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terschiedlicher IntensitSit. Eindeutig lassen sich auch die 
CH3-Valenz- und -Deformationsschwingungen sowie 
v(P-C) des CH3PS-Liganden zuordaen. 

Methyl(thioxo)phosphan : 
Erzeugung und Abfangreaktion rnit MnXCO)lo** 
Von Ekkehard Lindner*, Konrad Auch, Wolfgang Hiller 
und Riad Fawzi 

Durch Verwendung besonders sperriger oder elektro- 
nenreicher organischer Substituenten ist in jiingster Zeit 
die Eneugung von Diphosphenen gelungen"'. Formal iso- 
elektronisch rnit Diphosphenen RP=PR sind Thioxo- 
phosphane RP=S, von denen bisher noch keines isoliert 
werden konnte. Infolge ihres alken-l2] oder alkinartigen"' 
Verhaltens eignet sich die -P=S-Funktion fur Heterocy- 
clensynthesen. Wir konnten jetzt bei der Einwirkung von 
Magnesiuml4I auf Dichlor(methy1)thioxophosphoran 1 in 
Anwesenheit von Mnz(CO)lo das als Zwischenprodukt ge- 
bildete Methyl(thioxo)phosphan abfangen"], dessen Mole- 
kiilgeriist im Komplex 2 erhalten geblieben ist. 

Far Enthalogenierung von 1 durch Magnesium und so- 
rnit einen Angriff von CH3P=S auf intaktes Mnz(CO)lo 
spricht die Beobachtung, daB sich bei der Umsetzung 
von 1 rnit [Mn(CO),Je der zweikernige Komplex 2 nur 
in Spuren nachweisen 1BOt. Die zur Bildung von 
[Fe,(CO)6(P,fBU*)]'6' analoge Addition von RP=S an ein 
Fe2(CO)6-Fragment gelang nicht, vielmehr fiihrten unsere 
Versuche unter Bruch der P=S-Bindung zu Dreikernclu- 
stern (p3-S)(p3-RP)Fe3(C0),"I (R=CH3, 4-CH30C6H4, 

Luft- und feuchtigkeitsunempfindliche, gelbe Kristalle 
von 2 (aus Toluol/n-Hexan, Fp= 104°C) losen sich in un- 
polaren Solventien wenig, in polaren jedoch leicht. Der 
zweikernige Mangankomplex wurde durch vollsttindige 
Elementaranalyse, Massen-, IR-, 'H- und "P-NMR-Spek- 
trenrnl, sowie durch Rantgen-Strukturanalyse (Abb. 1) cha- 
rakterisiert. Im 5 pm-Bereich des IR-Spektrums findet man 
fur die beiden Mn(C0)4- und Mn(CO)s-Reste infolge der 
geringen Molekiilsymmetrie neun CSO-Absorptionen un- 
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Abb. I. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Monoklin, P2,/n, a=659.4(3), 
b =  1520.6(3), c- 1631.2(3) pm,/l-93.29(3)",pk,- 1.433 g/cm', 2-4,  Mo.,- 
Strahlung. Die Struktur wurde nach direkten Methoden (Multan) ermittelt, 
R -0.059 (1801 symmetrieunabhiingigc Reflexc mit Ia3u(I), 4247 gemes- 
sene Reflexe, 208 verfeinerte Parameter). AusgewPhlte AbstPnde [pm] und 
Winkel ["I: Mn(1)-P 239.4(2), Mn(2)-P 228.9(2), Mn(2)-S 241.4(2), P-S 
203.3(2), P-C(1) 184.7(6), Mn(2)-S-P 61.2(1), Mn(Z)-P-S 67.6(1). 
S-Mn(Z)-P 5l.l(1), Mn(;?)-P-Mn(l) 129.4(1), Mn(2)-P-C(I) 117.1(2), 
Mn(1)-P-S 115.5(1). Mn(1)-P-C(1) 109.3(2), S-P-C(1) 108.7(2). Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kOnnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Energie Physik Mathematik, D-75 14 Eggenstein-Leopoldsha- 
fen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50677, der Autoren und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Die Rontgen-Strukturanalyse von 2 bestatigt das Vorlie- 
gen des Liganden Methyl(thioxo)phosphan, der ,,side-on" 
rnit einem (OC),Mn-Komplexfragment und ,,end-on" uber 
das P-Atom rnit einer (OC),Mn-Gruppe verkniipft ist. Bei 
einem Atomabstand von 203 pm sollte die P=S-Funktion 
deutliche x-Bindungsanteile aufweisen. Die sterisch an- 
spruchsvolle (OC),Mn-Gruppe bedingt eine starke Auf- 
weitung des Mn-P-Mn-Winkels. 
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Rontgen-spektroskopische Untersuchungen der 
Oberflache von Co-Mo-A1203-Katalysatoren fur 
die Hydrodesulfurierung 
Von P. R. Sarode, G .  Sankar, A .  Srinivasan, S .  Vasudevan, 
C. N .  R.  Rao* und J. M .  Thomas* 

Obwohl man in den letzten Jahren die Co-Mo-Al203- 
Katalysatoren, die zur hydrierenden Entschwefelung (Hy- 
drodesulfurierung) verwendet werden, verschiedentlich 
untersuchte"], ist man von einer genauen Kenntnis des Ka- 
talysators noch weit entfernt. Deshalb studierten wir rnit 
Rontgen-spektroskopischen Methoden sulfurierte Co-Mo- 
Katalysatoren auf Al,03-Tr&gern und entsprechende oxi- 
dische Vorstufen, wobei die Zusammensetzungen uber ei- 
nen weiten Bereich variiert wurden; daneben untersuchten 
wir als Modellverbindungen Oxide und Sulfide von Cobalt 
und Molybdln sowie einige Proben Co-MoS2. Wir fanden, 
daB die Katalysatoren an den Oberflachen oktaedrisch ko- 
ordinierte Co'I- und Mo'"-Sulfide enthalten; ferner deuten 
unsere Befunde auf das Vorliegen von Disulfidbindungen, 
die bei der Hydrodesulfurierung eine wichtige Rolle spie- 
len konnten. 

Co-Mo-A1203-Vorlaufer mit einem Co : Mo-Verhalt- 
nis zwischen 3 : 12 und 6 : 12 zeigen Rontgen-photoelek- 
tronenspektros kopisch Mo(3d5,,)-Bindungsenergien 
(232.3 k 0.1 ev) und eine 3d-Spin-Bahn-Aufspaltung von 
3.1 k O . l  eV, was fur Mov'-Spezies charakteristisch ist. Die 
Co(2p3,,)-Bindungsenergie von 781.7 kO.1 eV und die 
Spin-Bahn-Aufspaltung von 16.0 f 0.1 eV deuten zusam- 
men rnit der Satellitenstruktur 6.2 eV neben dem Haupt- 
peak darauf hin, daD Cobalt als Co" vorliegt. Die durch 
,,X-ray Absorption Near Edge Structure"(XANES)-Spek- 
troskopie bestimmten Ubergangsenergien ahneln denen 
von Co"- und Movl-Oxiden. Die Peaks der ls+nd-iiber- 
gange zeigen, daR in diesen oxidischen Vorstufen die Co- 
Atome tetraedrisch und die Mo-Atome oktaedrisch koor- 
diniert sind. Dies konnte durch ,,Extended X-ray Absorp- 
tion Fine Structure"(EXAFS)-Spektroskopie an Proben 
rnit einem Co : Mo-Verhlltnis von 4 : 12 und 6 : 12 bestatigt 
werden; rnit dieser Methode f p d  man Co-0- und Mo-O- 
Absttinde von ca. 2.0 bzw. 1.8 A (Vergleichswerte von COO 
und Moo3: 2.12 bzw. 1.86 A). 

Sulfidische Co-Mo-A120,-Katalysatoren rnit Co : Mo- 
Verhgltnissen zwischen 2 : 12 und 12 : 12 ergaben Mo(3dS,,)- 
und Co(2p3,,)-Bindungsenergien von 228.9 k 0.1 eV bzw. 
778.8 f 0.1 eV, die fur Mo" bzw. CO" charakteristisch 
sind. Das Co"-Spektrum hat keine Satelliten. Neben den 
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MoIV- und Co"-Banden enthalten die Rontgen-PE-Spek- 
tren der sulfidischen Katalysatoren auch Banden der oxi- 
dischen Vorstufen (MoV1- und Co"-Oxide). In den Ront- 
gen-PE-Spektren der sulfidischen Proben nimmt das 
S(2p) : Mo(3d)-IntensitltsverhZLltnis rnit steigender Co- 
Konzentration zu; das Gleiche gilt fur das Mo(3d) :A1(2p)- 
Intensitltsverhlltnis, ein Befund, der bei den oxidischen 
Vorstufen nicht auftritt. 

Die XANES-spektroskopischen Daten deuten auf okta- 
edrische Koordination der Co- und Mo-Atome in den sul- 
fidischen Katalysatoren hin; die Ubergangsenergien ah- 
neln denen von CoS und MoS,. Durch EXAFS-Spektro- 
skopie lassen sich die Ergebnisse bestatigea: Die Co-S- 
und Mo-S-Abstlnde betragen 2.32 bzw. 2.29 A (Vergleichs- 
werte von CoS, (NH4),MoS4 und MoS,: 2.39, 2.18 bzw. 
2.41 A). 

Wir haben die Oberflachen-Spezies zweier sulfidischer 
Katalysatoren (Co : Mo = 4 : 12 und 8 : 12) bestimmt, indem 
wir bekannte PE-Wirkungsquerschnitte verwendeten und 
vom Vorliegen von MoIV und Co" ausgingen. Es ergab 
sich ein ,,uberschuR" an Schwefel: Die Oberfllchenzu- 
sammensetzung der beiden Proben war durch die Sum- 
menformeln C O M O ~ S ~ ~  bzw. CoMo& zu beschreiben. 
Unter der Annahme, daD der uberschiissige Schwefel als 
Disulfid vorliegt, lassen sich beide Spezies mit der allge- 
meinen Formel CoMoz,(2n + 3)S:-(2n - 2)S2- charakteri- 
sieren. 

Einige unserer Befunde sind in Einklang rnit friiheren 
Ergebnissen[2-41; erst von uns erkannt und bemerkenswert 
ist jedoch die mogliche Anwesenheit von S:--Ionen an 
der Oberflache von Hydrodesulfurierungskatalysatoren. 
Da Co und Mo als 2+-  bzw. 4+-Ionen oktaedrisch koordi- 
niert vorliegen, nehmen wir an, daR Co, das sich an den 
Kanten von MoS2-Schichten['] befindet, die Bildung der 
Disulfidbriicken begunstigt. Das Disulfid-Ion ware sta- 
bilisiert, da das Mo(d$)-Band energetisch iiber dem 
S:-(3p6)-Band liegtI6l. Das S2-(3p6)-Band iiberlappt rnit 
dem hochsten d-Band von Elementen der 8. Nebengruppe 
wie Cobalt. Kationen dieser Elemente bilden keine starken 
n-Bindungen, wie sie in MoS2 existieren, sondern fordern 
die Entstehung von Disulfidbriicken. Diese Disulfidbriik- 
ken konnten bei der Hydrodesulfurierung eine Rolle spie- 
len. 
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Herstellung und Kristallstruktur von CUCO(CO)~: 
ein Carbonylheterometallkomplex mit 
Cu4C04-Ring* * 
Von Peter Klufers* 

Bei Strukturuntersuchungen an Verbindungen des Typs 
E[Co(CO)& wurden fur n 2 (E = Zn, Hg, In, Bi) im Kri- 
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