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Die Zahl der in der Literatur beschriebenen stabile2 Schwe- 

fel-Ylide ist bis jetat recht gering. Schon langer sind das von 

C.K.Ingold und J.A.Jessopl dargestellte Dimethylsulfonium-g-fluo- 

renylid (I) und dessen 2-Nitro- und 2,7-Dinitro-Derivat bekannt. 

Sulfurane spezieller Art sind das "Thiabenzol" und seine Homolo- 

gen2. Die von Th.Zincke und Mitarb.' erhaltenen "Thionium-Chino- 

ne" (II) sind S-Ylide, bei welchen die Sulfonium-phenolat-Struk- 

tur IIb wesentlich an der Mesomerie beteiligt sein dtirfte. Vor 

kurzem konnten schliei3lich die stabilen Ylide III4 und IV5 er- 

halten werden. Augenscheinlich nimmt such bei den Schwefel-Yliden 

die Stabilitat mit zunehmendem Gewicht der polaren Strukturen zu. 

Da in der Reihe Fluoren, Inden, Cyclopentadien die Stabili- 

tat der zugehorigen Anionen wachst, haben wir in Analogie zur 

Synthese des Cyclopentadienyliden-triphenylphosphorans V6 aus 

dem nach7 erhaltlichen Dibrom-cyclopenten-Cemisch und Dimethyl- 

sulfid uber das zugehorige Disulfonium-Salx mit konzentrierter 

Natronlauge das Dimethylsulfonium-cyclopentadienylid (Cyclopen- 

tadienyliden-dimethylsulfuran) VI hergestellt (Schmp. 134'C, Di- 

polmoment (in Benzol) 5,7 * 0,2 D, UV-Spektrum (in Dioxan) eine 

Bande beiXmax = 283,7 rnf, E= 10250). Die Struktur wird durch 

das PMR-Spektrum (in Deuterochloroform: Singlett bei r=7,16, 

Multipletts bei r=3,74 und 3,58, Verhaltnis der Fllchenintegra- 

le 2:2 : 6) bestatigt. Die Signale der Ringprotonen liegen bei 
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tieferem l'eld 

4,5)8, jetloch 

als beim Anion des Cyclopentadienyl-Kaliums (r= 

sehr nahe den der Ringprotonen des Dimethylfulvens 

(2=3,6)' Man kann dies als Hinreis wertc ., daE such die unpola- 

re, fulvenoide Struktur Via mit nicht unerheblichem Gewicht an 

der Mesomorie teilnimmt. 
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Vie V und Diazocyclopentadien" kann VI am Fiinfring leicht 

elektrophil subatituiert werden. Dadurch wurden eine Anzahl neu- 

er, im Ring mono-, di- und trisubstituierter, sehr stabiler Di- 

mathyisulfonium-cyclopentadienylide ZUgaingliCh. Aus 4-Athoxyme- 

thylen-2-phenyl-oxazolon-5 bzw. 5-Athoxymethylen-N-methyl-rhoda- 

nin entstsnden 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 

Subetituenten in 2-Stellung angenommen. Die Verschiebung der Car- 

bonylfrequenzen im IR-Spektrum beim Vergleich des Ausgangs-Oxa- 

zolons (@0=1780 cm-') bzw. -Rhodanins (VCO=1720 cm -1 ) mit den 

Yliden VII (yCO=1735 cm-l) b zw..VIII (VCO=1680 cm-'), welche die 
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Zunahme an Einfachbindungecharakter der CO-Doppelbindung kenn- 

seichnet, bedeutet znangelaufig eine etarke Beteiligung der ful- 

venoiden Strukturen VIIb bzw. VIIIb. 

VII R,=-CH=F---j. VIII Rl=-CH=y-y' 

IX 

VIIb bzw. VIIIb 

Q%H3 
R2=R3=H R2=R3=H 1 

Rl vie bei VII, R2=H, R3= -N=N-C6H4-N02(p) 

Rl=R2=R3=-S-C6H4-W02(o) 

Rl=R3=-N(C02C2H+WH(C02C2H5), R&I 

Ebeneo wie V reagiert such VI mit Diazoniumaalzen. lit Phenyl-, 

p-Nitro-phenyl- und o-Carbathoxy-phenyl-diazoniumchlorid-entatan- 

den neue Sulfoniumealze, die in Form ihrer Fluoborate oder Tetra- 

phenylboranate definiert wurden und in denen sehr wahrscheinlich 

Phenylhydrazone der entaprechenden Cyclopentadienon-2-sulfonium- 

salze vorliegen (vg1.6). Auch das Oxaeolon-Ylid VII addiert in 

gleicher Weise ein lo1 p-Nitrophenyl-diazonium-fluoborat und es 

gelang aua diesem Sulfoniumsalz mit Triathylamin wieder ein sehr 

stabiles S-Ylid (Zersp.>360') (IX) zu isolieren, dae aufgrund 

de8 IR-Spektrums (fehlende NH-Bande, fCO=1740 cm-') sowie des 

Vergleichs der UV-Spektren mit VII al8 Azoverbindung IX aufge- 

fa5t wird. 

Mit o-Nitrophenyl-sulfensaurechlorid und VI wurde neben dem was- 

serloslichen Sulfoniumchlorid von VI ein gelbes, nicht mehr basi- 

aches Sulfuran gewonnen, bei dem es sich der Analyse nach urn ein 

Tri- oder Tetra-(o-nitrophenylmerkapto)-Derivat handeln konnte. 

Eine Molekulargewichtsbeetimmung in Dimethylaulfoxid und ein ana- 
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1oges'Subefitutioneprodukt der Phoephorana V, bei dem analytiach 

zuguneten der Trieubetitution entmchieden rerden konnte, zeigen, 

da5 such dae Sulfuran (ZerEp. 225') nur drei Sulfidreete enthalt, 

die eich mutm85lich in 2,3,5-Poeition (vgl. X) befinden. 

VI lagert ferner 2 Yol Lzodicarbonelure-diaithyleeter mit der 

N,N'-Doppelbindung an zu einem Produkt vom Schmp. 152-154'C 

(Zers.), rie Analyse, Yolekulargerichtsbeetimmung und das IR- 

Spektrum (Banden'bei 3,l (NH), 5,7-und 5,9 (CO),u) zeigen. Auch 

hier handelt ee aich urn ein Sulfuran, Rio die Loslichkelt in verd. 

Salzeaure zeigt. Welcher von don vier in Frage kommenden Stel- 

lungsieomeren (z.B. XI) vorliegt, bleibt noch zu entscheiden. 

Nach den relativ zcharfen Schmelz- bzr. Zersetzungspunkten echei- 

nen hier, rie in den anderen aufgefiihrten Fallen, rohl keine Ieo- 

merengemieche vorzuliegen. 
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