mit Natrium-methanseleninat in Dichlormethan oder
Methanol darstellen3?):

1°-CsHsFe(CO),Cl + CH;3SeO;Na — (2) + NaCl

Arbeitsvorschriftl®!

In der Losung von 3.88g (20mmol) (1) in 50ml Benzol
suspendiert man 2.22 g (20mmol) frisch sublimiertes SeO,,
rithrt 5h bei 50°C, filtriert und wischt unverbrauchtes (1)
und [n*®-CsHsFe(CO), ], mit Benzol aus. Nach kurzem Trock-
nen wird der Riickstand in einer DurchfluBextraktionsfritte
ca. 6h mit 70ml siedendem Dichlormethan bchandelt, die
dabei erhaltene Losung eingeengt und abgekiihlt, wobei sich
ein brauner kristalliner Stoff abscheidet. Filtrieren, Waschen
mit Petrolether und Vakuumtrocknung ergeben 720 mg (12 %)
(2),Fp=138-139°C. Im Extraktionsriickstand findet sich aus-
schlieBlich Fe(O,SeCH3);%®.
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Reaktive Derivate aliphatischer N-Sulfinylamine — Al-
kylierung von N-Sulfinylalkylaminen und Bis(terz-butyl)-
schwefeldiimid

Von Giinter Kresze und Michael Rossert[”)

N-Sulfinyldimethylimmonium-hexachloroantimonat ist be-
kannt'), Wir haben jetzt gefunden, dal Verbindungen dieses
Typs in einfacher Weise durch Alkylierung aliphatischer N-
Sulfinylamine (1) mit Trialkyloxonium-tetrafluoroboraten
(2 ) zugénglich sind:

Rl

N850 BFY + RIO

RZ
(3aj, R! = R? = CH,
(3b), R} = CyH;, R? = CH,

RINSO + R3O®PBFY —>

(n (2)

So wird de;s Immoniumsalz (3 a) durch direkte Umsetzung
des Amins ohne Losungsmittel bei 15°C mit 97 % Ausbeute
erhalten [Fp=72-75°C; 'H-NMR (in CD;3;NO;): §=4.02
(6H)s]. Analog kann das Ethylderivat ( 3b) dargestellt werden
[O1; '"H-NMR (in CD3CN): §=1.52 (3H) t, 3.82 (3H) s, 4.35
(2H) q, J=7Hz].

Auch N,N’-Bis(tert-butyl)schwefeldiimid (4) 148t sich nach
dem gleichen Verfahren monoalkylieren:

[R30]BF4

tBuN=S=N{Bu tBu1|\I(25=NtBu BFY

(4) R
(5a), R = CHy
(5b), R = CoHs

[*] Prof. Dr. G. Kresze, Dipl.-Chem. M. Rdssert
Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitdt Miinchen
Lichtenbergstrafie 4, D-8046 Garching

Angew. Chem. 90 (1978) Nr. 1

Synthetisiert wurden mit 91 bzw. 92 % Ausbeute die Salze
(5a) [Fp=124°C (Zers.); 'H-NMR (in CH3NO;): 6=1.64
(OH)s,1.73(9H)s, 3.71 (3H) s] und (5b) [Fp=108°C (Zers.);
'H-NMR (in CH3NO,): §=1.37 3H) t, 1.66 (9H) s, 1.73
(9H) s, 435 (2H) q, J=7Hz].

Die Immonium-tetrafluoroborate (3 ) sind als elektronenar-
me N-Sulfinylverbindungen!?! sehr gute Cycloadditionspart-
ner. Beispielsweise reagiert (3a) mit 2,3-Dimethylbutadien
in Acetonitril glatt zum Addukt (6) [Fp=86-88°C; '"H-NMR
(in CD3NO;): 6=1.83 (6H) s (br) (CH3C=), 3.16 und 3.27
(6H) s (CH3N), 3.60-4.60 (4H) m (CH,S und CH,N)].

Hacf HaCjCSO e
+ (3a) — @ —_— ®
N(CHj) - N(CHjy)
HyCoN H,C (CH3)2  -so, H,yC H( 32
BFY °

BT
(6) (7)

Hydrolyse von (6 ) fithrt zum (1-Buten-4-yl)ammoniumsalz
(7), Fp=90-92°C.

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Zu 10mmol Trialkyloxonium-tetrafluoroborat gibt man bei
15°C 13mmol N-Sulfinylalkylamin und 148t das Gemisch
10h bei dieser Temperatur reagieren. Das Rohprodukt wird
mit viel Dichlormethan gewaschen [(3a)] oder extrahiert
[(35)] und am Hochvakuum getrocknet.

Analog gelingt die Darstellung von (5a ) sowie (5b ), jedoch
in Dichlormethan als Losungsmittel. Das Rohprodukt 148t
sich aus CH,Cl,/Ether umkristallisieren.
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Neuer Syntheseweg zu Mono-, Bis- und Tris(amino)sul-
foniumsalzen

Von Giinter Kresze und Michael Réssert”]

Reaktive N-Sulfinylaminderivate setzen sich mit Sulfoxiden
zu Sulfimiden um. Das von uns synthetisierte N-Sulfinyldime-
thylimmonium-tetrafluoroborat (1 A)!"! gibt bei dieser Reak-
tion Monoaminosulfonium-tetrafluoroborate wie (3a), es
kann analog auch mit Methansulfinsdure-N,N-dimethylamid
(2b) zum Bis(amino)sulfoniumsalz (3 b ) oder mit N,N'-Sulfi-
nylbis(dimethylamin) zum Tris(amino)sulfoniumsalz (3¢ ) um-
gesetzt werden.

- N(CHy,
~, ] o @ ©
SO + (CH,),N=50 BF —_ S, BF
o (CHs)g £ oo A gz 4
(2) (14)
(3)

(a): R = R? = CH,
(b): R* = CH;, R? = N(CHy),
f¢): R = R? = N(CH,),

[*] Prof. Dr. G. Kresze, Dipl.-Chem. M. Réssert
Organisch-chemisches Institut der Technischcn Universitit Miinchen
Lichtenbergstrafle 4, D-8046 Garching
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Das (3 ¢) entsprechende Hexachloroantimonat (3d ) ist ana-
log darstellbar; bei dem (1A4) entsprechenden SbClg-Salz
(1B) kann sich jedoch anscheinend die Riickspaltung

[(cHy)NEs0)] [SbCls]e == (CHy);NSCL + ShCl

)
(1B) (4)

storend bemerkbar machen: Wahrend (7 4 ) mit Diphenylsulf-
oxid nicht reagiert, beobachtet man im Falle von (I B) rasche
Umsetzung zu Dimethylaminosulfinylchlorid (4) und einer
Additionsverbindung aus Diphenylsulfoxid und Antimon-
pentachlorid.

Das bei den Reaktionen von (1A4) als Zwischenprodukt
anzunehmende Addukt, z. B. (5), ist offenbar relativ stabil:
Die 'H-NMR-Spektren einer Losung von (14) und (2b)
in CD3NO,; zeigen sofort nach dem Zusammengeben der
Reaktanden eine deutliche Verschiebung der Eduktsignale,
die Signale des Produkts (3b) treten jedoch nur allméhlich
auf (vgl. 3-Werte im Formelschema).

4.00 2.47 2.67
(CH)NESO BFY + CHySN(CHy) —>
(14) O (2b)
2.85 @ 3.00 3.36 © 3.13
CHy=$-N(CHy), CH,—S [N(CHQZL
o) 6 - -
BE b BF
323 :SO 4 50 4
(CH,),N
(5) (3b)

Erst nach 1 h bei Raumtemperatur ist die Umsetzung zu (3b)
vollstindig.

Die den Tetrafluoroboraten (3 ) entsprechenden Hexachlo-
roantimonate sind bereits auf anderem Wege dargestellt wor-
denl?l, Die jetzt von uns vorgeschlagene Alternative macht
die gegen Ethanol [(3a), (3b)] und Wasser [(3b)] bestindi-

gen Aminosulfoniumsalze leicht zugidnglich.

Arbeitsvorschrift

Zu einer 2M-Losung von (1A4) oder (1B) in Acetonitril
gibt man bei —25°C dquivalente Mengen der Sulfinylverbin-
dung (2), 1aBt innerhalb 1h auftauen, riithrt noch 2h bei
Raumtemperatur und zieht das Losungsmittel im Wasser-
strahlvakuum ab. Den Riickstand nimmt man in CH,Cl,
auf, filtriert vom Unloslichen ab und fillt das Produkt (3)
mit Ether.

Bei (3a) wird der Niederschlag mit warmem Ethanol gewa-
schen, Ausb. 46 ¥, Fp=150-155°C; 'H-NMR (in CD3NO,):
8=2.98(6H)s, 3.08 (6H)s.— (3b) wird aus Ethanol umkristal-
lisiert, Ausb. 67 %, Zers. 185-190°C nach Gelbfirbung ab
160°C; "H-NMR (in CD3NO»): §=3.13 (12H) s, 3.36 3H)
s. — (3d) wird aus Acetonitril/Ether umkristallisiert, Ausb.
20 %, Zers. 160°C nach Gelbfarbung ab 120°C; ‘H-NMR
(in CD3CN): 6=2.89 (18H) s.
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Zur Reaktivititsabstufung der Alkene bei radikalischen
Additionen[™"]

Von Bernd Giese und Wolfgang Zwick!["]

Der bevorzugte Radikalangriff an den niedriger alkylierten
Kohlenstoffatomen von Alkenen wird meist mit einem stabili-
sierenden EinfluB} von Alkylgruppen auf Radikale gedeutet!!l.
Wenn die Stabilitdt der Radikale mit dem Alkylierungsgrad
am radikalischen Kohlenstoffatom zunimmt und sich dieser
Effekt im Ubergangszustand bemerkbar macht, dann sollte
bei radikalischen Additionen die Reaktivitidt der Alkene mit
threm Alkylierungsgrad ansteigen. Tatsdchlich wird Propen
von ,elektronenarmen* Radikalen wie CI°12%! Br*[2°] HO"{3<],
F,N*24 oder (CF3),FC*1?¢ rascher angegriffen als das unsub-
stituierte Ethen. Diese Reaktivitdtsabstufung der Olefine (1)
ist jedoch kein eindeutiger Beweis fiir die groBere Stabilitit
des sekundiren Radikals (3 b) gegeniiber dem primiren Radi-
kal (3a), weil die Geschwindigkeitsunterschiede der Additio-
nen elektronenarmer, elektrophiler'®! Radikale X* auch durch
den polaren Effekt!!-* des Methylsubstituenten (Y =CHj3) im
Ubergangszustand (2) hervorgerufen werden kénnen.

L]
50 6@ .
Xe + HpC=CHY —> [Xw-CHZ::CHYJ —> XCH,-CHY

(1 (2) (3)
(a): Y = H
(b): Y = CHy

Um zwischen dem polaren Effekt und der Radikalstabilisie-
rung zu unterscheiden, wurde das Reaktivitdtsverhiltnis von
Maleinsdureanhydrid (4a) zu Methylmaleinsdureanhydrid
(4b) gegeniiber elektronenreichen, nucleophilen!® Alkyl-Ra-
dikalen R* bestimmt. Bei diesen Additionen iibt die elektronen-
spendende Methylgruppe (Y =CH3;) auf den polaren Effekt
im Ubergangszustand (5} einerseits und auf die Stabilitit
des Addukt-Radikals (6 ) andererseits einen gegenldufigen Ein-
fluB aus.

5 ]
R- + HC-CY  —> | Re-HCeCY —>  RHC-CY
o={_ ¥o o< ko oo
O 0 o
(4) (5) (6)
(fa): Y = H
(b): Y = CHy

Zur Messung der relativen Reaktivititen wurden die
Organoquecksilbersalze RHgX mit NaBH, in Gegenwart ei-
nes mindestens 20fachen Uberschusses des Olefingemisches
(4a)/(4b) in Chloroform umgesetzt. Unter dies@n Bedingun-

4 4b
(6a) (4a) e (4b) (6)
kn kcH,

RHgV \{i{gﬂ
RHC—CH, RHC-CHCH,
o=_*o o o

O O
(7a) (7b)
ku  [(7a)] [(4b)]
kew, [(76)] [(4a)] @

[*] Priv.-Doz. Dr. B. Giese, Dipl.-Chem. W. Zwick
Chemisches Laboratorium der Universitit
Albertstrafe 21, D-7800 Freiburg
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