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p-Thiadiborolen-bis(n-thiadiborolencobalt) — ein ,,ho-
mogener* Tripeldecker-Sandwichkomplex mit drei he-
terocyclischen Liganden'!!

Von Walter Siebert und Wilfried Rothermell’]

Die bisher bekannten Tripeldecker-Sandwichverbindungen
bauen sich aus zwei durch den homocyclischen CsHs-12! oder
durch heterocyclische C,B;-1*1, C,B,S-1!! sowie C,B-Ligan-
den' verbriickten Cyclopentadienylmetall-Fragmenten auf.
Wir berichten hier iiber die Verbindung (1)-[Co(1)], (2),
in der erstmals drei Thiadiborolenringe (1) als p- und als
n-Liganden vorliegen. (2) entsteht aus (1) und Co,(CO)s
iiber den isolierbaren Zweikern-Komplex (1 );-Co(CO),L.

~, e

/C_C\
Co

~, -~

/C~C\
Co

N . N

=C L

~B\gwr B~

(1) (2)

Die Struktur eines Tripeldeckersandwichs folgt aus den
analytischen und spektroskopischen Daten des luftbestéandigen
(2). Neben dem Molekiil-lTon L3;Co; [L=(1)] (I,,=100,
bezogen auf !'Bs! °B) treten im Massenspektrum (70 eV) unter
anderem die Fragmente L,Co3 (73), L,Co™ (12), LCo™ (7),
L* (7, {L-CHs}* (11), (C,Hs),C,BCH; (60) und
(C,Hs);C,B™ (25) auf. - Im 'H-NMR-Spektrum [6=2.80
(Q, 4; J=7.6Hz), 21 (M, 8), 1.50 (T, 6), 0.96 (T, 12), 0.78

[*] Prof. Dr. W. Siebert, Dipl.-Chem. W. Rothermel
Fachbereich Chemie der Universitdt
Lahnberge, D-3550 Marburg 1
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(S, 6) und 0.73 (S, 12) ppm (in CS; rel. TMS ext.)] beweist
das Quartett die magnetische Aquivalenz der Briickenligand-
Methylenprotonen und somit auch die Tripeldecker-Anord-
nung. Fiir die CH,-Gruppen der beiden terminalen Liganden
findet man wie bei Thiadiborolen-Einkernkomplexen!®! ein
Multiplett (ABX;-System). — Zwei ''B-NMR-Signale [6=14
(S, 2) und 30 (br. S, 4) ppm (in CS, rel. BF;-OEt, ext)]
sind ebenfalls in Einklang mit (2): die B-Atome des zentralen
Rings erfahren wie die in (1)-[Mn(CO);], (22.5ppm)'" und
in(1)-[Fe(CsHs)]; (12.0 ppm)'*! eine starke elektronische Ab-
schirmung.

In (2) kann die Elektronenbilanz durch den Aufbau des
30-Valenzelektronen-Tripeldeckers™! aus drei Thiadiborolen-
Dianionen und zwei Co-d®-Kationen beschrieben werden. Ei-
ner Betrachtung von (2) als siebenatomigen Cluster
(Co,C;B;S) entspricht, dal nach der Regel fiir closo-Verbin-
dungen®!die bindenden Molekiilorbitale durch 16 Geriistelek-
tronen [2x1 (Co), 2x3 (C), 2x 2 (B), 4 (S)] besetzt werden.

u-(3,4-Diethyl-2,5-dimethyl-1,2,5-thiadiborolen )-bis(n-3,4-
diethyl-2,5-dimethyl-1,2,5-thiadiborolen-cobalt ) (2)

Co,(CO)s (1.30mmol) und (1) (2.77mmol) reagieren in
20ml Toluol unter N, zu einer tiefblauen Losung. Nach
Zugabe von weiteren 2.7mmol (1) wird 1.5h unter Ruickflul
erhitzt und die nun tiefrote Losung filtriert. Aus dem eingeeng-
ten, mit Petrolether versetzten Filtrat scheiden sich bei —10°C
schwarzglinzende Kristalle ab; Fp=172 bis 175°C (Zers.),
Ausbeute 0.57g (71 Ye).
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CAS-Registry-Nummern:
(1):54677-51-9 / (2): 62166-62-5 [ Co,(CO)s: 10210-68-1
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Referate ausgewihlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Mit Anwendungen der MoBbauer-Spektroskopie zum Studium
der heterogenen Katalyse befassen sich J. A. Dumesic und
H. Topsge. Diese Technik erfiillt weitgehend den Wunsch,
reale Katalysatoren (d.h. nicht nur Einkristalle oder Filme)
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in situ untersuchen zu konnen (d.h. nicht im Ultrahochva-
kuum). Die M6Bbauer-Spektroskopie ist nicht auf katalytische
Systeme beschrinkt, die Eisen oder Zinn enthalten, sondern
kann auf Systeme mit ,,M&Bbauer-Atomen“ oder ,M6Bbauer-
Isotopen® wie Antimon, Europium, Nickel, Ruthenium, Gold
und Wolfram iibertragen werden. Die Technik kann iiberdies
so variiert werden, daB sich auch Informationen iiber Systeme
erhalten lassen, die iiberhaupt kein ,,Mo6B8bauer-Atom“ enthal-
ten. [ Mossbauer Spectroscopy Applications to Heterogeneous
Catalysis. Adv. Catal. 26, 121-246 (1977); 255 Zitate]

[Rd 941 —F]
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