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Phasentransferkatalysatoren auf Basis yon Saccharose- 
Ethylenoxid- Addukten 
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(Eingegangen 29. August 1980. Angenommen 28. Olctober 1980) 

Phase Transfer Catalysts Based on Sucrose Ethyleneoxide Adducts 

Sucrose ethyleneoxide adducts have been prepared by reaction of sucrose 
with various amounts of ethyleneoxide in DMSO. The resulting polypode 
molecules were found to be efficient phase transfer catalysts in nucleophilic 
substitutions, oxidation and dichlorcarbene generation. Polymerisable poly- 
podes have been obtained by reaction of sucrose ethyleneoxide adducts with 
methacrylic anhydride or methacryloylehloride in pyridine. Free radical poly- 
merisation of the resulting mixtures of mono- and polyfunctional methacrylic 
esters of sucrose ethyleneoxide adducts yielded crosslinked gels. These poly- 
mer-supported "octopus-molecules" were found to be efficient triphase ca- 
talysts. 

(Keywords: Polypode ligand as phase transfer catalyst; Polypode ligand, 
polymer supported) 

Einleitung 

Kronenether  und Cryptanden sind auf Grund ihrer Fghigkeit  zur 
Komplexbi ldung mit  Alkalimetallionen hochwirksame Phasentrans-  
ferkata lysatoren (PT-Katalysatoren) ,  die den meisten Ammonium- 
und Phosphoniumsalzen iiberlegen sind, jedoch wegen ihres hohen 
Preises in der Technik noch wenig eingesetzt worden sind 1-~. Fornasier 
etal .  7 fanden, dab auch die ebenfalls nur schwierig zuggngliehen 
Podanden s als PT-Ka ta lysa to ren  wirken. Auf  Grund der beka,nnten 
Vorteile heterogener Ka ta lysa to ren  wurden auch polymer gebundene 
Ammoniumsalze  9, Phosphoniumsalze 1~ Kronenether  n und Cryptan-  
den 1~ als Dre iphasen-Kata lysa toren  mit  Erfolg eingesetzt. Kiirzlich 
wurde auch fiber t rggergebundene Polyethlenglykolmonoalkylether  

0026-9247/81/0112/1063/$ 02.80 



1064 H. Gruber und G. Greber: 

auf Basis yon Styrol/Divinylbenzol berichtet la,14, die aber nur bei 
fest/fest/fliissig-Phasentransferreaktionen (hierbei stellt der trggerge- 
bundene Katalysator cine der beiden festen Phasen dar) katalytische 
Wirksamkeit zcigten. ~ber polymer gebundene Podanden (,,Kraken- 
molekfile") ist bisher offenbar nichts bekannt geworden. 

Als einfachc Synthesem6glichkeit f/ir Podanden, die zus/ttzlich 
reaktive Gruppen zur Fixierung besitzen, bietct sich die Umsetzung 
von Polyhydroxyverbindungen mit Ethylenoxid an. Da bekannt ist, 
daft die Phasentransfereigenschaften eincs Krakenmolekiils umso bes- 
set sind, je mehr ,,Fangarme" es besitzt 7, setzten wir die preisgiinstige 
Saccharose - -  die acht verfiigbare Hydroxylgruppen hat - -  mit 
Ethylenoxid in verschiedenen Molverh~tltnissen urn. Nach Substitution 
eines Teiles der cndst~ndigen Hydroxylgruppen durch Methacryloxy- 
Gruppen erh~lt man Podanden, aus denen durch Polymerisation 
tr/igergebundene Katalysatoren resultieren. Die Wirksamkeit der so 
erhaltenen Zwei- und (ira Falle yon trs Systemen) 
Dreiphasenkatalysatoren bei fest/fl/issig- und fl/issig/fl/issig-Phasen- 
transferreaktionen wurde dann mit Polyethylcnglykol 10 000 
(PEG) 15,16 und Dibenzo- 18-krone-6 (DB18K6) verglichen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Her stellung von Saccharose- Ethylenoxid- A ddukten 

Die Umsetzung von Saccharose mit Ethylcnoxid in Wasser nach 
Gerhardt17 erwics sich als ungecignet. Wir fanden, dal~ neben ethoxy- 
lierten Saccharosen auch erhebliche Mengen an Oligoethylenglykolen 
mit Molckulargewichten bib etwa 500 gcbildet werden. Arbeitet man 
dagegen in DMSO als L6sungsmittel dann resultieren polyethylen- 
glykolfreie Produkte. Zur analytischen Verfolgung der Reaktion wur- 
den dem t~eaktionsgenlisch in bestimmten Zeitabstifnden Proben ent- 
nommen und nach 1Jberffihrung in die Trimethylsilylether gaschroma- 
tographisch untersucht. Die neben dem Saccharose-peak auftrctcnden 
Substanzpeaks mit gr6fterer Retentionszeit entsprechen unvollstiindig 
ethoxylierten Saccharosen (vgl. Abb. 1). Ab ciner Ethylenoxid-Auf- 
nahme von etwa 15tool pro tool Saccharose sind die Addukte gas- 
chromatographisch nicht mehr nachweisbar. Die Wirksamkeit der 
Saccharosc-Ethylenoxid-Addukte als Phasentransferkatalysatoren 
wurde an Produkten mit 24, 40, 56, 88 und 120 mol Ethylenoxid pro 
mol Saccharose untersucht. Diese Verhi~ltnisse entsprechen schema- 
tisch ,,Saccharose-Krakenmolekfilen" mit einer durchschnittlichen 
,,Fangarml/fnge" yon 3, 5, 7, l l  und 15 Ethylenoxid-Einheiten pro 
Hydroxylgruppe (vgl. Schema 1). Da vor allem die prims Hydroxyl- 
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Abb. 1. Retentionszeiten von Saccharose-Ethylenoxid-Addukten 

Schema 1 
CH20H 

H A - - - - - O \  H H O C H 2 / O ~ u  

OH H H HO 
H 0 H20H 

H OH OH H 

+ 8n CH2--CH 2 
N /  

O 

CH2OR R= -(-CH2--CH2- O-~n H 

OR H H RO Ia: n=3 

H OR OR H Id : n= l l  
Ie  : n = 1 5  

gruppen  der Saccharose bevorzugt  reagieren,  ist al lerdings anzuneh-  
men,  dab , , Fanga rme"  von  untersehiedl ieher  Lgnge ents tehen .  

Die Produkte I a bis I e sind fltissig, wobei die' Viskosit~t in Richtung I a bis 
I d abnimmt;  das Produkt I e wird nach lgngerem Stehentassen bei l~aum- 
temperatur lest. Sgmtliche Produkte sind sowohl in Wasser, als auch in 
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org~nischen LSsungsmitteln 16slich. So ist [a in Wasser, Methanol, Ethanol, 
THF, Dioxan, Methylenchlorid, Chloroform und DMF sehr gut 15slich, in 
Benzol und Toluol ist die LSsliehkeit dagegen geringer. Mit zunehmendem 
Ethoxylierungsgrad sind die Saccharose-Ethylenoxid-Addukte aber auch in 
diesen LSsungsmitteln gut 15slich. 

Synthese yon triigergebu ndenen Saccharose- Ethylenoxid- A ddukten 

Dutch Veresterung der OH-Endgruppen der Saccharose-Ethylen- 
oxidaddukte (I a--  I e) mit Methacrylsgurechlorid oder -anhydrid stell- 
ten wir Gemische von mono- und polyfunktionellen Methacrylss 
estern her ( I I a - - I I e ,  vgl. Schema 2). Je  nach dem Molverh/~ltnis der 
Reaktionspartner erhglt man dabei Gemische mit verschiedenen An- 
teilen an mono- und polyfunktionellen Methacryls~tureestern, bei deren 
Polymerisation mit A I B N  mehr oder weniger stark vernetzte Gele 
resultieren. 

Schema 2 

~H2OR 

H H RO * CH2=C- COC{ 

H OR OR H 

I 

~H20R I R :  -(-CH2-CH2-O~ n H CH3 

j OR ~ H H R~O 
R O ~ o ~ C H 2 0 R  0 

H OR' OR' H la, Ha : n : 3  
Ib~]]b: n : 5  
IC~C ; n : 7  

Z Id ,Kd :  n:11 
Ter ~'e : n :15  

P hasentransf errealctionen 

Die katalytische Aktiviti~t der niedermoleku]aren und der tr/~ger- 
gebundenen ,,Saccharose-Krakenmolekfile" wird vom Ethoxylierungs- 
grad, also der ,Fangarmlgnge",  beeinflul~t. Produkte  mit einem 
Ethoxylierungsgrad yon n = 3 (Produkt  I a und II a) zeigen bereits eine 
starke katalytische Wirkung, die bis zu n = 11 (Produkt I d und IId) 
noch etwas ansteigt. Bei weiterer Verlgngerung der Polyethylenglyko]- 
Reste bis n - 1 5  (Ie, IIe)  t r i t t  keine signifikante Steigerung der 
katalytischen Wirksamkeit  mehr auf (vgl. Tab. 1). Die folgenden 
Versuche wurden daher mit I e  und I Ie  als Phasentransferkatalysa- 
toren durchgeffihrt, 
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Tabelle 1. Katalytische Wirk~amkeit von niedermolelcularen und triigergebun- 
denen Saccharose-Ethylenoxid-Addulcten mit verschieden hohen Ethoxylierungs- 

graden bei f est /flii.~sig- PT-Real~tionen 

Katalysa tor  Umsatz (~o) nach 
l h  2h 4h 8h 24h 

a) n-CsH17Br + KC1 -~ n-CsH17C] + KBr  

I a 2 4 9 18 40 
I b 2 5 7 13 39 
I c  4 7 13 29 53 
I d 4 8 15 29 59 
I e 6 10 17 33 61 

II  a 1 3 5 8 20 
I Ib  2 4 6 10 26 
II  c 2 4 7 12 30 
I Id  3 5 8 16 43 
II  e 3 5 10 18 49 

b) C~H~CH.2Br + KOAc ~ C6HsCH~OAc + KBr  

I a 41 65 87 98 
I b 47 69 89 99 
I c 50 73 90 99 
I d 54 77 95 100 
I e 60 78 95 100 

II a 17 34 53 94 
I Ib  25 44 71 96 
II  c 30 48 76 98 
I I d  35 56 88 100 
I Ie  37 57 88 100 

100 
100 
100 

Die Tabe l l en  2 a - - e  zeigen die  k a t a l y t i s c h e  W i r k s a m k e i t  yon  I e und  
I I e  bei  e inigen f e s t / f l i i s s i g -Phasen t r ans f e r r eak t i onen  im Vergleich zu 
P E G  u n d  DB18K6 .  Zur  K o n t r o l l e  haben  wir  die ana logen  R e a k t i o n e n  
ohne  K a t a l y s a t o r z u s a t z  u n t e r  ve rg l e i chba ren  Bed ingungen  durchge-  
f f ihr t  (Tab.  3). Die  Ergebn i s se  zeigen, d a b  die S a c e h a r o s e - E t h y l e n o x i d -  
A d d u k t e  bei  f e s t / f l f i s s ig -Phasen t r ans fe r r eak t ionen  s t a rke  k a t a l y t i s e h e  
W i r k u n g  aufweisen,  die mi t  de r  von  D B 1 8 K 6  verg le i ehba r  ist.  E in ige  
R e a k t i o n e n  ve r l au fen  in G e g e n w a r t  yon  I e sogar  wesent l ich  sehnel ler  
als m i t  d e m  K r o n e n e t h e r ,  beispie lsweise  die U m s e t z u n g  yon  K a l i u m -  
jod id  mi t  n - O e t y l b r o m i d ,  die Wil l iamson-Synthese  von  n - O c t y l p h e n y l -  
e the r  und  die  O x i d a t i o n e n  yon  Cyc lohexano l  und  Oetanol -2  mi t  
K a l i u m p e r m a n g a n a t .  Bei  de r  D i c h l o r e a r b e n - A d d i t i o n  an Cyclohexen  
t r i t t  sofor t  naeh  Zugabe  von  I e oder  D B 1 8 K 6  eine ]ebhaRe R e a k t i o n  
u n t e r  Erwi~rmung ein und  nach  wenigen Minu ten  l~eakt ionsze i t  i s t  
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T~belle 2. Vergleich der Wirksamkeit yon I e, I Ie ,  PEG und DB18K6 als 
Katalysatoren bei fest/fliissig- PT-Reaktionen 

K X  Ka ta ly -  T/~ U m s a t z  ( ~ ) n a c h  
s~tor  1 h 2 h 4 h 8 h 24 h 

KOAc 

KCN 

K I  

KC1 

~) C6HsCH2Br + K X  --~ C6HsCH2X + K B r  

I e  20 60 78 95 100 
I I e  37 57 88 100 
PEG 47 68 88 98 
DB18K6 72 88 100 

| e  
I I e  
PEG 
DB18K6 

I e  
II  e 
PEG 
DB18K6 

20 22 69 99 100 
18 24 33 61 99 
18 34 48 87 
23 59 79 100 

20 24 34 47 58 67 
25 30 43 55 63 
22 34 46 54 64 
14 22 47 59 68 

83 56 7 t  75 80 87 
4 9 16 22 48 

46 58 67 76 79 
51 66 73 76 80 

I e  
II  e 
PEG 
DB18K6 

KOAc 

KCN 

KC1 

K I  

b) n-CsH17Br + K X  --* n-CsH17X + K B r  

I e  83 53 75 95 100 
I I e  25 49 66 92 
PEG 38 66 87 98 
DB18K6 68 85 98 t00 

I e  83 33 54 83 100 
I I e  14 21 39 70 
PEG 9 16 33 63 
DB18K6 55 77 95 100 

I e  $3 6 10 17 36 
I I e  3 5 10 18 
PEG 5 8 14 25 
DB18K6 12 21 27 37 

100 

100 

62 
49 
61 
62 

I e  110 59 82 98 100 
I I e  14 21 45 78 96 
PEG 45 62 76 90 97 
DB18K6 12 22 37 58 78 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 

Katalysator T/~ Umsatz (~) nach 
lh 2h 4h 8h 24h 

c) K M n 0  4 Oxidation von Alkoholen 

KMn04 
Cyclohex~nol  > Cyc lohexanon  

I e  20 19 33 54 88 100 
I I e  10 14 36 76 98 
PEG 8 15 26 78 96 
DB18K6 0 2 3 4 6 

KMn04 
0c tano l -2  > 0 c t a n o n - 2  

I e  20 1 3 7 32 94 
I I e  7 12 23 46 87 
PEG 2 4 7 37 97 
DB18K6 1 2 6 8 12 

d) n-CsH17Br + C~H~ONa-~ C~H~OCsH17 + N a B r  

I e 110 57 83 96 100 
I I e  66 84 93 100 
PEG 23 39 62 82 100 
DB18K6 5 8 16 31 51 

K a t a l y s a t o r  T/~ U m s a t z  (~o) nach  
5 rain 30 min 75 min 120 min  

e) Dichlorcarben-Addition an Cyclohexen 

I e  * 100 
I I e  20 6 20 58 77 
PEG 20 8 55 90 100 
DB18K6 * 100 

* Sofort naeh Katalysatorzugabe lebhafte Reaktion, Erwgrmung auf etwa 
50- -60  ~ 
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Tabelle 3. Fest/fliissig-Phasentransferrealctionen ohne Katalysatorzusatz 

Reagens Substrat LSsungsmittel T/~ Umsatz (~) 
nach 8 h 

KOAc Benzylbromid Acetonitril 20 29 
KCN Benzylbromid Aeetonitril 20 31 
KC1 Benzylbromid Acetonitril 83 19 
KI  Benzylbromid Toluol 20 13 
K O A c ~  n-Octylbromid Acetonitril 83 61 
KCN n-Octylbromid Acetonitril 83 14 
KC] n-Octylbromid Acetonitril 83 6 
KI  n-Octylbromid Toluol 110 5 
C6HsONa n-Oetylbromid Toluol 110 6 
KMn04 Cyelohexanol Toluol 20 2 
KMn04 Oetanol-2 Toluol 20 3 

gasehromatographiseh der quant i ta t ive  Umsatz  yon Cyelohexen nach- 
weisbar. Mit PEG als Ka ta lysa to r  verl/tuft diese Reakt ion wesentlich 
langsamer. Auch mit  dem tr/~gergebundenen Saecharose-Ethylenoxid- 
Addukt  (II e) war eine starke Steigerung der Reaktionsgesehwindigkeit  
festzustellen. 

Verglichen mit  den entspreehenden niedermolekularen Saccharose- 
Krakenmolekti len zeigen die trS~gergebundenen zum Teil eine geringere 
katalyt isehe AktivitS~t; beispielsweise wird bei der Umsetzung yon 
n-Octylbromid mit  Kal iumace ta t  in Gegenwart  yon I I e  naeh 4h  nut  
ein etwa 66~oiger Umsatz  erreieht, w/thrend mit  I e nach derselben 
Reaktionszeit  bereits etwa 95~o umgesetzt  sind. Ebenso verl/iuft die 
Dichlorcarben-Addition mit  I I  e als Ka ta lysa to r  langsamer als mit  I e. 
Dagegen findet man mit  I I e  bei der Oxidation yon Cyclohexanol und 
Octanol-2 mit  Ka l iumpermangana t  und aueh bei der Williamson- 
Synthese yon n-Octylphenylether  die ann'~thernd gleichen Reaktions- 
gesehwindigkeiten, wit mit  dem analogen nicht fixierten Saeeharose- 
Ethylenoxid-Addukt  I e. 

Die Vergleieh zu DB18K6 bessere L6sliehkeit der ethoxylierten 
Saceharosen erm6glicht aueh die Durchfiihrung yon fest/fltissig-PT- 
Reakt ionen in versehiedenen L6sungsmitteln.  So konnte am Beispiel 
der Reakt ion yon Kal iumaee ta t  mit  Benzylbromid gezeigt werden, dag 
I e auch in anderen L6sungsmitteln - -  z. B. Benzol - -  gleieh gute oder 
bessere katalyt ische Wirksamkei t  aufweist als DB18K6 (vgl. Tab. 4). 

Den Einflul3 der Kata lysa tormenge  auf die Reaktionsgesehwindig- 
keit zeigt Tabelle 5: bereits mit  0,01g I e  bzw. I I e  pro 2 ,5mmol  n- 
Octylbromid bzw. Benzylbromid ist eine reaktionsbeschleunigende 
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Tabel le  4. Nuclephile Substitution an Benzylbromid mit Kaliumacetat in ver- 
schiedenen LSsungsmitteIn (fest /fliissig- PT- Reaktion ) 

L6sungsmittel Katalysator Umsatz(~) nach 
lh 2h 4h 8h 24h 

Benzol  I e  6 8 12 20 45 
PEG 0 0 0 1 3 
DB18K6 1 1 2 4 5 

I e  20 25 35 52 66 
PEG 18 23 35 52 66 
DB18K6 19 24 35 54 67 

I e  70 88 100 
PEG 28 53 88 100 
DB18K6 78 92 100 

I e  7 11 18 33 51 
PEG 0 1 2 5 8 
DB18K6 13 24 29 34 38 

I e  24 36 46 60 91 
PEG 14 19 25 40 77 
DB18K6 31 45 58 77 95 

Ethanol 

Aceton  

Tetrahydrofuran 

D i c h l o r m e t h a n  

Tabel le  5. Katalytische Wirks'amkeit von a) I e, bzw. b) II  e, in Abh~ingigkeit yon 
der Katalysatormenge bei der nucleophilen Substitution an a) n-Octylbromid, bzw. 

b) n-Benzylbromid, mit K O A c (fest /fliissig- PT- Reaktion ) 

K a t a l y s a t o r -  U m s a t z  (~o) nach  
menge (g) 1 h 2 h  4 h  8 h  24h  

a) Ie/n-Octylbromid 

0,5 57 78 97 100 
0,2 53 75 96 100 
0,1 23 44 78 96 100 
0,05 18 35 62 87 100 
0,01 16 31 57 80 99 
0 10 23 42 65 89 

b) IIe/n-Benzylbromid 

0,2 35 56 88 98 100 
0,1 25 42 70 95 100 
0,05 20 38 63 86 100 
0,01 13 22 46 77 96 
0 10 16 20 29 46 
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Tabelle 6. 

H. Oruber und G. Greber:  

Vergleich der Wir]csamkeit yon I e~ I Ie ,  PEG und DB18K6 als 
Katalysatoren bei fliisaig/fliissig-PT-Reaktionen 

K X  Kata lysa to r  Umsa tz*  (~o) nach 
l h  2h  4 h  8h  24h 

a) C6HsCH2Br + K X  -~ C6H~CH2X + K B r  

KOAc I e 56 77 92 94 (6)* 
I I e  43 52 78 94 (4) 98 (6) 
PEG 21 35 56 80 (9) 
DB18K6 36 56 78 86 (8) 

KCN I e 92 99 (1) 
I I e  69 92 98 (2) 
PEG 63 84 93 96 (4) 
DB18K6 74 88 94 97 (3) 

KC1 I e  12 23 41 69 75 (21) 
I I  e 14 25 42 69 65 (29) 
PEG 6 13 25 38 63 (24) 
DB18K6 11 20 38 56 66 (22) 

b) n-CsHl~Br + K X  -~ n-CsH17X + K B r  

KOAc I e 1 3 7 14 37 
I I e  2 4 7 23 39 
PEG 0 1 2 5 24 
DB18K6 1 2 5 10 31 

KCN I e 9 17 33 63 92 
I I e  9 16 33 61 86 
PEG 1 2 6 12 25 
DB18K6 6 11 19 34 78 

KC1 I e  3 6 13 21 44 
II e 4 9 28 40 94 
PEG 1 2 3 5 20 
DB18K6 1 2 3 6 17 

K I  I e 6 13 22 41 90 
I I e  4 9 28 40 94 
PEG 6 13 32 68 95 
DB18K6 6 13 22 46 70 

* Werte  in Klammer :  ~o Benzylalkohol.  

W i r k u n g  zu b e o b a c h t e n ,  w/~hrend de r  E i n s a t z  v o n  m e h r  als 0 , 2 g  

K a t a l y s a t o r  k e i n e  w e s e n t l i c h e  S t e i g e r u n g  m e h r  b r i ng t .  

A u c h  in f l t i s s ig / f l t i s s ig -Sys temen  ze igen  die  n i e d e r m o l e k u l a r e n  u n d  

t r i t g e r g e b u n d e n e n  S a c c h a r o s e - E t h y l e n o x i d - A d d u k t e  k a t a l y t i s c h e  Ak-  
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Tabelle 7. Fliissig /fiiissig- PT- Reaktionen ohne K atalysatorzusatz 

Reagens Sub strat T/~ Umsatz (~) nach 8 h 

KOAc Benzylbromid 100 56 (20) 
KCN Benzylbromid 100 63 (5) 
KC1 Benzylbromid 100 36 (10) 
KOAc n-0ctylbromid 100 4 
KCN n-0ctylbromid 100 10 
KI  n-Octylbromid 100 7 
KC1 n-Octylbromid 100 2 

Tabelle 8. Wiederverwendung von I Ie  bei einigen PT-Reaktionen 

Ansatz Nr. I~eaktionszeit (h) Ums~tz (~o) 

fest/fl. C6H~CH2Br + KOAc -~ C6H~CH2OAc + KBr 

1 7 98 
2 7 98 
3 7 97 
4 7 96 
5 7 96 

ft./ft. C6HsCH2Br + KCN -~ C~HsCH~CN + KBr 

1 4 98 
2 4 97 
3 4 97 
4 4 97 
5 4 97 

KMnQ> 
fest/fl. Cyclohexanol Cyclohexanon 

1 24 98 
2 24 96 
3 24 94 
4 24 94 
5 24 94 

tivit/~t. Wie aus den Tabellen 6a  und  6b hervorgeht ,  wirkt  auch hier I e 
gleich gu t  oder besser als der Kronenene ther .  

Die Reak t ionen  ver laufen allerdings in flfissig/fliissig-Systemen 
durchwegs  langsamer  als in den fest/flfissig-Systemen. Ein  weiterer 
Naehtei l  ist, dag  durch  die w~Brige Phase  Nebenreak t ionen  eintreten 
kSnnen;  beispielsweise wird Benzy lb romid  zu Benzyla lkohol  hydroly-  
siert, was besonders  bei l~ngeren Reakt ionsze i ten  zu einer Verminde-  
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rung der Ausbeute an gewfinschtem Produkt  ffihrt. Zum Vergleich sind 
in Tabelle 7 die Ausbeuten der analogen Reaktionen ohne Kata lysa tor -  
zusatz angeffihrt. 

Der Vorteil der tr/tgergebundenen Saccharose-Ethylenoxid-Adduk- 
te gegenfiber den 16slichen besteht  in ihrer leiehten Abtrennbarkei t  und 
in der M6glichkeit der Wiederverwendung. Tabelle 8 zeigt, dal3 auch 
nach bis zu ffinfmaligem Einsatz desselben Kata lysa tors  nahezu kein 
Verlust der katalyt ischen Aktivit~tt eintritt .  

Diese Beispiele zeigen, dab niedermolekulare und trggergebundenen 
Saeeharose-Ethylenoxid-Addukte mit  Vorteil als Zwei- und Drei- 
phasenkata lysatoren eingesetzt werden k6nnen. I m  Vergleieh zu Kro- 
nenethern und den bisher bekannten Krakenmolekfilen sind diese 
Verbindungen wesentlieh leichter zugi~nglich. Bezfiglieh des Reaktions- 
mediums ist mit  den niedermolekularen , ,Saecharose-Krakenmole- 
kfilen" wegen ihrer guten LSslichkeit eine gr6Bere Variationsbreite 
gegeben als mit  Kronenethern.  
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Experimenteller Teil 

S~ccharose (handelstiblicher Kristallzucker) und Toluol wurden ohne 
Reinigung eingesetzt; DMSO, Acetonitril, Benzylbromid, n~Octylbromid, 
Cyclohexanol, Octanol-2 und Cyelohexen wurden durch Destillation gereinigt. 
Meth~cryls~urechlorid wurde aus Methacryls~ure mit Benzoylehlorid is, 
Methacryls~ureanhydrid durch Umsetzung von Methacryls~ure mit Thionyl- 
chlorid in Gegenwart yon Triethylamin hergestellt 19. Pyridin wurde durch 
Destillation fiber KOH gereinigt. Die gaschromatographischen Analysen wur- 
den auf dem Ger/it 900 (Fa. Perkin-Elmer) durchgeffihrt. S/iulen : 2 M-Stahls/iu- 
len, 2,5~ OS 124 auf Chromosorb G, AW-DMCS: 80--100 mesh, 4~ Carbowax 
20M auf Chromosorb G, AW-DMCS: 80--100mesh, 2,5~o0V-225 auf Chro- 
mosorb G, AW-DMCS, 80m110mesh. 

Umsetzung von Saccharose mit Ethylenoxid iv 

2 g Na wurden in 50 ml Methanol gel6st und das Methanol abdestilliert. Der 
Rfickstand wurde zu einer L6sung yon 17g Saecharose in 100ml DMSO 
gegeben und unter Rfihren bei 80--90 ~ Ethylenoxid eingeleitet. Der Ethoxy- 
lierungsgrad wurde auf Grund der Gewiehtszunahme w~hrend der Reaktion 
ermittelt. Nach Beendigung der Reaktion wurde mit einem Kationanaus- 
tauseher (DOWEX 50) neutralisiert und das DMSO im Vakuum abdestilliert. 
Der Rfickstand wurde in W~sser gelSst, mehrmals mit Aktivkohle bis zur 
Entfi~rbung erhitzt und das Wasser im Vakuum abdestilliert. Die ]etzten Reste 
Wasser wurden bei 80 ~ im Vakuum (0,5 mbar) entfernt. 
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Umsetzung der Saccharose-Ethylenoxid-Addu~te mit Methacrylsiiureanhydrid 

10 g Saccharose-Ethylenoxid-Addukte wurden in 50 ml Pyridin gelSst~ die 
dreifach molare Menge Methaeryls~ureanhydrid zugegeben und 24 h bei Raum- 
temperatur  stehengelassen. Dann wurden etwa 3 0 ~ 0 m l  des Pyridins im 
Vakuum abdestilliert und die Rfekst~nde direkt zur Polymerisation eingesetzt. 

Umsetzung der Saccharose- Ethylenoxid- Addukte mit Methacrylsiiurechlorid 

10g Saeeharose-Ethylenoxid-Addukt wurden in 50 ml Pyridin gelSst und 
auf 0- -5  ~ abgekfihlt. Dann wurde unter Rfihren die dreifach molare Menge 
Methacryls~urechlorid, gelSst in 10 ml Chloroform, langsam zugetropft. Das 
Reaktionsgemisch wurde 2 h bei 0- -5  ~ gerfihrt und 20 h bei Raumtemperatur  
stehengelassen. Dann wurden etwa 30--40 ml des Pyridins abdestilliert und die 
Rfickst~nde direkt zur Polymerisation eingesetzt. 

Polymerisation 

Die in Pyridin gelSsten Monomerengemisehe wurden mit 0,5g A I B N  
versetzt und bei 80 ~ polymerisiert. Die erhaltenen Gele wurden zerkleinert 
und je 1 h mit Wasser, Methanol und Aeeton gerfihrt und bei 60 ~ im Vakuum 
getroeknet. 

F est /fliissig- PT- Reaktionen 

Nucleophile Substitutionen an Benzyl- bzw. n-Octylbromid: 2,5 mmol Alkyl- 
bromid und 0,2 g Kutalysator  wurden in 10 ml Acetonitril bzw. Toluol gelSst 
und mit je 5 mmol K X  (X = CHsCO0, CN, I) bzw. 20 mmol KC1 umgesetzt. 

Williamson-Synthese von n-Octylphenylether : 1 mmol n-Oetylbromid, 
4 mmol Natriumphenolat  und 0,2 g Kata lysa tor  in 10 ml Toluol. 

Oxidation yon Cyclohexanol bzw. Octanol-2: 3retool Alkohol, ]5mmol  
KMn04 und 0,2 g Kata lysa tor  in 10 ml Toluol. 

Dichlorcarben-Addition an Cyclohexen: 5 mmol Cyclohexen wurden in 3 ml 
CHC13 gelSst, 32 mmol gepulvertes ~NaOH und 0,2 g Kata lysa tor  zugegeben und 
gerfihrt. 

Fli~ssig /fliissig- PT- Reaktioneu 

2,5 mmol Alkylbromid wurden in 3 ml Toluol gel5st und nach Zugabe yon 
0,2 g Kata lysa tor  mit einer LSsung yon 20 mmol K X  (X = CH3CO0, CN, C1, I) 
in 3 ml Wasser versetzt. 

Bei allen Versuehen wurden naeh bestimmten Zeitabst~nden abgenomme- 
ne Proben gaschromatographisch analysiert. 
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