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Pd*" in oxoanionischer Umgebung: Die XeF,-unterstiitzte Synthese

von [Pd(S,0,):]*

Jorn Bruns,* David van Gerven, Thorsten Kliiner und Mathias S. Wickleder*

Abstract: Erstmalig wurde eine Verbindung synthetisiert, in
der Pd*"-Kationen ausschlieflich von einfachen Oxoanionen
koordiniert werden. Die Stabilisierung des vierwertigen Palla-
diums erfolgt durch Bildung des Komplexanions [Pd-
(S,0,);]*", in dem das Metallatom von drei chelatisierenden
Disulfatgruppen umgeben wird. Interessanterweise wird das
Salz K,[Pd(S,0;);] nur dann erhalten, wenn die Reaktion von
K5[PdCls] und reinem SO; in Gegenwart von XeF, durchge-
fiihrt wird.

N ach gingiger Lehrbuchmeinung zeichnet sich die Chemie
des Palladiums vor allem durch das Auftreten der Oxida-
tionsstufe + II aus. Hohe Oxidationsstufen, vor allem +1V,
resultieren nur unter stark oxidierenden Bedingungen: PdF,,
das aus Palladium und elementarem Fluor erhalten wird, ist
ein gutes Beispiel hierfiir.'?) Dariiber hinaus gelingt die
Stabilisierung von Pd" durch Bildung von [PdF]*", fiir das
eine Vielzahl von Salzen beschrieben wurde.”! In begrenzter
Anzahl sind derartige Komplexe auch fiir andere Halogenide
bekannt. So sind z.B. die Palladate A,[PdX,] (A = Alkali-
metall; X =Cl, Br, I) stabile Verbindungen, obwohl die ent-
sprechenden bindren Halogenide PdX, (X = Cl, Br, I) nicht
hergestellt werden konnen.[!! Sauerstoff sollte ebenfalls ein
geeignetes Oxidationsmittel zur Synthese vierwertiger Palla-
diumverbindungen sein. Tatsdchlich ist eine Reihe von kom-
plexen Oxiden bekannt, die in den meisten Fillen durch
Hochdrucksynthesen erhalten wurden.”! Interessanterweise
ist nach jiingsten Untersuchungen das bindre Oxid PdO,, das
in fritheren Arbeiten unter hohem Sauerstoffdruck herge-
stellt und als zu Rutil isotype Verbindung beschrieben
wurde,”®! unter Umgebungsbedingungen nicht stabil.l’l Zwei
weitere bemerkenswerte Beispiele, in denen Pd*'-Kationen
oktaedrisch von Sauerstoffatomen koordiniert vorliegen, sind
die hochgeladenen Komplexe [Pd,(TeOg),(HTeOy),]'*" und
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[Pd,(I0),(HIO),]""~ ¥ In beiden Anionen sind die Palla-
diumatome Teil eines Netzwerkes, das aus sechs eckenver-
kniipften Oktaedern besteht. Zusammenfassend ldsst sich
festhalten, dass Verbindungen des vierwertigen Palladiums
mit dem Metall in ausschlieBlicher Sauerstoffumgebung sehr
selten sind.

Es ist daher nicht verwunderlich, dass die bekannten
Palladium-Oxoanion-Verbindungen weitgehend zweiwertig
sind.”! Auch unsere eigenen Arbeiten auf dem Gebiet von
Edelmetall-Oxoanion-Verbindungen haben im Fall des Pal-
ladiums nur zu zweiwertigen Verbindungen gefiihrt, selbst
wenn starke Oxidationsmittel wie N,Os, SO, und H,SeO,
eingesetzt wurden.!'”l Allerdings zeigen auch diese zweiwer-
tigen Verbindungen eine mitunter faszinierende Struktur-
chemie und ungewohnliche Eigenschaften. Die Disulfate Pd-
[S,0;] und Pd[HS,0;],, in denen die oktaedrisch koordinier-
ten Pd"™-Tonen zu einer ferromagnetische Ordnung bei tiefer
Temperatur fithren, mogen dies illustrieren.’! Fiir den
Gruppennachbarn Platin wird dagegen ein gidnzlich anderes
Verhalten beobachtet. Hier sind bislang keine Pd"-analogen
zweiwertigen Platinverbindungen bekannt. Stattdessen
fiihren Reaktionen mit H,SO, und/oder SO; nahezu immer zu
Pt"'-Sulfaten, in denen [Pt,]-Hanteln vorliegen, die von
chelatisierenden Sulfatgruppen koordiniert werden.['”! Unter
bestimmten Bedingungen ist es uns sogar gelungen, vierwer-
tige Platinverbindungen, beispielsweise in Form des kom-
plexen Nitrats (NO),[Pt(NO;),] aus Reaktionen mit N,O; und
des Tris(disulfato)platinat-Anions [Pt(S,0,);]*", das sich aus
SO;-reichem Oleum gewinnen lisst, zu stabilisieren.”! In
diesem [Pt(S,0,);]* -Anion wird das Platinatom von drei
chelatisierenden S,0,* -Anionen oktaedrisch koordiniert.
Dieses Strukturmotiv scheint ausgesprochen vorteilhaft fiir
die Stabilisierung vierwertiger Metallionen zu sein, denn wir
haben Komplexe der Art [M(S,0,);]*" bereits fiir die Metalle
(M) Germanium, Zinn, Titan und sogar fiir Silicium gefun-
den. Letzteres stellt eines der dufBlerst seltenen Beispiele fiir
Verbindungen mit oktaedrisch koordiniertem Si'¥ dar, in dem
die Koordinationssphire nur aus simplen Oxoanionen auf-
gebaut wird."! Aufgrund dieser Beobachtungen hielten wir es
fiir moglich, dass auch Pd" durch einen solchen Komplex
stabilisiert werden konnte. Nach unseren bisherigen Ergeb-
nissen war aber auch klar, dass eine Oxidation von elemen-
tarem Palladium oder Pd"-Verbindungen mittels SO5 nicht zu
erwarten ist. Als Ausgangsverbindung wurde daher das Pal-
ladat(IV) K,[PdClg] gewihlt, welches das Metall bereits in der
Oxidationsstufe + 1V enthilt und so eine Reaktion gemif
K,[PdClg] +9S0O;—K,[Pd(S,0,);] +3ClL, +3SO,  ermogli-
chen sollte. Die Reaktion fiihrt jedoch nicht zum gewiinsch-
ten Pd"-Komplex. Stattdessen wird die Reduktion zu zwei-
wertigem Palladium unter Bildung des einzigartigen Palladats
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K,[Pd(S,0,5),] beobachtet.™ Da die unerwiinschte Reduk-
tion sich auch durch Variation der Reaktionstemperatur nicht
unterdriicken lie3, haben wir der Reaktionsmischung XeF,
als zusétzliches starkes Oxidationsmittel zugesetzt. Tatsédch-
lich war diese Vorgehensweise erfolgreich und fiihrte in
nahezu quantitativer Ausbeute zu dem gewiinschten Palla-
dat(IV) K,[Pd(S,0,);]. Die Verbindung ist ein seltenes Bei-
spiel fiir Pd" in ausschlieBlicher Koordination von Sauer-
stoffatomen und sogar die erste Verbindung mit vierwertigem
Palladium in einem einfachen Oxoanion-Salz.

K,[Pd(S,0);] wurde in Form von rotorangefarbenen
Einkristallen erhalten (sieche Abbildung S1 in den Hinter-
grundinformationen). Die Reaktion wurde in einer evaku-
ierten abgeschmolzenen Glasampulle in einem Roéhrenofen
bei 120°C mit anschlieBendem langsamen Abkiihlen durch-
gefiihrt (siche Experimentelles). Es stellt sich die Frage, wie
die Anwesenheit von XeF, die Reduktion von Pd" unter-
driickt. Moglicherweise bildet sich aus XeF, und SO; zunéchst
das Bis(fluorsulfuryl)peroxid (XeF,+2S0;—Xe + S,0(F,).
Die Bildung dieser Verbindung aus elementarem Fluor und
Schwefeltrioxid ist bekannt, und iiber ihr Potenzial zur Syn-
these von Edelmetall-Oxoanion-Verbindungen wurde bereits
berichtet.'! Es sind jedoch weitere Untersuchungen notig,
um den Reaktionsmechanismus aufzukldren. K,[Pd(S,0,);]
kristallisiert in der inversionssymmetrischen triklinen
Raumgruppe P1. Demnach stellt die Verbindung ein Race-
mat dar, zumal die oktaedrische Koordination des Metall-
atoms mit drei Chelatliganden grundsitzlich zu zwei Enan-
tiomorphen mit A- oder A-Konfiguration fiihrt. In allen von
uns bislang beschriebenen Komplexen des Typs [M(S,0,);]*~
konnte diese racemische Kristallisation beobachtet werden.
In K,[Pd(S,0,);] lassen sich zwei kristallographisch unter-
scheidbare [Pd(S,0;];]*"-Anionen finden, die jedoch nahezu
identisch sind (Abbildung S2). Einer dieser Komplexe ist in
Abbildung 1 dargestellt, welche die chelatisierende Koordi-
nation der drei S,0,*-Anionen an das Pd"-Kation zeigt. In
beiden [Pd(S,0,);]* -Einheiten liegen die Pd-O-Abstinde in
den [PdOg]-Oktaedern relativ gleichméBig bei etwa 197 pm,
und auch die O-Pd-O-Winkel weichen nur leicht von den
idealen Oktaederwinkeln ab. In den S,0,% -Anionen betrigt
der S-O-Abstand fiir die terminalen Sauerstoffatome durch-
schnittlich 142 pm, wiihrend die Pd*'-koordinierten Sauer-
stoffatome groBere S-O-Abstinde von 150.7(1) bis 152.0-
(1) pm aufweisen. Die S-O-Bindungsldngen in den S-O-S-
Briicken sind mit Werten zwischen 162.5(1) und 164.4(1) pm
erwartungsgemdll grofer. Im Vergleich zur Palladiumver-
bindung sind die Bindungen im Platinkomplex [Pt(S,0,);]*
durchschnittlich 1 pm ldnger. Der Ladungsausgleich fiir das
Palladat-Anion erfolgt durch vier kristallographisch unter-
scheidbare K'-Ionen, die Koordinationszahlen zwischen acht
und zehn aufweisen, wenn Abstidnde bis zu 350 pm bertick-
sichtigt werden (Abbildung 2).

Die ermittelten Bindungsparameter des [Pd(S,0,);]* -
Anions sind in guter Ubereinstimmung mit theoretischen
Werten, die aus Dichtefunktionalrechnungen unter Verwen-
dung eines PBEO-Austauschkorrelationsfunktionals und
eines cc-pVTZ-Basissatzes fiir S und O sowie eines cc-pVTZ-
PP-Basissatzes fiir Pd berechnet wurden (siche Bildunter-
schrift zu Abbildung 1)."” Aus diesen Berechnungen geht fiir
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Abbildung 1. Struktur und Atombenennung eines der beiden kristallo-
graphisch unterscheidbaren [Pd(S,0;);]* -Anionen in K,[Pd(S,0,)]
(das zweite ist nahezu identisch, siehe die Hintergrundinformationen).
Die thermischen Ellipsoide sind mit 75 % Aufenthaltswahrscheinlich-
keit dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen in pm: kursiv: berechne-
te Werte auf PBEO-Niveau mit cc-pVTZ-Basissatz fiir S und O sowie cc-
pVTZ-PP-Basissatz fiir Pd (vollstindige Daten sind in den Hinter-
grundinformationen angegeben): Pd1-O11: 198.66(13)/197.88, Pd1-
021:198.17(13)/199.14, Pd1-O31: 196.31(13)/199.12, Pd1-041: 197.77-
(13)/197.87, Pd1-051: 197.86(13)/199.17, Pd1-061: 197.58(13)/
197.85, S1-O11: 151.60(14)/153.97, S1-O12: 142.44(14)/142.96, S1-
O13:141.96(14)/143.52, S1-O1: 163.00(14)/163.97, S2-O1: 164.31-
(14)/165.21, S2-021: 151.64(14)/153.30, 52-022: 141.29(16)/143.60,
S2-023:142.34(15)/143.05, S3-O31: 151.81(14)/153.28, S3-032:
142.07(15)/143.05, S3-033: 141.81(14)/143.60, S3-02: 163.85(14)/
165.20, S4-02: 162.67(13)/163.96, S4-O41: 152.01(14)/153.96, S4-
042: 141.74(15)/143.52, S4-043: 142.96(15)/142.95, S5-051: 150.72-
(14)/153.28, S5-052: 142.92(16)/143.05, S5-O53: 141.72(15)/143.60,
S5-03: 163.33(14)/165.21, S6-O3: 163.24(14)/163.95, S6-061: 151.89-
(14)/153.97, S6-062: 141.80(15)/142.95, S6-0O63: 141.68(15)/143.52.

das zentrale Palladiumatom eine Mulliken-Ladung von
+ 0.67 hervor. Obwohl dieser Wert nicht als absolute Ladung
missinterpretiert werden sollte, ist es interessant, ihn mit
jenen anderer bekannter [M(S,0,);]* -Komplexe zu verglei-
chen (Tabelle S6). Diese verringern sich in der Reihe Sn
(+1.28) > Ge (+0.97) > Si (+0.87) > Ti (+0.79) > Pt
(+0.57) und belegen die steigende Kovalenz der M-O-Bin-
dungen in den [MOg]-Oktaedern. Die Mulliken-Ladung des
Palladiumatoms in [Pd(S,0,);]*" fiigt sich in diese Reihe
zwischen Titan und Platin ein. Aus den quantenchemischen
Berechnungen konnten auBlerdem die zu erwartenden
Schwingungsfrequenzen erhalten werden, sodass eine Zu-
ordnung der beobachteten Schwingungen im IR- und Raman-
Spektrum moglich wurde (Abbildung S4, Tabelle S9). Wie
zuvor fiir andere Komplexe des [M(S,0,);]* -Typs diskutiert,
entsprechen die meisten Normalmoden komplexen Kombi-
nationsschwingungen.['*14

Der thermische Abbau von K,[Pd(S,0;);] erfolgt in drei
Schritten (Abbildung S5, Tabelle S10) und fiihrt letztendlich
zu einer Mischung von K,SO, und elementarem Palladium.
Erwidhnenswert ist, dass der letzte Schritt zweifelsohne auf
die Zersetzung von PdO zuriickzufiihren ist.'"”! Folglich bildet
sich dieses Oxid als Zwischenstufe, tibereinstimmend mit der
Beobachtung, dass PdO, keine stabile Verbindung ist.”
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Abbildung 2. Kristallstruktur von K,[Pd(S,0;);], Ansicht entlang der
[100]-Richtung (oben). In dieser Richtung sind die [Pd(S,0,);]* -Anio-
nen von Pd1 und Pd2 abwechselnd gestapelt. Die Stapelungsabfolge
ist im unteren Teil der Abbildung hervorgehoben.

Experimentelles

Vorsicht: Oleum und SOj; sind starke Oxidationsmittel und mit Vor-
sicht zu handhaben. Wihrend und sogar nach der Reaktion kann die
Glasampulle unter merklichem Druck stehen. Es ist notwendig, die
Ampulle vor dem Offnen mit fliissigem N, zu kiihlen.

Synthese von K,[Pd(S,0,);]: K,PdCly (48 mg, 0.12 mmol; herge-
stellt nach Lit. [18]) wurde bei Unterdruck im Exsikkator iiber Sica-
pent fiir eine Woche getrocknet. Das getrocknete K,PdClg wurde in
einer Handschuhbox in eine dickwandigen Glasampulle (/=250 mm,
¢=20mm, Wand=2mm) gegeben. AnschlieBend wurde XeF,
(62 mg, 0.37 mmol; 99.5%, abcr, Karlsruhe) hinzugegeben. Die
Ampulle wurde an eine Apparatur zur SO;-Synthese angeschlossen,
die sich aus einem 1000-mL-Dreihalskolben gefiillt mit P,O,, (30 g;
97 %, Merck, Darmstadt) und einem mit Oleum (30 mL; 65% SO;,
puriss. Merck, Darmstadt) befiillten Tropftrichter zusammensetzt.
Das bei 150°C ausgetriebene SO; wurde in die mit fliissigem Stick-
stoff gekiihlte Reaktionsampulle kondensiert. Die Ampulle wurde
abgeschmolzen, in einen Rohrenofen platziert und auf 120°C erhitzt.
Nach einer Reaktionsdauer von zwei Tagen wurde die Temperatur
tiber einen Zeitraum von 100 h auf 25°C abgekiihlt. Das Produkt
wurde in Form rotorangefarbener Kristalle bezogen auf die Menge
des eingesetzten Palladiums nahezu quantitativ erhalten. Die Kris-
talle sind extrem feuchtigkeitsempfindlich und miissen unter strikt
inerten Bedingungen gehandhabt werden.

Strukturanalyse: Einige der Einkristalle wurden in perfluoriertes
Inertol (AB128333, abcr, Karlsruhe) iiberfiihrt. Unter einem kiih-
lenden Stickstoffstrom wurde ein geeigneter Kristall auf eine Glas-
nadel (¢=0.1 mm) prépariert, die direkt in den kalten N,-Strom
(—173°C) des Einkristalldiffraktometers tiberfithrt wurde (k-APEX
II, Bruker, Karlsruhe). Nach der Bestimmung der Elementarzelle
wurden mit demselben Diffraktometer die Intensitdtsdaten gesam-
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melt. K,[Pd(S,0,);]: Nadel (0.142 x 0.088 x 0.073 mm), triklin, P1 (Nr.
2), Z=4, a=1125.65(3) pm, b=1126.16(3) pm, ¢ =1629.68(5) pm,
a=79.300(1)°, f=70.177(1)°, y =61.402(1)°, V=1705.67(9) A*, p=
2776 gem ™, 20, =72.636°, A (Mog,)=71.073 pm, T=100K,
87474 Reflexe, 16512 symmetrieunabhingige Reflexe (R;, =0.0406,
R,=0.0317), numerische Absorptionskorrektur (¢ =24.24 cm', min./
max. Transmission=0.725/0.843, Programm SADABS-2012/1:
Bruker, Madison, Wisconsin 2001), Strukturlosung mit Direkten
Methoden, Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerung (541
Parameter) gegen | F? |, SHELX-Programme),!'”) R1 =0.0287, wR2 =
0.0608 fiir 13744 Reflexe mit / > 2 o(J) und R1=0.0399, wR2 = 0.0649
fiir alle 87474 Reflexe, max./min. Restelektronendichte =1.66/
—1.04 ¢~ A3, Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
(zu den Kristallstrukturuntersuchungen) kénnen beim Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen (Fax:
(449)7247-808-666; E-Mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter der
Hinterlegungsnummer CSD-429425 angefordert werden.

Thermische Analyse: Die Untersuchung des thermischen Ver-
haltens wurde in einem TGA/SDTA-Gerdt (TGA/SDTAS8SIe,
Mettler-Toledo GmbH, Schwerzenbach, Schweiz) durchgefiihrt.
Dazu wurden ca. 15 mg K,[Pd(S,0,);] in einen Korundtiegel iiber-
fiihrt und im trockenen Stickstoffstrom mit einer Heizrate von
10 Kmin ™" bis 1000°C erhitzt. Die charakteristischen Punkte wurden
der DTG-Kurve entnommen.

Rontgenpulverdiffraktometrie: Der aus der thermischen Zer-
setzung erhaltene Riickstand von K,[Pd(S,0,);] wurde auf einem
Fliachentrdager mit dem Pulverdiffraktometer STOE STADIP mit
Cug,-Strahlung (4 =154.06 pm) gemessen. Das erhaltene Reflex-
muster wurde mit den simulierten Daten von Pd und von K,SO,
verglichen.?*2!!

Raman-Spektroskopie: Das Raman-Spektrum von K,[Pd(S,0;);]
wurde in einer kleine Glasampulle fiir eine Reihe ausgewihlter
Kristalle aufgenommen (Spektrometer FRA106, Bruker, Karlsruhe).
Wichtige Raman-Banden in cm™' (exp./ber.): 1408/1420, 1398/1404,
137711397, 1241/1256, 1212/1216, 1200, 1181, 1021/1011, 658/667, 610/
636, 5901583, 576/578, 544/543, 447, 369, 361 338/345, 270, 260/257,
218, 188, 152/148. Weitere Details unter Abbildung S4 und in Tabel-
le S9.

IR-Spektroskopie: Aufgrund der Empfindlichkeit von K,[Pd-
(S,0,);] wurde eine Probe in der Stickstoffatmosphire einer Hand-
schuhbox auf den Probentriger eines FTIR-Spektrometers (Plati-
numATR, Tensor 27, Bruker) aufgetragen und anschlieend unver-
ziiglich gemessen. Wichtige IR-Banden in cm ™' (exp./ber.): 1439/1427,
1397/1419, 1363/1397, 1232/1229, 1211/1216, 1183/1208, 1060, 1015,
9711972, 908/916, 795/773, 756, 730/727, 6591667, 627/636, 575/556.
Weitere Details in Abbildung S4 und in Tabelle S9.

Quantenchemische Analyse: Fiir die Rechnungen wurde das
Gaussian09-Programmpaket verwendet.”” Eine vollstindige Geo-
metrieoptimierung des [Pd(S,0,);]* -Komplexes erfolgte mithilfe
von Dichtefunktionalmethoden (DFT) unter Verwendung eines
PBEO-Austauschkorrelationsfunktionals und eines cc-pVTZ-Basis-
satzes fiir S und O sowie eines cc-pVTZ-PP-Basissatzes fiir Pd.*! Zur
Berechnung der theoretischen IR- und Raman-Spektren wurde die
geometrieoptimierte Struktur genutzt.
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