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Erdalkalimetalle als Gastionen in der Polyoxopalladatchemie: vom
Nanowiirfel iiber eine offenschalige Struktur zum Nanostern**
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Abstract: Die drei neuartigen, diskreten Palladium(II)-Oxo-
cluster [CaPd,,O4(PhAsO;)s]*~ (CaPd,,), [SrPd;,O4O0H);-
(PhAsO;)(OAc)s]*~ (SrPd,,) und [BaPd,s0,(PhAsO;) /5
(BaPd,s), bei denen die Erdalkalimetallionen im Innern einer
kapselformigen Struktur vorliegen, wurden hergestellt und mit
verschiedenen physikochemischen Methoden in Losung und
im Festkorper charakterisiert. Die Ergebnisse offenbaren einen
strukturdirigierenden Templateffekt des jeweiligen Alkalime-
tallions, dessen Gréfle die Anordnung der Pd"-Oxo-Schale
bestimmt. Von besonderer Bedeutung ist der prizedenzlose
Cluster SrPd;,, der eine offenschalige Struktur aufweist und
eine Strategie fiir den gezielten Entwurfvon neuen Klassen von
Polyoxoedelmetallaten aufzeigt. Der ungewdohnliche Acetat-
Wasser-Ligandenaustausch in SrPd,, macht diesen Cluster
ferner zu einem vielversprechenden Kandidaten fiir die Edel-
metall-basierte Katalyse.

P olyoxometallate (POMs), die ausschlieBlich auf d*-Me-
tallzentren wie Pd", Pt™ und Au™! basieren, werden zurzeit
intensiv erforscht. Dies liegt insbesondere an den neu ent-
deckten Strukturen und Zusammensetzungen dieser POMs
und ihrer potentiellen Verwendung als Edelmetall-basierte
Katalysatoren.”) Vor allem die Polyoxopalladate(IT) nehmen
als Unterklasse der Polyoxoedelmetallate eine wichtige Rolle
ein.’! Bis jetzt wurden zwei Strukturen detailliert charak-
terisiert: ein wirfelformiger MPdy,-Cluster [M*Pd;,Og-
(LXO5)s]"™ (Mz:PdII’ SCIII’ Crm, MnH, Fell COII7 NiH, CuH,
Zn", Y™, In™ und Lanthanoide(III); X = As", P, L= 0, Ph;
X =Se", L =freies Elektronenpaar)'®® und ein sternférmi-
ger MPd,s-Cluster [Pd;s0,((LX05);]"” (X=PY,L=0; X=
Se", L =freies Elektronenpaar) sowie einige wenige Deri-
vate. Versuche, neue Polyoxopalladate zu synthetisieren,

waren in der Vergangenheit leider selten erfolgreich.’! Man
kann davon ausgehen, dass die wiirfelformige Pd,;,-Form und
die sternformige Pd;s-Form aufgrund ihrer hohen Symmetrie
(T, bzw. Ds,) besonders stabil sind. Die Synthese von neuar-
tigen Polyoxopalladat-Strukturen ist daher ein wichtiges
Forschungsgebiet.

Wir haben die Rolle von Erdalkalimetallen als Gastionen
in der Polyoxopalladatchemie untersucht und berichten hier
tiber die Isolierung von drei Polyoxopalladaten, die ein Erd-
alkalimetall als Zentrum und aufgesetzte Phenylarsonat-Li-
ganden aufweisen. Die drei POMs [CaPd;,O4(PhAsO,)s]*~
(CaPd,,, Abbildung 1a), [SrPd;,O4(OH);(PhAsO;)4-
(OAc);]*~ (SrPdy,, Abbildung1b) wund [BaPd;;Oy-
(PhAsO,),0]*~ (BaPd,s, Abbildung 1c) wurden in Eintopfre-
aktionen hergestellt.! Mit steigendem Radius des Gastions
andert sich die Struktur des Polyoxopalladats vom Nano-
wiirfel (CaPdy,) tiber eine offene Form (SrPdy;) hin zum
Nanostern (BaPd,,). Im Unterschied zur strengen Wiirfel-
struktur des CaPd,, und BaPd,;s zeigt das Strontium-basierte
SrPd,, eine neuartige, offene Struktur. Dieses POM ist eine
Mischung aus Wiirfel- und Sternform und weist daher eine
geringe Symmetrie (C,) auf. Interessanterweise enthélt die
SrPd,,-Struktur nicht nur aufgesetzte Phenylarsonat-, son-
dern auch Acetat-Liganden.

Alle drei Polyanionen CaPd,,, SrPd,, und BaPd,s wurden
durch einfache Reaktionen von Pd(OAc), mit den entspre-
chenden Erdalkalimetallnitraten und PhAsO;H, in 0.5m
wissriger Natriumacetat-Losung (pH 7) synthetisiert. Na,Ca-
[CaPd,,O4(PhAsO;)s]-54H,0 (Na-CaPd,,), Na,[SrPd;,O,-
(OH);(PhAsO;)¢(OAc);]-2NaOAc-32H,0 (Na-SrPd;;) und
NasBa, s[BaPd;s0,,(PhAsO3),0]-0.5NaOAc-46 H,0O (Na-
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Abbildung 1. Stibchenmodell von a) CaPd,,, b) StPd,, und c) BaPd,s.
Farbenlegende: Ca rosa, Sr griin, Ba orange, Pd blau, As gelb, O rot, C
schwarz.

BaPd,s) wurden dementsprechend als Natriumsalze mit ko-
ordinierenden Wassermolekiilen isoliert.

Durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse wurde gezeigt,
dass die Struktur des CaPd,, der des Vorldufers [Pd;O¢-
(PhAsO;)]*~ (Pd,;)P shnelt, das zentrale Pd"-Ion jedoch
durch Ca" ersetzt wurde. Letzteres wird von acht Sauer-
stoffatomen koordiniert, die einen {CaOg}-Wiirfel bilden
(Ca~0 2.382(4) A). Jede p,-Oxo-Briicke verbindet das zen-
trale Ca'-Ion mit drei Pd"™-Ionen. Daraus folgt eine
{CaO¢Pd;,0,,}-Anordnung mit 24 ,duBeren“ Sauerstoff-
atomen. Die abgeschnittene Wiirfelform enthélt acht aufge-
setzte PhAs*"-Gruppen.

Wenn man das groBere Sr'-lon als Gastion verwendet,
wird weder die MPd,,-Wiirfelform noch die MPd,s-Sternform
gebildet, sondern eine neue, intermediédre Struktur mit offe-
nem Kern und niedrigerer Symmetrie (Abbildung 1b). In
dieser Anordnung fehlen drei Pd"™Zentren und vier
PhAsO;* -Heterogruppen des Pd,s-Kerns. Die entstandenen
Liicken werden mit Acetatgruppen besetzt und vervollstidn-
digen eine offene neuartige ,,dreifach-lakunire” Kernstruk-
tur (sieche Abbildung S1 in den Hintergrundinformationen).
Das zentrale Sr'’-Ion wird von neun Sauerstoffatomen koor-
diniert. Die Sr-O-Bindungslingen liegen bei 2.565(10)-
2.656(9) A.

Die Bindungen des Pd" im offenen {O,}-Kiifig kénnen in
zwei Gruppen unterteilt werden: 1) sechs p,-Oxo-Briicken,
die jeweils ein Sr'- und drei Pd"-Ionen miteinander verbin-
den, und 2) drei p;-Oxo-Briicken, die von einem Sr'- und
zwei Pd"-Zentren gebildet werden. Bindungsvalenzsummen-
(BVS)-Rechnungen!” zeigen eine Monoprotonierung der drei
u;-Oxoatome (sieche Tabelle S2). Alle Pd"-Zentren weisen die
typisch quadratisch-planare Koordination auf und sind mit
zwei der neun inneren Sauerstoffatome des {Oo}-Kerns ver-
bunden. Sechs der zwolf Pd"-Ionen fiillen ihre Koordinati-
onssphire mit zwei der angrenzenden PhAsO;* -Gruppen.
Die Koordinationssphire der restlichen sechs Pd"-Ionen wird
jeweils von einer der oben genannten Phenylarsonatgruppen
und dem endsténdigen Acetat-Liganden gefiillt.
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Das sternformige Pd,s wird gebildet, wenn das noch vo-
luminésere Bariumion in die Struktur eingebunden wird. Das
zehnfach-koordinierte Ba™-Ion bevorzugt also die Sternform
gegeniiber der offenen Schalenstruktur. Alle zehn Sauer-
stoffatome des {O,,}-Kifigs koordinieren drei Pd"-Ionen und
das zentrale Erdalkalimetall-Gastion (siche Abbildung S2).
Dies unterscheidet sich deutlich von bereits bekannten Po-
lyoxopalladaten, die auf den Pd;s-Kern aufbauen. Im Falle
von NaPd,;, PdPd;{*! und Pd,Pd,* finden sich die
Gastionen (Na® bzw. Pd") bevorzugt auf einer der beiden
Seiten des fiinfeckigen Kanals und lassen sich daher mit
,,Radkappen* vergleichen. Bis zum heutigen Tage ist das Ba'-
Ton das grofite Gastion in der Polyoxopalladatchemie, mit
einem Ionenradius von 1.66 A und Ba--O-Bindungslingen
von 2.758 A 4

Die drei Polyanionen CaPd,,, SrPd;, und BaPd,s konnen
mit einer ,,Matroschka-Puppe“ verglichen werden (Tabel-
le $3)."%) Das Sr'-Ion ist einerseits zu groB fiir den Pd,,-
Kern, andererseits zu klein fiir den Pd;s-Kern und daher die
treibende Kraft einer intermedidren Struktur. Dies wird
deutlich, wenn man die Strukturveridnderungen vom Nano-
wiirfel tiber SrPd;, hin zum Nanostern vergleicht. Man kann
an dieser Entdeckung erkennen, dass die Gastionen als
Templat fiir die Struktur des POM dienen. Leider war es uns
nicht moglich, andere aufgesetzte Liganden (z.B. PhPO;*",
AsO,*~, PO,*, SeO,”") fiir die Synthese von SrPd,,-Deriva-
ten zu verwenden. Wir gehen davon aus, dass sich die Phe-
nylarsonat-Gruppe besonders gut als Ligand fiir Polyoxopal-
ladate mit FErdalkalimetallkernen eignet (siche Abbil-
dung S3).

Nachdem die Reaktionsbedingungen eingehend unter-
sucht wurden, konnten wir eine entscheidende Rolle des pH-
Wertes feststellen.*® Ein pH-Wert von 5.0-5.3 ist fiir die
Synthese von Na-SrPd,, besonders giinstig, wohingegen eine
Erhohung des pH-Wertes die Bildung des Pd,;-Nebenpro-
dukts fordert. Fiir die Synthese von Na-BaPd,; ist ein alkali-
scher pH zwischen 8.4 und 8.8 geeignet. Die hochste Aus-
beute wurde bei pH 8.6 erzielt. Bei einem pH-Wert von < 8.4
wird Pd,; als Nebenprodukt gebildet, wihrend bei pH > 8.8
eine grofle Menge an nicht-identifiziertem Niederschlag
ausfallt.

Die Stabilitdat der drei Polyanionen CaPd,,, SrPd;, und
BaPd,; in Losung wurde mithilfe von "C- und 'H-NMR-
Spektroskopie untersucht. Die Salze der jeweiligen Komple-
xe wurden in einer H,O/D,0-Mischung gelost. Die Spektren
bestitigen die Erwartungen (siche Abbildungen S4 und S5).
Im Spektrum der offenen SrPd,,-Struktur (C,-Symmetrie)
lassen sich die Signale der sechs PhAsO;*"-Liganden in drei
Untergruppen unterteilen. Dies bestitigt, dass die Kohlen-
stoffatome der Heterogruppen unterschiedliche magnetische
Eigenschaften aufweisen. Sie lassen sich im Spektrum deut-
lich identifizieren (Abbildung 2).

Zusitzlich wurden vier weitere Signale festgestellt, die
den zwei Arten von Acetatliganden zugeordnet werden
(Abbildungen 1b, 2 und S4b). Zwei der drei Acetatliganden
befinden sich im selben Abstand von der Symmetrieachse,
wohingegen der dritte und daher einzigartige Ligand direkt
auf der Symmetrieachse liegt (“C-NMR: 185 ppm bzw.
183 ppm). Ein kleiner Peak bei 181 ppm im Spektrum von
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Abbildung 2. *C-NMR-Spektrum von Na-SrPd,, in H,0/D,0 bei
Raumtemperatur. Einschub: VergréfRerter Ausschnitt im Bereich von

126-134 ppm. Die vier Sitze von je drei Signalen kénnen den drei ma-
gnetisch indquivalenten Phenylringen zugeordnet werden.
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SrPd;, und BaPd,s stammt von freien NaOAc-Liganden, die
cokristallisieren. Es konnte jedoch auch sein, dass zwei
fliichtige Acetatgruppen in der SrPd,,-Struktur durch Wasser
ersetzt wurden und somit zu diesem Signal beitragen.

Um diese Theorie zu bestdtigen und weitere Struktur-
informationen tiiber die synthetisierten Polyoxopalladate zu
erhalten, wurde Elektrospray-Ionisations-Massenspektrome-
trie (ESI-MS) angewendet, welche es haufig ermoglicht, den
GroBteil der in wéssriger Losung und in der Gasphase vor-
liegenden Strukturen zu charakterisieren. Im ESI-MS-Spek-
trum von Na-SrPd,, entsprechen alle drei Hiillkurven dem
intakten SrPd,, (Siche Abbildunge 3a). Der groite Peak bei

«10¢ ) ESLMS 963.23 [HSTPd,,04(OH);(CH;sAs0;)s(CH,CO0), > Q
963.23
g N
0.5
972.89 1000.90
o.
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963.56  [HSIPd;,O4(OH)y(CHsASO,)(CH,COO),

[HSTPd,,04(OH);(CsHsA50;)sAs04,(CH,CO0), 1>

0 T n“ o

m/z 963.23 gehort zu der dreifach negativ geladenen proto-
nierten Form von SrPd,, und wird mit {H-SrPd,,}*~ abgekiirzt.
Die benachbarte Hiillkurve mit einem Zentrum bei m/z
1000.90 kann der Natrium-Form von SrPd;, zugeschrieben
werden ({Na(H,0)s-SrPd;,}>"). Im Falle von Na-BaPd,s
konnen eine Reihe von Verteilungspeaks eindeutig BaPd,s-
verwandten Strukturen zugeordnet werden (Abbildung 3c).
Hier wiederum findet sich der Hauptpeak bei m/z 973.80 und
entspricht {H,-BaPd,s}*". Zwei weitere kleine Peaks bei m/z
873.60 und m/z 934.81 konnen den vakanten (unprotonierten)
Spezies [BaPd;sO;o(CsHsAsO;)s]*” und  [Na,BaPd;sO,-
(CsHsAsO;)s]*" zugeschrieben werden. In Anbetracht der
durch “C-NMR nachgewiesen Losungsstabilitit von BaPd,s
ist es durchaus vorstellbar, dass sich diese beiden Fragmente
wihrend des ESI-Prozesses vom intakten Polyanionen ab-
spalten. Weitere MS-Untersuchungen an den beiden Poly-
anionen BaPd,s und SrPd,, sind in Tabelle S4 zusammenge-
fasst.

Auflerdem sollte angemerkt werden, dass die ionische
Gruppe bei m/z 972.89 als [SrPd;,O4(OH);(C¢HsAsO;),-
(CH;COO0),(H,0)s]*~ angesehen werden kann und vermut-
lich von der Dissoziation von SrPd,, herriihrt. Das Auftreten
dieser Spezies deutet darauf hin, dass sich einer der drei
OAc -Liganden vom urspriinglichen SrPd;, 16st, entweder
spontan im Losungsmittel oder wihrend des Ionisationspro-
zesses. Ausgehend von dieser Beobachtung wurden MS/MS-
Experimente mit kollisionsinduzierter Dissoziation (CID)
mit {H-SrPd,,}*~ als Vorldufer durchgefiihrt. Das Spektrum in
Abbildung 3b zeigt, dass das Hauptzerfallsprodukt von {H-
SrPd,,}*~ eindeutig als [HSrPd;,04(OH);(CsHsAsO;)sAsO;-
(CH;COO),]*" (m/z 937.88) identifiziert werden kann. Dies
bedeutet, dass sich wihrend des lonisationsprozesses eine
Phenylgruppe leichter vom POM-Gertist 16sen lédsst als ein
Acetatligand.

Wir haben DFT-Rechnungen
zur Strukturanalyse von SrPd,, und
BaPd,; durchgefiihrt, mit besonde-
rem Fokus auf der Labilitdt der
OAc -Liganden. Generell stimmen
die DFT-Rechnungen fiir SrPd,,
und BaPd,s gut mit den berechne-
ten Strukturen iiberein, auch wenn
die durch DFT bestimmten Bin-
dungslangen fiir Polyanionen in
Losung immer etwas grofier sind als
die durch Rontgenbeugung be-
stimmten (Tabelle S5). Die durch-
schnittliche  Bindungslédnge fiir

1502.31 1558.83
PO S—

Sr--O und Sr--OH in SrPd,, wurde
auf2.700 A bzw. 2.773 A berechnet,
mit einer maximalen Abweichung
von 0.110 A zu den experimentel-
len Ergebnissen. Der Sr--O-Ab-
stand nimmt laut Rechnungen um
0.132 A ab, wenn das divalente

€) ESI-MS
ag | 973.80 [H,BaPd,s0,q(CeHsASOs) 0]+
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6.

4 1342.74350.72 X3
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Abbildung 3. Massenspektren (Negativmodus) von a) Na-SrPd,, und c) Na-BaPd,s in wissriger
Losung sowie b) MS/MS-Spektrum des Vorliufers {H-SrPd;,}*~ bei CE=10V.
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Strontiumion im kubischen Pdy,-
Gefiige eingeschlossen ist. Sr' wére
das groBte Ion, das je im Hohlraum
des kompakten, kubischen Pd,,-
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Gefiiges beobachtet wurde. Interessanterweise gelang es uns
tatsichlich, das hypothetische [SrPd;,O4(PhAsO;)s]*” zu
synthetisieren, allerdings nur als geringfiigig cokristallisiertes
Nebenprodukt.””! Die Linge der Ba--O-Bindungen im hypo-
thetischen, achtfach koordinierten Pd;,-Gefiige wurde zu
2.741 A berechnet. Dieser Wert erscheint iibermiBig groB,
womit sich erkliren lisst, dass Ba" nur als BaPd,s zu beob-
achten ist, fiir welches die Kristallstruktur mit der Theorie
tibereinstimmt.

Um die Energetik eines OAc™-Austauschs zu bestimmen,
wurde die Stabilitdt des Anions mit einem Acetatliganden
weniger berechnet. Die Dissoziationsenergie wurde auf
+51.7 kcalmol ! berechnet und liegt damit relativ hoch. In
Abwesenheit des Acetatliganden sind die vakanten Bin-
dungsstellen des dreifach koordinierten Pd" vermutlich von
wie in

Wassermolekiilen besetzt, in Abbildung4 fiir

Abbildung 4. Fragmentdarstellung von SrPd,, (oben links),
[SrPd;,06(OH);(PhAsO;)¢(OAc),(H,0),]*~ (oben rechts) sowie einem
méglichen Intermediat im Ligandenaustauschprozess (unten). Bin-
dungslingen sind in A und relative Energien in kcalmol™' angegeben.
Pd"-lonen, die an den dissozierenden OAc™-Liganden koordinieren,
sind blau dargestellt.

[SrPd;,04(OH);(PhAsO;)s(OAc),(H,0),]*" dargestellt. Es ist
zu bemerken, dass die beiden Wasserliganden durch eine
Wasserstoffbriicke und Wechselwirkungen mit den Pd"-Ionen
stabilisiert werden. Die Bindungslingen der Pd"-OH,-Bin-
dungen betragen 2.142 und 2.181 A, welche gut mit anderen
berichteten Pd"™-OH,-Abstinden (2.10-2.15 A)!"" iiberein-
stimmen. Der berechnete OH--H-Abstand (1.706 A) ist
ein Anzeichen dafiir, wie bedeutend Wasserstoffbriicken
in  [SrPd;,;O4(OH);(PhAsO;)s(OAc),(H,0),]>~ sind. Die
Energie der folgenden Ligandenaustauschreak-
tion, [SrPd;,04(OH);(PhAsO;)s(OAc);]" + 2H,0 —
[SrPd,,04(OH);(PhAsO;)s(OAc),(H,0),]*” + OAc™, betrigt
+ 8.1 kcalmol !, was einer Bindungsenergie von ca. 22 kcal
mol ' pro Wasserligand entspricht. Es ist daher anzunehmen,
dass die Substitutionsreaktion iiber ein Intermediat verlauft,
in dem OAc™ als einzahniger Ligand agiert und die freie Pd-
Bindungsstelle von einem Wassermolekiil besetzt wird.
Dieses Intermediat liegt um —7.5 kcalmol ™! niedriger als die
Reaktionspartner und wird von zwei Wasserstoffbriicken
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stabilisiert (Abbildung 4). Die angegebenen Energien in
Abbildung 4 deuten an, dass die drei Strukturen bei 80°C
barrierefrei austauschbar sind. Wasser- und Acetatliganden
konnen stdndig durch einen konzertierten Mechanismus
austauschen. Zu bedenken ist jedoch, dass fiir die Berechnung
exakter Energien vermutlich die explizite Einbeziehung des
protischen Losungsmittels erfordert und das Kontinuum-
Modell nicht ausreicht.

Aufgrund der *C-NMR-, ESI-MS- und MS/MS-Studien
sowie der DFT-Rechnungen sind wir davon iiberzeugt, dass
die  Spezies  [SrPd;;O4(OH);(CsHs5AsO;)s(CH;COO),-
(H,0)s]*" aus der Losung stammt und nicht in der Gasphase
entsteht. Die Analysen zeigen, dass der spezifische OAc -
Ligand von SrPd;, durch Wasser ersetzt werden kann. Des
Weiteren konnen das vorhergesagte Steady-State-Verhalten
in Losung und insbesondere die iiberraschende Liganden-
austauscheigenschaft von SrPd,, als Indiz fiir eine potentielle
katalytische Aktivitdt gewertet werden.

Zusammenfassend wurden drei neue, diskrete Palla-
dium(II)-Oxocluster mit eingeschlossenen Erdalkalimetall-
ionen synthetisiert und charakterisiert. Wir haben einen
strukturdirigierenden Templateffekt des Gastions entdeckt,
dessen GroBe die Anordnung der Pd"-Oxo-Schale bestimmt.
Das prizedenzlose SrPd,, mit seiner offenschaligen Struktur
ist von besonderer Wichtigkeit, da eine Strategie zum ge-
zielten Entwurf neuer Klassen von Polyoxoedelmetallaten
aufzeigt. Dariiber hinaus macht der ungewohnliche Acetat-
Wasser-Austausch SrPd,;, zu einem besonders vielverspre-
chenden Kandidaten fiir Edelmetall-Katalysatoren.

Experimentelles

Synthese von Na,Ca[CaPd;O4(PhAsO;)]-54 H,0O (Na-CaPd,,). Pd-
(OAc), (0.023 g, 0.102 mmol), PhAsO;H, (0.020 g, 0.099 mmol) und
Ca(NO;),-4H,0 (0.006 g, 0.024 mmol) wurden in 2 mL wissriger
0.5M NaOAc-Losung (pH 7.0) gelost. Die erhaltene Losung wurde
bei konstantem Riihren 1 h auf 80°C erhitzt, danach auf Raumtem-
peratur gekiihlt, filtriert und in einem offenen Fldschchen umkris-
tallisiert. Nach einer Woche bildeten sich dunkelrote, blockférmige
Kiristalle, die abfiltriert und an der Luft getrocknet wurden. Aus-
beute: 0.015 g (43% basierend auf Pd). Elementaranalyse ber. (% ):
Na 2.22, C 13.89, Ca 1.93, Pd 30.77, As 14.44; exp.: Na 2.24, C 13.86,
Ca1.70,Pd 31.10, As 13.40. IR (2 % KBr-Tablette): ¥ =1628 (m), 1479
(w), 1439 (m), 1094 (m), 796 (s), 744 (W), 694 (m), 615 (m), 532 cm™*
(s).

Synthese von Na,[SrPd;,04(OH);(PhAsO;)(OAc)]-
2NaOAc-32H,0 (Na-SrPd,,). Die Verbindung wurde auf die gleiche
Weise hergestellt wie Na-CaPd;,, aber mit Sr(NO;), (0.005g,
0.024 mmol) statt Ca(NO;),-4H,0. Nach einer Woche wurden dun-
kelrote, nadelformige Kristalle erhalten, abfiltriert und an der Luft
getrocknet. Ausbeute: 0.013 g (41 % basierend auf Pd). Elementar-
analyse ber. (%): Na 3.71, C 14.85, Sr 2.35, Pd 34.31, As 12.08; exp.:
Na 3.86, C 14.50, Sr 2.57, Pd 34.00, As 12.50. IR (2% KBr-Tablette):
7 =1634 (m), 1545 (s), 1417 (s), 1094 (m), 815 (s), 746 (m), 695 (m),
587 (w), 530 cm ™' (s).

Synthese von NasBa, s[BaPd;s0,,(PhAsOs;),,]-0.5NaOAc-46 H,O
(Na-BaPd,,). Pd(OAc), (0.023 g, 0.102 mmol), PhAsO;H, (0.020 g,
0.099 mmol) und Ba(NO;), (0.006 g, 0.023 mmol) wurden in 2 mL
wissriger 0.5M NaOAc-Losung (pH 7.0) gelost. Die erhaltene Losung
wurde bei konstantem Riihren 1 h auf 80°C erhitzt. Nach vollstéin-
diger Auflosung aller Bestandteile wurde der pH-Wert durch die
Hinzugabe von 1M NaOH-Losung auf 8.6 erhoht. Die resultierende
Losung wurde 1h auf 80°C erhitzt, danach auf Raumtemperatur
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gekiihlt, filtriert und in einem offenen Fldschchen umkristallisiert.
Nach zwei Wochen bildeten sich dunkelrote, stabchenférmige Kris-
talle, die abfiltriert und an der Luft getrocknet wurden. Ausbeute:
0.010 g (29 % basierend auf Pd). Elementaranalyse ber. (% ): Na 2.49, [5]
C 14.40, Ba 6.75, Pd 31.40, As 14.73; exp.: Na 2.98, C 14.00, Ba 6.87,
Pd 31.80, As 14.20. IR (2% KBr-Tablette): # =1632 (m), 1559 (w),
1439 (m), 1094 (m), 814 (s), 746 (m), 695 (m), 576 (W), 519 cm™" (s).
Die Thermogramme (20-800°C) und IR-Spektren aller drei
Verbindungen finden sich in den Hintergrundinformationen.
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