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[I21 2b. Fp= 120°C (Zen.): "P-NMR (CADn, 25°C): &(PI)= 154.6 
('J(WP)=369.3 Hz), S(P2)= -8.8 ('J(PP)= 106.8 HI); "C-NMR(C,D,, 
25°C): 6(Cl)= 105.02(dd, 'J(PZ-C)=89.3, 'J(PI-C)=5.6 Hz); IR(CeH6, 
LW~), cm-' ) :  2002, 1972. 1945, 1927, 1854: Kristallstrukturdaten: mp- 
noklin, C2/c; a=47.95?(14), b=  14.246(6), C= 16.508(6) A; 
j7= 104.99(3)": V =  10892.8 A', pkr= 1.232 gcm-' fur Z = 8 ,  
F(OOO)=4128, T=22"C. I I583 unabhangige Reflexe, empirische Ab- 
sorptionskorrektur, 5726 heohachtete Reflexe mit I a Z . O o ( ~  [(0-20)- 
Scan, Am= 1.0+0.35tanH, (sinO/L),,.=0.648, +h, +k, *I]; Lasung 
durch Patterson-Methoden, R=0.057, R,=0.050, w =  I/d(F,) (aniso- 
ttop, Phenylring C8-CI3 und fBu-Gruppe CI I1 isotrop, H konstant, 449 
Parameter in zwei Blocken, SHELX 76); Ap,..(final)= + 1.791 
- 1.63 e/A'. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchun- 
gen k6nnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathema- 
tik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD 51 740, der Autoren und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 

[ 131 Bildung eines cyclischen 1-Phospha-4-metallabutadien-Liganden am 
Tricarbonyleisenfragment durch metallzentrierte Verkniipfung von Alki- 
nen und Phosphandiyl-Liganden: 15). 

[Pd2S2s]4e : uber einen Mgliedrigen Kafig mit einem 
eingefangenen Kation** 
Von Achim Muller*, Klaus Schmitz, Erich Krickemeyer, 
Michael Penk und Hartmut Bogge 
Frau Professor Marianne Baudler 
zum 65. Geburtstag gewidmet 

Aus Polysulfid-Ionen und Metall-Ionen konnen aufse- 
henerregende Metall-Schwefel-Heterocyclen und -Cluster 
entstehenl'l, da einerseits Polysulfid-Liganden ein varia- 
tionsreiches Koordinationsverhalten zeigen und anderer- 
seits abhangig vom Metall-Zentrum die verschiedenartig- 
sten Verknupfungen moglich sind. 

Wir konnten nun durch Umsetzen von Palladiumacetyl- 
acetonat in Acetonitril/Dimethylformamid mit einer etha- 
nolischen Ammoniumpolysulfidlbsung in Gegenwart der 
Kationen PPh: und NH2Me? orangerote Kristalle von 1 
erhalten und die Verbindung elementaranalytisch, spektro- 
skopischl2l, magnetochemisch121 sowie durch vollstandige 
Kristall~trukturanalyse~~~ charakteri~iered~~. 

Das Anion von 1, das etwa D,-Symmetrie aufweist, hat 
ejne ungewbhnliche Kafigstruktur (Abb. 1). Der Kafig ent- 
steht durch die Verknupfung von zwei Pd-Atomen (oder 
zwei PdS4-Ebenen, die etwa ein quadratisches Antiprisma 
bilden) mit vier Polysulfid-Ketten. Alternativ kann es auf- 
gebaut aus zwei etwa senkrecht zueinander angeordneten 
Tetradecathia-8,16-dipallada-cyclohexadecanen mit ge- 
meinsamen Pd-Atomen formuliert werden. Die Koordina- 
tion der Pd-Atome entspricht der fur Pd"-ds erwarteten. 

Da der Pd-Pd-Abstand 630.0( 1) pm betragt und die 
ubernachsten Schwefelatom-Nachbarn der Pd-Atome etwa 
in den PdS4-Ebenen liegen, weist der Kafig einen (relativ) 
groI3en Hohlraum auf. In dessen Zentrum befindet sich ein 
NHf-Ion, das sicherlich zur Stabilisierung des Kafig-Sy- 
stems beitragt. Das Anion in 1 kann daher auch als ,,Kat- 
ionen-Anionen-Komplex" [Pd,(NH4}(S,)4]3e beschrieben 
werden. Die vier iiquivalenten S:e-Liganden sind so ange- 
ordnet, daR die Schwefelatome abwechselnd kleine (373.3- 
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[**I Der Firma Degussa danken wir fur eine Edelmetall-Spende. 
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Abb. I. Struktur des Anions von I im Kristall. A) Stereobild mit Blick ent- 
lang der Pd-Pd-Achse: B) Blickrichtung entlang der kristallographischen CL- 
Achse mit Bindungslangen (pm] und ausgewihlten Tonionswinkeln ["I; Bin- 
dungswinkel ["]: Sl-Pd-S' (anderer Ring) und S8-Pd-S' (anderer Ring) 
89.5(1)-90.4(1), SI-Pd-S8 174.4(1), S7'-Pd-S14' 177.9(1). alle Pd-S-S I I2S(l)- 
113.3(2), alle S-S-S 105.6(2)- 108.2(2): PdS,-Ebenen in B gesondert gekenn- 
zeichnet ( S  I-S14'-S8-S7' und SI'-S7-S8'-S14). 

408.0 pm) und groBe Abstande (453.3-492.1 pm) zum Ka- 
figzentrum haben. Der Pd-N-Abstand ist 3 I5.0( 1) pm. Die 
Kafige sind bemerkenswerterweise parallel zur Flachen- 
diagonalen I + E iibereinandergestapelt mit einem Pd-Pd- 
Abstand von (nur) 741.8 pm und den NH2Me?-Ionen in 
den Zwischenraumen. 

Eingegangen am 10. Februar 1986 (2 16641 
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121 IR (Festki)rper/CsI-Pre0ling): 482 (w), 453 (w) (v(SS)), 315 (w) cm-'  
(v.,,(PdS)): Ramdn (Festkllrper/A.=647.1 nm): 488 (s). 462 (m), 435 (w), 
419 (m) (v(SS)), 292 (s) cm- ' (v,(PdS)); (aufgefiihrt sind lediglich charak- 
teristische Banden unterhalb 500 cm-I); UV/VIS (Festkorper/Refle- 
xion/Cellulose): 475 (sh), 375 nm; 1 ist diamagnetisch (ohne Korrek- 
tur). 

131 CYc, u=2094.9(10), 6 -  1469.6(6), c=2586.9(12) pm, p= 109.89(3)": 
V~7489.1.10~ pm'; Z=4 ;  R=0.075 far 5775 unabhangige Reflexe 
(Fo> 3.92@0)); Syntex P21-DifTraktometer. MoK.-Strahlung, Graphit- 
monochromator. Das aus Einkristalldaten berechnete Pulverdiffrakto- 
gramm stimmt mit dem gemessenen Pberein. Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntenuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 
2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51798, der Autoren und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

141 Schwarzes [NEbI2[Pd(S4)2] konnte ebenfalls synthetisiert und strukturell 
charakterisiert werden. 
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