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Applications of Phase Tranrfer Calalgsis, 15" 

Phase Transfer Catalytic Preparation of Carhonic Eslcra Without the Ux. of Phmyene 

Carbonic csrcr\ can be prepared i t i  a phase-transfer caralyric rcaclioii lroni primary alkyl halide\ 
and a niix[urc of dry pora\\ium hydrogen carbonate and dry poras\iuni carbonarc in noti-polar 
\olvent\ .  The  conversion is inelfectivc in the ab\cncc o f  hydrogen carbonate arid caraly\i. 

-. .- -. - . ~ 

Die Srandardmer hodc m r  Her\rcllung \ o n  Kohleiisatiree\rcrn gchr v o i i  l'lio\gcn a m .  l)ic\c 
Uni\erruiig Lann phascnfrarisfcr-karalyri\ch bcschlcuntgr Hcrdcri2). V o n  den phosgenlreicn Syn- 
thesernclhodcn wird dic Umcsrcrung v o n  l>icrhylcarbonar ' i ,  die Alkylicrung v o n  Nalriuni-alhyl- 
carbonarcn i n  DMI. bci hohercr Tcnipcra!ur4). die C'arhonylicrung \oil  Narriunialkouidcn odcr 
Alhoholcn in Gegeiiwarr v o n  quanrirariven Mcngcn Selen5i'. Kupfer\al/cnhl.  Queckcilber\al/rn 
o d r r  PalladiurnsalreriX) urid die Alkohol)\c ton N..Y'-('arbonyldIiniida~(~lq1 odcr Amdicarbon-  
saureesrern lo )  gelegenrlich vcrwender. Die Alkylicrung v o n  Narriuni-. Kaliuni- cider Silbcrcarbo- 
nai fuhrr nach larigen Keakrionieiren bci 140 - 150"C'in 1. B. DMFah l.owng\mirlcl / u  nur ge- 
ringer Au\beure an gewun\chren l)ialkylcarbonarcn"i. Die hlehriahl  die\er Me!hoden is1 relariv 
kornpli/icrr und  cher fur  l . abo ra ro r ium~dar \~c l l i~~ igc~ i  gccigiicr . 

Wir bcrichrcli hicr ubcr cine phasciirrarisfer-karalyti\c.hc (PTC') Hcr\rcllung v o n  I)ialk!lcarho- 
nalcn priniarcr Alkohole au\ Alkyltialogcnidcn und )<a l i i i n ih~droge i i c . a rbo i i a r /~a l iun ica rb~~n~r .  

Das PTC-System mil KHCOj/KICOj 
Wir haben \ o r  Lurieni gcreigr. dal3 es ri ich~ nioglich i \ r .  Carbonat-lonen IIIII Hillc cmc\  

Phasenrran~lcr-l<atalysacor~ it1 unpolare organi \chi  Mcdien /u bringen. wcnn niaii \ o n  fc\leni 
Alkalicarhonaf ausgchr I?). Dcnicntsprechcnd wird Kaliunicarbonat VOII Alkylhalogcniden auch 
in Gegeriwarr ctrics PTC'-Karaly\aror\ schlectit alkylierr. Kuhrt man 2. B.  rrocLcric\ Kaliunicarbo- 
nat mit Hcriiylchlorid oder -broniid 12 h hei 1SO"C'odcr kocht 24 h in Toluol unter Ruckllul) .  \i) 
werden jcweils nur 5 %  Dibeiiiylcarbonar L y  gcbilder. Das rc\rliche Bentyllialogenid wird un\cr-  
anderr /uruckgewonncii. Vcncrrr man die Rcaktion\losungen rnir 18-Krone-6 oder Aliquar 336 
(techni\clie\ M e r h y l t r i o ~ ~ t y l a n i n i ~ ~ n i u n i - c l i l ~ ~ r i d ) .  \o wird die Ausbeutc an  Dibentylcarbonat nichr 
erhohr * I .  Dagcgen is1 Hydrogrncarbonar \chr wohl phasentransler-haralylisch cxtrahierbar:  

*) I r n  l.ishre dic\er Unter\uchungcn isr cine 1977 bcschriebcne Verbesserung der Polycarbonar- 
bildung aus p-Xylylcndihromid und Kaliumcarbonar durch 18-Krone-6 i n  B e n d  \chwcr 
ver\randlich I'), 
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Aquilibriert man Aliquat 336 mit KHCO3 in Toluol bei 100°C, so laRt sich nach Zentrifugieren 
die klare Losung mit HCI zersetzen. CO2 wird als Bariumcarbonat nachgewiesen und bestirnmt. 
Ein Parallelversuch mit K,CO, ist negativ *). Es erschien deshalb verlockend, die Darstellung 
von organischen Carbonaten mit einem Gemisch von festern Alkalicarbonat und 
-hydrogencarbonat zu versuchen. Dabei wurde ein zunachst spekulativer Mechanismus (Schema 
1) zu Grunde gelegt: (1) Extraktion von Hydrogencarbonat-Ionen als Ionenpaar mit dem 
Katalysator-Kation, (2) Substitution zurn Kohlensaure-halbester, (3) Deprotonierung durch festes 
Kaliumcarbonat an der Oberflache des Feststoffes, (4) Ablosung durch das Katalysator- 
Ionenpaar unter AusstoRung des urspriinglichen Anions; Bildung des Kohlensaure-halbester- 
salzes als Ionenpaar rnit dem Katalysator-Kation, ( 5 )  Alkylierung. 

Schema I 

( Ionenpaare in  eckigen K l a m m e r n ,  Q@ = (C,H,,),(CH,)NO) 

K2C03 

T 
[Q@ HC@] 7 

I 
R-CH,X I 

R-CH2-O-C-O-CH2-R + [Q' X.1 
II 
0 

Riihrte man trockenes KHC03 und trockenes K2CO3 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 (29) 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 Schema 2 mit den angegebenen Ausbeuten iibertragen. 

Zu beachten ist dabei, daR die verwendeten anorganischen Stoffe gut getrocknet sein miissen 
und nicht langere Zeit an der Luft stehen sollten. Kritisch ist besonders das Hydrogencarbonat. 
Feuchtigkeit fiihrt zu partieller Hydrolyse des Alkylhalogenids und anschlieRender Bildung von 
Ethern als Nebenprodukten. Zum weiteren Beweis der intermediaren Bildung des Halbesters wur- 
den molare Mengen trockenes Kaliurnhydrogencarbonat und Benzylbromid in Gegenwart kataly- 
tischer Mengen Aliquat 336 bei 100°C in Toluol geruhrt. Der Benzylbromid-Verbrauch wurde 
gaschromatographisch verfolgt. Nach Verschwinden des Peaks erfolgte die Zugabe von molaren 
Mengen Kaliumcarbonat und Hexylbromid. Aufarbeiten ergab 34% Kohlensaure-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 Hersrellung gemischter 
Kohlensaureester nicht sinnvoll. 

*) Ahnliche Beobachtungen wurden vor kurzem von einer schwedischen Gruppe gemacht; das 
extrahierte Hydrogencarbonat diente als schwache Base fur analytische Anwendungen 1 4 ) .  
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Schema 2 
0 

KHCOdKzCO, It 
R-CH,-X R-CH,-O-C-O-CH,-R 

Al iou l  336 
l a  - i  

X = C1. B r  

2 
- 
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b 
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n-CBIIl, 78 

n-C,,H,, 67 

n-Cl5€lSl  R 3  

2 

g 

- 

h 

I 

\ 

0 85 

CH, 0 81  

0 86 
f l  

2k wurde zurn spektroskopischen und gaschrornatographischen Vergleich auch aus Chlor- 
kohlensaure-benzylester und Natriurnhexylat in 42% Ausbeute hergestellt . Eine phasentrans- 
fer-katalytische Variante (Chlorkohlenslure-benzylester/KzCO1/1-Hexanol/Aliquat/Toluol) 
brachte 67% 2k neben 27% Dibenzylcarbonat (2g) und 6% Benzylalkohol. 

Zur Absteckung der Anwendungsbreite des Verfahrens wurden auch sekundare Halogenide 
und 1.2-Dibrornalkane eingesetzt. Es wurden keine oder sehr geringe Carbonatausbeuten 
erhalten. 

Fllr die Fdrderung dieser Arbeiten danken wir der Deurschen For~hungsgemein5chu~l und dern 
Fonds der Chernischen Indusrrie. Die experirnentelle Mitarbeit von Herrn Llwe Fusrubend wird 
dankend anerkannt. 

Experirnenteller Teil 
Schmelzpunkte (nicht korrigiert): GerBt nach Dr. Tottoli der Fa. Bilchi. ~ Die Siedepunkte be- 

ziehen sich auf die Luftbadternperatur einer Kugelrohrdestillationsanlage. ~ ' H-NMR-Spektren: 
GerBte Varian EM 360 und Bruker WH 80 in CDC13; alle 6-Werte beziehen sich auf TMS als in- 
ternen Standard. - Massenspektren: Gerat MS 311 der Firrna Varian. ~ IR-Spektren: Beckrnan 
Acculab 8 in C C b .  - Die analytische Gaschrornatographie erfolgte rnit dern Chrornatographen 
4200 der Fa. Carlo Erba an einer 3-rn-Saule rnit 10% OV 101 auf Chromosorb W. - Die Elernen- 
taranalysen wurden auf dern Gerilt Perkin-Elmer 240 bestimrnt. 

Ausgungsoerbindungen; Fast alle der verwendeten Verbindungen sind handelsllblich. Die Halo- 
genide 1 h") und 1iT6)  wurden nach den angegebenen Lireraturvorschriften hergestellt. Die Iden- 
titat wurde durch Vergleich der Siede- bzw. Schrnelzpunkte und der spektroskopischen Daren si- 
chergestellt. Aliquat 336 (Fa. Fluka) ist ein technisches Produkt. das grdBtenteils aus Methyltri- 
octylarnrnoniurn-chlorid besteht . 

Chern. Ber. 114(1981) 
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Allgemeine Vorschriyt: 10.0 g (ca. 0.01 mol) trockenes Kaliumhydrogencarbonat werden mit 
14.0 g (ca. 0.1 mol) trockenem Kaliumcarbonat vermischt. Dam kommt eine Losung 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 geruhrt, anschlieknd wird filtriert, eingeengt und fraktio- 
niert. Die Reinigung des Kohlenslureesters erfolgt durch Redestillation ins Kugelrohr oder durch 
Umkristallisation. 

Kohlensuure-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.I7) 
105 - 106"C/0.8 Torr). 

Kohlensuure-di-n-hepfylester (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.3a) 
170- 172"C/10 Torr). 

Kohlensuure-di-n-octylesfer (2c): Nach der allgemeinen Vorschrift werden 19.3 g (0.1 mol) 
n-Octylbromid umgesetzt. Destillation ergibt 10.2 g (71%) 2c.  Sdp. 145 "U0.2  Torr (Lit.'8) 
120 "C/O.O4 Torr). 

Kohlensuure-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. 13O0C/O.01 Torr (Lit.3a) 
Sdp. 228-23OoC/10 Torr). - IR: 2950, 2850, 1740, 1450, 1400, 1260 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 

4.1 ( t , J = 8 H z ; 4 H ) , 1 . 7 - 1 . 2 ( m ; 3 2 H ) , 0 . 9 ( m ; 6 H ) .  - M S : m / e = 3 4 2 , 1 5 7 , 1 4 1 , 1 4 0 , 1 1 2 ,  

63, 64. C21H4203 (342.6) Ber. C 73.63 H 12.36 Gef. C 73.68 H 12.38 

Kohlensuure-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. ' lb)  

227"C/5 Torr). - IR: 2950, 2850, 1740, 1460, 1400, 1250, 1050 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 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,SHSOO~ (398.7) Ber. C 75.32 H 12.64 Gef. C 75.30 H 12.70 

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

C ~ ~ H M O ,  (510.9) Ber. C 77.58 H 13.02 Gef. C 77.69 H 13.08 

Kohlensuure-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.I9) 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. 

Kohlensuure-di(2-mefhylbenzyl)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 cm-'. - 

'H-NMR: 6 = 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. 

C17H1803 (270.3) Ber. C 75.54 H 6.71 Gef. C 75.59 H 6.78 

Kohlensuure-di(3-ch1orbenzyl)esfer (2i): Nach der allgemeinen Vorschrift werden 20.5 g 
(0.1 mol) 3-Chlorbenzylbromid umgesetzt. Destillation ergibt 12.5 g (86%) 2i. Sdp. 144OW0.2 

Chem. Ber. 114(1981) 
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Torr. - I R :  3020. 2950, 2850, 1740. 1600. 1580, 1460, 1440. 1200. 1070. Y80, 800. 680crn 
'H-NMR: 6 = 7.5-7 .0( rn ;  8 H ) .  5.12(s; 4 H ) .  - MS: m / e  = 186. 125. 110. 44. 

I 

C I ~ H l ~ C 1 2 0 3  (311.2) Ber. C 57.90 H 3.89 Gef. C 57.84 H 3.93 

Kohk~n.ruure-ben~1-hex.vlesrer (2 k): 10.0 g (0. I riiol) trockenes Kaliurnhydrogencarbonat wer- 
den in 1 0  nil Toluol atige\chlamnii und rnit 400 rng (ca. 1 rnrnol) Aliquat 336 versetzt. Daru korn- 
mcti 17.1 g (0.1 niol) HcnLylhromid. Die Losung wird a u t  IO0"C erwarrnt und stundlich gaschro- 
rnatographiwh aiialy\icrt. Nach R h verwtlt man rnit 14.0 g (ca. 0.1 mol) Kaliumcarbonat und 
16.5 g (0 I niol) Hexvlbroriiid. Nach 8 ti Ruhren bei 100°C wird filtriert. das Filtrat eingeengt und 
lrahtiotiicri. %Ian crhalt X . 0  g (34To) Zk. Sdp. l lR"C/0.6 Torr. - I R :  3030. 2950. 28S0, 1740. 
1450.1240.1060cin I .  ' W N % I R : 6  = 7 . 3 ( ~ ; 5 H ) . 5 . 1 ( ~ ; 2 t 0 . 4 . I ( t . J  = X H z ; 2 H ) . 1 . 7 - l . 2  
(in; 8H), 0.9 (I. J = 7 HL; 3 H ) .  - MS: t n / e  = 145, 107, 91, 44. 

Ci,H&3 (236.3) Ber. ( '71 .16  H 8.53 Gel. C'71.24 H 8.63 

Es verbleiben 4.6 g Gerniscli. in dern gaschrornatographisch 60% 2g (22%) nachweisbar sind. 

6.8 g (0.04 rnol) Chlorkohlens~ure-benzylcster in Toluol werden rnit weiieren 20 rnl Toluol vcr- 
sctit uiid /II  cincr Reaktionslosung au\  0.9 g (0.04 rnol) Natriurn, 10 nil I -Hexand und 400 rng 
(1  mniol) Aliquat 336 getropft. Nacli 2 h Kuhren bei 20°C wird mil Ether versctrt und liltriert, 
das Filtrat eingeengt und fraktioniert. Man erhglt neben I .3 g Benzylalkohol 3.Y g (42%) 2k. Gas- 
chrornatographisch IaOt tich Dibenzylcarbonat (2g) nachweisen. - Physikalischc Daren wie v o r -  
stchend. 

6.R g (0.04 mol) Chlorkohlensaurc-bcnrylester in Toluol werden rnii weiteren 20 rnl Toluol ver- 
sctzt wid 7u eincrn Gcmisch aus 7.0 g Kaliumcarbona1/5 rnl Toluol. 400 rnp ( I  nimol) Aliquat 336 
und 4.0 g (0.04 rnol) I-Hcxanol getroplt. Nach 6 I1 bei 100°C wird filtriert, eingeengt und lrakiio- 
niert. Man crhalt ein Gerniscli aus 60'0 Benzylalkohol. 27Yb Dibenzylcarbonat (Zg) und 67% Zk. 
das nur gaschrotnatographiscli analysiert wurde. 
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