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Synthesis of Trimethyl and Triphenyl Sulfonium Cyano Metallates (Short
Communication)

Two cyano complexes of the type [R3S], [PA(CN),] (BsS*T = MesS+, PheS+
cations) were prepared. The identity of the obtained samples was verified by
chemical analysis and investigated by IR-spectroscopy. The vy stretching
frequencies of the complexes were compared with similar frequencies of the
corresponding alkaline cyano complex. The thermal decomposition of the
compounds was examined.
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Es wurden zwei Cyanocomplexe des Typs [R3S],[Pd(CN),],
R = Me bzw. Ph, hergestellt.

Die Eigenschaften der neuen hergestellten Verbindungen sind dhn-
lich den von und friher beschriebenen Komplexen!. Die thermische
Stabilitat der Trimethylsulfonium-Cyanometallate ist bedeutend klei-
ner als die Stabilitdt der entsprechenden Phenylderivate und héangt
direkt mit der Elektronenstruktur der Sulfoniumkationen zusammen.
Die v Valenzfrequenzen liegen im Falle der Triphenyl- und Trimethyl-
Cyanopalladate niedriger als in den entsprechenden Alkalimetallver-
bindungen.
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Die Herstellung der neuen Doppelkomplexe wurde in drei Schritten
durchgefiihrt. Zuerst stellten wir die Grundverbindungen — die die
tertidre Sulfoniumkationen liefernden Halogenide 2,3 und die die
Anionen enthaltenden Alkalimetallverbindungen — dar. Die Abfolge
der experimentellen Arbeiten kann wie folgt aufgeteilt werden:

MesS + Mel — MegSI
2HBr
PhySO + PRMgBr — PhgSOMgBr — PhgSBr + MgBr, + HyO

PhgSI wurde durch Reaktion von PhySBr mit HI hergestellt. Ko [Pd(CN),]
and Ag, [Pd(CN),] wurden nach den aus der Literatur? bekannten
iiblichen Methoden dargestellt.

Die Sulfonium-Cyanometallate werden beim Vermischen der katio-
nischen Grundverbindung mit Silber-Cyanometallat gebildet5:

Ag,[PA(CN),] + 2RST > 2AgT + [RyST, [PA(CN),]

Die Sulfonium-Cyanometallate wurden aus dem Filtrat kristalli-
siert. Vor Licht und Feuchtigkeit bewahrt sind die Priaparate be-
standig.

Die hergestellten Verbindungen wurden mittels CHN-Analysator, Hewlett
Packard Modell 185, identifiziert. Die Bestimmung von Palladium erfolgte

komplexometrisch. Die Aufnahme der TR-Spektren erfolgte mit Hilfe eines
Perkin-Elmer Modell 577 Gerates (KBr, Bereich 4 000-200 cm—1),

Analytische Ergebnisse und MeB3daten:

1. [MesS], [PA(CN),]. WeiBe Kristalle, Ausbeute 55%,.

Ber. C32,93, H4,93, N 15,36, Pd 29,19.
Gef. C33,01, H4,86, N 15,59, Pd 29,17.

IR (KBr): vo 3000, 2985, 2900; Scy 1438, 1422; voy 2 110, vy d24.
Léslich in H,0, CH,OH, C,H,OH, DMFA, DMSO.
Unléslich in CgHg, CH;0CH;, CHCl,, CCl,.

2. [PhsST, [PA(CN),]. Weille Kristalle, Ausbeute 45%.

Ber. C65,18, H4,07, N7,60, Pd 14,44.
Gef. €65,05, H3,98, N 7,55, Pd 14,40.

TR (KBr): vog3100, 2990; 5cg756,680; vo_ 1596, 1440; von2117;
vmc490 cm L.

Léslich in HyO, CGoH;0H, CH3;0H, CCl,, CHCl;.

Unléslich in CgHg, CH;OCH3, DMFA, DMSO.

Die vpy-Valenzschwingungen liegen, verglichen mit den Alkalisalz, bei
niedrigeren Wellenzahlen.

K,[PA(CN),] > [PhgS][PA(CN)y] > [Me;S];[Pd(CN),]
YON: 2134cm1 2117 em™1 : 2110 cm™?
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