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CYCLISCHE PHOSPHONIUM- UND ARSONIUM-SALZE ALS 
PHASENTRANSFER-KATALYSATOREN BE1 DER 

FINKELSTEIN- UND KOLBE-REAKTION 

SAMIR SAMAAN und FRANC0 ROLLA 

Institut f i r  Organische Chenzie der Universitat 0-6500 Mainz 

(Received July I ,  1977) 

Die 1,4-Heterophosphorinanium- und arsenanium-Sake 1-23 werden auf ihre Eignung als Phasentransfer-Katalysatoren 
bei der Finkelstein- und Kolbe-Reaktion untersucht. Es wurde gefunden: 

1 )  Die cyclischen Phosphonium- und Arsonium-Sake sind geeignete Phasentransfer-Katalysatoren von vergleichbarer 

2) Bei gegebenen Reaktionsmedien h a g t  die Geschwindigkeit der Umsetzungen hauptsachlich von der Art des 

3) Methylgruppen am Phosphor bzw. Arsen verringern die katalytische Wirkung der Oniumsalze. 

The phase-transfer-catalytic behaviour of the 1,4-heterophosphorinanium and arsenanium salts 1-23 in the 
Finkelstein- and Kolbe-reaction has been investigated. The results indicate that: 

katalytischer Reaktivitat. 

eingesetzten Nucleophils ab. 

1) The cyclic phosphonium and arsonium salts are suitable catalysts and have similar catalytic reactivity. 
2) For a given reaction medium the reaction rate depends mainly on the nature of the nucleophile used. 
3) Methyl groups bonded to phosphorus or arsenic reduce markedly the catalytic reactivity of the onium salts. 

Wie bekannt, haben sich Onium-Salze als Phasen- 
transfer-Katalysatoren bei nucleophilen Substitutions- 
reaktionen bewid~rt.'-~ Bei den Phosphonium-Salzen 
wird ublicherweise Tri-n-butyl-hexadecylphosphonium- 
bromid eingesetzt, da Phosphoniumsalze mit einem 
Phenyl-, Benzyl- oder Allylrest am Phosphor sich 
unter den Reaktionsbedingungen zersetzen.' Uber die 
Eignung der entsprechenden Arsoniumsalze als Phasen- 
transfer-Katalysatoren ist wenig bekannt.4'5 Im folgen- 
den wird uber Erfahrungen berichtet, die mit den jetzt 
leicht zuganglichen cyclischen Phosphonium- and 
Ars~nium-Salzen~-~  vom Typ A als Phasentransfer- 
Katalysatoren erhalten wurden: 

R' = Phen 1, Benzyl, Allyl, Methyl, 'Butyl 

M = P , A s  

X = Br, J ,  C104 

R2, R3, R 2. , R5 = H, Methyl 

Y = 0, S, NH, NCHj  

Einige der oben enannten Salze sind Gemische von 
Stereoisomeren. !, 9 

Als Standard-Reaktionen haben wir die Umwandlung 
von n-Hexylbromid in n-Hexyljodid (Finkelstein- 
Reaktion), G1. (1) und von n-Hexylbromid in n-Hexyl- 
cyanid (Kolbe-Synthese) G1. (2) gewahlt: 

Hierbei diente n-Hexylbromid selbst als organische 
Phase. Kaliumjodid und -cyanid wurden als gesiittigte 
warige Losungen eingesetzt. Die Ergebnisse der 
Umsetzungen nach (1) und ( 2 )  sind in den Tabellen 
1-3 zusammengefdt. 

Bei der praparativen Aufarbeitung liegen die 
Ausbeuten urn 5-15% niedriger, als gaschromato- 
graphisch bestimmt wurde. Bei der Kolbe-Nitril- 
synthese konnte der eingesetzte Katalysator teilweise 
(-3%) kristallin zuriickgewonnen werden. Haufig 
jedoch fielen die riickisolierten Katalysatoren als 
braunliche Ole an, die nicht zur Kristallisation 
gebracht werden konnten. 
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146 S .  SAMAAN UND F. ROLLA 

TABELLE 1 

Hcxyljodid* aus Hexylbromid und Kaliumjodid nach GI. 1 in Gegenwart von 
1,4-Heterophosphorinanium-Salzen des Typs A (Versuche 1-12) und B 
(Versuche 13-18) bei 105' 

CH2 
i 2 

R , @ d  
A P Y x- 

Ph' 
\ 
CH 3 CH3 

Ausb. an 

Salz-Nr. R Y X(-) rnol.roa (h) % d.Th. 
Zeit Hexyljodidb 

1 Ph 0 Br 
l a  Ph 0 C104 
2c CH3 0 Br 
3c PhCH2 0 C104 

C104 
5 Ph Br 

Br 
6' CH3 S Br 
7d 'C4H9 S Br 
7d fC& s Br 
8e Ph NH Br 
ge  'C& NH Br 
10 Ph NCH3 Br 
10 Ph NCH3 Br 

4d tcqH9 : 
6c CH3 S 

l ld  CH3 NCH3 J 
l Z f  'C4H9 NCH3 J 
13e Ph 0 Br 

14d Ph S Br 
16e Ph NH C104 
17e 'C4H9 NH C104 
18d Ph NCH3 J 
(Tri-n-bu t y I-hexadecyl-phosphonium- 
bromid) 

14d 'C4H9 0 c104 

2 5 ;O 
10 2,5 
2 890 
10 3,O 

2 24,O 

10 2,o 
2 1 9 8  

2 7 ,o 

2 3 ,o 

2 18,O 
2 1,25 
2 1 ,o 
2 1,33 
2 3 20 

2 1,42 
2 0,s 

2 7 ,o 

95 
95 
90 
95 
94 
95 
94 
94 
93 
93 
95 
91 
95 
95 
90 
91 
95 
94 
95 
93 
95 
95 
95 

* Ohne Katalysator betrug die Ausbeute an n-Hexyljodid nach 15 h 

a Auf Hcxylbromid bezogen. 
Reaktionszeit > 0,5%. 

Gaschromatographisch bestimmt. 
Isomerengemisch in Bezug auf die Substituenten am Phosphor. 
Reines Isomeres. 
Isomerengemisch in Bezug auf die Substituenten in 2,6-Stellung. 
Reines Isomeres mit aquatorialer tButylgruppe und transst3ndigen 

Me thylgruppen. 

Diese Ole konnen ohne groi3eren Nachteil fur die 
Ausbeute erneut eingesetzt werden. So wird 2.B. bei 
der Nitril-synthese mit 10 als Katalysator (s. Tabelle 3), 
nach Abtrennurig der organischen Phase, die warige 
Phase (nach Zugabe von 0,l Mol KCN) wieder mit 
n-Hexylbromid 10 min. bei 105' geriihrt. Die 
Ausbeute an n-Hexylcyanid liegt immer noch bei 
91% d.Th. 
Die Tabellen 1-3 zeigen: 

1) Die eingesetzten cyclischen Phosphonium- und 
Arsonium-She sind gute Phasentransfer-Katalysatoren 
obwohl der Phosphor bzw. Arsen Phenylreste tragt. 

2) Ausbeuten und Reaktionsgeschwindigkeiten 
werden entscheidend durch die Art des eingesetzten 
Nucleophils und weniger durch die Struktur der Salze 
bestimmt. So konnen Onium-Salze, die bei der Finkel- 
stein-Reaktion maige  bzw. schlechte Katalysatoren 
sind, den Ablauf der Kolbe-Synthese ausgezeichnet 
katalysieren. 
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PHASENTRANSIXR-KATALYSATOREN 147 

TABELLE 2 
Hcxyljodid aus Hexylbromid und Kaliumjodid nach GI. 1 und Gegenwart von 1,4- 
Hcteroarscnaniurnsalzcn dcs Typs C bei 105’ 

Ausb. an 

Salz-Nr. R Y X-  moI.%” (h) (5% d.Th.) 
Zeit Hexyljodidb 

19 PI1 0 Br 2 1,17 95 

21 CH2=CHWCH2- 0 Br 2 5 ,oo 94 
22 Ph NCH3 C104 2 9,OO 95 
23d PhCH2 NCH3 Br 2 9,OO 94 

20C CH3 0 Br 2 7 ,oo 90 

a auf Hexyibromid bezogen 
Gaschrornatographisch bestimmt 
Reines lsoinercsmit aquatorialer Methylgruppe am Arsen 
In 2,6-Stellung unsubstituiert. 

TABELLE 3 
Hexylcyanid* aus Hexylbromid und Kaliumcyanid nach GI. 2 in Gegenwart von 1 .rl-Heterophos- 
phorinanium- bzw.-arsenanium-Salzen des Typs D bei 105’ 

CH 3 

Ausb. an 

Salz-Nr.” M Y R’ R2 X- rnol.8 (Min.) (C d.Th.) 
Zeit Hcxylcyanid 

I P  0 Ph H Br 10 10 
2 P  0 CH3 H Br 10 22 
3 P  0 PhCH2 H C104 10 30 

10 P NCH3 Ph H Br 10 10 
13c P 0 Ph CH3 Br 10 15 
14 P 0 ‘C4H9 CH3 ClO4 10 20 
19 As 0 Ph H Br 10 13 
20 As 0 CH3 H Br 10 24 
22 As NCH3 Ph H C104 10 8 

(Tri-n-but y I-hexadecy lphosphonium-bromid) 10 8 

99 
98 
97 
98 
98 
97 
99 
91  
98 
98 

* Ohne Katalysator fand nach 1 t i  keine Urnsctzung statt. 
a s.Fu&noten in  den Tabelle 1 und 2. 

Gaschrornatographisch bestirnrnt. 
auch mit NaCN das gleiche Ergebnis. 

mit dem Nucleophil z.B. durch Ausfallung entzogen 
wird (1 und l a  in Tabelle 1). 

5) Fur die Kolbe-Synthese gilt, daiS die Katalyse 
s h e l l e r  d s  eine eventuelle Zersetzung der Oniunl- 
Sake 

3) Die Katalysatorqualitat wird durch Methylgruppen 
am Phosphor bzw. Arsen herabgesetzt. 

4) Das eingesetzte Anion des Onium-Sdzes ist nur 
dann von Einflufi, wenn es dem Austauschgleichgewicht 
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148 S. SAMAAN UND F. ROLLA 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Herstellung der 1,4-Heterophosphorinanium- und ar- 
senanitmi-Salze 1-23 ist bereits b e ~ c h r i e b e n . ~ - ~  

Der Vcrlauf der Umsctzungen wurdc gaschromato- 
graphisch (SE-30-Saule, 130°, Nz, 1.05 Atm.) verfolgt. 

Allgcmeine Vorschrift zuin Halogenaustausch nach 
Pinkelstein (GI. 1 ); n-Hexyljodid aus n-Hcxylbromid: Eine 
Mischung aus 12,4 g (0,075 mol) n-Hcxylbromid, 61,4 g 
(0.37 mol) Kaliumjodid in 40 ml Wasscr und 0,57 g (1,5 
mMol) 2,2,6-'~rimcthyl-4,4-diphenyl-l,4-oxapl1osphoriiiatiium- 
bromid 1 3  wird 75 min. bei 106' geriihrt. Extraktion mit 
Ather licfert 14,l g (88,370 d.Th.) n-Hexyljodid: Sdp.30: 
80-82', n x :  1.4900; Lit.: lo Sdp.31: nho: 1,4926. 

Allgemcine Vorschrift zur Durchfiihrung der Kolbc- 
Synthese (GI. 2); ti-Hexylcyanid aus n-Hexylbromid: Eine 
Mischung aus 0,1 Mol n-Hexylbromid, 0,5 Mol Natriumcyanid 
(bzw. Kaliumcyanid) in 30-40 ml Wasser und 10 mMol 1 3  
werden 15 Min. bci 10.5' gerihrt. Es wird wie oben beschrieben 
aufgcarbcitet. Ausb.: 10,3 g (92% d.Th.) n-Hexylcyanid: 
Sdp.lo 72-73'. ng: 1,4135; Lit."): Sdp. 160°, f?bo: 1,4115. 
Aus dem Destillationsriickstan~ und der w a r i g e n  Phase 
lasscn sich nach Versetzen mit Pcrchlorsaure 0,3 g 13 als 
kristallines Perchlorat isolieren. 
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