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Die bekannte Katalyse der SO2 - Eliminierung aus 1.1-Thiirandioxiden (1) durch Hydroxyl-
bzw. Alkoholat-ionen wurde bereits mehrfach bearbeitet und in unterschiedlicher Weise
3)4)5)6)

interpretiert . Fiir den Angriff der Base u;() auf 1 gibt es zwei Moglichkeiten:

Hesse schreibt dem Produkt aus der Umsetzung von 1 mit Ba(OH)2 die Struktur 2 zu 3); der
Zerfall von 2 in Athylen und Sulfit wdre eine Analogie zur gefundenen B-Eliminierung von
1)2)6)

2-Halogenalkansulfinaten . Weg 1 beinhaltet damit einen Angriff der Base auf das

Kohlenstoffatom in 1. Von anderer Seite wurde eine derartige Zwischenstufe beim basen-
katalysierten Zerfall von 1 abgelehnt k). tiber ein @ -Sulfuran (Wweg 2) soll eine nicht

synchrone Eliminierung zum Alken fiihren.
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Durch Verwendung von Carbanionen fiir die Basenkatalyse der Zersetzung von 1 sollte eine

Unterscheidung der beiden Reaktionswege 1 und 2 miglich sein 7)8). Bei einem Angriff der

Base auf das Kohlenstoffatom von 1 (Weg 1) muB das Zwischenprodukt 2 wegen der entstehen-
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den C-C - Bindung stabil sein und Struktur 7 besitzen. Eine Sulfuranzwischenstufe 3 (Weg 2)
aus dem Angriff der Base auf das Schwefelatom von 1 sollte hingegen ein Alken 4 und das

Sulfinat 6 ergeben.
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Es zeigte sich, daB die Thiirandioxide 1 bei -10° bis -50° mit einer Lésung von Metall-
organylen in Ather bzw. THF sofort reagieren. Dabei fallen unlésliche Sulfinate aus.

Die Reaktionsprodukte der Umsetzungen von Thiirandioxiden 1 mit Metallerganylen sind

in Tabelle I zusammengefaBt.

Tabelle I: Alkansulfinate aus Metallorganylen (RS)nMe 5 und Thiirandioxiden 1

r! &2 5: R Me n Sulfinat 6 Ausb., %
a H H CHy Li 1 CHy-S0,Li 69
b H H n-C,Hy Li 1 CHy-S0,Li 58
¢ H c1 CHy Li 1 CHy-S0,Li 70
d H €1 n-C,Hy Li 1 CyHy-S0,Li 56 %)
e  CHy CHg n~C,Hy Li 1 C,Hy-S0,Li s Y)
4 H H CHy Mg 2 (CH3-s02)2Mg 76
g H H Colls Mg 2 (C2H5—SO2)2Mg 67
h H H (CH3)2CHCH2 Mg 2 [(CH3)2CHCH2-802]2Mg 55
i H H CHsCHy Mg 2 (c6H5cn2—s02)2Mg 82

x) Als gasfirmige Reaktionsprodukte erhilt man neben Vinylchlorid (99 %) nur geringe
Mengen Acetylen (<1 %) (Hewelett-Packard Gaschromatograph 5750, 1,8 m Séule, Porapak Q,
N, als Tridgergas, Temp. 190°). Eine Eliminierung von HC1l aus dem 2-Chlorthiirandioxid
durch das Butyllithium tritt nur in ganz geringem MaBSe auf 9).
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y) Das entstandene Buten wurde gaschromatographisch analysiert (Perkin Elmer 990, 50 m
Kapillarsdule OV 101, Trigergas N2, Temp. -40°): cis-Buten: 99 %, trans-Buten 1 %.

Die Charakterisierung der aus i und 2 erhaltenen Sulfinate erfolgte durch H-NMR- und IR-
Spektren, Elementaranalysen und durch die Felgeumsetzung mit Methyljddid zu Methylalkyl-
sulfonen. Es zeigte sich, daB nur die Sulfinate 2 entstanden, wihrend die um 2 C-Atome
ldingeren Sulfinate nicht gefunden werden konnten. Daraus folgt eindeutig, daB Carbanionen
die Zersetzung von Thiirandioxiden nicht durch einen Angriff auf das Kohlenstoffatom von

(Weg 1), sondern auf das Schwefelatom (Weg 2) einleiten. Wie die Umsetzung von cis-

=

2.3-Dimethyl-thiirandioxid zu cis-Buten (Tab. I/e) zeigt, verlduft die durch das Metall-

organyl bewirkte SO,-Eliminierung stereospezifisech.

2

Setzt man als Metallorganyl Grignard-Reagenzien R-Mg~X 9 ein, so entstehen bei der
Umsetzung mit 1 Produktgemische aus g und dem 2-Halogenalkansulfinat LQ' Das 2-Halogen-
alkansulfinat 10 resultiert aus einer Reaktion von 1 mit dem in Ather bzw., THF léslichen

MgHal 1). 0b das MgHa12 aus dem Schlenk - Gleichgewicht von 9 oder aus dem Gleichgewicht

2

6 == 11 resultiert, soll durch kinetische Messungen der Reaktionen von 1 mit MgHal

21
R, Mg und RMgHal gekldrt werden.

2
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R-Mg-R + MgHal, ————> (Ha 1CH,CH, 50, )2Mg €—————  Hal-Mg-Hal

10

In dem erhaltenen Sulfinatgemisch sind ungefahr gleiche molare Mengen an g und 10 vor-
handen. Die Analyse des Produktgemisches erfolgte durch die H-NMR-Spektren . Durch Zu-

gabe von H20 zersetzt sich lg zu Athylen 1); die ;2 entsprechenden H-NMR-Signale verschwin-
den dadurch, wdhrend die von g erhalten bleiben. Die nach der Zersetzung mit Wasser
zuriickbleibenden Sulfinate g werden zusdtzlich mit Methyl jodid in Methylalkylsulfone

zur weiteren Charakterisierung iiberfiihrt.
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Tabelle II: Umsetzung von Grignard-Verbindungen 9 mit 1.1-Thiirandioxid (1)

9: R Hal Gesamtausb. 6 und 10 (bez. auf 1) Verhdltnis 6 10
a CII3 J 70 % ca. 1 :1
b c2u5 cl 65 % M-
¢ CyHs Br 70 % e
d €yt J 71 % e

Bei der Umsetzung von Grignard-Reagenzien mit 1 wird damit eine Ringéffnung sowohl durch

die vorhandene Lewis~Sdure als auch durch die Lewis-Base hervorgerufen.

Herrn Prof. Dr. H.J.Bestmann danken wir fiir die Unterstitzung unserer Arbeiten. Dem Fonds
der Chemischen Industrie sind wir fiir Sachbeihilfen zu Dank verpflichtet.
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