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Die elektmphile Substitution der Monosulfonyl-cyclopentadienide 4 mit Di- Reactions of Monosulfonyl Cyclopentadienides 
methylsulfoxidRnfluoracetanhydrid oder Dimethylsulfi~N-CNorsuccin- 
imid liefert ein Gemisch der 1.2- und 1,3-Bissulfoniocyclopen~~i~ 5 
und 6. Mit 4 und Tetrahydmthiophensulfoxid fl)/rrifluoracetanhydrid erhat 
man bei 4OoC ebenfalls ein Gemisch von 5 und 6, bei -1WC jedwh die 
Trissulfoniocyclopentadienide 8. N,A’,!&Trimethyl-thiofonniminium-iodid 
(9) kondensiert rnit 4 zu einem Gemisch dex kterosubstituierten Fulvene 10 
und 11. 

Elemphilic substitutions of monosulfonyl cyclopentadienides 4 with dime- 
thylsulfoxidehrifluoroacetic anhydride or dimethylsulfidelN~Norosuccik 
i d &  lead to a mixture of 1,2- and 13-bissulfoniocyclopentadienides 5 and 
6. With 4 and tetrahydrothiophene sulfoxide (7)/trifluomacetic anhydride at 
-40°C too, a mixture of 5 and 6 is obtained, at -1 WC, however, the trissulfo- 
nio-cyclopentadienides 8 were isolated NJVS-trimethyl-thioformiminium 
iodide (9) condenses with 4 to yield a mixture of the heterosubstituted fulve- 
nes 10 and 11. 

Die Monosulfonyl-cyclopentadienide 4 lassen sich am 
einfachsten durch Dehydrobromierung und nachfolgende 
Deprotonierung aus cis- und trans-3-Brom-4-arylsulfe 
nyl(bzw. alkylsulfony1)cyclopentenen 2/3 herstellen. Letz- 
tere gewinnt man durch radikalische 1.4-Addition von Aryl- 
oder Alkylsulfonylbromiden an Cyclopentadien (1) in ho- 
hen Ausbeuten’). Stabile und analysenreine Salze erhielten 
wir bei 4a am besten mit 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en, 
bei 4b und 4c mit NaH und anschliekndem Kationenaus- 
tausch von Na’ gegen Tetraethylammonium2). 

R1-SO2-Br 0 - Br”‘&02-R1 -k B e S O 2 - R ’  
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Elektrophile Substitutionsreaktionen 

Wir haben vor einigen Jahren zeigen konnen, daB Thalli- 
um-cyclopentadienid durch Azasulfoniumsalze [aus Sulfi- 
den und N-Chlorsuccinimid (CWS) oder l-chlorbenzotria- 
zol] elektrophil substituiert wird3). Dabei entstehen zwei- 
fach substituierte 1,3-Bissulfonio-cyclopentadienide. Drei- 
fach substituierte 1,2,4-Trissulfonio-cyclopentadienide sind 
aus Trimethylsilyl-cyclopentadien oder gar Cyclopentadien 
selbst mit den reaktiveren Oxasulfoniumsalzen [aus Dial- 
kylsulfoxiden und Trifluoracetanhydrid (TAA)] erh3tlich4). 
Auch die Monosulfonylcyclopentadienide 4 reagieren mit 
einem geeigneten Azasulfoniumsalz [z.B. aus Dimethylsul- 
fid und N-Chlorsuccinimid (CWS)] oder einem Oxasulfo- 
niumsalz [z.B. aus Dirnethylsulfoxid und Trifluoracetan- 

hydrid (TAA)] trotz der stark elektronegativen Sulfonyl- 
gruppe zu zweifach substituierten Bissulfonio-cyciopenta- 
dieniden. Diese fallen als Isomerengemische 5/6 rnit den 
Dimethylsulfonio-Substituenten in 1,2- und 1,3-Stellung an 
und lassen sich am besten als Perchlorate handhaben. Im 
Rohprodukt iiberwiegt die unsymmetrische Verbindung 5 
um das zwei- bis dreifache. Da wegen der Salzstruktur 
chromatographische Trennverfahren ausscheiden, ist eine 
Reinigung nur durch fraktionierte Kristallisation rnit erheb- 
lichen Substanzverlusten moglich. Dabei geht das syrnrne- 
trische Isomer 6 verloren. Die weniger reaktiven Azasulfo- 
niumsalze ergeben geringere Ausbeuten wie ein Vergleich 
von Weg A und Weg B bei 5a zeigt. 
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Die Unterscheidung von 5 und 6 ist NMR-spektroskopisch leicht mog- 
lich. So zeigt 5a fiir die 5-Ringprotonen 3-H und 5-H im ’H-NMR-Spek- 
tmm ein AB-System bei 6 = 7.02 ppm (4J3,5 = 2.60 Hz), wiihrend 6a fur 
3-H und 5-H lediglich ein Singulett bei c a  7.1 ppm liefert. In den I3C- 
NMR-Spekwn des 5-Rings von 5a-5c wurden 13C-, ‘H-Kopplungen von ‘J 
= ca 175 Hz, J = ca. 2 Hz und ’J = 6-8 Hz beobachtet. 
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Auch ein mehrfacher ijberschul3 an Dimethylsulfoxi4 
TAA reagiert rnit 4 immer nur zu den Disubstitutionspro- 
dukten 5 und 6. Dies trifft nicht fur das reaktivere Tetra- 
hydrothiophensulfoxid (7) zu. Hier hiingt der Substitutions- 
grad im Endprodukt von der Reaktionstemp. ab. Bei -40°C 
entsteht ein Gemisch der Bissubstitutionsprodukte 5 und 6 
neben wenig Trissubstitutionsprodukt 8. Durch fraktionierte 
Kristallisation der Rohprodukte 5d/6d und 5e/6e aus den 
Arylsulfonylcyclopentadieniden 4a und 4b erhtilt man in 
Ausbeuten von ca. 70% die symmetrischen Perchlorate 6d 
und 6e, wiihrend das Methylsulfonylcyclopentadienid 4c 
das reine unsymmetrische Perchlorat 5f liefert. Fuhrt man 
die Reaktion bei -1OOC durch, so bilden sich hauptsachlich 
die Trissubstitutionsprodukte 8. Noch hohere Reaktions- 
temp. verbieten sich wegen der dann vorhemchenden Pum- 
merer-Reaktion zwischen Sulfoxid und TAA. 

Hartke und Lee 

1. lM/- 40 O C  

2. tiCI0, 
---..-+ 5 + 6  

I 

Schema 3 

Die Struktur von 6d und 6e ergibt sich zweifelsfrei aus den NMR-Daten 
(vgl. auch Exper. Teil). Im 'H-NMR-Spektrum erscheinen 3-H und 5-H 
des S-Rings als Singulett bei 6 = 6.91 ppm (6d) bzw. 6.80 ppm (6e). Die 
zugeharigen Kohlenstoffe C-3 und C-5 kommen im I3C-NMR bei 6 = 
116.7 ppm (6d) und 116.9 ppm (6e) zw Resonanz mit Kopplungskonstan- 
ten von 'J = 175.5 Hz und 3J = 6.10 Hz. Die Trissulfoniocyclopentadienide 
8a-8c zeigen nur noch ein Proton am 5-Ring (fiir 8a: 6 = 7.00 ppm) und ein 
I3C-Signal mit einer 'J-Kopplung fiir den 5-Ring (fur 8a: 6 = 119.2 ppm, 'J 
= 176.4 Hz). 

Kondensarionsreukrionen 

Durch Kondensation von Cyclopentadien rnit Aldehyden 
und Ketonen sind zahlreiche Fulvene hergestellt worded). 
Als basisches Kondensationsmittel hat sich nach neueren 
Untersuchungen vor allem Pyrrolidin bew&rt6). Die Carbe 
nylkomponenten konnen durch ijberfuhrung in die Chlor- 
acetate aktiviert werden7). In Anlehnung an diese Beobach- 
tungen haben wir versucht, die Monosulfonyl-cyclopenta- 
dienide 4 rnit a-Chlorbenzylacetat als aktivierter Form des 
Benzaldehyds zu kondensieren. Infolge der stark elektrone- 
gativen Sulfonylgruppe ist 4 jedoch ein so schlechtes Nu- 
cleophil, dal3 keine Reaktion stattfindet. Lediglich rnit be- 
sonders reaktiven Carbeniumsalzen waren Kondensationen 
zu erreichen. So setzt sich 4 mit dem aus A'&-Dimethylthio- 
formamid und Methyliodid leicht erhdtlichen NJV,S-Trime- 
thylthioformiminiumiodid (9) in mehrstundiger Reaktion zu 
einem Gemisch der stellungsisomeren Fulvene 10 und 11 
um. Dabei ist es vorteilhaft, das gebildete Methylmercaptan 
durch mehrstundiges Erhitzen unter Dutchleiten von N2 zu 
vertreiben. Die sc Trennung des Isomerengemisches liefert 
reines 10 und 11 im Verhdtnis von ca. 7:3. Bei dem sterisch 
weniger gehinderten C fdlt praktisch nur 1Oc an, allerdings 
in wesentlich geringerer Ausbeute. 

,Sop-R' S02-R' 

9 CH3 CH3 CH3 

10 E Z 
11 

Schema 4 

Tab. 1: Chemische Verschiebung und Kopplungskonstanten der 5-Ringprotonen von 10a und l la  

I -H 2-H 3-H 4-H 
6 (ppm) J (Hz) 6 (ppm) J (Hz) 6 (ppm) J (Hz) 6 (ppm) J (Hz) 

0.84 
1.65 3.24 1.65 

10a 7.09 3.12 6.40 4.61 6.74 4.58 

2.00 2.38 1.65 
l la  7.35 2.20 6.43 4.76 6.54 4.76 
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Eine Differenzierung zwischen 10 und 11 ist an Hand der 
Kopplungskonstanten moglich. So ist beispielsweise fur das 
tiefstfeldige 5-Ringproton von 10a (2-H) eine "mittlere" und 
eine "kleine" Kopplung, fur das tiefstfeldige 5-Ringproton 
von lla (3-H) eine "groBe" und eine "kleine" Kopplung zu 
erwarten. Fur eine Aufschlusselung vgl. Tab. 1 (in 1Oa zeigt 
3-H eine 5J-Femkopplung zu 6-H). 

Gelostes 11 liegt bei Raumtemp. laut NMR-Daten als Ge- 
misch der Rotamere E und Z vor, wiihrend bei 10 nur ein 
Rotamer - vermutlich die im Formelbild gezeigte E-Form - 
zu erkennen ist. Bei langsamem E r w h e n  der l3C-Probe in 
D6[DMSO] beobachtet man bei ca. 90°C Koaleszenz der 
Signale und bei 16OOC einen einfachen Signalsatz. Die in 
Tab. 1 angegebenen Daten beziehen sich auf das in etwas 
grokrer Konzentration vorliegende Rotamer, die Daten des 
anderen Rotameren weichen nur genngfiigig davon ab. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie 
danken wir fiir die Forderung dieser b i t .  

Experimenteller Teil 

IR-Spektren: Geriite 257 und 398 der Fa. Perkii-Elmer.- NMR-Spektren 
(TMS als innerer Standard): Geriite T 60 (60 MHz) der Fa. Varian sowie 
JMN-FX 100 (100 MHz) und JMNGX 400 (400 MHz) der Fa. Jeol. - 
Massenspektren: Vacuum Generators 70-70. - Schmelzpunkte (unkom- 
gien): Leitz Heiztischmikroskop HM-Lux. 

I5-Diazabicyclo[43.O~non-5-enium-(4-methylphenylsulfonyl)cyclo~ 
pentadienid (4a) 

Zu einer Liisung von 2.7 g (20 mmol) 1,5-Diazabicyclo[4.3.O]non-5-en in 
30 ml getrocknetem THF werden unter N2 und krifligem Riihren 3.0 g (10 
mmol) 3-Brom-5-(4-methylphenylsulfonyl)cyclopenten1) in 50 ml THF ge- 
tropft. Nach 4 h wird der Niederschlag abfiltrien und aus Ethanol umkristal- 
lisiert. 1.85 g (54%) dunkelbraune Kristalle vom Schmp. 125OC. 
C1gHaNzOzS (342.5) Ber. C 66.6 H 6.47 N 8.2 S 9.4 Gef. C 66.3 H 6.85 N 
7.7 S 9.4.- IR (KBr): 3180; 3120; 1675; 1270 1215; 1130; 675 cm-'.- 'H- 
NMR (CDCI3): 6 (pprn) = 7.7-7.0 (4H, aromat. H), 6.3 (2H. bs, olef. H), 5.9 
(2H, bs, olef. H), 5.3 (lH, bs, NH), 3.5-1.6 (12H. bm, CHz), 2.3 (3H, s, 
CH3).- 13C-NMR (CDC13): 6 (ppm) = 163.6 (N=C-N), 145.2 (C-1'). 140.0 
(C-4'), 128.6 (C-3', C-5'). 125.5 (C-2'. C-6'), 119.9 (C-1). 109.7 (Flinfring- 
C), 53.1,42.0,38.9,30.1 (CH3,18.3 (zweimalCH2),21.1 (CH3). 

[4-(Dimethylsulfonio)-2-(4-methylphenylsulfonyl~clo~ntadieni~~- 
dimethylsdfoniumperchlorat (Sa) 

Weg A: 1.72 g (5 mmol) 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-4enium-(4-me- 
thylpheny1sulfonyl)cyclopentadienid (4a) und 1.2 g (15 mmol) Dimethyl- 
sulfoxid werden in 20 ml getrocknetem CHzClz geltist. Zu dieser Liisung 
tropft man i nne f ib  von 30 min bei -1OOC 3.2 g (15 mmol) TAA in 10 ml 
getrocknetem CH2Clz und l56t langsam auf Raumtemp. erwiinnen. An- 
schlieknd wird der Ansatz mit konz. w56riger Lithiurnperchloratlasung 
geriihn, die org. Phase mehrmals mit Wasser ausgeschiittelf Uber CaC12 
getrocknet und mit Petrolether versetzt. Das ausgefallene Pulver wird abge- 
saugt, mit wenig CHzClz gewaschen und aus Acetonitril umkristallisiert. 
0.64 g (29%) weik Kristalle vom Schmp. 203-204"C (Zers.). 
Weg E: Zu einer Suspension von 1.0 g (7.5 mmol) N-Chlorsuccinimid in 

20 ml getrocknetem CHzCIz wird bei 0°C unter Riihren und Nz eine L+ 
sung von 0.47 g (7.5 -01) Dimethylsulfid in 10 ml getrocknetem CHzClz 
getropft. Nach 30 min fiigt man bei -4OOC 0.86 g (2.5 mmol) 4a in 10 ml 
getrocknetem CHzClz tropfenweise hinzu, lat noch 1 h weiter riihren und 
versetzt mit konz. w56nger Lithiumperchloratl6sung. Nach der Aufarbei- 
tung gem56 Weg A wird das abgesaugte Pulver aus Acetonitril umkristalli- 

siert. 0.14 g (13%) weik Kristalle vom Schmp. 203-204OC (Zers.). 

CI 8.3 S 21.7.- IR (KBr): 1590, 1425; 1345; 1280 (s); 1140-1080 (bs); 995 
cm''.- 'H-NMR (CD3CN): 6 (pprn) = 7.78-7.36 (4H, aromat. H), 7.06.6.98 
(1WlH. dld, 5-H/3-H, 4J = 2.60 Hz), 2.98 [6H, s, S(CH3)J. 2.38 (3H, s, 
CH3).- 13C-NMR (CD3Na): 6 (ppm) = 145.5 (C4'), 142.4 (C-1'). 131.2 
(c-3'. c-5'), 127.7 (c-2', c-6'), 125.4 (c-2, dd, 3Jcs~ = 6.9 Hz, J C ~ H  = 
3.1 Hz), 120.3 (C-5, dd, 'J = 177 Hz, 3J~-~ = 6.5 Hz), 116.9 (C-3, dd, 'J = 
175 Hz, 3Jc.3~ = 6.1 Hz), 102.1, 100.2 (C-4, C-I), 32.5, 31.8 [S(CH&], 
21.5 (CH3). 

c1dI~1c106S3 (440.9) Ber. c 43.6 H 4.80 C18.0 S 21.8 Gef. C 43.4 H 4.75 

Z 

[4-(Dimethylsulfonio)-2-(phenylsulfonyl)cyclopentadienido~-dimethyl- 
sulfoniumperchlorat (Sb) 

Zu dem analog Sa. Weg B,  aus 2.72 (20 mmol) N-Chlorsuccinimid und 
1.24 g (20 mmol) Dimethylsulfid bereiteten Azasulfoniumsalz werden bei 
-4OOC unter Nz 3.45 g (10 mmol) Tetraethylammoniumphenylsulfonyl-cy- 
clopentadienid (4b) gegeben. Nach der Aufarbeitung wird das abgesaugte 
Pulver aus Aceton umkristallisien. 1.0 g (23%) hellrosa Kristalle vom 
Schmp. 163OC (Zers.).- C15H&10& (426.9) Ber. C 42.2 H 4.49 C18.3 S 
22.5 Gef. C 42.2 H 4.46 C1 8.6 S 22.4.- IR (KBr): 1285 (s); 1140; 11 10- 
1070 (bs); loo0 cm-'.- 'H-NMR (CQN02): 6 (ppm) = 7.96-7.93fl.65-7.55 
(2W3H, m/m, aromat. H), 7.16.7.14 (IWlH, d/d, 5-H/3-H, 4J = 2.56 Hz), 
3.13 [6H, S, S(CH3)zI. 3.10 [6H, S, S(CH3)2].- 13C-NMR (ChNOz): 6 = 

(C-2, dd, 3 J c 5 ~  = 7.6 Hz, 'Jc.3~ = 2.23 Hz), 120.6 (C-5, dd, 'J = 176 Hz, 
145.3 (C-l'), 134.1 (C-4'), 131.2 (C-3'. C-5'). 127.7 (C-2'. C-6'). 124.9 

3Jc-~ = 6.5 Hz), 117.1 (c-3, dd, 'J = 175 Hz, 3Jc-~ = 6.1 Hz), 102.3, 
100.2 (C-4, C-1). 32.5.31.8 [S(CH3)J. 

[4-(Dimethylsulfonio)-2-(~thylsulfonyl)cyclopentadienido~-dimethyl~ 
sulfoniwnperchlorat (Sc) 

Entsprechend Sa, Weg A, aus 1.0 g (3.7 mmol) Tetraethylammoniurn-me- 
thylsulfonylcyclopentadienid (k), 0.58 g (7.4 mmol) Dimethylsulfoxid 
und 1.6 g (7.4 mmol) TAA. Die Umkristallisation aus Nitromethan liefen 
0.5 g (37%) weik Kristalle vom Schmp. 193OC (Zers.). C1&Il7C1O6S3 
(364.9) Ber. C 32.9 H 4.70 CI 9.7 S 26.4 Gef. C 32.8 H 4.67 CI 9.9 S 26.4.- 
IR (KBr): 1410; 1270 (s); 1120-1070 (bs); 1030; 990 cm-'.- 'H-NMR 
(CQNOz): 6 (pprn) = 7.12.7.06 (IWlH, ad ,  3-H 5-H, 4J = 2.66 Hz), 3.16 
[6H, s, S(CH3)J. 3.12 [6H, s. S(CH3)J. 3.1 1 (3H, s, S02CH3).- I3C-NMR 
(CD3NQ): 6 (pprn) = 125.2 (C-2, d, 3Jc5H = 6.1 Hz), 119.8 (C-5, dd, 'J = 
176 HZ, 3Jc-~ = 6.9 Hz). 116.7 (c-3, dd, 'J = 175 Hz, 3 J c s ~  = 6.1 Hz), 
101.4,100.1 (C-1. C-4h46.6 (SOzCH3). 32.6,31.6 [S(CH3)J. 

[4-(4-MethylphenylsuIfonyl)-2-(tetrahydrot~ophenio)-~clopentadienido~- 
tetrahydrothiopheniumperchlorat (6d) 

Zu einer L6sung von 1.72 g (5 mmol) 4a und 1.04 g (10 mmol) Tetra- 
hydrothiophenshlfoxid (7) in 30 ml getrocknetem CH2C12 werden bei 
-40°C 2.1 g (10 mmol) TAA in 20 ml getrocknetem CHzC12 getropft. Man 
arteitet analog Verbindung Sa, WegA, auf und kristallisiert aus Acetonitril 
um: 1.67 g (68%) we& Kristalle vom Schmp. 193-194OC (Zers.). 

C1 7.5 S 19.3.- IR (KBr): 1295; 1280; 1140 (s): 1080 (bs); 680 (s); 625 
cm-'.- 'H-NMR (CD3N4): 6 (ppm) = 7.77-7.32 (4H, aromat. H), 6.91 
(2H, s. 5-Ring-H), 3.95-3.41 (8H. m, SCH2), 2.39 (3H, s, CH3) 2.69-2.29 
(8H, m, SCHzC&).- 13C-NMR (CD3N03: 6 (ppm) = 145.0 (C4'). 142.7 

dd, 'J = 176 Hz, 3J = 6.1 Hz), 105.5 (C-1, C-2). .52.7 (SCHz), 29.9 
(SCH&Hz). 21.5 (CH3). 

C~~C106S3(493.0)Ber.C48.7H5.11 (37.2s 19.5Gef.C48.6H5.06 

(C-1'). 131.4(C-4), 131.0 (C-3', C-5'),127.9 (C-2'. Ca'), 116.7 (C-3, C-5, 

[4-(Phenylsulfonyl)-2-(tetrahydrothiop~nio)cyclopentadienido~-te1ra- 
hydrothiopheniumperchlorat (6e) 

Analog 5 4  Weg A aus 3.45 g (10 mmol) 4b, 2.08 g (20 mmol) Tetra- 
hydrothiophensulfoxid (7) und 4.2 g (20 mmol) TAA, jedoch bei -4OOC. 

Arch. Pham. (Weinheim) 324,373-377 (1991) 
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Umkristallisation aus Aceton liefert 3.5 g (73%) weik Kristalle vom 
Schmp. 136°C (Zers.). C1&3C106S3 (479.0) Ber. C 47.6 H 4.84 C1 7.4 S 
20.1 Gef. C 47.5 H 4.77 Cl 7.6 S 19.9.- IR (KBr): 1285; 1140 (s); 1120- 
1070 (bs); 725 (s); 625 cm-'.- 'H-NMR (ChCN): 6 (ppm) = 7.90-7.50 
(5H, m, aromat. H), 6.80 (2H, s. 5-Ring-H), 4.14-3.10 (8H, m, SCHz), 
2.85-2.05 (8H, m, SCH2c6[3).- 13C-NMR (CD3CN): 6 (ppm) = 145.5 (C- 

(C-3, C-5, dd, 'J = 176 Hz, 3J = 6.1 Hz), 105.6 (C-1. C-2), 52.7 (SCH2). 
29.9 (SCHQI2). 

1'). 133.8 (C-4'). 130.9 (C-4). 130.5 (C-3'. C-5'), 127.8 (C-2', C-6'), 116.9 

[2-(Methy1sulfony1)~-(te~rahydroihiophenio)cyc1opent~ienido]-tetra~ 
hydrothiopheniwnperchlorat (Sf) 

Analog 5a Weg A, aus 1.95 g (7 mmol) 4c, 1.46 g (14 mmol) Tetra- 
hydrothiophensulfoxid (7) und 2.94 g (14 mmol) TAA, jedoch bei -40°C. 
Das Rohprodukt wird aus Acetonitril umkristallisiert: 1.1 g (38%) wei6e 
Kristalle vom Schmp. 180-181°C (Zers.). C14Hz1C106S3 (416.9) Ber. C 
40.3 H 5.08 CI 8.5 S 23.1 Gef. C 40.5 H 5.07 C1 9.1 S 22.4.- IR (KBr): 
1445; 1420; 1285 (s); 1130-1070 (bs); 625 (s) cm-'.- 'H-NMR (CD3N02): 
6 (ppm) = 6.94-6.78 (IWlH, d/d, 3-H, 5-H, 4J = 2.56 Hz), 3.90-3.40 (8H, 
m, SCH2), 3.1 1 (3H, s, S02CH3), 2.66-2.32 (8H. m, SCH2C&).- 13C-NMR 
(CD3NO.J: 6 (ppm) = 125.8 (C-2, d, 3 J ~ 3 H  = 7.6 Hz), 120.3 (C-5, dd, 'J = 
176 Hz, 3 J c , 3 ~  = 6.5 Hz), 117.4 (C-3, dd, 'J = 174 HI 3 J c , 5 ~  = 6.1 Hz), 

(SCHGHz). 
102.9, 100.6 (C-1, C-4). 51.4, 49.9 (SCHd, 46.7 (SOzCHs), 29.9, 29.3 

[2-(4-Methylphenylsulfonyl)3,4-bis(teirahydroihiophenio)-cyclopenia- 
dienidol-tetrahydroihiopheniumdiperchlorat (8a) 

Analog 5% Weg A, aus 5.17 g (15 mmol) 4a. 4.7 g (45 mmol) Tetra- 
hydrothiophensulfoxid (7) und 9.45 g (45 mmol) TAA. Das ausfallende 
Rohprodukt wird zunkhst aus Aceton und danach aus Acetonivil umkri- 
stallisiert: 4.2 g (41%) weik Kristalle vom Schmp. 198-199°C (Zers.). 
C~H32Cl2OI$4 (679.6) Ber. C 42.4 H 4.75 C1 10.4 S 18.9 Gef. C 42.3 H 
4.84 CI 10.5 S 18.4.- IR (KBr): 1300; 1140 (s); 1115: 1085 (bs) cm-'.- 
H-NMR (CDflq): 6 (ppm) = 7.90-7.46 (4H, aromat. H), 7.00 (lH, s, 

5-H),4.16-3.63 (12H,m, SCHz), 2.76-2.41 (12H, m, SCH2C&, 2.45 (3H. 
s, CH3).- '3C-NMR(CD3Ncl,$: 6(ppm)= 147.1 (C-4'). 140.4 (C-l'), 131.7 
(C-3', C-S'), 130.3 (C-2, d, 3J = 7.3 Hz), 128.1 (C-2', C-6'). 119.2 (C-5, d. 
'J = 176 Hz), 110.9, 109.6, 105.4(C-1, C-3, C-4), 53.2,49.9,49.7 (SCHz), 

1 

30.5,30.1,29.9 (SCHQIz), 21.7 (CH3). 

[2-(Phenylsulfonyl)-3.4-bis(~eirahydrothiophenio)cyclopeniadienido]- 
ietrahydroihiopheniumdiperchlorai (8b) 

Analog 5% Weg A, aus 3.8 g (1 1 m o l )  4b, 3.44 g (33 mmol) Tetra- 
hydrothiophensulfoxid (7) und 9.31 g (33 mmol) TAA. Das Rohprodukt 
wird aus Aceton umkristallisiert: 2.6 g (36%) weik Kristalle vom Schmp. 
195-1%"C (Zers.). C23H&1201& (665.6) Ber. C 41.5 H 4.54 C1 10.6 S 
19.3 Gef. C 41.0 H 4.46 CI 10.5 S 18.9.- IR (KBr): 1305 (bs); 1140. 
1120-1080 (bs); 630 crn-'.- 'H-NMR (CD3NQ): 6 (ppm) = 8.02-7.67 (5H, 
m, ammat H), 7.01 (lH, s, 5-H), 4.32-3.62 (12H. m, SCH2). 2.90-2.39 
(12H, m, SCH2W.- 13C-NMR (CDflO2): 6 (ppm) = 143.3 (C-1% 135.5 
(C-4'), 131.3 (C-3', C-5'), 129.9 (C-2, d. 3J = 7.6 Hz), 128.0 (C-2', C-6'), 
119.2 (C-5, d, 'J = 77 Hz), 11 1.2, 109.8, 105.7 (C-1, C-3, C-4). 53.5.49.9. 
49.7 (SCHd, 30.5.30.1.29.9 (SCHD2). 

[2-(Methylsulfonyl)-3.4-bis(teirahydrothiophenio)cyclopentadienido]- 
tetrahydrothiopheniumperchlorat (8c) 

Analog Sa. Weg A, aus 1.37 g (5 mmol) 4c, 1.56 g (15 mmol) Tetra- 
hydrothiophensulfoxid (7) und 3.15 g (15 mmol) TAA. Das Rohprodukt 
wird aus Nitromethan umkristallisiert: 0.6 g weik Kristalle vom Schmp. 
189OC (Zers.). C18H28C1201&4 (603.6) Ber. c 35.8 H 4.68 ci 11.7 s 21.2 
Gef. C 35.8 H 4.57 C1 11.7 S 22.0.- IR(KBr): 1425: 1300 (bs); 1130: 
1120-1070 (bs); 770 (s); 635 (s) cm-'.- 'H-NMR (CQNOd: 6 (ppm) = 

7.34 (lH, s, 5-H), 4.29-3.68 ( lW,  m, SCHz), 3.24 (3H, s, S02CH3), 2.90- 
2.33 (12H, m, SCH2CHd.- 13C-NMR (CD3NOd: 6 (ppm) = 132.6 (C-2). 
125.6 (C-5, d, 'J = 178 Hz), 112.1.109.5, 104.3 (GI,  C-3, C-4). 53.2,51.3, 
49.0 (SCHz), 46.4 (CH3), 30.53.30.47,29.17 (SCHzM2). 

5-(Dimeihylamino-meihylen)-l-(4-methylphenylsulfonyl)-ljr-cyclo- 
peniadien (1Oa) 

Zu einer geriihrten Lasung von 3.6 g (10 mmol) Tetraethylammonium- 
(4-methylsulfonyl)cyclopentadienid) in 50 ml getrocknetem CH2C12 wer- 
den langsam unter Nz 2.3 g (10 mmol) N,h'S-Trimethyl-thioformiminium 
iodid (9) in 30 ml getrocktern CH2CI2 gempft. Nach 3stdg. Kochen 
unter RiickfluE wird filtriert, das Filtrat zweimal mit Wasser ausgeschiinelt 
und die org. Phase iiber CaC12 getrocknet Nach dem Eindampfen i.Vak. 
wird der Riickstand an Kieselgel60 mit Chlorofom/EssigsPLuremethylester 
(91) chromatographien. Als zweite Fraktion wird 10% als dritte l la  erhal- 
ten. 
1Oa wird aus Toluol umkristallisiert und liefert 1.77 g (64%) beigefarbe- 

ne Kristalle vom Schmp. 169-170°C. C I ~ H ~ ~ N & S  (275.4) Ber. C 65.4 H 
6.22N5.1S11.6Gef.C65.7H6.04N4.8S 11.6.-MS(70eV):m/z= 
275 (100%, M+), 120 (82), 91 (43), 92 (32).- IR (KBr): 1630 (bs); 1355 (s); 
1130 (s); 675 (s); 600 cm".- 'H-NMR (CDC13): 6 (ppm) = 8.30 (IH, s, 
6-H). 7.71-7.69ff.21-7.19 (4H, aromt. H), 7.09 (lH, dd, 2-H), 6.74 (IH, 
dd, 4-H). 6.40 (lH, t, 3-H), 3.32, 3.18 [3H/3H, S/S, N(CH3)A. 2.33 (3H, S, 
CH3).- 'H-'H-Kopplungskonstanten: 2-H 4J = 1.65 Hz, 3J = 3.12 Hz; 4-H 
4J = 1.65 Hz, 'J = 4.58 Hz; 3-H 'J = 0.84 Hz, 3J = 4.61, 3.24 Hz.- 
13C-NMR (CDC5): 6 (ppm) = 151.5 (C-6, d, 'J = 167 Hz), 142.6 (C-l'), 
142.1 (C-4'). 129.3 (C-3'. C-57, 128.4 (C-2, dddd, 'J = 170 Hz, "J = 9.2, 
6.1 Hz), 126.9 (C-l), 126.1 (C-2'. C-6'). 121.6 (C-4, dq, 'J = 167 Hz 3J = 
7.6 Hz). 120.2 (C-3, dt, 'J = 167 Hz, 'J = 3.8 Hz), 112.2 (C-5). 48.3.40.7 
tN(CH3)J, 21.3 0 3 ) .  

5-(Dimethylamino-methylen)-2-(4-me~hylsulfonyl-)l~-cyclopeniadien 
( 1 W  

Die dritte Fraktion von 1Oa wird aus Essigsi4uremethylester umkristalli- 
siert und ergibt 0.7 g (25%) hellrosa Kristalle vom Schmp. 192-193°C. 
C1~H17NqS (275.4) Ber. C 65.4 H 6.22 N 5.1 S 11.6 Gef. C 65.4 H 6.06 
N 4.9 S 11.6.- MS (70 eV): m/z = 275 (100%, M+), 120 (65), 42 (2l).- IR 
(KBr): 1635 (bs); 1390 (s); 1285 (bs); 1140 (bs); 680 (s) cm-'.- 'H-NMR 
(CDBr3, Raumtemp.): fIlr beide Rotamere geuennt, 6 (ppm) = 7.78-7.75 
und 7.24-7.21 (4H, aromat. H), 7.35 und 7.43 (lH, s, 6-H), 6.94 und 7.02 

3.44D.32 und 3.57/3.33 [3H/3H, s/s, N(CH3)2], 2.39 und 2.39 (3H, s, 
CH3).- 'H-'H-Kopplungskonstanten: I-H 4J = 2.20 Hz und 4J = 2.00 Hz. 
4-H: 3J = 4.76 Hz und 3J = 4.58 Hz; 4J = 1.65 Hz und 4J = 1.65 Hz. 3-H 3J 
= 4.76 Hz und 3J = 4.58 Hz, 4J = 2.38 Hz und 'J = 2.38 Hz- 13C-NMR 
[D6(DMSO), 16OOC]: 6 (ppm) = 155.1 (C-6, d, 'J = 168 Hz), 141.9 (C-l'), 

(lH, f I-HJ 6.57 und 6.40 (IH, dd, 4-H). 6.43 und 6.35 (IH, dd, 3-H), 

141.1 (C-4'), 129.9 ((2-1). 128.4 (C-3', C-5'). 125.4 (C-2'. C-6'). 123.2, 
117.7 (C-3, C-4). 116.9, 115.1 (C-5, C-2). 46.0 [N(CH&], 19.9 (CH3). 

5-(Dimeihylaminio-methylen)-l-(phenylsu~onyl)-~jr-cyclopeniadien (lob) 

Analog 1Oa aus 3.5 g (10 mmol) 4b und 2.3 g (10 mmol) NJVS-Trime- 
thylthioformiminiumiodid (9). Erste Fraktion lob, zweite Fraktion llb. 
10b Wird aus Toluol umkristaliisien und liefert 1.99 g (76%) gelbbraune 
Kristalle vom Schmp. 163-165°C. C14H15N02S (261.3) Ber. C 64.3 H 5.79 
N 5.4 S 12.3 Gef. C 64.4 H 5.68 N 5.1 S 12.3.- MS (70 eV): m/z = 261 
( l o % ,  M+), 120 (90). 91 (74). 92 (51). 42 (33). 77 (23).- IR (KBr): 1620 
(bs); 1355 (s); 1335 (s); 1280 (s); 1140 cm".- 'H-NMR (CD3CN): 6 (ppm) 
= 8.38 (lH, S, 6-H), 7.85-7.82ff.53-7.46 (2H/3H, m/m, aromat H), 6.98- 

3.40, 3.25 [3H/3H, s/s, N(CH3)J.- 'H-'H-Kopplungskonstanten: 2-H: 4J2,4 

= 1.83 Hz, 3J2,3 = 3.30 Hz. 4-H 'J4.2 = 1.83 Hz, 3J4,3 = 4.58 Hz. 3-H: 3J = 
4.53 Hz, 3.35 Hz, 5J = 0.73 Hz.- 13C-NMR (CDC13): 6 (ppm) = 151.6 (C-6, 

6.97 (1H. dd, 2-H). 6.84-6.82 (IH, dd, 4-H), 6.34-6.32 (IH, dddd. 3-H), 
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d. ‘J = 168 Hz), 145.2 (C-1’). 131.6 (C-4’). 128.81 (C-2, d, ’J = 165 Hz), 
128.76 (C-3’, C-5’). 126.4 (C-l), 126.0 (C-2’. C-6’), 121.9 (C-4, ‘J = 162 
Hz), 120.4 (C-3, ‘J = 168 Hz), 112.3 (C-5). 48.3.40.9 [N(CH&J. 
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5-(Dimet~lrlamino-methylen)-2-(p~nyls~fonyl)-l3-cyclopentadien (l lb) 

Die zweite Fraktion von 10b wird aus Essigsiiureethylester umkristalli- 
siert und liefert 0.6 g (23%) m a  Kristalle vom Schmp. 191-194°C. 
C14H15NQS (261.3) Ber. C 64.3 H 5.79 N 5.4 S 12.3 Gef. C 64.3 H 5.65 N 
5.3 S 12.3.- MS (70 eV): m/z = 261 (100%. MC), 120 (68), 42 (23).- IR 
(KBr): 1630 (bs); 1475; 1390 (s); 1140 (bs); 725 (s) cm-’.- ‘H-NMR 
(CqCl2, Raumtemp.): fiir beide Rotamere gemnnt, 6 (ppm) = 7.95-7.86 
(4H, m, aromat. H), 7.50-7.45 (6H, m, aromat. H), 7.43 und 7.44 (lH, s, 6- 
H),6.99 und 7.11 (lH, t, l-H),6.59/6.55 und6.41/6.40(1H/lH,dd undss.4- 
H. 3-H), 3.34/3.29 und 3.36L3.33 [6H, s/s, N(CH3I21.- ‘H-’H-Kopplungskon 
stanten, Hauptrotamer: 1-H: 4J = 2.20 Hz. 4-H 3J = 4.86 Hz, 4J = 2.10 Hz. 3- 
H 3J = 4.94 Hz, 4J = 2.38 Hz.- 13C-NMR (D6[DMSO], 160OC): 6 (ppm) = 
155.3 (C-6, d, ‘J = 169 Hz). 144.7 (C-1’). 130.7 (C-4’). 129.3-129.1 (C-1, 
breit). 127.9 (C-3’, C-5’),125.3 (C-2’, C-6‘). 123.5-123.211 17.7-1 17.4 (C-4, 
C-3. breit), 116.9.115.1 (C-5, C-2). 46.0-45.8 [N(CH3)2]. 

S-(Dimethylamino-methylen)-l -(methylsulfonyl)-I 3-cyclopentadien (1Oc) 

Analog 1Oa aus 1.61 g (3.2 m o l )  Tetraphenylphosphonium-methylsul- 
fonylcyclopentadienid’) und 0.79 g (3.2 mmol) N,N,S-Trimethylthioformi- 

miniumiodid (9). Das Rohprodukt wird mit EssigsBureethylester an Kiesel- 
gel chromatographiert und aus Toluol umkristallisiert: 0.16 g (25%) r6tli- 
che Kristalle vom Schmp. 145-147OC. CgH13N02S (199.3) Ber. C 54.3 H 
6.58 N 7.0 Gef. C 54.3 H 6.35 N 6.9.- MS (70 eV): m/z = 199 (loo%, M+), 
120 (74), 136 (47).- IR (KBr): 1620 (bs); 1340 (bs); 1275 (s); 1130; 765 
cm-’.- ‘H-NMR (CD3CN): 6 (ppm) = 8.28 (IH, s, 6-H), 6.85 (IH, s, 2-H), 
6.84 (IH, S, 4-H). 6.32-6.30 (lH, t, 3-H, 3J = 3.67 Hz), 3.38/3.28 [3H/3H, 
s/s, N(CH&], 2.98 (3H, s, CHd.- I3C-NMR (CD3CN): 6 (ppm) = 153.1 
(C-6), 128.3 (C-l), 127.0 (C-2). 122.2 (‘2-4). 119.6 (C-3), 112.8 (C-5). 
49.1.41.7 [N(CH3)J, 47.8 (CH3). 
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