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Summary 

The compounds [cpFe(dppe)(SO)]PF,, the first mononuclear cationic complex of 
sulfur monoxide, and [cpFe(dppe)(SO,)]PF, were obtained in high yield from the 

corresponding carbonyl [cpFe(dppe)(CO)]PF,. From spectroscopic studies the sulfur 
monoxide was found to be coordinated to iron in the usual bent #-fashion; the 
sulfur dioxide complex, as expected, contains SO, in an #-planar fashion. 

Das W3erst instabile Molektil Schwefelmonoxid [2] kann in Uebergangsmetall- 
komplexen stabilisiert werden [3]. Uber die ersten einkernigen Derivate mit Rhodium 
und Iridium als Zentralatom haben wir ktirzlich berichtet [1,4], ein weiteres Beispiel 
ist inzwischen bekannt geworden [5]. 

Setzt man das aus dem Carbonyl 1 photochemisch leicht zugangliche Aceton-De- 
rivat 2 [6] mit Thiiran-1-oxid urn, dann erhalt man in glatter Reaktion den 
olivgrtinen Schwefelmonoxid-Komplex 3 (Gl. 1). 3 ist der erste einkernige kationische 
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* Fiir Mitteilung II siehe Ref. 1 
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1: yntwtmwtr~i~r Tcii 

Alle Reaktionen wurden in gereinigten I~.iisuiigsntit~eln uiitet- Inertgas 

durchgcflihrt. NMR-Spektren: ’ fi: Varian T‘ 60. “P: Rruktx WH c)(!. IF-Spsktrcn: 

Perkin Elnlcr X3.3, L~itf~higkfit~mtis~ungen: WT’W i,F 531.j, 

1. [cpFz(dppe)(SO)]PF,~ (3) F,ini- Liiaung van 0.69 g 1 (I.00 mmol) III 30 nil 
Aceton ~\ird nach [6j hi, ILI~’ \ollsl~ndigtm I.:tnaetzung I.LI 2 pltc~tol\ctert. Man 

entfcrnt das Lbsungsn~itt~l ini Vakuuim und gihl zum grauachn ;ir/iztt Riii,k4t,lnrl 0.2 
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ml Thiiran-I-oxid (3.40 mmol), dabei ist eine kraftige Gasentwicklung zu beob- 
achten. Anschliessend nimmt man mit 5 ml Dichlormethan auf, tropft 5 ml Hexan 

zu und kiihlt auf -30°C. Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert und noch 
einmal aus Dichlormethan/Hexan umgefallt. Ausbeute: 0.45 g (63%) olivgrtine 
Kristallnadeln, Schmp. 170°C (Zers.). (Gef.: C, 51.6; H, 4.20; S, 4.53. 
C,,H,,F,FeOP,S ber.: C, 52.3; H, 4.10; S, 4.50%). 

2. [cpFe(dppe)(SO,)]PF, (4). In die wie oben frisch bereitete Losung des 
Acetonkomplexes 2 wird bei Raumtemperatur fur einige Minuten ein kraftiger 
SO,-Strom eingeleitet, dabei ist ein rascher Farbumschlag von schwarz nach orange 
zu beobachten. Man entfernt das Liisungsmittel im Vakuum und kristallisiert den 
Riickstand aus Dichlormethan urn. Ausbeute: 0.45 g (62%) orangefarbenes Kristal- 
lpulver, Schmp. 212-215°C. (Gef.: C, 50.8; H, 3.94: S, 4.09. C,,H,,F,FeO,P,S ber.: 
C, 51.1: H, 4.01; S, 4.40%). 
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