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Die Zahl der in der Literatur beschriebenen stabilea Schwe-
fel-Ylide ist bis Jjetzt recht gering. Schon ldnger sind das von
C.K.Ingold und J.A.Jessopl dargestellte Dimethylsulfonium-9-fluo-
renylid (I) und dessen 2-Nitro- und 2,7-Dinitro-Derivat bekannt.
Sulfurane spezieller Art sind das "Thiabenzol"” und seine Homolo-
genz. Die von Th.Zincke und Mitarb.3 erhaltenen "Thioniuwm-Chino-
ne" (II) sind S-Ylide, bei welchen die Sulfonium-phenolat-Struk-
tur IIb wesentlich an der Mesomerie beteiligt sein diirfte. Vor
kurzem konnten schlieBlich die stabilen Ylide III4 und IV5 er-
halten werden. Augenscheinlich nimmt auch bei den Schwefel-Yliden

die Stabilitdt mit zunehmendem Gewicht der polaren Strukiuren zu.

Da in der Reihe Fluoren, Inden, Cyclopentadien die Stabili-
tdat der zugehdrigen Anionen wdchst, haben wir in Analogie zur
Synthese des Cyclopentadienyliden-triphenylphosphorans V6 aus
dem nach7 erhdltlichen Dibrom-cyclopenten-Gemisch und Dimethyl-
sulfid iber das zugehorige Disulfonium-Salz mit konzentrierter
Natronlauge das Dimefhylsulfonium—cyclopentadienylid (Cyclopen-—
tadienyliden-dimethylsulfuran) VI hergestellt (Schmp. 134°C, Di-
polmoment (in Benzol) 5,7 + 0,2 D, UV-Spektrum (in Dioxan) eine
Bande bei kmax.= 283,17 my, €= 10250). Die Struktur wird durch
das PMR-Spektrum (in Deuterochloroform: Singlett bei 7=7,16,
Multipletts bei 7=3,74 und 3,58, Verhdltnis der Flichenintegra-~
le 2 : 2 : 6) bestdtigt. Die Signale der Ringprotonen liegen bei
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tieferem I'eld als beim Anion des Cyclopentadienyl-Kaliums (T =
4,5)8, Jjedoch sehr nahe den der Ringprotonen des Dimethylfulvens
(T=3,6)9 Man kann dies als Hinweis wert. ., daB auch die unpola-
re, fulvenoide Struktur VIa mit nicht unerheblichem Gewicht an

der Mesomerie teilnimmt.
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Wie V und Diazocyclopentadienlo kann VI am Fiinfring leicht
elektrophil substituiert werden. Dadurch wurden eine Anzahl neu-
er, im Riag mono-, di- und trisubstituierter, sehr stabiler Di-
methyisulfonium-cyclopentadienylide zugdnglich. Aus 4-Kthoxyme-
thylen-2-phenyl-oxazolon-5 bzw, S5-Athoxymethylen-N-methyl-rhoda-
nin entstanden unter Alkoholabspaltung direkt die S-Ylide VII
und VIII (Schmp. beidemal >360°). In Analogie zum Verlauf der
Erstsubstitution bei V und beim Diazocyclopentadien werden die
Substituenten in 2-Stellung angenommen, Die Verschiebung der Car-
bonylfrequenzen im IR-Spektrum beim Vergleich des Ausgangs-Oxa-
zolons (¥@0=1780 cm-l) bzw. -Rhodanins (¥C0=1720 cm'l) mit den
Yliden VII (VCO=1735 cm™t) bzw.. VIII (¥CO=1680 cm '), welche die
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Zunahme an Einfachbindungscharakter der CO-Doppelbindung kenn-
zeichnet, bedeutet zwangslidufig eine starke Beteiligung der ful-

venoiden Strukturen VIIb bzw. VIIIb.
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Ebenso wie V reagiert auch VI mit Diazoniumsalzen., Mit Phenyl-,
p-Nitro-phenyl- und o-Carbidthoxy-phenyl-diazoniumchlorid entstan-
den neue Sulfoniumsalze, die in Form ihrer Fluoborate oder Tetra-
phenylboranate definiert wurden und in denen sehr wahrscheinlich
Phenylhydrazone der entsprechenden Cyclopentadienon-2-sulfonium-
salze vorliegen (vgl.s). Auch das Oxazolon-Ylid VII addiert in
gleicher Weise ein Mol p-Nitrophenyl-diazonium-fluoborat und es
gelang aus diesem Sulfoniumsalz mit Tridthylamin wieder ein sehr
stabiles S-Yiid (Zersp.> 360%) (IX) zu isolieren, das aufgrund
des IR-Spektrums (fehlende NH-Bande, V' C0=1740 cm_l) sowie des
Vergleichs der UV-Spektren mit VII als Azoverbindung IX aufge-
faBt wird.

Mit o-Nitrophenyl-sulfensdurechlorid und VI wurde neben dem was-
serldslichen Sulfoniumchlorid von VI ein gelbes, nicht mehr basi-
sches Sulfuran gewonnen, bei dem es sich der Analyse nach um ein
Tri- oder Tetra-{o-nitrophenylmerkapto)-Derivat handeln konnte.

Eine Molekulargewichtsbestimmung in Dimethylsulfoxid und ein ana-
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loges Substitutionsprodukt des Phosphorans V, bei dem analytisch
zugunsten der Trisubstitution entschieden werden konnte, zeigen,
da8 auch das Sulfuran (Zersp. 225°) nur drei Sulfidreste enthdlt,
die sich mutmaBlich in 2,3,5-Position (vgl. X) befinden,

VI lagert ferner 2 Mol Azodicarbonsdure-didthylester mit der
N,N'-Doppelbindung an zu einem Produkt vom Schmp. 152—154°c
(Zers.), wie Analyse, Molekulargewichtsbestimmung und das IR-
Spektrum (Banden bei 3,1 (NH), 5,7-und 5,9 (CO%#) zeigen, Auch
hier handelt es sich um ein Sulfuran, wie die Loslichkeit in verd.
Salzsdure zeigt. Welches von den vier in Frage kommenden Stel-
lungsisomeren (z.B. XI) vorliegt, bleibt noch zu entscheiden.
Nach den relativ scharfen Schmelz- bzw., Zersetzungspunkten schei-
nen hier, wie in den anderen aufgefiihrten Fdllen, wohl keine Iso-

merengemische vorzuliegen.
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