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Phasentransferkatalyse

Unter Phasentransferkatalyse versteht man
die Katalysierung von Reaktionen deren
Edukte in zwei nicht miteinander
mischbaren Losemitteln vorliegen (hier
Wasser und organisches Losemittel). Der
Phasentransferkatalysator dient dabei als
Transporter zwischen den Phasen.



Mechanismus am Beispiel
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Mechanismus

e Quartares Phosphonium- oder
Tetraalkyloniumkation in wassriger wie
organischer Phase 10slich

* Sy2-Mechanismus, aber auch viele andere
Reaktionen werden katalysiert



Vorteile der Reaktion

e einfache Arbeitsschritte
* milde Reaktionsbedingungen

e billigere und umweltvertraglichere
Reagenzien und Losemittel

Bei asymmetrischer Phasentransferkatalyse
Stereoselektivitat steuerbar.



Asymmetrische
Phasentransferkatalyse
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Katalysatoren

6
Sterische Abschirmung des Nukleophils 3



Mechanismus I
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Haufigster Mechanismus.

Metallenolat verbleibt an Grenzflache, kann erst mittels Katalysator
in die organische Phase eindringen und mit dem Alkylhalogenid
reagieren. Ohne Katalysator --> racemisches Gemisch.

Angriff des Elektrophils von sterisch weniger gehinderten Seite
Hoher pH-Wert --> Schutzgruppen (hier tBu) notig.



Mechanismus 11
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Prochirales Edukt. Angriff des Nucleophils von weniger
gehinderter Seite (enantiofaciale Differenzierung durch Katalysator).
pH-Wert etwa /7, geringere Gefahr von Nebenreaktionen.



Alkylierung

Cl 0 Cl o
C 1 6oder7 (10 Mol-%), R®CI Cl R
Toluol/50% wassr. NaOH L
MeO 5 20°C, 18 h MeO R
5a (R = Ph) mit 6 und R2 = Me : 95%, 92% ee
5b (R' = Pr) mit 6 und R? = MeC(Cl)=CHCH,, : 99%, 92% ee
5a mit 7 und R? = CH,=CHCH, :97%, 32% ee

Hohe Ausbeute, hoher Enantiomereniiberschuss



Vermuteter Ubergangszustand
mit Katalysator 6




Katalysator der nichsten

Generation
T OO o O

Ph F
F
Ar=H (20a), Ph (20b),
Ph F
K 20c ¥ K 20e

20d



Alkylierung, Variationen

Je sperriger die Reste,
desto grofler der
Enationmereniiberschuss

Fluorsubstituenten
steigern den
Enantiomereniiberschuss
noch einmal durch
elektronische Effekte

Nr. Kat. RX Ausb. [%] ee (%]
1 20a PhCH,Br 73 79 (R)
2 20b PhCH,Br 81 89 (R)
3 20c¢ PhCH,Br 95 96 (R)
4 20d PhCH,Br 91 98 (R)
5 20e PhCH,Br 90 99 (R)
6! 20e PhCH,Br 72 99 (R)
7! 20e Etl 89 98 (R)
8 20e A 80 99 (R)
Me
9 20e C{ Br 98 99 (R)
Me
Br
10 20e F’hrlijA 86 98 (R)

0

[a] Mit 0.2 Mol-% (S,5)-20e. [b] Mit gesittigter CsOH-Lésung Dbei

=15°C.



Weitere Reaktionen

e Es kann be1 vielen weiteren verschiedenen
Reaktionen die Phasentransterkatalyse
eingesetzt werden

e Michael-Addition, Aldolreaktion, Oxidation
sollen hier kurz am Beispiel erlautert
werden



Michael-Addition

o)
Cl o) Cl

Cl \)k 6 (5,6 Mo-%)

1
R

Toluol/50% wassr. NaOH

MeO 5 20-25°C MeO X
5b (R = Pr) 95%, 80% ee
5a (R1=Ph) 52%, 50% ee

Mechanismus I



Aldolreaktion

0 0 , OH O
)|\ o (R,R)-20i (2 Mol-%)1 N HCI /\l)j\
+ 2w e i~
R- H OBu 4o, wassr. NaOH THF 1 OSy
(2-5 Aquiv.) 2 (15 Mol-%) NH, anti-188
NH,CI (10 Mol-%) (antilsyn 296:4)

Toluol, 0 °C

o R=Ph(CH,), : 82%,98% ee

OO +B’ OO Me(CH,), : 79%, 97% ee

N iPr;SIOCH, : 73%, 98% ee

Me . 54%, 99% ee

OO OO ¢c-Hex . 83%, 98% ee
" [in CPME]

(R,R)-20i [Ar = 3,5-(3,5-(CF 3),CeHs),CeHsl

Mechanismus I



Oxidation

7 6 (5 Mol-%), O,, (EtO),P

Toluol/50% wassr. NaOH
RT,5h

r

73%, 55% ee

Mechanismus I



Aussicht

e Zugang zu Substanzen in hoher Ausbeute und
hohem Enantiomereniiberschuss.

* Entwicklung und Modifizierung neuer
Katalysatoren zur Eroffnung neuer Reaktionen,
hoherer Ausbeuten und Enantiomereniiberschiisse.

* Bedeutende Synthesetechnik, da einfach, billig

und umweltfreundlich und daher 1im industriellen
Malf3stab fahrbar
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