
p,qs-l ,3-Diborolenyl-Tetradecker- 
Sandwich komplexe** 
Von Walter SieberP, Joseph Edwin. 
Hubert Wadepohl und Hans Pritzkow 

Ferrocen und Cobaltocen reagieren mit Alkalimetall/ 
Alken zu ~5-CyclopentadienyI(alken)metall-Komplexen 
und Cyclopentadienid'". Eine Ubertragung dieser Reak- 
tion auf Tripeldecker-Sandwichkomplexe fiihrte bei der 
Umsetzung von paramagnetischem 1 (32 Valenzelektro- 
nenl.']) mit Kalium unerwartet zum griinen p,q5- IJ-Dibo- 
rolenyl-Tetradecker-Sandwichkomplex Za (81% Ausbeute, 
Fp= 180°C). Aus NMR- und massenspektroskopischen 
[S'H(C,D,): -22.8, -7.0, 14.9, 18.8, 21.7; m/z=600 (M+, 
100% rel. Int.)] sowie den chemischen Befunden ergibt sich 
fur  das paramagnetische 2a (44e) eine Tetradecker-Kon- 
stitution, die durch die Rontgen-Strukturanalyse14' besta- 
tigt wird. In 2a sind wie in den Bis(p,qs-1,2,5-thiadiboro- 
len)-Dreikernkomplexenl'l die Briickenliganden coplanar 
und zueinander trans-angeordnet, das Ni-Atom ist Inver- 
sionszentrum. Die Abstande der besten Ringebenen zu den 
Metallatomen betrage? I .66 [(C,H+-Co], I .59 
[Co-(C2BzC)] und 1.75 A [(C2B2C)--Ni]. 
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Der Neutralkomplex 2a l a R t  sich mit Kalium in Tetra- 
hydrofuran (THF) zum diamagnetischen Dianion 2a2- 
(46e) reduzieren [6'H (D,-THF): 0.30(s, 6). 0.49 (s, I), 1.33 
(t, 6), 1.7 und 1.8 (m, 4), 4.03 (s, 5)], das in Gegenwart von 
iiberschiissigem Kalium langsam unter Ni-Eliminierung in  
zwei Sandwichanionen 3 (18e) zerfiillt [6'H (D,-THF): 
1.51 (s), 2.04 (s), 0.94 (t), 1.9 und 2.4 (m), 3.97 (s)]. Mit 
ZnCI2 setzt sich 3 zum goldgelben 2b um [46e, isoelektro- 
nisch mit 2a2- ;  34% Ausbeute, Fp=230°C; 6'H (ChD,,): 
0.91 (s, 6). 1.22 (t, 6). 2.12 (s, I) ,  2.4 und 1.8 (m, 4). 4.10 (s, 
5); 6"B  (CoD,): 14.0; m/z=606 (M+, 51% rel. Int.)], wah- 
rend mit FeClz.2THF der paramagnetbche 42e-Tetradek- 
ker 2c [60% Ausbeute, Fp= 196°C; m/z=598 (M+, 1000/0 
rel. Int.)] gebildet wird. 

2 b  M = Z n  
Zc: M = Fe 

- NI. b u y  

3 2d: M = Co 
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Zur Herstellung der rotbraunen Tricobaltverbindung 2d 
(43e) eignet sich die Umsetzung von protoniertem 3 - 
$-Cyclopentadienyl($- I ,3-diborolen)~obalt[~~ - mit 
(CSHs)C~(C0)2 in Mesitylen bei 170°C [74% Ausbeute, 

m/z=601 (M+. 100% rel. Int.)]. Silberionen oxidieren 2d 
zum dunkelroten, diamagnetischen 42e-Kation 2d + [78% 
Ausbeute; 6 ' H  (CD,CI2): 1.32 (s. 6), 1.27 (t. 6), 2.19 (s, I), 
2.8 und 2.1 (m, 4), 4.65 (s, 5); 6"B:  18.31. 

Diese Ergebnisse zeigen die ungewohnlichen Liganden- 
eigenschaften des 1,3-Diborolens zur Konstruktion von 
Tetradecker-Komplexen mit 42 bis 46 Valenzelektronen. 
Elektronisch stehen die neuen dreikernigen Komplexe 
[Ausnahme: das paramagnetische Zc mit ,,high-spin"-d"- 
Fe] in enger Beziehung zu den entsprechenden ein- und 
zweikernigen Komplexen: Durch formale Einschiebung 
des I2e-Fragments 1,3-Diborolenylcobalt [(C2B2C)Co] 
zwischen C5H5 und Ni in Nickelocen wird 1 und dar- 
aus 2a erhalten. Da das 17e-Sandwich-Radikal 
([C,H,)Co(C,B,C)I0 dem Se-Ligand C,HF entspricht, ist 
zumindest fur den Tiipeldecker 1 eine Nickelocen-ahnli- 
che Chemie zu erwarten. 

Fp=209"C; S ' H  (C,D,): 14.6, 9.3, - 10.0, - 12.9, -38.1; 
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lsolierung kristalliner Acylsulfenyliodide - 
Zwischenstufen der 12-Oxidation von 
Thiocarbonsauren 
Von Shinzi Kato*, Eiji Hattori. Masateru Mizuta und 
Masaru Ishida 

Sulfenyliodide (RSI) spielen wahrscheinlich eine ent- 
scheidende Rolle als reaktive Zwischenstufe sowohl bei 
der lodierung in der Schilddriise"] als auch bei der 12-Oxi- 
dation von Thiolenl2l. Trotzdem sind seit den ersten 
Versuchen zur lsolierung von tert-Butylsulfenyliodid 
durch Reinboldt und Motzkus~'' derartige Verbindungen 
wegen ihrer Instabilitiit141 kaum untersucht worden. 

Wir berichten iiber die erste lsolierung der kristallinen 
Acylsulfenyliodide 2 (Tabelle I) ,  die durch Umsetzung 
von Phenylquecksilber-thiocarboxylaten 1 mit lod erhal- 
ten wurden. Das ebenfalls entstehende PhHgl IaDt sich 
durch Reaktion rnit Piperidinium- oder Kalium-thiocarb- 
oxylaten leicht wieder in das Edukt 1 umwandeln. 

Die Acylsulfenyliodide 2 wurden durch spektroskopi- 
sche Daten und eine Elementaranalyse charakterisiert. 2b 
2.B. zeigt im Massenspektrum das Molekiilion bei m/z 
278. Die Bande bei 1650 cm-' im IR-Spektrum ist der 
v(C=O)-Schwingung zuzuordnen; ihre Lage unterscheidet 
sich deutlich von der entsprechenden des Edukts 1 (1625 
cm- I)  und von der von Bis(4-methylbenzoyl)disulfid (1692 
cm - I), dem moglichen Zerfallsprodukt. Mit Dithiobenzoe- 
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Tabelle 1. Acylsulrenyliodide 2 durch Umsetrung der Phenylquecksilber-De- 
rivate 1 mit lod. 

2. C,.H, 72 45-46 I667 
2b 4-CH rC,.H, 79 40 1650 
2c 4-CH IOC,,HI 73 32 I648 
2d 4-CIC,.Ha 64 48 1678 
~~ 

[a] Zersetzung. [b] KBr. 

slure  reagiert 2b zum unsymmetrischen 4-Methylbenzo- 
yl(thioben~oyl)disulfid~~"~ in fast quantitativer Ausbeute. 

Die Acylsulfenyliodide 2 sind sowohl als Feststoffe als 
auch in Lasung (Methanol oder n-Hexan) fur einige Stun- 
den bei Raumtemperatur stabil; sie zerfallen jedoch schon 
unterhalb von 50°C oder bei Bestrahlung mit Sonnenlicht 
unter Freisetzung von lod. 

Arbeitsvorschrifl 

2b: Zu einer Suspension von 0.21 g (0.5 mmol) lb'5b1 in 
30 mL Methanol wurden 5 mL einer 0 . 1 ~  12-Losung in 
CHCI, gegeben; die purpurne Losung farbte sich sofort 
gelb; sie wurde I h bei Raumtemperatur geriihrt und dann 
bei -60°C I h stehen gelassen. Nach dem Abfiltrieren des 
weinen Niederschlags (PhHgl) wurde das Solvens unter 
vermindertem Druck abgezogen. Kristallisation des festen 
Ruckstands aus 40 mL n-Hexan (-60°C) ergab 0.1 1 g 2b 
(79%) als gelben mikrokristallinen Feststoff. 
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Mangan-Kom lexe mit ,,end-on"- und spirocyclisch- 

Von Otto J. Scherer*, Jiirgen Kerth, 
Barbara K. Balbach und Mansred L. Ziegler 

Die Komplexchemie der a3,h5-Phosphazene A [Amino- 
bis(imino)phosphorane] und B [Amino(imino)thiophos- 

gebundenen Q ! ,A5-Phosphazen-Liganden** 
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phorane] blieb bisher auf zwei Reaktionstypen be- 
schrankt. 

Wahrend das Doppelylid A mit z. B. TiCl>'l oder 
(C,H5)2Pd[21 Ubergangsmetall-Chelatkomplexe mit dem 
beim Plalin auf anderem Wege''l synthetisierten 
L,M( NR)2PRR'-Vierringgeriist ergibt, fuhrt die Umset- 
zung von B mit (Ph3P)zPt(C2H,) zu ,,side-on"-Koordina- 
tion der P=S-Gruppel4I. Wir fanden jetzt, daR Mn(CO),Br 
mit R2N-P(=NR)2 1 den Komplex 3 bildet, der einen 
,,end-on"-gebundenen o',h5-Phosphazen-Liganden ent- 
halt, mit RR'N-P(S)=NR 2 hingegen die Phosphor-Spi- 
roverbindung 4, deren Ringgeriist aus zwei Vierringen mit 
jeweils vier verschiedenen Elementen besteht. 

R 

3 llRt sich aus Hexan als permanganatfarbene, extrem 
luftempfindliche Kristalle isolieren, die in Ether, Benzol, 
n-Hexan und Dichlormethan sehr gut loslich sind. In Lo- 
sung zeigt 3 dynamisches Verhalten: Der bei Raumtempe- 
ratur in bezug auf die NMR-Zeitskala rasche intramoleku- 
lare Platzwechsel des Br(CO),Mn-Restes von einer zur an- 
deren lminogruppe wird bei tiefen Temperaturen meBbar 
verlangsamt (AG: = 5 1 kJ . mol - ')["I. Erwarmt man 3 und 
Ph3P (Molverhaltnis 1 :2) in n-Hexan 2.5 h auf 40"C, so 
entstehen mit hoher Ausbeute unkoordiniertes Doppelylid 
1 sowie ein Gemisch ausJa~-Mn(C0),(PPh,)~Br [ca. 80%; 
"P-NMR (CD2Cl2, -50°C): 6=35.2(s)] und mer- 
Mn(co),-~e-(PPh,)~Br [ca. 20%; "P-NMR: 6= 54.5(s)]. 

4 bildet aus Ether gelbbraune, wenig luftempfindliche 
Kristalle, die in CHzC12 und CH,CN gut, in Ether und 
Benzol mMig und in n-Hexan schwer loslich sind. Die 
NMR-Daten (z. B. findet man im '-'C('HJ-Spektrum von 4 
fur die CO-Gruppen die zu erwartenden vier Singuletts) 
sowie die Rontgen-Strukturanalyse bestatigen die tetra- 
edrische Umgebung des P-Atoms. Der Winkel zwischen 
Ebene S-P-N( 1) und Ebene C-P-N(2) betragt 92.9". 
Im Gegensatz zu dem das Si-Atom enthaltenden planaren 
Vierring ist der andere Ring geknickt (Winkel zwischen 
den Ebenen S-Mn-N( I )  und S-P-N( l)=20.8"). 
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9H): 20°C: 630.45 (s. I8H). 0.24 (5. IEH)]. "PI'HI-NMR [C,.D.CD,: 
-60°C sowie 20°C: 6= - 1.6 (s)]. "CI'HJ-NMR [C,.D,CD,: -60°C: 
6CO=227 (s): das Auftreten eines einzigen CO-Signals ist ein Hinweis 
auf frans-Konliguration bei 3). IR [n-Hexan: Metallcarbonyl-Bereich: 
v-2030 (s), 1935 (vs). 1904 (w) cm- '1. 

161 'H-NMR [C,.D,CD,; -60°C: 6-0.45 (5. 18H). 0.22 (s. 9H). -0.17 (s. 
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