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

Organometallic Compounds, XI 1) 

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

Im Bestreben, chemische Reaktionen unter immer milderen Bedingungen durchzufiihren sowie 
auf der Suche nach Reagentien, die die selektive Transformation funktioneller Gruppen ermogli- 
chen, haben Bromtrimethylsilan und Iodtrimethylsilan in $en ietzten Jahren beachtliche Bedeu- 
tung erlangt z). Die hohe Empfindlichkeit beider Reagentien gegeniiber Luftsauerstoff und Feuch- 
tigkeit macht eine in-situ-Erzeugung von Haiogentrimethylsilanen und Pseudohalogentrimethyl- 
silanen von Interesse. Im Rahmen dieser Arbeiten berichteten wir 3.4,5)  erstmals6) uber die in-situ- 
Erzeugung von Iodtrimethylsilan aus Chlortrimethylsilan (2) und Natriumiodid. D a m  wurde Na- 
triumiodid bzw. ein anderes Metalliodid (LiI, KI, Mg1-J in Losung oder Suspension mit der be- 
rechneten Menge 2 versetzt. 

Wir fanden nun, daR eine in-situ-Erzeugung von Bromtrimethylsilan nach obigem Prinzip 
ebenfalls moglich ist7). Das so erzeugte Bromtrimethylsilan 1aRt sich mit einer Reihe von Substra- 
ten zur Reaktion bringen. 

1. Umsetzung mit Ketonen 
Beim Eintropfen von 2 in eine Suspension von Natriumbromid in uberschiissigem 

Aceton ( la)  bzw. Cyclohexanon ( lb)  fand eine schwach exotherme Reaktion statt, die 
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zu CBrorn-4-rnethyl-2-pentanon (3a)"' (77%) bzw. zu 1'-Brorn[l .l'-bicyclohexyl]-2-on 
(3b)" (54%) fiihrte. 

I ,  3 
~ 

a 

b 

I<' 132 

CII, I I  
- l ( ' l I Z 1 , -  

_ _ _ ~ _ _ _  
+ I ? R r  + 2 NaCl  

0 R2 R'  
II I I 

3a, b + Base - I<'-C-r'=C-('1I2-R2 
5 8 ,  b 

Us, b 

Beide Urnsetzungen lienen sich auch unter Verwendung des Systems Lithium- 
brornid/Chlortrirnethylsilan durchfiihren. lnfolge der guten Loslichkeit des anfallen- 
den Lithiurnchlorids war die lsolierung von 3a und b allerdings bedeutend aufwendiger 
und verlustreicher als bei Verwendung von Natriurnbrornid (3a :  56%; 3 b :  43%). Bei 
der Einwirkung von Kaliurnbrornid/Chlortrirnethylsilan auf Aceton ( l a )  konnte 313 
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nach 3.5 h unter RuckfluJ3 nur in Ausbeuten <lo% erhalten werden, was offensicht- 
lich auf die unzureichende Loslichkeit von Kaliurnbrornid in Aceton zuruckzufuhren 
ist . 

konnten auch durch Einwirkung von Bromtrirnethylsilan in Substanz 
auf die Ketone l a  und b erhalten werden. Ein Reaktionsrnechanisrnus fur die Bildung 
von PHalogenketonen 3 aus Ketonen und Halogentrirnethylsilanen wurde von 
uns2.'2*13) vor kurzern vorgeschlagen. 

PHalogenketone haben als Synthesebausteine in der organischen Chernie beachtli- 
che Bedeutung erlangt j4). Wir setzten die a-Bromketone 3a, b rnit verschiedenartigen 
nucleophilen Reagentien urn und erhielten dabei Produkte 5 - 9, die teilweise bereits 
auf anderem Wege dargestellt worden waren. 

Die so erhaltenen Isothiocyanate 8a, b lieBen sich glatt rnit Aminen urnsetzen. Mit 
primaren aliphatischen Aminen entstanden die I-Alkylpyrirnidinthione 10a Is), 10b und 
11; derngegenuber reagierte 8a rnit prirnaren arornatischen Aminen unter Wasserab- 
spaltung zu den LArylpyrimidinthionen 12at6) bzw. 12b 1 6 , 1 7 ) .  

3a'O) und 3b 

10a: R = C6H5CH, 
b: R = CCHSCHZCH2 

11 12a: A r  = C6HS 
b: A r  = 4-N02C6H4 

2. Umsetzung rnit Sulfoxiden 
In neuester Zeit ist die Deoxygenierung von Sulfoxiden Gegenstand zahlreicher Untersuchun- 

gen gewesen I*), wobei auch mehrfach siliciumorganische Verbindungen eingesetzt wurden j9). 
Von den Problemen, die beim Einsatz siliciumorganischer Reagentien auftraten, seien erwahnt: 
Aufwendige Synthese des Reagenzes; Nebenreaktionen infolge Freiwerdens von Halogen; lastige 
Nebenprodukte; abweichender Reaktionsverlauf. 

Das System Chlortrirnethylsilan/Natriurnbromid bewirkte bereits unter auBerst mil- 
den Bedingungen eine Deoxygenierung der Sulfoxide 13a - c, wobei die Sulfide 14a - c 
in sehr guter Ausbeute anfielen (Tab. 1). Anstelle von Natriumbromid lienen sich rnit 
ahnlichern Erfolg auch Lithiurnbromid, Kaliurnbrornid und Magnesiurnbrornid einset- 
Zen. 

0 
It 

(7) R-S-R + 2 (CH3)3SiC1/NaBr-R-S-R + 4 + Br, + NaCl 

13 2 14 

Oluh et al. k) zeigten vor kurzem, daR das System Chlortrimethylsilan/Natriumiodid eine De- 
oxygenierung von Sulfoxiden bewirkt . In Verallgemeinerung dieses Befundes wiesen sie darauf 
hin, daR an die Stelle des Iodids die ,,weichen Basen" CN-,  CH-,S-, S 2 - ,  NCS-, SO:-, und 
S20:- treten konnen. Die von uns in Tab. 1 beschriebenen Experimente erganzen somit die De- 
oxygenierungsmethoden von Sulfoxiden rnit Halogentrimethylsilanen 25) .  Sie lassen erkennen, 
daR Bromid-Ionen, die im ,,Konzept der harten und weichen Basen und Sauren" eine Grenzstel- 
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lung einnehmen I6I, in Kombination rnit 2 ebcnfalls zur Dcoxygenierung von Sulfosiden hcrangc- 
zogen wcrden k6nnen und sich dabei wie cine weiche Base verhaltcn. Infolge der leichten Zugang- 
lichkeir und Handhahharheit  yon Merallbrorniden soII~e deren Vcrwcndung gcgcnuber dein Ein- 
\at1 mehrcrer der oben angcfuhrtrn weichen Uasen allerdiiigs entscheidende Vorrcilc bieren. 

T a b .  1. Ikoxygenierung voi i  Sulfoxiden I3 rnit dcrn System Chlorrrinicth~Isilaii/Mc~allbri~niid, 
Solvens Acetoiiirril 

Sulfosid R Merall hromid 
Temp./Reakrionszeir 

13ad1 

13a 

13b 

13b 

13r 

13r 

13c 

13d 

13c 

131 

C H ,  

C H ,  

CCIC,H, 

J-CIC,H, 

CBrC,H, 

CBrC,H, 

CBrC,H, 

C,H 5 

C,H,CH2 

CCH,C,H, 

NaBr 
Raumtemp./20 niin 
NaBr 
Kaumtenip./ZO iiiin 

NaBr 
Kaum!cmp./20 rnin. 
rodann 
40"C/30 rnin 
KBr 
Kaunitenip./20 niin, 
sodann 
4 0 ° C / 3 0  min 
LiBr 
Raumremp./ZO niin, 
sodann 
40"C/30 niin 
NaBr 
Kauni I ernp ,120 rn i  n , 
sodann 
40"C/30 min 
MgBr2 
Raumr em p. 120 niin , 
sodann 
4OoC/30 min 
NaBr 
Raumtemp./30 mind)  

NaBr 
Raumtemp./30 mind)  
NaBr 
Raunitenip./30 mind)  

"(' 

Sdp . 37.3 2") 
35 -- 37 
Sdp . 
3 4 -  3x 
Schni p . 952') 
94 - 9s 

Schni p. 
9 4 -  95 

Schni p . 109- 110'" 
112 

Sch 111 p ,  
112 

Schni p . 
112 

Sdp. 296/ 
104- 106/ 760 rorr2" '  
0.02 Torr  

49 -  50 

5x 

Schinp. 492'1 

Schni p . 5631 

a) Ohne Solven\. - ') Reinheil >94%. - 'I Ausbcure an iwlierreni Produhl .  - d l  I n  Cegenaarl  
voii Erhylcn. 

Im Gegensatz zu obigcn Befunden verlauft die Umsetzung von Diphenylsulfoxid 
(13d) mil dern System Chlortrimrthylsilan/Natriurnbrornid nicht cinhcirlich. Selbst un- 
ter milden Reaktionsbedingungen ( 1 5  min bei Rauniternp., sodann 30 rnin bei 40°C) 
fa l l t  ein Produktgemisch an ,  aus dern sich Diphenylsulfid (14d) rnit nur 29% Ausbcute 
isolieren lafit. Es ist anzunehmen, dal3 das geman Gleichung (7)  freige5etzte Broni eine 
Kernbrornierung bewirkt und sornit fur die Bildung von NebenprodukLen verantworf- 
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) la& sich das Reaktionsgeschehen auch im Falle des Dibenzyl- 
sulfoxids (13e) durch die Freisetzung von elementarem Brom zwanglos deuten. 

t (CH&SiCI/NaBr 
+ C6H5CH,-S-CH2C6H5 + C6I15CH,-S-S-CH,C6H5 

FI 
C6H5CH2-S-CI12C6T15 

13e 14e 1s 

+ C6H5CH0 + C6HSCH2Br 

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. ErwartungsgemaiB fielen die entsprechenden Sulfide sodann in guter Ausbeute 
an: 14d: 91%; 14e: 79%; 14f: 86% (siehe Tab. 1). 

3. Umsetzung rnit verschiedenen sauerstoffhaltigen Substraten 
In Fortsetzung eigener Arbeiten3) iiber die Ringoffnung von Lactonen mit 

Halogentrimethyl~ilanen2~.2~) lieBen wir Chlortrimethylsilan/Natriumbromid auf 
y-Butyrolacton (18) einwirken. Im Gegensatz zur Ringoffnung von 18 rnit Iodtri- 
methylsilan, die bereits unter milden Bedingungen in guter Ausbeute verlauft, mu0 rnit 
Chlortrimethylsilan/Natriumbromid etwas erwarmt werden. Nach 8 h bei 40°C konnte 
4-Brombuttersaure-trimethylsilylester (19) zu 13% im Reaktionsgemisch nachgewiesen 
werden; nach 10 h bei 64°C stieg der Anteil an 19 nur auf 21% an. 

GO + (C1Id3SiC1/NaBr - - NaCl BrCH2CH,CH,C0,Si (CH,), ( 9 )  

2 19 
18 

HC(OC,H,), + (CH3),SiC1/NaBr - HC0,C2Hs + (CH3),SiOCZH5 + C2H5Br (1 0) 
- NaCl 

20 2 21 22 23 

P(OR), + 3 (CH3)3SiC1/NaBr -)NaClr P[OSi(CH,),], + 3 RBr  ( 1 1 )  

24a: R = CH3 2 25 
b: R = C2H5 

Orthoameisensaure-triethylester (20) reagiert dagegen rnit Chlortrimethylsilan/Na- 
triumbromid rasch und in guter Ausbeute zu Ameisensaure-ethylester (21) (92%) neben 
Ethyl(trimethylsily1)ether (22) und Ethylbromid (23). 

Das System Chlortrimethylsilan/Natriumbromid kann auch zur Dealkylierung von 
Mineralsaureestern herangezogen werden (Gl. 11). So erhielten wir durch Einwirkung 
von Chlortrimethylsilan/Natriumbromid auf Phosphorigsaure-trimethylester (24a) 
und -triethylester (24b) rnit 67 bzw. 72% Ausbeute Tris(trimethylsily1)phosphit (25)29). 
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Wir danken Herrn Dr.  P. Schomunn, Beilstein-lnsiirui. Frankfurt  a m  Main, fdr die Beraiung 
in  Nornenklaturfragen sowie der Buyer AG. Leverkusen. tdr  groflzugige Chemikalienspenden. 

Experimenteller Teil 
Reageniien: Lithiurnbrornid No 5669 der Firrna Merck. Darmsiadi.  Handelsdbliches Nairiurn- 

brornid und Kaliurnbromid wurden ca. 4 h bei 140"Cgeirocknei.  vor Gebrauch in einer Kreisrne\- 
serrniihlc (ca. 30000 Ulmin)  siaubfcin geniahlcn und dann sofori verweiidci . Magnesiurnbroniid 
wurde durch Keaktion von Dibrornethan rnii Magnesium-Spanen erhalien 30) .  Die sauerstollhali i-  
gen Subhtraie waren handelsubliehe Produkie  b7w. wurden nach liicraiurbekannien Methoden 
dargestclli. Bis(Cchlorphenyl)\ulfoxid (13b) und Bis(4-broniphcnyl)sulfoxid ( 1 3 ~ )  wurden in An- 
lehnung an die Methode von  PorkerZJ) gewonnen. - Schniel/punkic: Kupferblock. nichr korri- 
giert. - IK-Spckiren: Perkin-Elmer P E  475. - 'H-NMR-Spekiren: Varian EM 360 A. 

4-Bronr-4-1~reihyl-2-peniunon (3a): Zu 32.0 g (0.31 1 rnol) Natriurnbrornid und 140 rnl Aceton 
( l a )  lafli inan unter Riihren irn Verlauf von 3 rnin 40 rnl (34.4 g; 0.317 niol) Chlorlrirnethylsilan 
(2) laufcn und erhitzt sodann rum Rdckflun. Das Reaktioiisgernisch wird dabei langsam irdbc. 
Nach ca. 1 h nirnrnt die Reaktionsrnischung einen gelben Farbion an .  der schlienlich in Orangerot 
ubergehi. Nach ca. 2 h klari sich die tieffarbige Reakiionsrnischung weiigehend auf .  Nach einer 
Reakiion\icit von insgesarnt 2.5 h filirieri man iiber ein Faltenfilter, wascht den Filterrucksrand 
grundlich rnii Aceton nach und rieht sodaiin dberschdssiges Aceion irn Rotaiionsverdarnpfer a b .  
Die ruruckbleibende FlusFigkeii wird desiillicri. Nach einern Vorlauf bei Sdp. 39"C/14 Torr  
(7 .0  g) gclit 3 a  a h  farblose Fldssigkeit dber.  Sdp. 54"C/14 Torr  (Li t .# '  52-53"C/11 Torr),  
Ausb.  21.5 g (77%). Bereits nach kurzer Aufbewahrungszeit nirnrnt 313 cine braunrote Farbe an.  

I'-Broiti/l,I'-brc.yclohexylj-2-on (3b): 11 .3  g(O.115 rnol) Cyclohexanon ( Ib)  und ll.Og(O.107 
rnol) Nairiurnbrornid werden 5 rnin gur durchgeruhrt .  Sodann laflt man in 5 rnin 12.0 g (0.110 
rnol) Chlortrirnethylsilan (2) einrropfen und seirt das Ruhren fori .  Dabei sieigt die Temp.  a u l c a .  
34°C  a n .  Nach 1 h klBrt \ich die milchig-iriibe Reaktionsrnischung auf. Nach einer Reaktionsreii 
von 2.5 h sci/t man 25 rnl Cyclohexan hinzu. rdhri 5 niin kraliig durch und filirieri a b .  Cyclohe- 
xan sowie fluchiige Anieile werden zunachsi ini Rotaiionsverdarnpfer und w d a n n  im Olpurnpen- 
vak. abgcrogen (Badtemp. 35°C).  Die zuruckbleibende Fluwigkcit wird rnit 10 rnl Ethanol ver- 
\erzi, wohci wlori ige EnifArbung erlolgi.  Beirn Abkuhlen irn Ei\bad w / i  nach kurrer Zeir Kri- 
srallisaiion cin,  Farblose Kri\talle. Ausb. 7.5 g (54%). Schmp. 41 "C (L i l . y t  40 -  41 " C ) .  

Uinset;irny der Keivne I a, b mii weiieren MeiuNbrvmrden/Chlorirriireih.vlsilun: Die Urnsei- 
zung der  Ketone rnit L.iihiurnbrornid/Chlortrirneihylsilan erfolgie wie oben.  I r n  Falle von 1 n 
bleibt nach Abriehen iiberschu\\igcn Aceions ein dickes 01 Luriick, in dern \ich das  gebildete Li- 
thiurnchlorid weiigehend geltist befindet. Es wurde deshalb mit Cyclohexan verserzr und zur Eni- 
fernung der Lithiurnsalze dreirnal rnit je  40 rnl Wasser au\gewaschen. Die organi\che Phase wurde 
abgetrenni.  geirocknet und destillieri. Dabei wurdc 3a rnit 56% Ausb. erhalten.  

In entsprechender Weise erhielten wir durch Urnsetrung von Cyclohexanon ( I  b) rnii 

Lirhiurnbrornid/Chlortrirneihylsilan d a \  FBrornkeion 3b mil 43% Ausb. 
Die Uniscttung von Aceion ( l a )  mil Kaliunibromid/Chlortrirnethylsilan erfolgie in Analogie 

zur Urnsetrung mil Narriurnbrornid, jedoch wurde 3.5 h unrer Rucktlun erhitzi .  Die Aufarbei-  
rung erfolgie ebenfalls analog. 3a fie1 rnit ca. 8 %  Ausb. an .  

Einwirkirng [.on Busen uuf die ,4Brvmketone 3n, b 

4-Meih.vl-3-penien-2-on (Mesiiyluxrd) (5a) :  8.95 g (50 rnmol) 3a. 7.08 g (70 rnrnol) Triethyl- 
arnin und 100 rnl Wasser werden 10 rnin krafiig durchgetchiliielr. Sodann wird rnit Ether (twei- 
ma1 100 rnl) ausgeschiiiielt. die eiherische Phase mil verd. SalzsLure und sodann rnii Wasser neu- 
tral gewaschen und iiber Nairiurnsulfat gerrocknet. Nach Abziehen des Ethers bleibi eine gelbe 
Flussigkeii ruruck.  Sdp .  128- 130°C ( L i t . 3 1 )  130°C). Ausb. 4.1 g (&I%). 
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Einwirkung uon Triethylumin auf3b: 7.77 g (30 mmol) 3b, 7.08 g (70 mmol) Triethylamin, 
50 ml Wasser und 15 ml Ethanol werden unter Riihren 1 h auf 80°C erhitzt. Nach Abkiihlen wird 
mit Ether (zweimal 100 ml) ausgeschiittelt. Die etherische Phase wird mit verd. Salzsaure und so- 
dann mit Wasser neutral gewaschen. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat werden leichtfliichtige 
Bestandteile im Rotationsverdampfer abgezogen. Es bleibt eine schwach gelbe Fliissigkeit mit 
charakteristischem Geruch zuriick (4.2 g). 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.2 (komplexes Multiplett); 
2.9- 1.1 (m). Aufgrund friiherer Untersuchungen liegt ein Gemisch der beiden moglichen isome- 
ren Eliminierungsprodukte vor, in dem 2-(l-Cyclohexen-l-yl)cyclohexanon iiberwiegt 32). 

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 ml Methanol werden getrennt zum 
Sieden erhitzt und unter Riihren vereinigt. Nach dem Abkiihlen wird von ausgefallenem Natrium- 
chlorid abfiltriert (Losung A). 7.77 g (0.030) mol 3b werden in 40 ml eiskaltem Methanol gelost 
und unter Eiskiihlung mit 35 ml der Losung A versetzt. Zu dieser Losung fiigt man nach 1.5 h Ste- 
henlassen in der Kalte so vie1 Wasser, bis eine leichte Triibung auftritt. Nach einiger Zeit setzt die 
Ausscheidung farbloser Kristalle ein. Schmp. 156°C (Methanol) (Lit.33) 153"C), Ausb. 4.6 g 
(74%). 

(I, l-Dimethyl-3-oxobutyI)triphenylphosphonium-bromid (7a): Zur Losung 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 01s ein, das sich im 
Verlauf von 1 d vollstandig verfestigt. Der gelbe Feststoff wird abgesaugt, mit 200 ml Benzol gut 
ausgewaschen und getrocknet. Ausb. 4.10 g (93%), Schmp. 130°C. 

C,,H,,BrOP (441.4) Ber. C 65.31 H 5.94 Br 18.11 Gef. C 64.66 H 6.26 Br 18.06 
4-Isothiocyanato-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 (zweimal30 ml) gewaschen und die Cyclohexanphase erneut im Rota- 
tionsverdampfer eingeengt. Es bleibt ein gelbes 0 1  zuriick, das noch einmal wie vorstehend behan- 
delt wird. Das sodann erhaltene gelbe 0 1  wird destilliert, Sdp. 84-8S0C/3-4 Torr (Lit.34) 
97"C/10 Torr), Ausb. 14.8 g (84%). 

1'-Isothiocyunato/l, I '-bicyc/ohexyl]-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 Losungsmittel im Rota- 
tionsverdampfer blieb ein gelbes 81 zuriick. Rohausb. 8.80 g (93%), Sdp. 129- 13O0C/O.4 Torr 
(Lit.35) Sdp. 150-155"C/1.5-2Torr). - IR: 2820-2750(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 (20mmol) frisch dest. 3a getropft. Man riihrt 48 h bei Raumtemp., 
versetzt mit 20 ml Cyclohexan, riihrt 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 Fliissigkeit (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: 2920-2850 (CH); 2120 und 2095 (N3); 1700 (CO); 
1445 cm-I. 
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l ' -Az ido[ l ,  I'-br~yclohexyl/-2-on (9b): Die Urnsetiurig von 3b rnit Natriumazid erlolgte in glci- 
cher Weisc. Einsatzrnengen: 1.95 g ( I 5  rnrnol) Natriurnazid. 12 rnl absol. Aceron. 3.88 g (IS 
rnrnol) 3b .  9 b  blieb als gelbes 01 ( 1 . 6 8 ;  48%) zuruck. das nicht wcitcr gcrcinigt wurde. - I R :  
2960(CH); 2 1 0 0 ( N , ) ;  171O(CO); 1360. 1255cni I .  

Allyerrikne Arbei/srorschrif. fur die Utmerzuny der ~flsorhioc:vunuto)-kelone 8a.  h mil Attii- 

nen: Die Lbsung von 10 rnrnol 8 a  bzw. b in 10 rnl Essigester wird unter Eiskuhlung mil 10 rnrnol 
des jeweiligen Aniins versetzt. Dabei t r i t t  eine dcurlichc ErwLrmung cin. Nach beendetern Zutrop- 
fen laBt man noch 3 h bei Raurnternp. nachrcagiercn, kuhll \odann aulO"<' a b  und taugt die au\- 
gclallencn Kristalle ab. Sollte keine Kristallisation erfolgcn, 50 rieht n ian  einen Teil des Es\ig- 
esters i ,  Val;. a b  (Badtemp. 25°C). Es bleiben zuineist Ole mrilck. die riach einiger Zeit m t a r r c n .  
Urnkristallisation aus Essigestcr . 

I -Ben~~vl /e~ruhydro-&hy~rox.v-4,4,~~r~nie/ l i~vl -2(1 H)-p,'ritnidinrhron ( 10a): Farblose Kristalle 
(76%). Schmp. 153°C. 

C,,H2,N20S (264.4) Ber. C 63.60 H 7.62 N 10.59 S 12.13 
Cef. C 63.78 H 7.69 N 10.69 S 12.18 

Te/ruhv~ro-&hydrosy-4,4, &/ritrie/hyl- 1-(2-pheny/e/h.v/)-2f I H)-~~yrit~riditirl i ion ( 10 b): Farbloc  
Kristalle (88%). Schrnp. 163°C. 

C,,H,,N,OS (278.4) Bcr. C 64.71 H 7.96 N 10.06 S 11.52 
Gel. C 64.81 H 8 W N 10.24 S 11.70 

He.ruh?,dro-Clu-h.v~ro.r.v- 1-12-phenyle/hyl).spir~[chinuzolin-4/1 I I ) .  I ' -c:vc~lohexunJ- 2f3 HI- /hion 
(11):  1:arhlow Krirtallc (86%). Schrnp. 21 1 "C (Ethanol). 

C2,H,,N20S (358.6) Ber. C 70.35 H 8.43 N 7.81 S 8.94 
Gef. C 70.39 H 8.37 N 7.62 S 9.08 

3,4-Dihydro-4.4, brritne/hvl- I-phenyl-2f I H)-pyritniclin/hion ( 12 a): Farblocc Krict  allc (72Oio ), 
Schrnp. 194°C (Lit.16) 196°C). 

(67Oio). Schnip. 199°C ( L . i t . ' & )  203°C; 1,it.I') 201°C'). 
3,4-Dih.vdro-4.4,&rritne~h.r'l- I-f4-ti i /rophen~l)-2(1 f/)-/~.vrir~ridinrhion ( I2b) :  Gclbc Krisrallc 

Dir?ierh.vlsulfid ( 14a) 

a)  In  iihrr.schussigem Dirne/hyl.sulfo.rid; 50.0 g (0.644 rnol) Dirnethvlsulfoxid ( 1 3 ~ )  werdcn rnii 

23.0 g (0.224 mol) Natriunibroniid 1 0  niiii gut durchgeruhrt. Sodann rroplt nian 21.0 g 
(0.193 mol) Chlortrirnethylsilan (2) unlcr cxtcrner Kuhlung dcrart I U .  daR die Temp. 30'c' nicht 
uberschreitcr. %u Beginn des Zutropfcns ninirnt die Rcaktionmihchung cine gallerrartige lion+ 
\[en7 an; im weiteren Verlaulrritt jedoch wiedcr Verflussigung cin. und e\ bildcn \ich rwci Phahcn 
aus (unterc braurirot, obcre larblos). Nach bcendeteni Zutropfcn werden bi\ /u cincr Hadienip. 
v o n  100"(' tluchtige Bestandteilc hcraucdeslillicrt. Da\ Dc\rillar wird \odnnn noch /wcirnal ubcr 
eiiie l~cni-Vigreux-Kolonne dcstilliert. Nach cineni grollcrcn Vorlaul gchcii bci 35 - 37°C' 5.1 g 
148 (85'3111, berogcn aul  eingcsetrres 2) ubcr. 

b) Aceroni/riluls Soliiens: Zu 7 . 5  g (96 rnniol) 138, 15  rnl Acetonitril und 22.0g (214 nirnol) Na- 
triurnbroniid wcrden untcr starkern Ruhren 23.0 g (212 minol) 2 gelroplr. Bereits nach wcnigcn 
rnin ist einc deurliche Tempcralurerhohung fe\tziisrellen. Wahrend der gesarnten Zutropfdaucr i \ t  
darauf LU aclircn, daR die Temp. 30°C niclit dherschreiter (Kdhlcn in1 Eisbad). Nach Zugabe voii 

etwa der Hallrc 2 1st eine Phasentrennung zu beobachtcn. Nach Zutroplen des gesarnten 2 laRt 
nian unter Ruhren auf Raumternp. abkuhlen und detrillierr dann bi\ 111 eincr Badtemp. v o n  85°C' 
ab.  Das Dcstillar trennt sich in  zwci Phasen auf. Beirn Einstcllen in Eis crstarrt die unterc i'hare. 
und die obcre Schicht lafit \ich Icicht abtrennen. Sie wird ubcr eine I(~cni-Vigreu\-Kolonnc feiii- 
de\lillicrt I k i  34- 3 8 ° C  gehcn 5 . 1  g 14a ubcr (85'70, bemgcn auf  cinge\cr/rc\ 13a). 
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Reprasentatiiies Beispiel fur die Deoxygenierung von Sulfoxiden mit Chlortrimethylsilan/Na- 
triumbromid (s. Tab. 1) 

Bis(4-chlorphenyl)sulfid (14b): 6.0 g (22.1 mmol) Bis(4chlorphenyl)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 Temperaturerhohung gelbrot. Man belafit 20 min unter Riihren bei Raum- 
temp., erhitzt sodann 30 rnin auf 40"C, versetzt nach dem Abkiihlen mit 40 ml Methylenchlorid, 
riihrt weitere 5 rnin durch und filtriert sodann iiber ein Faltenfilter. Nach Abziehen leichtfliichti- 
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 uon Sulfoxiden 13 rnit weiteren Metallbromiden/Chlortrimethylsilan (s. Tab. 1) 

Bis(4-bromphenyl).sulfid (14c) mittels Lithiumbromid/Chlorfrimethylsilan: 3 .OO g (7.0 mmol) 
Bis(4bromphenyl)sulfoxid (13c) werden in 15 ml Acetonitril eingetragen und 2.00 g (23 mmol) 
Lithiumbromid hinzugefiigt. Unter merklicher Erwarmung geht das Lithiumbromid 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 
rnin auf 40°C. versetzt anschliefiend mit 50 ml Methylenchlorid, extrahiert dreimal mit je  25 ml 
Wasser, trocknet die organische Phase iiber Natriumsulfat und engt ein. Ausb. 2.65 g (%To), 
Schmp. 112°C (Ethanol). 

14c mitfels 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(4chlorphenyl)sulfoxid (13b), 10 ml Acetonitril, 2.73 g (25 rnmol) 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 con Chlortrimethylsilan/Natriumbromid auf Diphenylsulfoxid (13d): 6.0 g 
(29.7 mmol) 13d werden in 10 ml Acetonitril cingetragen und 6.1 g (59.3 mmol) Natriumbromid 
hinrugefiigt. Unter gutem Riihren tropft man 6.5 g (60.0 mmol) Chlortrimethylsilan hinzu, wobei 
eine starke Verfarbung nach gelb und eine Temperaturerhohung zu beobachren sind. Man riihrt 
15 rnin, erwarmt sodann 30 min auf 40"C, fiigt nach Abkuhlen 40 ml Diethylether hinzu, riihrt 
nochmals 5 min und filtriert. Das Filtrat wird im Rotationsverdarnpfer von leichtfliichtigen An- 
teilen befreit. Es hleibt ein rotes 0 1  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 12O0C/O.1 Torr gehen 1.6 g (29%) Diphenylsulfid (14d) iiber. 

Umsehung von Dibenzylsulfoxid (13e) rnit Chlortrimethylsilan/Natriumbromid: Zur Losung 
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 Riihren 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 durchgeruhrt. Man filtriert 
durch ein Faltenfilter und zieht sodann im Rotationsverdampfer leichtfliichtige Anteile a b  (Bad- 
temp. 40°C). Das zuriickbleibende rote 0 1  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 a b  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); Haupfanlei1 Bcnialdehyd. 
2 .  Fraktion: 50- 85 "C/2 Torr  (0.60 g) Gcmisch au\ Hcriialdchyd und Hen/ylhromid. 
3.  Fraktion: 85 - 9OoC/2 Torr  (0.10 g) Benrylbromid. 
4 .  Frakrion: 145 - 155"C/2 Torr  (I . 3  g). Nach Animpfcn mil Dibcniylsulfid crfolgi nach ci i i i -  

ger Zeii Kristallisation. Vorsichtige Urnkristallisation aus Methanol liefcrte 14e als farblow Kri- 
s t a lk ,  Schnip.  47 - 4 9 ° C  ( l , i i . 2 "  49°C). Ausb. 0.90 g. 

Allgrinerne Arberfs~orschrrfi f u r  die Deoxygenieruny i.on S i d f o x t d m  mrf dein S . v s r i w  C7ilorrrt- 
melhvlsilan/Narriumhroinid in Gegenwar/ "on Eih.vlen: In die Lb;\ung von 60 mrnnl dc\ Still- 
oxids 13 in 30 ml Acefonitril werden unfer  Ruhrcn 15.0 g (147 mrnol) Natriumhroniid eingetra- 
gen. Unler Einleiten eines kraftigeri Strom\ Ethylen werdcn sndann 15.9 g ( I X . 5  nil: 146 niniol) 
Chlortrimethylsilan im Verlauf von ca. 20 min eingctroplt . Schon nach Zugahc wcniger ml 2 fhrht 
sich die Reaktionsmischung dcuflich gelb. Durch Kulilen mil eiiicni Ei\had wird die Inncn~eri ip.  

auf26-  2X "C gehalten.  Nach beendetern Zutropfen v o i i  2 lhlh niaii noch 30 i i i i i i  unter Hiiidurch- 
leiten v o n  Ethylen nachrcagleren. Aufarbeitung: 

Diphi,tiylsulfoxid(14d): Man enlfernt im Wasscrslrahl\ah.  lluchtigc Antcile, \crsefr t  mir 6Oriil 
Cyclohexan. ruhrt gut durch und filrriert ah .  Dcr Filferrucksrand wird niit Cyclohcxan nachgeua-  
schen. Die vereinigten organischen Phasen werden irn Kotat ions~crdanipfcr  ( Badtcnip.  45 "c') 
eingeengr. Es bleibt ein gelbes 01 ruruck,  das in 60 nil Cyclohcxan aulgenomnien wird.  Die 1.6- 
sung wird sorgfaltig mit Wasser (dreimal 40 ml) ausgcnaschcn, uni saurc Anteilc L I I  eniferiicn. die 
organische Phase uber Natriunisulfat gctrocknct und im R~~tat ioi isvcrdanipfcr  cingccngt. [)as 111- 

ruckblcibcnde 01 wird de~l i l l ier t .  Sdp. 104- 106"C/0.02 Torr .  Ausb. 10.1 g (91%). 
Dihen;vl.sulfid (14e): Die Rcakrionsmischung wird niif 50 rnl 1)ichlorniethan vene t i t .  gill 

durchgeruhrr,  filtriert und dcr Filtcrruckrtand niit Dichlornicthan nachge\vasclicn. Dic vcrciriip- 
ten organischen Phascn wcrden im Rota~ioiisverdaiiipfer cingccngf. uobei  ciii gclhcs ()I iuruch-  
hleibt. das  in 25 rnl Methanol aufgenomrncn n i rd .  Die I.d\unp wird auf40"C crhii i l  und niit ciiii- 
gcn Kristallcn von 14e angeimpft.  Bcim Abkuhlcn kri\lallisicrt 14e au \ .  Vor\ichtigcs Umhri\talli- 
sicren dch Rohproduktcs (dic crnculc Verwcriduiig voii  Iniplkri\talleii i \ i  angchracht) licferi \chon 
kristallisiertes 14e. Schmp.  49-  50°C. Ausb. 10.1 g (79%). 

Di-p-rol.vlsu/fid ( l 4 f ) :  Die Keaktionsniischung wird niit 50 rnl I)ichlornicihan vcrwiif I pul 
durchgeruhrt ,  ahfiltriert und dcr Filterruckstand mil Dichlormcthan gcwa\chcii. Die vcrcinigtcn 
organischen Phasen werden im Rotationsvcrdanipler cingccngl. I)a\ /uruckhlcihcndc rofc ()I 
wird mi! 30 ml Methanol vcrscti.t, wobei die rntc Farbe \ofor! vcrschwindct . Man erwrrmt die 1.o- 
sung \odann auf 50°C. versetrl mil cinigen Iniplkristallcn v o n  14C und la131 abkuhlen. Nadcln,  
Schrnp. 58°C (Methanol).  Ausb. 10.9 g (86%). 

Ein wfrkung w n  Chlorrrii~ieihylsilan/Narrrurfrbroi~tirl or!/ y-Bu~.vroluc~~on ( 18) 

Vurrunle A :  Zu 6.0 g (70 mrnol) 18 und 7 . 5  g (73 mmol) Nalriunibromid werden untcr Kuhren 
8.0 g (74 mniol) Chlortrimeihylsilan gelropl" und noch 8 11 hei 40°C gehalien. Sodann laDi man 
abkuhlen. fugt 20 rnl Diethylefhcr hinzu, ruhrt gut durch urid filtriert durch cin Falienfilter. [>a\ 
Filtrar wird ini Rolationsverdanipfcr von leichtlluchtigcn Antcilcn befrcil und da\ ruruckblcibcii- 
d c  01 'H-NMR-spekfroskopiscli untersuchl. Anteilc an 4-Bronibuttcr\aurc-trimcthylsiIyle\lsr 
(19) ca. 13%. 

Vuriurrre B: Analog r u  Variante A ,  jedoch wird 10 11 bei M?"C gehalten. Anreil an 19 ca. 21%. 

Afneisensbure-e/h.vl/er (21): In 20.0 g (0.135 rnol) Or~hoanieisen~aurc-rricfhylesfcr (20) wer- 
den 16.0 g (0.155 mol) Narriurnbrornid suspendicri. Unfcr Kuhrcn lug1 man 16.6 g (0.155 mol) 
Chlortrimethylsilan hinzu. Das Reaktionsgemisch erwarml sich im Verlauf von R min auf 30°C'. 
Man erhirit \odann 2 h zum Ruckflu8 und destillicrt fraklionicrt uhcr eine 3@crn-Vigrcur-Ko- 
lonne. Die im Tcrnperaturbercich 51 - 64°C hbcrgehendc Fraktion wird dcr I'eindestillation uii- 
lerworfen. 21: Sdp. 5 3 -  56°C (l.il.2L'J 54.5"C).  Au\h .  9.2 p (92%). 
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Tris(trimethylsilyl)phosphit (25): 7.0 g (56 mmol) Phosphorigsaure-trimethylester (24a), 20.0 g 
(194 mmol) Natriumbromid und 12 ml 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 riihrt man noch 1.5 h bei 
Raumtemp. und erhitzt sodann unter Riihren weitere 2.5 h auf 40°C. Nach Abkiihlen versetzt 
man mit 50 ml Ether, filtriert uber ein Faltenfilter und zieht leichtfliichtige Anteile im Rotations- 
verdampfer ab (Badtemp. 40°C). Das zuriickbleibende gelbe 01 wird destilliert. Nach einem klei- 
nen Vorlauf geht 25 uber. Sdp. 77-80°C/8Torr (Lit.29) 86.5"C/18Torr), Ausb. 11.2g(67%). 

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