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Summary 

Sulfur monoxide can be incorporated into polynuclear complexes as a bridging 
ligand by three different methods. The manganese complex [(C,HS)3P(CO),Mn],S0 
(1) is found by nucleophilic substitution at the sulfur atom of SOC12 by the hydrido 
complex (C,H,),P(CO),MnH. I can be oxidized to the corresponding SO, complex 
2, which can also be obtained from (C,H,),P(CO),MnH by reaction with SO,Cl,. 
SO-transfer reaction occurs by fragmentation of thiirane-S-oxide. C,H,SO, in the 
presence of n5-C,H5(C0)2MnL (L = CO, thf) yielding the dimeric manganese 
compound [q5-C,H,(CO),Mn],SO (3). According to X-ray structure analysis, the 
SO ligand in 3 acts as a 4-electron donor oriented in a symmetrical bridge position; 
the four atoms of the central SOMn, skeleton lie exactly in a plane. 3 is also 
obtained by directed oxidation of the bridging sulfur of [ n5-C,H5(C0)2Mn]2S (4) 
by atmospheric oxygen; reaction of $-C,HgMn(CO),thf with thiirane as a novel 
source of sulfur yields 4. However, only one sulfur bridge in Fe,(CO),S, (5) is 
oxidized by m-ClPBA to give the SO cluster Fe,,(CO),S(SO) (6). The different 
bridge positions of the SO ligand are occupied by the various bonding systems 
3c-2e (in l), 3c-4e (in 3) and 4c-4e (in 6); thus the SO complexes 1, 3 and 6 are the 
isolobal organometallic derivatives of sulfoxides (1) sulfur trioxide (3) and sulfones 

(6). 

Zusammenfassung 

Schwefelmonoxid kann als Briickenligand in Mehrkern-Komplexen nach drei 
unterschiedlichen Methoden eingebaut werden. Der Mangan-Komplex 
[(C,HS)3P(CO),Mn],S0 (1) entsteht durch nukleophile Substitution am Schwefel 
von SOCl, mit dem Hydrido-Komplex (C,H,),P(CO),MnH. 1 lasst sich zum 
SO,-Komplex 2 oxidieren, der such direkt aus (C,H,),P(CO),MnH durch Umset- 
zung mit SO,Cl, zuganglich ist. Durch Fragmentierung von Thiiran-S-oxid, 
C,H,SO, in Gegenwart von q5-C,H,Mn(CO),L (L = CO, thf) erfolgt SO- 
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eine neuartige SO-Briickenposition in 1 ohne Beanspruchung des freien Elektronen- 
paars am Schwefel (3z-2e-System). Auch aus Griinden des Elektronenhaushalts 
fungiert die SO-Brticke beztiglich der Manganzentren als jeweils Einelektronen- 
Donator. Bei der analogen Umsetzung des Metallats Na[(C,H,),P(CO),Mn] mit 
SOCl, treten komplizerte Redoxvorgange auf, es Iasst sich kein SO-Komplex 
nachweisen. Sie ahnelt damit der schon frtiher berichteten Umsetzung von 
Na,[Fe(CO),] mit SOC12 [5]. Offensichtlich eignen sich die weniger reaktiven 
Hydride besser zur nukleophilen Substitution am Schwefel von SOC12 als die 
entsprechenden oxidationsempfindlichen Metallate. Dass Thionylchlorid als al- 
lgemein anwendbare SO-Quelle fungieren kann, ist durch mehrere Beispiele beim 
Aufbau von homocyclischen Schwefeloxiden [14], organischen Sulfinen [15,16] und 
SO-Komplexen [5] gezeigt worden. 

Die bemerkenswerte Stabilitat der SO,-Verbindung 2 veranlasste uns, ihre Syn- 
these ebenfalls aus dem Hydrido-Komplex (C,H,),P(CO),MnH und Sulfurylchlorid 
zu versuchen. Dass sich SO,Cl, als SO,-Quelle fur SO,-Komplexe durch Umsetzung 
mit Hydrido-Komplexen eignet, war vor kurzem durch die von uns entsprechend 
durchgeftihrte Synthese von [(C,H,0),P],(C0)2Fe(S0,) erstmals gezeigt worden 
[5]. Tatsachlich entsteht such im vorliegenden Fall bei der 2/l-stochiometrischen 
Umsetzung von Hydrid und SO,Cl, in Gegenwart von Triethylamin der SO,- 
Komplex 2 in Form gelber Kristallnadeln in guter Ausbeute (Cl. 3, Schema 1). 2 ist 
isoelektronisch zu den dimeren SOz-Komplexen {[(CO),Cr]2S01)Z~ [17] bzw. [$- 
C,H,(CO),Fe],SO, [18]; von letzterem ist die Molekiilstruktur bekannt [18], 
weshalb such fur 2 ein vijllig analoger Strukturvorschlag ohne Mn-Mn-Bindungen 
und mit fast ungestiirt sp3-hybridisiertem Schwefel resultiert. 

Als weitere Methode zur Synthese von SO-Komplexen bietet sich die 
Eliminierungsreaktion von Schwefelmonoxid aus Thiiran-S-oxiden in der 
Koordinationssphare von Ubergangsmetallen an, ohne dass freies SO als Inter- 
mediat auftritt. Koordinationsverbindungen von C,H,SO waren bisher nicht be- 
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Charakterisierung des Produktes eindeutig festzulegen [6], und von Herberhold et al. 
[24] dargestellt, aber stets mit Mn-Mn-Bindungen formuliert. Im Zusammenhang 
mit den hiichstaktuellen Ergebnissen in der Chemie von Mehrfachbindungssystemen 
zwischen ligandenfreien Hauptgruppenlementen und Ubergangsmetallen [25] ist 
aber such ein offenes gewinkeltes Mn=S=Mn-System mit Mn=S-Doppelbindungen 
denkbar. Das Briickenatom Schwefel sollte basisch genug und mit Sauerstoff auf 
oxidativem Wege in den SO-Komplex 3 tiberfuhrbar sein. 

In Analogie zur erfolgreichen Umsetzung von C,H,SO zum SO-Komplex 3 
haben wir nun Thiiran, C,H,S, zur gezielten Synthese des 0.8. p-Sulfido-Komplexes 
[ q5-C5HS(CO),Mn],S (4) eingesetzt. Versetzt man deshalb die tiefrote Losung von 
$-C,H,Mn(CO),thf bei Raumtemperatur mit C,H,S, so bildet sich nach 
einsttindigem Riihren der extrem luftempfindliche, intensiv grtingefarbte Schwefel- 
komplex 4 mit 25% Ausbeute (Schema 2, Gl. 6). Der Bildungsweg von 4 diirfte 
ahnlich dem von 3 sein. Verbindung 4 wurde bisher aus n5-C5H5Mn(CO),thf durch 
Umsetzung mit S,, COS und SL, (L = CR,, SIR,, SnR,, NR,) [6,23,24] oder durch 
Ansluern der Metallate [T5-C,H,Mn(CO),L]- (L = SH, NCS) [23] in mehr oder 
weniger guten Ausbeuten dargestellt. Im vorliegenden Fall wird erstmals das 
gespannte Dreiringsystem Thiiran als gezielte Schwefelquelle eingesetzt; im Gegen- 
satz zu den Arbeiten von Herberhold et al. [24] entsteht nunmehr ausschliesslich der 
zweikernige Monoschwefelkomplex 4. 

Wie die Oxidation von 4 unter Bildung des SO-Komplexes 3 zeigt, besitzt die 
Schwefelbrticke von 4 geni.igend nukleophilen Charakter und sollte such zu Ad- 
ditionsreaktionen mit anderen elektrophilen Reagenzien befahigt sein. Behandlung 
von 4 mit elementarem Schwefel bzw. mit dem koordinativ ungesattigten Fragment 
q5-C5H5Mn(CO), ergibt allerdings nicht die gewiinschten zu 3 isolobalen Komplexe 
[q5-C,H,(CO),Mn],S, bzw. [q5-C,H,(C0)2Mn],S. Bei Zugabe einer T$- 
C,H,Mn(CO),thf-Losung zu 4 wird zwar Farbumschlag nach braun beobachtet, im 
IR-Spektrum der Reaktionslosung findet man such 6 Banden im v(CO)-Bereich, 
was mit der analogen Te-Verbindung [26] im Einklang steht; bei weiterer Aufarbei- 
tung zersetzt sich aber die gewiinschte “Stern”-Verbindung [q5-C,H,(CO),Mn],S. 

Zur gezielten Oxidation der Schwefelbriicke(n) im Disulfidocluster Fe,(CO),S, 
(5) zum SO-Cluster 6 bzw. 7 ist Luftsauerstoff dagegen nicht ausreichend; vielmehr 
muss wie bei manchen anorganischen [27], organischen [28] und metallorganischen 
Schwefelverbindungen [l&29] eine Percarbonsaure wie z.B. m-Chlorperbenzoeslure 
(= m-ClPBS) als selektives S-Oxidans verwendet werden. Zu diesem Oxidations- 
versuch wurden wir durch die von Vahrenkamp et al. bestimmte Molekiilstruktur 
des bemerkenswert stabilen SO-Clusters 6 [9] veranlasst, die die grosse strukturelle 
Verwandtschaft zwischen den beiden Nidoclustertypen 5 und 6 aufzeigte und neben 
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such Miiller et al., die von dem auf diese Weise erhaltenen SO-Cluster 
[Co,S,SO(CN),,]s- such die Molekiilstruktur bestimmten [13]. Sie fiihren diese 
Aktivierung der bemerkenswert einfachen Oxidation von S2- nach SO’- auf die im 
Vergleich mit der isostrukturellen Verbindung [Mo~S,(CN),,]~~ besonders hohen 
Elektronendichte d.h. Basizitat an den S-Atomen von [CO,S,(CN),,]~- zuruck. Im 
Hinblick auf Redoxsysteme in Lebensprozessen sind solche Oxidationen von Sulfido- 
zu Thionylbrticken in Zwei- und Mehrkern-Verbindungen als Modellsysteme be- 
deutsam. weil neben tetraedrischen Fe,S,- und cubanartigen Fe,S,-Einheiten such 
Fe,&-Cluster in Proteinen bzw. Redoxenzymen vertreten sein sollen [36]. 

Spektroskopische Charakterisierung 

In Tab. 1 sind die wichtigsten spektroskopischen Daten der S-, SO- und SO,- 
Komplexe l-6 zusammengetragen. Die elektronenstossinduzierten Mussenspektren 
zeigen nur bei den Verbindungen 3-6 Signale fur die jeweiligen Molekiilionen; im 
Falle von 1 und 2 werden lediglich die SO,,-freien (12 = 1. 2) Dimere 

[{(C,H,),P(CO),Mn},l+ als massenhochste Peaks registriert; 1 und 2 erleiden 
offenbar vor dem Verdampfungspunkt thermische Zersetzung unter SO,,-Ab- 
spaltung. Nach erfolgter sukzessiver CO-Abspaltung tritt in beiden Fallen die 
Spezies [{(C,H5)3PMn)2]t als intensivstes Fragment auf. 

Die protonenentkoppelten -“P-NMR-Spektren der Verbindungen 1 und 2 weisen 
jeweils nur ein Singulett bei 43.3 bzw. 46.2 ppm auf; die beiden Phosphorkerne in 
dem Dimeren sind demnach chemisch und magnetisch Bquivalent. Wie bei den 
isotypen SO,,-Komplexen [(C,H,O),P],(CO),Fe(SO,,) (n = 1, 2) [S] liegt das Signal 
des SO,- im Vergleich zu dem des SO-Komplexes nur geringfiigig tieffeldverscho- 
ben. 

Die ‘H-NMR-Spektren von 1 und 2 zeigen zwischen 7.1-7.4 ppm das Multiplett 
fur die Phenylprotonen der Phosphanliganden. Die Protonen der beiden Cyclo- 
pentadienylliganden von 3 und 4 erscheinen jeweils als Singulett; die beiden Ringe 
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Die Mn-S-Mn-Gruppierung in 3 und 4 kann daher nlherungsweise durch das 
Model1 eines 3z-4e-Bindungssystems beschrieben werden, dem such die qualitative 
Deutung der ungewiihnlichen UV/VIS-Spektren zugrundegelegt werden kann (vgl. 
Fig. 1). Bei 18450 cm-’ fur 3 bzw. 16720 cm-’ fur 4 tritt in einem Bereich, in dem 
n5-C,H5Mn(CO),L-Komplexe keinerlei Absorptionen aufweisen, je eine be- 
merkenswert starke Absorptionsbande auf; sie lasst sich einem Elektronenubergang 
vom Grundzustand ‘A, in ,den ersten angeregten Zustand lB2 des 3z-4e-Systems 
Mn-S-Mn zuordnen (vgl. Fig. 1). Er entspricht in Ubereinstimmung mit der sehr 
intensiven Farbe der Komplexe 3 und 4 einem Charge-Transfer von den Mangan- 
atomen zum verbriickenden Schwefelliganden, da dessen p-Orbitale zwar am LUMO 
(b,), nicht aber am HOMO (a*) beteiligt sind. Die hohe molare Extinktion der 
beobachteten Banden unterstiitzt diese Deutung. Unsere Beobachtungen sind damit 
vergleichbar mit denen von Huttner et al. am verbrtickenden Phosphiniden- bzw. 
Arsiniden-System [38]. 

Die IR-Spektren der jeweils vergleichbaren Komplexe 1 und 2 bzw. 3 und 4 sind 
im Sp-Bereich kaum voneinander zu unterscheiden. Folglich miissen beide Molekiile 
des betreffenden Komplexpaares in Liisung die gleiche Symmetrie besitzen; eine 
Storung durch das zusatzliche Sauerstoffatom wird nicht beobachtet. Die vier 
intensiven Y(CO)-Banden weisen 1 und 2 als ci.s-konfigurierte Tetracarbonylstufen 
der Pseudosymmetrie C, an den Manganzentren aus. In den IR-Spektren der 
Dimeren 3 und 4 werden jeweils 3 CO-Valenzabsorptionen beobachtet, die auf ein 
Rotamerengemisch in Liisung hindeuten. Die vier v(CO)Banden des S- bzw. SO- 
Clusters 5 bzw. 6 stimmen mit den Literaturdaten iiberein [9,10]. Dariiberhinaus 
findet man in den in KBr aufgenommenen IR-Spektren von 1-3 und 6 intensive 
Banden zwischen 1000 und 1200 cm- ‘, die von SO-Valenzschwingungen herriihren. 
In beiden dimeren SO-Komplexen 1 und 3 liegen sie langwelliger als in den bisher 
bekannten SO-Komplexen [4,5.9912] und bei sehr Bhnlichen Werten, wenngleich 
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such aus unterschiedlichen Grimden. Mit 1023 cm-’ liegt v(S0) im 3z-2e-System 1 
im Bereich organischer Sulfoxide, im 3zz4e-System 3 wird sie wegen des kooperati- 
ven Effektes beider Metalle, die vermehrt antibindende MOs von SO besetzen, noch 
langwelliger als im terminal gewinkelten 2z-2e-System [4,5] gefunden. Die wesent- 
lich hiihere SO-Valenzfrequenz von 1103 cm-’ im 4z-4e-System 6 resultiert aus der 
besonderen Bindungssituation, die neben der kaum schwachenden Donorbindung 
vom Schwefel zu den Eisenatomen aus x0- und c’,* -0rbitalen [37,40] hijchstens 
schwache Rtickbindungen in nichtbindende d-Orbitale des Schwefels zulasst. Des- 
halb wird beim SO-Cluster 6 eine wesentlich kleinere SO-Valenzfrequenzdepression 
gegeniiber freiem SO erwartet als bei den o.g ein- und zweikernigen Systemen. Die 
beiden v(S0) des SO,-Briickenkomplexes 2 liegen bei 1166 und 1030 cm- ‘, ihre 
Lage und Frequenzdifferenz ist vergleichbar mit Literaturdaten [17]. In Tab. 1 sind 
such versuchsweise die Metall-Schwefel-Valenzschwingungen zugeordnet, sie liegen 
im Bereich von 250-500 cm-‘. Auffallig ist wegen vorliegender Mn=S-Doppelbin- 
dungsanteile die wesentlich hijherfrequente Lage von v(Mn,S) in 3 und 4 im 
Vergleich mit 1 und 2; die grosse Zahl von FeS-Valenzschwingungen in 5 und 6 
wird nach einer IR-Studie [39] auf die offene Geriiststruktur des ni&Clusters 
zuriickgefiihrt. 

Molekilstruktur des /.@O-Komplexes 3 

Einkristalle von 3 wurden durch langsames Abkiihlen einer konzentrierten Losung 
in Petrolether (60/9O”C) auf -20°C erhalten. Kristallographische Daten sind im 
Experimentellen Teil, die Lageparameter sowie aquivalente isotrope Temperatur- 
faktoren in Tab. 2 und ausgewahlte Bindungsdaten in Tab. 3 aufgelistet; Figur 2 
zeigt die Molekulstruktur von 3. 

Wie ein Blick auf Fig. 2 zeigt, enthalt 3 den SO-Liganden als 4-Elektronen-Donor 
in symmetrischer Briickenposition; die 4 Atome der zentralen Struktureinheit 
Mn,SO liegen exakt in einer Ebene. Das S-Atom ist iiber zwei kurze Bindungen von 

TABELLE 3 

AUSGEWAHLTE STRUKTURPARAMETER DES p,-SO-KOMPLEXES 3 (Molekiil A) a,’ 

Bindungslzngen (pm) 

Mn(l)-S(1) 
Mn(2)-S( 1) 

S(l)-O(9) 
Mn(l)-C(1) 
Mn(l)-C(2) 
Mn(2)-C(3) 
Mn(2)-C(4) 
C(l)-O(l) 
(x2-0(2) 
C(3)-O(3) 
C(4)-O(4) 
Mn(l)-C(11 .15) 
Mn(2)-C(21 25) 
Mn(1) Mn(2) 

212.6(2) 
212.1(2) 
150.4(4) 
178.3(7) 
178.6(7) 
177.1(7) 
179.1(7) 
116.3(7) 
115.2(7) 
115.5(7) 
114.9(7) 
210.7-214.9 
213.3-214.4 
386.2(l) 

Bindungswinkel (O ) 

Mn(l)--S-Mn(2) 
Mn(l)-S-0(9) 
MI@--S-0(9) 
S-Mn(l)-C(1) 
S-Mn(l)-C(2) 
S-Mn(2)-C(3) 
S-MI@-C(4) 
Mn(l)-C(l)-O(1) 
Mn(l)-C(2)-O(2) 
Mn(2)-C(3)-O(3) 
Mn(2)-C(4)-O(4) 

130.78(7) 
114.4(2) 
114.8(2) 
94.9(2) 
93.1(2) 
94.2(2) 
93.0(2) 

177.5(6) 
179.0(6) 
176.0(6) 
178.9(6) 

” Standardabweichungen in Klammern: ’ Die zwei unabhzngigen Molekiile A und B van 3 zeigcn 
innerhalb der Fehlergrenzen die gleiche Geometrie. 



(a [461 ) (b) (C.4) 
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115” und verleihen dem trigonal-planaren Mn,SO-Ensemble C,,.-Symmetrie. Der 
grosse Mn(l)-Mn(2)-Abstand von 386 pm schliesst eine bindende Metall-Metal1 
Wechselwirkung aus [41]. Die paarweise gegeneinander verdrehten CO-Liganden 
bilden einen Diederwinkel von 34.8”. 

Aufgrund der trigonal-planaren Anordnung und der Mn=S-Doppelbindungs- 
anteile ist 3 nicht wie urspriinglich vermutet [6.42] als metallorganisches Analogon 
von Sulfoxiden oder Thionylchlorid X,SO (X = R, Cl) aufzufassen. Vielmehr ist 
wegen der Isolobalbeziehung 0+o+$-C,H5(C0)2Mn 3 als Analogon von Schwe- 
feltrioxid [43] zu betrachten. Da such im SO,-Komplex $-C,H,(CO),Mn(SO,) das 
Schwefelatom trigonal-planare Umgebung besitzt [44], ist 3 das vorlaufig letzte 
Glied der isotypen Reihe von Verbindungen I-IV; in analoger Weise ist 4 das 
dimetallorganische Derivat von Schwefeldioxid (vgl. Schema 5). 

Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit 
durchgefiihrt (absolutierte und stickstoff- bzw. argongesattigte Losungsmittel; 
Schlenkrohr-Technik). Die Ausgangsverbindungen (C,H,),P(CO),MnH [47], n5- 
C,H,Mn(CO), (Autoklavenreaktion gem. Lit. [48]). Fe,(C0)t2 [49], [(CO),FeS], 
[30], [(CO),FeSCH,], [31], C,H,SO [50] und (C,H,),CSH [51] wurden nach 
Literaturangaben dargestellt; die Saurechloride SO,Cl, (n = 1, 2) wurden stets 
frisch, unter Leinijl destilliert eingesetzt. C,H,S und m-ClC,H,CO,H wurden 
kauflich erworben (Merck bzw. Janssen). Fur die Synthese von Fe,(CO),S, wurden 
die bekannten Vorschriften [10,30] modifiziert und verbessert. Zur Slulen- 
chromatographie wurde ausgeheiztes, stickstoffgesattigtes Kieselgel-60 (Merck Art.- 
Nr. 7734) verwendet. Fur Photosynthesen diente ein Quecksilber-Hochdruckbrenner 
TQ 15O/Zl der Quarzlampengesellschaft Hanau. Schmelz- und Zersetzungspunkte 
(unkorrigiert) wurden in geschlossenen Kapillaren bestimmt (Biichi SMP-20). Fur 
spektroskopische Messungen dienten die folgenden Get-ate: IR: PerkinElmer IR 
598 mit Datenstation 3600 und Bruker IFS 113~: NMR: Bruker WP 80 (‘H- bzw. 
31P-NMR; Messfrequenz 80 bzw. 32.39 MHz, interner Standard TMS bzw. externer 
Standard 85% H,PO,/D,O); MS: Varian MAT 711 A (EI-Energie 70 eV, Quellen- 
temperatur 200°C); UV/VIS: Beckman DK 2A. 

(~,-Schwefelmonoxid)bis(tetrucarbonyl(triphen~lphosphun)man~anJ (I) 
Zur Liisung von 1.20 g (2.8 mmol) (C,H,),P(CO),MnH in 40 ml Petrolether 

(30/5O”C) werden bei - 10°C zunachst 0.17 g (1.4 mmol) SOCl, und anschliessend 
0.51 g (5 mmol) Triethylamin, jeweils in 10 ml Petrolether gel&t, langsam zugetropft. 
Nach fiinfstiindigem starken Riihren bei - 10” C wird auf Raumtemperatur erwarmt, 
weitere 5 h geriihrt, die gelbbraune Suspension filtriert und das Ammoniumsalz 
durch zweimaliges Waschen des Niederschlages mit je 25 ml H,O abgetrennt. Nach 
dem Trocknen des Riickstandes iiber P,O,, im Vakuum liegt 1 als hellgelbes Pulver 
analysenrein vor; Ausbeute 750 mg (59%). 1 farbt sich nach eintagigem Stehen unter 
Luftausschluss braungelb; Lbsungen in polaren organischen Solvenzien wie Dichlor- 
methan sind Busserst luftempfindlich. 
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Verhesserte Synthese von Bis(p.,-suljido)tris[tricarhonyleisen] (5) 
2.0 g (4 mmol) Fe,(CO),, werden in 100 ml THF gel&t und mit 2.13 g (8 mmol) 

(C,H,),CSH versetzt. Beim ca. zweistiindigen Riihren unter Rtickfluss schlagt die 
Farbe von dunkelgrtin nach tiefrot urn. Sobald erste Anzeichen eines Metallspiegels 
an der Gefasswandung zu erkennen sind, wird die Reaktion abgebrochen, das 
Liisungsmittel vollstandig abgezogen, und der verbleibende Riickstand an einer mit 
Kieselgel/Hexan gefullten Saule (2.5 x 25 cm) chromatographiert, wobei sich eine 
weinrote und eine tiefgriine Zone (mit unverbrauchtem Edukt) bilden. Die weinrote 
Phase wird bis zur Trockene eingeengt und der Riickstand mit Petrolether/Toluol 
umkristallisiert, wobei 5 in Form dunkelroter Kristalle erhalten wird, Ausbeute 1.5 g 
(78%). 

(~,-Schwefelmonoxid)(~~-~~u~ido)tris(leisen] (6) 
Eine Losung von 740 mg (1.52 mmol) 5 in 50 ml Toluol wird mit 524 mg (3.04 

mmol) m-Chlorperbenzoesaure 24 h bei 60°C kraftig geriihrt und anschliessend bis 
auf 5 ml im Vakuum eingeengt. Nach dem Filtrieren wird an einer Saule (2.5 x 40 
cm) mit Kieselgel/Toluol chromatographiert, wobei mit Toluol zunachst eine nicht 
identifizierte blauviolette Zone eluiert wird. In der nachfolgenden roten Zone wird 
wenig Edukt 5 zuriickgewonnen, die dritte orangerote Zone enthalt das Produkt 6, 
das nach Abziehen des Solvens als rotes feinkristallines Pulver anfallt, Ausbeute 112 
mg (15%). 

Versuche zur Darstellung oon Fe,(CO),(SO), (9) 
(a) Durch Oxidation von [(CO),FeS], (8). Auf shnliche wie im vorstehenden 

Abschnitt beschriebene Weise wurde such die zweikernige Verbindung 8 mit m- 
ClC,H,C03H behandelt. Bei Versuchen bei Raumtemperatur wurde stets das Edukt 
unverandert zuriickgewonnen, bei Temperaturen oberhalb von 50°C trat stets 
Zersetzung ein; in keinem Falle liessen sich Verbindungen des Typs Fe,(CO),S(SO) 
bzw. Fe,(CO),(SO), nachweisen. 

(b) Durch Oxidation [(CO),FeSCH,], (10). Bei analogen Umsetzungen des 
Ethandithiolato-Komplexes 10 mit iiberschiissiger Persaure m-ClC,H,CO,H in 
Toluol wird keinerlei Umsetzung bei Raumtemperatur beobachtet; bei 80-100°C 
tritt allmahlich Aufhellung der rotbraunen Liisung nach gelb auf, ohne dass 
Ethenabspaltung nachgewiesen werden kann. Die Abtrennung der m-chlorben- 
zoesaure ist problematisch; sie gelingt nur durch mehrfache Kombination von 
Fallungsreaktion mit NH, und chromatographischer Trennung iiber 
Kieselgel/Chloroform. Am Ende lasst sich jedoch wieder kein SO-Cluster, sondern 
lediglich der gemischte Thiolatosulfenato-Komplex (CO),FeSCH,CH2S(0)Fe- 
(CO),(Fe-Fe, S-S) [35] nachweisen. 

Tabelle 4 fasst analytische Daten der Komplexe l-6 abschliessend zusammen. 

Kristallstrukturanalyse von 3 
Kristallgriisse: 0.4 X 0.25 X 0.075 mm; Kristallhabitus: quaderformig; d(rontg) 

1.744 g cm- ‘; monoklines Kritallsystem: Raumgruppe P2,/n; Gitterkonstanten 
(bei - 80°C): a 1403.4(3), b 1081.3(2), c 2044.8(4) pm; p 100.87(4)“; V 3047.5 X lo6 
pm3, Z = 8; linearer Absorptionskoeffizient: p 17.41 cm- ‘; 4490 gemessene Re- 
flexe, 4277 symmetrieunabhangige Reflexe, davon 2265 mit I > 3a (I); Zahl der 
verfeinerten Parameter 298 (Vierkreisdiffraktometer CAD 4 der Fa. Enraf-Nonius; 
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