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Synthese von Tricyclohexylphosphoniumbromiden aus einem
luftstabilen Phosphinderivat

Hans Jiirgen Bestmann,* Reinhard Détzer

Institut fiir Organische Chemie 11 der Universitit Erlangen-Niirnberg,
Henkestrafe 42, D-8520 Erlangen, Federal Republic of Germany

Synthesis of Tricyclohexylphosphonium Bromides from an Air-Stable
Phosphine Derivative

Reaction of tricvclohexylphosphine-carbon disulfide complex 5 with
primary alkyl bromides 4 produces tricyclohexylphosphonium bromi-
des 1in good yields, making isolation of the phosphine 3 unnccessary.
In two cases for 4g, h, rearranged products were obtained.

Tricyclohexylphosphoniumbromide 1 sind von synthetischem
Interesse, da die Wittig-Reaktion der korrespondierenden Y-
ide 2 mit Aldehyden hohere Anteile an E-Alken erbringt als die
von Alkylidentriphenylphosphoranen'. Die Salze 1 werden
meistens durch Umsetzung von Tricyclohexylphosphin (3) mit
primiren Halogeniden 4 hergestellt®.
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Bei der iiblichen Laborsynthese von Tricyclohexylphosphin (3)

nach TIssleib und Brack?® wird 3 in Form seines Schwefelkohlen-
stoff-Addukts 5%+ isoliert und daraus durch Erhitzen mit

SYNTHESIS

Ethanol und Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffs freigesetzi.
Das luftstabile, betainische Addukt § ist auch eine gute Lager-
form fiir das oxidationsempfindliche Phosphin 3.
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Es wurde nun gefunden, daB zur Herstellung von Tricyclohexyl-
phosphoniumbromiden la-f dic Freisetzung von 3 aus 5
entbehrlich ist. Beim Erwirmen der toluolischen Losung eines
primiiren Halogenids 4a—e mit 510st sich das rote Addukt unter
Entfirbung, und es bilden sich in guten Ausbeuten (72-95 %)
die farblosen Salze 1a—e. Das hochreaktive Bromid 117 reagiert
bereits unterhalb von Raumtemperatur. 'H- und *'P-NMR-
sowie IR-Spektren belegen die Struktur der Produkte.

Die 'H-NMR-Spektren weisen drei deutlich abgesetzte Signal-
gruppen fiir das dem Phosphor benachbarte Ringproton (bei ca.
d = 2.8) sowie die iquatorialen (bei § = 1.7-2.1) und axialen
(bei 6 = 1.2-1.7) Ringprotonen auf. Die Signale des o-Wasser-
stoffs und der axialen Pretonen sind jeweils zu Quartetts
aufgespalten  (Jpyy ¥ Jyyax X Jgem = 12 Hz).  Temperaturinde-
rung (— 40 bis + 60°C) dndert die Spektren nicht. Daraus folgt,
daB das Phosphoratom am Ring zum ganz iiberwiegenden Teil
die dquatoriale Position cinmimmt®.

Die Umsetzung von 5 mit 1-Brom-4-methoxy-2-butin 4g” liefert
das erwartete acetylenische Salz 1g nur als Nebenprodukt
(17 %) neben dem allenischen Isomer 6 (51 %). Die Reaktion ist
offenbar empfindlich von der Polaritit des Milieus abhéingig.
denn das freie Phosphin 3 liefert mit 4g in Toluol selektiv 1g. in
Tetrahydrofuran hingegen 6.
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Tabelie 1. Herstellung von Tricyclohexylphosphoniumsalzen Ta-g, 6, 7 aus Tricyclohexylphosphin-Schwefelkohlenstoff-Addukt 5 und primiren

Alkylbromiden 4a-h

Alkyl-  Phosphonium-  TR('C) tg (h) Ausbeute mp sSummenformel® HP-NMR

bromid  salz (%) [{Oh (CDCl;. ‘
H jpo-lcxtr
d

da la 110 24 75 21223 CyoH 5BrP (389.4) +331

4b 1b 110 43 954 129--131 ,4H4BrP (445.5) +31.8

dc 1c 70 16 77 232234 (p<H o BrP (451.5) +29.5

ad 1d° 50 5 80 157159 (5 H,oBrP (399.4) 1324

de fe 70 16 83 133136 (dec) € 5,H,oBrO,P (447.4) +332

4f If —15 - 20 0.5 72 153155 (,,H,5Br,PS: (472.6) +32.6

4g 1g +6' 70 16 68 132-134; 137139 (53H,4oBrOP (443.4) +28.2; +32.5

4h 7 50 S 42

135145 (dec)

(,,H,¢BrOP (429.4) +29.6

* Die Schmelzpunkte wurden in einer offenen Kapillare im Kuperblock
bestimmt, sie sind unkorrigiert.

™ Hinreichende Elementaranalysen (C +1, H £ 0.4) der Produkte (mit
Ausnahme von Verbindung te®) wurden erhalten.

¢ Aufgenommen mit PS 100 (100 MHz) bzw. INM-GX 400 (400 MFtlz)
der Fa. Jeol.

Tabelle 2. 'H-NMR-Spektren der Phosphoniumsalze fa-g, 6, 7

Ver- "H-NMR (CDCl;/TMS)* 8, J(Hz)

bindung

1a 1.2-1.6 (m, 18H, Ring-HCH,, und CH,CH,); 1.7-2.1 (m,
15H, Ring-HCH,): 2.5-2.7 (m, 5H., Ring-PCH und
CH,CH;)

1b 0.89 (m,, 3H, CH;); 1.3-1.6 (m, 23H, Ring-HCH,, und

CH,(CH ,),CH,); 1.8-2.1 (m, 15H, Ring-HCH,,); 2.44 (m,,

2H, PCH,CH,,); 2.68 (br q, 3H, Jyy = /.. = 12, Ring-
PCH)
le 1.2-1.6 (m, 15H, Ring-HCH,,); 1.7-2.1 (m, 15H, Ring-

HCH,,); 2.73 (br g, 3H, Jpy = J,y 4 = 12, Ring-PCH); 4.28
(d, 2H, Jypy =139, CH,C(Hs); 7.3-7.6 (m, 5H, C,Hs)

1d 1.2-1.7 (m, 15H, Ring-HCH,)); 1.7-2.2 (m, 15H. Ring-
HCH,,): 2.42 (dt, 1H, Jyy, = 5.2, J; 3 = 2.9, C=CH); 2.83
(br q, 3H. Jpy = Jyeax = 13, Ring-PCH); 3.90 (dd, 2H, J,,
=140, J, 5 = 2.9, PCH,C=C)

le 1.2-1.6 (m, Ring-HCH,,), iiberlagert mit 1.33 (1, J = 7.1,
CO,CH,CH;; zusammen 18H); 1.7-2.1 (m, 15H, Ring-
HCH,,); 2.85 (br g, 3H, Jpy = Jyp.ax = 12, Ring-PCH); 4.02
(d, 2H, Jyy = 8.3, PCH,CO,Et): 4.24 (q, 21, J =7.1.
CO,CH,LCH;)

1f 0.23 (s, 9H, Si(CH3)3); 1.2-1.7 (m, 15H, Ring-HCH,,); 1.8~
2.2 (m, 15H, Ring-HCH,,): 2.72 (br g, 3H, Sy = Jy
=12.5, Ring-PCH); 3.93 (dd, 2H, Jpy =150, J, , =75,
PCH,CH=C); 6.39 (dt, 1H, J, , = 7.5, Jp; = 3.5, PCH,CH

g 1.2-1.7 (m, 15H, Ring-HCH,,); 1.7-2.2 (m, 15H, Ring-
HCH,): 2.86 (br q, 3H, Jpy = J,, ., = 12.5, Ring-PCH);
3.37 (s, 3H, OCH,); 3.98 (dt, 2H, Jy, =134, J, , = 2.0,
PCH,C=C); 410 (dt, 2H, Jpyg=43, J 4=20,
C=CCH,0CH,)

6 1.2-1.6 (m, 15H, Ring-HCH,); 1.6-2.1 (m, 15H, Ring-
HCH,); 2.73 (br g, 3H. Jpy = J,, .. = 11, Ring-PCH); 3.38
(s, 3H, OCH ); 4.08 (m, 2H, CH,OCH,); 5.94 (m, 1 H, PCH
=C=CH): 6.82 (m, 1H, PCH =C =CH)

7 1.2-1.7 (m, 15H, Ring-HCH,,); 1.7-2.1 (m, 15H, Ring-
HCH.,,); 3.26 (in,, 3H, Ring-PCH); 5.15(d, 1H, J,, =107,
CH=CH,); 5.25 (d, 1H, J, ., = 16.7, CH =CH,); 6.16 (1,
1H. Jy = J, = 11.3, OCH=CHCH=CH,); 6.57 (br dt,
TH, Jyuy =167, J & J, =11, OCH=CHCH=CH,);
7.85 (dd, 1H, J4 =113, Jy, = 4.3, OCH=CHCH=CH,)

" Dic "H-NMR-Spekiren wurden auf dem Spektrometer INM-GX 400
(400 MHz) aufgenommen,

Optimierie Ausbeute.

Enthilt ein nicht definierbares Nebenprodukt.
Siche Formelschema 3.

* Siche Formelschema 4.

4-Bromcrotonaldehyd 4h° reagiert mit 5 (wie auch mit 3*) zu
einem umgelagerten Produkt. "H-NMR-Spektroskopie zeigt.
dall durch Angriff des Phosphors am Carbonylsauerstoft das
Oxyphosphoniumsalz 7 entstanden ist.

Toluol
5 + AU 075 (c-CgH ‘;JFS—O =
Br Z "CHO Y Tty \_/
42 % “By
4h 7

‘Tricyclohexylphosphoniumbromide 1a—-g, 6 und 7; allgemeine Arbeitsvor-
schrift:

Tricyclohexylphosphin-Schwefelkohlenstofi-Addukt § (3.6 g, 10 mmol)
wird unter Stickstofl in abs. Toluol (50 mL) suspendicert, das entspre-
chende Alkylbromid 4a~h (12 mmol) zugegeben und die Mischung bei
der angegebenen Temperatur gerithrt (s. Tabelle 1). Dic Salze 1a-g, 6,7
fallen aus oder werden durch Eintropfen von Hexan in die Lésung
gefillt und nétigenfalls durch Anreiben mit cinem Glasstab zur Kristal-
lisation gebracht, unter Stickstoil abgesaugt und im Olpumpenvakuum
getrocknet.
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