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Mild and F:fficicnt Deoxjyenalion of Sulfoxides b) Means o f  the System 
Chlorotrimeth~Isilnne/%inc 

Aliplia~ic. cycloalipharic. and aromalie \ulfoxidc\ are readily dcoxygenared by ircaimcni with ihc 
\y\rcm chloro~rimcrhylsilane/~iiic. Rcacrioii cotidition\ arc cxrrcnicly mild. > icld\ of product\ 
are good. 

Die Dcoxygcnierung v o n  Sullosiden 1st in den letzien Jahren Gegentland rahlreicher Unrer\u- 
chungcn gcwc\en'J. Im Bcrcich der organisclicn Synrhete kommi d i e w  Umwandlung grundlc- 
gende Bcdcuiung LU.  \o ciwa zur Darsrellung a.P-ungc\altigrer Sulfide". I n  neue\lcr Zeil uurden 
fur die Dcoxygenicrung von Sulloxiden mchrlach \iliciumorganische Rcageniicn herangelogen. 
u ic 1 .  B. Triclilortilan'). Hexachlordisilan5J. lod~r i incrhyI \ i lan~~.  Bromiriinerhyl\ilaiih".7'. Hexa- 
merhylsilarhian"J, Hcxanicrhylcyclorritilarhianx). Tris(rrimcrhyl~ilyl)pho\philY'. das Sy\lcm 
Thiol/C'hlorlrimelhylsilan~"J und Trimcrhyl(phcnyl\eleiio)\ilanii~. Von den Problemen. die bcim 
Lin\al/ dic\cr Reagenlien bcobachlei wurdcn. wicn crwahnl: (a )  Aufuendige Synrhcsc de\ 
Keagcnic\'.".".Y."J; (b)  Ncbcnrcakrioncn inl'olgc I.rciwcrden\ voii Halogcn".17); (c) la\rigc 
Ncbenproduhre"."'J; (d)  uncrwunschrer Reak11on~verlaul"7'. 

In1 Rahmcn uiiscrer Unrrrsuchungen uber dic Anwendung von Halogcnlrimclliylsilanen i n  dcr 
organi\chen Synrhcsclb laiiden wir .  daO da \  Sy\icm Chlor~rimethyl \ i lan/Zink '? '  i n  guren b k  \chr 
gureii Au\bcuien (Tab.  I )  cine Dcoxygcnierung voii Sulloxiden bewirhr. Die Srbchiome!rie dcr 
Reahrion I\! Glcichung ( 1 )  LU eninchmeti. Man iroplr Chlor~rimc~hyl\ i lan (2 )  I U  cincr l h u n g  dc\  
Sulloxid\ 1 i i i  Telrahydroluraii. in dcr Ziiihpulvcr \u\pcndicrt i \ t .  Die \larhe WarniccnrwicLlung 
der Keakrioii iiiachl ein liulileti de\ Aiisarx\ crlordcrlich. 

Einc Au\\ngc ubcr den Reakriomvcrlauf is! aulgrund dcr lolgcnden Bcobaclirungcn mbglich: 
( a )  1 1 1  Ab\rc\ciihcii \on Zink5raub odcr (b)  \on Ch lo r r r in i c~I iy l \ i l an~~J  finder unicr den vorgegebe- 
nen Bedingungen keiiie inerklichc Reaklion star!; cbcmo i \ r  bcim Eiiilragcn von Zinhstaub i n  
uber\chu\\tpc\ C'hlor~rinie~liyl\ilan bei Raumrcinpcra~ur kcinc RcaLrion / u  vcr/cichncn. ( c )  Etiic 
Auslowng dcr Dcoxygcinerung durch Chlorwas\crsroll-Spurcii konnte durch Arbciien trnler 
\orglaliigciii f cuchiigkcir\au\\cllluO uiid in CiegcnHari ion 7-ricrhylamin H cilgchciid au\gcschlo\- 
\en wcrdcii. 

Die Gc\~iiirlicii dic\cr Belundc laOr a u t  cine Funklion dc\ Liiih\ als C'hlorak~cpror und Elck- 
Irotiendonalor \chlicOcn; a h  Arbcil\hypolhc\e formulicren H i r  cinc Z\ri\chcn\iul'c 5 und Rcak- 
rion\vcrlairl geiiiaO Glcichuiig (2).  
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Tab. 1 .  Deoxygenierung von Sulfoxiden 1 zu Sulfiden 3 mit dem System 
Chlorrrimethylsilan/Zink in Tetrahydrofuran 

Sulf- 
oxid 

18 

I b  

l c  

Id 

l e  

I f  

I K  

__ 

I h  

R' Sulfid Rl ~~ Ausb. Eigenschaften 
__ 
3 s  
80 
3b  
78 
3 c  
91 
3d 
96=J 
3e 
71 
31 
93 
30 
93 
3 h  
91 

Sdp. 35 - 37 " C /  
760 Torr 

12 Torr 
Sdp. 77 - 78 "C/ 

Schmp. 45 - 46°C 

Sdp. 105 - 1 10°C/ 
760 Torr 

Sdp. 105"C/ 
0.1 Torr 

Schmp. 57°C 

Schmp. 94.5 - 95°C 

Schmp. 113°C 

Literarur 

Sdp. 37.3"C/ 
760 Torr',) 

760 Torr',) 
Sdp. 185 ~ 185.5"C/ 

Schmp. 49 - 5O"Ci4J 

Sdp. 121.1°C/ 
760 Torr',) 

Sdp. 2%"C/ 
760 Torr t4 '  

Schmp. 57.3"Ci4' 

Schmp. 88 - 89"Ci5 '  
Schmp. 95"Ct6)  
Schmp. 109-  l l O " C ~ s ~  

a) Das Sulfid 3d war durch Hexamerhyldisiloxan (4) verunreinigr 

Wir danken der Buyer AG. Leverkusen, fur gronzugige Chernikalienspenden. 

Experimenteller Teil 
Allgemerne A rheirswrsrhr,/r zur Deoxygenieruny "on Sulfoxrden mi, Chlorrrrmerhylsilan/Zink: 

In  Terrahydrofuran (99.5proz.. Riedel-de Haen. Seelze) (20 ml) werden unrer magnetischem 
Ruhren nacheinander das Sulfoxid I (35 mmol) sowie Zinksraub (8774. Merck. Darmsradt) 
(2.94 g; 45 mmol) eingelragen. Sodann tropft man unter Kuhlung Chloririmerhylsilan (2) (9 rnl; 
7.74 g; 71 mmol) derart hinru. dalj die Innentemp. nichr tiber 30°C ansreigr. Nach beendetern Zu- 
rropfen wird die Kuhlung entfernt. und man la01 noch ca. 30 rnin nachruhren. Zur vollsrandigen 
AucfAllung des Zjnkchlorids versetzf man sodann mir Melhylenchlorid (30 ml) b m .  Cyclohexan 
(30 ml). ruhrr noch 5 min und filtrierr von den ferten Stoffen ab. Das Filrrar wird im Rorarions- 
verdampfer eingeengr (Badtemp. 35 - 40°C). Das ruruckblcibendc Sulfid 3 wird j e  nach Aggre- 
garzustand desrilljert brw. aus Eihanol umkrislallisierl (Tab. I ) .  

Deoxygenierung unler Feuc.hrigkeirsaussc.hlup; Die Sulfoxide I f und R wurden nach der obigen 
allgemeinen Arbeit\\orschrifr deoxygenierr. wobei das Tetrahydrofuran jedoch vorher von 
LzA1H4 abdestillicr! worden war. Auaerdem wurde auf rjgorosen Feuchligkeitsausschlun geach- 
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ter. Es wurdcn jedoch keine we\enilichen Abweichungcn in1 Reakrions\crlauf und in der Produl l -  
ausbeufe verreichner. 

Deo.r.vyenirrung in Gegen war1 von 7rierhylarnm: Dab Sulfoxid I g wurde nach der allgemeincii 
Arbeilsvorschrifi umgesetrl - allerdings wurde die Rcaktionsmi\chung \ o r  Beginn de\ Zurrop- 
fens von Chlortrime~hylsilan (2) mit Trielhylamin ( 1  ml; 0.73 g) versetzl. Die Uni\elzung verlicf iri 

dieeem Fall n u r  cehr schwach exoiherrn, so dal3 insgejarnr I2 h nachgcruhri nurdc.  Nach Aular- 
beirung i n  dcr angegebcnen Weibe wurde das Sulfid 3 y  mil 91% Au\b. erhahen. 

Repra.wnrutii~es Beispiel Jur die Deoixygenierung eine.q Sul/o.rids mir Chlorrririrerh.vl.srlun/~ink: 
Diben;vl.sulfid ( 3 c ) :  I n  Tetrahydrofuran (20 ml) werden uiiicr magncft\chcni Ruhrcn Dibcniyl- 
sulfoxid ( I c )  (6 .0  g; 26 mmol) und Zinkrtaub (2.2 g; 34 mmol) cingetragen. Unter Kuhlung Hird 
sodann Chlorlrimcthylsilan (2) (7 ml; 6.0 g; 55 mniol) derarl hiiiiugeiropfi, dal3 die Temp. 30'C 
nichr ubcrschreilel. Nach beendetern Zuiropfcn wird 30 min nachgerllhri. niil C'yclohexan (30 nil) 
versctLI utid noch weitere 5 min geruhrl. Es wird bodann uber etn Fal~enfilier abfil~rierr und dax 
F i l ~ r a ~  ini Rolationsverdampfcr cingcengl. Da\ ruruckbletbendc 01 wird mil Methanol ( I 5  nil) 
verbeiri und im Kuhlschrank bclas\cn. Nach einiger Zeit kri\Iallisiert 3c au\ .  Au\b. 5 . 1  g (91%). 
Schnip. 45 .- 46°C. 

Deoxvycwiuung von Dimeth.vlsu/fo.rid ( la )  tnir Chlorrr i t t ieth.vlsi lun/~i~t~:  Zu Tcirahydro- 
furan (40 ml) und Dimefhylsulfoxid (Is) (15.0 g; 0.192 mol)  wild unfcr magnelischem Ruhrcti 
Zinksraub (14.0 g; 0.214 moll gegeben. Sodann wird Chlor~riincihyltilan (2) (50 mi; 42.9 g; 0.395 
mol) derarl iugelropfl, dal3 die Rcaktionsrnischung lcbhafi unler RuckIluB \icdcl. Nach bcendc- 
rem Zuiroplen Hird n o c h  3 0  min geruhrt. dann \on festen Siottcn abl'ilfrierl u n d  da \  Fillrat dc- 
stilliert. t\ wurde eine Fraktion mil Siedebereich 53  - 72°C' und cinc Iueilc niit Sicdebereicli 
7 2  - 92°C crhalren. Eeidt Frahltoncn wurden gclrciinl mil Wa\scr (4111aI JC 3 0  l i l t )  au\gcschuirclt, 
um das Tctrahydrofuran I U  eu~fernen.  Die organitchen Phascn wurden vcreintgt. uher MgSO$ pc- 
trochnel und crneul deslillierl. Zunachct gitig D/mefh.ul~uljrd (3a)  bci 3 5 .  37°C' ubcr.  Au\h. 9.5 g 
(80%). I m  Stedebercich 96 - 102°C' ging He.rucr,~ierh,vldi~ilo~.ruri (4 )  ubcr (23.9 g; '14°Jo). 
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