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Tabelle 1. Acylsulfenyliodide 2 durch Umsetzung der Phenylquecksilber-De-
rivate 1 mit lod.

Verb. R Ausb. Fp IR [em ']
[%] [°C}1a) v(C=0) [b]

2a CuH¢ 72 45-46 1667

2b 4-CH,C.H, 79 40 1650

2c 4-CH,OC.H, 73 32 1648

2d 4-CIC.H, 64 48 1678

[a) Zersetzung. [b] KBr.

sdure reagiert 2b zum unsymmetrischen 4-Methylbenzo-
yl(thiobenzoyl)disulfid®®® in fast quantitativer Ausbeute.

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

Arbeitsvorschrift

2b: Zu einer Suspension von 0.21 g (0.5 mmol) 1b1® in
30 mL Methanol wurden 5 mL einer 0.IN I,-Losung in
CHC I, gegeben; die purpurne Losung firbte sich sofort
gelb: sie wurde 1 h bei Raumtemperatur geriihrt und dann
bei —60°C 1 h stehen gelassen. Nach dem Abfiltrieren des
weiflen Niederschlags (PhHgl) wurde das Solvens unter
vermindertem Druck abgezogen. Kristallisation des festen
Riickstands aus 40 mL n-Hexan (—60°C) ergab 0.11 g 2b
(79%) als gelben mikrokristallinen Feststoff.
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Die Komplexchemie der 6*A*-Phosphazene A [Amino-
bis(imino)phosphorane] und B [Amino(imino)thiophos-
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phorane] blieb bisher auf zwei Reaktionstypen be-
schréankt.

Wihrend das Doppelylid A mit z. B. TiClL!" oder
(C:H,),Pd® Ubergangsmetall-Chelatkomplexe mit dem
beim _ Platin auf anderem Wege!® synthetisierten
L,M(NR),PR’R”-Vierringgeriist ergibt, fiihrt die Umset-
zung von B mit (Ph;P),Pt(C;H,) zu ,side-on**-Koordina-
tion der P=S-Gruppe!®. Wir fanden jetzt, daB Mn(CO),Br
mit R;N—P(=NR), 1 den Komplex 3 bildet, der einen
,end-on‘-gebundenen o>A°-Phosphazen-Liganden ent-
hilt, 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
N% NR,
P~-NR;
RaNFONR 1 Br(CO)4Mn +N"
-co R
R = SiMe,
Mn(CO)sBr
R' = CMe,
' R
cO 4 | -
RR'NFS)NR' 2 O] N\ S/L.Ha
e i
- CO/- HBr OC(I / C \CH
CcO H 3
4 2

3 14Bt sich aus Hexan als permanganatfarbene, extrem
luftempfindliche Kristalle isolieren, die in Ether, Benzol,
n-Hexan und Dichlormethan sehr gut 16slich 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 Iminogruppe wird bei tiefen Temperaturen meB3bar
verlangsamt (AG} =51 kJ-mol ). Erwarmt man 3 und
Ph,P (Molverhiltnis 1:2) in n-Hexan 2.5 h auf 40°C, so
entstehen mit hoher Ausbeute unkoordiniertes Doppelylid
1 sowie ein Gemisch aus fac-Mn(CO);(PPh,),Br [ca. 80%;
3P-NMR (CD.Cl,, -50°C): 8=35.2(s)) und mer-
Mn(CO);-ce-(PPh;),Br [ca. 20%; *'P-NMR: 6= 54.5(s)].

4 bildet aus Ether gelbbraune, wenig luftempfindliche
Kristalle, die in CH,Cl, und CH;CN gut, in Ether und
Benzol miBig und in n-Hexan schwer loslich sind. Die
NMR-Daten (z. B. findet man im '*C{'H}-Spektrum von 4
fiir die CO-Gruppen die zu erwartenden vier Singuletts)
sowie die Rontgen-Strukturanalyse bestitigen die tetra-
edrische Umgebung des P-Atoms. Der Winkel zwischen
Ebene S—P—N(1) und Ebene C—P—N(2) betrigt 92.9°.
Im Gegensatz zu dem das Si-Atom enthaltenden planaren
Vierring ist der andere Ring geknickt (Winkel zwischen
den Ebenen S—Mn—N(]) und S—P—N(1)=20.8°).
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