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Ein neues Verfahren zur Uberfithrung von Alkyl-silyl-
ethern in Alkylbromide unter schonenden Bedingungen
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Viele der zur Uberfithrung von Alkoholen in Alkylhalogenide
iiblichen Methoden erfordern drastische Reaktionsbedingun-
gen'. Dabei werden hiufig Geriistumlagerungen, Addition
und Elimination sowie siurekatalysierte Kondensationspro-
zesse als Nebenreaktionen beobachtet’.

Wir konnten nun zeigen, dal3 die Trimethylsilyl-ether (3) von
Alkoholen mit Tributylfluorophosphonium-bromid (1) bereits
unter milden Bedingungen reagieren, wobei neben Fluorotri-
methylsilan und Tributylphosphan-oxid (2) die gewiinschten
Alkylbromide (4) in praktisch quantitativer Ausbeute gebildet
werden.
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@ o .
(n-C4Hgl3PF Br® + RO—Si({CH3)3 —>
1 3

(n-C4Hg)3PO + {H3C)3SiF + R—Br
R = Alkyl 2 4

Die bei der Reaktion von Trialkyl- bzw. Triarylphosphan-di-
halogeniden [R;PX, (X =Cl, Br) bzw. R;PX X" ] mit Alkoho-
len storende Bildung von Halogenwasserstoff®~” wird bei dem
hier beschriebenen Verfahren umgangen. Das dabei gebildete
Fluorotrimethylsilan 146t sich aufgrund seiner hohen Fliich-
tigkeit ohne Schwierigkeit abtrennen. Die erhaltenen Alkyl-
bromide (4) konnen vom gleichzeitig entstandenen Tributyl-
phosphan-oxid (2) entweder destillativ oder durch Extraktion
mit Pentan getrennt werden, da das Phosphanoxid 2 in Pen-
tan sehr gut 16slich ist.

n-C4Hg—0—SilCH3)3 (3a)

CgHs—CHy;—CH;—0—Si(CHal3 (3c)

CgHs—CH—CH—Br
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thylsilyl-cther (3g) mit 1 um, so gelangt man auch unter verschirften
Bedingungen nur zum Cyclohexyloxyphosphonium-salz (5g).

@
{n-Cc¢Hg)sPF Br® + c-CgH11~0—SilCH3)3 —>
1 3g

®
{n-CiHg)sP—0—CeHy-c Br® + (HiC)3SiF
5¢

Der Angriff des Nucleophils Br® an C-1 von 3g ist offensichtlich ste-
risch behindert und durch den induktiven Effekt der Substituenten an
diesem sekundiren C-Atom verlangsamt. Dagegen liefer& die Umset-
zung von Bromotriphenylphosphonium-bromid, (C,H;s):PBr Br®, mit
Cyclohexanol jedoch Bromocyclohexan (4g)® neben Triphenylphos-
phan-oxid und Bromwasserstoff. Hier wird wohl im intermediir gebil-
deten Phosphonium-salz 5g durch Protonierung am O-Atom die Ab-
spaltung von Triphenylphosphan-oxid erleichtert.

Ein stabiles Tris-oxyphosphonium-salz (Sh) erhilt man analog bei der
Umsetzung von cis-1,3,5-Tris[trimethylsiloxy}-cyclohexan (3h) mit 1.

n-C4;Hg—Br {H3C)3Sio 0Si(CH3)3
®
4a 3 {n-C(HglsPF Br® + -
E— OSilCH3)3
CeHs~CHy—0—SilCH3)3 (3b)
A = CeHs—CHo~Br 1 3h
4b

[} 5]
{n-C4Hg)3P—0 0—PI(C;Hg-n)3
\Q’ 3Br® + 3(HiChSiF

0 ®
P{CiHg-n)3
h

o
(n-C4Hg)3PF Br® — 4c
H2C=CH—CH—0—SilCH3)3 (3d)
1 - el HyC=CH—CHy—Br
4d
H3C)3Si—0—(CH2)3—0—Si(CH3)3 (3e)
(oS LA Br —(CHz)3—~Br
4e -
H2C—0—Si{CH3); Das als farbloser Feststoff anfallende Salz 5h lost sich in Wasser,
HC—0—Si{CH3)3 H,C—B ohne der Hydrolyse zu 2 und cis-1,3,5-Cyclohexantriol zu unterliegen;
Hz(lZ—O—Si(CHg)g (3f) 2 ' diese Hydrolyse tritt erst in alkalischem Medium ein. Die bemerkens-
> HC—Br werte Stabilitit von Sh gegen einen nucleophilen Angriff durch Was-
Hzé—Br ser ist wohl auf die starke sterische Abschirmung der sekundédren O-
af gebundenen C-Atome in 5h zuriickzufiihren.

Die Methode 146t sich auch zur Umwandlung von Silylethern
ungesittigter Alkohole in die Bromide (z. B. 4d) heranziehen.
Auch die Silylether von Di- und Trialkoholen kdnnen durch
Umsetzung mit Reagenz 1 im entsprechenden stéchiometri-
schen Verhiltnis in die Di- bzw. Tribromide (z. B. 4e, 4f)
iibergefiihrt werden, wobei allerdings die Bildung von 4f
deutlich langsamer abliuft als die Bildung der Bromide 4a-
e.

Am Beispiel der Bildung von 4f konnte die fiir alle Reaktionen 3—4
als erster Schritt anzunehmende Bildung von Alkoxyphosphonium-
salzen (5) *'P-N.M.R.-spektrometrisch bequem verfolgt werden (Si-
gnale bei 6=+ 100 ppm).

53]
{n-CiHolsPF Br® + R—0—SilCH3)3 ———>
- (H3C)3SiF
1 3
3]
{n-CiHe)sP—~0—R Br® —> (n-CHglsPO + R~Br
5 2 4

Die hohe Bildungstendenz von 2 ist die treibende Kraft fiir den Zer-
fall der Alkoxyphgsphonium-salze 5; die Tributylphosphoniooxy-
Gruppe, (n-C,Hy);P-~O—, fungiert dabei als hervorragende Abgangs-
gruppe.

In bestimmten Fiilen unterbleibt jedoch die Spaltung des Alkoxy-
phosphonium-salzes § in 2 und 4. Setzt man etwa Cyclohexyl-trime-

Oxyphosphoniumsalze waren auch als Endprodukte der Umsetzung
von 1 mit Phenyl-silyl-ethern zu erwarten. So liefert 1 mit Phenoxytri-
methylsilan (3i) unter Abspaltung von Fluorotrimethylsilan Phenoxy-
tributylphosphonium-bromid (5i).

2]
(n-CiHg)3PF Br® + CgHs—O0—SilCH3l3 —
1 3i

4 .
{n-CiHglsP—0—CeHs Br€ + (H3Cl3SiF
5i

Uber die Synthese von Oxyphosphonium-salzen existieren zahlreiche
Berichte®. Das hier beschriebene Verfahren ist den bekannten jedoch
iiberlegen, da es unter sehr schonenden Bedingungen durchgefiihrt
wird. Einfache Trialkylalkoxyphosphonium-salze sind nur in Gegen-
wart ,,nicht koordinierender Anionen*, d. h. solchen geringer Nucleo-
philie (z. B. SbC1), stabil®. Sie sind durch Reaktion der entsprechen-
den Phosphan-oxide z. B. mit Trialkyloxonium-hexachloroantimonat
zugdnglich.

Der Vergleich der chemischen Verschiebungen &, der in Tabelle 1 zu-
sammengesteliten *'P-N.M.R.-Daten von Trialkoxyphosphonium-sal-
zen mit dem einfachen Anion Br® und dem komplexen Anion
[SbCL]"” legt nahe, daB in allen Fillen ionogene Strukturen vom
Phosphonium-salz-Typ vorliegen.

Die hier berichteten Ergebnisse zeigen die Moglichkeit auf,
primire Alkohole, Diole und auch Triole wie Glycerin in die
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Tabelle 1. - P-N.M.R.-Daten einiger Oxyphosphonium-salze

Phosphoniu n-salz Solvens und Standard Op [ppm]
[(n-C4Ho);P ~O—CoH  -c]® Br® (Sg) CH,C1,/85% HiPOy .y + 94.7¢
cis-1,3,5-Tn {tricycloh)exylphosphoniooxy]-cyclohexan Tribromid (5h) CH,C1,/83% H;PO, ., + 99.5¢
[(n-Cy4Hy):P ~OC(H:]” Br® (5) CH,C1,/83% H;PO, .., +105.1°
[(H:C)sP—C—CH;]”[SbC ] CH;CN/85% H3PO, .\ + 958"
[(C2Hs), P— )—CHJ"’ShCl,,]”\ CHLCN/85% H3PO, o +108.4"
UC:H)P— )—C:H,]°[SbCI)” +104.0°

CH.CN/85% H3PO, o\

* Losungsn ittel Dichlcromethan.

" Losungsmittel Acetonitril.

Tabelle 2. T erstellung von Bromoalkanen (4) aus Alkyl-trimethylsilyl-ethern (3)

4 : 1 Solvens Reaktions- Aus- Kp/torr [°C)
g (mmol) g (mmol) (ml) bedingungen beute
[°C], Zeit [%)] gefunden Lit.-Daten"
a 358 (24.5) 7.38 (24.5) CH,Cl, 20) 20°, 3d 84 100° /760 101°/760
b 440 (24.4) 7.35 (24.4) Benzol  (50) 20°,24 h 81 70° /10 115°/15
¢ 392 (20.2) 6.09 (20.2) THF (50) 20°, 3d 79 859710 92°/12
d 315(24.2) 7.38 (24.5) CH-Cl,  (50) 20°,24 h 6l 70° /760 70° /760
e 278 (12.6) 7.59 (25.2) Benzol  (50) 20°,24 h 76 58°/10 56.7°/10
f 336 (10.7) 9.65 (32.1) Benzol  (30) 90°, 16 h 80 100° /10 98.47°/10
Tabelle 3. | erstellung von Oxyphosphonium-saizen (§) aus Trimethylsilyl-ethern (3)
5 3 1 Ausbeute Eigenschaften Summenformel”
g (mmol) g (mmol) [4]
g 3.98 (23.2) 6.97 (23.2) 90 farbl. Feststoff® CyH3xBrOP (381.4)
h 233 (6.7 6.04 (20.0) 84 farbl. Feststoff™ C42HyoBriO: P, (975.8)
i 2.96 (18.3) 5.51 (18.3) 95 0l CxH;>BrOP (375.3)

* Die Mikr analysen stimmten mit den berechneten Werten zufriedenstellend iiberein: C, +0.39; H, £0.25; P, +0.07.

" Schmelzp nkt nicht bestimmt.

entspreche 1den Bromide (4) iiberzufiihren, indem man in ei-
ner ersten :tufe die Trimethylsilyl-ether (3) herstellt und diese
in einer zw :iten Stufe mit Fluorotributylphosphonium-bromid
(1) umset:t. Aus Hydroxycyclohexanen und Phenol erhilt
man bei a1 aloger Reaktionsfolge die sonst nur als Zwischen-
stufen auft etenden Oxyphosphonium-salze (5).

Die Verbind ingen 1, 3a'", 3b'?, 3¢'?, 3d™, 3g'°, 3h'" und 3i ' wur-
den nach Li eraturangaben hergestellt.

Die ""F-N.}M.R.- und *'P-N.M.R.-Spektren wurden an Geriiten der
Firma Jeol ( © 60 HL) aufgenommen. Eine Verschiebung gegen den je-
weiligen Sta wdard zu tieferem Feld wird mit positivem, eine Verschie-
bung zu hoél :rem Feld mit negativem Vorzeichen angegeben.

Alkylbromid : (4) aus Alkyl-trimethylsilyl-ethern (3); allgemeine Ar-
beitsvorschri t:

Der Trimett /lsilyl-ether 3 wird mit Fluorotributylphosphonium-bro-
mid (1) unte - FeuchtigkeitsausschluB und kriftigem Rithren unter den
in Tabelle 2 ingegebenen Bedingungen umgesetzt. Anschlielend wer-
den alle fliic itigen Anteife des Gemisches im Vakuum (0.1 torr) abge-
saugt und u1 ter Kithlung mit flissigem Stickstoff kondensiert [der ver-
bleibende R ckstand wurde *'P-N.M.R.-spektroskopisch als Tributyl-
phosphan-o. id" identifiziert]. Die Kondensate werden fraktionierend
destilliert. A s niedrigstsiedende Fraktion wird in allen Fillen Fluoro-
trimethylsila1'® erhalten, das durch sein '’F-N.M.R.-Spektrum cha-
rakterisiert v erden kann.

Die Identifizierung der nach Tabelle 2 erhaltenen Bromoalkane 4 er-
folgte durch Vergleich ihrer physikalischen Daten (Siedepunkte, I.R.-
und N.M.R.-Spektren) mit denen entsprechender Referenzsubstan-
zen.

Oxyphosphonium-salze 5g, h, i; allgemeine Arbeitsvorschrift:

Die Silyl-ether 3g, h, i werden mit Fluorotributylphosphonium-bro-
mid (1) unter Feuchtigkeitsausschlu8 und kriftigem Riihren unter den
in Tabelle 3 angegebenen Bedingungen umgesetzt. AnschlieBend wer-
den die fliichtigen Anteile bei 20°C/0.1 torr abgesaugt, der Riickstand
mit Pentan (3 x 20 ml) extrahiert und bei 20°C/0.1 torr getrocknet.
Die Salze 5g und 5h bleiben als farblose Feststoffe zuriick, 5i als
schwach gelb gefiirbtes, zihes Ol.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft gilt unser Dank fiir die Bereit-
stellung eines JEOL C60 HL-NMR-Gerdtes, dem Fonds der Chenii-
schen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung. Herrn Prof. Dr. H. Har-
nisch, Hoechst AG, Herrn Prof. Dr. H. Hoffmann und Herrn Dr. R.
Schlicbs, Baver AG, sowie Herrn Dr. H. Jenkner, Chemische Fabrik
Kalk danken wir fiir die kostenlose Uberlassung wertvoller Chemikalien.
Die Ciba-Geigy unterstiitzte diese Arbeit durch grofziigige Chemikalien-
spenden.

Eingang: 25. Juni 1981
(gednderte Fassung: 12. Oktober 1981)
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