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Nach den Methoden A, B, C, werden substituierte Sulfinyldiamine 4a — f als Ausgangsprodukte
zur Synthese und Charakterisierung der substituierten N-Sulfinylimmonium-hexachloroantimo-
nate 6a—h dargestellt, welche ihrerseits ebenfalls nach zwei Methoden A’, B’ zugénglich sind; die
Reaktion von 6¢ mit Dimethylsulfoxid (7) fithrt zum Sulfimmoniumsalz 9, mit 2,3-
Dimethylbutadien reagiert 6a in einer Diels-Alder-Reaktion zum 1,2-Thiaziniumsalz 11.

Syntheses and Chemical Properties of Aromatic and Aliphatic Sulfinyldiamines and /N-Sulfinyl-
immonium Salts

According the different methods A, B, C substituted sulfinyldiamines 4a — f were synthesized as
starting materials for syntheses and spectroscopic characterizations of new substituted N-sulfinyl-
immonium-hexachloroantimonates 6a — h; 6a — h were also accessible by the two methods A’ and
B’; the reaction of 6¢ with dimethylsulfoxide (7) yields the salt 9, 6a reacts with 2,3-dimethylbuta-
diene (10) under Diels-Alder conditions to the 1,2-thiazinium salt 11.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber neue S und S!-Bindungssysteme?~%

interessierten uns die chemischen und physikalischen Eigenschaften von Sulfinyldiami-
nen der allgemeinen Konstitution 4 sowie der bisher unbekannten N-Sulfinylimmo-
nium-hexachloroantimonate der Konstitution 6. In der Literatur wurde hieriiber bisher
nur wenig berichtet !~ 1?; entsprechende Vertreter von Sulfinyldiaminen mit CH;-,
C,H;-, C,H,-, Piperidino- und Morpholinoresten sind bekannt. Die Darstellung weiterer
Vertreter 4a— f, erstmals auch mit entsprechenden aromatischen Resten, war uns auf
verschiedenen Wegen gelungen:

1) Die Reaktionen von sekundiren Aminen mit Thionylchlorid nach der Methode A
von Michaelis '% ergaben meist nur sehr geringe Ausbeuten an Endprodukt. Geeignete-
re Methoden fanden wir einerseits durch Variation der Methode A, indem Triethylamin
den freigewordenen Chlorwasserstoff binden sollte — die Base wurde bei tiefen Tempe-
raturen zu einem Gemisch aus Triethylamin/Thionylchlorid in Ether zugetropft (Me-
thode B). Andererseits waren die Sulfinyldiamine 4 durch Spaltung der tertidren Tri-
alkylsilylamine 3 mit Thionylchlorid (2) sehr leicht und in guten Ausbeuten zuginglich;
das gebildete tiefsiedende Chlortrimethylsilan lie sich leicht entfernen (Methode C).

In allen Fallen waren nach den Methoden B sowie C die Ausbeuten an 4 wesentlich hoher als im
Falle der Darstellung direkt aus Aminen, die Produkte fielen nahezu analysenrein an und Metho-

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1982
0009 — 2940/82/0707 — 2428 $ 02.50/0



Aromatische und aliphatische Sulfinyldiamine sowie N-Sulfinylimmoniumsaize 2429

de C ersparte die Abtrennung der Ammoniumchloride. Die von uns dargestellten Sulfinyldiamine
4 kristallisierten in farblosen Kristallen, waren in nichtprotischen organischen Ldsungsmitteln
sehr gut loslich und bei —30°C unter N,-Atmosphiére monatelang haltbar — namlich 4a, 4d, 4e
sowie 4f. 4b war nach Destillation eine farblose Fliissigkeit, sie zersetzte sich bei Raumtempera-
tur ebenso wie 1¢ innerhalb kurzer Zeit.
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Exakte Strukturaussagen iiber die neuen Sulfinyldiamine 4a —f waren bisher noch
nicht gemacht worden; aufgrund 'H-NMR-spektroskopischer Untersuchungen, die
eine magnetische Nichtidquivalenz der Protonen am o-C-Atom in Nachbarschaft zum
Stickstoffatom aufzeigten'?, sollte man eine pyramidale Struktur am zentralen Schwe-
felatom erwarten, die freie Rotation um die N — C-Bindung erschien jedoch einge-
schrankt.

N,N-Dimethylsulfinylimmonium-Salze vom Typ 5a—d waren in den vergangenen
Jahren auf unterschiedlichen Wegen synthetisiert worden, beschrénkt allerdings auf die
Dimethylderivate 5. Kiirzlich beschrieben jedoch Kresze und Pérez '® auch hoher sub-
stituierte Bis-alkyl-sulfinylimmoniumsalze. Zur Darstellung der N,N-Bis-alkyl-, N-
Alkyl-, N-Aryl-sulfinylimmonium-hexachloroantimonate 6a—h setzten wir die Sulfi-
nyldiamine 4 mit dquimolaren Mengen Thionylchlorid und Antimonpentachlorid in
Dichlormethan bei — 78 °C um und erhielten in guten Ausbeuten die sehr feuchtigkeits-
empfindlichen Salze 6a—h (Methode A’).
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Wurden nach der Methode B’ die substituierten tertidaren Trimethylsilylamine 3 mit
aquimolaren Mengen Thionylchlorid behandelt, so sollten entsprechende substituierte
Sulfinylaminchloride entstanden sein: diese wurden ohne Isolierung direkt in Losung
mit Antimonpentachlorid nach Methode B’ zu den analysenrein aus der Reaktionslo-
sung anfallenden substituierten Sulfinylimmonium-hexachloroantimonaten 6a—h um-
gesetzt. Deren Loslichkeit in aprotischen Lésungsmitteln wie CH;CN, CH;NO, war
sehr gut, in CH,Cl, hingegen schlecht, unter Argonatmosphdre blieben die Salze 6 —
mit Ausnahme jedoch von 6f — bei Raumtemperatur monatelang stabil.

Die 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen (s. Tab. 1) zeigen eine deutliche
Tieffeldverschiebung der am a-C-Atom gebundenen Protonen, in den IR-Spektren war
“im Bereich um 335 cm ! die charakteristische Absorption des SbCls-Anions zu beob-
achten, was sich nur mit einer ionischen Struktur vereinbaren 148t. Die sehr grofle
Reaktivitit der N-Sulfinylimmonium-hexachloroantimonate 6a — h diirfte auf der posi-
tivierten N = S-Doppelbindung beruhen: mit Dimethylsulfoxid (7) reagierte namlich
beispielsweise 6¢ unter Eliminierung von SO, zum Dialkylsulfimmoniumsalz 9. Mit
Dienen, beispielsweise 2,3-Dimethylbutadien (10) reagierte 6a unter Cycloaddition zum
2,2-Diethyl-3,6-dihydro-4,5-dimethyl-1-oxido-1,2-thiazinium-hexachloroantimonat
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(11); die Diels-Alder-Reaktion an die N = S-Bindung war bereits bei Raumtemperatur
moglich, das Salz 11 war unter Argonatmosphare lange Zeit unzersetzt lagerfihig.

HyC_ HyC g O
I + 6a —> :Cw
HyC X H,C N=C,Hs

C,H;

10 11

Tab. 1. Physikalische Eigenschaften der Salze 6a—h

SbC1

1 2 Schmp. % Ausb. 'H-NMR (CD;CN/
Verb. R R °C Weg A’ Weg B’ TMS) & (ppm)
6a C,H; C,H; 147 (Zers.) 85 4.366 (q, 4H,
NCH,)
1.586 (dt, 6H,
CHj;)
6b CH(CH,), CH(CHj;), 142.7 79 84 4,838 (dq, 2H, CH)
(Zers.) 1.66 (d, 12H,
CH;)
6¢ —[CH,}s— 138.1 63 88 4.399 (m, breit,
(Zers.) 4H, NCH,)
1.972 (m, breit,
6H, CH,)
6d —[CH,};,—- O —[CH,], — 137.4 65 83 4.372 (m, 4H,
(Zers.) NCH,)
4.007 (m, 4H,
OCH,)
6e -[CH,], - 1351 44 71 4.457 (m, breit,
(Zers.) 4H, NCH,)
2.27 (m, breit, 4H,
CH,)
6f CeH; CH, - 19 51 81 7.680 (m, SH,
Aromaten-H)
4.150 (s, 3H, CH;)
6g C¢HsCH, CH;, >110 70 91 7.540 (s, 5H,
(Verkoh- Aromaten-H)
lung) 5.398 (s, 2H, CH,)
3.690 (s, 3H, CH,)
6h C¢HCH, C¢H,CH, >100 81 - 7.480 (s. 10H,
(Verkoh- Aromaten-H)
lung) 5.246 (s, 4H, CH,)
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gung von Massenspektren, den Herren Dr. W. Kramer, Dr. G. Schdfer und Herrn G. Beutel fiir
die YH-NMR- und 13C-NMR-Spektren, Frau B. Gotta, Frau B. Weingdrtner und Herrn D. Holz-
mann fir die Elementaranalysen, der Bayer AG und der Hoechst AG fiir die Lieferung von Che-
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Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: nicht korrigiert, in zugeschmolzener Kapillare, automatischer Schmelzpunktap-
parat der Firma Mettler, Herisau/Schweiz. — IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gerite 177 und 325. ~
'H-NMR-Spektren: Bruker HX 90 E der Fa. Bruker-Physik AG, Karlsruhe, und T-60-A der Fa.
Varian, Bremen. — Massenspektren: MAT 311 A der Fa. Varian, Bremen, Messung der metasta-
bilen Zerfille mittels DADI-Technik (direct analysis of daughter ions). — Elementaranalysen:
automatischer C,H,N-Analysator der Firma Heraeus, Hanau. — UV-Spektren: DMR-10 der Fir-
ma Carl Zeiss, Oberkochen. — Alle Versuche wurden mit sorgfiltig getrockneten Lésungsmitteln
und unter Feuchtigkeitsausschlufi durchgefiihrt.

Sulfinyldiamine (4)

Methode A: Zu einer Losung von frisch destilliertem Amin in wasserfreiem Petrolether
(40/60°) tropft man bei — 78 °C langsam eine Loésung von frisch destilliertem Thionylchlorid (2)
in Petrolether (40/60°), 146t auf Raumtemp. kommen und riihrt noch 1 h bei dieser Temperatur.
Ausgefallenes Dialkylammoniumchlorid wird iiber eine G4-Umkehrfritte abgetrennt und dreimal
mit Petrolether (40/60°) gewaschen. Man engt das vereinigte Filtrat ohne Erwirmen unter Was-
serstrahlvakuum ein. Die fest anfallenden Rohprodukte (4a, 4d, 4e, 4f) und auch die 6ligen Roh-
produkte werden aus wenig wasserfreiem Ether/Aktivkohle bei —30°C umkristallisiert, im Falle
von 4b destilliert. Farblose Kristalle, diese werden bei —20°C abgefrittet, mit wenig auf —30°C
gekithltem Ether gewaschen und i. Olpumpenvak. getrocknet.

Methode B: Zu einer Losung von Triethylamin in wasserfreiem Ether gibt man bei —78°C
langsam die berechnete Menge Thionylchlorid, rithrt 5 min und tropft anschliefend bei —78°C
das Amin in etherischer Lésung zu. Man riihrt noch 1 h bei dieser Temp., 148t erwdrmen, saugt
das Triethylammoniumchlorid ab und wéscht gut mit Ether nach; die weitere Aufarbeitung folgt
Methode A.

Methode C: Zu der etherischen Losung von N-(Trimethylsilyl)dialkylamin (3a — f) tropft man
bei —78°C die etherische Losung von Thionylchlorid, 148t erwirmen, entfernt das Losungsmittel
sowie entstandenes Chlortrimethylsilan ohne Erwdrmen unter Wasserstrahlvakuum, wobei die
Rohprodukte direkt anfallen; die weitere Aufarbeitung folgt Methode A.

N,N,N',N"Tetraisopropylisulfinyldiamin (4a): a) Aus 55.5 g (0.55 mol) Diisopropylamin (1a)
und 16.35 g (0.137 mol) Thionylchlorid in 2000 ml Petrolether (60/40°) nach Methode A. Ausb.
10.8 g (32%).

b) Aus 27.75 g (38.35 ml = 0.274 mol) 1a, 30.53 g (42 ml = 0.3 mol) Triethylamin in 1000 ml
Ether und 16.35 g (10 ml = 0.137 mol) Thionylchlorid in 500 ml Ether nach Methode B. Ausb.
15.5 g (45%).

¢) Aus 5.0 g (29 mmol) N-(Trimethylsilyl)diisopropylamin (32)29 in 150 ml Ether und 1.72 g
(15 mmol) Thionylchlorid in 100 ml Ether nach Methode C. Ausb. 3.0 g (82%). — Schmp.
126°C. — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): 8 = 3.74 (dq, 4H, CH), 1.24 (dd, 24H, CH;). — MS
(100 eV): m/e (I, %) = 248 (M, 6), 148 (93), 106 (100). — IR (KBr): 2985 (s), 1460 (m), 1365 (s),
1190 (s), 1089 (s), 940 (s), 918 (s), 863 (m), 832 (s), 635 cm ~? (s).

C,,H,3N,0OS (248.4) Ber. C58.02 H 11.36 N 11.27 Gef. C58.01 H 11.33 N 11.13

N,N"-Sulfinyldipyrrolidin (4b): a) Aus 19.54 g (23 ml = 274 mmol) Pyrrolidin (1b) in 500 ml
Ether, 42 ml (0.30 mol) Triethylamin und 16.35 g (10 ml = 137 mmol) Thionylchlorid in 100 ml
Ether nach Methode B. Ausb. 10.36 g (40%).

b) Aus 10.0 g (70 mmol) N-(Trimethylsilyl)pyrrolidin2? (3b) in 250 ml Ether und 4.16 g
(2.60 ml = 35 mmol) Thionylchlorid in 100 ml Ether. Ausb. 4.9 g (74%). Farblose Fliissigkeit,
Sdp. 85°C/0.05 Torr, redestilliert iber eine kurze Vigreux-Kolonne. — 'H-NMR (90 MHz,
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CDCl3): 8 = 3.08 (mc, 8H, NCH,), 1.74 (mc, 8H, CH,). — MS (100 eV): m/e (I, %) = 188
M™, 10), 172 (30), 118 (100), 102 (51). — IR (Film): 2984 (s), 2938 (s), 1453 (s), 1340 (s), 1291
(m), 1112 (s), 945 (s), 735 cm ™! (m).

CgH{(N,OS (188.3) Ber. C51.03 H 8.57 N 14.88 Gef. C50.72 H 8.63 N 14.71

N,N'-Dimethylsulfinyldianilin (4¢): a) Aus 29.4 g (30.3 ml = 0.274 mol) N-Methylanilin (1¢) in
500 ml Ether, 30.53 g (42 ml = 0.30 mol) Triethylamin und 16.35 g (10 ml = 0.137 mol) Thio-
nylchlorid in 1000 ml Ether nach Methode B. Ausb. 12.8 g (35%), zweimal aus Ether umkristalli-
siert.

b) Aus 12.5 g (70 mmol) N-Methyl-N-(trimethylsilyl)anilin (3¢)22 in 250 ml Ether und 4.15 g
(2.5 ml = 35 mmol) Thionylchlorid in 100 ml Ether nach Methode C. Ausb. 6.3 g (68%). Farblo-
se Kristalle, Schmp. 34°C. — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): & = 7.31-7.03 (m, 10H, Aromaten-
H), 2.98 (s, 6H, CH;). — MS(100eV): m/e (I, 7o) = 260 (M *, 6), 154 (95), 138 (2), 106 (100). —
IR (Film): 3030 (m), 2955 (m), 1603 (s), 1501 (s), 1322 (s), 1267 (s), 1181 (m), 1120 (m), 1024 cm™!

(m).
Cy4H¢N,OS (260.4) Ber. C64.54 H6.19 N 10.76 Gef. C64.42 H6.28 N 10.75

N,N-Dibenzyl-N,N-dimethylsulfinyldiamin (4d): a) Aus 33.25 g (0.274 mol) N-Methylbenzyl-
amin (1d) in 500 m! Ether, 30.53 g (42 ml = 0.30 mol) Triethylamin und 16.35 g (10 ml = 0.137
mol) Thionylchlorid in 1000 ml Ether nach Methode B. Ausb. 17.1 g (43%).

b) Aus 14.2 g (74 mmol) N-Methyl-N-(trimethylsilyl)benzylamin (3d)2% in 250 ml Ether, 4.4 g
(2.7 ml = 37 mmol) Thionylchlorid in 100 ml Ether nach Methode C. Ausb. 7.15 g (67%). Farb-
lose Kristalle, Schmp. 87.3°C. — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): 6 = 7.29 (s, 10H, Aromaten-H),
4.16 (m, 4H, NCH,), 2.55 (s, 6H, NCH;). — MS (100 eV): m/e (I, %) = 288 (M*, 4), 272 (16),
188 (18), 168 (100), 152 (4), 120 (95), 105 (169, 91 (99). — IR (KBr): 3016 (s), 2972 (s), 1581 (m),
1504 (s), 1171 (s), 1096 (m), 967 (s), 752 (s), 699 cm ! (s).

Ci6HooN,OS (288.4) Ber. C66.63 H6.99 N9.71 Gef. C66.26 H6.93 N 9.82

N,N,N',N"-Tetrabenzylsulfinyldiamin (4e): a) Aus 108.5 g (105.6 ml = 0.55 mol) Dibenzyl-
amin (1e) in 1200 ml Ether und 16.35 g (10 ml = 0.137 mol) Thionylchlorid in 400 ml Ether nach
Methode A. Ausb. 9.10 g (15%) (dreimal aus Ether umkristallisiert).

b) Aus 54.2 g (52.8 ml = 0.274 mol) 1e in 600 ml Ether, 30.53 g (42 ml = 0.3 mol) Triethylamin
und 16.35 g (10 ml = 0.137 mol) Thionylchlorid in 100 m] Ether nach Methode B. Ausb. 25.33 g
(42%). Farblose Kristalle, Schmp. 102.2°C. — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): 6 = 7.19 (s, 20H,
Aromaten-H), 4.11 (m, 8H, CH,). — MS(100eV): m/e (I, %) = 440(M ™, 3), 424 (59), 244 (95),
196 (100). — IR (KBr): 3018 (m), 2883 (m), 1493 (s), 1455 (s), 1140 (s), 1096 (s), 1041 (s), 1028
(m), 934 (s), 878 (s), 761 (s), 693 cm ™! ().

C,gHgN,0S (440.6) Ber. C76.33 H6.40 N 6.35 Gef. C76.60 H6.41 N 6.40

4,4 -Dimethyl-1, 1 “sulfinyldipiperazin (4f): a) Aus 27.5 g (30.6 ml = 0.274 mol) 1-Methylpiper-
azin (1f) in 500 ml Ether, 30.53 g = 42 ml (0.30 mol) Triethylamin und 16.35 g (10 ml = 0.137
mol) Thionylchlorid in 1000 ml Ether nach Methode B. Ausb. 14.37 g (42%).

b) Aus 3.08 g (18 mmol) 1-Methyl-4-(trimethylsilyl)piperazin (3f)24 in 100 ml Ether und 1.07 g
(0.65 ml = 9 mmol) Thionylchlorid in 50 ml Ether nach Methode C. Ausb. 1.77 g (80%). Farblo-
se Kristalle, Schmp. 64.1°C. — "H-NMR (60 MHz, CDCl;): § = 3.17 (m, 8H, —-N-CH,—),
2.47 (m, 8H, N—CH,-), 2.35 (s, 6H, NCH;). — MS (100 eV): m/e (I, %): 246 (M ™, 21), 231
(1), 147 (100), 131 (40). — IR (KBr): 2900 (b), 1452 (s), 1380 (m), 1361 (m), 1285 (s), 1145 (s),
1115 (s), 1004 (s), 895 (s), 780 cm ! (m).

CyogHNOS (246.4) Ber. C48.75 H9.00 N 22.74 Gef. C48.47 H9.02 N 22.51
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Sulfinylimmoniumsalize 6

Methode A : Zu einer Losung der Sulfinyldiamine 4 in Dichlormethan wird bei —78°C eine
Losung von Thionylchlorid in Dichlormethan getropft. Man 146t auf Raumtemp. kommen, riihrt
1 h bei Raumtemp., kithlt erneut auf —78°C und tropft langsam eine Losung von SbCl; in Di-
chlormethan zu. Die entstehenden Salze fallen als kristalline Niederschlidge aus, zur Vervollstidn-
digung der Reaktion wird noch 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Die Salze werden dann mittels einer
G 3-Umkehrfritte von der iiberstehenden, leicht gelb gefarbten Losung abgetrennt, mehrfach mit
auf —30°C gekithltem CH,Cl, gewaschen und im Olpumpenvak. getrocknet.

Methode B'": Zu der Losung der Trimethylsilylamine 3 in Dichlormethan wird bei —78°C eine
Losung von Thionylchlorid in Dichlormethan langsam zugetropft, die weitere Umsetzung mit
SbCls und Aufarbeitung folgt Methode A'.

N,N-Diethylsulfinylimmonium-hexachloroantimonat (6a): Aus 4.06 g (5 ml = 28 mmol)
N-(Trimethylsilyl)diethylamin 25 in 40 ml CH,Cl,, 3.34 g (2.04 ml = 28 mmol) Thionylchlorid in
40 ml Dichlormethan und 8.97 g (3.84 ml = 30 mmol) SbCl; in 50 ml Dichlormethan nach Metho-
de B'. Ausb. 10.8 g (85%). — MS (100 eV): m/e (I, %) = 120 (M T, 5), 104 (3), 72 (100). ~ IR
(KB1): 2993 (s), 1479 (s), 1459 (s), 1401 (s), 1304 (m), 1193 (m), 1159 (m), 1150 (m), 1040 (s), 768
(s), 514 (m), 335 cm ™! (s).

C4H,ClgNOSSb (454.6) Ber. C10.57 H2.22 C146.78 N 3.08
Gef. C10.29 H 2.48 Cl146.19 N 3.11

N,N-Diisopropylsulfinylimmonium-hexachloroantimonat (6b): a) Aus 2.3 g (9.3 mmol) 4a in
50 ml CH,Cl,, 1.10 g (0.68 ml = 9.3 mmol) Thionylchlorid in 30 ml Dichlormethan und 5.68 g
(2.43 ml = 19 mmol) SbCl, in 40 ml Dichlormethan nach Methode A’. Ausb. 7.13 g (79.4%).

b) Aus 1.52 g (8.8 mmol) N-(Trimethylsilyl)diisopropylamin (3a)2% in 20 ml Dichlormethan,
1.05 g (0.64 ml = 8.8 mmol) Thionylchlorid in 20 ml Dichlormethan und 2.7 g (1.15 ml =
9 mmol) SbCls in 40 ml Ether nach Methode B'. Ausb. 3.58 g (84%). — MS (100eV): m/e (I, %)
= 148 (M1, 10), 132(2), 100 (7), 74 (100). — IR (KBr): 3001 (s), 1472 (s), 1394 (s), 1318 (m), 1252
(m), 1140 (s), 1093 (s), 940 (s), 818 (m), 540 (m), 473 (m), 335 cm ~! (s).

CgH4CI,NOSSb (482.7) Ber. C14.93 H2.92 C144.06 N 2.90
Gef. C 14,96 H 3.11 Cl143.98 N 2.93

N-Sulfinylpiperidininm-hexachloroantimonat (6¢): a) Aus 2.47 g (11.4 mmol) N, N-Sulfinyldi-
piperidin 19 in 40 ml CH,Cl,, 1.35 g (0.83 ml = 11.4 mmol) Thionylchlorid in 20 ml Dichlor-
methan und 7.48 g (3.2 ml = 25 mmol) SbCls in 50 ml Dichlormethan nach Methode A’. Ausb.
6.7 g (63%).

b) Aus 2.5 g (16 mmol) N-(Trimethylsilyl)piperidin 29 in 40 ml Dichlormethan, 1.9g (1.16 ml =
16 mmol) Thionylchlorid in 30 ml Dichlormethan und 5.08 g (2.2 ml = 17 mmol) SbCly in 40 ml
Dichlormethan nach Methode B’. Ausb. 6.6 g (88%). — MS (100 eV): m/e (I, %) = 132(M ™,
24), 116 (2), 84 (100). — IR (KBr): 2979 (m), 1452 (s), 1410 (m), 1386 (m), 1297 (m), 1236 (m),
1160 (m), 1010 (s), 946 (s), 906 (m), 855 (m), 529 (s), 335 cm ™! (vs).

C4H,(CIgNOSSb (466.7) Ber. C12.87 H2.16 Cl 45.58 N 3.00
Gef. C12.99 H 2.15 Cl1 4592 N 3.09

N-Sulfinylmorpholinium-hexachloroantimonat (6d): a) Aus 1.7 g (7.7 mmol) N,N"-Sulfinyldi-
morpholin 2 in 30 ml Dichlormethan, 0.92 g (0.57 ml = 7.7 mmol) Thionylchlorid in 20 ml Di-
chlormethan und 4.79 g (2.05 ml = 16 mmol) SbCl; in 30 ml Dichlormethan nach Methode A'.
Ausb. 4.72 g (65%).

b) Aus 2.81 g (17.7 mmol) N~(Trimethylsilyl)morpholin2? in 40 mi CH,Cl,, 2.1 g (1.3 ml =
17.7 mmol) Thionylchlorid in 30 ml Dichlormethan und 5.68 g (2.43 ml = 19 mmol) SbCls in
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40 ml Dichlormethan nach Methode B’. Ausb. 6.9 g (83%). — MS (100 eV): m/e (I, %) = 134
M+, 2), 118 (2), 86 (48), 57 (100). ~ IR (KBr): 2940 (m), 1454 (s), 1375 (m), 1310 (s), 1238 (m),
1090 (s), 1038 (m), 859 (s), 574 (m), 518 (m), 335 cm ! (vs).

C,HgClNO,SSb (468.6) Ber. C10.25 H1.72 N 2.99 Gef. C 10.46 H 1.82 N 3.08

N-Sulfinylpyrrolidinium-hexachloroantimonat (6e): a) Aus 3.2 g (17 mmol) 4b in 40 m! Di-
chlormethan, 2.03 g (1.24 ml = 17 mmol) Thionylchlorid in 20 ml Dichlormethan und 10.46 g
(4.48 ml = 35 mmol) SbCl, in 50 m! Dichlormethan nach Methode A’. Ausb. 6.84 g (44%).

b) Aus 2.2 g (15.4 mmol) N-(Trimethylsilyl)pyrrolidin2" in 30 ml Dichlormethan, 1.83 g
(1.12 ml = 15.4 mmol) Thionylchlorid in 20 ml Dichlormethan und 4.8 g (2.05 ml = 16 mmol)
SbCls in 40 ml Dichlormethan nach Methode B'. Ausb. 4.95 g (71%). — MS (100 eV): m/e (I, %)
= 118 (M, 6), 70 (2), 45 (100). — IR (KBr): 2983 (m), 1459 (s), 1364 (s), 1324 (m), 1240 (m),
1041 (m), 1008 (s), 912 (s), 856 (), 555 (m), 335 cm ™! (vs).

C,H CI,NOSSb (452.6) Ber. C10.61 H 1.78 Cl 47.06 N 3.09
Gef. C 10.58 H 2.05 Cl46.75 N 3.03

N-Methyl-N-phenylsulfinylimmonium-hexachloroantimonat (6£)29: a) Aus 3.81 g (14.6 mmol)
dcin 30 ml Dichlormethan, 1.74 g (1.07 ml = 14.6 mmol) Thionylchlorid in 20 ml Dichlormethan
und 8.97 g (3.84 ml = 30 mmol) SbCls in 40 ml Dichlormethan nach Methode A'. Ausb. 7.3 g
(51%). ’

b) Aus 2.3 g (12.8 mmol) N-Methyl-N-(trimethylsilyl)anilin2? in 30 ml Dichlormethan, 1.53 g
(0.94 ml = 12.8 mmol) Thionylchlorid in 20 ml Dichlormethan und 3.9 g (1.65 ml = 13 mmol)
SbCls in 20 ml Dichlormethan nach Methode B’. Ausb. 5.08 g (81%).

N-Benzyl-N-methylsulfinylimmonium-hexachloroantimonat (6g): a) Aus 6.1 g (21.1 mmol) 4d
in 30 ml Dichlormethan, 2.62 g (1.54 ml = 21.1 mmol) Thionylchlorid in 20 ml Dichlormethan
und 13.16 g (5.6 ml = 44 mmol) SbCl; in 50 ml Dichlormethan nach Methode A’. Ausb. 14.8 g
(69%).

b) Aus 6.82 g (35 mmol) N-Methyl-N-(trimethylsilyl)benzylamin 23 in 40 ml Dichlormethan,
4.2 g (2.6 ml = 35 mmol) Thionylchlorid in 30 ml Dichlormethan und 10.77 g (4.6 ml = 36
mmol) SbCls in 50 ml Dichlormethan nach Methode B’. Ausb. 16.2 g (91%). — MS (100 eV): m/e
, %) = 168 (M ™, 34), 120 (15), 105 (2), 91 (100). — IR (KBr): 3100 (s), 3067 (m), 1495 (m), 1455
(s), 1400 (s), 1243 (m), 893 (m), 745 (s), 695 (s), 582 (m), 527 (m), 482 (s), 335 cm ! (vs).

CgH,(CIgNOSSb (502.7) Ber. C19.11 H2.01 N2.78 Gef. C19.09 H2.35 N 2.73

N,N-Dibenzylsulfinylimmonium-hexachloroantimonat (6h): Aus 5.2 g (11.8 mmol) 4e in 40 ml
Dichlormethan, 1.41 g (0.86 ml = 11.8 mmol) Thionylchlorid in 20 ml Dichlormethan und 7.48 g
(3.2ml = 25 mmol) SbCl; in 40 ml Dichlormethan nach Methode A’. Ausb. 11.07 g (81%). — MS
(100 eV): m/e (I, %) = 244 (M ™, 4), 228 (40), 196 (23), 91 (34), 62 (100). — IR (KBr): 3019 (m),
2981 (m), 1458 (m), 1396 (s), 1297 (m), 1262 (m), 1211 (m), 940 (s), 921 (m), 748 (s), 696 (s), 574
(m), 488 (m), 476 (m), 335 cm ! (vs).

CH,CIgNOSSb (578.8) Ber. C29.05 H2.42 N2.42 Gef. C29.45 H2.79 N2.29

S, S-Dimethyl-S-piperidinosulfonium-hexachloroantimonat (9): Zu einer Suspension von 5.5 g
(11.8 mmol) 6¢ in 40 ml wasserfreiem Dichlormethan tropft man bei Raumtemp. eine Losung von
1.0 g (12.5 mmol) Dimethylsulfoxid (7) in Dichlormethan; hierbei geht 6¢ in Losung. Man riihrt
noch eine weitere h und versetzt mit Ether bis zur leichten Triibung der Losung. Bei —30°C fallen
farblose Kristalle von 9 aus, die abfiltriert und mit wenig kaltem Ether gewaschen werden. Ausb.
4.2 g (74%); langsame Zers. bei Raumtemp. — 'H-NMR (90 MHz, CD;CN): & = 3.15-3.05 (m,
4H,N-CH,-), 1.69-1.61 (m, 6H, —CH,—), 2.92 (s, 6H, SCH;). — MS (100 ¢V): m/e (I, %)
= 146 (M, 5), 84 (37), 63 (100). — IR (KBr): 3005 (s), 2978 (s), 2967 (s), 1443 (s), 1416 (s), 1326
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(m), 1311 (m), 1277 (m), 1212 (s), 1157 (5), 1092 (m), 1040 (s), 983 (5), 952 (m), 923 (s), 850 (5), 832
(m), 698 (s), 335 cm ™! (vs).
C,H,(CINSSb (480.7) Ber. C17.49 H3.35 N2.91 Gef. C17.52 H3.37 N2.98

2,2-Diethyl-3,6-dihydro-4,5-dimethyl-1-oxido-1,2-thiazinium-hexachloroantimonat (11): Zu
einer Losung von 2.3 g (S mmol) 6a in 20 m] Acetonitril tropft man 1 ml (9 mmol) 2,3-Dimethyl-
1,3-butadien (10) mittels einer Spritze direkt zu, rithrt 2 h bei 20°C und entfernt das Lésungsmit-
tel ohne Erwirmen. Der Riickstand wird in Dichlormethan aufgenommen und mit Ether bis zur
Triibung versetzt. Bei — 30°C fallen farblose Kristalle aus, die unter Ausschlufl von Luftfeuchtig-
keit abgesaugt und mit wenig kaltem Ether gewaschen werden. — Ausb. 1.2 g (44%) 11; Schmp.
124.3°C. — 'H-NMR (60 MHz, CD;CN): 8 = 1.94 (s, breit, 6H, CH,C =), 1.31 (m, 6H, CH;),
3.05-4.38 (m, 8H, —-N—-CH,~, S—CH,-). — MS (100 eV): m/e (I, %) = 202 (M, 6), 64
(100). — IR (KBr): 2991 (m), 2965 (m), 1686 (s), 1394 (m), 1323 (s), 1005 (m), 938 (m), 861 (m),
820 (m), 760 (m), 641 (s), 554 (s), 512 (m), 335 cm ! (vs).

C,H,(CI4NOSSb (536.8) Ber. C22.37 H3.76 N2.61 Gef. C22.30 H3.89 N2.61
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