
1979 E. I/: Dehmlow und M. Slopiunka 2765 
Chem. Ber. 112,2765-2768 (1979) 

Anwendungen der Phasentransfer-Katalyse, lo1) 

Extraktion von Halogenwasserstoffen und Wasserstoffperoxid 
in unpolare Medien 

Eckehurd V. Dehrnlow * und Marion Slopianku 

Institut fur Organische Chemie, Technische Universitat Berlin, 
StraRe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12 

Eingegangen am 28. Februar 1979 

Applications of Phase Transfer Catalysis, 10’) 
Extraction of Hydrogen Halides and Hydrogen Peroxide into Nonpolar Media 

Attention is drawn to a process designated “extraction by hydrogen bonding”: Compounds like 
HX or HOOH are extracted by quaternary ammonium salts into nonpolar media in form of ion 
pairs [NRf)HXp] or [N€@X@ . . . HOOH]. Factors involved idthese processes are investigated. 

Bei phasentransfer-katalytischen Prozessen werden normalerweise Anionen aus waRrigen oder 
festen Phasen in Form von Ionenpaaren in unpolare organische Medien iibergefiihrt*). Es mag 
daher auf den ersten Blick verbliiffen, daR auch ganze Molekiile (wie z. B. H - X oder HOOH) 
mit Hilfe von Ammoniumsalzen N&@X@extrahiert werden konnen. In der Tat gibt es jedoch be- 
reits praktische phasentransfer-katalytische Anwendungen der so gegebenen Mbglichkeiten, ohne 
daR der Mechanismus und das AusmaR der Extraktion erwahnt wurden (s. u.). Wir berichten hier 
nun erstmals iiber die beteiligten Faktoren und uber die extrahierten Spezies. 

Aquilibriert man konzentrierte wa13rige Salzsaure mit Methylenchlorid oder Benzol, so ist nur 
eine ganz geringe Menge HCI in der organischen Phase nachweisbar. Setzt man vor der Gleichge- 
wichtseinstellung jedoch ein geeignetes quartares Ammoniumchlorid zu, so laRt sich hinterher im 
organischen Medium sogar eine etwas hohere Konzentration an Salzsaure titrieren, als der zuge- 
setzten Menge NR&I entspricht (Tab. 1). Dabei mu13 das verwendete Ammoniumsalz sowohl im 
organischen Losungsmittel loslich sein als auch praktisch quantitativ in diesem und nicht in der 
waRrigen Phase vorliegen. Dementsprechend sind besonders in Benzol nur die hoheren quartaren 
Ammoniumsalze brauchbar. Tetrabutylammoniumchlorid oder Benzyltriethylammoniumchlorid 
(TEBA) versagen hier. Wegen der besseren Loslichkeit in Methylenchlorid konnen in diesem Me- 
dium bereits Tetrabutylammoniumsalze verwendet werden. 

Ganz analog kann mit N k B r  Bromwasserstoff extrahiert werden, allerdings etwas weniger als 
die dem Bromid aquivalente Menge. Iodwasserstoff wird nicht mehr iibertragen (Tab. I), wah- 
rend ein quartares Ammoniumchlorid aus einer Kaliumhydrogenfluoridlosung eine hohe Saure- 
konzentration extrahiert. Im letzten Falle tritt nicht nur ein einfacher Austausch des Chlorids ge- 
gen das Hydrogenfluorid auf: Es finden sich nach Aquilibrierung noch 28% des urspriinglichen 
Chlorids in der organischen Phase und gleichzeitig ein UberschuR an Aciditat uber die 
Ammoniumionenkonzentration. 

Destilliert man die Losungen der Versuche 2 oder 6 ab und trocknet man den Riickstand unter 
leichtem Erwarmen im Vakuum, so verbleiben die reinen Ausgangsverbindungen N k X .  Dement- 
sprechend miissen die extrahierten Spezies die Strukturen [N&@X0 . . . HX] und (in geringerer 
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Tab. 1 .  Extraktion von Halogenwasserstoffen iiber Wasserstoffbriickenbildung 

HX irn organ. 
System N&Xb) mol/l Medium 

(rnol/l)a) 

1 konz. HCI/CH2Clz 
(5 ml) (20 rnl) 

0.015 

2 
3 

0.125 
- 

0.147 
<0.001 konz. HCVBenzol 

(5 ml) (20 rnl) 
0.125 
- 

0.167 
<0.001 

4 
5 konz. HBr/CH2CI2 

(5 rnl) (20 ml) 
6 
7 

0.125 
- 

0.102 
<0.001 konz. HI/CH2C12 

(5 ml) (20 rnl) 
0.125 
- 

=0.001 
<0.001 

8 
9 konz. walk. KHF2/CH2CI2 

(5 rnl) (20 ml) 
10 0.125 0.173 

a) Bestimmt durch Titration nach Zusatz von destilliertem Wasser. 
b, Alle R = n-Alkyl. 

Menge) [NR,@XO . . . (HX)2] haben. Diese Kornplexe sind relativ therrnolabil und reversibel spalt- 
bar. Beirn Versuch 10 werden offenbar [NRFHFP] und [NRPClo ... HF], sowie auch 
[NRf(FQ,CIe). . . (HF),] ins Organische gebracht. Literaturdurchsicht zeigt, daB NEt3Ha- 
HClF sowohl in Losung als auch in fester Form bekannt ist 'I. 

Wir bezeichnen diesen ProzeD als ,,Extraktion iiber Wasserstoffbriickenbildung". Praktische 
phasentransfer-katalytische Anwendungen kann man dort suchen, wo Halogenwasserstoff in un- 
polaren Medien benotigt wird. So wird die Urnwandlung von n-Alkanolen in 1-Chloride rnit wal3- 
riger Salzsaure durch quartare Phosphoniurnsalze be~chleunigt~), jedoch ist die analoge Bromid- 
darstellung durch Katalysatoren nur noch geringfiigig beeinfluf~bar~). Stark verbessert wird die 
Etherspaltung rnit waBrigem Brornwasserstoff durch Oniurnsalze6), und die Verwandlung von 
Aryldiazornethanen in Benzylfluoride gelingt rnit KHF2/Phasentransfer-Katalysator irn 
Zweiphasensysten'). Andere Reaktionen, wie die Spaltung von tert-Butylestern, die Addition von 
HX an aktivierte Doppelbindungen, die Offnung von Epoxiden werden durch Phasentransfer- 
Katalyse je nach Struktur kaum bis geringfiigig beschle~nigt~). 

Analog wie Halogenwasserstoffe kann auch Wasserstoffperoxid in unpolare Losungsmittel ex- 
trahiert werden (Tab. 2). Man erkennt, daR das AusmaR der iodornetrisch bestirnmten Extraktion 
durch die Lipophilie sowohl des Kations wie auch des Anions beeinflufit wird, daR grol3ere Kata- 
lysatoren etwa rnolare Mengen (d. h. 2 Oxidationsaquivalente) Peroxid rnitschleppen und daR 
auch andere lipophile Anionen (P-Naphthalinsulfonat) zu diesem Transport befahigt sind. Die 
Frage, ob anstelle von [NRf)XO ... HOOH] nicht vielleicht [N&@HOPJ iibertragen wird, llRt 
sich durch folgende Beobachtungen negativ beantworten: (1) Zusatz von Natronlauge zur Erho- 
hung der HOP-Konzentration im WaRrigen erniedrigt die Extraktion von Oxidationsaquivalen- 
ten. (2) Schiittelt man die zunachst mit waRrigem H20, aquilibrierte Katalysatorsalzlosung an- 
schlieRend mit einem Reduktionsrnittel, so wird nach Abdarnpfen N&X quantitativ wiedergefun- 
den. 
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Tab. 2. Extraktion von Wasserstoffperoxid iiber Wasserstoffbriickenbildung 

H202 im 

(mol/l)b) 
System Zusatz N%XC) mol/l organ. Medium 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

11 
12 

35% H202/CH2C12 - 

( 5  ml) (20 ml) 
- 

- 

0.5 g NaOH 
0.2 ml konz. H2SO4 

NaOH bis neutral 
- 

- 

35% H202/Benzol 
( 5  ml) (20 ml) 

0.1 
0.1 
0.1 a) 

0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1a) 
0.1 

0.1 
0.1 

<0.001 

0.030 
0.067 
0.0013 
0.099 
0.051 
0.100 
0.010 
0.009 
0.092 

0.100 
0.097 

a )  Konzentration des Ammoniumsalzes so berechnet, als ware die gesamte Menge in der organi- 

b, Bestimmt durch iodometrische Titration nach Zusatz von destilliertem Wasser. 
c, Alle R = n-Alkyl. 

schen Phase, was bei hydrophilen Salzen nicht voll gegeben ist. 

Praktische phasentransfer-katalytische Anwendungen dieser Wasserstoffperoxid-Extraktion 
finden sich in der Literatur bisher nur vereinzelt. In einem Patent7) wird die Oxidation von Olefi- 
nen im Zweiphasensystem in Gegenwart von Oniumsalzen als Katalysatoren und von Schwerme- 
tallverbindungen als Cokatalysatoren beschrieben. Weiterhin ist die Erzeugung optisch aktiver 
Epoxide aus cx,&ungesattigten Ketonen mit NaOH/H2Oz/optisch aktivem Phasentransfer-Kata- 
lysator bekannt*). Schlienlich wurden Olefine rnit HX/H202/Katalysator in Zweiphasensystemen 
in vic.-Dihalogenalkane verwandelt9). 

Wir zeigten vor kurzem, dan Oxidationen mit festem Kaliumsuperoxid (K02)  mit Hilfe quarta- 
rer Ammoniumsalze in unpolaren inerten Medien phasentransfer-katalytisch durchfuhrbar 
sind’O). Dabei mu8 Anionenaustausch an der Feststoffoberflache auftreten, wodurch [N&@O,”] 
in Losung gehen kann. Das analoge Entstehen des Ionentripletts [Nb@OP@Nb@] beim Aquili- 
brieren von Natriumperoxid mit einem Katalysatorsalz erschien weniger wahrscheinlich, wurde 
aber iiberpruft: Nach zweistiindigem Riihren einer ~ / 1 0  Losung von Tetrabutylammoniumbro- 
mid in Methylenchlorid rnit festem Na202 wurden in der Losung 13% der theoretisch moglichen 
Menge an Oxidationsaquivalenten gefunden. Dieser Wert stieg nach 17-stundigem Riihren auf 
20.5% an. Nach Schiitteln mit Thiosulfatlosung, Trocknen und Abdampfen wurde das reine 
Tetrabutylammoniumbromid in praktisch quantitativer Ausbeute zuruckgewonnen. Damit ist ge- 
zeigt, dafi nicht das lonentriplett des Bisanions Ope ,  sondern wieder das wasserstoffbrucken-ge- 
bundene Ionenpaar [Nk@Br@ ... HOOH] vorlag. Offenbar geniigen die Spuren von Wasser im 
Peroxid und Losungsmittel zur Freisetzung einer kleinen Menge Wasserstoffperoxid. 

Die Forderung durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und den Fonds der Chemischen In- 
dustrie wird dankbar anerkannt. 
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