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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[6] Auf analoge Weisc wurde inzwischen auch 1°-CsHsMo(CO);Se(0),CH;
dargestellt [3b].

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
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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,),
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