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Abstract 

Thiirane-l-oxide forms a 2: 1 adduct with bis(4-fluorophenyl)tin dichtoride, the 
structure of which has been determ:ined by X-ray crystallography. The molecule is 
octahedral with a trans aryl, cis dichloro, cis sulfoxide arrangement. In the adduct 
the S-O bond is longer than in the free sulfoxide while the bonds within the 
three-membered ring are shorter. Nuc1eophilic attack on carbon by Cl- or Br
gives rise to ring opening and formation of thiosulfinic acid esters 
XC2H 4S(O)SC2H 4 X. 

Die RingBffnung von dreigliedrigen Heterocyclen durch Elektrophile und 
Nukleophile ist ein außerordentlich vielseitig nutzbares Synthesekonzept [2]. Das 
Elektrophil wird dabei zunächst am Heteroatom addiert und erleichtert damit den 
nukleophilen Angriff am Kohlenstoff (GI. 1). Bei Verwendung schwach nukleophiler 
Anionen Nu- kBnnen Thüranium- bzw. AziridiniumsaIze isoliert werden [3]. Von 
einigen Aziridiniumsalzen liegen Strukturanalysen vor [3b], die exakte Natur der 
Thüraniumsa1ze ist dagegen noch immer umstritten [4,5]. In analoger Weise wird die 
säurekatalysierte Ringspaltung von Thüran-l-oxiden eingeleitet [6], wobei über den 
Ort der Protonierung, 0 oder S [6,7], noch immer Unklarheit besteht. Thiiran-1-oxid 

• Für Mitteilung XI siehe Ref. 1. 
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Abb. 1. Struktur des Addukts 1 im Kristall (der Übersichtlichkeit halber wurde nur C(ipso) der 
Arylgruppen eingezeichnet). Raumgruppe n I /e (Nr. 14), z'" 4, a 13.012(2), b 10.444(2), e 15.812(2) A, 
ß 114.13(2)", Pbcr =1.19 mgjm.m.3, R '" 0.032, R w ""' 0.035 tür 3323 beob. Reflexe. Wichtige Bindungs
abstände (in pm) und -winkel (in grd): Sn-CI(I) 246.89(4), Sn-O(2) 241.35(4), Sn-C(I) 213.4(1), 
Sn-C(1) 213.4(1), Sn-O(I) 231.0(1), Sn-0(2) 232.6(1), S(1}-0(1) 152.1(1), S(2)-0(2) 151.4(1), S-C 
(Mittelwert) 119.1, C(1}-Sn-C(1) 168.48(5), CI(I)-Sn-CI(2) 94.72(1), 0(1)-5n-0(2) 84.01(4), C(13)
S(1)-C(14) 41.1(1), C(15)-S(2)-C(16) 41.3(1). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukluruntersuchung 
können beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, 0-1514 Eggenstein-Leopoldshafen 
2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 54151, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange
fordert werden. 

bildet mit Lewis-sauren Zinnverbindungen metastabile Komplexe [8}. Wir berichten 
hier über die strukturelle Charakterisierung eines solchen Addukts, SnCl2(~H4F)2 
. 2C2 H 4SO (1), und die durch Organozinnhalogenide ausgelöste Ringöffnung von 
Thiiran-l-oxid, die zu den Thiosulfmsäureestem XC2H 4 S(O)SC2H 4 X (X = Cl: 2a, 
Br: 2b) führt. 

~x + E-Nu - ~X-E + Nu- - Nu,",,-X-E (1) 

x = O. S. NR 

1 erhält man bei Vereinigen stöchiometrischer Mengen Dichlorbis( 4-
fluorphenyl)stannan und Thiiran-l-oxid in kaltem Toluol in Form farbloser Kris
ta1le (GI. 2). Figur 1 zeigt das Ergebnis einer Röntgenstrukturanalyse. Das Zinn
atom befindet sich in angenähert oktaedrischer Umgebung, seine Abstände zu den 
Nachbaratomen und die Orientierung der Arylgruppen gleichen denen in den 
analogen DMSO-Addukten Sna2M~' 2M~SO [9] und SnCl2Ph2 · 2Me2S0 (10). 
Die Geometrie des Thüran-l-oxids [11J wird bei der Koordination deutlich 
verändert: Während der S-Q-Abstand um 4 pm aufgeweitet wird, sinken die 
Bindungsabstände innerhalb des Dreirings um 3-5 pm. Die beobachtete Aktivierung 
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der C-S-Bindung (s. u.) muß folglich auf eine Stabilisierung des zur Ringöffnung 
führenden Übergangszustands zurückgeführt werden. 

+ 2 [)=o -
R 

CI_ ~ __ o==s~ 
CI-- I -o..:.s 

R \7 
121 

1 zersetzt sich exotherm und irreversibel bei 93°C (DTA). Auch die analogen 
Addukte SnX2 Ph2 • 2C2 H 4SO (X = Cl, Br) sind thermolabil [8], in Lösung wandeln 
sie sich bereits bei Raumtemperatur langsam zu polymerem (Ph2SnO)x und den 
Thiosulfinsäureestem 2a,b um (GI. 3). Für X = Cl wird die Reaktion durch zuge
setztes Et4NCI erheblich beschleunigt. In Abwesenheit der Lewis-sauren Zinnver
bindungen reagiert Thiiran-l-oxid dagegen nicht mit Tetraethylammoniumchlorid 
oder-bromid. 

(x 
L +;:] R~n-O-S -I ~ ·!':'x-
X 

(3) 

o 
x __ s'o ..... s-/"x ~ x __ s-s....,,-x 

x = CI: 28. Br: 2b 

Nach der Röntgenstrukturanalyse sind Addukte wie 1 am besten als Thiiranium
Betaine zu beschreiben. Nukleophiler Angriff von X- [12] am Kohlenstoff führt zur 
Ringöffnung und leitet die in GI. 3 skizzierte Reaktionsfolge ein, die der säurekata
lysierten Ringspaltung von Thüran-l-oxid ähnelt [6]. Für den letzten Umlagerungs
schritt gibt es wohldokumentierte Präzedenzfälle [13]. 2a,b wurden als Zwischen
produkte bei der Reaktion von Thiiran-l-oxid mit HalQgenwasserstoff diskutiert, 
aber für instabil gehalten [6). In einem Kontrollexperiment fanden wir, daß die 
Disproportionierung zu XC2 H 4SSC2 H 4X und XC2H4S(0hSC2H4X erst in 
Gegenwart von HX eintritt. 

Die hier beschriebene Reaktion ist ein klarer Beleg rur den "push-pull"-Mecha
nismus der Ringöffnung von Thüran-l-oxid. Sie stellt darüberhinaus einen sehr 
einfachen Zugang zur Thiosulfinsäureester-Funktion dar, die in zahlreichen Natur
und Wirkstoffen enthalten ist [14]. 

Experimenteller TeD 

Alle Reaktionen wurden in gereinigten Lösungsmitteln unter Inertgas 
durchgeführt. NMR-Spektren: Jeol PMX 60, Broker AC 200, IR-Spektren: Broker 
IFS 25. 

SnCI2(C6 H4 F)2 . 2C2 H 4 SO (1). Zu einer Lösung von 152 mg (0.40 mmol) Di
cblor-bis(4-fluorphenyl)stannan in 2.5 ml Toluol tropft man bei O°C eine Lösung 
von 61 mg (0.80 mmol) Thiiran-1-oxid. Nach kurzer Zeit fallen farblose Kristalle 
aus, die ab filtriert, mit Petrolether gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. 
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Ausbeute 204 mg (96%), Zers.-P. 93 0 C. (Gef.: C, 36.24; H, 3.13; S, 12.23; Sn, 21.58. 
C16HuiCl2F202SzSn ber.: C, 36.12; H, 3.03; S, 12.05; Sn, 22.31%). 

CICzH 4S(O)SCzH 4Cl (20). Zu einer Lösung von 3.44 g (10.0 mmol) Dichlor
diphenylstannan und 0.25 g (1.50 mmol) Tetraethylammoniumchlorid in 15 ml 
Dichlormethan tropft man eine Lösung von 0.76 g (10.0 mmol) Thüran-l-oxid in 5 
m1 Dichlormethan. Nach kurzer Zeit beginnt ein farbloser Niederschlag auszufallen. 
Nach 52 h wird abzentrifugiert, der Niederschlag mehrmals mit Ethanol gewaschen 
und die vereinigten Lösungen im Vakuum zur Trockne gebracht. Der Rückstand 
wird mit Dichlormethan/ Petrolether 2: 1 über Kieselgel chromatographiert. Nach 
Einengen der Produktfraktion erhält man 2a als farbloses Öl. Ausbeute 0.86 g 
(83%). IR: v(SO) 1078 ern-I, IH-NMR (CDCI 3): 3.4-4.0 (m), 13C-NMR (CDCI 3): 

35.0, 37.1, 43.1, 57.6 ppm. (Gef.: C, 23.31; H, 4.08. C4H8C120~ ber:: C, 23.19; H, 
3.89%). 

BrC2 H4S(O)SC2 H"Br (1b) erhält man wie oben nach 18 h Reaktionszeit und 
ohne Zusatz von Ammoniumsalz als farblose Kristalle in 94% Ausbeute. Fp. 56 0 C. 
IR: v(SO) 1064 cm-l, IH-NMR (CDCI 3): 3.5-3.9 (m), 13C-NMR (CDCI 3): 23.6, 
30.2, 35.0, 57.8 ppm. (Gef.: C, 16.70; H, 2.53. C4 H sBr20S2 ber.: C, 16.23; H, 
2.72%). 

Dank. Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir für die Unterstützung 
dieser Arbeit. 
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