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Organometallic Compounds, VIIV

Mild and Efficient Deoxygenation of Sulfoxides by Means of the System
Chlorotrimethylsilane/Zinc

Aliphatic, cycloaliphatic, and aromatic sulfoxides are readily deoxygenated by treatment with the
system chlorotrimethylsilane/zine. Reaction conditions are extremely mild, vields of products
are good.

Die Deoxygenierung von Sulfoxiden ist in den letzten Jahren Gegenstand zahlreicher Untersu-
chungen gewesen?). Im Bereich der organischen Synthese kommt dieser Umwandlung grundle-
gende Bedeutung zu, so etwa zur Darstellung o, B-ungesattigter Sulfide?. In neuester Zeit wurden
fiir dic Deoxygenierung von Sulfoxiden mehrfach siliciumorganische Reagentien herangezogen,
wic 7. B. Trichlorsilan¥, Hexachlordisilan®), lodtrimethylsilan®, Bromtrimethylsilan®3.7, Hexa-
methylsilathian®, Hexamethyleyclotrisilathian®,  Tris(trimethylsilyl)phosphit”, das System
Thiol/ Chlortrimethylsilan'” und Trimethyl(phenylseleno)silan'?. Von den Problemen, die beim
Einsatz dicser Reagentien beobachtet wurden, scien erwihnt: (a) Aufwendige Synthese des
ReagenzesS-604.8.9.100 (by Nebenreaktionen infolge Freiwerdens von Halogen®7; (¢) lastige
Nebenprodukte® ' (d) unerwiinschter Reaktionsverlauf:"),

Im Rahmen unscrer Untersuchungen iiber diec Anwendung von Halogentrimethylsilanen in der
organischen Synthese! fanden wir, daB das System Chlortrimethylsilan/Zink'? in guten bis schr
guten Ausbeuten (Tab. 1) cine Deoxygenierung von Sulfoxiden bewirkt. Die Stochiometrie der
Reaktion ist Gleichung (1) zu entnehmen. Man tropft Chlortrimethylsilan (2) zu einer Losung des
Sulfoxids 1 in Tetrahydroturan, in der Zinkpulver suspendiert ist. Die starke Warmeentwicklung
der Reaktion macht ein Kuhlen des Ansatzes erforderlich.

Eine Aussage iiber den Reaktionsverfauf ist aufgrund der folgenden Beobachtungen moglich:
(a) In Abwesenheit von Zinkstaub oder (b) von Chlortrimethylsilan!3 findet unter den vorgegebe-
nen Bedingungen keine merkliche Reaktion statt; ebenso ist beim Eintragen von Zinkstaub in
uberschussiges Chlortrimethylsilan bei Raumtemperatur keine Reaktion zu verzeichnen, (¢) Eine
Auslosung der Deoxygenierung durch Chlorwasserstoff-Spuren konnte durch Arbeiten unter
sorgfaltigem Feuchtigkeitsausschluf3 und in Gegenwart von Triethylamin weitgehend ausgeschlos-
sen werden.

Die Gesamtheit dieser Befunde 1aBt aut eine Funktion des Zinks als Chlorakzeptor und Elek-
tronendonator schlieflen; als Arbeitshypothese formulieren wir ¢ine Zwischenstufe 5 und Reak-
tionsverlaut gemal Gleichung (2).
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i
R'-S-R? + 2 (CHy)pSi-Cl + Zn ~—= RI-S-R? + (CH,)35i-0-$1(CHy)y + 7ZnCl, 1)
1 2 3 4

RY [O-Si{CHy)y

3 + (CHy)ySi=Cl —= 3 + 4 + 7nCl, (2)

e
R0

5 2

Tab. 1. Deoxygenierung von Sulfoxiden 1 zu Sulfiden 3 mit dem System
Chlortrimethylsilan/Zink in Tetrahydrofuran

Sulf- Sulfid

1 2 : :
oxid R R % Ausb. Eigenschaften Literatur
la CHj CH; 3a Sdp. 35-37°C/ Sdp. 37.3°C/
80 760 Torr 760 Torr!4
b n-CiH, n-C4H 3b  Sdp. 77-78°C/ Sdp. 185 - 185.5°C/
78 12 Torr 760 Torr'4
Ic Ce¢HsCH, Ce¢HsCH, RYY Schmp. 45 -46°C Schmp. 49 - 50°C!4
91
id —[CHy)s - 3d Sdp. 105 -110°C/ Sdp. 121.1°C/
962! 760 Torr 760 Torr!®
le CeHg CeHs 3e Sdp. 105°C/ Sdp. 296°C/
77 0.1 Torr 760 Torr'¥
1 4-CH;C¢Hy 4-CH;C¢H, 31 Schmp. §7°C Schmp, §7.3°C'%
93
18 4CICH, 4-CIC.H, 38 Schmp. 94.5-95°C  Schmp. 88 - 89°C'S
93 Schmp. 95°C!'®
1h  4-BrC¢H, 4-BrC,H, 3h Schmp. 113°C Schmp. 109 - 110°C"3
9

2) Das Sulfid 3d war durch Hexamethyldisiloxan (4) verunreinigt.

Wir danken der Bayer AG, Leverkusen, fir groBziigige Chemikalienspenden.

Experimenteller Teil

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Deoxygenierung von Sulfoxiden mit Chlortrimethylsilan/ Zink:
In Tetrahydrofuran (99.5proz., Riedel-de Haen, Seelze) (20 ml) werden unter magnetischem
Rithren nacheinander das Sulfoxid 1 (35 mmol) sowie Zinkstaub (8774, Merck, Darmsiadt)
(2.94 g. 45 mmol) eingetragen. Sodann tropft man unter Kiithlung Chlortrimethylsilan (2) (9 ml
7.74 g, 71 mmol) derart hinzu, dal3 dic Innentemp. nicht iber 30 °C ansteigt. Nach beendetem Zu-
tropfen wird die Kuhlung entfernt, und man la3t noch ca. 30 min nachruhren. Zur volistandigen
Ausfallung des Zinkchlorids versetzt man sodann mit Methylenchlorid (30 ml) bzw. Cyclohexan
(30 ml), rithrt noch § min und filtriert von den festen Stoffen ab. Das Filtrat wird im Rotations-
verdampfer eingeengt (Badtemp. 35 - 40°C). Das zuruckbleibende Sulfid 3 wird je nach Aggre-
gatzustand destilliert bzw. aus Ethano) umkrisiallisiert (Tab. 1).

Deoxygenierunyg unter Feuchtigkeitsausschiufl: Die Sulfoxide 1f und g wurden nach der obigen
allgemeinen Arbeitsvorschrift deoxygeniert, wobei das Tetrahydrofuran jedoch vorher von
LiAIH, abdestillicrt worden war. Aullerdem wurde auf rigorosen Feuchtigkeitsausschiuf geach-
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tet. Es wurden jedoch keine wesentlichen Abweichungen im Reaktionsverlauf und in der Produkt-
ausbeute verzeichnet.

Deoxygenierung in Gegenwart von Triethylamin: Das Sulfoxid 1g wurde nach der allgemeinen
Arbeitsvorschrift umgesetzt - allerdings wurde die Reaktionsmischung vor Beginn des Zutrop-
fens von Chlortrimethylsilan (2) mit Triethylamin (1 ml; 0.73 g) versetzt. Die Umsetzung verlief in
diesem Fall nur sehr schwach exotherm, so daf} insgesamt 12 h nachgerithrt wurde. Nach Autar-
beitung in der angegebenen Weise wurde das Sulfid 3g mit 91% Ausb. crhalten.

Repraseniatives Beispiel fiir die Deoxygenierung eines Sulfoxids mit Chlortrimethyisilan/ Zink :
Dibenzyisulfid (3¢). In Tetrahydrofuran (20 ml) werden unter magnetischem Ruhren Dibenzyl-
sulfoxid (1¢) (6.0 g 26 mmol) und Zinkstaub (2.2 g; 34 mmol) cingetragen. Unter Kuhlung wird
sodann Chlortrimethylsilan (2) (7 ml 6.0 g; 55 mmol) derart hinzugetropft, dafy die Temp. 30°C
nicht iberschreitet. Nach beendetem Zutropfen wird 30 min nachgerithrt, mit Cyclohexan (30 mi)
versetzt und noch weitere 5§ min geruhrt. Es wird sodann uber ein Faltenfilter abfiltriert und das
Filtrat im Rotationsverdampfer cingeengl. Das curiickblcibende Ol wird mit Methanol (15 ml)
versetzt und im Kuhischrank belassen. Nach einiger Zeit kristallisiert 3¢ aus. Ausb. 5.1 g (91%),
Schmp. 45 - 46°C.

Deoxyyenierung von Dimethylsulfoxid (18) mit Chlortrimethylsilan/Zink: Zu Tectrahydro-
furan (40 ml) und Dimethylsulfoxid (18) (15.0 g: 0.192 mol) wird unter magnetischem Ruhren
Zinkstaub (14.0 g; 0.214 mol) gegeben. Sodann wird Chlortrimethylsilan (2) (50 ml; 42.9 g; 0.395
mol) derart zugetropft, daf} dic Reaktionsmischung lebhaft unter Ruckfluf3 siedet. Nach beende-
tem Zutropfen wird noch 30 min gerihrt, dann von festen Stoffen abfiltriert und das Filtrat de-
stilliert. Es wurde eine Fraktion mit Siedebercich 53 -72°C und ecine zweite mit Siedebereich
72 - 92°C erhalten. Beide Fraktionen wurden getrennt mit Wasser (4mal je 30 ml) ausgeschutielt,
um das Tetrahydrofuran zu entfernen. Die organischen Phasen wurden vereinigt, uber MgSQy ge-
trocknet und erneut destilliert. Zunachst ging Dimethvisulfid (3a) bei 35 - 37°C uber, Ausb. 9.5 g
(80%). Im Siedebereich 96 - 102°C ging Hexamethvidisiloxan (4) Giber (23.9 g, 74%),
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