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Anwendungen der Phasentransfer-Katalyse, 15"
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Applications of Phase Transfer Catalysis, 15V
Phase Transfer Catalytic Preparation of Carbonic Esters Without the Use of Phosgene

Carbonic esters can be prepared in a phase-transfer catalytic reaction from primary alkyl halides
and a mixture of dry potassium hydrogen carbonate and dry potassium carbonate in non-polar
solvents. The conversion is ineffective in the absence of hydrogen carbonate and catalyst.

Die Standardmethode zur Herstellung von Kohlensdureestern geht von Phosgen aus. Diese
Umsetzung kann phasentransfer-katalytisch beschleunigt werden?. Von den phosgenfreien Syn-
thesemethoden wird die Umesterung von Diethylcarbonat?, die Alkylierung von Natrium-alkyl-
carbonaten in DMF bei hoherer Temperatur?, die Carbonylierung von Natriumalkoxiden oder
Alkoholen in Gegenwart von quantitativen Mengen Selen®, Kupfersalzen®, Quecksilbersalzen”
oder Palladiumsalzen® und die Alkoholyse von N,N'-Carbonyldiimidazol® oder Azodicarbon-
saureestern!® gelegentlich verwendet. Die Alkylierung von Natrium-, Kalium- oder Silbercarbo-
nat fithrt nach langen Reaktionszeiten bei 140 — 150°C in z. B. DMF als Losungsmittel zu nur ge-
ringer Ausbeute an gewiinschten Dialkylcarbonaten'!. Die Mehrzahl dieser Methoden ist relativ
kompliziert und eher fiir Laboratoriumsdarstellungen geeignet.

Wir berichten hier iiber eine phasentransfer-katalytische (PTC) Herstellung von Dialkylcarbo-
naten primarer Alkohole aus Alkylhalogeniden und Kaliumhydrogencarbonat/Kaliumcarbonat.

Das PTC-System mit KHCO;/K,CO;

Wir haben vor kurzem gezeigt, dafl es nicht moglich ist, Carbonat-Ionen mit Hilfe eines
Phasentransfer-Katalysators in unpolare organische Medien zu bringen, wenn man von festem
Alkalicarbonat ausgeht!?. Dementsprechend wird Kaliumcarbonat von Alkylhalogeniden auch
in Gegenwart eines PTC-Katalysators schlecht alkyliert. Rithrt man z. B. trockenes Kaliumcarbo-
nat mit Benzylchlorid oder -bromid 12 h bei 150°C oder kocht 24 h in Toluol unter Riickfluf}, so
werden jeweils nur 5% Dibenzylcarbonat 2g gebildet. Das restliche Benzylhalogenid wird unver-
andert zuriickgewonnen. Versetzt man die Reaktionslésungen mit 18-Krone-6 oder Aliquat 336
(technisches Methyltrioctylammonium-chlorid), so wird die Ausbeute an Dibenzylcarbonat nicht
erhoht®). Dagegen ist Hydrogencarbonat sehr wohl phasentransfer-katalytisch extrahierbar:

*) Im Lichte dieser Untersuchungen ist eine 1977 beschriebene Verbesserung der Polycarbonat-
bildung aus p-Xylylendibromid und Kaliumcarbonat durch 18-Krone-6 in Benzol schwer
verstandlich!3.
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Aquilibriert man Aliquat 336 mit KHCOj; in Toluol bei 100°C, so 4Bt sich nach Zentrifugieren
die klare Losung mit HCI zersetzen. CO, wird als Bariumcarbonat nachgewiesen und bestimmt.
Ein Parallelversuch mit K,COj ist negativ*). Es erschien deshalb verlockend, die Darstellung
von organischen Carbonaten mit einem Gemisch von festern Alkalicarbonat und
-hydrogencarbonat zu versuchen. Dabei wurde ein zunédchst spekulativer Mechanismus (Schema
1) zu Grunde gelegt: (1) Extraktion von Hydrogencarbonat-Ionen als lonenpaar mit dem
Katalysator-Kation, (2) Substitution zum Kohlensédure-halbester, (3) Deprotonierung durch festes
Kaliumcarbonat an der Oberfliche des Feststoffes, (4) Ablosung durch das Katalysator-
Ionenpaar unter AusstofBung des urspriinglichen Anions; Bildung des Kohlensiure-halbester-
salzes als Ionenpaar mit dem Katalysator-Kation, (5) Alkylierung.

Schema 1
(Ionenpaare in eckigen Klammern, Q® = (C8H17)3(CH3)N@)

K® K,COs
-~ ™ ™~
)]

R—CHZ-O—(HZ‘O@ + [Q® J
[Q® HCO?] y /

o)
G
R—-CH,~0-C-0° Q%

l R-CH,X

R=CH,=O~C-O-CH;~R + [QG) XO:,

Riithrte man trockenes KHCO; und trockenes K,CO3 mit Benzylchlorid 8 h bei 110°C in Sub-
stanz, in Toluol oder in hochsiedendem Petrolether mit Aliquat 336 als Katalysator, so konnte
man 68% Dibenzylcarbonat (2g) isolieren. Ohne Katalysator erhielt man nur 2% 2g. Setzte man
Benzylbromid in die Reaktion ein, so verbesserte sich die Ausbeute auf 85% 2g. Diese Experi-
mente lieBen sich auf die Verbindungen des Schemas 2 mit den angegebenen Ausbeuten ibertragen.

Zu beachten ist dabei, daf3 die verwendeten anorganischen Stoffe gut getrocknet sein miissen
und nicht ldngere Zeit an der Luft stehen sollten. Kritisch ist besonders das Hydrogencarbonat.
Feuchtigkeit fiihrt zu partieller Hydrolyse des Alkylhalogenids und anschlieffender Bildung von
Ethern als Nebenprodukten. Zum weiteren Beweis der intermedidren Bildung des Halbesters wur-
den molare Mengen trockenes Kaliumhydrogencarbonat und Benzylbromid in Gegenwart kataly-
tischer Mengen Aliquat 336 bei 100°C in Toluol geriihrt. Der Benzylbromid-Verbrauch wurde
gaschromatographisch verfolgt. Nach Verschwinden des Peaks erfolgte die Zugabe von molaren
Mengen Kaliumcarbonat und Hexylbromid. Aufarbeiten ergab 34% Kohlensdure-benzyl-hexyl-
ester (2k). Daneben wurden 22% Dibenzylcarbonat (2g) gefunden. Ohne Kaliumcarbonat wird
2k in nur 12% gebildet. Wegen der geringen Ausbeute ist dieser Weg zur Herstellung gemischter

Kohlensdureester nicht sinnvoll.

*) Ahnliche Beobachtungen wurden vor kurzem von einer schwediscl}en Gruppe gemacht1;4das
extrahierte Hydrogencarbonat diente als schwache Base fiir analytische Anwendungen !4,
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Schema 2
O
KHCO3/K,CO3 1l
R-CH,~X —— > R-CH,—0O—C-O—-CH;—R
Aliquat 336
1a-i 2a-i
X = Cl, Br
2| R % Ausb, 2R % Ausb.
a|n-CgHy 72 g @_ 85
b | n-CeH,;3 74
c|n-CH;s 71 CHs
d| n-CgH;9 78 h @ 81
e -C1H 67
) n-Cutles s i Q 86
n-CysHsy 4
KHCO; (l? K2CO3/CgHy3Br ?
CH,Br —> @'CHZ—O—C—OH _— CH;—O—-C—-0O—CgH,3
Aliquat 336 Aliquat 336
1g 2k

2k wurde zum spektroskopischen und gaschromatographischen Vergleich auch aus Chlor-
kohlensidure-benzylester und Natriumhexylat in 42% Ausbeute hergestellt. Eine phasentrans-
fer-katalytische Variante (Chlorkohlensidure-benzylester/K,C0O3/1-Hexanol/Aliquat/Toluol)
brachte 67% 2k neben 27% Dibenzylcarbonat (2g) und 6% Benzylalkohol.

Zur Absteckung der Anwendungsbreite des Verfahrens wurden auch sekundidre Halogenide
und 1,2-Dibromalkane eingesetzt. Es wurden keine oder sehr geringe Carbonatausbeuten
erhalten.

Fiir die Forderung dieser Arbeiten danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie. Die experimentelle Mitarbeit von Herrn Uwe Fastabend wird
dankend anerkannt.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Gerét nach Dr. Tottoli der Fa. Biichi. — Die Siedepunkte be-
ziehen sich auf die Luftbadtemperatur einer Kugelrohrdestillationsanlage. — 1H-NMR—Spektren:
Gerite Varian EM 360 und Bruker WH 80 in CDCl;; alle 5-Werte beziehen sich auf TMS als in-
ternen Standard. — Massenspektren: Gerat MS 311 der Firma Varian. — IR-Spektren: Beckman
Acculab 8 in CCly. — Die analytische Gaschromatographie erfolgte mit dem Chromatographen
4200 der Fa. Carlo Erba an einer 3-m-Saule mit 10% OV 101 auf Chromosorb W. — Die Elemen-
taranalysen wurden auf dem Gerét Perkin-Elmer 240 bestimmt.

Ausgangsverbindungen: Fast alle der verwendeten Verbindungen sind handelsiiblich. Die Halo-
genide 1h!3 und 1i!® wurden nach den angegebenen Literaturvorschriften hergestellt. Die Iden-
titdt wurde durch Vergleich der Siede- bzw. Schmelzpunkte und der spektroskopischen Daten si-
chergestellt. Aliquat 336 (Fa. Fluka) ist ein technisches Produkt, das groBtenteils aus Methyltri-
octylammonium-chlorid besteht.
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Allgemeine Vorschrift: 10.0 g (ca. 0.01 mol) trockenes Kaliumhydrogencarbonat werden mit
14.0 g (ca. 0.1 mol) trockenem Kaliumcarbonat vermischt. Dazu kommt eine Lésung von 400 mg
(ca. 1 mmol) Aliquat 336 und 0.1 mol Alkylhalogenid in 10 ml Toluol oder Petrolether. Die Reak-
tionslosung wird bei 100°C 8 — 15 h geriihrt, anschlieBend wird filtriert, eingeengt und fraktio-
niert. Die Reinigung des Kohlensaureesters erfolgt durch Redestillation ins Kugelrohr oder durch
Umbkristallisation.

Kohlensdure-di-n-hexylester (2a): Nach der allgemeinen Vorschrift werden 16.5 g (0.1 mol)
n-Hexylbromid umgesetzt. Destillation ergibt 8.3 g (72%) 2a. Sdp. 95°C/0.4 Torr (Lit.1?
105 -106°C/0.8 Torr).

Kohlensdure-di-n-heptylester (2b): Nach der allgemeinen Vorschrift werden 17.9 g (0.1 mol)
n-Heptylbromid umgesetzt. Destillation ergibt 10.3 g (74%) 2b. Sdp. 202°C/20 Torr (Lit.3?
170—-172°C/10 Torr).

Kohlensédure-di-n-octylester (2¢): Nach der allgemeinen Vorschrift werden 19.3 g (0.1 mol)
n-Octylbromid umgesetzt. Destillation ergibt 10.2 g (71%) 2¢. Sdp. 145°C/0.2 Torr (Lit.1®
120°C/0.04 Torr).

Kohlensaure-di-n-decylester (2d): Nach der allgemeinen Vorschrift werden 22.1 g (0.1 mol)
n-Decylbromid umgesetzt. Destillation ergibt 13.3 g (78%) 2d. Sdp. 130°C/0.01 Torr (Lit.3?
Sdp. 228 —230°C/10 Torr). — IR: 2950, 2850, 1740, 1450, 1400, 1260 cm~!. — 'H-NMR: & =
4.1 (t, J = 8 Hz; 4H), 1.7—1.2 (m; 32H), 0.9 (m; 6 H). — MS: m/e = 342, 157, 141, 140, 112,

63, 64. CyHyO; (342.6) Ber. C73.63 H12.36 Gef. C73.68 H 12.38

Kohlensdure-di-n-dodecylester (2e): Nach der allgemeinen Vorschrift werden 24.9 g (0.1 mol)
n-Dodecylbromid umgesetzt. Destillation ergibt 13.3 g (67%) 2e. Sdp. 140°C/0.08 Torr (Lit.110)
227°C/S Torr). — IR: 2950, 2850, 1740, 1460, 1400, 1250, 1050 em™!. — 'H-NMR: § = 4.05
(t, J = 8 Hz; 4H), 1.7-1.2 (m; 40H), 0.9 (m; 6H). — MS: m/e = 169, 168, 152, 44.

C,sHsoO5 (398.7) Ber. C75.32 H 12.64 Gef. C 75.30 H 12.70

Kohlensdure-di-n-hexadecylester (2f): Nach der allgemeinen Vorschrift werden 30.5 g (0.1 mol)
n-Hexadecylbromid umgesetzt. Destillation ergibt 21.1 g (83%) 2f. Schmp. 47°C. — IR: 2950,
2850, 1740, 1460, 1250, 1050 cm~!. — 'H-NMR: & = 4.1 (t, / = 8H; 4H), 1.7 - 1.1 (m; 56 H),
1.0 (m; 6H). — MS: m/e = 225, 224, 44.

C33HggO3 (510.9) Ber. C77.58 H 13.02 Gef. C77.69 H 13.08

Kohlensiiure-dibenzylester (2g): Nach der allgemeinen Vorschrift werden 17.1 g (0.1 mol)
Benzylbromid umgesetzt. Destillation ergibt 10.6 g (85%) 2g. Sdp. 130°C/0.8 Torr (Lit.!? Sdp.
157°C/1.1 Torr).

Nach der allgemeinen Vorschrift werden 12.7 g (0.1 mol) Benzylchlorid umgesetzt. Destillation
ergibt 8.5 g (68%) 2g. — Physikalische Daten wie vorstehend.

Kohlensdure-di(2-methylbenzyl)ester (2h): Nach der allgemeinen Vorschrift werden 18.5 g
(0.1 mol) 2-Methylbenzylbromid umgesetzt. Destillation ergibt 7.53 g (81%) 2h. Sdp. 149°C/0.01
Torr; Schmp. 56°C. — IR: 3020, 2950, 1740, 1600, 1500, 1400, 1200, 1020, 980 em~ ' —
TH.NMR: & = 7.5—7.0 (m; 8H), 5.19 (s; 4H), 2.35 (s; 6H). — MS: m/e = 270, 166, 165, 121,
105, 104, 91, 44.

Ci7H;305 (270.3) Ber. C75.54 H6.71 Gef. C75.59 H 6.78

Kohlensdure-di(3-chlorbenzyl)ester (2i): Nach der allgemeinen Vorschrift werden 20.5 g
(0.1 mol) 3-Chlorbenzylbromid umgesetzt. Destillation ergibt 12.5 g (86%) 2i. Sdp. 144°C/0.2
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Torr. — IR: 3020, 2950, 2850, 1740, 1600, 1580, 1460, 1440, 1200, 1070, 980, 800, 680 cm ~'. —
TH-NMR: & = 7.5—-7.0 (m; 8H), 5.12 (s; 4H). — MS: m/e = 186, 125, 110, 44.

C;sH,CLO; (311.2) Ber. C57.90 H3.89 Gef. C57.84 H 3.93

Kohlensdaure-benzyl-hexylester (2k): 10.0 g (0.1 mol) trockenes Kaliumhydrogencarbonat wer-
den in 10 ml Toluol angeschlammt und mit 400 mg (ca. 1 mmol) Aliquat 336 versetzt. Dazu kom-
men 17.1 g (0.1 mol) Benzylbromid. Die Losung wird auf 100°C erwarmt und stiindlich gaschro-
matographisch analysiert. Nach 8 h versetzt man mit 14.0 g (ca. 0.1 mol) Kaliumcarbonat und
16.5 g (0.1 mol) Hexylbromid. Nach 8 h Riithren bei 100 °C wird filtriert, das Filtrat eingeengt und
fraktioniert. Man erhélt 8.0 g (34%) 2k. Sdp. 118°C/0.6 Torr. — IR: 3030, 2950, 2850, 1740,
1450, 1240, 1060 cm ™!, — "H-NMR: & = 7.3 (s; 5H), 5.1 (s; 2H), 4.1 (t,J = 8 Hz; 2H), 1.7—-1.2
(m; 8H), 0.9 (t, J = 7 Hz; 3H). — MS: m/e = 145, 107, 91, 44.

Ci4HyO5 (236.3) Ber. C71.16 H 8.53 Get. C 71.24 H 8.63
Es verbleiben 4.6 g Gemisch, in dem gaschromatographisch 60% 2g (22%) nachweisbar sind.

6.8 g (0.04 mol) Chlorkohlensaure-benzylester in Toluol werden mit weiteren 20 ml Toluol ver-
setzt und zu einer Reaktionslésung aus 0.9 g (0.04 mol) Natrium, 10 ml 1-Hexanol und 400 mg
(1 mmol) Aliquat 336 getropft. Nach 2 h Riihren bei 20°C wird mit Ether versetzt und filtriert,
das Filtrat eingeengt und fraktioniert. Man erhilt neben 1.3 g Benzylalkohol 3.9 g (42%) 2k. Gas-
chromatographisch 14t sich Dibenzylcarbonat (2g) nachweisen. — Physikalische Daten wie vor-
stehend.

6.8 g (0.04 mol) Chlorkohlensdure-benzylester in Toluol werden mit weiteren 20 ml Toluol ver-
setzt und zu einem Gemisch aus 7.0 g Kaliumcarbonat/5 ml Toluol, 400 mg (1 mmol) Aliquat 336
und 4.0 g (0.04 mol) 1-Hexanol getropft. Nach 6 h bei 100 °C wird filtriert, eingeengt und fraktio-
niert. Man erhélt ein Gemisch aus 6% Benzylalkohol, 27% Dibenzylcarbonat (2g) und 67% 2k,
das nur gaschromatographisch analysiert wurde.
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