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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 
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3 2d: M = Co 

[*I Prof. Dr. W. Siebert. Dr. J. Edwin. H. Wadepohl 
Fachbereich Chemie der Univenitiit 
Hans-Meerwein-StraDe, D-3550 Marburg I 
Neue Adresse: Anorganisch-chemisches lnstitut der UniversitPt 
Im  Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg I 
Dr. H. Pritzkow 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitrt Heidelberg 

[**I 4. Mitteilung uber Tetradecker-Komplexe. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
lndustrie unterstUtzt. - 3. Mitteilung: [ I ] .  

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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