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The complexes Na[(RS(0)z2)oPdCIL]
(L=CH3CN (2), (CH3)CO (3), THF (4)),
stable in solid state, are obtained by substi-
tution of HaO by weak donor ligands from
Na[(RS(0)2):PdCl{OHz)] (1). Their special
reactivity in solution is shown by the ready
substitution of all ligands, RSO~ included.
The IR spectra are discussed.

Palladium(II) mit seinem wenig ausgeprigten
Lewis-Saure-Charakter zeigt erwartungsgemil3 nur
eine geringe Neigung zur Bindung schwacher Donor-
liganden. So sind bisher nur wenige, meist recht
instabile Aquo-2, Acetonitril-® und Aceton-Kom-
plexe4 dieses Zentralions isoliert worden; Verbin-
dungen mit koordiniertem Ather sind unbekannt.
Die Stabilitit der ionischen Aquo-Komplexe
- Na[(RS(0)2):PdCl(OHs)] (1)5 im festen Zustand gab
AnlaB, nach weiteren Verbindungen dieses Typs mit
schwachen Donorliganden zu suchen.

So lifit sich das koordinierte Wasser aus 1a,b
leicht durch Acetonitril oder Aceton quantitativ
verdringen, 1a reagiert sogar mit THF:

Na,[(RS(O)g)iPdCI{OHz)] + L=

Na[(RS(0)z2):PdCIL] + H20 (1)
24
R | L
H.0 CH3CN (CH3):CO THF
CsHs la 2a 3a 4a

p-CH3sCeHa | 1b 2h 3b -
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Die gelben ionischen Komplexe 2—4 sind im festen
Zustand unter Stickstoff einige Tage stabil, 4a ist
hygroskopisch.

Im Gegensatz dazu sind 1-4 in Lésung auBer-
ordentlich reaktiv. In polaren Solventien wie CH:Cls
zersetzen sie sich unter NaCl-Abspaltung; durch
geeignete Reaktionspartner kénnen wahlweise die
Liganden L, Cl- und sogar RSO:~ ausgetauscht
werden, aus 1 liafit sich aullerdem koordiniertes
Wasser abspalten:

[(RS(0)2)sPd:Cls]2- (RS(0)2)PACI(bipy)
AN
H-0 \i\ bipy
[(RS(0)2):PdACI(OH:)]~
/] 1 b Y
L 7/H:0 L = Pyridin
4
[(RS(0)2)2PdCIL]- > (RS(0)2)2PdLs
24

So ist die Reaktion (1) reversibel; in Analogie
dazu lassen sich 1a—4a und 1b-3b beliebig ineinan-
der iiberfithren. Durch iiberschiissigen Liganden L
wird auch Cl- langsam unter Bildung von
(RS(0)2)2PdLy substituiert; diese Verbindungen
sind nur mit L=H-0 isolierbar3. Bei der Um-
setzung von 1-4 mit dem stirkeren Donator Pyridin
werden sofort L und Cl- irreversibel unter Bildung
von bekanntem trans-(RS(0):2)2:Pd(py):23 ersetzt.
Demgegeniiber reagieren 1-4 mit 2.2°-Bipyridyl
unter Austausch von L und iiberraschenderweise
RSOz~ zu (RS(0):)PdCl(bipy) 6. Offensichtlich ist
die cis-stindige Anordnung zweier RSOz:~-Reste in
planaren Pd(II)-Komplexen bei gleichzeitiger An-
wesenheit zusitzlicher z-Akzeptor-Liganden nicht
bevorzugt.

Schlieilich 1aBt sich das koordinierte Wasser aus 1
in Methanol oder mit 2.2-Dimethoxypropan bzw.
aus 1b auch in THF abspalten, wobei die zweikerni-
gen chlorverbriickten Anionen [(RS(0)z)sPd2Clz]2-
in Form der hygroskopischen Natriumsalze erhal-
ten werden; die entsprechenden stabilen Tetra-
phenylarsonium-Komplexe wurden bereits einge-
hend untersuchts.

In den IR-Spektren der Verbindungen 2-4 (vgl.
Tab. I) spricht die Lage von »ss- und »(SO2) ein-
deutig fiir die Koordination der RSOs;-Liganden
itber Schwefel5. Die Aufspaltung der SO:-Absorp-
tionen im THF-Komplex 4a weist auf cis-Konfi-
guration der RSO;~-Gruppen hin3, 2 und 3 sind

Tab. I. SO2-Valenzschwingungen (in em-1)
der Sulfinato-Komplexe 2—4 (Phase: fest/KBr).

Verbindung vas (S02) v5(S02)
2a 1218 sst 1063 st
2h 1207 sst 1062 sst
3a 1212 sst 1063 sst
3b 1213 sst 1063 sst
4a 1213 sst 1060 sst
1203 st 1045 Sch
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dagegen trans-konfiguriert. Zusétzlich treten charak-
terfi_stische Absorptionen des jeweiligen Liganden L
auf.

4 aist der ersteisolierbare Palladium(IT)-Komplex
mit koordiniertem Ather. Die bemerkenswerte Sta-
bilitdt von 1-4 in festem Zustand zeigt die besondere
Fihigkeit dieses Systems zur Bindung schwacher
Lewis-Basen L an Palladium(II). Sie ist vermutlich
auf die guten w-Akzeptoreigenschaften des Schwe-
fels im RSO:~-Rest! zuriickzufiihren, welche zur
Verminderung der Elektronendichte am Zentralion
und somit zur Erhéhung von dessen Lewis-Aciditit
beitragen. Starken Basen gegeniiber ist das System
jedoch unbestindig und stabilisiert sich unter Ab-
spaltung von Cl- oder RSO:.

Experimentelles
IR-Spektren: Beckman IR 12 Gitterspektral-
photometer.
Samtliche Arbeiten wurden in Schutzgasatmo-

sphire unter Verwendung getrockneter, Na-gesiit-
tigter Losungsmittel durchgefiihrt.

Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung von 2—4

Man riihrt 1a, b kurze Zeit bei 20 °C im entspre-
chenden Losungsmittel, filtriert die abgeschiedenen
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Kristalle (D3), wischt sie mit Ather und trocknet
i. Vak.

1. Natrium-acetonitril-bis(benzolsulfinato-S).chloro-
palladat(II) (2a)
0,21 g (0,45 mmol) 1a in 5 ml Acetonitril, Re-
aktionszeit 10 Min.

2. Natrium-acetonitril-chloro-bis(p-toluolsulfinato-
S)-palladat(II) (2h)
0,30 g (0,61 mmol) 1b in 4 ml Acetonitril, Re-
aktionszeit 3 Min.

3. Natrium -aceton- bis (benzolsulfinato - S) - chloro-
palladat(II) (3a)
0,30 g (0,656 mmol) 1a in 5 ml Aceton, Reaktions-
zeit 4 Min.

4. Natrium-aceton-chloro-bis(p-toluolsulfinato-S)-
palladat(II) (3h)
0,30 g (0,61 mmol) 1b in 5 ml Aceton, Reaktions-
zeit 5 Min.

5. Natrium-bis(benzolsulfinato-S)-chloro-tetrahydro-
furan-palladat(IT) (4a)
0,29 g (0,62 mmol) 1a in 5 ml THF, Reaktions-
zeit 10 Min.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemi-
schen Industrie, danken wir fiir die finanzielle Unter-
stiitzung dieser Arbeit.

Tab. IT. Analysen und einige Eigenschaften der Sulfinato-Komplexe 2—4.

Verbindung Zers.-P. Summenformel Ausbeute Analysen [9%]
[*C] (Molmasse) [%] C H N S Cl
2a 144 C14H13CINNaO4PdS: 86 Ber. 3444 2,68 2,87 13,13 7,26
(488,24) Gef. 34,33 2,71 2,82 13,04 7,03
2h 137 C16H17CINNaO4PdS, 60 Ber. 37,22 3,32 2,71 1242 6,87
(516,29) Gef. 36,41 3,32 2,39 12,27 17,16
3a 135 Ci5H;6CINaOs;PdS: 83 Ber. 35,66 3,19 12,69 7,02
(505,26) Gef. 34,18 2,61 12,73 17,27
3b 140 Cy17HgoCINaOsPdSs 76 Ber. 38,20 3,78 12,02 6,65
(533,32) Gef. 37,00 3,59 11,61 6,33
4a o C16H 13CINaOsPdS: 87 Ber. 37,01 3,49 12,35 6,83
(519,29) Gef. 37,75 3,36 12,20 17,00
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