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SYNTHESIS

Element-organische Verbindungen; 9. Mitteilung'.
Synthese von Carbonséure-bromiden und Carbonsiure-
iodiden mit Hilfe von Halogentrimethylsilanen

Arthur H. ScHMIDT*, Manuel Russ, Detlef GROSSE®

Abteilung fiir Organische Chemie und Biochemie, Fachhochschule Fre-
senius, Kapellenstrae 11-15, D-6200 Wiesbaden, Bundesrepublik
Deutschland

Carbonsiure-bromide und Carbonsiure-iodide weisen im Ver-
gleich zu Carbonsiure-chloriden eine bedeutend hohere Reakti-
vitdt auf? und finden wegen dieser Eigenschaft fiir manche Um-
setzungen bevorzugte Anwendung®. Zur Herstellung von Car-
bonsiure-bromiden werden gewdhnlich die folgenden Wege™?
beschritten: (a) Einwirkung anorganischer Sdurebromide auf die
Carbonsiuren; (b) Umsetzung der Carbonsduren mit Oxalyl-
bromid; (c) Einleiten eines Uberschusses von gasformigem
Bromwasserstoff in die Carbonsiure-chloride. Im Einzelfall sind
stoffliche Eigenarten zu beriicksichtigen. So ist Oxalyl-bromid
nicht nach (a), wohl aber nach (c) zuginglich.

Carbonsiure-iodide lassen sich nicht durch die Einwirkung an-
organischer Saure-iodide, wie z. B. Phosphor(111)-iodid auf Car-
bonsiuren herstellen®. Sie werden zumeist (d) durch Umsetzung
der Carbonsiure-chloride mit Alkali- oder Erdalkali-iodiden er-
halten oder aber, analog Methode (c), durch Einwirkung von
wasserfreiem lodwasserstoff auf die Carbonsiure-chloride (e)™*.
Dic Ausbeuten an Carbonséure-iodiden iiberschreiten bei Me-
thode (d) selten 50-60% und sind hiufig nicht reproduzierbar®.
Methode (¢) macht Carbonsdure-iodide zwar in besserer Aus-
beute zuginglich, erfordert jedoch einen hohen experimentellen
Aufwand’.
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Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Anwendung von
Bromotrimethylsilan (2) und Iodotrimethylsilan (3) in der orga-
nischen Synthese® fanden wir, daf3 Carbonsédure-chloride (1) mit
2 und 3 in zum Teil exothermer Reaktion zu den entsprechen-
den Carbonsiure-bromiden 4 bzw. zu den Carbonsiure-iodiden
6 reagieren. Dabei wird Chlorotrimethylsilan (5) freigesetzt.
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Die Anwendungsbreite der neuen Methode konnte an aliphati-
schen und aromatischen Carbonsiure-chloriden sowie an Dicar-
bonsaure-dichloriden demonstriert werden. Dabei wurden er-
hebliche Reaktivititsunterschiede offenbar. Unmittelbar nach
Vereinigung aliphatischer Carbonsiure-chloride mit der equi-
molaren Menge 2 bzw. 3 bei Raumtemperatur kann mit der Ab-
destillation von Chlorotrimethylsilan (5) begonnen werden, wo-
bei sodann das entsprechende Carbonsiure-bromid 4 bzw. Car-
bonsiure-iodid 6 zuriickbieibt. Zur Umhalogenierung aromati-
scher Carbonsédure-chloride erwies es sich als zweckmiBig, die
Halotrimethylsilane im Uberschu3 zu verwenden. Im Fall der
Synthese von Aroyl-iodiden war ferner ein Nachreagieren bei
erhohter Temperatur (1 h, 50°C) erforderlich. Besonders her-
vorzuheben ist demgegeniiber die glatte Uberfiihrung von Oxal-
yl-chlorid in Oxalyl-bromid (4i).

In Anlehnung an Untersuchungen iiber die Umsetzung von Al-
dehyden und Ketonen mit Halotrimethylsilanen®®*'" und die
Einwirkung von Iodotrimethylsilan (3) auf Benzaldehyd'’ schla-
gen wir einen Reaktionsablauf vor, bei welchem langsame, re-
versible Addition des Halotrimethylsilans an die Carbonyl-
Gruppe von 1 stattfindet, gefolgt von schneller Abspaltung von
Chlorotrimethylsilan (5).

Vorteile des hier aufgezeigten Verfahrens zur Herstellung von
Carbonsaure-bromiden (4) und Carbonsiure-iodiden (6) gegen-
iiber den eingangs erwihnten Verfahren sind:

- einfache Durchfiihrungsform;
~ kurze Reaktionszeiten;
- duferst milde Reaktionsbedingungen.

Das gute Ausbeuten liefernde Verfahren 148t sich dariiber hin-
aus zur einfachen in-situ-Erzeugung von Carbonsiure-bromiden
und -iodiden heranziehen sowie zur Uberfiihrung von Carbon-
saure-fluoriden in die hoheren Carbonsiure-halide’2.

Aliphatische Monocarbonsiure-bromide (4) und Monocarbonsiiure-iodi-
de (6); allgemeine Arbeitsvorschrift:

Das Carbonsiure-chlorid (1; 0.05 mol, bei niederen Carbonsaure-chlori-
den 0.08 mol) wird in einem 100-ml-Dreihalskolben vorgelegt, der mit
einem Tropftrichter (mit Druckausgleich), einem Innenthermometer und
einem Gas-Einleitungsrohr ausgestattet ist. Unter magnetischem Riihren
wird das Reaktionsgefil ~ 5 min mit Stickstoff gespiilt. Dann Lifit man
im Verlauf von ~5 min Bromotrimethylsilan (2: 842 g, 7.1 ml, 0.055
mol) bzw. lodotrimethylsilan (3; 11.10 g, 7.8 ml, 0.055 mol) zutropfen.
Bei Umsetzungen mit lodotrimethylsilan (3) ist in manchen Fillen eine
merkliche Erwdrmung zu registrieren. Sodann transferiert man die Re-
aktionsmischung unter Stickstoff in einen kleinen Destillierkolben (oder
es wird direkt aus dem Reaktionskolben herausdestilliert) und steigert
innerhalb ~20 min die Badtemperatur auf ~100°C. Bei 56-59°C geht
zunichst Chlorotrimethylsilan (5) iiber. Die zuriickbleibenden Carbon-
sdure-bromide 4 bzw. Carbonsiure-iodide 6 werden sodann im Vakuum
uiberdestilliert. Die Carbonsiure-bromide werden als wasserklare Fliis-
sigkeiten erhalten. Die Carbonsiure-iodide sind hingegen durch freies
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lod stark verfirbt. Durch Zugabe einer kleinen Spatelspitze Kupfer-Pul-
ver, kriftiges Schiitteln, Abziehen vom Kupfer und nochmalige Destilla-
tion erhilt man die Carbonsiure-iodide als klare, schwach gelbliche
Fliissigkeiten.

In einer Variante der allgemeinen Arbeitsvorschrift wurde Bromotrime-
thylsilan (2) bzw. lodotrimethylsilan (3) vorgelegt, und man lie8 das
Acyl-chlorid (1) zutropfen, bei sonst gleicher Arbeitsweise. Die Ergebnis-
se zeigten keine wesentlichen Abweichungen.

Octanoyl-bromid (4e):

In einem 50-ml-Kolben 148t man nach Spiilen mit Stickstoff unter Riih-
ren zu Octanoyl-chlorid (1e; 8.13 g, 0.05 mol) innerhalb 8 min Bromotri-
methylsilan (2; 9.2 g, 0.06 mol) tropfen. Wiarmeentwicklung wird nicht
beobachtet. Man destilliert das Gemisch bei Normaldruck iiber eine 8-
cm-Vigreux-Kolonne. Im Siedebereich 58-60 °C geht Chlorotrimethylsi-
lan (5) iiber. Man 1463t das zuriickbleibende Gemisch unter Stickstoff ab-
kithlen und destilliert es dann im Wasserstrahl-Vakuum, wobei das Pro-
dukt 4e als wasserklare Fliissigkeit ibergeht; Ausbeute: 9.6 g (93%); Kp:
81-83°C/7 torr.

Tabelle. Carbonsiure-bromide (4) und Carbonsiure-iodide (6) aus Car-
bonsiure-chloriden (1) und Bromo- (2) bzw. lodotrimethylsilan

(&)}
Produkt Aus-  Kp/torr [°C]
beute
(%] gefunden berichtet
4b H3C—CH2—Cf: 74* 100-102°/760  103-106°/760"
r
4c n—C;H-;—CfOB 89*  123°/760 128°/760"
T
0
4e n-C7H'5_C<Br 93¢ 81-83°/7 14
40 b _ o -219° 13
4t @c\& 790 107-108°/31  218-219°/760
Y /o
4i B?)C—C(Bl 85 98-103°/760 100-106°/760"°

4j > —cHz—cuz—cic;r 78° 101-103°/11  105-106°/13'

J,
Br”
20

6a He—cZ 4654 106°/760 104-105°/760"7
6b ch—CHz—ij) 93 52-53°/50  127-128°/760"
6 n-Cipy-cZo 92°  41-42°/11  146-148°/760"
6d  nCH-c 93 61-63°/15  168°/760"
Ge n-c,H,s—c’fJ’ 86  135-136°/40 °

L f 0 128°/20"
6t ()2, 83°  133-135°/24

0 .
6g “3c‘©‘°<, 6t 105-106°/3  156°/21°
165°/30°

6h Cl-@—Cf:) 788

* Die Br-Analysen zeigten eine maximale Abweichung von 0.50% vor
den berechneten Werten.

" Reinheit (gas-chromatographisch) nach zweimaliger Destillation
94%.

¢ Im LR.-Spektrum ist die fiir das entsprechende Acyl-chlorid (1) cha.
rakteristische Bande im Bereich 560 cm ™' (C—CD ginzlict
verschwunden. Auftreten einer neuen, intensiven Bande im Bereict
v=530cm "' (C—J).

¢ Die niedrige Ausbeute ist auf Verluste bei der Destillation zuriickzu:

_ fithren.

* GHisJO ber. C37.82 HS594 J49.94
(254.1) gef. 37.99 6.24 49.30

* Reinheit: ~94%. Die J-Analyse zeigt eine Abweichung von 0.6%.

¢ Erstarrt in der Vorlage zu weiflen, weichen Kristallen®.

118-119°/3
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Pentanoyl-iodid (6d):

In einen 100-ml-Dreihalskolben mit Tropftrichter (mit Druckausgleich),
Thermometer, Riihrer und Gas-Einleitungsrohr gibt man Pentanoyl-
chlorid (1d; 7.5 g. 0.062 mol), spiilt mit Stickstoff und lifit dann unter
Rithren lodotrimethylsilan (3; 13.6 g, 0.068 mol) so zutropfen. daf3 die
Innentemperatur 35 °C nicht iibersteigt (5 min). Man rithrt noch 10 min
weiter und destilliert das Gemisch dann im Wasserstrahl-Vakuum, wo-
bei man 6d als iod-farbene Fliissigkeit erhilt; Ausbeute: 12.3 g (93%);
Kp: 61-63°C/15 torr. Zur Reinigung gibt man zum Destillat eine kleine
Spatelspitze Kupfer-Pulver, schiittelt kriftig durch, saugt vom Kupfer ab
und destilliert das Filtrat nochmals im Wasserstrahl-Vakuum; Ausbeute:
11.3 g (85%), wasserklare Flissigkeit, Kp: unverdndert.

Benzoyl-iodid (6f):

In einem 50-ml-Kolben lifit man zu Benzoyl-chlorid (1f; 10.5 g, 0.075
mol) innerhalb ~ 5 min lodotrimethylsilan (3; 20.0 g, 0.10 mol) tropfen.
Anschliefend wird der Kolben mit einer 8-cm-Vigreux-Kolonne mit
Claisen-Briicke versehen und der Reaktionsansatz 1 h bei 50°C gehal-
ten. Sodann wird die Badtemperatur langsam gesteigert. Bei 58-61°C
destilliert Chlortrimethylsilan (5) ab. Man 148t abkiihlen, entfernt die
Vigreux-Kolonne und destilliert die zuriickbleibende Fliissigkeit im Va-
kuum. Bei 133-135°C/24 torr geht eine braunrote Flissigkeit tiber. Sie
wird mit einer Spatelspitze Kupfer-Pulver versetzt, bis zur Entfdrbung
durchgeschiittelt und unter Stickstoff durch Glaswolle abgesaugt und
nochmals bei vermindertem Druck destilliert; Ausbeute: 14.5 g (83%);
Kp: 133-135°C/24 torr. Das farblose Produkt 6f farbt sich schon nach
wenigen Stunden wieder tiefrot.

Oxalyl-bromid (4i):

Oxalyl-chlorid (1i; 6.0 g, 4.2 ml, 0.047 mol) wird in einem 100-ml-Drei-
halskolben vorgelegt und der Kolben griindlich mit Stickstoff gespiit.
Dann liBt man unter magnetischem Rithren Bromotrimethylsilan (2;
16.0 g, 13.5 ml, 0.105 mol) im Verlauf von 3 min zutropfen. Hierbei ist
eine deutliche Erwarmung des Reaktionsgemisches zu verzeichnen. Man
148t 90 min nachreagieren und destilliert das Gemisch dann unter Nor-
maldruck. Bei einer Badtemperatur von 110-140°C geht das Produkt 4i
als gelbliche Fliissigkeit iiber; Ausbeute: 8.8 g (85%); Kp: 98-102"C.

Eingang: 11. April 1980
(geinderte Fassung: 14. Juli 1980)
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