigkeit erster Ordnung von der Benzylchlorid-Konzentration 
sowie eine Geschwindigkeitskonstante (kobs) beobachtet, die 
direkt proportional zur Katalysatormenge ist. Die scheinbare 
Aktivierungsenergie betrug 19.9 & 1.6 kcal mol- '. Eine Erho- 
hung der Riihrgeschwindigkeit von 0 auf 750 Umdrehungen/ 
min steigerte die Reaktionsgeschwindigkeit nur geringfugig 
(2 20 %). Eine Vergroljerung der Harzoberflache durch Ver- 
mahlen zu einem feinen Pulver verringerte die katalytische 
Aktivitat. %war sind diese Beobachtungen am besten rnit dem 
Modell einer geschwindigkeitsbestimmenden chemischen 
Reaktion zu vereinbaren, jedoch ist die Verringerung der Akti- 
vitat mit der TeilchengroBe recht merkwurdig und macht 
die Zuordnung des Reaktionsortes (Polymermatrix oder nur 
Partikeloberflache) unsicher. Es sei hervorgehoben, daD bei 
Dreiphasen-Katalyse zumindestens in manchen Fallen anna- 
hernd maximale Aktivitat bereits ohne Ruhren erreichbar ist. 
Das konnte bedeutende technische Konsequenzen haben. Mi- 
nimales Riihren ist zur Erhaltung der mechanischen Stabilitat 
des Katalysators wichtig; es ist auch bei kontinuierlichen 
Prozessen wiinschenswert. 

6. Beeinflussung der Katalysatoraktivitat 

Die Dreiphasen-Katalyse ist zwar sehr einfach durchzufuh- 
ren, aber mechanistisch auflerordentlich komplex. Sie wird 
von vielen Parametern beeinflufit, und vermutlich hangen viele 
von ihnen noch voneinander ab. Die TPC-Technik steckt 
noch in den Kinderschuhen; es wird vie1 Arbeit notwendig 
sein, bevor sie vollstandig rational zuganglich ist. Dementspre- 
chend ist die Diskussion in diesem Abschnitt nicht dazu ge- 
dacht, den potentiellen Forscher rnit der kritischen Masse 
an Informationen zu versehen, die zum rationalen Entwerfen 
wirksamer neuer Katalysatoren notwendig ist. Vielmehr sol1 
hier ein Stimulus fur weitere synthetische und mechanistische 
Arbeiten gegeben werden. 

6.1. Katalysatoren auf Harzbasis 

Vernetzte Polystyrolharze in mikroporoser Form werden 
in der TPC am haufigsten als Tragermaterialieii verwendetL3 'I. 

Die folgenden Betrachtungen gelten jedoch nicht nur fur diese 
Harzgruppe, sondern allgemein fur vernetzte quellbare Poly- 
mere. 

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fur die TPC unter 
Verwendung Harz-verankerter Katalysatoren sollte einer der 
folgenden sein : 1 .  Diffusion der Reaktanden durch eine diinne 
Flussigkeitsschicht, die die Festphase umgibt (Nernst- oder 
Filmdiffusion), 2. chemische Reaktion an der Partikeloberfla- 
che oder 3. chemische Reaktion in der Polymermatrix. Verlauft 
die chemische Reaktion schneller als die Diffusion der 
Reaktanden durch die Nernstschicht, so wird die Gesamtge- 
schwindigkeit durch 1 kontrolliert. 1st andererseits die chemi- 
sche Reaktion vie1 langsamer, so wird 2 oder 3 geschwindig- 
keitsbestimmend. Wenn nun dabei der Materialtraasport 
durch das Harz (Matrixdiffusion) relativ zur chemischen Reak- 
tion sehr langsam ist und wenn die Filmdiffusion schnell 
verliiuft, dann findet die Umsetzung ausschlieljlich an der 

Partikeloberflache statt. Bei schneller Matrixdiffusion schliel3- 
lich ist das ganze Polymervolumen der Reaktionsort. 

Wenn der Dreiphasen-ProzeD durch die Geschwindigkeit 
der chemischen Reaktion bestimmt wird, kann man drei prinzi- 
piellen Faktoren diskutieren, die die Aktivitat des Katalysators 
beeinflussen : 2 .  Die effektive Konzentration der katalytisch 
aktiven Zentren, 2. die effektive Konzentration der Reaktanden 
und 3.  die freie Aktivierungsenthalpie der Reaktion. Fur einen 
effizienten Katalysator ist es wunschenswert, daIj alle oder 
moglichst viele der aktiven Zentren innerhalb des Polymers 
an der Katalyse teilhaben. Experimentell kann man das durch 
das Quellen des Harzes steuern. Je starker 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 flussigen Phasen, die 
Zusammensetzung und die Vernetzungsdichte des Polymers 
bestimmt. Organische Solventien, deren Struktur der des Har- 
zes ahnlich ist, verursachen im allgemeinen eine starkere Quel- 
lung. Fur ein gegebenes Solvens andert sich das Quellverhalten 
umgekehrt proportional zur Vemetzungsdichte. Es sei weiter- 
hin festgehalten, daD oftmals kleine Strukturmodifikationen 
die Quellcharakteristik stark verandern. 

Die effektive Konzentration neutraler Reaktanden inner- 
halb des Harzes hangt von deren Konzentration in der exter- 
nen fliissigen Phase und vom Absorptionskoeffizienten ab, 
wahrend bei ionischen Reaktanden zusatzlich Komplexbil- 
dungs- und Ionenaustauschgleichgewichte ins Spiel kommen, 
wenn es sich um Katalysatoren rnit Kronenether- oder 
Cryptandgruppen sowie rnit quartaren Ammonium- oder 
Phosphoniumgruppen handelt. Die Aktivierungsparameter fur 
die TPC hangen von der Art und der Mikroumgebung des 
aktiven Zentrums sowie der Natur der Reaktanden ah. 

6.2. Katalysatoren auf anorganischer Basis 

Bisher sind erst zwei Arbeiten uber Dreiphasen-Katalysato- 
ren auf anorganischer Basis (Silicagel) erschienen" 7 .  *I. Viel- 
leicht ist es noch verfriiht, uber diese Systeme zu spekulieren, 
doch scheint es, daD folgende Faktoren die Aktivitat stark 
beeinflussen: GroDe der Oberflache, Adsorptionskoeffizienten 
der Reaktanden, Komplexbildungs- und Ionenaustausch- 
gleichgewichte (bei ionischen Reaktionspartnern, wenn der 
Katalysator Kronenether- oder Cryptandgruppen sowie quar- 
tare Ammonium- oder Phosphoniumgruppen enthalt), sowie 
schlieDlich die freie 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 notig. 

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

Ein weiterer Faktor, der fur die Katalysatoraktivitat 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 stlrker in die organische Phase hinein- 
ragten als andere (vgl. Abb. 1). Harze, die (ohne zu ruhren) 
nicht in Suspension zwischen den Schichten gehalten werden 
konnten, waren keine Dreiphasen-Katalysatoren. Es muD noch 
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gekliirt werden, wie die Verteilung des Harzes an der Phasen- 
grenze die katalytische Aktivitat beeinflufit. Interessanterweise 
wirken die anorganischen Feststoffe (34)-(43) nur bei intensi- 
vem Riihren als Katalysatoren. Man konnte vermuten, daB 
die Bewegung bei diesem Katalysatortyp dazu dient, den festen 
Stoff mechanisch zwischen den beiden flussigen Phasen hin- 
und herzutransportieren. 

6.4. Spezielle Oberflachenvergrokrungskatalyse 

SchlieBlich mochten wir noch auf ein einfaches physikali- 
sches Phanomen hinweisen, das womoglich zu manchen TPC- 
Umwandlungen einen wichtigen Beitrag liefern konnte. Wir 
wollen es als ,,spezielle Oberflachenvergrofierungskatalyse" 
bezeichnen. Abbildung 2 zeigt schematisch ein Polymer, das 
mikroskopisch kleine Wasser- und Toluol-Reservoire enthalt. 
Die Flussigkeit in diesen Blaschen ist ahnlich oder genauso 
wie in den auBeren Phasen zusammengesetzt. 

Ahb. 2. Schematische Darstellung der ,,speziellen OberflachenvergroOerungs- 
katalyse" fur ein Tolool/Wasser/Harz-System. 

Die TPC-Harze konnten nun mindestens teilweise dadurch 
wirken, daB sie die Bildung ausgedehnter Grenzflachen zwi- 
schen diesen Reservoiren ermoglichen, wodurch sich die Ge- 
schwindigkeit der Grenzflachenreaktion erhoht. Das Harz ver- 
halt sich demnach wie ein Pseudo-Hochleistungsriihrer. Das 
hier entwickelte Konzept ist rein spekulativ; es gibt bisher 
keine Befiinde, die es stutzen, aber auch keine, die direkt 
dagegen sprechen. 

6.5. Empirische Beobachtungen 

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

7. Beziehung zwischen Dreiphasen- und Phasentransfer- 
Katalyse 

Der Terminus Phasentransfer-Katalyse wurde von Starks 
eingefuhrt, um einen ProzeB zu charakterisieren, bei dem ,,eine 
Reaktion durch kleine Mengen eines Stoffes in Gang gebracht 
wird, der einen Reaktanden uber eine Phasengrenze hinweg 
transferiert, so daB die Reaktion in der anderen Phase stattfin- 
den kan11"[~*1. Diese attraktive Wortschopfung enthalt bereits 
ein klares mechanistisches Konzept, das Starks et al.[391 sowie 
Lundini et al.[40] durch elegante Arbeiten untermauern konn- 

ten. Seit kurzem macht man sich aber Sorgen, ob dieses 
Konzept bei gewissen Reaktionen in waBrig-organischen Zwei- 
phasensystemen (besonders in Gegenwart starker Alkalien) 
mit loslichen Katalysatoren[61 tatsachlich zutrifft. Zum Beispiel 
sammeln sich Hinweise, daB die Dihalogencarben-Prozesse 
von der Grenzflache ausgehen['h! 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 unvollstiin- 
diger Daten postuliert wurde. Eine solche Klassifizierung sollte 
man vermeiden. Alle hier besprochenen Systeme erfordern 
sorgfaltige Untersuchungen, um ihre Beziehung zur Pha- 
~entransfer-Katalyse[~], zur micellaren Kata ly~e[~ ' ]  und zur 
Grenzflachen-Katalyse" '3 421 zu klaren. Der Begriff Dreipha- 
sen-Katalyse enthalt keine mechanistischen Informationen 
und kann dennoch diese Technik in adaquater Weise beschrei- 
ben. Deshalb empfehlen wir seine Verwendung"]. 

8. Ausblick 

Die Dreiphasen-Katalyse ist als Synthesetechnik zur Be- 
schleunigung von Reaktionen in waDrig-organischen Systemen 
etabliert. Die inharente Komplexitat 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 fur unkonventionelle Systeme testen kann. Daruber 
hinaus hat diese Technik ein bedeutendes Potential fur Anwen- 
dungen im Laboratorium und in der Industrie. Aktive, preis- 
werte und einigermafien stabile Katalysatoren [z. B. ( 3 3 ) ] ,  
die sich sofort anwenden lieBen, gibt es bereits. Vorlaufige 
Untersuchungen in unserem Laboratorium zeigten weiterhin, 
dafi gegenuber gewissen Reaktanden ein hohes MaB an 
Selektivitiit mit bestimmten Dreiphasen-Katalysatoren auf 
Polystyrolbasis erreichbar ist. Hiichstwahrscheinlich wird sich 
die Dreiphasen-Katalyse in den nachsten Jahren auf syn- 
thetischem und mechanistischem Gebiet stark ausweiten. 

Der Autor dankt folgenden Institutionen . f i r  die Fijrderung 
seiner Arbriten: Division of Basic Energy Sciences des I/. S.  
Department of Energy, Army Reseurch Office und National 
Science Foundution. Auherdem ist der Autor seinen Mitarheitern 
dankbur, die in den Literaturzituten genannt sind, sowie Dr. 
Jacques BKSX und Dr. Alok Nigum fur krifische Diskussionen 
und ihre Hiye beim Abfassen dieses Aufsatzes. 

Eingegangen am 5. September 1978 [A 2721 
Uhersetzt von Prof. Dr. EcLelior-d Drlimlow. Berlin 

[*] Anmerkung des Uhersetzers: Auf der Euchem-Konferenz in Gargnano 
[6] wurde eingehend diskutiert. oh nur mechanistisch eindeutige Phasentrans- 
fer-Katalysereaktionen als solche hezeichnet werden sollten. wie es Rrgcw 
und mit ihm andere vorschlagen. Dem wurde entgegengehalten. daR es nicht 
im Sinne der meisten Chemiker und insbesondere nicht im Sinne eines brauch- 
baren Dokumentations- und Literaturrecherchesystems sein kbnne, wenn 
standig neue Begriffe mit nur kleinen Bedeutungsunterschieden geschaffen 
werden. Demnach sollte der Begriff Phasentransfer-Katalyse alle Reaktionen 
zwischen festen oder wassergel6sten ionischen Verbindungen und organischen 
Verbindungen in organischen Solventie~l umfassen. sofern diese Reaktionen 
durch Katalysatoren ermoglicht und beschleunigt werden und nicht eindeutig 
als reine Oberflachenkatalyse oder micellare Katalyse einzuordnen sind. Nach 
dieser Definition wire die Dreiphasen-Katalyse eine Unterabteilung der Pha- 
sentransfer-Katalyse. ~ Es bleibt abzuwarteu, welche Definition sich durch- 
setzt. 
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Photochemische Reaktionen oberflachenaktiver Molekiile in Systemen 
monomolekularer Schichten - 
Steuerung der Reaktivitat durch die Umgebung[**l 

Von David G. Whitten [*I 

Der EinfluI3 einer gezielt aufgebauten Mikroumgebung auf die Reaktivitat wurde durch 
Synthese oberflachenaktiver 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 Grenzflachen studiert. Die Resultate deuten neue Moglichkeiten 
fiir die Entwicklungvon Katalysatorsystemen, Modellen fur biologische Reaktionen und gesteuer- 
ten chemischen Synthesen an. 

1. Einleitung 

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

[*] Prof. Dr. D. G. Whitten 
Department of Chemistry, University of North Carolina 
Chapel Hill, North Carolina 27514 (USA) 

[**I Photochemical Reactions in Organized Monolayer Assemblies, 12. Mit- 
teilung. ~ 11. Mitteilung: P. R. Wor.dum, D. W Eaker, D. G. Whitten, J. Am. 
Chem. Soc. 100, 7091 (1978). 

phile Gruppe, beispielsweise eine Carboxygruppe, und eine 
ausreichend lange hydrophobe Kette enthalten. Derartige Mo- 
lekule bezeichnet man als oberflachenaktiv. Die Methoden 
zur Erzeugung, Untersuchung und Manipulation von mono- 
molekularen Filmen wurden von Pockels"', Blodgett[2, 31 und 
LangrnuirL3] entwickelt und spater von vielen anderen Arbeits- 
gruppen ausgebaut. Langrnuir entdeckte 1917, dalj Filme, die 
auf einer Wasseroberflache gespreitet waren, auf feste Unterla- 
gen ubertragen werden kOnnenr4] ; spater gelang es, mehrere 
Filme schrittweise zu Multischichten iibereinander zu lagern. 
In den letzten Jahren wurden die Techniken stark verbessert 
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