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Stabile (Alkylidenamino)sulfoniumsalze (1a —u) erhalt man durch Umsetzen von a-Halogeniso-
cyanaten (12) mit Sulfoxiden (13), durch Reaktion von N-Chloriminen (14) mit Sulfiden (15) oder
durch Alkylierung von N-Alkylidensulfenamiden (16) mit Trimethyloxonium-hexachloroantimo-
nat (17). Thermisch zerfallen die Halogenide 1 leicht in die Thiooxim-S-ether (16a-—h). Die
N-Chlorimine 14a,b reagieren mit Kaliumrhodanid zu den (Alkylidenamino)thiocyanaten 21a,b.
Die Verbindungen 1 haben nach den 3C-NMR-Spektren ein gewinkeltes C = N — S-Geriist, liegen
also als Sulfoniumsalze (1) und nicht als allenartige Sulfiminiumsalze (1') vor.

Preparations of (Alkylideneamino)sulfonium Salts, Thiooxime S-Alkyl Ethers, and of
(Alkylideneamino) Thiocyanates

Stable (alkylideneamino)sulfonium salts (1a —u) are obtained from a-halogen isocyanates (12) by
reaction with sulfoxides (13), from the reaction of N-chloroimines (14) with sulfides (15), or by
alkylation of N-alkylidenesulfenamides (16) with trimethyloxonium hexachloroantimonate (17).
On heating, the halogenides 1 decompose easily to the thiooxime S-ethers (16a — h). Treatment of
the N-chloroimines 14a,b with potassium thiocyanate yields the (alkylideneamino)thiocyanates
21a,b. According to the '3C NMR spectra compounds 1 have a bent C =N — S moiety indicating
that these molecules are sulfonium salts (1) and not allene-analogous sulfiminium salts (1').

Verbindungen der Art 1 kénnen als (Alkylidenamino)sulfoniumsalze (1), als allenartige Sulf-
iminiumsalze (1') oder als Sulfimine (1") vorliegen. Die Formen 1 und 1” sollten gewinkelte
C — N —S-Fragmente haben, 1’ sollte dagegen linear sein.
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Verwandt mit 1 sind die 2-Azaallene 2, die wahrscheinlich ein lineares, allenartiges Molekiilge-
riist haben!~-5). Auch die Borverbindungen 3, von denen Rontgenstrukturanalysen vorliegen 6.7,
besitzen ein allenartiges lineares C — N — B-Gertist. Nicht allenartig, sondern als gewinkelte Sul-
foniumsulfimide liegen dagegen Verbindungen der Art 4 vor 9. Das ebenfalls formal allenartige
Kation 5 hat nach verschiedenen Rontgenstrukturanalysen ein gewinkeltes P — N — P-Geriist
5'10-15), Bemerkenswerterweise wurde jedoch in einem Fall 16) ein lineares P — N — P-Geriist 5 be-
obachtet. Der Energieunterschied der beiden Stereoisomeren 5 und 5’ kann also nicht grof} sein.
Das Diphosphaallen 6 ist gewinkelt gebaut 17,

Wir beschreiben in dieser Arbeit drei Synthesen der bisher fast unbekannten Verbin-
dungen 1'® und in einer folgenden Arbeit die Rontgenstrukturanalyse eines Molekiils 1.

Papa'?® setzte N-Chlorimidate 7 mit Sulfiden zu N-Acylsulfiminen 8 um und postulierte als
Zwischenstufe Sulfoniumsalze 1. Auch bei der Reaktion von N-Tosyloxyamidinen 9 mit Dime-
thylsulfid werden Verbindungen 1 als Zwischenprodukte formuliert29, Das (Methylthioimino)-
dithiolan 10 148t sich mit Dimethylsulfat zum resonanzstabilisierten Sulfoniumsalz 11 umsetzen29.
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Wir erhielten eine Reihe von stabilen Verbindungen 1 durch Umsetzen von a-Halo-
genisocyanaten 12 mit Sulfoxiden 13, durch Reaktion von N-Chloriminen 14 mit Sulfi-
den 15 und schlieBlich durch Alkylierung von Thiooximethern 16.

Die Reaktion von a-Halogenisocyanaten 122223 hat die geringste Anwendungsbrei-
te. Das o-Bromisocyanat 12a2? reagiert bei —20°C mit Dimethylsulfoxid (13, R® = R*
= CH,) zu einem Produkt C;;H,,Br,NS, dem wir die Konstitution 1a zuordnen. Ein
Produkt 1b (82%) mit fast iibereinstimmenden 'H-, }3C- und IR-Spektren erhdlt man
némlich durch Umsetzung des a-Chlorisocyanats 12b2» mit Dimethylsulfoxid in Gegen-
wart von Antimonpentachlorid. In noch héheren Ausbeuten (92%) entsteht 1b durch
Reaktion des N-Chlorimins 14a mit Dimethylsulfid (15a) und Antimonpentachlorid.

Die relativ niedrige Ausbeute (51%) und die ungewohnliche Stéchiometrie von 1a rithren wohl
daher, daf} das entstehende Bromid teilweise vom Dimethylsulfoxid zu Brom oxidiert wird.

Wihrend das a-Bromisocyanat 12a mit anderen Sulfoxiden zu Substanzgemischen
reagiert, konnte das o-Chlorisocyanat 12b mit Dibenzylsulfoxid (13, R} = R* =
C¢H,CH,) bzw. mit Di-p-tolylsulfoxid (13, R® = R* = 4-CH,C;H,)) und Antimon-
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pentachlorid zu 1¢ (35%) bzw. 1d (10%) umgesetzt werden. In besseren Ausbeuten (82
bzw. 51%) erhélt man diese Verbindungen durch Reaktion des N-Chlorimins 14a mit
Dibenzylsulfid (15b) bzw. Di-p-tolylsulfid (15¢). Mit Di-p-tolylsulfoxid reagiert 12b
erst in siedendem Dichlormethan. Bei tieferen Temperaturen erhalt man vor allem ein
Addukt 18 von Antimonpentachlorid an das Sulfoxid.
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Das o-Chlorisocyanat 12¢2¥ reagiert mit Dimethylsulfoxid zu einem Substanzge-
misch, in dem le NMR-spektroskopisch nachweisbar ist. Mit 90% Ausbeute erhilt
man le durch Umsetzen von Benzophenon-N-chlorimin (14b) mit Dimethylsulfid (15a).

Die Umsetzungen der a-Halogenisocyanate 12 mit Sulfoxiden 13 bzw. der N-Chlorimine 14 mit
Sulfiden 15 verlaufen also auch bei Abwesenheit von Antimonpentachlorid. Die Hexachloroanti-
monate 1 kristallisieren jedoch gut und sind daher leichter zu isolieren.

Laft man die Reaktion von 12¢ mit Dimethylsulfoxid unter Zusatz von Antimon-
pentachlorid ablaufen, so erhilt man das Hexachloroantimonat 1f in 96proz. Ausbeu-
te. Die gleiche Verbindung isoliert man auch nach Umsetzen von Benzophenon-N-
chlorimin (14b) mit Dimethylsulfid (15a) und Antimonpentachlorid (80%) und nach
Methylierung von Benzophenonthiooxim-S-methylether (16a) mit Trimethyloxonium-
hexachloroantimonat (17) (92%). Mit Di-p-tolylsulfoxid reagiert 12¢ in Gegenwart von
Antimonpentachlorid zum Salz 1g (41%), welches in besserer Ausbeute (69%) aus 14b
und Di-p-tolylsulfid (15¢) entsteht.

Rein aliphatisch substituierte a-Halogenisocyanate 12 reagieren heftig mit Sulfoxiden, jedoch
konnten keine definierten Verbindungen isoliert werden. Aus dem Reaktionsgemisch von 12¢ mit
Dibenzylsulfoxid (13, R? = R* = PhCH,) und Antimonpentachlorid wurde Tribenzylsulfonium-
hexachloroantimonat 19 isoliert. Die sterisch geschiitzte Di-ters-butyl-Verbindung 12d2% lief sich
aus siedendem Dimethylsulfoxid unveridndert zuriickgewinnen.

Reaktionen von Isocyanaten mit Sulfoxiden sind bekannt 26:27), Allerdings soll sich ganz trocke-
nes Dimethylsulfoxid nicht mit Isocyanaten umsetzen 28). a-Halogenisocyanate reagieren nach un-
serer Meinung nach Art einer Sy2'-Reaktion mit anschlieBender Pummerer-Umlagerung !8) und
Decarboxylierung:

RZ
12+13 —> RI-C=N-C=0 Y~ —> 1 + CO,
+
R3-5-O
! 4
R

Die Umsetzung von N-Chloriminen 14 mit Sulfiden 15 diirfte ein Sy2-Prozef# am Stickstoff
sein18),

Durch Reaktion von Benzophenon-N-chlorimin (14b) mit den Sulfiden 15d-g,b
und Antimonpentachlorid bei —78°C in Dichlormethan wurden ferner die Salze 1h -1
in Ausbeuten zwischen 52 und 89% erhalten. Etwas triger reagiert das sterisch ge-
schiitztere Pivalophenon-N-chlorimin (14a) mit den Sulfiden 15d,e,g zu 1m—o
(41 —-90%).

Bei der Reaktion von 14a mit Diphenylsulfid (15g) entsteht als Nebenprodukt das Sulfonium-
salz 20, welches sich auch aus Diphenylsulfid und Antimonpentachlorid alleine bildet. Diese iiber
ein Radikalkation verlaufende Reaktion ist bekannt29. Bei der Umsetzung von Benzophenon-
N-chlorimin (14b) mit Diphenylsulfid wurde die Bildung von 20 nicht beobachtet. Erst bei dem
sterisch gehinderteren Pivalophenon-N-chlorimin (14a) gewinnt also die Konkurrenzreaktion zu
20 an Bedeutung.

Das durch zwei fert-Butylgruppen sterisch sehr gehinderte N-Chlorimin 14¢ konnte mit Dime-
thylsulfid und Antimonpentachlorid nicht mehr zu einer Verbindung 1 umgesetzt werden. Ebenso
reagieren 14a und b mit Di-fers-butylsulfid (15h) mit oder ohne Antimonpentachlorid nicht zu 1.
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Zu den thermisch labilen, am C-Ende rein aliphatisch substituierten Iminen 1p—r
gelangt man durch Umsetzen von Cyclohexanon-N-chlorimin (14d) mit den Sulfiden
15a,d,f und Antimonpentachlorid (47 - 71%).

LaBt man die N-Chlorimine 14a und b mit den Sulfiden 15a,d — f bzw. die Isocya-
nate 12a oder ¢ mit Dimethylsulfoxid ohne Antimonpentachlorid bei héheren Tempe-
raturen, z. B. in siedendem Acetonitril, reagieren, so erhélt man die Thiooximether
16a—h (18 —95%).

R! R? R1
| |
CGHs—é=N—§—R3 X~ — CgHs~C=N-5-R? + R3-X
1 16 x-cy Br
16|R! R |R! R2
a|C¢Hy CH, e|(CH,);C CH,
b| CsHs C,Hj f | (CH;)3C  C,Hj
c|CeHs [CH;];CH,CL g | (CH,y)3C  [CHy);CH,CL
d|CeHs CgHy h | (CH,;),C  CeHj

Das Halogenid-Ion der intermedidr gebildeten Salze 1 substituiert also am zum
Schwefel benachbarten C-Atom. Man kann die Chloride 1 auch direkt einsetzen. Riihrt
man le z. B. 4 Tage in CH,Cl, bei 22°C, so isoliert man 16a mit 95% Ausbeute.

Es ist von Azasulfoniumsalzen bekannt!®), daf3 sie mit Nucleophilen unter Substitution am
Schwefel oder am zum Schwefel benachbarten Kohlenstoff reagieren kdnnen. Bevorzugt unter
nucleophiler Substitution am Kohlenstoff reagieren Halogenid-Ionen.

Thiooxim-alkylether scheinen kaum bekannt zu sein 21,30-32),

Cyclohexanon-N-chlorimin (14d) reagiert unter gleichen Umstidnden mit aliphatischen Sulfiden
nur unter Zersetzung. Da z. B. Acetonthiooxim-S-arylether stabil sind 33, diirfte diese Zersetzung
auf der thermischen Labilitdt der am C-Ende nur aliphatisch substituierten Chloride 1 und nicht
der entstehenden Thiooxime 16 beruhen.

Die Thiooxim-S-alkylether 16 lassen sich mit Trimethyloxonium-hexachloroanti-
monat (17) fast quantitativ zu den Hexachloroantimonaten 1 methylieren??, wie die
Beispiele 1s —u zeigen.

Einige Versuche, Thiooxim-S-alkylether 16 durch Umsetzen von N-Chloriminen 14
mit Mercaptanen und Triethylamin direkt darzustellen, ergaben Zersetzungsprodukte
oder keine Umsetzungen. Erfolgreich war jedoch die Reaktion von 14a und b mit Kali-
umrhodanid in Aceton. Man erhélt fast quantitativ die relativ stabilen N-Thiocyanato-
imine 21a,b.

Aceton R R
14a,b + KSCN 70(:—‘—) C6H5—é=N—S—CEN Ceré=N—N=C=S
2a: R = CgHy 2

b: R = (CHy),C

Organische N-Thiocyanatoimine sind unseres Wissens nicht bekannt. Es gibt jedoch einige an-
organische Vertreter 39. Das Rhodanamin, H,NSCN, reagiert mit Carbonylverbindungen nicht
zu 21, sondern zu Aminothiazolen 3%, Die Rhodanide 21 zersetzen sich bei Versuchen der thermi-
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schen Umlagerung in die isomeren Isothiocyanatoimine 22. Die Diphenylverbindung 22 (R =
CgHy) ist als thermisch labiles Ol bekannt36),

Die *C-NMR-Spektren der Diphenylverbindungen 1e —1 zeigen acht Resonanzen fiir
die C-Atome der geminalen Phenylkerne. Die Phenylgruppen sind folglich chemisch in-
dquivalent, wie man es fiir (Diphenylmethylenamino)sulfoniumsalze 1, nicht aber fiir
allenartige Sulfiminiumsalze 1’ oder rasch um die C — N-Bindung rotierende Carbeni-
umsalze 1" erwarten wiirde. Die Verbindungen 1 sind also als Imine mit gewinkeltem
C =N - S-Geriist zu betrachten. Die Tetraphenylverbindung 1k zeigt bis 90°C — ober-
halb dieser Temperatur zersetzen sich die Losungen — keine Linienverbreiterungen.
Die Barriere der thermischen geometrischen Isomerisierung um die C=N-Doppel-
bindung ist demnach héher als 80 kJmol ! (AG3, > 80 kJmol~!). Um mindestens die-
sen Betrag ist die Iminform 1 stabiler als das Allen 1'.

Die geminalen Substituenten am Schwefel der Verbindungen 1a —d, m —r sind nach
den 'H- und 3C-NMR-Spektren bis —90°C #quivalent. Daraus kann man schlieBen,
daf} stets nur ein geometrisches Isomeres vorliegt, vermutlich die Z-Form, und daf} die
Rotation um die N — S-Bindung auch bei —90°C noch rasch ist oder daf} die S-Substi-
tuenten symmetrisch beziiglich einer Spiegelebene des Molekiils angeordnet sind. Auch
von den Salzen 1t,u wurde ausschlief8lich ein geometrisches Isomeres erhalten. Indqui-
valente geminale Phenylgruppen zeigen bei 30°C die Thiooxime 16a —d und das Rho-
danid 21a. In den Fillen 16e —h und 21b findet man wieder ausschlief3lich ein Stereo-
isomeres, wahrscheinlich die Z-Form.

Frau R. Naserke (Mikroanalysen), Frau W. Jdger, Herrn S. Herzberger und Herrn E. Krienitz
danken wir fiir technische Hilfe, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie fir finanzielle Férderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

'H-NMR-Spektren: Jeol-JNM-100-Spektrometer. — !>C-NMR-Spektren: Bruker WH-80 und
WM-250-Spektrometer. Bei allen NMR-Spektren diente Tetramethylsilan als interner Standard.
— IR-Spektren: Perkin-Elmer Gitterspektrophotometer IR 299, stets KBr-Prefllinge. — Das ver-
wendete Benzin hatte einen Siedebereich von 50 -~ 70°C. — Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

(2,2-Dimethyl-1-phenylpropylidenamino)dimethylsulfonium-bromid (1a): Zu 2.68 g (10 mmol)
12a23 in 20 ml absol. Ether tropft man bei —20°C unter Rihren eine Losung von 1.17 g
(15 mmol) absol. Dimethylsulfoxid in 15 ml absol. Ether. Man riihrt 64 h bei —20°C und filtriert
unter Feuchtigkeitsausschlu. Ausb. 1.69 g (44%), aus den eingeengten Mutterlaugen weitere
0.25 g (7%), nur unterhalb —20°C ldngere Zeit haltbares gelbes Pulver vom Schmp. 90—-91°C
(Zers.). — 'H-NMR (CDCl,, 255K): CH, § = 1.29, 3.27. — 13)C-NMR (CDQl,, 260K): (CH,), 8
= 27.6, (CHj), 33.1, C44.3, C=N204.1. — IR: C=N1575cm~!. — MS: Molmasse — CH,Br
- 1/2Brym/e = 207.

[Ci3HNS]Br-1/2 Br, (382.2) Ber. C40.85 H 527 N 3.66 Gef. C40.63 H5.25 N 3.80

(2,2-Dimethyl-1-phenylpropylidenamino)dimethylsulfonium-hexachloroantimonat (1b)

a) Zu 4.47 g (20 mmol) 12b24 in 25 ml absol. Dichlormethan tropft man bei —78°C unter
Riihren eine Lésung von 5.98 g (20 mmol) Antimonpentachlorid in 10 ml absol. Dichlormethan
und anschlieBend eine Losung von 1.56 g (20 mmol) absol. Dimethylsulfoxid in 10 ml absol. Di-
chlormethan. Man riihrt 30 min bei —78°C und tropft dann bei —78°C 45 ml absol. Ether +
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25 ml absol. Pentan hinzu. Es fallen 6.53 g (59%) und aus den eingeengten Mutterlaugen weitere
2.52 g (23%) gelbes Pulver aus, die in 20 m] absol. Ether 15 min gerithrt werden. Ausb. 7.92 g
(71%) gelbliches Pulver vom Schmp. 139 -140°C. — 'H-NMR (IDgJAceton): (CHy); & = 1.32,
(CH,), 3.25. — 13C-NMR ([D¢]Aceton, 263 K): (CH,); & = 27.7, (CH3), 32.0, C 44.5, C=N
205.1. — IR: C=N 1575 cm 1.

[Cy3H,oNS]SbClg (556.8) Ber. C28.04 H3.62 N 2.52 Gef. C27.95 H3.58 N2.44

b) Zu 1.96 g (10 mmol) 14a in 5 ml absol. Dichlormethan tropft man bei — 78 °C unter Rithren
eine Losung von 0.62 g (10 mmol) Dimethylsulfid in 5 ml absol. Dichlormethan und anschlieflend
eine Losung von 2.99 g (10 mmol) SbCls in 5 ml absol. Dichlormethan. Man riihrt 10 min bei
—78°C und tropft dann 40 ml absol. Pentan hinzu. Es wird filtriert und der Riickstand zweimal
mit je 5 ml absol. Pentan und zweimal mit je 5 ml absol. Ether gewaschen. Ausb. 5.10 g (92%)
gelbliche Kristalle, nach Umfillen aus 2.5 ml Aceton/50 mi Ether Schmp. 139 —-140°C.

Dibenzyl(2,2-dimethyl-1-phenylpropylidenamino)sulfonium-hexachloroantimonat (1c¢)

a) Zu 1.96 g (10 mmol) 14a in 10 ml absol. Dichlormethan gibt man eine Losung von 2.14 g
(10 mmol) Dibenzylsulfid (15b) in 10 ml absol. Dichlormethan und anschlieflend bei - 78 °C eine
Losung von 2.99°g (10 mmol) SbCly in 10 ml absol. Dichlormethan. Es wird 10 min bei —78°C
geriihrt, auf 22 °C erwidrmt und i. Vak. bei 20°C Badtemp. eingedampft. Der Riickstand wird in
8 ml absol. Dichlormethan aufgenommen. Nach Zugabe von Ether bis zur beginnenden Triibung
kristallisieren bei —20°C 5.20 g und aus den eingeengten Mutterlaugen weitere 0.60 g (insgesamt
82%) hellgelbe Kuben vom Schmp. 143°C (Zers.). — 'H-NMR ([Dg]Aceton): CH4 6 = 1.17,
CH, 5.11 (AB-q, J = 13 Hz), 1 aromat. H 5.55 (m). — '3C-NMR ([DglAceton, 263 K): CH,4
6 = 27.4, CH, 52.3,C 44.9, C=N 208.7. — IR: C=N 1580 cem 1.

[C,sHNSISbClg (709.0) Ber. C 42.35 H3.98 N 1.98 Gef. C42.23 H3.91 N1.94

b) Zu 2.24 g (10 mmol) 12b in 25 mi absol. Dichlormethan tropft man bei — 78 °C unter Riih-
ren eine Losung von 2.99 g (10 mmol) SbCl; in 10 ml absol. Dichlormethan und anschlieBend eine
Losung von 2.30 g (10 mmol) Dibenzylsulfoxid in 20 ml absol. Dichlormethan. Man erwirmt auf
22°C und verdampft das Losungsmittel i. Vak. Der Riickstand wird auf eine Kieselgelsdule
(10 cm x 2 cm) aufgetragen. Man wéscht zunichst mit 100 ml Ether und eluiert dann mit 50 ml
absol. Dichlormethan. Der Riickstand des eingedampften Eluats wird aus 3 ml Aceton/15 ml
Ether bei —20°C umkristallisiert. Ausb. 2.48 g (35%) gelbliche Kristalle, Schmp. 147 °C (Zers.).

(2,2-Dimethyl-1-phenylpropylidenamino)bis(4-methylphenyl)sulfonium-hexachloroantimonat
1d

a) Zu 1.96 g (10 mmol) 14a in 10 ml absol. Dichlormethan tropft man bei — 78 °C eine Losung
von 2.14 g (10 mmol) Di-p-tolylsulfid (15¢) in 10 ml absol. Dichlormethan und anschlieflend eine
Lé6sung von 2.99 g (10 mmol) SbCls in 5 m] absol. Dichlormethan. Man rithrt 10 min bei —78°C.
Die anfangs tiefblaue Losung wird gelbrot. Es wird bei 22 °C Badtemp. i. Vak. eingedampft und
der Riickstand aus Dichlormethan/Ether bei — 20 °C umkristallisiert. Nach einer weiteren Umkri-
stallisation erhilt man 3.63 g (51%) gelbe Kristalle vom Schmp. 171°C (Zers.). — 'H-NMR
([DglAceton): (CH;); & = 1.41, CH; 2.45. — 13C-NMR (CD,Cl,, 273 K): (CH;); & = 27.9, CH,
22.0, C 45.8, C=N 206.4, aromat. C 125.6, 127.0, 129.2, 129.8, 131.5, 132.4, 135.7, 147.2.

[C,sH,gNS]SbCl (709.0) Ber. C42.35 H3.98 N1.98 Gef. C42.37 H3.99 N1.94

b) Eine aus 0.75 g (3.35 mmol) 12b, 1.00 g (3.35 mmol) Antimonpentachlorid und 0.77 g
(3.35 mmol) Di-p-tolylsulfoxid in 30 ml absol. Dichlormethan analog 1b bereitete Losung wird
30 min bei 22°C und dann 30 min unter RiickfluBkochen geriihrt. Man engt auf 5 ml ein. Nach
Zugabe von absol. Ether bis zur beginnenden Triibung kristallisieren bei —20°C 0.24 g (10%)
gelbe Kristalle vom Schmp. 170°C (Zers.).
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(Diphenylmethylenamino)dimethyisulfonium-chlorid (1e): Zu 2.60 g (12 mmol) 14b in 10 ml
absol. Dichlormethan tropft man bei 22 °C unter Riihren eine Lésung von 0.75 g (12 mmol) 15a
in 7 ml absol. Dichlormethan. Man riihrt 10 min, kiihlt auf —78°C, fallt langsam durch Zugabe
von 30 ml absol. Pentan, filtriert bei —20°C unter Feuchtigkeitsausschlufl und wéscht den Riick-
stand mit 5 ml absol. Ether. Ausb. 3.01 g (90%) gelbliches, bei 22 °C stabiles Pulver vom Schmp.
128 -129°C. ~ "H-NMR (CDCl,): CH, § = 3.54. — 13C-NMR (CDCl,, 250 K): CH, § = 33.9,
C=N187.6. - MS:M* — CH,;Cl m/e = 227.

[CysH (NS]Cl (277.8) Ber. C64.85 H 5.81 N 5.04 Gef. C64.77 HS5.77 N 5.00

(Diphenylmethylenamino)dimethylsulfonium-hexachloroantimonat (1f)

a) Zu einer auf —78°C gekiihlten Lésung von 4.88 g (20 mmol) 12¢ in 25 ml absol. Dichlor-
methan tropft man bei — 78 °C unter Riihren eine vorgekiihlte Losung von 5.98 g (20 mmol) dest.
Antimonpentachlorid in 10 ml absol. Dichlormethan. Es féllt ein gelber Niederschlag aus. Man
tropft sofort eine Losung von 1.57 g (20 mmol) absol. Dimethylsulfoxid in 10 ml absol. Dichlor-
methan hinzu. Zur hellgelben klaren Losung tropft man innerhalb 30 min bet —78°C 50 ml absol.
Ether. Es scheidet sich ein gelbes Ol ab. Man erwdrmt langsam unter Rithren auf —40°C. Dabei
entwickelt sich CO,. Das Ol 16st sich und ein gelblicher Niederschlag fallt aus. Man rithrt 30 min
bei —40°C, saugt unter Feuchtigkeitsausschluf ab und wascht den Riickstand zweimal mit je
5 ml absol. Ether. Ausb. 11.11 g (96%) gelbliches Pulver, welches zweimal in je 15 ml absol.
Ether + 15 ml absol. Methanol 2 min geriihrt und dann abgesaugt wird. Man 16st das Rohpro-
dukt in wenig Aceton und versetzt mit absol. Ether bis zur beginnenden Triibung. Bei —20°C kri-
stallisieren 6.46 g (56%) gelbliches Pulver vom Schmp. 139-140°C (Zers.). — 'H-NMR
([Dg]Aceton): CH; & = 3.42. ~ 13C-.NMR ([Dg]Aceton, 273 K): CH; 3 = 33.0, C=N 189.9.

[CysH4NSISbCl, (576.8) Ber. C31.23 H2.80 N2.43 Gef. C31.28 H2.79 N2.42

b) Analog 1d a) aus 2.16 g (10 mmol) 14b, 0.62 g (10 mmol) 15a und 2.99 g (10 mmol) SbCl; in
17 ml absol. Dichlormethan. Man riihrt 15 min bei —78°C, tropft 50 ml absol. Ether hinzu und
filtriert. Ausb. 5.31 g (92%) gelbliches Pulver, welches in 5 ml Aceton gelost und mit 50 ml
absol. Ether wieder ausgefallt wird: 4.63 g gelbliches Pulver vom Schmp. 139 —140°C (Zers.).

¢) Zu 2.27 g (10 mmol) 16a in 25 ml absol. Dichlormethan gibt man bei — 20 °C unter Riihren
4.00 g (10 mmol) 17. Man erwarmt auf 0 °C, wobei 17 in L.0sung geht und 1f auszufallen beginnt.
Man riihrt 30 min bei 0°C, filtriert unter Feuchtigkeitsausschiuff (3.30 g) und fallt aus den Mut-
terlaugen bei — 78 °C mit 50 ml absol. Ether weitere 2.01 g. Ausb. 5.31 g (92%) gelbliches Pulver,
welches 10 min in 10 ml absol. Methanol geriihrt und dann abfiltriert wird. Man erhilt 4.61 g
(80%) gelbliches Pulver vom Schmp. 139—-140°C (Zers.).

(Diphenylmethylenamino)bis(4-methylphenyl)sulfonium-hexachloroantimonat (1g)

a) Analog 1d a) aus 2.16 g (10 mmol) 14b und 2.16 g (10 mmol) 15¢ und 2.99 g (10 mmol)
Antimonpentachlorid. Das auf 22 °C erwédrmte Reaktionsgemisch wird mit 30 ml absol. Dichlor-
methan verdiinnt. Man filtriert und dampft das Filtrat i. Vak. ein. Ausb. 5.00 g (69%) orangerote
Kuben vom Schmp. 148 —150°C, die sich aus Dichlormethan/Ether umkristallisieren lassen. —
'H-NMR ([Dg]Aceton): CH; & = 2.45. — B3C-NMR ([Dg]Aceton, 263 K): CH; 6 = 21.6,C=N
190.4, aromat. C 128.6, 129.4, 129.9, 130.1, 130.3, 132.1, 132.5, 133.1, 136.1, 136.3, 136.9,
146.9.

[Cy7H,4NSJSbClg (729.0) Ber. C44.48 H 3.32 N1.92 Gef. C44.42 H3.19 N 1.91
b) Analog 1f a) aus 1.76 g (7.2 mmol) 12¢, 2.16 g (7.2 mmol) Antimonpentachlorid und 1.68 g
(7.2 mmol) Di-p-tolylsulfoxid in 25 ml Dichlormethan. Die ~78°C kalte Losung férbt sich zu-
néchst griin und dann rot. Man riihrt 30 min bei 22°C und engt i. Vak. auf 10 ml ein. Bei —20°C
kristallisieren 1.62 g (31%) und aus der Mutterlauge nach Zugabe von Ether weitere 1.00 g (19%)
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gelbbraune Kristalle, die aus Dichlormethan/Ether umkristallisiert werden. Ausb. 2.16 g (41%)
gelbliche Kristalle vom Schmp. 150—151°C.

(Diphenylmethylenamino)diethyisulfonium-hexachloroantimonat (1h): Analog 1d a) aus
2.16 g (10 mmol) 14b, 0.90 g (10 mmol) 15d und 2.99 g (10 mmol) Antimonpentachlorid. Das bei
—78°C mit 60 ml absol. Ether gefallte Produkt wird abfiltriert. Ausb. 5.14 g (85%) gelbliches
Pulver, nach Umfillen aus 10 ml Aceton/60 ml Ether und Einengen der Mutterlauge 4.16 g
(68%) vom Schmp. 121 ~122°C (Zers.). — 'H-NMR ([DglAceton): CH, 8 = 1.54(t, J = 7 Hz),
CH,3.76 (q, J = 7Hz). ~ 13C-NMR ([DglAceton, 263 K): CH, & = 8.3, CH,41.3, C=N192.5.
— IR: C=N 1550 cm !,

[C{7HoNS]SbClg (604.9) Ber. C 33.75 H 3.33 N2.32 Gef. C33.55 H3.11 N2.32

1-(Diphenylmethylenamino)tetrahydrothiophenium-hexachloroantimonat (1i): Analog 1d a)
aus 2.16 g (10 mmol) 14b, 0.89 g (10 mmol) 15¢ und 2.99 g (10 mmol) Antimonpentachlorid. Man
rithrt 30 min bei — 78 °C, anschlieBend 30 min bei 22°C und engt i. Vak. bei 20°C Badtemp. auf
10 ml ein. Die Losung wird iiber eine Sédule (7 cm X 6 cm) mit getrocknetem (24 h bei 60°C/
0.1 Torr) Kieselgel unter Argon mit absol. Dichlormethan/absol. Ether (10: 1) als Laufmittel fil-
triert. Ausb. 4.53 g (75%) gelbliches Pulver vom Schmp. 112-113°C (Zers.). — 'H-NMR
(IDglAceton): CH, 8 = 3.92 (m), 2.61 (m). — >C-NMR ([Dg]Aceton, 263 K, externer Lock):
CH, § = 29.5, 52.9, C=N 188.9, 8 aromat. C. — IR: C=N 1545 cm~1.

[C17H gNSISbClg (602.9) Ber. C33.87 H3.01 N2.32 Gef. C33.90 H2.99 N2.26

(Diphenylmethylenamino)methylphenylsulfonium-hexachloroantimonat (1j): Analog 1d a)
aus 2.16 g (10 mmol) 14b, 1.24 g (10 mmol) 15f und 2.99 g (10 mmol) Antimonpentachiorid. Das
zweimal mit je 10 ml absol. Ether gewaschene Rohprodukt (5.96 g, 89%) wird aus 10 ml Aceton/
60 ml Ether umgefallt. Ausb. 3.90 g (61%) gelbliches Pulver vom Schmp. 126 —127°C (Zers.). —
'H-NMR ([Dg]Aceton): CH; 8 = 3.75. — 13C-NMR ([Dg]Aceton): CH; 8 = 35.6, C=N 190.0.
- IR: C=N1545cm™'.

[C,oH gNSISbCl (638.9) Ber. C37.60 H2.84 N2.19 Gef. C37.61 H 2.83 N 2.01

(Diphenylmethylenamino)diphenylsulfonium-hexachloroantimonat (1k): Analog 1d a) aus
2.16 g (10 mmol) 14b, 1.86 g (10 mmol) 15g und 2.99 g (10 mmol) Antimonpentachlorid. Man
rithrt 30 min bei —78°C, erwarmt auf 22 °C, filtriert, engt das Filtrat auf 10 ml ein und versetzt
bis zur beginnenden Triibung mit absol. Ether. Bei —20°C kristallisieren 4.09 g (52%) gelbe Ku-
ben vom Schmp. 149°C (Zers.). — 3C-NMR (CD,Cl,, 263 K): C=N & = 190.9, aromat. C
127.8, 129.3, 129.7, 130.2, 130.8, 131.8, 132.0, 133.1, 135.2, 135.5, 135.7, 136.5. — IR: C=N
1540 em~!. — UV (Methanol): Amax 279 nm (Ig € = 4.48).

[CysH,oNSISbCl, - CH,Cl, (785.9) Ber. C39.73 H 2.82 N 1.78
Gef. C39.78 H2.82 N1.72

Dibenzyl(diphenylmethylenamino)sulfonium-hexachloroantimonat (11): Analog 1d a) aus
2.16 g (10 mmol) 14b, 2.14 g (10 mmol) 15b und 2.99 g (10 mmol) Antimonpentachlorid. Die auf
22°C erwarmte Reaktionslésung wird bei 20°C auf 15 ml eingeengt. Nach Zugabe von absol.
Ether bis zur beginnenden Triibung kristallisieren bei —20°C 4.86 g (67%) gelbliche Kristalle
vom Schmip. 107 —108°C (Zers.). — 'H-NMR ([DglAceton, 263 K): CH, 8§ = 53.1, C=N193.5.

[C,7HyNS]SbCl, (729.0) Ber. C44.48 H3.32 N1.92 Gef. C44.37 H3.31 N1.88
(2,2-Dimethyl-1-phenylpropylidenamino)diethylsulfonium-hexachloroantimonat (1m): Ana-
log 1d a) aus 1.96 g (10 mmol) 143, 0.99 g (11 mmol) 15d und 2.99 g (10 mmol) Antimonpenta-

chlorid. Man rithrt bei —78°C, bis die Losung hellgelb geworden ist, erwdarmt auf 22 °C, tropft
50 ml absol. Ether hinzu und filtriert. Ausb. 5.29 g (90%) hellgelbes Pulver, aus Dichlormethan/
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Ether umkristallisiert Schmp. 137 —138°C. — 'H-NMR ([DglAceton): (CH;); & = 1.38, CH,
1.49 (t, J = 7Hz), CH, 3.66 (q, J/ = 7 Hz). — 13C-NMR ([DgJAceton, 263 K): (CH); & = 27.9,
CH, 8.2, CH, 40.5, C 45.1, C=N 208.3. — IR: C=N 1580 cm~ 1.

[C{sH,4,NSISbCl¢ (584.9) Ber. C30.80 H4.14 N 2.39 Gef. C30.76 H4.10 N 2.33

1-(2,2-Dimethyl-1-phenyipropylidenamino)tetrahydrothiophenium-hexachloroantimonat (1n):
Analog 1d a) aus 1.96 g (10 mmol) 14a, 0.89 g (10 mmol) 15e und 2.99 g (10 mmol) Antimon-
pentachlorid in insgesamt 13 ml absol. Dichlormethan. Man riihrt 20 min, bis die Lésung hellgelb
geworden ist, erwarmt auf 22°C, tropft 30 ml absol. Ether hinzu, filtriert und kristallisiert das
farblose Pulver aus Dichiormethan/Ether um. Ausb. 4.48 g (77%) farblose Kristalle vom Schmp.
115°C (Zers.). — 'H-NMR ([DglAceton): (CH;); 8 = 1.32, CH, 2.34 (m), 3.76 (m). —
B3C.NMR ([DglAceton, 263 K): CH; & = 27.7, CH, 29.3, 52.0, C 44.4,C=N203.3. — IR: C=N
1570 em 1,

{CsH,,NS]SbCl, (582.9) Ber. C30.91 H 3.80 N2.40 Gef. C30.72 H3.71 N 2.35

(2,2-Dimethyl-1-phenylpropylidenamino)diphenyisulfonium-hexachloroantimonat (leo) und
Diphenylf4-(phenylthio)phenylJsulfonium-hexachloroantimonat (20): Analog 1n aus 1.96 g
(10 mmol) 14a, 1.86 g (10 mmol) 15g und 2.99 g (10 mmol) Antimonpentachlorid. Die anfangs
schwarze Losung verfdrbt sich bei — 78 °C zundéchst griin und dann rot. Man rithrt 30 min bei
22°C, tropft 80 ml Ether hinzu und filtriert. Der Riickstand besteht nach dem ‘H-NMR-Spek-
trum aus etwa gleichen Mengen 10 und 20. Aus 20 ml absol. Acetonitril kristallisieren bei —20°C
1.60 g (45%) orangefarbenes 20 vom Schmp. 183 °C (Lit. 2 178 —181.5°C). — 3C-NMR (CD,Cl,,
263 K): Aromat. C § = 118.1, 124.0, 128.6, 128.9, 130.6, 130.8, 131.5, 132.1, 135.2, 135.6,
150.6.

[C,4H S,]SbClg (706.0) Ber. C40.83 H2.71 CI 30.13 Gef. C40.80 H 2.71 Cl29.96

Die Mutterlaugen der Kristallisation von 20 werden i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird
in 5 ml Dichlormethan geldst. Nach Zugabe von Ether bis zur beginnenden Triibung kristallisie-
ren bei —20°C 2.96 g (41%) gelbes 10 vom Schmp. 161°C (Zers.). — 'H-NMR ([Dg]Aceton):
CH, & = 1.44. — 3C-NMR (CD,Cl,, 263 K): CH, & = 27.9, C 46.0, C=N 207.3.

[Cy3HyNSISbCl, - 1/2 CH,Cl, (723.4) Ber. C39.01 H3.48 N 1.94
Gef. C 39.15 H 3.52 N1.91

(Cyclohexylidenamino)dimethylsulfonium-hexachloroantimonat (1p): Analog 1da)aus 1.32 g
(10 mmol) 14d37, 0.62 g (10 mmol) 15a und 2.99 g (10 mmol) Antimonpentachlorid in insgesamt
35 ml absol. Dichlormethan. Nach 12 h bei 22 °C wird mit 10 ml absol. Ether verdiinnt und fil-
triert. Bei —20°C kristallisieren aus dem Filtrat 2.05 g (42%) und aus der eingeengten Mutter-
lauge weitere 1.23 g (25%) farblose Kristalle, die nach Umkristallisieren aus Dichlormethan/
Ether den Schmp. 94 °C (Zers., Gelbfarbung ab 30°C) zeigen und sich bei 22°C, langsamer bei
—20°C, innerhalb einiger Tage zersetzen. — 'H-NMR ([DglAceton): CH; & = 3.30, CH,C=N
2.68 (m), 2.96 (m). — 13C-NMR ([DglAceton, 253 K): CH; & = 32.3, CH, 25.0, 27.8, 28.1, 37.3,
40.7, C=N202.1. — IR: C=N 1590 cm !,

[CgH(NS]SbCl, (492.8) Ber. C19.50 H 3.27 N2.84 Gef. C18.96 H3.12 N 2.70

(Cyclohexylidenamino)diethylsulfonium-hexachloroantimonat (1q): Analog 1p aus 1.32 g
(10 mmol) 14d, 0.90 g (10 mmol) 15d und 2.99 g (10 mmol) Antimonpentachlorid. Nach 12 h bei
22°C wird die Reaktionsldsung auf 20 ml eingeengt und mit 25 ml absol. Ether versetzt. Bei
—20°C fallen 2.43 g (47%) farbloses, bei 22°C nur einige h haltbares Pulver aus, welches sich
beim Umkristallisieren zersetzte. — 'H-NMR ([DglAceton): CH; 8 = 1.62 (t, / = 7 Ha),
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CH,C=N 2.77 (m), 3.00 (m). — 3C-NMR ([D¢JAceton, 253 K): CH, & = 8.1, CH, 25.0, 28.2,
28.4, 37.7, 40.8, 41.0, C=N 205.0. — IR: C=N 1600 cm~".

[C1oH,oNS]SbClg (520.8) Ber. C23.06 H3.87 N2.69 Gef. C21.68 H3.66 N 2.60

(Cyclohexylidenamino)methylphenylsulfonium-hexachloroantimonat (1r): Analog 1p aus
1.32 g (10 mmol) 14d, 1.24 g (10 mmol) 15f und 2.99 g (10 mmol) Antimonpentachlorid. Nach
Zugabe von 50 ml absol. Ether kristallisieren aus der Reaktionslosung bei —20°C 3.92 g (71%)
hellgelbe, bei 22°C mehrere Tage haltbare Nadeln, nach Umkristallisieren aus Dichlormethan/
Ether Schmp. 125°C (Zers., Braunung ab 100°C). — 'H-NMR ([DglAceton): CH, & = 3.62,
CH,C=N 2.72 (m), 3.00 (m). — !3C-NMR ([D¢]Aceton, 253 K): CH, & = 34.4, CH, 24.8, 27.7,
28.2, 37.8, 40.8, C=N 202.7. — IR: 1590 cm 1.

[C3HgNS]SbClg (554.8) Ber. C28.14 H3.27 N 2.52 Gef. C28.42 H3.26 N 2.69

(DiphenylmethylenaminoJethylmethylsulfonium-hexachloroantimonat (Is): Zu 1.07 g
(4.42 mmol) 16b in 25 ml absol. Dichlormethan gibt man bei 0°C unter Riihren 1.75 g
(4.42 mmol) 17 in drei Portionen. Man riihrt 3 h bei 22°C, engt auf 10 ml ein, versetzt bei —30°C
mit 25 ml absol. Ether, riihrt 5 min und filtriert. Ausb. 2.45 g (94%) farbloses Pulver, nach Um-
kristallisieren aus Aceton/Ether Schmp. 128 —129°C. — 'H-NMR ([DgJAceton): CH; 8 = 1.58
(t, J = 7THz), 3.34, CH, 3.78 (q, J = THz). - 13C-NMR ([DglAceton, 263 K): CH; 8 = 7.9,
29.8, CH, 43.5, C=N 190.7.

[C¢HgNSISbCl, (590.9) Ber. C32.53 H3.07 N2.37 Gef. C32.78 H2.97 N2.36

(2,2-Dimethyl-1-phenylpropylidenamino)ethylmethylsulfonium-hexachloroantimonat (1t): Zu
0.80 g (3.62 mmol) 16f in 20 ml absol. Dichlormethan gibt man bei 22°C 1.43 g (3.62 mmol) 17 in
zwei Portionen. Man riihrt 15 min bei 22°C, kiihlt auf —78°C, versetzt mit S0 ml absol. Ether,
filtriert rasch und wascht zweimal mit je 10 ml absol. Ether. Ausb. 1.89 g (92%) farbloses Pulver
vom Schmp. 138 - 139°C (Zers.). — 'H-NMR ([Dg]Aceton): CH; 8 = 1.36,1.55(t, / = 7 Hz),
3.23,CH,3.68(q, J = 7THz). — BC.NMR ([DglAceton): CH, & = 7.8, 28.1, 43.0, CH, 29.6, C
45.0, C=N 206.8.

[C1sH,,NSISbClg (570.9) Ber. C29.45 H3.88 N2.45 Gef. C29.61 H3.87 N2.45

(4-Chlorbutyl)(2,2-dimethyl-1-phenylpropylidenamino)methylsulfonium-hexachloroantimonat
(1u): Zu 1.93 g (6.8 mmol) 16g in 20 ml absol. Dichlormethan gibt man bei 22°C 2.70 g
(6.8 mmol) 17 in fiinf Portionen. Man rithrt 30 min bei 22 °C, versetzt mit 15 ml absol. Ether, fil-
triert und gibt zum Filtrat absol. Ether bis zur beginnenden Triibung. Bei —20°C kristallisieren
3.46 g (80%) farblose Kristalle, die mit Ether gewaschen werden, Schmp. 106—-107°C. -
'H-NMR ([Dg]Aceton): CH, 8 = 1.36, 3.27, CH, 2.05 (m), 3.74 (m). — '3C-NMR (CD,CL,):
CH; & = 28.2, 44.2, CH, 21.0, 31.0, 31.1, 48.0, C 45.4, C=N 208.5. — IR: C=N 1570 em~ L

[C¢H,sCINS]SbClg (633.4) Ber. C30.34 H3.98 N2.21 Gef. C30.21 H3.92 N2.17

N-Chlor-2,2-dimethyl-1-phenyl-i1-propanimin (14a): Man tropft unter Rihren bei 0°C zu
16.2 g (100 mmol) 2,2-Dimethyl-1-phenyl-1-propanimin 3® in 25 ml absol. Dichlormethan eine Lo-
sung von 10.9 g (100 mmol) tert-Butylhypochlorit in 10 ml absol. Dichlormethan. Man riihrt
30 min bei 22°C, dampft i. Vak. bei 0°C ein und nimmt den Riickstand in 40 ml absol. Pentan
auf. Bei —20°C kristallisieren 17.3 g (88%) farblose Nadeln vom Schmp. 54 - 55°C (Lit.39
58—59°C). — 'H-NMR (CCl,): CH, § = 1.22. — 3C-NMR (CDCl,, 263 K): CH, & = 28.1,C
42.8, C=N 189.4, aromat. C 126.1, 128.2, 128.6, 137.0.

C;jH4CIN (195.7) Ber. C67.51 H7.21 N7.16 Gef. C67.64 H7.28 N7.15

N-Chlor-1, I-diphenylmethanimin (14b): Analog 14a aus 18.1 g (100 mmol) Benzophenonimin
und 10.9 g (100 mmol) fert-Butylhypochlorit. Aus 50 ml absol. Pentan kristallisieren bei —20°C
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21.1 g (98%) farblose Prismen vom Schmp. 35-36°C (Lit.4® 38°C). — 13C.NMR (CDCly):
C=N& = 178.7.

N-Chlor-2,2,4,4-tetramethyl-3-pentanimin (14c¢): Analog 14a aus 14.1 g (100 mmol) 2,2,4,4-
Tetramethyl-3-pentanimin 4D und 10.9 g tert-Butylhypochlorit. Aus 15 ml Pentan kristallisieren
bei —20°C 13.1 g (75%) farblose Nadeln, die sich bei 22 °C verfliissigen, Sdp. 37 — 38°C/1 Torr.
- 'H-.NMR (CCl,): CH,; 6 = 1.29, 1.51, — 3C-NMR (CDCl;, 263 K): CH, 6 = 28.9,29.8,C
42.1, 46.3, C=N 189.5.

CgH3CIN (175.7) Ber. C61.52 H10.33 N 7.97 Gef. C61.28 H 10.19 N 7.98

N-(Diphenylmethylen)methansulfenamid (16a)

a) Zu 4.88 g (20 mmol) 12¢ in 50 ml absol. Dichlormethan tropft man bei — 78 °C eine Lésung
von 1.56 g (20 mmol) absol. Dimethylsulfoxid in 10 ml absol. Dichlormethan. Man kocht 6 h un-
ter Riickfluf}, verdampft das Solvens i. Vak., 16st den Riickstand in 50 ml absol. Ether, filtriert
und engt das Filtrat auf 5 ml ein. Bei —20°C kristallisieren 3.47 g und aus der eingeengten Mut-
terlauge weitere 0.57 g (89%) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 63 —64°C. — '‘H-NMR (CDCl,):
CH, & = 2.76. — *C-NMR (CDCl,): CH; & = 23.6, C=N 163.2.

Cy4;H{3NS (227.3) Ber. C73.97 H5.76 N6.16 Gef. C74.22 H5.79 N 5.92

b) Zu 2.16 g (10 mmol) 14b in 15 ml absol. Acetonitril tropft man bei 22 °C eine Lésung von
0.62 g (10 mmol) 152 in 5 ml absol. Acetonitril. Es wird 1 h unter Riickfluf} gekocht, i. Vak. ein-
gedampft, der Riickstand in 30 mi Ether aufgenommen, die Losung filtriert und das Filtrat auf
S ml eingeengt. Bei — 20 °C kristallisieren 1.50 g (66%) hellgelbe Prismen vom Schmp. 63 —64°C.

¢) Eine Losung von 0.50 g (1.8 mmol) le in 25 ml absol. Dichlormethan wird 4 d bei 22°C ge-
rithrt. Man dampft i. Vak. ein, l6st den Riickstand in Ether, filtriert und dampft i. Vak. ein.
Ausb. 0.39 g (95%) gelbes Pulver vom Schmp. 63 ~64°C.

N-(Diphenylmethylen)ethansulfenamid (16b): Eine L6sung von 2.16 g (10 mmol) 14b und
0.90 g (10 mmol) 15d in 15 ml absol. Acetonitril wird 90 min unter RiickfluB} gekocht und i. Vak.
eingedampft. Man nimmt den Riickstand in 40 ml Ether auf, filtriert und engt das Filtrat auf 5 ml
ein. Bei —20°C kristallisieren 2.30 g (95%) gelbe Kristalle, nach Umkristallisieren aus Pentan
Schmp. 34-35°C. — 'H-NMR (CDCl;): CH, 8 = 1.43 (t, J = 7 Hz), CH, 3.09 (q, J = 7 Hz).
— BC.NMR (CDCl,): CH; 8 = 14.1, CH, 33.4, C=N 163.2, aromat. C 127.6, 127.7, 128.2,
128.8, 129.0, 129.2, 138.3, 139.4.

CysH{sNS (241.3) Ber. C74.65 H6.26 N 5.80 Gef. C74.85 H 6.39 N 5.78

4-Chlor-N-(diphenyimethylen)butansulfenamid (16 c): Analog 16a b) aus 4.32 g (20 mmol) 14b
und 1.79 g (20 mmol) 15e in 15 ml Acetonitril. Man rtihrt 30 min bei 22 °C und kocht dann 2 h un-
ter RiickfluB. Nach Zugabe von 10 ml Ether kristallisieren bei —20°C 4.90 g (81%) gelbe Prismen
vom Schmp. 44 -45°C. — 'H-NMR (CDCl,): CH, 8 = 1.95 (m, 4H), 3.08 (m, 2H), 3.54 (m,
2H). ~ 13C-NMR (CDCly, 263 K): CH, 8 = 26.3, 31.0, 38.2, 44.8, C=N 163.4.
C,;H3CINS (303.8) Ber. C67.20 H 5.97 N 4.61
Gef. C66.93 H6.00 N 4.57 Molmasse 303, 305 (MS)

N-(Diphenylmethylen)benzolsulfenamid (16d): Analog 16¢ aus 4.32 g (20 mmol) 14b und
2.48 g (20 mmol) 15f. Man kocht 2 h unter Riickflufl und dampft i. Vak. ein. Aus Pentan kristal-
lisieren 4.52 g (78%) gelbliche Kristalle, nach Umkristallisieren Schmp. 69 —70°C (Lit. 42 73°C).
— BC-NMR (CDCly): C=N 3 = 164.2,

CigHsNS (289.4) Ber. C78.85 H5.22 N 4.84
Gef. C78.70 H 5.25 N 4.87 Molmasse 289 (MS)
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N-(2,2-Dimethyl-1-phenylpropyliden)methansulfenamid (16e)

a) Analog 16c aus 1.96 g (10 mmol) 14a und 0.62 g (10 mmol) 15a. Man I8st das Rohprodukt
in 20 ml Ether, filtriert und engt das Filtrat auf 5 ml ein. Bei —20°C kristallisieren 1.65 g (80%)
farblose Nadeln vom Schmp. 49-50°C. — 'H-NMR (CDCly): CHy & = 1.16, 2.60. —
13C.NMR (CDCl,, 263 K): CH, 6 = 22.7, (CH;); 28.2, C 41.3, C=N 175.5.

Cy,H;;NS (207.3) Ber. C69.51 H 8.26 N 6.76
Gef. C 69.59 H 8.36 N 6.77 Molmasse 207 (MS)

b) Zu 5.36 g (20 mmol) 12a in 25 ml Acetonitril tropft man bei 22°C 1.95 g (25 mmol) frisch
iiber CaH, destilliertes Dimethylsulfoxid. Nachdem die exotherme Reaktion abgeklungen ist,
erhitzt man zum Sieden. Nach insgesamt 60 min wird i. Vak. eingedampft und der Riickstand bei
60°C/0.1 Torr sublimiert. Ausb. 0.73 g (18%) gelbliche Kristalle, die in allen spektroskopischen
Daten mit der nach a) dargestellten Verbindung identisch sind.

N-(2,2-Dimethyl-1-phenylpropyliden)ethansulfenamid (16f): Analog 16¢ aus 1.96 g (10 mmol)
14a und 0.90 g (10 mmol) 15d. Man l6st das Rohprodukt in 50 ml Ether, filtriert und engt auf
10 ml ein. Bei —20°C kristallisieren 1.62 g (73%) (nach Einengen der Mutterlauge) farblose Na-
deln vom Schmp. 39 —40°C. — 'H-NMR (CDCl,): CH; 6 = 1.16,1.33 (t, J = 7 Hz), CH, 2.92
(q,J = 7Hz). — BC-NMR (CDCl,): CH; & = 14.0, (CH,); 28.6, CH, 32.7, C 41.5, C=N174.8.

C3sH(gNS (221.4) Ber. C70.53 H 8.65 N 6.33 Gef. C70.50 H 8.80 N 6.30

4-Chlor-N-(2,2-dimethyl-1-phenylpropyliden)butansulfenamid (16g): Analog 16¢ aus 1.96 g
(10 mmol) 14a und 0.89 g (10 mmol) 15e. Die Reaktionsldsung wird 90 min unter Riickflul} ge-
kocht. Bei —20°C kristallisieren 2.63 g (93%) farblose Nadeln, nach Umkristallisieren aus 10 ml
Ether Schmp. 77 —-78°C. — 'H-NMR (CDCl,): CH; 8 = 1.16, CH, 1.90 (m, 4H), 2.95 (m, 2H),
3.55 (m, 2H). — 3C-NMR (CDCly): CH,; & = 28.5, CH, 26.6, 31.4, 37.8, 44.6, C 41.6,
C=N1754.

CysH,,CINS (283.9) Ber. C63.47 H7.81 N 4.93
Gef. C63.49 H 7.97 N 4.86 Molmasse 283, 285 (MS)

N-(2,2-Dimethyl-1-phenylpropyliden)benzolsulfenamid (16h): Analog 16c aus 1.96 g
(10 mmol) 14a und 1.24 g (10 mmol) 15f. Die Reaktionslésung wird 90 min unter RiickfluB} ge-
kocht und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand kristallisiert aus 9 ml Ether bei —20°C. Ausb.
1.40 g (52%) farblose Stibchen vom Schmp. 81 —82°C. — 'H-NMR (CDCl,): CH, 6 = 1.26. —
13C.NMR (CDCl,): CH, & = 28.5, C 42.1, C=N176.5. — IR: C=N 1580 cm !

C,;H;oNS (269.4) Ber. C75.79 H 7.11 N 5.20
Gef. C75.65 H 7.26 N 5.07 Molmasse 269 (MS)

Antimonpentachlorid-Bis(4-methylphenyl)sulfoxid(1/1) (18): Analog 1d b) aus 2.24 g
(10 mmol) 12b, 2.30 g (10 mmol) Di-p-tolylsulfoxid und 2.99 g (10 mmol) Antimonpentachlorid.
Das Reaktionsgemisch wird nach Erwdrmen auf 22 °C sofort auf 10 ml eingeengt, auf —40°C ge-
kiihlt und tropfenweise unter Rithren mit 100 ml absol. Ether versetzt. Man filtriert und kristalli-
siert den gelben Riickstand aus Chloroform/Ether um. Ausb. 3.18 g (60%) gelbe Nadeln vom
Schmp. 158-160°C. — 'H-NMR ([D¢]Aceton): CH, & = 2.46. — '3C-NMR (CDCl,, 263 K):
CH; 8 = 21.8.

C,4H, 408 - SbClg (529.3) Ber. C31.77 H2.67 Gef. C32.06 H2.72

Tribenzylsulfonium-hexachloroantimonat (19): Analog 1¢ b) aus 2.24 g (10 mmol) 12¢,2.30 g
(10 mmol) Dibenzylsulfoxid und 2.99 g (10 mmol) Antimonpentachlorid. Das Rohprodukt wird

iiber Kieselgel (10 cm x 1.5 ¢cm) mit Ether und anschlieBend mit Dichlormethan filtriert. Der
Riickstand der eingedampften Dichlormethanfraktion kristallisiert bei —20°C aus 10 ml Chloro-
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form nach Zugabe von 25 ml Ether. Ausb. 2.40 g (75%) gelbe Nadeln vom Schmp. 138 °C (Zers.).
— "H-NMR ([Dg]Aceton): CH, & = 4.93. — 3C-NMR ([Dg]Aceton): CH, § = 46.2.
[C,H,;SISbClg (639.9) Ber. C39.41 H3.31 Gef. C39.33 H3.28

1, 1-Diphenyi-N-thiocyanatomethanimin (21a): Zu 1.08 g (5.0 mmol) 14b in 8 ml absol. Aceton
tropft man bei — 30°C unter Rithren eine Losung von 0.49 g (5.0 mmol) Kaliumrhodanid in 10 ml
absol. Aceton. Man riithrt 45 min bei 22°C, filtriert, wdscht den Riickstand mit Aceton und
dampft das Filtrat i. Vak. ein. Ausb. 1.11 g (93%) fast farbloses Pulver, aus Acetonitril Schmp.
85—86°C. — '*C-NMR (CDCls, 253 K): C=N & = 172.7, C=N 113.6, aromat. C 126.8, 128.4,
128.5, 129.6, 130.9, 131.6, 134.8, 136.8. — IR: C=N 2160, C=N 1560 cm ~!.

Cy,HN,S (238.3) Ber. C70.56 H4.23 N 11.75
Gef. C70.29 H 4.20 N 11.63 Molmasse 238 (MS)

2,2-Dimethyl-1-phenyl-N-thiocyanato-1-propanimin (21b): Analog 21a aus 3.91 g (20 mmol)
14a und 1.94 g (20 mmol) Kaliumrhodanid. Aus Acetonitril kristallisieren 4.10 g (94%) farblose,
sich innerhalb einiger h gelb fiarbende Kristalle vom Schmp. 90-91°C. — 'H-NMR (CDCly):
CH; 8 = 1.18. — 13C-NMR (CDCl,, 253 K): CH, 8 =27.7,C43.1,C=N114.0,C=N185.8. —
IR: C=N 2160, C=N 1750 cm .

Cp,H NS (218.3) Ber. C 66.01 H 6.46 N 12.83
Gef. C66.03 H 6.50 N 13.07 Molmasse 218 (MS)
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