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Thiocarbonylylide sind in der Regel reaktive Zwischenstufen, die unter Va- 

lenzisomerisierung zu Thiiranen abreagieren oder mit 1,3_Dipolarophilen unter 

Bildung von Cycloadditionsprodukten abzufangen sind 1) . Die ersten stabilen 

Thiocarbonylylide der Struktur a wuxden u. W. von Middleton 
2) durch Umsetzung 

van 2,2-Dicyan-3,3_bis(trifluormethyl)oxiran mit Thioharnstoffen erhalten. 

Weitere Beispiele des Typs 2 synthetisierten Tamagaki und Oae 3) aus Trithionen 
= 

und Bis(toloylsulfonyl)diazomethan. Kiirzlich beschrieben Koser und Yu 4) das 

stabile 2 als Reaktionsprodukt von Phenyldimedonyljodon mit Thioharnstoff. 
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2-Diazo-4,5-dicyan-2H-imidazol (i)5) und den Thioharnstoffen 5 

Thiocarbonylylide 5 gewinnen kannen, die sich durch eine iiber- 

raschend hohe thermische Stabilitzt auszeichnen. Sie entstehen leicht bei Raum- 

temperatur aus 5quimolaren Mengen von 2 und 5 in Acetonitril. Je nach einge- 

setztem Thioharnstoff verlaufen diese Umsetzungen mehr oder minder exotherm 

und teilweise unter recht stiirmischer Stickstoffentwicklung. 
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Die bisher bekannt gewordenen Strukturtypen 1-1 und 9 lassen vermuten, da13 

Thiocarbonylylide nur dann thermisch stabil und somit isolierbar sind, wenn so- 

wohl die positive als such die negative Ladung an den beiden zum Schwefel cr- 

stgndigen C-Atomen delokalisiert ist. Damit miissen die stabilen Thiocarbonyl- 

ylide richtiger ale, Betaine formuliert werden, denn such nach 'H-NMR- und 

13 C-NMR-spektroskopischer Aussage f'indet keine nennenswerte Wechselwirkung 

beider Ladungszentren iiber die Schwefelbriicke statt. Diese Delokalisierung 

wird beispielsweise durch die "C-NMR-Verschiebungen der dem Schwefel benach- 

barten Kohlenstoffatome C-l und C-2 verdeutlicht (s. Tab. ). WXhrend bei 

6 e z. ==I: B. das C-Atom 2 eine Verschiebung von 167,95ppm aufweist, kommt das 

gleiche Atom in 6-h mit 146,32ppm bei deutlich hiiherem Feld zur Resonanz. 
___ 

Diesen Effekt fiihren wir auf zusXtzliche Delokalisationsmoglichkeiten der po- 

sitiven Ladung im Benzimidazolidiniumsystem zuriick. Andererseits weisen im 

gleichen Molekiil 6 h beide zum Schwefel a-stgndigen C-Atome Xhnliche Verschie- 
=== 

bungen auf: C-l 143,97ppm und C-2 146,32ppm. Ein Vergleich mit analogen Daten 

der von Pugmire and Grant 6) untersuchten Kationen bzw. Anionen des Imidazols 

und Benzimidazols zeigt, darj Bhnlich geringfiigige Verschiebungsunterschiede 

immer dann beobachtet werden, wenn die formalen Ladungen in mesomeriestabili- 

sierten, aromatischen Systemen delokalisiert sind, 

DaB in ahnlicher Weise such ein Cyclopentadienylsystem als Trlger der nega- 

tiven Teilladung in Frage kommt, konnten wir durch Synthese eines ersten Ver- 

treters von Betainen des Typ z zeigen. Die Verbindung 2 lai13-t; sich beispiels- 

weise leicht durch Umsetzung von Tetramethylthioharnstoff mit dem Jodonium- 

ylid z7) in Dioxan darstellen 6) . 
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Tab, Analytische Daten der Thiocarbonylylide 5 

< 

#-CH, 
-s :.I{ 

M2 

6e = = 

F”3 

-s& 
H 

Schmp. 

35Q0 

213O 

350° 

211° 

251° 

258O 

224O 

277O 

Ausbeute 

in % d.Th. 

46,O 

48,5 

36,4 

47,6 

56,9 

47,4 

50,4 

3911 
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