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Abstract 

The diferriosulphane {CpFe(CO)2}2(~-S) (1) can easily be prepared by the reaction of CpFe(CO)2C1 with S(SiMe3) 2. The 
nucleophilicity of the bridging sulphur atom in 1 is established by the addition of the electrophilic complex cation [CpFe(CO) 2 ] +, giving 
the trinuclear complex [{CpFe(CO)2}3S]C1 (2), which can also be prepared by the reaction of S(SiMe3) 2 with an excess of CpFe(CO)2C1. 
Oxidation of 1 yields the SO 2 complex 4, which easily eliminates one CO group by photolysis to form the CO-bridged complex 5. The 
triferriosulphonium salt 2 decarbonylates, too, and gives 6 containing one Fe-Fe bond and one CO bridge. The reaction of {CpFe(CO)2} 2 
with the sulphur chlorides SC12 or SOC12 leads to the formation of ionic S-functionalized species. The sulphur-containing fragments SC1 
or SOC1 insert into the Fe-Fe bond to give the chloro-substituted diferriosulphonium or diferriosulphoxonium salts [{CpFe(CO)2}2SCI]C1 
(7) or [{CpFe(CO)2}2S(O)C1]C1 (8). The mass, IR and NMR spectra of 1-8 are reported and discussed. 

Zusammenfassung 

Das Diferriosulfan {CpFe(CO)2}2(/z-S) (1) kann auf einfache Weise durch Umsetzung von CpFe(CO)2C1 mit Bis(trimethylsilyl)sulfan 
erhalten werden. Der nucleophile Charakter des verbriickenden Schwefelatoms in 1 wird durch die Anlagerung des elektrophilen 
Komplexkations CpFe(CO)2 + dokumentiert, wobei sich der dreikernige Komplex [{CpFe(CO)2}3S]C1 (2) bildet, der auch bei der 
Umsetzung von S(SiMe3) 2 mit iiberschiissigem CpFe(CO)2C1 erhalten wird. Die Oxidation von 1 liefert den SO2-Komplex 4, der durch 
Photolyse leicht einen CO-Liganden unter Bildung des CO-verbriickten Komplexes 5 eliminiert. Auch das Triferriosulfoniumsaltz 2 
decarbonyliert leicht zu 6 mit einem verbriickenden CO-Liganden und einer Fe-Fe-Bindung. Die Umsetzung von {CpFe(CO)2} 2 mit den 
Schwefelchloriden SC12 und SOCI 2 liefert die ionogenen S-funktionalisierten Komplexe 7 und 8. Die Sulfanfragmente SC1 bzw. SOC1 
inserieren in die Fe-Fe-Bindung, wobei die Chlor-substituierten Diferriosulfonium- bzw. -sulfoxoniumsalze [{CpFe(CO)2}2SC1]C1 (7) 
bzw. [{CpFe(CO)2}2S(O)C1]CI (8) entstehen. Die Massen-, IR- und NMR-Spektren von 1-8 werden berichtet und diskutiert. 

Keywords: Iron; Diferriosulphane; Sulfur and sulfur dioxide complexes; Metallated sulfanes; Decarbonylation reactions; S-oxidation 

1. Einleitung 

Wir beniitzen das 17-Elektronen-Komplexfragment  
CpFe(CO) 2 (=Ferr io-Subs t i tuent ) ,  um die gesamte 
Palette metallierter Phosphorderivate aufzubauen, die 
mit Organylsubsti tuenten schon lange bekannt sind. 
Bisher haben wir Mono-,  Di- und Triferriophosphane, 
-phosphoniumsalze  und -cha lkogenoxophosphorane  
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aufgebaut und nachgewiesen [1-4] ,  ebenso ein Trifer- 
r ioarsonium-Salz [5]. Auch  beim Schwefel sind solche 
Isolobalbeziehungen denkbar (Schema 1) und sollten 
sich analoge Di- und Triferrioschwefelderivate aufbauen 
lassen. Diese metallorganischen Analoga von organi- 
schen Schwefelverbindungen sollten genauso wie die 
ana logen  P h o s p h o r v e r b i n d u n g e n  Addi t ions- ,  Eli- 
minierungs- und Redoxreaktionen eingehen und zu 
neuen interessanten funktionalisierten Schwefell igand- 
Komplexen ftihren. )idanliche Isolobalbeziehungen sub- 
stituentenfreier Hauptgruppenelemente hat bereits Herr- 
mann [6] eingehend behandelt. 
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Nur wenige Beispiele von Schwefelderivaten des o.g. 
Typs wurden bisher dargestellt [7-9], als solche aber 
nicht erkannt und deshalb nicht n[iher untersucht. So 
wird die Bildung von {CpFe(CO)2}2S nut kurz beim 
nucleophilen Abbau der Polyschwefelverbrfickten 
Zweikernkomplexe {CpFe(CO)2]2S x ( x = 3 ,  4) mit 
PPh 3 erw[ihnt [7]. Dagegen sind die analoge Selen- 
verbindung {CpFe(CO)z}zSe [8,9] und das Triferriose- 
lenonium-Salz [{CpFe(CO)z}3Se]BF 4 [8,9] schon l[inger 
bekannt und strukturell charakterisiert. Ihre Synthese 
gelang fiber die salzmetathetische Umsetzung von 
Na[CpFe(CO) 2 ] mit SezC12 beziehungsweise fiber die 
Additionsreaktion von {CpFe(CO)2}zSe mit [CpFe 
(CO)2(THF)]BF 4 (THF = Tetrahydrofuran). 

Zur Darstellung unserer Di- und Triferriophospho- 
nium-Salze setzen wir erfolgreich die Silylmethode ein 
und CpFe(CO)2C1 mit PhnP(SiMe3)3_ n (n = 0-2) um 
[1-4]. Ziel dieser Arbeit war es, in analoger Weise 
CpFe(CO)2C1 mit S(SiMe3) 2 im 2:1-  bzw. 3:1-  mo- 
laren Verh[iltnis zu Diferriosulfanen bzw. Triferriosulfo- 
nium-Salzen umzusetzen. Mit diesen neuen Verbindun- 
gen sollten gezielte Oxidations- und Decarbony- 
lierungsreaktionen unternommen werden. Eine weitere, 
sehr einfache Methode zur Darstellung von S- 
funktionalisierten Di- und Triferrio-substituierten 
Schwefelverbindungen, die oxidative Additionsreaktion 
der Schwefelchloride SOnC12 ( n = 0 ,  1) an {CpFe 
(CO)2} 2 wird ebenfalls vorgestellt. 0ber analoge Um- 
setzungen von {CpFe(CO)2} 2 mit den Phosphorchlori- 
den R,PCI3_ . (n = 0, 1) haben wir kiirzlich berichtet 
[31. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

2.1. Darstellung und Eigenschaften 

Bei der Umsetzung von CpFe(CO)2C1 mit Bis(tri- 
methylsilyl)sulfan im Verh[iltnis 2 : 1 entsteht der Kom- 

plex {CpFe(CO)2}2S (1): Komplex 1 (1) wurde von 
McAlister und Mitarbeitern [7] durch nucleophilen Ab- 
bau der schwefelreicheren zweikernigen Verbindungen 
{CpFe(CO)2}2S x ( x = 3 ,  4) mit PPh 3 NMR-spek- 
troskopisch nachgewiesen, aber nicht n[iher charakter- 
isiert oder gar isoliert. Die Bildung von 1 ist vermutlich 
vergleichbar mit der von Effinger [1] und Anderen 
[10-13] postulierten Bildung von Diferriophosphoni- 
um-Salzen aus Silylphosphanen. Der prim[ire Angriff 
des Silylsulfans erfolgt fiber das Schwefelatom mit 
nachfolgender Trimethylchlorsilan-Eliminierung, bei der 
zun[ichst das neutrale Ferriosulfan CpFe(CO)2SSiMe 3 
entsteht. Dieses reagiert mit noch vorhandenem metal- 
lorganischen Edukt unter Eliminierung eines zweiten 
Molekiils SiMe3CI zum neutralen Zweikernkomplex 
{CpFe(CO)2}2S (1) ab. Aufgrund der isolobalen Zusam- 
menh~inge yon 7-Elektronen-Substituenten mit 17- 
Elektronen-Metallkomplexfragmenten kann 1 als dimet- 
alliertes Sulfan aufgefal3t werden und sollte daher 
analoge Reaktionen wie organische Sulfane zeigen. 
Tats~ichlich zeigt sich der nucleophile Charakter der 
freien Elektronenpaare am Schwefel in der Anlagerung 
eines weiteren elektrophilen metallorganischen Restes 
unter Bildung des Triferriosulfoniumchlorides [{CpFe 
(.CO)2}38]C1 (2), wenn die Reaktion mit einem 
Uberschul3 an CpFe(CO)2C1 durchgefiihrt oder 1 mit 
CpFe(CO)2C1 umgesetzt wird. Derartige nucleophile 
Reaktionen sind von der analogen Selenverbindung 
{CpFe(CO)z}zSe bekannt, die von Herrmann und Mitar- 
beitern durch Umsetzung von Na[CpFe(CO) 2] mit 
SezCI 2 erhalten wurde [8] und mit [CpFe(CO) 2 
(THF)]BF 4 das zu 2 analoge [{CpFe(CO)z}3Se]BF 4 bildet 
[9]. Desweiteren sind auch Protonierungen und 
Alkylierungen zu Diferrioselenonium-Salzen sowie Ad- 
ditionen von 16-Elektronen-Komplexfragmenten zu 
neutralen heterotrimetallischen Selenkomplexen bekannt 
[8,14]. Analoge Reaktionen sind ffir 1 m6glich, aber 
noch nicht abgeschlossen [15]. 

Wird 1 mit mCPBA im Verh[iltnis 1 : 2 umgesetzt, so 
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bilden sich in gezielter Weise und in guten Ausbeuten 
die bereits von Field und Newlands [16] und Wojcicki 
und Mitarbeitern [16-20] iiberraschend aus Na[CpFe 
(CO) 2] und SO 2 dargestellten SO2-Komplexe {CpFe 
(CO)2}2502 (4) und (la.-CO){CpFe(CO)}2SO 2 (5): Die 
analytischen und spektroskopischen Daten [17,19] 
k6nnen besfiitigt und erweitert werden. Nach der Isolo- 
balanalogie l~iBt sich der SO2-Komplex 4 auch als dime- 
talliertes Sulfon auffassen. Komplex 5 ist das Decar- 
bonylierungsprodukt von 4; das Diferriosulfan 4 reagiert 
demnach analog zu Diferriophosphonium-Salzen [3]. 
Durch gezielte 1 : 1-st6chiometrische Umsetzung von 1 
mit mCPBA sollte der noch unbekannte Schwefel- 
monoxid-Komplex {CpFe(CO)2}2SO (3)--ein metallor- 
ganisches Sulfoxid--(SO als 3c-2e-Ligand; G1. (3)) 
darstellbar sein. Aus der Reaktionsl6sung lassen sich 
stets nur 4 und 5, aber in schlechterer Ausbeute isolieren; 
die vollsgindige Oxidation zum dimetallorganischen 
Sulfon scheint hier bevorzugt zu sein. 

Das Triferriosulfonium-Salz 2 bietet sich an, das 
offene pyramidale Geriist durch gezielte dreifache De- 
carbonylierung zu einem geschlossenen tetrahedranarti- 
gen Cluster umzuwandeln. Trotz intensiver Bemiihungen 
gelang es bisher nut, eine CO-Gruppe unter Bildung 
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von [{lx-CO}{CpFe(CO)}2{CpFe(CO)2}S]CI (6) mit einer 
Fe-Fe-Bindung und einer tx-CO-Briicke abzuspalten: 
Drastischere Bedingungen bei den photolytisch und 
thermisch induzierten Decarbonylierungsversuchen 
ftihrten stets zu unkontrollierter Zersetzung von 2. 

Um die Silylmethode zur Darstellung von Sulfan- 
und Sulfonium-Komplexen zu umgehen, und eine in der 
Phosphorchemie effolgreich praktizierte Methode [3] zu 
testen, wurde {CpFe(CO)2} 2 mit den Schwefelchloriden 
SC12 und SOC12 umgesetzt. Unter oxidativer Addition 
sollten dabei in Analogie zur Darstellung von P-C1- 
funktionalisierten Phosphonium-Salzen entsprechende 
S-Cl-funktionalisierte Sulfonium- bzw. Sulfoxonium- 
Salze entstehen. Bei der Umsetzung von {CpFe(CO)2} 2 
mit SCI 2 bzw. SOCI 2 in Toluen bei ungef~ihr 7 0 ° C  

beobachtet man eine allm~ihliche Niederschlagsbildung. 
Die Schwefelchloride spalten jeweils ein Chloridion ab, 
das SCI- bzw. SOC1- Fragment inseriert in die Fe-Fe- 
Bindung, wobei sich die CO-Briicken 6ffnen und 
die neuen Diferriochlorosulfonium- bzw. Diferriochloro- 
sulfoxonium-Salze [{CpFe(CO)2}2SCI]C1 (7) und 
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[{CpFe(CO)2}2S(O)CI]CI (8) entstehen und ausfallen. 
Die Verbindungen 7 und 8 sind schwer 16slich in allen 
Solventien mit Ausnahme von Aceton bzw. Dimethyl- 
sulfoxid (DMSO), wo sie m~il3ig bzw. gut gel6st wer- 
den. 

Die gezielte Oxidation von 7 zu 8 gelingt in bew~ihrter 
Weise mit mCPBA (GI. (8)) und entspricht der von 
organischen Sulfanen bzw. Sulfonium-Salzen zu Sulfox- 
iden bzw. Sulfoxonium-Salzen. 

2.2. Spektren 

Die wichtigsten spektroskopischen Daten der Kom- 
plexe 1-8 sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. 

Die IR-Spektren der Verbindungen 1-8  zeigen die 
charakteristischen Banden ftir die Cp-Liganden. Im Car- 
bonylbereich weisen 1-6  jeweils drei oder vier Banden 
zwischen 1954 und 2040 cm-1 ftir terminale CO-Grup- 
pen auf. Eine Ausnahme bilden die Diferriochlorosulf- 
(ox)onium-Salze 7 und 8, bei denen aufgrund des stark 
elektronenziehenden Effektes der Chloroliganden die 
CO-Banden deutlich nach h6heren Wellenzahlen ver- 

schoben sind. Bei den CO-verbrfickten Verbindungen 5 
und 6 findet man erwartungsgemSB auch Banden im 
verbrtickenden Bereich zwischen 1807 und 1815 cm -1. 

Die 1H-NMR-Spektren von 1-8 zeigen die typischen 
Singuletts ftir die Cp-Protonen zwischen 5.06 und 5.41 
ppm. In den 1H-NMR-Spektren der CO-verbriickten 
Verbindungen 5 und 6 sind die Werte der Cp-Protonen 
im Vergleich zu denen der offenen Verbindungen 2 und 
4 tieffeldverschoben. Das 1H-NMR-Spektrum des (~x- 
CO)-verbriickten Triferriosulfonium-Chlorides 6 zeigt 
wegen der beiden unterschiedlichen Koordinationszent- 
ren zwei Singuletts bei 5.2 ppm und 5.4 ppm fiir die 
Cp-Protonen im Verh~iltnis 2 : 1. 

Die 13 C-NMR-Spektren der Verbindungen 1-8 zeigen 
Signale fiir Cp-Liganden zwischen 85.43 und 92.06 
ppm sowie ftir die Carbonylgruppen zwischen 208.52 
und 220.16 ppm. Fiir die (iz-CO)-verbriickte Verbindung 
6 werden erwartungsgem~iB wie im 1H-NMR-Spektrum 
zwei Cp-Signale bei 91.84 und 85.66 ppm erhalten. Die 
Molmassen shmtlicher Verbindungen lassen sich durch 
entsprechende m/e-Signale der Kationen in den 
Massenspektren belegen. Das "fast atom bombard- 

Tabelle 1 
Spektroskopische Daten der Verbindungen 1-8  

Komplex IR a, v(CO) IR a, v(SOn) 1H-NMR, • 13C{1HJ-NMR, 6 
(cm- 1) (cm- 1) (ppm) (ppm) 

1 2038,2002,1962 
2 2040, 2001, 1968 
4 2025, 2015, 1965, 1954 
5 2038,1997,1815,1807 
6 2040, 2000,1970, 1815 

7 2121, 2056, 2009 
8 2122,2050,1999 

5.12 s (Cp) b 86.27 (Cp) b 
5.41 S (Cp) c 209.96 (CO) d, 85.43 (Cp) 

1135, 993 5.06 s (Cp) b - -  
1183, 1175, 1045, 1037 5.18 s (Cp) b __ 

5.4 S (Cp) c 212.40, d 
5.2 S (Cp) 212.38, 208.52 (CO), 91.84, 85.66 (Cp) 
5.10 s (Cp) d 212.59 (CO) d, 92.06 (Cp) 

1098, 1016 5.11 s (Cp) b 220.16 b, 214.00 (CO), 86.41 (Cp) 

a KBr. 
b In Aceton-d 6. 
c In Acetonitril-d 3. 
d In DMSO-d 6. 
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ment" (FAB)-Massenspektrum des Sulfonium-Salzes 2 
zeigt neben dem Molekiilpeak bei m / e  = 563 [ M -  
C1] + stets zus~itzliche Signale ffir das CO-~irmere und 
-verbrfickte Kation von 6 sowie f'tir das neutrale Difer- 
riosulfan 1, dessen Bildung sich durch Abspaltung von 
ebenfalls registriertem CpFe(CO)2C1 aus 2 leicht 
erkl~iren l~if3t. 

3.1.3. Umsetzung yon 1 mit CpFe(CO)2CI zu 2. 0.19 g 
(0.5 mmol) 1 werden in 20 ml Toluen gel6st und mit 
0.1 g (0.5 mmol) CpFe(CO)2CI in 10 ml Toluen versezt. 
Die Reaktionsl6sung wird 12 h bei Raumtemperatur 
gerfihrt, ausfallendes 2 abfiltriert, der Niederschlag mit 
Toluen und Petrolether gewaschen und in Vakuum 
getrocknet. 

3. Experimenteller Teil 

3.2. Darstellung yon {CpFe(CO)2}2SO 2 (4) und (At-CO, 
At-SO2){CpFe(CO)} 2 (5) 

Alle Arbeiten wurden in vakuumgetrockneten Glas- 
ger~iten unter Argon durchgeftihrt (Schlenkrohrtechnik). 
Die L6sungsmittel wurden iiblicherweise getrocknet, 
destilliert und Argon-ges~ittigt eingesetzt. Die Aus- 
gangsverbindungen SC12 und SO2C12 wurden gekauft 
(Fa. Aldrich); S(SiMe3) 2 [21], {CpFe(CO)2} 2 [22] und 
CpFe(CO)2CI [23] nach Literaturangaben dargestellt. 
Ffir die spektroskopischen Messungen standen folgende 
Ger~ite zur Verfiigung: IR, Nicolet 520 FT-IR- 
Spektrometer; ~H- und 13C-NMR, JEOL EX 400; MS, 
AMD 402 (Fa. AMD Intectra) und Varian MAT 711 A. 

3.1. Darstellung des Diferriosulfans {CpFe(CO)2}2S (1) 
und des Triferriosulfonium-Chlorids [{CpFe(CO)2} 3S]- 
CI (2) 

3.1.1. Bis(cyclopentadienyldicarbonylferrio)sulfan (1). 
Zu einer Suspension von 0.44 g (2.1 mmol) 
CpFe(CO)2CI in 50 ml Toluen gibt man bei Raumtem- 
peratur tropfenweise 0.187 g (1.05 mmol) S(SiMe3) 2 in 
ungeffihr 10 ml Toluen, wobei allm~ihliche Nieder- 
schlagsbildung eintritt. Nach 24stfindigem Rfihren wird 
etwas 2 abfiltriert, das Filtrat eingeengt und der ausfal- 
lende schwarzbraune Niederschlag abfiltriert, mehrmals 
mit Toluen und Petrolether gewaschen und im Vakuum 
getrocknet (Ausbeute, 0.11 g (27.14%)). FD MS: m / e  
386 [M] +. Elemental anal. Gel.: C, 42.25; H, 2.25; S, 
8.35. Cx4HtoFe204S (385.98) ber.: C, 43.56; H, 2.61; 
S, 8.31%. 

3.1.2. Tris(cyclopentadienyldicarbonylferrio)sulfonium- 
Chlorid (2). Zu einer Suspension von 0.67 g (3.15 
mmol) CpFe(CO)2C1 in 50 ml Toluen gibt man bei 
Raumtemperatur tropfenweise 0.187 g (1.05 mmol) 
S(SiMe3) 2 in ungeffihr 10 ml Toluen, wobei allm~ihliche 
Niederschlagsbildung eintritt. Nach 24stfindigem Riihren 
wird abfiltriert, der Niederschlag mehrmals mit Toluen 
und Petrolether gewaschen und im Vakuum getrocknet 
(Ausbeute: 0.17 g (26%); Schmelzpunkt (Schmp.), 
167°C (Zersetzung)). "Electron impact" (EI)-MS: m / e  
563 ( [ M -  CI]+). Elemental Anal. Gel.: C, 41.95; H, 
2.12; S, 6.89. C21H~sFe306SCI (597.83) ber.: C, 42.15; 
H, 2.53; S, 5.36%. 

Zu einer L6sung von 0.19 g (0.5 mmol) 1 in 10 ml 
Aceton werden 0.08 g (0.5 mmol) mCPBA in 10 ml 
Aceton gegeben. Nach 5 h Rfihren wird das L6sungs- 
mittel abgezogen, und der Rfickstand mit Diethylether 
zur Entfernung fiberschiissiger S~iure gewaschen. Der 
Riickstand wird in m/Sglichst wenig CHC13 gel6st und 
fiber eine Kieselgels~iule chromatographiert, wobei 
zuerst nicht umgesetztes 1 eluiert wird. Mit einer 
CHC13-Aceton-L6sung (10: 1) erh~ilt man dann rotes 
(tx-CO){CpFe(CO)}2SO 2 (5), mit Aceton kann letztlich 
rotbraunes {CpFe(CO)z}2SO 2 (4) eluiert werden. Die 
jeweilige L/Ssung wird zur Trockene eingeengt und der 
Riickstand im Vakuum getrocknet. 

3.2.1. Bis(cyclopentadienyldicarbonylferrio)sulfon (4). 
Ausbeute, 0.05 g (25%); Schmp., 143°C. FAB-MS: 
m / e  418 ([M]+). Elemental anal. Gef.: C, 39.8; H, 
2.46; S, 7.15. ClaHt0Fe206S (417.88) ber.: C, 40.2; H, 
2.41; S, 7.65%. 

3.2.2. (At-Carbonyl, At-schwefeldioxid)bis(carbonyl- 
cyclopentadienyl)Eisen(l) (5). Ausbeute, 0.01 g (6%); 
Schmp., 140°C. FAB-MS: m / e  390 ([M]+). Elemental 
anal. Gel.: C, 39.7; H, 2.64; S, 7.9. C~3H~0Fe2OsS 
(389.89) ber.: C, 40.01; H, 2.58; S, 8.6%. 

3.3. Decarbonylierung yon 2 zu [(At-CO){CpFeCO} 2- 
{CpFe(CO)e}S]CI (6) 

Eine Suspension von 0.11 g (0.18 mmol) 2 in 20 mi 
THF wird einige Stunden bei ungef~hr 30-40°C kr~iflig 
geriihrt; nach dem Abfiltrieren wird mit Ether gewaschen 
und im Vakuum getrocknet (Ausbeute, 0.04 g (38.15%); 
Schmp., 167°C (Zersetzung)). EI-MS: m / e  535 ( [ M -  
C1]+). Elemental anal. Gef.: C, 41.15; H, 2.22; S, 6.25. 
C20H15Fe3OsSC1 (569.83) ber.: C, 42.12; H, 2.65; S, 
5.61%. 

3.4. Darstellung yon [{CpFe(CO)e}eSCI]CI (7) und 
[{CpFe(CO)2}2S(O)CI]CI (8) 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu einer L6sung von 1 
g (2.82 mmol) {CpFe(CO)2} 2 in 50 ml Toluen pipettiert 
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man 0.18 ml (2.82 mmol) SC1 beziehungsweise 0.2 ml 
(2.82 mmol) SOCI 2 in 5 ml Toluen und riihrt 12 h bei 
70°C. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit jeweils 10 
ml Toluen und Petrolether gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. 

3.4.1. Bis(cyclopentadienyldicarbonylferrio)chlorosulfo- 
nium-Chlorid (7). Ausbeute, 0.96 g (75%); Schmp., 
163°C (Zersetzung). FAB-MS: m/e ,  420 ( [M-  C1] +. 
Elemental anal. Gef.: C, 35.4; H, 2.8; S, 6.86. 
C14HloFe204SC12 (455.83) Ber.: C, 36.86; H, 2.21; S, 
7.01%. 

3.4.2. Bis(cyclopentadienyldicarbonylferrio)chlorosul- 
foxonium-Chlorid (8). Ausbeute, 0.71 g (53%); Schmp., 
158°C (Zersetzung). FAB-MS: m / e  436 ( [M-  C1]+). 
Elemental anal. Gef.: C, 35.5; H, 2.21; S, 6.2. 
C14H10Fe2OsSC12 (471.82) ber.: C, 35.61; H, 2.14; S, 
6.78%. 

3.4.3. Oxidation yon 7 zu 8. 0.3 g (0.66 mmol) 7 
werden in ungef'fihr 20 ml Acetonitril gel6st, mit einer 
L6sung von 0.1 g (0.6 mmol) mCPBA in 10 ml Ace- 
tonitril versetzt und bei Raumtemperatur 12 h geriihrt. 
Das L6sungsmittel wird im Vakuum abgezogen und der 
Riickstand (8) mit Diethylether zur Entfernung 
iiberschiissiger S~iure gewaschen. 
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