SHORT COMMUNICATIONS 101
Dipalladiumdicarbenylchlorid Pd;)CO),Cl

Im Zusammenhang mit der Suche nach einem geeigneten Ausgangsprodukt zur
Darstellung des noch unbekannten, zu vermutenden Cyclopentadienylpalladiumcar-
bonyls {C;H;PdCO}, erhielten wir ein neues Carbonylhalegenid dieses Metalls.

Leitet man unter standigem Rithren durch eine verdiinnte ILdsung von
PA{C,H,CX),Cl,! in Chloroform Kohlenmonoxid, so scheidet sich ziemlich schnell
ein Niederschlag ab. Seine Farbe wechselt bel der Entstehung von gelbbraun iiber
rotbraun nach zuletzt hellgelb. Gleichzeitig tritt intensiver Geruch nach Phosgen auf.
Nach dem Filtrieren hinterbleibt eine Substanz der Summenformel Pd.(CO).ClL
Autoklavenversuche mit [C,H,PdCl,}, unter CO-Druck fiihrten zur nimlichen Ver-
bindung, wahrend beim Durchleiten von CO durch eine Suspension von {C,H,PdCl,1,
in Benzol das Athylen nicht mehr vollstindig zu verdringen war. Nachdem vor
kurzem von einer Substanz mit nahezu gleichem IR-Spektrum aber anderen Analysen-
werten als denen unseres neuen Komplexes berichtet worden war, wiederholten wir
auch deren Darstellung® (Experiment 2) mit etwas abgewandelten Versuchsbedingun-
gen (I g PdCl,, 5 ml Allvlchlorid, 2zoo0 Atm CO, 100° und 3 h Reaktionsdauer). Wir
erhielten ein Produkt, das sich mit der Substanz unserer vorgenannten Darstellungs-
methoden als identisch erwies.

Das in allen tiblichen organischen Lésungsmitteln unlsliche, gelbe Pd,(CO).Cl
zersetzt sich unter Metallabscheidung langsam ab 150° ohne zu schmelzen. An der
Luft hilt sich die Verbindung einige Stunden unverindert. Das feine Pulver ist nach
ciner Debyve-Scherrer-Aufnahme réontgenkristallin. Sublimationsversuche im Hoch-
vakuum und im CO-Strom ergaben kein flichtiges Produkt.

Das IR-Spektrum, aufgenommen in Nujol/Hostaflon zeigt intensive Abserptio-
nen bel 1975 ss, 1936 sh, 604 vs, 578 s, 432 m, 385 m cm~l. Im Bereich der CO-
Valenzschwingungen treten maximal zwel Banden auf. Thre Lage lasst auf end-
stindige CO-Gruppen schliessen. Fiir terminale Chlor-Liganden am Palladium sind
bisher Frequenzen in einem Bereich von 360-283 cm™! gefunden worden. Da Ab-
sorptionen von Pd-Ci-Pd-Briicken bei noch tieferen Wellenzahlen erscheinen, diurften
endstindige Chlorliganden auszuschliessen sein.

Magnetizche Messungen*ergaben Diamagnetismusmit folgenden Suszeptibilititen:

Sk = —0.292 X 10-% = 89, em/g
Zies’k = —0.287 X 1075 = 89, cm?/g
'K = —0.362 X 107% = 159 cmi/g

Alle Eigenschaften der Verbindung Pd.(CO),Cl, wie insbesondere die Unléslich-
keit in organischen Losungsmitteln und mangelnde Fliichtigkeit, lassen auf ein Mol-
gewicht schliessen, das zufolge dem Diamagnetismus zumindest ein doppeltes, wahr-
scheinlicher aber wohl ein gerades Vielfaches des Formelgewichts betragen sollte.
Eine Verkniipfung der Formeleinheiten kdnnte sowohl iiber Metall-Metall-bindungen
als auch iiber Chlorbriicken zustande kommen. Das vorerst nicht v6llig auszuschlies-
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sende Vorliegen eines Gemisches verschiedener Verbindungen erscheint angesichts
der guten Reproduzierbarkeit als dusserst unwahrscheinlich.

Pragparative Vorschrift

Samtliche Arbeiten miissen unter gereinigtem Stickstoff ausgefihrt werden. In
einem Schlenkrohr werden 380 mg (x mMol) Pd{CcH;CN).Cl, in 8o ml getrocknetem
und N,-gesattigtem Chloroform geiést. Von ungeldsten Anteilen wird ober eine Gy-
Fritte in ein weiteres Schlenkrohr abfiltriert. Unter Rithren mit einem Magnetrithrer
wird sodann ein gleichmassiger CC-Strom, der durch eine Waschflasche mit konz.
Schwefelsiure getrocknet wird, durch die dunkelrote Losung geleitet. Schon nach
kurzer Zeit hellt sich diese auf, ein gelbbrauner Niederschlag scheidet sich ab, der sich
in Laufe von 1—3 h iiber rotbraun nach hellgelb firbt. Anschliessend wird die fein-
pulvrige Sub>tanz auf einer Gy4-Fritte ge:ammelt, erst mit Benzol, dann mit Pentan
gewaschen und schliesslich im Hochvakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Aus-
beute 135 mg entspr. go %, bez. auf Pd(C;HCN),Cl.. (Gef.: C, 7.98; Cl, 11.32; O,
11.50; Pd, 69.45. C,CIO,Pd, ber.: C, 7.89; Cl, 11.65; O, 10.53; Pd, 69.93 %.)

Institut ficr Anorganische Chemie der Universitis, ERrNsT OT1TO FISCHER
Minchess (Deutschiand)
Anorg.ckein:. Laboratorvin dev Techn. Hochischule, ARND VOGLER

Minchen (Deutschiand)

.S, Kuarascu, R. C. Szyrer vxp F. R. Mavo, J. Am. Czem. Soc., 60 {1933) 882,

i
z W. T. Dext, R. LO\(. vsb G. H. WHITRIELD, J. Chgnr. Sve., (1904) 15335,
Eingegangen den 22. Juli 1654

J- Organamztal. Cizmr., 3 {1995} 101-162

Schwefelhaltige Metallcarbonyle

VIi*. Bis(dthylthio)kobaltcarbonyl

Die dunkelroten, uniéslichen Kobalimercaptide sind den jingsten Untersuchun-
gen nach® polymere Substanzen der Zusammensetzung [Co{SR); ». Kobalt{II)-
mercaptide sind bisher nur in geldster Form bekannt. Sie gehen in Gegenwart von
Luft in die polyvmeren Kobalt{IIIlmercaptide iiber=.

In Fortsetzung unserer Arbeiten tiber schwefelhaltige Kobalicarbonylderivate
und deren Rolle bei der Huvdroformvlierung schwefelhaltiger Olefine, untersuchten
wir die Reaktion von Kohlenoxid mit Kobaltdthyvimercaptiden.

iCo(SC,.H,) 7, hergestellt aus Kobaltacetat, Athvimercaptan, und NaOH in
Gegenwart von Luft und suspendiert in Hexan, reagierte bei Zimmertemperatur und
Atmosphiarendruck nicht mit Kohlenoxid.

* Fior VL. Mitteilung, siche Ref. 1.
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