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Es ist lange bekannt, dass die elektronische d8-Konfiguration
des zweiwertigen Palladiums in der Regel zu einer quadra-
tisch-planaren Koordination des Metalls in seinen Verbin-
dungen f�hrt. Nur f�r Liganden, die zu einer schwachen
Ligandenfeldaufspaltung f�hren, wird auch die oktaedrische
Koordination beobachtet. Beispielhaft hierf�r kçnnen die
Fluoride des Palladiums genannt werden, bei denen sowohl
f�r die bekannten Modifikationen von PdF2

[1–4] als auch f�r
die polyn�ren Verbindungen APdF3 (A = K, Rb),[2] PdZrF6,

[5]

CsPd2F5,
[6] PdAu2F8,

[7] LiPdGaF6 und RbPdAlF6
[8] nahezu

unverzerrte [PdF6]-Oktaeder beobachtet werden. Demge-
gen�ber findet man beim Einsatz von Oxidliganden nahezu
immer die typisch quadratisch-planare Umgebung. Das ein-
fachste Beispiel ist die Struktur von PdO selbst, die aus
eckenverkn�pften [PdO4]-Polyedern aufgebaut ist,[9] zumin-
dest im Festkçrper.[10] Erweitert man die Betrachtung auf
komplexe Liganden mit Sauerstoffdonoratomen, so wird
auch hier die Koordinationschemie von Pd2+ klar von der
quadratisch-planaren Metallumgebung dominiert. Eine ok-
taedrische Sauerstoffumgebung f�r Pd2+ kann in rigiden
Netzwerken realisiert werden, die den Ionen gewissermaßen
eine oktaedrische Koordination aufzwingen. Dieses beob-
achtet man beispielsweise in den Strukturen von
Ca2PdWO6

[11] und PdAs2O6,
[12] die eng verwandt sind mit den

Strukturen von Perowskit und Aluminiumtrichlorid und un-
besetzte Oktaederl�cken in dichtesten Packungen von Oxid-
ionen aufweisen. Zwei weitere interessante Beispiele stam-
men aus der Chemie der Polyoxometallate: In den Anionen
[Pd13(AsPh)8O32]

6� und [Pd13Se8O32]
6� befindet sich jeweils

eines der dreizehn Pd2+-Ionen in oktaedrischer bzw. kubi-
scher Koordination von Sauerstoffatomen.[13] Dar�ber hinaus
wurde ein Oxalat-basiertes Netzwerk beschrieben, in dem
laut rçntgenographischen Pulveruntersuchungen und Rçnt-
genabsorptionsmessungen (EXAFS) die Pd2+-Ionen in ver-
zerrt-oktaedrischer Sauerstoffkoordination vorliegen.[14]

In Anbetracht der bisher m�hsamen Studien zur Stabili-
sierung der ungewçhnlichen, oktaedrischen Pd2+-Koordina-
tion ist es hçchst erstaunlich, dass wir nun eine nahezu per-
fekte oktaedrische Sauerstoffkoordination f�r Pd2+ im Di-
sulfat Pd(S2O7) realisieren konnten. Die Verbindung bildet
sich in Form extrem feuchtigkeitsempfindlicher, blauer Kris-
talle bei der Reaktion von elementarem Palladium mit SO3

(Abbildung 1). Es ist das erste Mal, dass dieser Koordinati-

onstyp f�r Pd2+ mit einfachen komplexen Oxoanionen be-
obachtet wird. Im Rahmen unserer Arbeiten, die auf die
Synthese und Charakterisierung neuartiger Edelmetallpr�-
kursoren abzielen,[15] haben wir bereits eine ganze Reihe von
Palladium(II)-Verbindungen mit komplexen Oxoanionen er-
halten, z. B. das Nitrat (NO)2[Pd(NO3)4]

[16] und die Oxosele-
nate Pd(SeO4), Pd(SeO3) und Pd(Se2O5).[17] Die letzten
beiden wurden unabh�ngig auch von Ling and Albrecht-
Schmitt beschrieben.[18] In diesen Verbindungen liegt Pd2+

ebenso wie in den literaturbekannten tern�ren Nitraten,[19]

Iodaten,[20] Phosphaten[21] und dem Sulfat Pd(SO4)
[22] in

nahezu perfekter quadratisch-planarer Koordination vor,
wobei die Abst�nde Pd�O einheitlich bei etwa 200 pm liegen.

Demgegen�ber befindet sich das Pd2+-Ion in Pd(S2O7) in
oktaedrischer Umgebung von sechs einz�hnig angreifenden
S2O7

2�-Gruppen (Abbildung 2). Die Abst�nde Pd�O erstre-
cken sich dabei von 217.5(1) bis 223.9(1) pm, mit einem
mittleren Wert von 220.1 pm. Die geringf�gigen Unterschiede
in den Abst�nden kçnnen nicht als Jahn-Teller-Verzerrung
gedeutet werden. Ob sie elektronische Ursachen haben oder
auf Packungseffekte zur�ckzuf�hren sind, sollen theoretische
Rechnungen zeigen, die wir zurzeit durchf�hren. Die Winkel
O-Pd-O innerhalb des [PdO6]-Oktaeders weichen maximal
um 4.88 von den Idealwerten (908 bzw. 1808) ab. Die sechs an
das Pd2+-Ion gebundenen Disulfatgruppen sind kristallogra-
phisch �quivalent und verkn�pfen �ber ihre terminalen Sau-

Abbildung 1. Einkristalle von Pd(S2O7).
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erstoffatome gem�ß 3
1 PdðS2O7Þ6=6

� �
jeweils sechs Palladium-

atome unter Ausbildung einer dreidimensionalen Struktur
(Abbildung 3). Die Abst�nde S�O innerhalb des Anions be-
tragen im Mittel 145 pm zu den terminalen Sauerstoffatomen
und 161.5(1) bzw. 163.0(1) pm zu den Sauerstoffatomen der
O-S-O-Br�cke. Sie entsprechen damit den bisher dokumen-
tierten Werten f�r Disulfate.[23]

Die ungewçhnliche Pd2+-Koordination in Pd(S2O7) f�hrt
zu einer elektronischen t2g

6eg
2-Konfiguration des Palladium-

atoms mit zwei ungepaarten Elektronen, die ein para-
magnetisches Verhalten erwarten lassen. Die Temperaturab-

h�ngigkeit der magnetischen und reziproken magnetischen
Suszeptibilit�t von Pd(S2O7) ist in Abbildung 4 gezeigt. Die
inverse magnetische Suszeptibilit�t (c�1) zeigt oberhalb von

30 K eine lineare Temperaturabh�ngigkeit. Die kleine Ano-
malie bei etwa 265 K ist ein Messarteffakt, der durch eine
automatische Neuzentrierung der Probe in der Messspule
verursacht wird. Die Anpassung der c�1-Daten zwischen 50
und 300 K mit dem Curie-Weiss-Gesetz liefert ein effektives
magnetisches Moment von meff = 2.89(1) mB/Pd-Atom und
eine Weiss-Konstante von qp = 11.6(2) K. Der theoretische
Spin-only-Wert (S = 1) von 2.83 mB f�r ein High-Spin-d8-Ion
deckt sich nahezu perfekt mit dem experimentellen Wert. Die
positive Weiss-Konstante weist auf eine ferromagnetische
Wechselwirkung hin. Dies w�re das erste Beispiel f�r ferro-
magnetische Ordnung in einer oxidischen Palladiumverbin-
dung. Von den eingangs erw�hnten Verbindungen[11–14] wurde
bisher nur PdAs2O6 magnetisch im Detail untersucht. Es ist
ebenfalls paramagnetisch, ordnet aber bereits bei 150 K anti-
ferromagnetisch.[12]

Um die mçgliche ferromagnetische Ordnung genauer zu
untersuchen, wurden Tieffeld-Suszeptibilit�tsmessungen an
Pd(S2O7) bei Nullfeldk�hlung (zero-field cooled, ZFC) und
Feldk�hlung (field cooled, FC) durchgef�hrt (Abbildung 5).
Diese Messungen belegen klar die ferromagnetische Ord-
nung, und aus der Ableitung der c-Daten der FC-Kurve ergibt
sich eine Curie-Temperatur von TC = 11.7(2) K. In der ZFC-
Kurve nimmt die Suszeptibilit�t zun�chst zwischen 4.5 und
10 K zu und anschließend ab. Dieses Verhalten kann Dom�-
neneffekten zugeschrieben werden und wird sehr oft f�r so-
genannte weiche Ferromagnete beobachtet. Die ermittelte
Ordnungstemperatur ist erheblich geringer als die antiferro-
magnetische Ordnungstemperatur von PdAs2O6 (TN =

150 K).[12] Sie liegt aber in derselben Grçßenordnung wie die
antiferromagnetischen Ordnungstemperaturen, die f�r die
Nickeloxide NiTa2O6 (TN = 26 K),[24] NiAs2O6 (TN = 30 K)[25]

und NiSb2O6 (TN = 30–35 K)[26, 27] ermittelt wurden, in denen
Ni2+ ebenfalls in d8-High-Spin-Konfiguration vorliegt.

Zur weiteren Untersuchung der ferromagnetischen Ord-
nung wurden Magnetisierungsmessungen bei unterschiedli-
chen Temperaturen durchgef�hrt (Abbildung 6). Im para-

Abbildung 2. Struktur und Atombenennung des [Pd(S2O7)6]-Polyeders.
Die Schwingungsellipsoide sind f�r 90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [pm] und -winkel [8]: Pd–O11
218.2(1), Pd–O12 223.9(1), Pd–O13 217.9(1), Pd–O21 221.5(1), Pd–
O22 217.5(1), Pd–O23 221.9(1), S1–O11 144.2(1), S1–O12 144.5(1),
S1–O13 145.0(1), S1–O121 163.0(1), S2–O21 145.0(1), S2–O22
143.9(1), S2–O23 144.7(1), S2–O121 161.5(1); S1-O121-S2 122.77(6).

Abbildung 3. Perspektivische Darstellung der Kristallstruktur von
Pd(S2O7) entlang der [100]-Richtung; die [PdO6]-Oktaeder sind hell-
grau, die eckenverkn�pften Tetraeder der S2O7

2�-Anionen dunkelgrau
gezeichnet.

Abbildung 4. Temperaturabh�ngigkeit der magnetischen Suszeptibilit�t
(c und c�1) von Pd(S2O7) gemessen bei 10 kOe.
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magnetischen Temperaturbereich (50 und 300 K) nimmt die
Magnetisierung wie erwartet linear mit dem angelegten ex-
ternen Feld zu. Bei 15 K wird eine leichte Kr�mmung beob-
achtet, die auf das Einsetzen der kurzreichweitigen ferro-
magnetischen Wechselwirkung zur�ckzuf�hren ist. Unterhalb
der Curie-Temperatur TC (8 und 10 K) zeigt die Magnetisie-
rung einen steilen Anstieg bei schwachen externen Feldern
und eine beginnende S�ttigung bei starken Feldern. Es wird
keine Hysterese beobachtet, sodass es sich bei Pd(S2O7) um
einen weichen Ferromagneten handelt. Das S�ttigungsmo-
ment (ms.m.), welches bei 8 K und 80 kOe beobachtet wird,
betr�gt 1.14(1) mB/Pd-Atom und ist damit geringf�gig grçßer
als der theoretische Wert von 1 mB f�r ein Spin-only-System
mit S = 1.

Experimentelles
Vorsicht : Oleum und SO3 sind starke Oxidationsmittel und mit Vor-
sicht zu handhaben. W�hrend und nach der Reaktion kann die
Glasampulle unter merklichem Druck stehen. Es ist notwendig, die
Ampulle vor dem �ffnen mit fl�ssigem N2 zu k�hlen.

Synthese von Pd(S2O7): F�r die Erzeugung von SO3 werden in
einem 1000 mL-Dreihalskolben 30 g P4O10 (97%, Merck, Darmstadt)

vorgelegt. Der Kolben wird mit einem Tropftrichter versehen, der mit
30 mL Oleum (65% SO3, puriss, Merck, Darmstadt) gef�llt ist. 0.1 g
Pd-Pulver (Heraeus, Hanau) wird in eine dickwandige Glasampulle
(l = 250 mm, 1= 20 mm, 1 Wand = 2 mm) gegeben, die mit dem
SO3-Entwickler verbunden wird. Bei 150 8C wird nun das SO3 aus-
getrieben und in der Reaktionsampulle mit fl�ssigem N2 ausgefroren.
Die Ampulle wird abgeschmolzen und in einem Widerstandsofen auf
120 8C erhitzt. Nach zwei Tagen wird �ber einen Zeitraum von 100 h
auf 25 8C abgek�hlt. Das Produkt besteht aus einer großen Zahl
blauer Kristalle, und die Umsetzung ist bezogen auf das eingesetzte
Palladium quantitativ. Pd(S2O7) ist extrem feuchtigkeitsempfindlich
und muss unter strikt inerten Bedingungen gehandhabt werden.

Strukturanalyse: In einer Handschuhbox wurden einige Kristalle
in perfluoriertes Inertçl (AB128333, ABCR, Karlsruhe) �berf�hrt.
Unter einem k�hlenden Stickstoffstrom wurde ein geeigneter Kristall
in ein Markrçhrchen (1= 0.1 mm) pr�pariert, welches direkt in den
kalten N2-Strom (�120 8C) des Einkristalldiffraktometers �berf�hrt
wurde (k-APEX II, Bruker, Karlsruhe). Nach �berpr�fung der
Kristallg�te wurde die Intensit�tsdatensammlung durchgef�hrt. Pd-
(S2O7): blauer Block (0.13 � 0.12 � 0.04 mm), monoklin, P21/n, Z = 4,
a = 502.20(1), b = 1280.50(1), c = 804.30(1) pm, b = 91.409(1)8, V =

517.06(2) �3, 1 = 3.63 gcm�3, 2qmax. = 80.108, l(MoKa) = 71.073 pm,
153 K, 13 643 Reflexe, 3181 symmetrieunabh�ngige Reflexe (Rint. =
0.0334, Rs = 0.0233), numerische Absorptionskorrektur (m =

43.7 cm�1, min./max. Transmission = 0.598/0.852, Programme X-RED
1.22 und X-SHAPE 1.06: Stoe, Darmstadt 2001 und 1999), Struk-
turlçsung mit Direkten Methoden, full-matrix-least-square-Verfei-
nerung (92 Parameter) nach jF 2 j (Programme SHELXS-97 und
SHELXL-97: G. M. Sheldrick, Programs for the solution and refine-
ment of crystal structures, Gçttingen 1997), R1 = 0.0181, wR2 = 0.0471
f�r 2891 Reflexe mit I> 2s(I) und R1 = 0.0212, wR2 = 0.0478 f�r alle
3181 Reflexe, max./min. Restelektronendichte = 0.97/�0.92e���3.
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kçnnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldsha-
fen (Fax: (+ 49)7247-808-666; E-Mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de),
unter der Hinterlegungsnummer CSD-423612 angefordert werden.

IR-Spektroskopie: Wegen der Empfindlichkeit von Pd(S2O7)
wurde eine Probe in der Handschuhbox in den Probenhalter eines
FTIR-Spektrometers (PlatinumATR, Tensor 27, Bruker) eingebracht
und anschließend sofort gemessen. Wichtige IR-Banden in cm�1:
1367(w), 1261(m), 1196(m), 1032(s), 984(s), 930(s), 791(s), 698(m),
656(m), 581(m).

Magnetochemie: Die magnetischen Messungen wurden mithilfe
des Quantum Design Physical Property Measurement Systems
(PPMS) unter Nutzung der VSM-Option durchgef�hrt. F�r die VSM-
Messungen wurden 17.5 mg einer polykristallinen Pd(S2O7)-Probe
unter Argonatmosph�re in eine Polypropylenkapsel pr�pariert. Die
Kapsel wurde am Probenhalter des Ger�ts angebracht, um die ma-
gnetischen Eigenschaften im Temperaturbereich 4.5–300 K mit ma-
gnetischen Flussdichten bis zu 80 kOe zu bestimmen.
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