Bis(n-cyclopentadienyl-eisen-p,n-thiadiborolen)eisen
- Struktur eines
n-CsHs-Tetradecker-Sandwichkomplexes!™!

Von Walter Siebert, Christian Bohle und Carl Kriiger”
Professor Karl Dimroth zum 70. Geburtstag gewidmet

Tripeldecker-Komplexe mit terminalen Kohlenmonoxid-
oder Thiadiborolen-Liganden werden durch Cyclopentadi-
enid zu anionischen Einkernverbindungen abgebaut, die mit
Ubergangsmetallhalogeniden Tetradecker-Komplexe bil-
den!'!. Eine analoge Spaltung des m-Cyclopentadienyl-Tri-
peldecker-Sandwichs (3)”! gelingt infolge seines kurzen
Fe...Fe-Abstandes nicht. Durch Umsetzung der kiirzlich
von Jonas et al.”¥ beschriebenen [(CsHs)Fe(CgH,,)].Zn-Ver-
bindung mit 1,2,5-Thiadiborolen zum Dreikernkomplex (1)
(58% Ausb.) haben wir jetzt einen Syntheseweg fiir das lang-
gesuchte Sandwich-Anion (2) gefunden™. Wir berichten hier
iiber die ersten n-Cyclopentadienyl-w-Thiadiborolen-Tetra-
decker-Sandwichkomplexe (4) und (5), die wir aus dem An-
ion (2) und FeCl, bzw. CoCl, in 53 bzw. 42% Ausbeute er-
hielten.
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Bei direkter Umsetzung von (1) mit CoCl; entstehen infol-
ge Ligandeniibertragungen (CsH;)Co(C,B,S)  (83%),
(CsHs),Fe (70%) und Spuren von (3). Aus (1) und FeCl, bil-
det sich in siedendem Tetrahydrofuran (THF) neben (3) und
(4) (19%) der Hydridkomplex [(CsHs)Fe(H)(C;B,S)], der
eine Fe—H-—B-3z/2e-Bindung enthilt [§''B (CS,)=0.3 (br.
S, 1), 34.7 (S, 1)]. Diese Verbindung wird auch aus (7} und
HCl-Gas erhalten, wobei zunichst der isomere Hydridkom-
plex [(CsHs)(C,B,S)Fe—H] (8''B (CS;)=25.3 (S, 1), 38.7 (S,
1); 8'H (CS;)= — 7.4 (Fe—H)] entsteht, der sich thermisch in
die Verbindung mit der Fe—H—B-Briicke umwandelt!l.

Die Konstitution von (4) geht aus den spektroskopischen
Daten hervor [8'H (CS,)=3.52 (S, 10), 3.1 (M, 4), 1.9 (M, 4),
1.79 (S, 12), 1.22 (T, 12); 3"'B (CSy)=19.2; MS: m/e=630
(M™, 100%) (70 eV)]. Das ''B-Signal zeigt vier dquivalente
Boratome sowie difaciale Koordination der Thiadiborolenli-
ganden an. Ein B-—CH;-Signal ist mit einer trans-Anord-
nung der p-Liganden in Einklang, die wie fiir die Drei-
kernkomplexe [(CO);Mn(C;B,S)],Fe® und [(C,B,S)Co-
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(C,B,S)]-Fe!"! durch die Kristallstrukturanalyse!® bestitigt
wird (Abb. 1).

Abb. 1. Molekiilstruktur des Komplexes (4) im Kristall.

Die Abstinde der Ringatome im p-Liganden betragen
C—C=1.461(3), B—C=1.564(3), 1.556(3) und
B—S=1.909(2), 1.9132) A, und im m-Liganden
C—C=1.4054)-1.417(4) A. Fel besetzt ein Inversionszen-
trum, der Fel—Fe2-Abstand (3.272(1) A) ist nur geringfiigig
langer als in (3) (3.236(1) A). Die Abstinde der Metallatome
zu den  besten Ebenen der Liganden (D)
[Fe2—D(CsHs)=1.67, Fe2—D(C,B,5)=1.63 und
Fel—D(C;B,S)=1.64 A] sind einander dhnlich. Im Gegen-
satz dazu wurden beim Tetradecker-Sandwichkomplex
[(C,B2S)Co(C,B,S)|,Fe (6)M"! stark voneinander abweichende
Abstinde gefunden (1.69, 1.60 und 1.93 A). In der Aufwei-
tung des zentralen Sandwichs von 3.28 in (4) auf 3.86 Ain
(6) kommt der unterschiedliche Einflu der d’-Fragmente
(CsHs)Fe und (C,B,8)Co auf die (C,B,S)Fe(C,B,S)-Einheit
zum Ausdruck; die Aufweitung spiegelt den erhohten Accep-
torcharakter der terminalen Thiadiborolenliganden wider.

Somit treten beim Einbau des 12-Valenzelektronen-
»Stockwerks* [(C,B,S)Fe] in den Tripeldecker (3) zum Te-
tradecker (4) keine gravierenden Anderungen in den Bin-
dungsbeziehungen Ligand/Metall auf. Deshalb sollten auch
(CsHs)Fe[(C,B2S)Fe] (CsHs)-Komplexe mit n>2 stabil sein.
(4) ist mit einer (4 x w°®+3 x d®)-Anordnung das Anfangs-
glied der Tetradecker-Sandwichreihe (42 bis 48 Valenzelek-
tronen). Entsprechend ist die Cobaltverbindung (5) mit ins-
gesamt 43 Valenzelektronen paramagnetisch und zeigt ein 8-
Linien-ESR-Spektrum ({g> =2.087, d(**Co)=45.2 G).

Arbeitsvorschrift

(1): 1.9 g (3.63 mmol) [(CsHs)Fe(COD)LZn*! und 1.9 g
(11.4 mmol) 3,4-Diethyl-2,5-dimethyl-1,2,5-thiadiborolen
werden in 25 ml n-Hexan 1 h unter Riickfluf erhitzt. Die ab-
gefrittete Losung wird auf 10 ml eingeengt und gekiihlt
(—78°C). Es bilden sich rote Kristalle, die mit Ether gewa-
schen und im Hochvakuum getrocknet werden. Ausbeute
1.35 g (1) (58%), Fp=182-184°C; &''B (CS;)=14.6; MS:
m/e=639 (M*, 15%).
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(4): 0.95 g (1.49 mmol) (Z) werden in 25 m! THF mit ei-
nem Kaliumspiegel [0.22 g (5.64 mmol)] 64 h umgesetzt.
Uberschiissiges Kalium wird abgetrennt, und zur Ldsung
werden 0.4 g (1.49 mmol) FeCl,- 2 THF gegeben. Nach 16 h
Riihren und Abziehen von THF wird mit Toluol (20 ml) auf-
genommen, filtriert, auf 5 ml eingeengt und 16 h bei —78°C
belassen. Ausbeute 0.5 g (53%) (4) als schwarze Nadeln,
Fp=209-211°C (Zers.). Analog wird (5) erhalten (0.4 g,
42%); Fp=218°C (Zers.).

Eingegangen am 18. April 1980 [Z 567]
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Dehydroxylierung von Wasserstoffzeolithen:
Bedingungen zur Erzeugung
thermisch stabiler Katalysatoren

Von Laszlo Marosi”
Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet

Als industrielle Katalysatoren fiir Kohlenwasserstoffum-
wandlungen verwendet man Wasserstoffzeolithe vom Typ Y,
die durch thermische Zersetzung der Ammoniumform her-
gestellt werden!"). Dabei kénnen auch katalytisch inaktive
Produkte entstehen. Die Aktivitditsminderung kann u. a. dar-
auf beruhen, daB beim Erhitzen neben Ammoniak auch die
katalytisch aktiven Hydroxygruppen (als Wasser) abgespal-
ten werden. Der Mechanismus dieses fiir Forschung und In-
dustrie gleichermaflien wichtigen Dehydroxylierungsprozes-
ses ist bis heute umstritten. Insbesondere ist ungeklirt, ob
das Wasser im ,,shallow-bed‘‘ unter Bildung von dreifach ko-
ordinierten (Si* Al)-Stellen oder unter Bildung von Oxoalu-
minium-Kationen abgespalten wird®!,

Unsere Untersuchungen iiber die thermische Dehydroxy-
lierung von HX- und HY-Zeolithen ergaben, daBl die Was-
serabspaltung im Vakuum oder unter ,,shallow-bed“-Bedin-
gungen®! zweistufig verlduft, wobei Lewis-Sdure-Zentren
mit unterschiedlichen Eigenschaften entstehen.

In der ersten Stufe bilden sich partiell dehydroxylierte
Zeolithe, deren Eigenschaften mit dem Vorliegen von drei-
fach koordiniertem Silicium und Aluminium im Kristalige-
rilst vereinbar sind.

In der zweiten Stufe wandern Geriistaluminiumatome in
das intrakristalline Porensystem. Dabei kann eine Vielzahl
von Produkten mit unterschiedlicher Kristallinitit und Io-
nenaustauschkapazitit entstehen, auch Produkte, die in ih-
ren thermischen Eigenschaften tiefbettcalcinierten Y-Zeoli-
then gleichen.

Bis etwa 320 °C werden physikalisch gebundenes Wasser
und Ammoniak abgespalten. Dabei entsteht der Wasserstoff-
zeolith. In der ersten Stufe der Dehydroxylierung, von 320
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bis 550 °C, beobachtet man nur eine langsame Gewichtsab-
nahme. Im Réntgen-Diagramm ergeben sich keine Verinde-
rungen. Fine genaue Auswertung des thermogravimetrischen
(Abb. 1) Diagramms zeigt jedoch, daB in dieser Stufe bereits
40% der Hydroxygruppen abgespalten werden.
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Abb. 1. Thermogravimetrisches Diagramm fiir die thermische Zersetzung von
NH,Y-Zeolith (Si/Al=2.0). DTA=Differentialthermoanalyse, TG = Thermo-
gravimetrie.

Die zweite Dehydroxylierungsstufe ist durch eine schnelle
Wasserabspaltung bei 550 bis 630°C gekennzeichnet. Die
Gitterkonstante schrumpft dabei von 24.70 auf etwa 24 A.
AufBlerdem treten Gitterstérungen auf, die bei weiterer Tem-
peraturerhhung zum vollstindigen Zusammenbruch des
Kristallgitters fithren.
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Abb. 2. Abnahme des Gehalts an Hydroxygruppen (a) beim Erhitzen von natri-
umhaltigem NH,-Zeolith: 60 h auf 470°C (e), 15 h auf 470°C (x), 8 h auf
470°C (+) und 4 h auf 530°C (o).

Fir eingehende Untersuchungen wurden nach bekannten
Methoden! NaX- und NaY-Zeolithe mit unterschiedlichen
Si/Al-Verhiltnissen hergestellt, in die Ammoniumform um-
gewandelt und unterhalb der Temperatur des Gitterkollap-
ses unter ,,shallow-bed“-Bedingungen calciniert (Abb. 2).

Der verbleibende Gehalt an Hydroxygruppen («) nimmt
mit zunehmendem Aluminiumgehalt ab. Die Gitterkonstan-
te bleibt unverandert. Die Ionenaustauschkapazitit nach der
partiellen Dehydroxylierung, bestimmt durch viermaligen
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