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ABSTRACT

Phase-transfer catalysis (PTC) has been already known for 60 years and has an
established position both on a laboratory and industrial scale. It is an energy-saving
technique, ensuring high yields and selectivity under mild conditions. PTC is
successfully used, among others, in the pharmaceutical, polymer, agrochemical
industries, for the production of dyes, fragrances and flavors, to name a few.
Currently, the development of phase-transfer catalysis is focused mainly on the
search for active catalysts as well as extending the scope of its applications.
In particular, catalysts immobilized on an insoluble carrier, which can be easily
separated from the reaction mixture and recycled many times, are of great interest.
The growing demand for chiral compounds has resulted in the development of
phase-transfer catalysts which, while retaining the advantages of conventional PTC,
will allow to obtain a product with high enantiomeric excess.

This work characterizes the phase-transfer catalysis and presents examples of
its applications in organic synthesis.

Keywords: phase-transfer catalysis, quaternary ammonium salts, polyethylene
glycols, chiral phase-transfer catalysts

Stowa kluczowe: kataliza przeniesienia miedzyfazowego, czwartorzedowe sole
amoniowe, poli(glikole etylenowe), chiralne katalizatory przeniesienia
miedzyfazowego
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

PTC — kataliza przeniesienia miedzyfazowego (ang. phase-
transfer catalysis)

Katalizator PT — katalizator przeniesienia mi¢dzyfazowego

BTEAC — chlorek benzylotrietyloamoniowy

L-L — ciecz-ciecz (ang. liquid-liquid)

L-S — ciecz-cialo state (ang. liquid-solid)

G-L — gaz-ciecz (ang. gas-liquid)

L-L-L — ciecz-ciecz-ciecz (ang. liquid-liquid-liquid)

L-L-S — ciecz-ciecz-cialo stale (ang. liquid-liquid-solid)

DCB — 3,4-dichloro-1-buten

BINOL — 1,1-binaft-2-ol

CTMAB — bromek cetylotrimetyloamoniowy

PEG — poli(glikol etylenowy), poli(oksyetylen)
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WPROWADZENIE

Zapewnienie odpowiedniego kontaktu pomiedzy czasteczkami reagentow
znajdujacymi si¢ we wzajemnie niemieszajacych sie fazach jest kluczowe do
przeprowadzenia efektywnej i wydajnej reakcji. Osiagna¢ to mozna poprzez
zastosowanie rozpuszczalnika, w ktorym wszystkie reagenty s3 co najmniej
czgsciowo rozpuszczalne. Jednak niejednokrotnie jest to rozpuszczalnik drogi,
toksyczny, charakteryzujacy si¢ wysokg temperatura wrzenia, co w konsekwencji
wigze si¢ z trudno$ciami z rozdzialem mieszaniny poreakcyjnej i wzrostem kosztow
procesu.

Niezwykle  skuteczng technika prowadzenia reakcji w  ukfadzie
heterogenicznym jest kataliza przeniesienia miedzyfazowego (PTC, ang. phase-
transfer catalysis) [1-4]. Polega ona na dodaniu do uktadu dwufazowego
katalitycznych ilo$ci zwiazku, ktéry nazywany jest katalizatorem przeniesienia
miedzyfazowego (katalizator PT). Katalizator ten umozliwia ciagly transport
reagenta w aktywnej formie z jego fazy do drugiej fazy, gdzie ulega reakcji
z obecnym tam reagentem.

PTC w znakomitej wigkszo$ci wykorzystuje si¢ do przenoszenia aniondw
organicznych lub nieorganicznych z fazy wodnej lub stalej do fazy organicznej [1-
4]. Jednak metoda ta moze by¢ rowniez stosowana do transportu czastek
obojetnych, kationow, wolnych rodnikéw, jak réwniez reagentow organicznych do
fazy wodnej (ang. inverse PTC).

Poczatki PTC siggaja lat 60. XX wieku, kiedy to ukazaly si¢ pierwsze
publikacje Makoszy [5-11]. Termin ,kataliza przeniesienia mi¢dzyfazowego”
wprowadzit Starks dopiero w 1971 [12]. Od tego czasu technika ta zaczgta sig
dynamicznie rozwija¢. Dotychczas wedlug bazy Chemical Abstracts (stowa
kluczowe: phase transfer catalysis/phase transfer catalyst) ukazato si¢ ponad 4,6 tys.
patentow i 10 tys. publikacji, a wciaz wzrastajaca liczba patentow $§wiadczy
o niestabngcym zainteresowaniu technika PTC w przemysle (Rys. 1).

PTC ma ugruntowang pozycj¢ w $rednio- i malotonazowych produkcjach. Jest
to technika niewymagajaca uzycia skomplikowanej aparatury, umozliwiajaca
prowadzenie reakcji w lagodnych warunkach z wysoka wydajno$cia
1 selektywnoscig. Ponadto, pozwala na wyeliminowanie lub dobor dogodniejszego
rozpuszczalnika organicznego, jak réwniez umozliwia zastapienie toksycznych,
drogich i nierzadko niebezpiecznych reagentdow np. NaH, NaNH,, f-butanolanu
potasu, zamiast ktorych stosuje sie np. NaOH, K,CO;, eliminujac jednocze$nie
konieczno$¢ uzycia bezwodnych rozpuszczalnikéw [2]. Wszystko to sprawia, ze
PTC jest zaliczana do metod energooszczednych, matoodpadowych i przyjaznych
srodowisku [13].
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Rysunek 1. Tlo$¢ publikacji i patentow dotyczacych katalizy przeniesienia migdzyfazowego na podstawie
bazy Chemical Abstract (SciFinder, stowa kluczowe: phase transfer catalysis/phase transfer
catalyst)

Figure 1. Number of publications and patents on phase transfer catalysis based on the Chemical Abstract
database (SciFinder, keywords: phase transfer catalysis/phase transfer catalyst)

PTC znalazta zastosowanie w ponad 600 procesach przemystowych [13],
w  ktorych otrzymywana jest szeroka gama produktow, w szczegolnoSci
wysokojako$ciowych chemikaliéw, takich jak farmaceutyki, agrochemikalia,
kosmetyki, barwniki, $rodki zapachowe 1 smakowe, monomery, S$rodki
powierzchniowo czynne, polimery i wiele innych. Wynika to z faktu, ze jest to
efektywna metoda prowadzenia réznorodnych reakcji takich jak estryfikacja,
redukcja, utlenianie, kondensacja, alkilowanie, epoksydacja, karbonylowanie,
dehydrohalogenowanie, polimeryzacja i wiele innych (Rys. 2) [1].
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Karbonylowanie
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Rysunek 2. Przyktady reakcji, w ktorych wykorzystuje si¢ katalize przeniesienia miedzyfazowego
Figure 2. Examples of reactions using phase-transfer catalysis

1. KATALIZATORY PRZENIESIENIA MIEDZYFAZOWEGO

Najpopularniejszymi  katalizatorami  przeniesienia mi¢dzyfazowego sg
czwartorzedowe sole oniowe np. bromek tetrabutyloamoniowy, Aliquat 336 (Rys.
3). Oprocz nich jako katalizatory PT stosuje si¢ makrocykliczne polietery (etery
koronowe), aza-makrobicykliczne etery (kryptandy) oraz glikole polietylenowe
i ich pochodne. Katalizatory te gtownie wykorzystywane sg do transportu anionéw
do fazy organicznej. Znane sa roéwniez katalizatory rozpuszczalne w wodzie,
ktorych zadaniem jest przeniesienie reagenta organicznego do fazy wodnej np.
cyklodekstryny. Wszystkie te zwigzki rozpuszczaja si¢ w mieszaninie reakcyjne;j.
W celu ulatwienia wydzielenia katalizatora mozna go zwigza¢ ze statym no$nikiem.
Ponadto, wérdd katalizatorow PT wyrodznia si¢ rowniez katalizatory chiralne.
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Rysunek 3. Przyktady katalizator6w przeniesienia mi¢dzyfazowego
Figure 3. Examples of phase-transfer catalysts

2. RODZAJE KATALIZY PRZENIESIENIA MIEDZYFAZOWEGO

Wigkszo$¢ reakceji PTC opiera si¢ na transporcie aniondéw do fazy organiczne;.
Wsréod nich mozna wyrdzni¢ reakcje z anionami nieorganicznymi lub
organicznymi, ktére sg dostgpne w postaci soli, np. cyjanku sodu, octanu sodu, jak
rowniez reakcje z anionami organicznymi, ktore sg wytwarzane in situ
z odpowiednich prekursoré6w za pomoca zasad nieorganicznych.

Uktady reakcyjne, w ktorych przebiegaja reakcje PTC mozna z kolei podzieli¢
na uktady dwufazowe lub trojfazowe. W pierwszym przypadku jedng
z faz jest ciekla faza organiczna, w ktorej znajduja si¢ reagenty organiczne
i ewentualnie rozpuszczalnik. Drugg faze stanowi faza nieorganiczna zawierajaca
so6l bedaca zrodtem aniondéw, lub zasada nieorganiczna, ktéra stuzy do generowania
aniondéw z prekursora organicznego. Sole te lub zasady sa najczesciej stosowane
w postaci roztworow wodnych, wowczas taki uklad bedzie zawieral dwie fazy
ciekle (uktad ciecz-ciecz, L-L PTC, ang. liquid-liquid PTC). Jesli sole lub zasady
wystepuja w postaci sproszkowanych cial staltych, wtedy bedzie to uktad ciecz-ciato
state (L-S PTC, ang. liquid-solid PTC). Spotyka si¢ rowniez uklady gaz-ciecz (G-L
PTC, ang. gas-liquid PTC), w ktorych jeden z reagentoéw wystgpuje w postaci gazu.
We wszystkich tych ukladach katalizator PT jest rozpuszczalny w ukladzie
reakcyjnym. Natomiast, jesli katalizator PT jest unieruchomiony na statym no$niku
to wyrdznia si¢ uktad trojfazowy ciecz-ciecz-ciato state (L-L-S PTC, ang. liquid-
liquid-solid PTC, triphase PTC). W przypadku gdy katalizator przeniesienia
fazowego tworzy oddzielng fazg ciekly to reakcja przebiega w ukladzie ciecz-ciecz-
ciecz (L-L-L PTC, ang. liquid-liquid-gas PTC, tri-liquid PTC, third-liquid PTC).
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3. MECHANIZMY KATALIZY PRZENIESIENIA
MIEDZYFAZOWEGO

W literaturze mozna znalez¢ kilka propozycji mechanizméw Kkatalizy
przeniesienia mi¢dzyfazowego [1-4]. W przypadku reakcji PTC w uktadzie ciecz-
ciecz przyjete sa dwa ogdlne mechanizmy [1].

Do opisu prostych reakcji substytucji z udzialem nieorganicznych Ilub
organicznych aniondéw, ktore sa dostepne w postaci soli, najczgséciej stosuje si¢
mechanizm ekstrakcyjny zaproponowany przez Starksa (Rys. 4) [1,12].
W mechanizmie tym zaklada si¢, ze katalizator przeniesienia mi¢dzyfazowego —
czwartorzedowa sol oniowa Q'Y", czesciowo rozpuszcza si¢ w fazie organiczne;j,
jak 1 wodnej. Pierwszy etap polega na reakcji wymiany jonowej miedzy
katalizatorem przeniesienia mi¢gdzyfazowego a solg rozpuszczong w fazie wodnej,
w wyniku czego powstaje para jonowa Q'X. Dzieki lipofilowosci kationu
katalizatora PT Q°, para jonowa jest transportowana do fazy organicznej, gdzie
anion ulega reakcji z substratem organicznym dajac pozadany produkt R-X.
Katalizator PT jest odtworzony i moze wzia¢ udzial w kolejnym cyklu PTC. Jesli
katalizator PT jest zbyt lipofilowy, aby rozpusci¢ si¢ w fazie wodnej, to zgodnie ze
zmodyfikowanym mechanizmem Bréndstorma-Montanariego wymiana jonowa
zachodzi na granicy faz lub w jej poblizu.

+y-
R-Y .+ anq o - R-X_. + MYaq Q'Y" - katalizator PT
. RX
e
ax e
Faza wodna QX - Qy
+
M*Y- M*X

Rysunek 4. Mechanizm ekstrakcyjny Starksa [1,12]
Figure 4. Starks extraction mechanism [1,12]

Wiele waznych dla przemystu procesow, w ktorych stosuje si¢ PTC, wymaga
obecnosci silnych zasad nieorganicznych, zwykle NaOH, ktore sa uzywane do
wytwarzania in situ anionéw organicznych. W tym przypadku zwykle zaklada sig,
ze reakcje nie przebiegaja wedlug mechanizmu Starksa, gdyz transport silnie
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hydrofilowego jonu OH™ do fazy organicznej jest utrudniony, wskutek czego
stezenie pary jonowej Q' OH  w fazie organicznej jest znikome. Makosza zatozyt
istnienie obszaru migdzyfazowego, w ktorym zachodzi deprotonowanie substratu
organicznego R-H przez jon OH’, a mechanizm jest powszechnie znany jako
mechanizm mi¢dzyfazowy (Rys. 5) [1,14,15]. Powstaly w miedzyfazie karboanion
wystepuje w postaci soli R'M”, ktora jest nierozpuszczalna w pozostatych fazach.
Dopiero po utworzeniu lipofilowej pary jonowej z kationem katalizatora PT (QR")
moze by¢ przeniesiony z obszaru miedzyfazowego do fazy organicznej. Tam
reaguje z substratem organicznym, wytwarzajac pozadany produkt, a odtworzony
katalizator PT jest gotowy do nastgpnego cyklu katalitycznego. Zatem
w mechanizmie miedzyfazowym deprotonowanie kwasu organicznego nie jest
wspomagane przez katalizator przeniesienia migdzyfazowego. Rolg katalizatora PT
jest przeniesienie juz powstatego karbanionu do fazy organiczne;.

-

Qy
R-H,.+ R-Y, . +MOH, = RUR,.+ MY, + H0, Q'Y" - katalizator PT

R-R"
+
Qty » Q'R
_____________________________ éﬂ}""___________-__d+R_____'
+
. RM¢ © MY
Miedzyfaza !
,,,,,,,,,,,,,,, + PR gy g i g S N E R ———
Faza wodna g
M*OH H,0 MY

Rysunek 5. Mechanizm migdzyfazowy Makoszy [1,14,15]
Figure 5. Makosza interfacial mechanism [1,14,15]

4. WYBRANE ZASTOSOWANIA KATALIZY PRZENIESIENIA
MIEDZYFAZOWEGO

4.1. KATALIZA W UKLADZIE CIECZ-CIECZ

Kataliza przeniesienia migdzyfazowego bardzo szybko zostata doceniona jako
efektywna metoda, ktora sprawdza si¢ nie tyko w skali laboratoryjnej, ale réwniez
przemystowej. Pierwszym przemystowym przyktadem zastosowania katalizy PT
byta synteza 2-fenylobutyronitrylu z fenyloacetonitrylu i chlorku etylu w obecnos$ci
50% wodnego roztworu wodorotlenku bez dodatku rozpuszczalnika organicznego
[5] (Rys. 6). Reakcja ta bez katalizatora PT praktycznie nie zachodzi, nawet jesli
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zastosuje si¢ ogrzewanie lub intensywne mieszanie. Natomiast po dodaniu chlorku
benzylotrietyloamoniowego w iloéci katalitycznej, przebiega szybko i z wysoka
wydajnoscia (90-95%).

CHs
CN katalizator PT CN
+ o o
50% NaOH

. 90-95%
-~

Rysunek 6.  Synteza 2-fenylobutyronitrylu z fenyloacetonitrylu i chlorku etylu w warunkach PTC [5]
Figure 6. Synthesis of 2-phenylbutyronitrile from phenylacetonitrile and ethyl chloride under PTC
conditions [5]

/" Katalizator PT:

Innym przyktadem wykorzystania katalizy przeniesienia mi¢dzyfazowego na
skale przemystows jest proces otrzymywania chloroprenu opracowany przez firme
DuPont polegajacy na odchlorowodorowaniu 3,4-dichloro-1-butenu [16]. Ta
reakcja jest ostatnim etapem produkcji chloroprenu z butadienu. Chloropren jest
stosowany glownie do syntezy usieciowanego kauczuku (poli(2-chloro-1,3-
butadienu), neoprenu). Wysokie wydajno$ci chloroprenu (99,2%), niewielki
nadmiar wodorotlenku sodu oraz mate ilosci odpadéw to glowne zalety tego
procesu. Katalizator PT, ktory jest tu stosowany w ilo$ci tylko 1115 ppm, nie byt
wydzielany i zawracany do procesu.

W 2020 r. opracowano skuteczng metode syntezy chloroprenu przy uzyciu
biodegradowalnych ~ czwartorzedowych  soli ~ amoniowych  na  bazie
D-glukozy jako katalizator6w przeniesienia migdzyfazowego (Rys. 7) [17].
Katalizatory te wykazaly si¢ wysoka aktywnos$cig, co pozwolitlo na otrzymanie
chloroprenu z wysoka wydajnoscia (> 99%) 1 100% selektywnoscig. Ponadto,
mozna je rowniez tatwo wydzieli¢ z mieszaniny poreakcyjnej i co najmniej
pigciokrotnie efektywnie zawracaé do procesu. Proces prowadzony jest
w temperaturze pokojowej i w stosunkowo krotkim czasie (1 h).
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Rysunek 7. Synteza chloroprenu z 3,4-dichloro-1-butenu w warunkach PTC [17]
Figure 7. Synthesis of chloroprene from 3,4-dichloro-1-butene under PTC conditions [17]

W patencie firmy Ube Industries opisano proces utleniania alkoholi do
aldehydéw stosujac nadtlenek wodoru jako utleniacz [18] (Rys. 8). Reakcje
prowadzono w buforze fosforanowym w obecno$ci wodorosiarczanu
tetrabutyloamoniowego jako katalizatora PT. Jest to metoda pozwalajaca na
uzyskanie produktu z wysoka selektywno$cia i wydajnoscig (99%), przy uzyciu
tylko niewielkiego nadmiaru nadtlenku wodoru.

0 katalizator PT (1.5 mol%),
< OH Na,Mo0,*2H,0 (1.5% mol%) <
+ 0,
o 60% H,0, bufor fosforanowy, toluen,
1h, 85°C

99%

katalizator PT:

Rysunek 8. Utlenianie alkoholi do aldehydow w warunkach PTC [18]
Figure 8. Oxidation of alcohols to aldehydes under PTC conditions [18]

W celu intensyfikacji procesu przebiegajacego w uktadzie dwufazowym,
oprocz katalizatora przeniesienia mi¢dzyfazowego, mozna zastosowac ultradzwieki
[19]. Przyktadem moze by¢ reakcja polimeryzacji akrylonitrylu prowadzona
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w uktadzie ciecz-ciecz wobec bromku cetylotrimetyloamoniowego (CTMAB) jako
katalizatora PT (Rys. 9) [20]. Uzycie ultradzwigkow (25 kHz/300 W) spowodowato
dwukrotne zwigkszenie szybkosci reakcji w poréwnaniu do reakcji bez ich udziatu.
Rola katalizatora przeniesienia miedzyfazowego jest transport reaktywnego anionu
rodnikowego z fazy wodnej do fazy organicznej, podczas gdy ultradzwigki
przyspieszaja tworzenie si¢ rodnikow [20].

CTMAB )))
/ A nadsiarczan potasu, 60 °C M

CN

Rysunek 9. Polimeryzacja akrylonitrylu w warunkach PTC [20]
Figure 9. Polymerization of acrylonitrile under PTC conditions [20]

Ciekawym przykladem nowego typu katalizatoréw PT sa chiralne etery
koronowe zawierajagce w swej strukturze BINOL i szkielet azobenzenowy, ktore
pod wplywem promieniowania UV mogg zmienia¢ swoja geometrig,
a w konsekwencji reaktywno$¢ i enancjoselektywno$¢ (ang. photoswitchable
catalysts) (Rys. 10) [21]. Naswietlanie katalizatora promieniowaniem o rdznej
dlugosci prowadzi do odwracalnej fotoizomeryzacji, otrzymujac izomer Z (aktywny
chiralny katalizator PT) przy uzyciu promieniowania o dlugosci fali 365 nm,
natomiast izomer E (nieaktywny katalizator PT) przy dtugosci 405 nm. Dziatanie
katalizatorow pokazano na przykladzie reakcji enancjoselektywnego alkilowania
zasady Schiffa bromkami arylowymi. Uzycie promieniowania UV podczas reakcji
z udzialem bromku 4-chlorobenzylu jako substratu pozwolito na otrzymanie
produktéw z wydajno$cia w granicach od 54% do 77% i stosunkiem enancjomeréw
od 80:20 do 92:8, podczas gdy bez naswietlania produkty zwykle powstawaly
w ilo$ciach sladowych.

Ph Ph
KOH , katalizator PT

+ Br —N
\ ;
\—coo-t8u Ar foluen, 0°C, 4 -8h P \—CoO-tBu

’ katalizator PT:

A= 365 nm O/\ @
CO i

\
§ Il

— \’\l
| O\/\ /\/O A =405 nm
OO (E)-izomer (Z |zomer /
\\\\ nieaktywny katalizator PT aktywny katalizator PT ~

Rysunek 10. Alkilowanie estru z-butylowego N-(difenylometyleno)glicyny w warunkach PTC [21]
Figure 10.  Alkylation of N-(diphenylmethylene)glycine #-butyl ester under PTC conditions [21]
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4.2. KATALIZA W UKLADZIE CIECZ-CIECZ-CIALO STALE

Problemy pojawiajace si¢ w wezle rozdzialu mieszaniny poreakcyjnej, ktore
wynikaja z uzycia rozpuszczalnych katalizatorow PT, mozna rozwiaza¢ poprzez
immobilizacj¢ katalizatoré6w na statym no$niku. Operacja ta umozliwia uzyskanie
katalizatora, ktory z jednej strony zachowuje cechy katalizatora homogenicznego —
wysoka aktywnos$¢ i selektywnos$¢, a z drugiej strony jest tatwy do wydzielenia po
reakcji. Do unieruchamiania katalizatorow PT stosuje si¢ szeroka game nosnikow
[1,4], zar6wno nieorganiczne np. tlenki krzemu [22], zeolity [23], jak i polimerowe
[24] np. polistyren usieciowany diwinylobenzenem [25], poliakrylany [26] i inne.

Ciekawym przyktadem immobilizowanego katalizatora PT jest poli(glikol
etylenowy)  podstawiony  bromkiem  1-metyloimidazoliowym, zwigzany
z powierzchnig nanoczgstek magnetycznych Fe;O,4. Katalizator ten mozna w prosty
sposob oddzieli¢ od produktow reakcji poprzez przylozenie zewngtrznego pola
magnetycznego do $cian reaktora i nastgpnie wielokrotnie zawrocié bez znaczacej
utraty jego aktywnosci [27].

Ma 1 wspolpracownicy otrzymali  katalizatory PT immobilizowane na
kopolimerze styrenu i akryloamidu usieciowanego dimetakrylanem glikolu
etylenowego, ktore okazaly si¢ wysoce aktywne 1 enancjoselektywne
w a-alkilowaniu estru #-butylowego N-(difenylometyleno)glicyny, umozliwiajac
otrzymanie produktu z wydajnoscia w zakresie 86-96% 1 nadmiarem
enancjomerycznym >93%. Na Rys. 11 przedstawiono  jeden
z zastosowanych katalizatoréw [28].

Z kolei Kobayashi i wspotpracownicy zaprojektowali chiralny katalizator PT
immobilizowany na no$niku polistyrenowym do addycji Michaela (Rys. 12) [29].
Otrzymano produkt z wydajno$cia wynoszaca 87% i enancjoselektwnoscig 91%,
a katalizator mozna pigciokrotnie zawraca¢ do procesu bez znaczacej utraty jego
aktywnosci.
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Rysunek 11. Alkilowanie estru z-butylowego N-(difenylometyleno)glicyny w warunkach PTC [28]
Figure 11.  Alkylation of N-(diphenylmethylene)glycine #-butyl ester under PTC conditions [28]

Ph
Ph =N
> " & | KOH, katalizator PT Ph 1 CO0--Bu
AN - o-ksylen, 0°C,
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A
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N\(\I/N
|
</ N W - nosnik polistyrenowy

Rysunek 12. Addycja Michaela w warunkach PTC [29]
Michael addition under PTC conditions [29]

Figure 12.
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4.3. KATALIZA W UKLADZIE CIECZ-CIECZ-CIECZ

Rozwigzaniem pozwalajagcym na ‘tatwe wydzielanie katalizatora PT
z mieszaniny reakcyjnej nie wymagajacym zwigzania go z nos$nikiem, jest
prowadzenie reakcji w uktadzie ciecz-ciecz-ciecz. W uktadzie tym katalizator PT
tworzy odrebna fazg ciekla pomiedzy ciekly faza organiczng i nieorganiczna,
w ktorych znajduja si¢ reagenty. Niewatpliwg zaleta tego uktadu oprocz tatwego
odzysku katalizatora poprzez rozdziat faz i mozliwosci wielokrotnego zawracania,
jest fakt, ze reakcje przebiegajg, czgsto z 7-8 krotnie [30,31] a nawet 25-28 krotnie
[32] wigksza szybkoscia w pordwnaniu z reakcjami prowadzonymi w klasycznym
uktadzie ciecz-ciecz.

Zespot Yadava opracowat synteze 3,4-dimetyloaniliny, ktora jest prekursorem
wielu lekow, a takze substratem do produkcji ryboflawiny (witaminy B2) [33].
Zastosowanie bromku tetrabutyloamoniowego (TBAB) jako Kkatalizatora PT
w warunkach, w ktorych tworzyl trzecig ciekla faze w uktadzie reakcyjnym,
pozwolilo na wuzyskanie wyzszej konwersji substratu (96%) przy 100%
selektywnosci 1 w krotszym czasie (1 h) w poréwnaniu do reakcji prowadzonej
w uktadzie dwufazowym, w ktorej konwersja maksymalnie wynosita 78% po 6 h.

Na,S
—_—
TBAB, 80°C, 1 h

(L-L-L PTC)

NO, NH,

Rysunek 13. Synteza 3,4-dimetyloaniliny w warunkach PTC [33]
Figure 13.  Synthesis of 3,4-dimethylaniline under PTC conditions [33]

Innym przykltadem reakcji prowadzonej w uktadzie L-L-L jest synteza
4-benzyloksypropiofenonu, ktory jest waznym potproduktem farmaceutycznym
stosowanym w produkcji lekow, takich jak Ifenprodil i Buphenine [34]. Produkt
otrzymano praktycznie ze 100% konwersja i selektywnoscia, w krotkim czasie
(1 h), a katalizator PT mogt by¢ trzykrotnie zawracany bez znaczacej utraty
aktywnosci.

TBAB : : \
NaOH, 80 °C 1h

(L-L-L PTC)

Rysunek 14. Synteza 4-benzyloksypropiofenonu w warunkach PTC [34]
Figure 14.  Synthesis of 4-benzyloxypropiophenone under PTC conditions [34]
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Kataliza ciecz-ciecz-ciecz z uzyciem IV-rzedowych soli amoniowych lub
poli(glikoli etylenowych) jako katalizatorow PT =zostala z powodzeniem
zastosowana do otrzymywania nadtlenoestréw organicznych [35], jak réwniez
nadtlenkow dialkilowych [36,37]. Dodatkowo opracowano metod¢ syntezy
nadtlenkow dialkilowych wobec poli(glikoli etylenowych) z zastosowaniem
ultradzwickow [38]. Pozwolila ona na otrzymanie produktow z wysokimi
wydajnosciami (70-99%) oraz na skrocenie czasu z 5 h (mieszanie magnetyczne) do
1,5 h.

PEG )))
OOH + RBr + KOH —_— OO0R + KBr + H0
a1l

Rysunek 15. Synteza nadtlenkéw dialkilowych w warunkach PTC [38]
Figure 15.  Synthesis of dialkyl peroxides under PTC conditions [38]

UWAGI KONCOWE

Mimo ze od odkrycia katalizy przeniesienia migdzyfazowego mija 60 lat, jest to
technika, ktéra nadal budzi zainteresowanie naukowcow. Z jednej strony poszukuje si¢
wcigz nowych bardziej aktywnych i selektywnych, jak rowniez bezpiecznych dla
srodowiska katalizatoréw PT, ktore umozliwig udoskonalenie znanych procesow PTC.
Z drugiej strony opracowuje si¢ nowe metody otrzymywania zwigzkow,
w szczegdlnosci z grupy fine chemicals, zastepujac konwencjonalne sposoby ich
syntezy, dzieki czemu stale rozszerza si¢ zakres zastosowan PTC.

Duzy nacisk kladzie si¢ na projektowanie uktadow katalitycznych, ktore tatwo
mozna wydzieli¢ z mieszaniny reakcyjnej i moga by¢ wielokrotnie wykorzystywane.
W katalizie PT mozna to osiagnaé poprzez immobilizacj¢ katalizatorow na statych
nos$nikach lub poprzez prowadzenie reakcji w uktadach, w ktorych katalizator tworzy
odrebng fazg ciekla.

Z kolei duze zainteresowanie synteza zwiazkow chiralnie czystych prowadzi do
opracowania katalizatorow PT, ktoére moga by¢ uzyte do reakcji asymetrycznych.
Obecnie ta galaz PTC dynamicznie si¢ rozwija.

Przedstawione w niniejszej pracy wybrane przyklady zastosowan katalizy
przeniesienia migdzyfazowego stanowig tylko ilustracje i nie wyczerpuja mozliwosci
PTC. Jednak sadzac po analizie literatury patentowej technika ta stale bedzie
wprowadzana do procesow w skali przemystowe;j.
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