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Bromtrimethylsilan 1af3t sich in situ darstellen, indem man Chlortrimethylsilan (2) zu einer Lo-
sung bzw. zu einer Suspension von Natriumbromid (bzw. LiBr, KBr, MgBr,) gibt. Das so erzeug-
te Bromtrimethylsilan wurde mit verschiedenartigen Substraten wie Ketonen, Sulfoxiden,
y-Butyrolacton, Orthoameisensiure-triethylester und Trialkylphosphiten umgesetzt.

Organometallic Compounds, X1V

Chlorotrimethylsilane/Sodium Bromide — A Simple System for the in situ Generation of
Bromotrimethylsilane. Reaction with Ketones, Sulfoxides, and Various Oxygen Containing
Substrates

Bromotrimethylsilane is generated in situ by the addition of chlorotrimethyisilane (2) to a solution
or a suspension of sodium bromide (or LiBr, KBr, MgBr,). The reaction of the in situ generated
bromotrimethylsilane with ketones, sulfoxides; y-butyrolactone, triethyl orthoformate, and tri-
alkyl phosphites is described.

Im Bestreben, chemische Reaktionen unter immer milderen Bedingungen durchzufithren sowie
auf der Suche nach Reagentien, die die selektive Transformation funktioneller Gruppen ermogli-
chen, haben Bromtrimethylsilan und Iodtrimethylsilan in c‘len letzten Jahren beachtliche Bedeu-
tung erlangt 2. Die hohe Empfindlichkeit beider Reagentien gegeniiber Luftsauerstoff und Feuch-
tigkeit macht eine in-situ-Erzeugung von Halogentrimethylsilanen und Pseudohalogentrimethyl-
silanen von Interesse. Im Rahmen dieser Arbeiten berichteten wir3.4:5 erstmals® tber die in-situ-
Erzeugung von lodtrimethylsilan aus Chlortrimethylsilan (2) und Natriumiodid. Dazu wurde Na-
triumiodid bzw. ein anderes Metalliodid (Lil, KI, Mgl,) in Lésung oder Suspension mit der be-
rechneten Menge 2 versetzt.

Wir fanden nun, daB} eine in-situ-Erzeugung von Bromtrimethylsilan nach obigem Prinzip -
ebenfalls moglich ist 7. Das so erzeugte Bromtrimethylsilan 146t sich mit einer Reihe von Substra-
ten zur Reaktion bringen.

1. Umsetzung mit Ketonen

Beim Eintropfen von 2 in eine Suspension von Natriumbromid in iiberschiissigem
Aceton (1a) bzw. Cyclohexanon (1b) fand eine schwach exotherme Reaktion statt, die
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zu 4 Brom-4-methyl-2-pentanon (3a)® (77%) bzw. zu 1'-Brom(1,1’ -bicyclohexyl]-2-on
(3b)¥ (54%) fiihrte.
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Beide Umsetzungen lielen sich auch unter Verwendung des Systems Lithium-
bromid/Chlortrimethylsilan durchfiihren. Infolge der guten Loslichkeit des anfallen-
den Lithiumchlorids war die Isolierung von 3a und b allerdings bedeutend aufwendiger
und verlustreicher als bei Verwendung von Natriumbromid (3a: 56%; 3b:43%). Bei
der Einwirkung von Kaliumbromid/Chlortrimethylsilan auf Aceton (1a) konnte 3a
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Elementorganische Verbindungen, XI 1101

nach 3.5 h unter RiickfluB} nur in Ausbeuten <10% erhalten werden, was offensicht-
lich auf die unzureichende Loslichkeit von Kaliumbromid in Aceton zurlickzufithren
ist,

3a'® und 3b !V konnten auch durch Einwirkung von Bromtrimethylsilan in Substanz
auf die Ketone 1a und b erhalten werden. Ein Reaktionsmechanismus fiir die Bildung
von B-Halogenketonen 3 aus Ketonen und Halogentrimethylsilanen wurde von
uns? %19 yor kurzem vorgeschlagen.

B-Halogenketone haben als Synthesebausteine in der organischen Chemie beachtli-
che Bedeutung erlangt'®. Wir setzten die B-Bromketone 3a, b mit verschiedenartigen
nucleophilen Reagentien um und erhielten dabei Produkte 5—9, die teilweise bereits
auf anderem Wege dargestellt worden waren.

Die so erhaltenen Isothiocyanate 8a, b lieBen sich glatt mit Aminen umsetzen. Mit
primiren aliphatischen Aminen entstanden die 1-Alkylpyrimidinthione 18a'%, 10b und
11; demgegeniiber reagierte 8a mit primédren aromatischen Aminen unter Wasserab-
spaltung zu den 1-Arylpyrimidinthionen 12a!9 bzw. 12b1617,

HaC,_~_ CHs Q\O HyO o CHs
HO I\I\'erc{:H3 HO \'/*CH:;

N._NH N~-NH
/ 7/
R g CsHsCHCHy & AY lf
10a: R = C¢HsCH, 11 12a; Ar = CgHs
b: R = C¢HsCH,CH, b: Ar = 4-NO,CsH,

2. Umsetzung mit Sulfoxiden

In neuester Zeit ist die Deoxygenierung von Sulfoxiden Gegenstand zahlreicher Untersuchun-
gen gewesen '8, wobei auch mehrfach siliciumorganische Verbindungen eingesetzt wurden!9,
Von den Problemen, die beim Einsatz siliciumorganischer Reagentien auftraten, seien erwihnt:
Aufwendige Synthese des Reagenzes; Nebenreaktionen infolge Freiwerdens von Halogen; listige
Nebenprodukte; abweichender Reaktionsverlauf.

Das System Chlortrimethylsilan/Natriumbromid bewirkte bereits unter duflerst mil-
den Bedingungen eine Deoxygenierung der Sulfoxide 13a — ¢, wobei die Sulfide 14a—c¢
in sehr guter Ausbeute anfielen (Tab. 1). Anstelle von Natriumbromid lieBen sich mit
dhnlichem Erfolg auch Lithiumbromid, Kaliumbromid und Magnesiumbromid einset-
Zen.

0
It

R-5-R + 2 (CHy)sSiCl/NaBr —>R-S-R + 4 + Br, + NaCl (7
13 2 14

Olah et al.®) zeigten vor kurzem, daB das System Chlortrimethylsilan/Natriumiodid eine De-
oxygenierung von Sulfoxiden bewirkt. In Verallgemeinerung dieses Befundes wiesen sie darauf
hin, daf} an die Stelle des lodids die ,,weichen Basen* CN~, CH,S™, $2°, NCS ™, SO3;7, und
S,0%" treten kénnen. Die von uns in Tab. 1 beschriebenen Experimente erganzen somit die De-
oxygenierungsmethoden von Sulfoxiden mit Halogentrimethylsilanen29. Sie lassen erkennen,
daB Bromid-Ionen, die im ,Konzept der harten und weichen Basen und Sduren*“ eine Grenzstel-
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lung einnehmen 2, in Kombination mit 2 ebenfalls zur Deoxygenicrung von Sulfoxiden herange-
zogen werden konnen und sich dabei wie eine weiche Base verhalten. Infolge der leichten Zugang-
lichkeit und Handhabbarkeit von Metallbromiden sollte deren Verwendung gegeniiber dem Ein-
satz mehrerer der oben angefihrten weichen Basen allerdings entscheidende Vorteile bieten.

Tab. 1. Deoxygenicrung von Sulfoxiden 13 mit demn Systemy Chlortrimethylsilan/Metallbromid,
Solvens Acetonitril

" Metallbromid Sulfid 14 Sdp. baw. .
Sulfoxid R Temp./Reaktionszeit Ausb. %o Schmp. Lit.
o
13a®  CH, NaBr 85h Sdp. 37.320
Raumtemp./20 min 35--37
13a CH, NaBr 84 Sdp.
Raumtemp./20 min 34- 38
13b 4-CIC(H, NaBr 964 Schmp. 952
Raumtemp./20 min, 94 - 95
sodann
40°C/30 min
13b 4-CIC¢H, KBr 91 Schmip.
Raumtemp./20 min, 94 -- 95
sodann
40°C/30 min
13¢ 4-BrC H, LiBr 919 Schmp. 109 - 11022
Raumtemp./20 min, 112
sodann
40°C/30 min
3¢ 4-BrC¢H, NaBr 97 Schmp.
Raumtemp./20 min, 112
sodann
40°C/30 min
13c 4BrC H, MgBr, 82v Schmp.
Raumtemp./20 min, 112
sodann
40°C/30 min
13d CeHg NaBr 91 Sdp. 296/
Raumtemp./30 mind 104 - 106/ 760 Torr 2"
0.02 Torr
13e C4HsCH, NaBr 79+ Schmp. 4929
Raumtemp./30 min® 49- 50
13f 4CH, CH, NaBr 864 Schmp. 5629
Raumtemp./30 mind 58
2 Ohne Solvens. — ™ Reinheit >94%. - < Ausbeute an isoliertem Produkt. - ¥ In Gegenwart

von Ethylen.

Im Gegensatz zu obigen Befunden verlauft die Umsetzung von Diphenylsulfoxid
(13d) mit dem System Chlortrimethylsilan/Natriumbromid nicht einheitlich. Selbst un-
ter milden Reaktionsbedingungen (15 min bei Raumtemp., sodann 30 min bei 40°C)
fallt ein Produktgemisch an, aus dem sich Diphenylsulfid (14d) mit nur 29% Ausbeute
isolieren laflt. Es ist anzunehmen, dafl das gemaf} Gleichung (7) freigesetzte Brom eine
Kernbromierung bewirkt und somit fiir die Bildung von Nebenprodukten verantwort-
lich zu machen ist.
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Noch komplizierter verlief die Einwirkung von Chlortrimethylsilan/Natriumbromid
auf Dibenzylsulfoxid (13e). Nach 30 min bei 40°C lieBen sich Dibenzylsulfid (14e), Di-
benzyldisulfid (15), Benzaldehyd (16) und Benzylbromid (17) isolieren. Ahnlich wie bei
Diphenylsulfoxid (13d) 148t sich das Reaktionsgeschehen auch im Falle des Dibenzyl-
sulfoxids (13e) durch die Freisetzung von elementarem Brom zwanglos deuten.

Cll) + (CH3)3SiCl/NaBr
CegHgCH,—S—CHyCglly ——————— > CgHsCHy=S—CH,CgHy + CgHsCHy=5-5-CH,CgHsg

13e 14e 15
+ CgH5CHO + CgHsCH,Br (8)
16 17

Zur Uberpriifung dieser Annahme fiihrten wir die Deoxygenierung von 13d, e sowie
von Di-p-tolylsulfoxid (13f) mittels Chlortrimethylsilan/Natriumbromid unter Einlei-
ten von Ethylen durch. Eventuell freigesetztes Brom sollte auf diese Weise abgefangen
werden. Erwartungsgemal fielen die entsprechenden Sulfide sodann in guter Ausbeute
an: 14d: 91%; 14e: 79% ; 14f: 86% (siche Tab. 1).

3. Umsetzung mit verschiedenen sauerstoffhaltigen Substraten

In Fortsetzung eigener Arbeiten? iber die Ringodffnung von Lactonen mit
Halogentrimethylsilanen?7.2® lieBen wir Chlortrimethylsilan/Natriumbromid auf
v-Butyrolacton (18) einwirken. Im Gegensatz zur Ringéffnung von 18 mit lodtri-
methylsilan, die bereits unter milden Bedingungen in guter Ausbeute verlguft, muf} mit
Chlortrimethylsilan/Natriumbromid etwas erwdrmt werden. Nach 8 h bei 40°C konnte
4-Brombuttersdure-trimethylsilylester (19) zu 13% im Reaktionsgemisch nachgewiesen
werden; nach 10 h bei 64°C stieg der Anteil an 19 nur auf 21% an.

{ ¥o + (CH;);SiC1/NaBr —o BrCH,CH;CHyCO,Si(CHy)g (9)

18 2 19

HC(OCHgls + (CHy)sSiCl/NaBr  ———> HCO,C3Hg + (CH3)3SiOC,Hs + CpHsBr (10)
- al

20 2 21 22 23
P(ORJ; + 3 (CH3)3SiCl/NaBr T~ PIOSI(CHg)ls + 3 RBr (11)
24a: R = CH, 2 25

b: R = C;H,

Orthoameisensdure-triethylester (20) reagiert dagegen mit Chlortrimethylsilan/Na-
triumbromid rasch und in guter Ausbeute zu Ameisensdure-ethylester (21) (92%) neben
Ethyl(trimethylsilyl)ether (22) und Ethylbromid (23).

Das System Chlortrimethylsilan/Natriumbromid kann auch zur Dealkylierung von
Mineralsdureestern herangezogen werden (Gl. 11). So erhielten wir durch Einwirkung
von Chlortrimethylsilan/Natriumbromid auf Phosphorigsdure-trimethylester (24a)
und -triethylester (24b) mit 67 bzw. 72% Ausbeute Tris(trimethylsilyl)phosphit (25)%.
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Wir danken Herrn Dr. P. Schomann, Beilstein-Institut, Frankfurt am Main, fir die Beratung
in Nomenklaturfragen sowie der Bayer AG, Leverkusen, fiir groBziigige Chemikalienspenden.

Experimenteller Teil

Reagentien: Lithiumbromid No 5669 der Firma Merck, Darmstadt. Handelsiibliches Natrium-
bromid und Kaliumbromid wurden ca. 4 h bei 140°C getrocknet, vor Gebrauch in ciner Kreismes-
sermiihle (ca. 30000 U/min) staubfein gemahlen und dann sofort verwendet. Magnesiumbromid
wurde durch Reaktion von Dibromethan mit Magnesium-Spinen erhalten *®, Die sauerstofthalti-
gen Substrate waren handelsiibliche Produkte bzw. wurden nach literaturbekannten Methoden
dargestellt. Bis(4-chlorphenyl)sulfoxid (13b) und Bis(4-bromphenyl)sulfoxid (13¢) wurden in An-
lehnung an die Methode von Parker?¥ gewonnen. - Schmelzpunkte: Kupferblock, nicht korri-
giert. — IR-Spektren: Perkin-Eimer PE 475. - 'H-NMR-Spektren: Varian EM 360 A.

4-Brom-4-methyl-2-pentanon (3a): Zu 32.0 g (0.311 mol) Natriumbromid und 140 ml Aceton
(1a) laBt man unter Rithren im Verlauf von 3 min 40 ml (34.4 g; 0.317 mol) Chlortrimethylsilan
(2) laufen und erhitzt sodann zum RiickfluB. Das Reaktionsgemisch wird dabei langsam tribe.
Nach ca. 1 h nimmt die Reaktionsmischung einen gelben Farbton an, der schlieBlich in Orangerot
lbergeht. Nach ca. 2 h klart sich die tieffarbige Reaktionsmischung weitgehend auf. Nach einer
Reaktionszeit von insgesamt 2.5 h filtriert man uber ein Faltenfilter, wischt den Filterriickstand
griindlich mit Aceton nach und zieht sodann tberschiissiges Aceton im Rotationsverdampfer ab.
Die zuriickbleibende Flussigkeit wird destilliert. Nach einem Vorlauf bei Sdp. 39°C/14 Torr
(7.0 g) geht 3a als farblose Flussigkeit uber. Sdp. 54°C/14 Torr (Lit.® 52-53°C/11 Torr),
Ausb. 21.5 g (77%). Bereits nach kurzer Aufbewahrungszeit nimmt 3a eine braunrote Farbe an.

1"-Brom{1, 1'-bicyclohexyl]-2-on (3b): 11.3 g (0.115 mol) Cyclohexanon (1b) und 11.0 g (0.107
mol) Natriumbromid werden 5 min gut durchgerihrt. Sodann [4Bt man in 5§ min 12.0 g (0.110
mol) Chlortrimethylsilan (2) eintropfen und setzt das Rithren fort. Dabei steigt die Temp. auf ca.
34°C an. Nach 1 h klirt sich die milchig-trilbe Reaktionsmischung auf. Nach einer Reaktionszeit
von 2.5 h setzt man 25 ml Cyclohexan hinzu, rithrt § min kriftig durch und filtriert ab. Cyclohe-
xan sowie fliichtige Anteile werden zunichst im Rotationsverdampfer und sodann im Olpumpen-
vak. abgezogen (Badtemp. 35°C). Die zurickbleibende Flissigkeit wird mit 10 ml Ethanol ver-
setzt, wobei sofortige Entfiarbung erfolgt. Beim Abkuhlen im Eisbad setzt nach kurzer Zeit Kri-
stallisation ein. Farblose Kristalle, Ausb. 7.5 g (54%), Schmp. 41°C (Lit.¥ 40 - 41 °C).

Umsetzuny der Ketone 1a, b mit weiteren Metallbromiden/Chlortrimethylisilan: Die Umset-
zung der Ketone mit Lithiumbromid/Chlortrimethylsilan erfolgte wic oben. Im Falle von 1a
bleibt nach Abzichen iiberschiissigen Acetons ein dickes Ol zuriick, in dem sich das gebildete Li-
thiumchlorid weitgehend geltst befindet. Es wurde deshalb mit Cyclohexan versetzt und zur Ent-
fernung der Lithiumsalze dreimal mit je 40 ml Wasser ausgewaschen. Die organische Phase wurde
abgetrennt, getrocknet und destilliert. Dabei wurde 3a mit 56% Ausb. erhalten.

In entsprechender Weise erhielten wir durch Umsetzung von Cyclohexanon (1b) mit
Lithiumbromid/Chlortrimethylsilan das B-Bromketon 3b mit 43% Ausb.

Die Umsetzung von Aceton (1a) mit Kaliumbromid/Chlortrimethylsilan erfolgte in Analogie
zur Umsetzung mit Natriumbromid, jedoch wurde 3.5 h unter RiickfluB3 erhitzt. Die Aufarbei-
tung erfolgte ebenfalls analog. 3a fiel mit ca. 8% Ausb. an.

Einwirkuny von Basen auf die 3-Bromketone 3a, b

4-Methyl-3-penten-2-on (Mesityloxid) (5a): 8.95 g (50 mmol) 3a, 7.08 g (70 mmol) Triethyl-
amin und 100 ml Wasser werden 10 min kriftig durchgeschittelt. Sodann wird mit Ether (zwei-
mal 100 ml) ausgeschiittelt, die etherische Phase mit verd. Salzsidure und sodann mit Wasser neu-
tral gewaschen und dber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des Ethers bleibt eine gelbe
Fliissigkeit zuriick. Sdp. 128 - 130°C (Lit. 3" 130°C), Ausb. 4.1 g (84%).
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Einwirkung von Triethylamin auf 3b: 7.77 g (30 mmol) 3b, 7.08 g (70 mmol) Triethylamin,
50 ml Wasser und 15 ml Ethanol werden unter Rithren 1 h auf 80 °C erhitzt. Nach Abkiihlen wird
mit Ether (zweimal 100 ml) ausgeschiittelt. Die etherische Phase wird mit verd. Salzsdure und so-
dann mit Wasser neutral gewaschen. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat werden leichtfliichtige
Bestandteile im Rotationsverdampfer abgezogen. Es bleibt eine schwach gelbe Flissigkeit mit
charakteristischem Geruch zuriick (4.2 g). 'H-NMR (CDCly): & = 5.2 (komplexes Multiplett);
2.9—-1.1 (m). Aufgrund fritherer Untersuchungen liegt ein Gemisch der beiden moglichen isome-
ren Eliminierungsprodukte vor, in dem 2-(1-Cyclohexen-1-yl)cyclohexanon iiberwiegt32.

2-Cyclohexylidencyclohexanon-oxim (6b): 12.89 g (0.22 mol) Hydroxylamin-hydrochlorid in
80 ml Methanol und 16.43 g (0.22 mol) Natriumacetat in 100 m} Methanol werden getrennt zum
Sieden erhitzt und unter Riihren vereinigt. Nach dem Abkiihlen wird von ausgefallenem Natrium-
chlorid abfiltriert (Lésung A). 7.77 g (0.030) mol 3b werden in 40 ml eiskaltem Methanol gelost
und unter Eiskiihlung mit 35 ml der Lésung A versetzt. Zu dieser Losung fiigt man nach 1.5 h Ste-
henlassen in der K:ilte so viel Wasser, bis eine leichte Triibung auftritt. Nach einiger Zeit setzt die
Ausscheidung farbloser Kristalle ein. Schmp. 156°C (Methanol) (Lit.3» 153°C), Ausb. 4.6 g
(74%).

(1, I-Dimethyl-3-oxobutyl)triphenylphosphonium-bromid (7a): Zur Lésung von 2.62 g
(10 mmol) Triphenylphosphan in 5 ml absol. Benzol tropft man bei Raumtemp. unter gutem
Schiitteln 1.79 g (10 mmol) 3a. Nach kurzer Zeit setzt die Abscheidung eines Ols ein, das sich im
Verlauf von 1 d vollstéandig verfestigt. Der gelbe Feststoff wird abgesaugt, mit 200 ml Benzol gut
ausgewaschen und getrocknet. Ausb. 4.10 g (93%), Schmp. 130°C.

Cy H,y6BrOP (441.4) Ber. C65.31 H 5.94 Br 18.11 Gef. C 64.66 H 6.26 Br 18.06

4-[sothiocyanato-4-methyl-2-pentanon (8a): Eine Suspension von 20.0 g (0.206 mol) Kalium-
rhodanid (frisch getrocknet) in 80 ml absol. Aceton wird im Verlauf von 10 min unter gutem Riih-
ren mit 20.0 g (0.122 mol) frisch dest. 3a versetzt. Die Mischung wird auf 37°C gebracht und
noch 48 h bei dieser Temp. geriihrt. Danach wird mit 60 ml Cyclohexan versetzt, 5 min gut durch-
geriihrt, abfiltriert und das Filtrat im Rotationsverdampfer eingeengt. Der Riickstand wird mit
60 ml Cyclohexan versetzt, es wird gut durchgeschiittelt und erneut abfiltriert. Der Filterriick-
stand wird mit Cyclohexan (zweimal 30 ml) gewaschen und die Cyclohexanphase erneut im Rota-
tionsverdampfer eingeengt. Es bleibt ein gelbes Ol zuriick, das noch einmal wie vorstehend behan-
delt wird. Das sodann erhaltene gelbe Ol wird destilliert, Sdp. 84 —85°C/3—4 Torr (Lit.3¥
97°C/10 Torr), Ausb. 14.8 g (84%).

1'-Isothiocyanatofl, 1'-bicyclohexyl]-2-on (8b): Wie vorstehend mit 7.50 g (77 mmol) Kalium-
rhodanid, 50 ml Aceton und 10.36 g (40 mmol) 3b. Nach Abziehen der Lésungsmittel im Rota-
tionsverdampfer blieb ein gelbes Ol zuriick. Rohausb. 8.80 g (93%), Sdp. 129—130°C/0.4 Torr
(Lit.3% Sdp. 150-155°C/1.5—-2 Torr). — IR: 28202750 (CH); 2100 (NCS); 1720 (CO); 1450;
830 cm !,

4-Azido-4-methyl-2-pentanon (9a): Zur Suspension von 2.60 g (40 mmol) Natriumazid (frisch
getrocknet und fein pulverisiert) in 10 ml absol. Aceton werden nach Hindurchleiten von Stick-
stoff unter N, langsam 3.58 g (20 mmo)) frisch dest. 3a getropft. Man riihrt 48 h bei Raumtemp.,
versetzt mit 20 ml Cyclohexan, rithrt nochmals gut durch und filtriert iiber ein Faltenfilter. Die
zuriickbleibenden anorganischen Salze werden mit 10 ml Cyclohexan gewaschen und die vereinig-
ten Filtrate i. Vak. (Badtemp. 30°C) eingeengt. Die zuriickbleibende Fliissigkeit wird nochmals
mit 30 ml Cyclohexan versetzt. Sodann wird gut geriihrt, abfiltriert und erneut im Rotationsver-
dampfer eingeengt. 9a bleibt als gelbe Flissigkeit (2.1 g; 74%) zuriick, die nicht weiter gereinigt
wurde (Lit. 36 Sdp. 57— 58°C/3 Torr). Beim Erhitzen einer Probe im Reagenzglas erfolgte heftige
Zersetzung unter Gasentwicklung. — IR: 29202850 (CH); 2120 und 2095 (N,); 1700 (CO);
1445 cm 1,
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1'-Azidof1,1'-bicyclohexyl]-2-on (9b): Die Umsetzung von 3b mit Natriumazid erfolgte in glei-
cher Weise. Einsatzmengen: 1.95 g (15 mmol) Natriumazid, 12 ml absol. Aceton, 3.88 g (15
mmol) 3b. 9b blicb als gelbes Ol (1.6 g; 48%) zuriick, das nicht weiter gereinigt wurde. — IR:
2960 (CH); 2100 (Ny); 1710 (CO); 1360, 1255 cm1 !

Allyemeine Arbeitsvorschrift fiir die Umsetzung der f-(Isothiocvanato)-ketone 8a, b mit Ami-
nen: Dic Losung von 10 mmol 8a bzw. b in 10 ml Essigester wird unter Eiskithlung mit 10 mmol
des jewciligen Amins versetzt. Dabei tritt eine deutliche Erwdarmung ein. Nach beendetem Zutrop-
fen Jaft man noch 3 h bei Raumtemp. nachreagieren, kithlt sodann auf 0°C ab und saugt dic aus-
gefallenen Kristalle ab. Sollte keine Kristallisation erfolgen, so zieht man cinen Teil des Essig-
esters i. Vak. ab (Badtemp. 25°C). Es bleiben zumeist Ole zuriick, die nach ciniger Zeit erstarren.
Umbkristallisation aus Essigester.

1-Benzyitetrahydro-6-hydroxy-4,4,6-trimethyl-2( 1 H)-pyrimidinthion (10a): Farblose Kristalle
(76%), Schmp. 153°C.

CysHyoN,OS (264.4) Ber. C 63.60 H7.62 N 10.59 S 12.13
Gef. C63.78 H7.69 N 10.69 S 12.18

Tetrahvdro-6-hydroxy-4,4,6-trimethyl-1-(2-phenylethvl)-2( 1 H)-pyrimidinthion (10b): Farblose
Kristalle (88%), Schmp. 163°C.
CysH3N,0S (278.4) Ber. € 64.71 H 7.96 N 10.06 S 11.52
Gef. C64.81 HB8.04 N 10.24 S11.70

Hexahydro-8a-hydroxy-1-(2-phenylethyl)spirofchinazolin-4( 1 H), 1’ -cvclohexan]/-2(3 H)-thion
(11): Farblose Kristalle (86%), Schmp. 211°C (Ethanol).
CyHpN,OS (358.6) Ber. C 70.35 H 8.43 N7.81 S894
Gef. C70.39 HB37 N7.62 S9.08

3,4-Dihydro-4,4,6-trimethyl-1-phenyl-2( 1 H)-pyrimidinthion (12a): Farblose Kristalle (72%),
Schmp. 194°C (Lit. '® 196 °C).

3,4-Dihydro-4,4,6-trimethyl-1-(4-nitrophenyl)-2( | H)-pyrimidinthion (12b): Gelbe Kristalle
(67%), Schmp. 199°C (Lit.'® 203°C; Lit. 7 201 °C).

Dimethyisulfid (14a)

a) In iiberschiissigem Dimethyisulfoxid: 50.0 g (0.644 mol) Dimethvlsulfoxid (13a) werden mit
23.0 g (0.224 mol) Natriumbromid 10 min gut durchgerithrt. Sodann tropft man 21.0 g
(0.193 mol) Chlortrimethylsilan (2) unter externer Kihlung derart zu, dafl die Temp. 30°C nicht
uberschreitet. Zu Beginn des Zutropfens nimmt die Reaktionsmischung ecine gallertartige Konsi-
stenz an; im weiteren Verlauf tritt jedoch wieder Verflissigung cin, und es bilden sich zwei Phasen
aus (untere braunrot, obere farblos). Nach beendetem Zutropfen werden bis zu einer Badiemp.
von 100°C fluchtige Bestandteile herausdestilliert. Das Destillat wird sodann noch zweimal ber
cine 10-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Nach cinem groferen Vorlauf gehen bei 35-37°C 5.t g
14a (85%, bezogen auf cingesetztes 2) lber.

b) Acetonitril als Solvens: Zu 7.5 g (96 mmol) 13a, 15 ml Acetonitril und 22.0¢ (214 mmol) Na-
triumbromid werden unter starkem Rithren 23.0 g (212 mmol) 2 getroptt. Bereits nach wenigen
min ist cine deutliche Temperaturerhohung festzustellen. Wahrend der gesamten Zutropfdauer ist
darauf zu achien, daB die Temp. 30°C nicht iiberschreitet (Kithlen im Eisbad). Nach Zugabe von
etwa der Hilfte 2 ist eine Phasentrennung zu beobachten. Nach Zutropften des gesamten 2 a3t
man unter Rihren auf Raumtemp, abkiihlen und destilliert dann bis zu einer Badtemp. von 85°C
ab. Das Destillat trennt sich in zwei Phasen auf. Beim Einstellen in Eis erstarrt dic untere Phase,
und dic obere Schicht 146t sich leicht abtrennen. Sie wird tber ¢ine 10-cm-Vigreux-Kolonne fein-
destilliert. Bei 34 - 38°C gehen 5.1 g 14a iber (85%, bezogen auf eingesetstes 13a).
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Reprasentatives Beispiel fiir die Deoxygenierung von Sulfoxiden mit Chlortrimethylsilan/Na-
triumbromid (s. Tab. 1)

Bis(4-chlorphenyl)sulfid (14b): 6.0 g (22.1 mmol) Bis(4-chlorphenyl)sulfoxid (13b) werden in
10 ml Acetonitril eingetragen und mit 5.3 g (51.5 mmol) Natriumbromid versetzt. Sodann tropft
man bei Raumtemp. 6.5 ml (5.6 g; 51.5 mmol) Chlortrimethylsilan (2) hinzu. Dabei wird die Re-
aktionsmischung unter Temperaturerhéhung gelbrot. Man beldf3t 20 min unter Rithren bei Raum-
temp., erhitzt sodann 30 min auf 40°C, versetzt nach dem Abkiihlen mit 40 ml Methylenchlorid,
rithrt weitere 5 min durch und filtriert sodann iiber ein Faltenfilter. Nach Abziehen leichtflichti-
ger Anteile im Rotationsverdampfer (Badtemp. 40°C) bleibt eine kristallisierte, deutlich nach
Brom riechende Masse zuriick. Schmp. 94.5°C (Ethanol), Ausb. 5.4 g (96%).

Deoxygenierung von Sulfoxiden 13 mit weiteren Metallbromiden/Chlortrimethylsilan (s. Tab. 1)

Bis(4-bromphenyl)sulfid (14c¢) mittels Lithiumbromid/Chlortrimethylsilan: 3.00 g (7.0 mmol)
Bis(4-bromphenyl)sulfoxid (13¢) werden in 15 ml Acetonitril eingetragen und 2.00 g (23 mmol)
Lithiumbromid hinzugefiigt. Unter merklicher Erwarmung geht das Lithjumbromid in Losung.
Nach dem Abkiihlen setzt man 2.50 g (23 mmol) Chlortrimethylsilan (2) hinzu und riihrt 20 min
bei Raumtemp. Dabei nimmt der Ansatz eine rotbraune Farbe an. Sodann erhitzt man noch 30
min auf 40°C, versetzt anschliefend mit 50 m] Methylenchlorid, extrahiert dreimal mit je 25 ml
Wasser, trocknet die organische Phase iiber Natriumsulfat und engt ein. Ausb. 2.65 g (91%),
Schmp. 112°C (Ethano}).

14c¢ mittels Magnesiumbromid/Chlortrimethylsilan: Analog zur Deoxygenierung von Sulfoxi-
den mit Natriumbromid/Chlortrimethylsilan. Ausb. 82%, Schmp. 112°C (Ethanol).

Bis(4-chlorphenyl)sulfid (14b) mittels Kaliumbromid/Chlortrimethylsilan: Analog zur Deoxy-
genierung von Sulfoxiden mit Natriumbromid/Chlortrimethylsilan. Einsatzmengen: 3.58 g
(10 mmol) Bis(4-chlorphenyl)sulfoxid (13b), 10 ml Acetonitril, 2.73 g (25 mmol) Kaliumbroniid,
2.72 g (25 mmol) Chlortrimethylsilan. Beim Erwarmen des Ansatzes auf 40°C wird das Ansprin-
gen einer Reaktion deutlich vermerkbar. Ausb. 3.10 g (91%), Schmp. 94 - 95°C (Ethanol).

Einwirkung von Chlortrimethylsilan/Natriumbromid auf Diphenylsulfoxid (13d): 6.0 g
(29.7 mmol) 13d werden in 10 m] Acetonitri] eingetragen und 6.1 g (59.3 mmol) Natriumbromid
hinzugefiigt. Unter gutem Riihren tropft man 6.5 g (60.0 mmol) Chlortrimethylsilan hinzu, wobei
eine starke Verfarbung nach gelb und eine Temperaturerhshung zu beobachten sind. Man rithrt
15 min, erwdrmt sodann 30 min auf 40°C, fiigt nach Abkuhlen 40 ml Diethylether hinzu, rithrt
nochmals 5 min und filtriert. Das Filtrat wird im Rotationsverdampfer von leichtfliichtigen An-
teilen befreit. Es bleibt ein rotes Ol zuriick, das beim Abkiihlen im Eisbad anteilweise kristalli-
siert. Die Kristalle werden abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert. 1.9 g, Schmp. 96 - 102°C.
Hierbei handelt es sich offenbar um ein Gemisch verschiedenartig bromierter Diphenylsulfide.
Das Filtrat wird destilliert. Bei 120°C/0.1 Torr gehen 1.6 g (29%) Diphenylsulfid (144d) iiber.

Umsetzung von Dibenzylsulfoxid (13e) mit Chlortrimethylsilan/Natriumbromid: Zur Lésung
von 6.0 g (26.1 mmol) 13e in 10 ml Acetonitril werden 5.35 g (52.0 mmol) Natriumbromid gege-
ben. Im Verlauf von ca. 2 min werden sodann unter Rithren 6.6 ml (5.68 g; 52.0 mmol) Chlortri-
methylsilan zugetropft. Im Verlauf von 10 min ist ein deutlicher Temperaturanstieg zu verzeich-
nen, und die Reaktionsmischung farbt sich gelbrot. Sodann erhitzt man 30 min auf 40°C. Nach
Abkiihlen wird mit 40 ml Ether versetzt und noch weitere 5 min gut durchgeriihrt. Man filtriert
durch ein Faltenfilter und zieht sodann im Rotationsverdampfer leichtfliichtige Anteile ab (Bad-
temp. 40°C). Das zuriickbleibende rote Ol riecht deutlich nach Benzaldehyd und hat einen ste-
chenden Beigeruch. Man kiihlt im Eisbad ab; nach 2— 3 h setzt die Kristallisation ein. Man saugt
nach beendeter Kristallisation ab und fangt das Filtrat auf. Der Filterriickstand wird aus 20 ml
Methanol umkristallisiert und ergibt 1.5 g Dibenzyldisulfid (15), Schmp. 68°C (Lit.23 71°C),
Das Filtrat wird fraktioniert destilliert:
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1. Fraktion: 35-45°C/2 Torr (1.0 g); Hauptanteil Benzaldehyd.

2. Fraktion: 50-85°C/2 Torr (0.60 g) Gemisch aus Benzaldehyd und Benzylbromid.

3. Fraktion: 85-90°C/2 Torr (0.10 g) Benzylbromid.

4. Fraktion: 145~ 155°C/2 Torr (1.3 g). Nach Animpten mit Dibenzylsulfid erfolgt nach eini-
ger Zeit Kristallisation. Vorsichtige Umkristallisation aus Methanol lieferte 14e als farblose Kri-
stalle, Schmp. 47 - 49°C (Lit.2Y 49°C), Ausb. 0.90 g.

Allgemeine Arbeitsvorschrift flir die Deoxygenierung von Sulfoxiden mit dem System Chlortri-
methyisilan/Natriumbromid in Geygenwart von Ethvlen: In die Loésung von 60 mmol des Sulf-
oxids 13 in 30 m! Acetonitril werden unter Rithren 15.0 g (147 mmol) Natriumbromid eingetra-
gen. Unter Einleiten eines kraftigen Stroms Ethylen werden sodann 15.9 g (18.5 ml; 146 mmol)
Chlortrimethylsilan im Verlauf von ca. 20 min eingetroptt. Schon nach Zugabe weniger mi 2 farbt
sich die Reaktionsmischung deutlich gelb. Durch Kithlen mit cinem Eisbad wird die Innentemp.
auf 26 ~ 28 °C gehalten. Nach beendetem Zutropfen von 2 laBBt man noch 30 min unter Hindurch-
leiten von Ethylen nachreagieren. Aufarbeitung:

Diphenylsulfoxid (14d): Man entfernt im Wasscrstrahlvak. flichtige Anteile, versetzt mit 60 ml
Cyclohexan, rithrt gut durch und filtriert ab. Der Filterrickstand wird mit Cyclohexan nachgewa-
schen. Dic vereinigten organischen Phasen werden im Rotationsverdampfer (Badtemp. 45°C)
eingeengt. Es bleibt ein gelbes Ol zuriick, das in 60 ml Cyclohexan aufgenommen wird, Di¢ Lo-
sung wird sorgfaltig mit Wasser (dreimal 40 ml) ausgewaschen, um saure Anteile zu entfernen, die
organische Phase uiber Natriumsulfat getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Das zu-
riickbleibende Ol wird destilliert. Sdp. 104 - 106°C/0.02 Torr, Ausb. 10.1 g (91%).

Dibenzvisulfid (14e): Die Reaktionsmischung wird mit 50 ml Dichlormethan versetzt, gut
durchgeriihrt, filtriert und der Filterriickstand mit Dichlormethan nachgewaschen. Die vereinig-
ten organischen Phasen werden im Rotationsverdampfer cingeengt, wobci ein gelbes Ol zuriick-
bleibt, das in 25 ml Methanol aufgenommen wird. Die [.osung wird auf 40°C erhitzt und mit cini-
gen Kristallen von 14e angeimpft. Beim Abkuhlen kristallisiert 14e aus. Vorsichtiges Umkristalli-
sicren des Rohproduktes (die erneute Verwendung von Impfkristallen ist angebracht) licfert schon
kristallisicrtes 14e, Schmp. 49—~ 50°C, Ausb. 10.1 g (79%).

Di-p-tolvisulfid (14f): Dic Rcaktionsmischung wird mit 50 ml Dichlormethan versetzt, gut
durchgeriihrt, abfiltriert und der Filterrickstand mit Dichlormethan gewaschen. Die vereinigten
organischen Phasen werden im Rotationsverdampfer eingeengt. Das suriickbleibende rote Ol
wird mit 30 ml Methanol versetzt, wobei die rote Farbe sofort verschwindet. Man erwirmt die 1.6-
sung sodann auf 50°C, versetzt mit einigen Impfkristallen von 14f und laB3t abkiihien. Nadeln,
Schmp. 58 °C (Methanol), Ausb. 10.9 g (86%).

Einwirkung von Chlortrimethylsilan/Natriumbromid auf y-Burvrolacton (18)

Varianie A: Zu 6.0 g (70 mmol) 18 und 7.5 g (73 mmol) Natriumbromid werden unter Rihren
8.0 g (74 mmol) Chlortrimethylsilan getropft und noch 8 h bei 40°C gehalten. Sodann a3t man
abkiihlen, fiigt 20 ml Diethylether hinzu, rihrt gut durch und filtriert durch cin Faltenfilter. Das
Filtrat wird im Rotationsverdampfer von leichtfliichtigen Anteilen befreit und das zuriickbleiben-
de Ol "H-NMR-spektroskopisch untersucht. Anteile an 4-Brombuttersiure-trimethylsilylester
(19) ca. 13%,

Variante B: Analog zu Variante A, jedoch wird 10 h bei 64°C gehalten. Anteil an 19 ca. 21%.

Armeisensdure-ethylester (21): In 20.0 g (0.135 mol) Orthoameisensaure-tricthylester (20) wer-
den 16.0 g (0.155 mol) Natriumbromid suspendiert. Unter Riithren figt man 16.6 g (0.155 mol)
Chlortrimethylsilan hinzu. Das Reaktionsgemisch erwdrmt sich im Verlauf von 8 min auf 30°C.
Man erhitzt sodann 2 h zum RiickfluB und destilliert fraktioniert iiber eine 30-cm-Vigreux-Ko-
lonne. Die im Temperaturbercich 51 — 64 °C (bergehende Fraktion wird der Feindestillation un-
terworfen. 21: Sdp. 53— 56°C (Lit.2" 54.5°C), Ausb. 9.2 g (92%).
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Tris(trimethylsilyl)phosphit (25): 7.0 g (56 mmol) Phosphorigsdure-trimethylester (24a), 20.0 g
(194 mmol) Natriumbromid und 12 m! Acetonitril werden unter gutem Riihren in ca. 20 min mit
25 ml (21.5 g; 198 mmol) Chlortrimethylsilan versetzt. Die ersten Tropfen des Silans bewirken ei-
nen Temperaturanstieg auf ca. 35°C. Nach beendetem Zutropfen rithrt man noch 1.5 h bei
Raumtemp. und erhitzt sodann unter Rithren weitere 2.5 h auf 40°C. Nach Abkiihlen versetzt
man mit 50 ml Ether, filtriert iiber ein Faltenfilter und zieht leichtfliichtige Anteile im Rotations-
verdampfer ab (Badtemp. 40°C). Das zuriickbleibende gelbe Ol wird destilliert. Nach einem klei-
nen Vorlauf geht 25 iiber. Sdp. 77— 80°C/8 Torr (Lit.2% 86.5°C/18 Torr), Ausb. 11.2 g (67%).

Die Uberfithrung von Phosphorigsaure-triethylester (24b) in 25 erfolgte analog. Ausb. 72%.
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