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Figur. Aufsicht und Sei-
tenansicht von 3b

vorliegen. Offensichilich ist bei der Cu''-kataly-
sierten ‘Carben-Dimerisierung’ 2b — 3b das
Diastereoisomere mit der energetisch giinstig-
sten Konfiguration bevorzugt gebildet worden.

Die Autoren danken dem Schweizerischen
Nationalfonds zur Férderung der wissenschaftli-
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Einleitung

Seit rund 25 Jahren wird in verschiede-
nen Laboratorien versucht, die einfach-
sten Vertreter der Klasse der Fulvene und
Fulvalene, Triafulven (1) und Pentatriaful-
valen (2, Calicen) zu isolieren. Zahlreiche
sterisch und elektronisch stabilisierte

Triafulvene und Calicene wurden synthe-
tisiert, jedoch konnte der Grundkérper 1
erst vor wenigen Jahren spektroskopisch
nachgewiesen werden [3](4], wéhrend
Calicen (2) bis heute unbekannt ist. Die
Schwierigkeiten bei der Synthese von 1
und 2 sind nicht nur auf ihre geringe ther-
mische Stabilitdt zurtickzufiihren. Sie be-

ruhen auch darauf, dass sich viele Verfah-
ren zur Herstellung substituierter Triaful-
vene und Calicene nicht auf die Grund-
korper tbertragen lassen. So ergibt das
vermutlich beste Verfahren, nimlich die
Kupplung von Cyclopentadienid mit sub-
stituierten Cyclopropenylium-Kationen,
wohl Calicene mit potenticllen Abgangs-
gruppen am Dreiring, doch fiihrt die Ab-
spaltung dieser Substituenten unter Di-
merisierung zur Bildung von Bicalicen
[5].

Ein grundsitzlich anderer Synthese-
Plan fiir 1 und 2 geht von den bisher
unbekannten retro-Diels-Alder-Vorstufen
des Typs 3 und 4 (Schema 1) aus, welche
moglicherweise ausgehend von Diben-
zobarrelen (5) zugénglich sein konnten.
Er basiert auf der plausiblen Annahme,
dass die Energie-Bilanz der Retro-Diels-
Alder Reaktion (RDA-Reaktion) von 3
und 4 dadurch akzeptabel ausfillt, dass
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neben einer energiereichen nichtbenzoi-
den Verbindung gleichzeitig eine energie-
arme benzoide Verbindung gebildet wird.
Dieser Plan bietet erhebliche priparative
Vorteile, basiert er doch auf stabilen Vor-
stufen, welche durch Gasphasen-Pyrolyse
in einen schwererfliichtigen unreaktiven
Aromaten sowie in die leichterfliichtigen
Ziel-Verbindungen 1 und 2 bergefiihrt
werden. Tatséchlich sind in der Literatur
mehrere erfolgreiche Versuche beschrie-
ben, bei welchen durch Thermolyse unter
Abspaltung von Anthracen oder Naphtha-
lin reaktive und/oder gespannte Olefine
generiert werden (vgl. z.B. [6-8]). Wir
berichten im folgenden iiber eine ergiebi-
ge Synthese der Triafulven-Vorstufe 3
sowie der Calicen-Vorstufe 4, welche auf

friiheren eigenen Vorarbeiten ausgehend
von Benzobarrelen basiert [9].

Synthese der Triafulven-Vorstufe 3

Entsprechend dem Syntheseplan (Sche-
ma 2) lasst sich die Triafulven-Vorstufe 3
rechteinfach und mitinsgesamt 27% Aus-
beute aus Dibenzobarrelen (5) aufbauen.
Als kritischer Schritt der Sequenz erweist
sich die Dibromocarben-Addition an §
(41%), welche am besten unter Phasen-
transfer-Katalyse nach Makosza [10] rea-
lisiert wird. Nachteilig sind die lange Re-
aktionszeit und die unvollstindige Um-
setzung. Andererseits lasst sich der (Br-
Li)-Austauscham 1,1-Dibromo-cyclopro-
pan 6 sowie die nachfolgende Methylie-
rung zu 7 unter optimalen Bedingungen
bei -95° in quant. Ausbeute realisieren.
Dabei tritt die Me-Gruppe iiberraschen-
derweise in syn-Stellung ein [11]! Die
Konfiguration von 7 folgt aus NOE-Expe-
rimenten sowie der Hochfeld-Verschie-
bung der Me-Gruppe, sie wurde durch
eine Rontgenstrukturanalyse abgesichert
[12]. Nach zahlreichen Vorversuchen ge-
lang die HBr-Elimination aus 7 zur Ziel-
Verbindung 3 mittels +-BuOK in Gegen-
wart katalytischer Mengen des Krone-
nethers 18-Crown-6: Die Triafulven-Vor-
stufe 3 kann mit 62% Ausbeute in Form
farbloser Kristalle isoliert werden. Die
Struktur der Verbindung wird durch die
spektroskopischen Daten belegt [13]. Ins-
besondere wird die Anwesenheit eines
Methylidencyclopropan-Strukturelements
in 3 im 300-MHz-'H-NMR-Spektrum
durch die engen Multiplette bei 4,93 und
2,02 ppm sowie im '3C-NMR-Spektrum
durchdie Signale bei 139,26 (s), 105,96 (¢)
und 22,35 (d) angezeigt.

Erste Fragmentierungsversuche von 3
wurden bisher mittels ‘Curie-Punkt-Py-
rolyse’ bei 500° durchgefiihrt. Zu diesem
Zweck erhitzt man 1 mg der Vorstufe 3
kurzfristig (innerhalb 10-100 ms) auf die

Schema 1. Synthese-Plan fiir 1 und 2

CHIMIA 46 (1992} Nr. 9 (September)

AV
i

®ZNe

3

?l eee

A

1

S

NV
[

SN

4

:

Schema 2. Realisierte Synthese der Triafulven- und Calicen-Vorstufen 3 und 4
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gewlinschte Temperatur, trennt die Pyro-
lyse-Produkte im GC und analysiert die
Peaks im MS. Bei 500° entspricht der
Hauptpeak im GC immer noch dem Edukt
3. Drei GC-Peaks mitdemselben M+ (230)
zeigen an, dass unter den Pyrolyse-Bedin-
gungen leicht [somerisierungen eintreten.
Wichtigstes Fragment ist Anthracen, ein
weiterer Peak enspricht liberraschender-
weise aufgrund des MS sowie der Reten-
tionszeit Dibenzobarrelen (5), dagegen ist
bisher ein sicherer Nachweis von Triaful-
ven nicht gelungen.

Synthese der Calicen-Vorstufe 4

In friitheren Arbeiten haben wir ge-
zeigt, dass sich bei Umsetzungen von
Cyclopropyl-Carbenoiden Cyclopentenon
als ‘elektrophiles Cyclopentadien-Aquiva-
lent’ eignet, falls das Cyclopropyl-Carbe-
noid an C(2) keine m-Donator-Gruppen
enthilt [14]. Allerdings ist der Erfolg des
geplanten Schrittes 6 — 9 (Schema 2)
wegen der betrdchtlichen sterischen Ab-
schirmung des beim (Halogen-Li)-Aus-
tausch aus 6 gebildeten iiberbriickten Cy-
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clopropyl-Carbenoids 8 recht ungewiss
(Formeln vgl. [11]). Unsere Versuche zei-
gen,dass sich8 inder Tat im gewiinschten
Sinne an Cyclopentenon addieren lisst,
wobei die Ausbeute des Cyclopentenols 9
bei systematischer Optimierung auf 91%
gesteigert werden kann. Das als farblose
Nadeln (Schmp. 129-133°) anfallende 9
ist auch 'H-NMR-spektroskopisch attrak-
tiv, da wegen des neuen Chiralititszen-
trums im Fiinfring alle paarweise auftre-
tenden H-Kerne von 9 (welche in 7 aus
Symmetriegriinden chemisch #quivalent
sind) diastereoisotop sind, so dass sich das
AMXY-Spinsystem der Alkyl-CH-Grup-
pen nach erster Ordnung analysieren lésst.

Zur Synthese der Ziel-Verbindung 4
kommt sowohl eine Acylierung des Cy-
clopentenols, gefolgt von einer basischen
AcOH- und HBr-Elimination, als auch
eine sdurekatalytische Dehydratisierung
in Frage, welche sich in der Tat mittels
TsOH-Katalyse in Benzol realisieren ldsst.
Die dabei entstehende instabile Cyclo-
pentadien-Zwischenstufe kann NMR-
spektroskopisch nachgewiesen werden.
Bei der nachfolgenden Chromatographie
iiber basisches Al,O; tritt HBr-Eliminati-
on zu 4 ein, welches als gelber Feststoff
isoliert wird.

Die Struktur von 4 folgt aus den spek-
troskopischen Daten [13], welche ein-
driicklich zeigen, dass 4 aus einem 9,10-
Dihydroanthracen- sowie einem 7,8-Dihy-
drocalicen-Strukturelement besteht. Im
'H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl,)
erzeugen die Alkyl-CH-Protonen ein
AA’ XX’ -Systembei4,72 (H-C(1)/H-C(8))
und 2,42 ppm (H-C(15)/H-C(17), und die
entsprechenden 3C-NMR-Signale liegen
in typischen Bereichen von 45,71 (C(1)/
C(8)) und 24,18 ppm (C(15)/C(17)). Be-

sonders charakteristisch ist das AA’XX -
Systemder Fulven-Ring-Protonenbei 6,31
(H-C(2")/H-C(3")und 6,02 ppm (H-C(1")/
H-C(4")) sowie die Absorptionslage der
entsprechenden C-Atome bei 131,84 und
123,06 ppm {15]. Im 'H-NMR-Spektrum
wird das Hochfrequenz-Teilspektrum wie
erwartet aufgrund von Fernkopplungen
mit H-C(15)/H-C(17) verbreitert, wih-
rend sich durch Analyse des hochaufgeld-
sten Teilspektrum bei 6,02 ppm die
Fiinfring-Kopplungskonstanten entneh-
men lassen. Die Werte von 5,18 (J(1',2") =
J(3',4Y), 1,41 (J(1',3")y=J(2',4"), 2,00
(J(1'4)) und 2,00 Hz (J(2'3")) sind mit
denjenigen von 6,6-Pentamethylenfulven
[16] praktisch identisch.

Im Hinblick auf das Fragmentierungs-
verhalten von 4istdas MS-Spektrum (Fig.
1) von besonderem Interesse, obwohl sich
natiirlich aus der MS-Bruchstiickbildung
keine zwingenden Riickschliisse auf das
thermische Verhalten ziehen lassen. Tat-
sdchlich sind neben dem intensiven Mole-
kiilion der Masse 280 Ionen der Masse 178
(C\4H,p) und 102 (CgH¢) zu erkennen,
was anzeigt, dass die gewiinschte RDA-
Reaktion zumindest unter MS-Bedingun-
genabliuft [17]. Aufgrund der Ergebnisse
der ‘Curie-Punkt-Pyrolyse’ im Tempera-
turbereich von 300-900° (Fig. 2) wird
klar, dass thermische Fragmentierungen
von 4 wesentlich leichter ablaufen als von
3: Im GC der Fig. 2 ist 4 praktisch ver-
schwunden, wihrend Anthracen als
Hauptprodukt vorliegt. Obwohl demnach
die gewiinschte Fragmentierung 4 — 2 +
Anthracenim Temperaturbereich von 300~
900° abzulaufen scheint, konnte Calicen 2
bisher nicht nachgewiesen werden; mog-
licherweise weil sich das sehr instabile 2
wihrend der GC-Trennung zersetzt [18].
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Die vorliegenden Untersuchungen zei-
gen, dass ein neues Konzept zur Synthese
vonaussichtsreichen Triafulven-und Cali-
cen-Vorstufen des Typs 3 und 4 einfach
und mit guten Ausbeuten realisiert wer-
den kann. Mit Versuchen zur thermischen
Fragmentierung von 3 und 4 sind wir zur
Zeit beschiiftigt.

Experimentelles

Allgemeines. Alle Reaktionen wurden unter
Inert-Atmosphire in abs. Lsgm. durchgefiihrt
wobei mit Magnetriihrer geriihrt wurde. NMR-
Spektren: Bruker AM-300, CDCly; 6-Werte be-
zliglich TMS in ppm, Kopplungskonstanten J in
Hz. Abkirzungen: Hochvakuum: HV.,Raumtem-
peratur: RT., Rotationsverdampfer: RV,
(Triethyl)(benzyl)ammonium-chlorid; TEBA,
Toluol-4-Sulfonsiure-monohydrat: TsOH - H,0;
Tieftemp.-Rotationsverdampfer: TTRV.

16,16-Dibromopentacyclo-
[6.6.3.027 0814 01507 Jheptadeca-2,4,6,9,11 13-
hexaen (6)

In einem 500-ml-Dreihals-Rundkolben mit
KPG-Fliigelriihrer, Intensivkiihler und 100-ml-
Tropftrichter werden 20 g (0,098 mmol) Diben-
zobarrelen (5 [19]), 90 mi (1,004 mmol = 10,2
mol-equiv.) CHBr;, 0,3 g TEBA und 0,3 ml
EtOH vorgelegt. Die Lsg. wird auf 45-50° aufge-
heizt und unter heftigem Riihren in 2-3 h tropfen-
weise mit 40 ml 50% NaOH versetzt. Die Reak-
tionslsg. wird bei 50° drei Wochen kriftig ge-
rilhrt. Alle 34 d werden dem Gemisch eine
Spatelspitze TEBA sowie 5 ml 50% NaOH zuge-
geben [20]. Das Gemisch wird in einen 100-ml-
Scheidetrichter transferiert und die braune org.
Phase abgetrennt. Die gelb-braune H,O-Phase
wird mit NaCl versetzt und 2x mit 60 mi CH,Cl,
extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden
mit H,0, 2v HCI (Zugabe von NaCl fiir eine
bessere Phasentrennung) und ges. NaCli-Lsg.
gewaschen und getrocknet (MgSO,). Das CH,Cl,
wird bei 50° i. RV. abdestilliert und die braune

191
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Fig. 1. Massenspektrum (70 eV, 65°, Direkteinlass) von 4
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Lsg. weiter bei 70°/20 Torr eingeengt. Der brau-
ne, zihfliissige Riickstand (~30 ml), der laut
NMR noch CHBr;enthiilt, wird iiber 180 g ‘flash’-
Kieselgel mit Hexan filtriert. (Falls die Probe
beim Auftragen kristallisiert, wird wenig CH,Cl,
zugegeben.) In einer kleinen Vorfraktion kann
das sich als Nebenprodukt bildende CBr, abge-
trennt werden. Der adsorbierte Riickstand wird
von der Siule eluiert, bis im Filtrat mittels DC
kein Reaktionsprodukt mehrnachweisbarist. ~24
g weisser Feststoff mit Gelbstich nach Einengen
bei 40°/200 Torr. Das Rohprodukt wird zum
Waschen wihrend 30 min am RV. bei 40° mit
150 ml MeOH p.a. rotiert. Das farblose Pulver
wird durch Filtration iiber eine Nutsche (P3)
isoliertund am HV. bei RT. gut getrocknet. Nach
dem Einengen der Mutterlauge wird nochmals
bei 40° wenig MeOH zugegeben, erneut filtriert
und das Vorgehen wiederholt: Insgesamt 16,3 g
(44%) [21] 6 mit Schmp. 156-158° (Zers.). Nach
dem Einengen der Mutterlauge verbleiben 6-7 g
cines gelben Oles, das neben nicht definierten
Verunreinigungen und wenig 6 nicht umgesetz-
tes 5 enthilt [22]. Anal. ber. fir C.H,Br,
(376,10): C54,29,H3,22,Br42,49; gef.: C54,24,
H 3,21, Br 42,39,

anti-/6-Brom-syn-16-methylpentacyclo-
[6.6.3.027.0%14 01317 heptadeca-2 4,6,9,11 13-
hexaen (7)

In einem ausgeheizten 100-ml-Dreihals-
Rundkolben mit kiihlbarem 10-ml-Tropftrichter,
Tieftemp.-Thermometer und Inertgas-Uberlei-
tung werden 5,0 g (13,29 mmol) 6 und 2 ml (4,56
2, 32,13 mmol = 2,4 mol-equiv.) Mel in 26,6 ml
abs. THF vorgelegt. Nach dem Abkiihlen der
klaren Lsg. auf—95° werden mittels Tropftrichter
innerhalb von 60 min 8,6 ml einer 1,55m (13,33
mmol = | mol-equiv.) BuLi-Lsg. in Hexan bei —
50° (CO,/Aceton) so zugetropft, dass die Temp.
~88° nicht iibersteigt. Danach wir 2 h bei -95°
weitergeriihrt und in 1 h auf RT. erwidrmt. Die
farblose Suspension wird auf 100 ml Et,0/150
ml H,O gegossen und die H,0-Phase einmal mit
50 ml Et,O extrahiert. Die vereinigten org. Pha-
sen werden mit H,O und ges. NaCl-Lsg. gewa-
schen, getrocknet (MgSO)), filtriert, i. TTRV. bei
- —~10°/0,1 Torr eingeengt und i.HV. getrocknet:
4,14 g (quant.) 7 als farbloser pulveriger Fest-
stoff, der laut '"H-NMR (300 MHz) sehr rein ist
und direkt weitereingesetzt wird. Umkristallisa-
tion aus Pentan/ CH,Cl, 5:1 (Riickfluss/~30°):
kleine farblose Kristalle. Schmp. 164,5-165,5°
(22]. Anal. ber. fiir C,gH sBr (311,23): C 69,47,
H 4,86, Br25,68; gef.: C69,22,H4,77, Br25,41.

16-Methylidenpentacyclo-
[6.6.3.087.0%14 01517 heptadeca-2,4,6,9,11,13-
hexaen (3)

In einem ausgeheizten 100-ml-Dreihals-
Rundkolben mit Thermometerund Inertgas-Uber-
leitung werden 2,0 g (6,43 mmol) 7 und 85 mg
(0,32 mmol) = 0,05 mol-equiv.) Kronenether 18-
Crown-6 in 25 ml abs. THF unter N, vorgelegt
und auf 0° gekiihlt. Unter starkem Riihren wer-
den bei 0° innerhalb von 45 min 1,5 g (13,37
mmol =2,1 mol-equiv) K(t-BuO) portionenwei-
se zugegeben. Die sich sofort braun verfarbende
Suspension wird 20 h bei 35° geriihrt, abgekiihlt,
auf 80 ml Et,0/150 ml H,0 gegossen (Zugabe
von NaCl) und die H,0-Phase einmal mit 30 ml
Et,O extrahiert. Die vereinigten Et,O-Phasen
werden mit H,O und ges. NaCl-Lsg. gewaschen,
getrocknet (MgSO,), filtriert und i. TTRV, bei ~
10°/0,1 Torr eingeengt. Das gelb-orange, feste
Rohprodukt wird in wenig CH,Cl, gelost, iiber
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Fig. 2. GC des durch *‘Curie-Punkt-Pyrolyse’ (900°, 10 s) erhaltenen Produkigemischs

40 g Kieselgel mit Pentan/CH,Cl, 10:1 chroma-
tographiert und der weisse Feststoff 2 h i. HV.
getrocknet: 917,4 mg (62%) 3. Umkristallisation
aus Pentan/CH,CI, 10:1 (Riickfluss/-30°): farb-
lose Kristalle. Schmp. 136—137° [22]. Anal ber.
fiir CgH,, (230,31): C 93,87, H 6,13; gef.: C
93,73, H 6,05.

1-(syn-16-Bromopentacyclo-
[6.6.3.0°7.0%14.015:7 heptadeca-2,4,6,9,11,13-
hexaen-anti-16-yl)cyclopent-2-en-1-ol (9)
Ineinem ausgeheizten S0-ml-Dreihals-Rund-
kolben mit Septum, Tieftemp.-Thermometer und
Inertgas—Uberleitung werden 1,014 g (2,70 mmol)
6 [19] vorgelegt und auf ~80° abgekiihit. Me,O
wird zunichstaus einer Gasbombe inein Schlenk-
Getiiss iiber LiAIH,, bei—50° einkondensiert (CO,/
i-PrOH) und wihrend 15 min unter N, geriihrt.
Dann wird das Kiihlbad enfifernt und Me, O (~30
ml, Sdp. -25°) direkt, via Teflon-Schlauch und
Sovirel-Verschliisse, inden gekihlien Reaktions-
kolben destilliert. Um eine méglichst feinteilige
Suspension zu erhalten, wird kurz auf -30° er-
wirmtund anschliessend unter Riihren erneut auf
—95° abgekiihlt. Mittels Spritze werden zuerst 0,6
ml (588 mg, 7,16 mmol = 2,66 mol-equiv.) Cy-
clopent-2-en-1-onzugegeben,dann innerhalb von
60 min 2,92 ml einer 1,57m (4,58 mmol = 1,7
mol-equiv.) BuLi-Lsg. in Hexan so zugetropft,
dass die Temp. —88° nicht iibersteigt. Das Ge-
misch verfirbt sich sofort orange, wobei eine
Suspension vorhanden bleibt. Nach beendeter
Zugabe wird 2 h bei —95° geriihrt. Die orange-
braune kalte Suspension wird langsam auf 50 ml
Et,0/50 ml H,O + Eis gegossen (— gelb). Me, O
wird verdunstet, die Phasen werden getrennt und
die gelb-orange H,0O Phase wird 2x mit 30 ml
Et20 extrahiert. Die vereinigten farblosen org.
Phasen werden 2x mit ges. NaCl-Lsg. gewa-
schen, getrocknet (MgSO,). filtriert, i. TTRV. bei
-20°/0,5 Torr eingeengt und i.HV. getrocknet:
1,0 g (98%) rohes 9 als weisser Feststoff, der laut

'H-NMR (300 MHz) nur leicht mit Polymeren
und mit BuBr verunreinigt ist. Umkristallisation
aus Pentan/Et,O 1:1 unter Zugabe von wenig
MeOH (Riickfluss/~30°): 931 mg (91%) 9. Farb-
loser Feststoff [22]. Anal. ber. fiir C,,H ,BrO
(379,31): C 69,67, H 5,05, Br 21,07; gef.: C
69,57, H 5,13, Br 21 ,00.

16-(Cyclopenta-1,3-dien-5-yliden)pentacyclo-
[6.6.3.027 0914 0157 Iheptadeca-2,4,6,9,11 13-
hexaen (4)

In einem ausgeheizten 250-ml-Dreihals-
Rundkoben mit Septum und Inertgas-Uberlei-
tung werden 3,0 g (7,91 mmol) 9 in 150 ml
Benzol p.a mit 300 mg (1,58 mmol = 0,2 mol-
equiv.) TsOH-H,O versetzt und unter N, 3 h bei
RT. geriihrt, Nach 1,5-2 h triibt sich die blassgel-
be Lsg. (H,0-Elimination). Das Gemisch wird i.
RV. bei 10°/90 Torr eingeengt bis nur noch 10—
15 ml einer blass gelb-braunen milchigen Lsg.
zuriickbleiben und unter leichtem Ar-Uberdruck
mittels Teflon-Schlauch auf eine Chromatogra-
phieséiule mit 150 g Al,O, (basisch I) gegeben.
Zunichst wird unter N, bei 10° mit Pentan chro-
matographiert, bis die gelbe Zone ein Drittel
gelaufen ist, dann mit Pentan/CH,Cl, 1:1, wobei
HBreliminiert wird. Die gelbe Fraktion wird bei
—20° gesammelt, i. TTRV. bei -20°/0,1 Torr ein-
gedampft und i.HV. bei —10° getrocknet: 957,2
mg (43%) gelbes Fulven 4 als feiner Feststoff. 4
istin Pentan unloslich, in Et,O schwerlostichund
in Benzol, CH,Cl, gut 16slich. Die Verbindung
zersetzt sich beim Erwiirmen ohne messbaren
Schmp. Ab 100° verfirbt sich 4 orange-braun, ab
140° braun und bei 200° schwarz [22]. Anal. Ber.
fir C,,H,((280,37). C 94,25, H 5,75; gef.: C
92,65, H 5,94.

Die Autoren danken dem Schweizerischen
Nationalfonds zur Forderung der wissenschafili-
chen Forschung (Projekt Nr. 20-31217.91) fiir
die Unterstiitzung der Arbeit.
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Discrimination between S2- and
SO2- Sites in Mixed Crystal
Compounds Containing Co and
Co/Mo Clusters by 59Co-NMR
Spectroscopy, and the
Relevance for HDS Catalysis

Achim Miiller®), Erich Krickemeyer®), Hartmut Bogge?®), and Dieter Rehder*

Abstract. In aqueous solutions of the mixed crystal compounds with formal composi-
tion Kg[Co, Mo S, (SO) (CN)12] nH,0 (x = 0-2; y = 0-2) i) there are distinct CoS,
Co(SO) and Co(SO) sites and ii) no hetero-metal clusters are present. These results,

revealed by 59C0—NMR could principally not be disclosed by single crystal X-ray
structure analysis. The NMR data also suggest a stable dinuclear cobalt-sulphur cluster

in solution. The relevance for HDS catalysis is discussed.

X-Ray diffraction studies of salts with
the formal composition K4[Co,S;(SO)-
(CN),]-4H,0 (I) [1] and K,[Co,_,
Mo Sz(SO)z(CN)IZ] nH,0 (x=1,n=6: II
(th ) x =2, n=4: 1), containing
cubane type cluster anions, could only be
performed assuming statistical S/SO and/
or Co/Mo site occupations in the relevant
crystals. As shown in the present study,
distinct sites do, however, definitely exist
in solution, and these can be unambigu-
ously distinguished by their ¥*Co-NMR
parameters. The use of °Co-NMR as a
sensitive tool in the study of the solution
chemistry of diamagnetic Co compounds
has been demonstrated earlier [2][3].

The different central units of the cu-
bane-type cluster species 1, 2, and 3 (as
well as a possible product, 4) existing in
aqueous solutions of I, II, and III are
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