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Wéhrend der Zerfall von 1,1-Thiirandioxiden (1) in S0, und Alkene Gegenstand zahlrei-
cher Untersuchungen war2), ist iiber andere Reaktionen von i relativ wenig bekannt.
Hesse beschreibt 1,1-Thiirandioxid (;) als Verbindung, die im Gegensatz zu normalen
Drei~ und Vierringheterocyclen gegeniiber S&uren stabil ist3). Andererseits wurde ge-
funden, daB i mit & -Chlordthern in Gegenwart katalytischer Mengen ZnCl2 unter alky-
lierender Ringéffnung zu Sulfonen reagierth). Zur Kldrung dieses Reaktionsablaufes
haben wir das Verhalten von 1,1-Thiirandioxiden gegeniiber Metallhalogeniden unter-
sucht. Dabei zeigte sich, daB ; mit dtherischen Losungen von Metallhalogeniden 2,

deren Kationen Lewis~-Séurecharakter besitzen, nach folgendem Schema unter Ring-

6ffnung reagieren.

R >
H-"" N / ~~H . Rl R2
s Ather i S
04, \\0 + Me(Hal)n —sder THF” (Hal-CH-CH SO2)nMe
2 3

=

Bei der Zugabe des Thiirandioxids 1 zu einer Lésung von 2 in Ather oder THF bei
0° ¢ fallen sofort schwerlgsliche Salze aus, denen die Struktur eines B-Halogenal-
kansulfinats 3 zukommt. Die so dargestellten Verbindungen 3 sind in Tabelle I

zusammengefaBt.
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Tabelle I. B-Halogenalkansulfinate } aus 1,1-Thiirandioxiden 1 und Metallhalogeniden 2

3 R1 R2 n Hal Me Ausbeute (%) H-NMR Spektrum, 6 ~Werte IR-Spektru 5)
= bez. auf 1 ( in wasserfreier HCOOH bei v-50, fem™ 7]
= 20" C, TMS als Standard) (Nu,jo?)

a H H 1 €1 Li 56 3.9t, 3.3t 1015
b H H 1 Br Li 60 3.3 - 3.8 A2B2 1015
¢ H H 2 Cl1 Mg 60 3.9t, 3.3 t 1015 945
d H H 2 Br Mg 65 3.3 - 3.8 A,B, 1015 945
e H H 2 J Mg 54 3.4 8 1015 955
f H H 2 cC1 In 61 3.9 t, 3.3 ¢

z
g H Cl 2 C1 Mg ) 59 3,7-%,1 AB-Teil 4,55-4,95 X-Teil 1030 950
h CH} CH3 2 Br Mg 58 1,75 d, %,05-4,45 m 1020 930
z)Die zu 3g isomere Verbindung (CI2CH-CH2SO2)2Mg ist bei der Ringéffnung nicht ent-
standen.

Die Identifizierung der Verbindungen 3 a~h erfolgte durch die H~-NMR -, IR - Spektren,

die Elementaranalysen und die Folgeumsetzungen mit PCl5 zu den B-Halogenalkansulfinyl-

chloriden 5, die in 60-80 % Ausbeute entstehen6).

- n POCl3 1 o
+ n PC1 ———t HalCHR -CHR™-S0C1
- MeCln 5

A

Die charakteristische Reaktionsweise der neu dargestellten B-Halogenaliansulfinate 2
ist die extrem leichte Zersetzung mit Wasser in ein Alken, SO2 und Metallhalogenid. 10)
Wahrend 2 in Ameisensdure oder Essigsiure bei 20° fiir kurze Zeit stabil sind, erfolgt
mit Wasser sofortige Fragmentierung.

7N

o 1 7N
S - CHR™ - CHR® - Hal ——» MeHaln + n S0

[[R*3}
|
N
5
-]
/s
NV

o
et

+ R CH = CHR

Die Zersetzung des Reaktionsprodukts 3 h mit Wasser ergibt stereospezifisch cis-Buten

o 0
( 99% cis Buten; Perkin Elmer 990, 50 m Kapillarsiule OV 101, Trégergas N,, Temp. -40 ).
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Da die Fragmentierung von 3 h in einem stark solvatisierenden Medium (H20) verlduft und
keinerlei sterische Kriterien fiir eine syn-Eliminierung vorliegen, folgt aus der beob-
achteten Stereospezifitdt, daB Br und SO2 bei der Eliminierung anti-koplanar stehen7).

Daraus ergibt sich zwangsldufig ein Angriff des Halogenidions auf die Riickseite des

Thiirandioxides bei der Ringdéffnung:

-C—
Hal -~. H ANy
f \‘ / k/ S0 —Mg—
R R 2
H--— /.__ ~
® H., H
S c=¢C"
27 Ng R R
N // .o 4
Mg T a -
Y
Hal ‘Hal th C“"l
“/c —cl.y
-Mg-S0 ~ Ny

Wir nehmen an, daB die Ringoffnung von i durch die Wechselwirkung des Kations mit dem
freien Elektronenpaar des Sauerstoffs der 802—Gruppe eingeleitet wird. Dadurch kann
die positive Ladung am Schwefel nicht mehr durch Ausbildung einer Doppelbindung ab-~
geschwidcht werden. Als Folge der fehlenden Stabilisierung tritt wie bei allen Drei-
und Vierringheterocyclen mit einem positiv geladenen Heteroatom eine Ringdffnung auf.
ErwartungsgemdB reagieren Lithiumsalze in widBrigem Medium nicht mit i 8), weil das
Lithiumion durch Solvatisierung den Lewis-Sdurecharakter verliert. Auch die Nukleo-
philie des Halogenidanions ist fiir die Ringdffnung von i von besonderer Bedeutung.

So berichtet Bordwellg), daB Lithiumperchlorat in Tetrahydrofuran die thermische
Zersetzung von ; (R1= C6H5, R2= H) nur geringfiigig beschleunigt. Eine Analogie zur

hier beschriebenen Ringdéffnung wurde nicht beobachtet.

WiéBrige Sduren zeigen ebenfalls nur eine stark abgeschwdchte Reaktivitidt gegen-
iiber 1. So 14Bt sich NMR-spektroskopisch aus der Reaktion von 1 mit konz. HC1 bei
20° das Auftreten einer B-Chlordthansulfinsiure é ( 8 = 3,0 t, 3,7 t) erkennen.

Bei hoherer Temperatur ist 6 nicht faBbar, es zerfdllt in Athylen, SO2 und HC1.
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Die Sdure beschleunigt somit einen Zerfall von 1 in Alken und SO2. Neben der bereits

bekannten Basenkatalyses) des Zerfalls von Thiirandioxiden 1 in Alkene katalysieren
damit auch Séuren - in weit geringerem AusmaB - diese Zersetzung. Die gefundene Zer-

setzung durch Séuren verléduft iiber die Zwischenstufe einer B-Halogenalkansulfinsdure é?)

Herrn Prof. Dr. H. J. Bestmann danken wir fiir die Untersatiitzung unserer Untersuchungen.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung durch Sachbeihilfen.
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