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Die bisher bekannten Synthesewege zu den Sulfonium-cyclopentadienyliden 1
haben einen eng begrenzten Anwendungsbereich bei unbefriedigenden Ausbeuten.
So ist die Umsetzung von Sulfiden mit 3,5-Dibromcyclopenten1) auf das Dime-
thylsulfid beschridnkt; auch bei Verwendung von Dimethylformamid anstelle von
Chloroform betragen die Ausbeuten nur 15-20%2). Die Photo- bzw. Thermolyse
von Diazocyclopentadien in Sulfiden als Lésungsmittel versagt bei grtferen
Alkylgruppen wie Isopropyl oder tert.-Butle). Eine Kondensation mit Sulfoxi-
den gelingt erst bei stédrker CH-aciden Cyclopentadienen wie Cyclopentadien=-

tetracarbonsﬁureesterh).
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Aus diesem Grunde haben wir versucht, Sulfonium-cyclopentadienylide 1
durch nucleophile Substitution der Azasulfoniumsalze 35) und 26) mit Cyclo-
pentadienylsalzen zu gewinnen. Auf einem analogen Weg ist Haake und Benack7)
kiirzlich die Synthese von Dialkylsulfonium- und Alkylaminosulfoniumyliden ver-
schiedener CH-acider Verbindungen gelungen. Die Reaktion von 2 oder 3 mit Cyclo-
pentadienylnatrium fiihrt selbst bei tiefen Temperaturen fast ausschlieBlich zu
Zersetzungsprodukten. Versetzt man hingegen eine LGsung von 10 mmol 2 oder 3 in
50 ml Dichlormethan bei -20° bis —70°C anteilweise mit 10 mmol Cyclopentadie-
nylthallium, filtriert mach 1 Std. ausgefallenes Thalliumchlorid ab, schiittelt

mit einer gesidttigten widBrigen Ldsung von Lithiumperchlorat aus und engt die
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getrocknete organische Phase ein, so kristallisieren die farblosen Bissul-

fonium-perchlorate 4 in 20- bis 55-proz. Ausbeute aus.
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Auch bei Einsatz eines griéferen Uberschusses an Cyclopentadienylthallium lief
sich die erste Zwischenstufe der Kondensation in Form des Monosulfonium-cyclo-
pentadienylids 1 nicht isolieren oder im Reaktionsgemisch spektroskopisch nach-

weisen. DaB sie wahrscheinlich durchlaufen wird, zeigt eine unabhiéngige Syn-

these von 4a aus 1 mol Dimethylsulfonium-cyclopentadienylid 1 (R1 = R2

und 1 mol 3 (R1 = R2 = CHB) unter den oben skizzierten Reaktionsbedingungen

= CHB)

in 35 proz. Ausbeute. Offensichtlich erfolgt die Zweitsubstitution nicht merk-
lich langsamer als die Monosubstitution unter Bildung von 1. Noch iiberraschen-
der ist die Tatsache, daB die Umsetzung von Cyclopentadienylthallium mit dem

Tetramethylenazasulfoniumsalz 2 (R1, R2 =-[0Hé}h) stets zum dreifach substitu-
ierten 3b (28% Ausbeute) fiihrt. Verwendeten wir einen zweifachen UberschuB an
dem Azasulfoniumsalz 2 (R1 = R2 = CHB)’ dann lieB sich auch das Tris-dimethyl=

sulfonio-cyclopentadienid 5a in 8-proz. Ausbeute neben dem Hauptprodukt 4a iso-

lieren. [ \ T
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Ahnlich wie das Dimethylsulfonium-cyclopentadienylid 1, reagiert auch das
Triphenylphosphonium-cyclopentadienylid 6 mit den Azasulfoniumsalzen 2 unter
Bildung der Kondensationsprodukte 7 und 8. Ausgehend vom Dimethylazasulfonium-
salz 2 (R1 = ”R? = CHB) sind sowohl 7a als auch 8a erhdltlich: 7a entsteht bei
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-70°C durch Zutropfen von 2a zu einer Lésung von 6 in Dichlormethan (35% Aus-
beute), 8a bei -40°C unter inverser Reagenzzugabe (35% Ausb.). Alle iibrigen
Kondensationen fiihren nur zum zweifach substituierten Cyclopentadienid 7.
Uberraschenderweise war ein zu 5 analoges, trisubstituiertes Produkt selbst
durch einen groBen UberschuB an Tetramethylenazasulfoniumsalz 2 (R1, R2 =

—ECHé}u) nicht darstellbar. Bei 7c vermindern Zersetzungsreaktionen wdhrend der

Aufarbeitung die Ausbeute auf 8%.

Die Struktur der Salze 4, 5, 7 und 8 folgt aus ihren analytischen und spek-
troskopischen Daten. So ist beispielsweise die GroBe der Kopplungskonstante in
den 1H-NMR-Spektren ([‘Ds]maso) von 4a und 4b mit J = 2,5 und von 4Uf mit J =
2,3 Hz nur mit einer 1,3-Disubstitution des Cyclopentadienidringes vereinbar,
Die Signale der 5-Ringprotonen, deren Aufspaltungsmuster fiir 4a, 4b und 4f er-
wartungsgemdfl einem AZX-System entspricht, liegen bei den Diaminoverbindungen
enger beieinander. So findet man fiir 4c ein ABZ-System, fiir 4d und &2 hingegen
nur noch ein Singulett. Auch in den 13C-NMR-Spektren ([D6]DMSO) unterscheiden
sich die S-Aminoylide 4c-e durch eine Tieffeldverschiebung des C-1 und eine
Hochfeldverschiebung des C-2 von den S-Alkylyliden 4a und 4b. Der Substitutions-
grad des Cyclopentadienidringes kommt vor allem in der Resonanzlage der Ylid-
kohlenstoffatome zum Ausdruck: 1 ( 6§ = 83 ppm), L ( 58~95-100 ppm) und 5 ( &6~
106 ppm). Die symmetrische Struktur von 8 wird u.a. durch ein Dublett fiir die

5-Ringprotonen ( & = 7,17 ppm, 3JP H= 5,5 Hz) bestdtigt.
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Bis- und Tris-sulfonio- oder -phosphonio-cyclopentadienide sind unseres
Wissens bis auf eine Ausnahme unbekannt. Lediglich Yoshida und Mitarb.s) er-
hielten vor wenigen Jahren auf anderem Weg aus Hexamethyltriaminophosphin und
3,5-Dibromcyclopenten das Bis-phosphonio-cyclopentadienid 9, Unsere vorstehend
beschriebene Synthese erinnert an die Darstellung des Calicenderivates 199)
aus Cyclopentadienylnatrium und dem entsprechenden Chlorcyclopropeniumsalz,

eine Reaktion, die ebenfalls direkt zum Biskondensationsprodukt fiihrt.
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