
graphische Trennung (Silicagel. Akt. I, 1 = 5 cm, 0 = 25 mm, Elutionsmit- 
tel n-Hexan/CH2C12 5 : 1) des in 10 mL CHCI, gel6sten Riickstandes er- 
gibt als zweite Fraktion reines 2. Ausbeute 78 mg (7%). 

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

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

[8] MS (70 ev): m/z  440 (Idf), 173 (PSMn:). - 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 
(CH3); 707 cm-' m (PC). - 'H-NMR (CDCI,, rel. TMS): S=2.13 (d, 
25Hp=6.4 Hz, CH,). - "PI'HJ-NMR (CH2C12, rel. 85proz. H3FQ4 eat.): 
6-21.6. 

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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len, unterstiitzt. 
["I Diese Arbeit wurde vom Landesamt fiir Forschung, Nordrhein-Westfa- 
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