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SCHWEFELMONOXID-KOMPLEXE

I *. EIN KATIONISCHER EISEN-SO-KOMPLEX
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Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit, Am Hublund, 8700 Wirzburg (B.R.D.)
(Eingegangen den 17. November 1986)

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 n'-planar fashion.

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

Setzt man das aus dem Carbonyl 1 photochemisch leicht zugingliche Aceton-De-
rivat 2 [6] mit Thiiran-1-oxid um, dann erhilt man in glatter Reaktion den
olivgriinen Schwefelmonoxid-Komplex 3 (Gl. 1). 3 ist der erste einkernige kationische
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* Fiar Mitteilung II siehe Ref. 1.
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TARBELLE }
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SO-Komplex [7]. seine Konstitution lisst sich zweifelsfrei aus den analyvtischen und
spektroskopischen Daten ableiten (Tab. 1). Hervorzuheben st inshesondere die
intensive SO-Valenzschwingungsabsorpuon im Infrarotspektrum. die her ctwa der
gleichen Frequenz aultritt wic in den oben erwihnten Rhodium- und Iridium-
Verbindungen [1] und offenbar typisch ist fir die »'(Sr-Koordination des Schwe-
felmonoxids.

Der entsprechende SO,-Komplex 4 wird auf analogem Wege erhalten (GL 2). 4

S0,

2 .
~Aceton

ist eine orangefarbene, luftstabile Verbindung. Die in Gl 2 gezeigte n'-planare
Koordination geht aus der Lage der SO-Streckschwingungs{requenzen hervor (Tab.
). fir die analoge Verbindung {cpFe(CO),(SOAsE, (5} wurde diese Koor-
dinationsweise auch rontgenographisch bestiatigt [8] Ein Vergleich der spektrosko-
pischen Daten der Verbindungen 3 und 4 belegt erneut dic grosse Ahnlichkeit
zwischen SO- und SO.-Komplexen. auf die wir schon zu Beginn unserer Un-
tersuchungen  hingewiesen  haben [1.4]. Aufschlussreich st weiterhin  cine
Gegentiberstellung von 4 und 5: Die Einfuhrung des guten Donors dppe erhoht die
Elektronendichte am Eisen. was zu emer deutlichen Senkung der SO-Valenz-
schwingungsfrequenzen und zu einer Festigung der Metatl-Schwefel-Bindung fithrt
[9]. Dieser elektronischen Stabilisierung verdankt offenbur avech der Schwefelmeno-
xid-Komplex 3 seine erstaunliche Bestindigkert.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden in  gereinigten Losungsmitteln unter Inertgas
durchgefuhrt. NMR-Spektren: 'H: Varian T 60, *P: Bruker WH 90. IR-Spektren:
Perkin--Elmer 283, Leit{dhigkeitsmessungen: WTW LF 530,

1. [cpFe(dppe)(SO)PE, (3). Eine Losung von (.69 ¢ 1 (1.00 mmol) in 250 mi
Aceton wird nach [6] bis zur vollstindigen Umsetzung zu 2 photolvsiert. Man
entfernt das Losungsmittel im Vakuum und gibt zum grauschwarzen Ritckstand 0.2
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ml Thiiran-1-oxid (3.40 mmol), dabei ist eine kriftige Gasentwicklung zu beob-
achten. Anschliessend nimmt man mit 5 ml Dichlormethan auf, tropft 5 ml Hexan
zu und kithlt auf —30°C. Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert und noch
einmal aus Dichlormethan /Hexan umgefillt. Ausbeute: 0.45 g (63%), olivgriine
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,)IPF, (4). In die wie oben frisch bereitete Losung des
Acetonkomplexes 2 wird bei Raumtemperatur fiir einige Minuten ein kriftiger
SO,-Strom eingeleitet, dabei ist ein rascher Farbumschlag von schwarz nach orange
zu beobachten. Man entfernt das Losungsmittel im Vakuum und kristallisiert den
Riickstand aus Dichlormethan um. Ausbeute: 0.45 g (62%), orangefarbenes Kristal-
Ipulver, 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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