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l n den letzten Jahren ist die Chemie hypervalenter Iodver-
bindungen aufgebliiht. Viele neue Reaktionen wurden ent-
wickelt, und sowohl Reagentien als auch Strategien haben
den Weg in das Repertoire des Synthesechemikers gefun-
den.[' Hypervalenten Bromverbindungen wurde jedoch recht
wenig Aufmerksamkeit geschenkt, auch wenn sie schon seit
langerer Zeit bekannt sind. Die Bildung des Diazoniumsalzes
von Amin 1 mit anschlieBender thermischer Zersetzung zur
A-Broman-Verbindung 2 wurde bereits 1952 publiziert
(Schema 1).%!
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Schema 1. Synthese der ersten hypervalenten Bromverbindung 2.

Obwohl diese Synthesemethode recht einfach erscheint,
liefert die intermolekulare Addition von Arylkationen an
Arylbromide, unabhéngig von deren Vorstufen und der
Herstellungsmethode, die hypervalenten Bromverbindungen
nur in geringen Ausbeuten.”) Die bisher einzige niitzliche
Synthese hypervalenter Bromverbindungen ist der Ligan-
denaustausch an Bromtrifluorid (3).! So wurden hyperva-
lente Bromverbindungen mit den Strukturen 4-6 erhalten
(Schema 2).F!

Der Ligandenaustausch verlduft, wie bei den A*-loda-
nen,” als Additions-Eliminierungs-Prozess mit geringem
Energieaufwand und daher entsprechend rasch. Die Umset-
zung von Bromtrifluorid (3), einer sehr toxischen und iiberaus
reaktiven Fliissigkeit, mit Arylstannanen, Arylquecksilber-
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Schema 2. Verschiedene Arten hypervalenter Bromverbindungen.

oder Arylborverbindungen fiihrt bei niedrigen Temperaturen
direkt zu den (Diaryl)-A*-bromanen 4 (Schema 3). Diese
Reaktionen werden durch Lewis-Sduren katalysiert und er-
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Schema 3. Synthese von (Diaryl)-A*-bromanen 4.

geben mit Bortrifluorid stabilisierte Produkte. Die A*-Bro-
mane 4 sind reaktiver als die entsprechenden Iodverbindun-
gen und reagieren dhnlich, jedoch schneller und bei tieferen
Temperaturen mit Sauerstoff-, Schwefel- und Kohlenstoff-
nucleophilen.

Nicht nur unterschiedliche Reaktivititen, sondern sogar
komplett unterschiedliche Reaktionen werden beim Ver-
gleich von Aryl(alkinyl)-A>-bromanen 5 mit den entspre-
chenden hypervalenten lodverbindungen beobachtet. Die
grofere Elektronegativitdt sowie das hohere Ionisierungs-
potential der A*-Bromane macht sie zu stirkeren Michael-
Akzeptoren als die A\’-lodane. Die Synthese von Aryl-
(alkinyl)-A*-bromanen 5 gelingt glatt durch einen Bortrifluo-
rid-katalysierten Ligandenaustausch an Arylbromdifluoriden
wie 8 mit Arylstannanen (Schema 4)." Wie von Frohn und
Giesen beschrieben, wird die Ausgangsverbindung 8 durch
Reaktion von Bromtrifluorid (3) mit dem Trifluorsilylderivat
7 in einer Fluor-Aryl-Substitution bei tiefer Temperatur er-
halten.®

Wie in Schema 5 gezeigt, sind mit 5§ nun ganz andere
Reaktionen moglich als mit den analogen und gut unter-
suchten Aryl(alkinyl)-A*-iodanen. Die Reaktion mit Tosylat
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Schema 4. Synthese von p-Trifluormethylphenyl (alkinyl)-A*-bromanen 5.
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Schema 5. Alkinkupplungen mit Aryl(alkinyl)-A’-bromanen 5.

fithrt zu dem Alkinyltosylat 9, und mit Triflaten wurden zuvor
unbekannte Alkinyltriflate wie 10 hergestellt.”! Ochiai, Frohn
und Mitarbeiter haben beobachtet, dass sich Alkinylstannane
auch ohne Katalysator mit 5 zu den Diinen 13 umsetzen las-
sen. Diese Reaktion, die den A\°-Bromanen vorbehalten
scheint, verlduft zunéchst iiber eine Michael-Addition des
Alkinylstannans zu 11, und eine reduktive Eliminierung der
Bromverbindung liefert dann das Carbenintermediat 12.
Nach einer 1,2-Verschiebung erhélt man die Diine 13, die
zuerst bei der detaillierten Analyse von Nebenprodukten
entdeckt wurden.”) Da sowohl in der Synthese von 5 als auch
in der Reaktion zu 13 Alkinylstannane verwendet werden, ist
auch eine Homokupplung von Alkinylstannanen durch Aryl-
bromdifluorid 8 unter Bortrifluorid-Katalyse moglich.
Schwefelnucleophile konnen ebenfalls mit 5 umgesetzt
werden. Das wird anhand zweier Beispiele gezeigt: 5a rea-
gierte mit Natriumtrifluormethylsulfinat zu dem bicyclischen
Sulfon 15 (Schema 6, oben). Nach der Addition von Sulfinat
an die Dreifachbindung und der Bildung des Carbeninter-
mediats 14 wird die Reaktion durch eine C-H-Insertion unter
Bildung von 15 beendet.['”! Mit 2-Thiobenzimidazol (16) als
Nucleophil konnen tricyclische Azapentalene 17 in guten
Ausbeuten erhalten werden (Schema 6, unten).!
Vinylbromane wurden erstmals durch Umsetzung von
Vinylbromid mit einem Fluormethan-Antimonpentafluorid-
Komplex synthetisiert."”? Durch Reaktion von Arylbromdi-
fluoriden 8 mit endstdndigen Alkinen sind Verbindungen des
Typs 6 jedoch wesentlich leichter erhiltlich.!™ Dabei werden
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Schema 6. Reaktionen von Aryl(alkinyl)-A*-bromanen 5 mit
Schwefelnucleophilen.

stabile B-Fluoralkenyl-A*>-bromane 6 in einer hoch stereose-
lektiven Anti-Markownikow-Addition erzeugt. Zur Vermei-
dung von Nebenprodukten wurden die Reaktionsbedingun-
gen optimiert und die beste Lewis-Sdure ermittelt. Wie in
Schema 7 gezeigt, konnen die Produkte 6 in guten Ausbeuten
erhalten werden.
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Ar—BrF, — = Ar-Br F
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Schema 7. Synthese von Aryl(alkenyl)-A*-bromanen 6.

Wird ein endstdndiges Alkin mit 6 in Gegenwart von
Ethanol umgesetzt, so erhilt man die o,f3-ungesittigten Car-
bonylverbindungen 19 als einzige Produkte (Schema 8).1'"
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Schema 8. Bildung o,p-ungesittigter Carbonylverbindungen 19 aus
Alkinen und Ethanol in Gegenwart von Arylbromdifluorid 8.

Weitere Untersuchungen dieser Reaktion zeigten, dass das
Arylbromdifluorid 8 als selektives Oxidationsmittel wirkt und
Acetaldehyd erzeugt. AnschlieBend fiihrt eine Lewis-Séaure-
katalysierte [2+2]-Cycloaddition von Acetaldehyd und Alkin
iiber die Bildung und Offnung der 2H-Oxetene 18 selektiv zu
19. Mit der entsprechenden Arylioddifluoridverbindung ist
eine derartige Reaktion nicht moglich.

Analog zu Iodoniumyliden konnen die entsprechenden
Bromoniumylide aus Arylbromdifluoriden 8 und Bis(trif-
luormethylsulfonyl)methan (20) hergestellt werden (Sche-
ma 9). Das Ylid 21 ist durch zwei stark elektronenziehende
Trifluormethylsulfonyl-Substituenten stabilisiert und zeigt
eine andere Reaktivitét als die bekannten Iodoniumylide, die
normalerweise unter Transylidierung mit Nucleophilen rea-
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Schema 9. Synthese von Bromoniumyliden 21 und Arylierung von
Pyridin.

gieren. Das Ylid 21 geht jedoch mit Stickstoffheterocyclen
eine Arylierung ein, wie die Reaktion mit Pyridin zu 22
zeigt.™! Mit Alkenen werden Cyclopropane gebildet, wobei
aber die Ausbeuten mit den reaktiveren Chloroniumyliden
noch hoher sind.['®)

Sehr interessante Reaktivitdten und Reaktionen von un-
terschiedlichen A*-Bromanen wurden bereits verdffentlicht,
aber viele sind sicherlich noch zu entdecken. Die Fortschritte
werden allerdings durch die begrenzte Verfiigbarkeit von A*-
Bromanen eingeschriankt. Bevor nicht eine geeignetere Vor-
stufe als Bromtrifluorid (3) gefunden wird, werden detail-
lierte Untersuchungen den Arbeitsgruppen vorbehalten
bleiben, die sich auf die sichere Handhabung dieses Start-
materials verstehen.
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