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Dipalladiumdicarbonylchlorid Pdl)CO)2CI 

Im Zusammenhang mit der Suche nach einem geeigneten .Ausgangsprodukt zur 
Darstellung des noch unbekannten, zu vermutenden C~clopentadienylpalladiumcar- 
bon+ [C,H5PdCO], erhielten wir ein news Carbonylhalcgenid dieses Metalls. 

Leitet man unter sttidigem Riihren durch eine \-erdiinnte Liisung x-on 

Pd(C,HJS) ,Cl,’ in Chloroform Kohlenmonosid, so scheidet sich ziemlich schnell 
ein Siederschlag ab. Seine Farbe wechselt bei der Entstehung van gelbbraun iiber 
rotbraun nach zuletzt hellgelb. Gleichzeitig tritt intensiver Geruch nach Phosgen auf. 
Sach dem Filtrieren hinterbleibt eine Substanz der Summenformel Pd,(CO),Cl. 
_Autokla\-enversuche mit &H,PdCl,?., unter CO-Druclc ftihrten zur n5rnlichen Ver- __.. 
bindung, wahrend beim Durchleiten van CO durch eine Suspension van [C,H,PdCl,l, _2- 
in Benzol das _%thylen nicht mehr \*ollstamlig zu \-erdrangen war. Xachdem x-or 
kurzem \-on einer Substanz mit nahezu gleichem IR-Spektrum aber anderen Analysen- 
\t-erten als denen unseres neuen Kompleses berichtet worderr war, wiederholten wir 
such deren Darstellung’ (Experiment z) mit etwas abgewandelten Versuchsbedingun- 
gen (I g PdCl,, 5 ml ~~ll~lchlorid, zoo -Urn CO, 100’ und 3 h Reaktionsdauer). Wir 
erhielten tin Produkt , das sich mit der Substanz unserer vorgenannten Darstellungs- 
methoden als identisch erwies. 

Das in allen iiblichen organ&hen Losungsmitteln unlosliche, gelbe Pd,(CO),Cl 
zersetzt sich unter Metallabscheidung langsam ab ISO’ ohne zu schmelzen. An der 
Lllft halt sich die \-erbindung einige Stunden urn-ergndert. Das feine Pulver ist nach 
t-iner Debyc-Scherrer-_kfnahme riintgenkristallin. Sublimationsversuche im Hoch- 
vakuum und im CO-Strom ergaben kein fliichtiges Produkt 

Das IR-Spektrum. aufgenommen in Sujol/Hostaflon zeigt inter&.-e Abscrptio- 
nen bei 1975 SS, 1936 sh, Go+\-s, 57s 5, 43~ m, 3Sg m cm-r_ Im Bereich der CO- 
\-alenzschwingungen treten maximal zwei Banden auf. Ihre Lage l&St auf end- 
stand@ CO-Gruppen schliessen. Ftir tern-kale Chlor-Liganden am Palladium sind 
bkher Frequenzen in einem Bereich \-on 360-2S3 cm-’ gefunden worden. Da Xb- 
sorptionen \-on Pd-Cl-Pd-Brficken bei noch tieferen \\-ellenzahlen erscheinen, diirften 
endstandige Chlorliganden auszuschliessen sein. 

JIagnetixhe Nessungen’ergaben Diamagnetismus mit folgenden SuszeptibilitiCten I 

_Ue Eigenschaften der I-erbindung Pd,(CO),Cl, wie insbesondere die Ikkklich- 
keit in organischen Losungsmitteln und mangelnde Fltichtigkeit, lassen auf ein Xol- 
gewicht schliessen, das zufolge dem Diamagnetismus zumindest ein doppeltes, wahr- 
scheinlicher aber w-oh1 ein gerades T’ielfaches des Formelgewichts betragen sol&e. 
Eine TVerlmiipfung der Formeleinheiten kijnnte sowohl iiber Xetall-1\leta.&bindungen 
als such iiber Chlorbrticken zustande kommen. Das \-ore& nicht vollig auszuschlies- 
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sende lTorIiegen eines Gemisches x-erschiedensr Verbindungen erscheint angesichts 
der guten Repduzierbarkeit ak 2vsserst unwahrxheinlich. 

S&ntliche _&rbeiten miissen unter gereinigtem Stickstoff ausgefiihrt werden. In 
einem Schlenkrohr werden 3So mg (I mMol) Pd(C,H5CS)&lZ in So ml getrocknetem 
und S,-g~<ttigtern Chloroform gei6ist. Van ungeliisten Anteilen wird fiber eine Gq- 
Fritte in ein b-eiteres Schlenkrohr abfiltriert. Vnter Riihren mit einem Jfagnetriihrer 
xski sodann ein gleichm%siger CC-Strom, der durch eine \Taschflasche mit konz. 
Schwefek%xre getrocknet wird, durch die dunkekote Lijsung geleitet. Schon nach 
kurzer Zeit he& sich diese auf, ein gelbbrauner SiedeEchlag scheidet sich ab, der sich 
in Lxufe van 1-3 h iiber rotbraun nach hellgelb fZ.rbt. _Anschliessend wird die fein- 
pukige Substanz auf einer G4-Fritte gesammelt, east mit Benzol, dann mit Pentan 
gewaschen und schliesslich im Hochvakuum bei Raumternperatur getrocknet. Aus- 
beutr r3.’ mg entspr. 00 T& bez_ auf Pd(C,H,CS),CI=_ (Gef. I C. 7-9s; Cl. x1.32; 0. 
11-50; Pd. @_+j. C,CIO,Pd, her.: C, 739; Cl, 11.65; 0, 10-53; Pd, 69.93 96-J 

Schwefelhaltige Metallcarbonyle 

Vi!‘. Bis(Zthylthio)kobaItcarbonyI 

IDie dunkeiroten, uniii&chen Kobnlrmc-rcapride sind den jiingsten Unicrsuchun- 
pen nach” pal_\-mere Substanzen der Zusammensctzung :CO{SR)~:~_ KobaltiI1.k 
mercapridc $ind bkhcr nur in @iistcr Form bckannt. Siv grhcn in Gegenwart son 
Luft in die polymeren ~obaIrjilIfm_=rcaptide lib&. 

In Fort*tzung unlrrer _-Yrbciten iiber sch~vefelhaltige ~bal~carbon-Ideri~-ate 
und deren Ro& bei der HJ-droiormr_lienmg schwefelhaltiger Okfine, untersuchtcn 
wir d?e Reaktion van Kohlenosid mit k-obalt~ith-lmercaptiden- 

:Co(SC2H&:n. hergrxte!Ir aus Kobaliacetat, _xtbylmercaptan, und SaOH in 
Gegenxart i-on Luft und suspend&t in Hesan, reagicrte bei Zimmertemperatur und 
AtmosphZrendruck nicht mit Kohlcnodd. 


