graphische Trennung (Silicagel, Akt. I,/=5 cm, & =25 mm, Elutionsmit-
tel n-Hexan/CH;Cl; 5:1) des in 10 mL CHCI, gelSsten Riickstandes er-
gibt als zweite Fraktion reines 2. Ausbeute 78 mg (7%).

[6] H. Vahrenkamp, D. Wolters, Angew. Chem. 95 (1983) 152; Angew. Chem.
Int, Ed. Engl. 22 (1983) 154.

[7) D. Seyferth, H. P. Withers Jr., Organometallics 1 (1982) 1294; E. Lindner,
G. A. Weiss, W. Hiller, R. Fawzi, J. Organomet. Chem. 255 (1983) 245.

[8] MS (70 eV): m/z 440 (M *), 173 (PSMn37). - IR (n-Hexan): 2124 m, 2071
m, 2064 s, 2038 vs, 2034 vs, 2023 s-vs, 1999 m-s, 1978 s-vs, 1955 s (CO);
(KBr): 2970 vw, 2930 vw, 1422 w, 1412 w, 1288 vw, 884 m, 866 w-m
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Rontgen-spektroskopische Untersuchungen der
Oberfliiche von Co-Mo-Al,O;-Katalysatoren fiir
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-Al,0;-
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 mit
Rontgen-spektroskopischen Methoden sulfurierte Co-Mo-
Katalysatoren auf Al,Os-Trigern und entsprechende oxi-
dische Vorstufen, wobei die Zusammensetzungen iiber ei-
nen weiten Bereich variiert wurden; daneben untersuchten
wir als Modellverbindungen Oxide und Sulfide von Cobalt
und Molybdin sowie einige Proben Co-MoS,. Wir fanden,
daB die Katalysatoren an den Oberflichen oktaedrisch ko-
ordinierte Co''- und Mo'V-Sulfide enthalten; ferner deuten
unsere Befunde auf das Vorliegen von Disulfidbindungen,
die bei der Hydrodesulfurierung eine wichtige Rolle spie-
len koénnten.

Co-Mo-Al,05-Vorldufer mit einem Co :Mo-Verhilt-
nis zwischen 3:12 und 6:12 zeigen Rontgen-photoelek-
tronenspektroskopisch Mo(3d;,,)-Bindungsenergien
(232.3+0.1eV) und eine 3d-Spin-Bahn-Aufspaltung von
3.1+0.1 eV, was fiir Mo"'-Spezies charakteristisch ist. Die
Co(2ps,,)-Bindungsenergie von 781.7+0.1eV und die
Spin-Bahn-Aufspaltung von 16.0+0.1 eV deuten zusam-
men mit der Satellitenstruktur 6.2 eV neben dem Haupt-
peak darauf hin, daB Cobalt als Co" vorliegt. Die durch
»X-ray Absorption Near Edge Structure”(XANES)-Spek-
troskopie bestimmten Ubergangsenergien #hneln denen
von Co"- und Mo"'-Oxiden. Die Peaks der Is—nd-Uber-
ginge zeigen, daB 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
mit einem Co :Mo-Verhiltnis von 4:12 und 6 : 12 bestiitigt
werden; mit dieser Methode fand man Co-O- und Mo-O-
Abstinde von ca. 2.0 bzw. 1.8 A (Vergleichswerte von CoO
und MoO;: 2.12 bzw. 1.86 A).

Sulfidische Co-Mo-Al,O;-Katalysatoren mit Co:Mo-
Verhiltnissen zwischen 2 : 12 und 12 : 12 ergaben Mo(3d;,,)-
und Co(2p;,,)-Bindungsenergien von 228.9+0.1 eV bzw.
778.8+0.1eV, die fiir Mo'" bzw. Co" charakteristisch
sind. Das Co"-Spektrum hat keine Satelliten. Neben den

{*] Prof. Dr. C. N. R. Rao, Dr. P. R. Sarode, G. Sankar, Dr. A. Srinisavan
Solid State and Structural Chemistry Unit
Indian Institute of Science
Bangalore-560012 (Indien)
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Department of Physical Chemistry, University of Cambridge
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Mo"- und Co"-Banden enthalten die Réntgen-PE-Spek-
tren der sulfidischen Katalysatoren auch Banden der oxi-
dischen Vorstufen (Mo“'- und Co'"-Oxide). In den Rént-
gen-PE-Spektren der sulfidischen Proben nimmt das
S(2p) : Mo(3d)-Intensititsverhsltnis mit steigender Co-
Konzentration zu; das Gleiche gilt fiir das Mo(3d) : Al(2p)-
Intensititsverhiltnis, 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 #h-
neln denen von CoS und MoS,. Durch EXAFS-Spektro-
skopie lassén sich die Ergebnisse bestitigen: Die Co-S-
und Mo-S-Abstinde betragen 2.32 bzw. 2.29 A (Vergleichs-
werte von CoS, (NH,);MoS,; und MoS;: 2.39, 2.18 bzw.
2.41 A).

Wir haben die Oberflichen-Spezies zweier sulfidischer
Katalysatoren (Co:Mo=4:12 und 8:12) bestimmt, indem
wir bekannte PE-Wirkungsquerschnitte verwendeten und
vom Vorliegen von Mo" und Co" ausgingen. Es ergab
sich ein ,,UberschuB“ an Schwefel: Die Oberflichenzu-
sammensetzung der beiden Proben war durch die Sum-
menformeln CoMoeS,, bzw. CoMo,S;; zu beschreiben.
Unter der Annahme, daB8 der iiberschiissige Schwefel als
Disulfid vorliegt, lassen sich beide Spezies mit der allge-
meinen Formel CoMo,,(2n+3)S2~(2n—2)S%~ charakteri-
sieren.

Einige unserer Befunde sind in Einklang mit fritheren
Ergebnissen®; erst von uns erkannt und bemerkenswert
ist jedoch die modgliche Anwesenheit von S3~-Ionen an
der Oberfliche von Hydrodesulfurierungskatalysatoren.
Da Co und Mo als 2*- bzw. 4 *-Ionen oktaedrisch koordi-
niert vorliegen, nehmen wir an, da Co, das sich an den
Kanten von MoS,-Schichten® befindet, die Bildung der
Disulfidbriicken begiinstigt. Das Disulfid-lon wire sta-
bilisiert, da das Mo(dZ)-Band energetisch iiber dem
S7-(3p°)-Band liegt'™. Das S2~(3p®)-Band iiberlappt mit
dem hochsten d-Band von Elementen der 8. Nebengruppe
wie Cobalt. Kationen dieser Elemente bilden keine starken
n-Bindungen, wie sie in MoS, existieren, sondern férdern
die Entstehung von Disulfidbriicken. Diese Disulfidbriik-
ken konnten bei der Hydrodesulfurierung eine Rolle spie-
len.

Eingegangen am 29. November 1983 [Z 638)
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Herstellung und Kristallstruktur von CuCo(CO),:
ein Carbonylheterometallkomplex mit
Cu,Co4-Ring**

Von Peter Kliifers*

Bei Strukturuntersuchungen an Verbindungen des Typs
E[Co(CO),], wurden fir n>2 (E=Zn, Hg, In, Bi) im Kri-
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Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
GreinstraBe 6, D-5000 Kdin 41

[**] Diese Arbeit wurde vom Landesamt fiir Forschung, Nordrhein-Westfa-
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stall monomere Molekiile mit E-Co-Bindungen gefunden,
in denen E normalvalent und koordinativ gesittigt ist!"l.
Fir n=1 (E=Alkalimetall, T1') liegen Strukturparameter
von ionisch aufgebauten Verbindungen E®[Co(CO)4]°
ohne kurze E—Co-Abstinde vor? sowie auch von
AgCo(CO), 2, einer Verbindung mit Ag—Co-Bindungen,
in der die koordinative Sittigung der Ag-Atome in tetra-
meren Molekilen mit ebenem Ag,Co,-Ring erreicht
wird®,

Es gelang nun, das leichtere Homologe CuCo(CO), 1
durch Umsetzung von NaCo(CO), in Tetrahydrofuran mit
salzsaurer CuCl-Losung (Molverhiltnis 1:1) herzustellen
und seine Struktur aufzukliren'®,

Orangefarbene, monokline Kristalle von 1 enthalten te-
tramere Molekille (Symmetrie C,). Die Seiten eines plana-
ren, angendhert quadratischen Vierecks aus Cu-Atomen
sind durch Co(CO),-Tetraeder iiberbriickt, deren den Cu-
Atomen zugewendete Kante durch die Bildung von
Cu-Co-Bindungen stark verlidngert ist. Im so gebildeten
Cu,Cos-Ring treten einander gegeniiberliegende Co-
Atome gleichsinnig aus der Cu,-Ebene hervor (48.5(1) und
—68.3(1) pm). Je sieben CO-Gruppen ordnen sich ober-
und unterhalb des Metallacyclus zu zwei Lagen, die Frag-
mente von Schichten in einer dichtesten Kugelpackung
darstellen; die restlichen zwei CO-Gruppen eines Mole-
kiils (CO’-Gruppen) befinden sich zwischen diesen (CO),-
Schichten (Abb. 1 und 2).

Abb. 1. Molekiilstruktur des Bimetallkomplexes 1 im Kristall. Atomabstinde
[pm] im Schweratomgeriist: Co(1)—Cu(1) 237.2(10), Co(1)—Cu(2) 236.0(3),
Co(2)-Cu(l) 236.49), Co(2)-Cu(3) 236.5(7), Cu(1)-Cu2) 273.1(4),
Cu(1)—Cu(3) 270.3(4). Winkel [°] im Cu,Co4-Ring an: Co(1) 69.65(6), Co(2)
70.55(4), Cu(1) 167.41(4), Cu(2) 158.07(6), Cu(3) 158.42(8). Dick bzw. dinn
gezeichnete CO-Gruppen bilden dicht gepackte Schichten ober- bzw. unter-
halb der Cu,-Ebene. Die sich nicht in die Packung einfigenden zwei CO'-
Gruppen sind schrafTiert.

Verwandte Verbindungen mit einem Achtring aus alter-
nierend angeordneten Ubergangs- und d'°-Elementen sind
[CdFe(CO)4L - 2(CH3),CO und [(n*-CH,CsH,)Mn(CO),Hgl,
351 Molekiile mit zentraler Cu,-Einheit sind fiir eine
Reihe von Organokupfer(1)-Verbindungen bekannt, die
Cu—Cu-Abstinde sind hier um =30 pm kiirzer als in 1%,
Anziehenden Wechselwirkungen zwischen den Metallato-
men sollten bei den Organokupfer(i)-Verbindungen keinen
nennenswerten EinfluB auf die Molekiilstruktur haben!®,
hingegen werden fiir den Metallacyclus 3 Bindungen zwi-
schen den Hg-Atomen diskutiert.

Ein Strukturvergleich von 1 mit der homologen Silber-
verbindung 2 ergibt zwei auffillige Unterschiede: Zum ei-
nen ist das Metallgeriist in 2 nahezu eben, in 1 hingegen
befinden sich die Co-Atome nicht in der Cu,-Ebene; zum
anderen weichen die Co(CO),-Gruppen in 2 um =10°
stirker von der Tetraedergestalt ab als in 1.
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Abb. 2. Oben: Kristallstruktur von 1, Projektion auf (010). Kreise: CO-Grup-
pen, Kreise mit Pfeil: CO’-Gruppen, angegeben ist yco- 100, yco=1 (yc +yo)-
------- Spuren dicht gepackter Schichten, Schichten (201) enthaiten die in den
Molekillen vorgebildeten Fragmenie dicht gepackter CO-Schichten. ----, —--

Verbindungslinien zwischen dicht gepackten Teilchen. — Mittlere Subzelle
in CO-Packung; b'=5b/3. —-—- Subzelle aus 1CO+2CO’, Havufigkeit:
1 pro Einheitslinge in {010]. -----m-r Subzelle aus 2CO, Haufigkeit: 2/6. Um

(0,5,3) ist ein volistindiges Molekiil angedeutet. - Unten: Abmessungen in
pm von mit der mittleren Subzelle volumengleichen idealisierten Zellen.
Links: Tetragonal innenzentrierte Kugelpackung, c/a=;/5/;/§, Raumerfil-
jung 0.698, Projektion auf (001),.. Rechts: Kubisch dichteste Kugelpak-
kung, Projektion auf (011)..., tetragonal innenzentrierte Aufstellung,
&= ¥ (—d2.kub+ Gr.uub)

Zur Deutung dieser wahrscheinlich durch die unter-
schiedliche Grée von Cu- und Ag-Atomen verursachten
Effekte sind die Kristallstrukturen zu beriicksichtigen. In
der Strukturchemie der Tetracarbonylcobaltate ECo(CO),
konnen zwei Bautypen unterschieden werden: Dichte An-
ordnung von E+4CO mit Co-Atomen in Liicken bei gro-
Bem E oder dichte Packung von CO-Gruppen allein mit
kleinerem E und Co in Liicken!”, Wihrend in Kristallen
von 2 der erstgenannte Bautyp vorliegt, 148t sich die Kri-
stallstruktur von 1 aus einer stark gestorten, dichten Pak-
kung von CO-Gruppen herleiten, Die im Molekiil vorge-
bildeten (CO),-Fragmente dicht gepackter Schichten sind
dabei im Kristall Teil dicht gepackter CO-Ebenen. Gestort
sind diese Ebenen durch CO’-Gruppen, die paarweise auf
eine Position in der dichten Anordnung zusammentreten
(Abb. 2). Die aus der Nichtplanaritit des Metallacyclus in
1 resultierende Anordnung der Liganden korrespondiert
also mit der Anordnung der CO-Gruppen in der Kristall-
struktur. Es ist daher zu vermuten, daB beim Packen der
Molekiile zum Kcristall die beobachtete Nichtplanaritit der
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Einzelmolekiile wenn nicht hervorgerufen, do doch zumin-
dest stabilisiert wird. Ein groBerer Einfluf3 der Kristall- auf
die Molekiilstruktur wird fiir die dichter gepackte Kristall-
struktur von 2 (¥/Z [10° pm?]: 169.3 bei 1, 168.6 bei 2)
diskutiert. So wird vermutet®, daB auffillige Molekiil-
parameter in der Umgebung der axialen CO-Gruppen,
nimlich starke Aufweitung der Co(CO),-Tetraeder
(¥ C,,—Co—C/,=146.1°) und ungewdhnliche Abwei-
chung des Winkels Co—C—O von der Linearitdt (171.4°)
nicht als Hinweis auf halbverbriickende Carbonylgruppen
zu bewerten seien, sondern als Packungseffekte nur im
Kristall auftreten sollten. Die jetzt vorliegenden Parameter
von 1, das mit dem kleineren Cu-Atom diesen Bautyp
nicht zu bilden vermag, bestitigen die Vermutung
(2 C,,—Co—C},=136.7°, & Co—(C—0),,=174.1°).
Eingegangen am 7. Dezember 1983,
in verinderter Fassung am 26. Januar 1984 [Z 650}
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W. R. Robinson, D. P. Schussler, Inorg. Chem. 12 (1973) 848; Bi: G. Etz-
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Synthese und Kristallstruktur des
Dicarbido-Bimetallclusters [CogNi,C,(CO)6l*~**

Von Aurora Arrigoni, Alessandro Ceriotti,
Roberto Della Pergola, Giuliano Longoni*,
Mario Manassero*, Norberto Masciocchiund Mirella Sansoni

Nachdem uns kiirzlich die Synthese und die Aufkldrung
der Struktur des Carbidoclusters [Co;NigC(CO)o2~ 112
gelang, konnten wir nun den chemisch verwandten hetero-
nuclearen Dicarbidocluster [CogNiC,(CO)y6)°~ 2 herstel-
len und strukturell charakterisieren; im Dianion 2 ist erst-
mals der Hohlraum eines einfachen hexagonalen Metall-
gitters mit Carbido-C-Atomen vollstindig besetzt.

Der Dicarbidocluster 2 war zuerst IR-spektroskopisch
als eines unter mehreren Produkten der Umsetzung von
[C03(CO)CCI1] 3 mit [Nig(CO);]*~ 4 (in einem gréBeren
Molverhiltnis als es zur Synthese von 1 notwendig ist"?)
nachgewiesen worden. Gezielt lieB sich 2 nach Gl. (a) aus
1 und 3 oder nach Gl. (b) durch langsame Zugabe von 4

[*] Prof. Dr. G. Longoni, A. Arrigoni, A. Ceriotti, R. Della Pergola
Dipartimento di Chimica Inorganica e Metallorganica
Universita di Milano
Via G. Venezian 21, 1-20 133 Milano (Italien)
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Laboratorio di Strutturistica della Facolta di Scienze
Universita di Milano

Via G. Venezian 21, [-20133 Milano (Italien)

[**] Diese Arbeit wurde vom MPI und dem CNR unterstiitzt.
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zu 3 in Tetrahydrofuran (THF) im Molverhiltnis 1:2 her-
stellen, Das Dianion 2 wurde in iiber 70% Ausbeute als
Salz mit verschiedenen tetrasubstituierten Ammonium-
oder Phosphonium-Gegenionen isoliert; das Et,N®-Salz
wurde aus Aceton/Heptan kristallisiert®..

2 [CogNigC(CO) 2]*™ + 4 [Co3(CO)4CCl) —>
1 3 (a)

3 [CogNizCa(CO) 6] ¥ + 2 NiCly + 7 NL{CO), + 3 Ni
2

2 [Co3(CO)pCCl] + [Nig{CO}ypl ¥ —>
3 4 (b)

[CoeNizCa(CO)16) ¥ + NiClz + 8 Ni(CO)y + 2 CO
2

Die Rdntgen-Strukturanalyse des Et,N®-Salzes von 2
(Abb. 1) ergab, daB das Dianion eine kristallographische
C;-1- und eine idealisierte C,,-2/m-Symmetrie hat. Das
Gertist des Dianions besteht aus zwei flichenverkniipften
trigonal-prismatischen Einheiten; eine Spiegelebene ist
durch die Atome Col, Col’, Ni3 und Ni3’ definiert. Das
Metallgeriist von 2 gleicht einem Ausschnitt aus einem
einfachen hexagonalen Metallgitter, der dadurch stabili-

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 2 im Kristall [4]. Komplettes
Dianion (oben) und nacktes Metallgerist mit den beiden interstitiellen C-
Atomen (unten). Wichtigste Abstande [A]: M-M: Col-Co2 2.577(1), Col-
Co4 2.528(1), Col1-Ni3 2.548(1), Co2-Cod 2.775(1), Co2-Cod’ 2.559(1), Co2-
Ni3’ 2.647(1), Ni3-Co4’ 2.590(1). - M=Ccuige: Col-C 1.953(5), Co02-C
2.048(6), Ni3-C 1.885(5), Co4-C 2.031(5), Co2'-C 2.017(6), Cod’-C 2.023(6). -
M—COcminar: Co1-C1 1.755(8), Co2-C2 1.753(8), Co4-C4 1.739(8), Ni3-C3
1.774(8). - M—CO\crbruckend: C01-C1,3 1.845(8), Co1-C1,2 2.371(8), Co1-Cl,4
2.034(7), Co2-C1,2 1.797(8), C02-C2,4 1.956(7), Ni3-C1,3 1.967(7), Cod-C1,4
1.866(7), Co4-C2,4 1.929(7). - C~-0O: C1-01 1.131(8), C2-0O2 1.160(8), C3-03
1.117(8), C4-04 1.149(8), C1,3-01,3 1.142(8), C1,2-01,2 1.169(8), C1,4-01,4
1.163(8), C2,4-02,4 1.157(8). - C—C’ 1.494(11).
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