
ZUSCHRIFTEN 

ortho-palladierte Dibenzylsulfide und -sulfoxide 
aus Palladiurncarboxylaten1**] 
Von Reinhold Riiger, Walter Rittner t, Peter G. Jones, 
Wilhelm Isenberg und George M. Sheldrick''l 

Palladium(I1) bietet als elektrophiles Reagens viele Mog- 
lichkeiten zur Erzeugung von Organometallverbindungen, 
die in der praparativen organischen Chemie und als Kataly- 
satoren Venvendung finden[']. Dafur ist es wiinschenswert, 
die Abhangigkeit der Reaktivitat der Pd"-Komplexe von 
den Liganden zu kennen. ortho-Metallierungen konnen zum 
Verstslndnis dieser Zusammenhkge beitragenr21. 

Wiihrend beispielsweise Amine, Phosphane oder Arsane 
geeigneter Struktur leicht ortho-palladiert werden konnen, 
sind Arylthioketone die einzigen Schwefelverbindungen, bei 
denen dies bisher gelungen i ~ t [ ~ * ~ ] .  

Wir konnten jetzt Dibenzylsulfoxid und Dibenzylsulfid 
durch Umsetzung mit Palladiumcarboxylaten ortho-palladie- 
ren. 

Diese Reaktionen zeigen die Vorteile sauerstomtoordi- 
nierter Palladium-Komplexe als Metallier~ngsreagentien~'~. 
So entstehen aus Palladium(I1)-acetat oder -trifluoracetat 
und Dibenzylsulfoxid schon bei Raumtemperatur die ortho- 
metallierten dimeren Komplexe (la) bzw. (lb) in guter Aus- 
beute. 
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Analog wird (Ic) aus Palladium(I1)-acetat und Dibenzyl- 
sulfid erhalten. Die Strukturen von (la)-(lc) wurden durch 
Elementaranalyse, IR- und 'H-NMR-Spektroskopie sowie 
bei (lb) durch eine Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse ge- 
sichert (Abb. l). 

Abb. 1 .  Molekiilstruktur von ( lb)  im Kristall. Monoklin. C2/c. a=2105(2). 
b=1414(1), c=1683(2) pm, p=112.7(1)", V=4.622 pn'. Z = 4 ,  @=0.9 mm-' 
(Mo~.) .  Strukturbestimmung aus DifIraktometerdalen nach Schweratom-Me- 
thcden. Verfeinerung (C, F, S und 0 anisotrop, H isotrop, feste C-H-Bindungs- 
hngen) bis R=0.14 fur 2087 unabhingige Retlexe mil F>4o(F) .  Der hohe R- 
Wert wird von ungeordnetem Liisungsmittel sowie hoher thennischer Bewegung 
der CF,- und Phenyl-Gruppen verunacht. 

(lb) kristallisiert als gelbe Prismen aus Dimethoxyethan. 
Jedes Molekiil hat zweifache kristallographische Symmetrie. 
Das Molekulgeriist enthalt zwei quadratisch-planar koordi- 
nierte Palladiumatome im Abstand von 289.8(3) pm; die gro- 
Ben Gruppen sind auf Lucke angeordnet. Dibenzylsulfoxid 
ist uber das Schwefel- und das ortho-Kohlenstoffatom am 
Metall koordiniert; der Pd-C-Abstand (194.5(2.2) pm) ent- 
spricht der Summe der kovalenten Radien['"]. Der Bindungs- 
winkel des Chelatfunfringes am Metall betragt 81.9(8)O und 
ist fur dieses Strukturelement typisch161. Der trans-Effekt des 
o-gebundenen Kohlenstoffs ist groBer als der des Schwefels, 
so daB die zum Kohlenstoff trans-standige Pd-0-Bindung 
etwas langer ist als diejenige trans zum Schwefel. Die beiden 
Schwefelatome sind Asymmetriezentren. Der Kristall enthalt 
von den vier moglichen Diastereoisomeren nur die R,R- und 
die S,S-Form zu gleichen Teilen. In diesen Enantiomeren 
haben die freien Benzylgruppen den groBtmoglichen Ab- 
stand voneinander. 

Bei (la) deutet das 'H-NMR-Spektrum darauf hin, daB in 
Losung ein Diastereomerenpaar vorliegt. Beim Sulfidkom- 
plex (lc) verlauft die Inversion der Konfiguration am 
Schwefel und damit die Isomeri~ierung~'~ so schnell, da8 
NMR-spektroskopisch keine Diastereoisomere mehr nachge- 
wiesen werden konnen. 

Pd(OCOR), + ( C & S C H ~ ) ~ X  - 
= CH,, CF, ;  X = S, S=O 

( l a ) ,  R = CH,, X = S=O 
( l h ) ,  R = CF3,  x = s=O 
I lc l ,  R = cw,, X = s 

Eingegangen am 22. April 1980 [Z 726al 

[ l ]  a) P. M. Mairlis: The Organic Chemistry of Palladium. Vol. I und 11. Aca- 
demic Press, New York 1971; b) F. R Harley: The Chemistry of Platinum 
and Palladium. Applied Science Publishers, London 1973. 

[2] M. I.  Bruce. Angew. Chem. 89.75 (1977); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16.73 

131 J. Dehand, M .  Pfeffer, Coord. Chem. Rev. 18, 327 (1976). 
(41 a) R. L. Bennerr, M .  I .  Bruce, I .  Marsuda, Aust. J .  Chem. 28, 2307 (1975); b) 

H. Alper. J .  Organomel. Chem. 61, C62 (1973); c) 8. Bogdanouii, C. Krtrger, 

[*] Prof. G. M. Sheldrick, Dr. R. Riiger, Dr. W. Rittner, Dr. P. C. Jones 
W. Isenberg (1977). 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitilt 
TamrnannstraBc 4, D-3400 Gbttingen 

["I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 

Angew. Chem 93 (1981) Nr. 4 0 Verlag Chemie, GmbH, 0-6940 Weinheim, 1981 0044-8249/81/0404-0389 S 02.SO/O 389 



P.  Locatelli, Angew. Chem. 91, 745 (1979); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 18, 
684 (1979). 

[51 R. Riiger, Dissertation, Universitit Gottingen 1980. 
[61 Vgl. dazu [4c] und A .  J .  Deeming, I .  P. Rothwell, M. B. Hursthouse, L. New, J .  

171 P. Haake. P. C. Turley, J. Am. Chem. Soc. 89. 4611, 4617 (1967). 
Chem. SOC. Dalton Trans. 1978, 1480. 

Ein 2,3,9,10-Tetraaza-1,6,8,12-tetrasila- 
dispiro[4.1.4.l]dodeca-3,lO-dien 
durch Dimerisierung eines Heterocyclus 
mit exocyclischer Si=C-Doppelbindung[**l 
Von William Clegg, Uwe Klingebiel, Sabine Pohlmann, 
George M. Sheldrick und Peter Werner['] 

Silaethene lassen sich in Losung durch Eliminierungsreak- 
tionen vom Typ (la) + (I b) erzeugen und als [2 + 21-Cycload- 
dukte nachweisen['l. 

X = e lek t ronegat iver  Subst i tuent ,  M = Alkal imeta l l  

Wir erhielten jetzt einen weiteren Verbindungstyp mit 
dem Strukturelement (Ib), und zwar durch Lithiierung der 
aciden Methylengruppe des 1,2-Diaza-3-sila-5-cyclopentens 
(2)t21 mit n-Butyllithium, nachfolgende Reaktion mit Diflu- 
or(methy1)phenylsilan zu (3), dessen Lithiierung und an- 
schlieBende LiF-Abspaltung. 

tB,u 

a (3) C-Me - M e S i  

1. + nBuLi 
tB,u 

P - N P  2. + F2SIMePh 

1. - C~HIO 
2. - LIF 

,N-N * 
(2) MezSi, , 

C 
H' 'H 

Me' 'F 

Bei der Umsetzung fluorsubstituierter 1,2-Diaza-3-sila-5- 
cyclopentene mit Organolithium-Verbindungen werden 
[2 + 21-Cycloaddukte eines intermediaren 1,2-Diaza3-sila- 
3,5-cyclopentadiens erhaltenI3"l. (3) reagiert dagegen rnit tert- 
Butyllithium zum Spirocyclus (5). In Analogie zur Bildung 
ahnlicher Cycloaddukte13' sollte (5) uber das Silandiyl-diaza- 
silacyclopenten (4) entstanden sein. 

tBU 
r 

-Me 

- iBU 

Hinweise auf die Existenz von (4) ergaben die Elektronen- 
stoBionisations(E1)- und Feldionisations(F1)-Massenspek- 
tren von (5)13"1: Neben der Molekiil-Massenlinie tritt die 
Massenlinie von (4) auf. 
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Nur durch eine Kristallstrukturuntersuchung lieB sich kla- 
ren, ob das Dimer die Struktur (5a) oder (5b) hat, und wie 
die Substituenten am Vierring angeordnet sind (Abb. 1). Die 
beiden Doppelbindungen sind wie in (5a) trans-, die Phenyl- 

gruppen an den mittleren Si-Atomen jedoch cis-standig. Der 
mittlere Ring ist nicht planar (der Winkel zwischen den zwei 
Si,C-Ebenen betragt 22.3"). In den beiden PiN2C2-Ringen 
befindet sich das Si-Atom 0.63 bzw. 0.52 A oberhalb der 
Ebene der anderen vier Atome. 

Abb. 1. Molekiibtmktur von (5) im Kristall; Si- und N-Atome schraffren. H- 
Atome weggelassen. Monoklin, P2,/n, a =  l l . lOl(2) .  b=11.442(2), c=27.806(6) 
A, P= 97.56(2)", Z = 4 .  Strukturbestimmung aus Diffraktometerdaten nach di- 
rekten Methoden. Verfeinerung (Si, N und C anisotrop, H isotrop, feste C-H- 
Bindungsliingen) bis R=0.051 fur 3962 Reflexe mit 1>2o(I ) .  

Arbeitsvorschr f t  

(3): 0.1 mol (2)IZb1 in 100 cm3 Tetrahydrofuran (THF) wer- 
den rnit 0.1 mol nBuLi (15proz. Losung in Hexan) versetzt 
und 2 h unter RiickfluB erhitzt; abgespaltenes Butan kon- 
densiert in einer Kiihlfalle. AnschlieOend wird die Losung zu 
0.1 mol Difluor(methy1)phenylsilan in 100 cm3 THF ge- 
tropft. (3) wird nach Abziehen der Losungsmittel durch De- 
stillation iiber eine 30 cm-Vigreux-Kolonne gereinigt; Aus- 
beute 7496, Kp=112"C/O.O1 Tom. Eine Trennung der 
NMR-spektroskopisch gefundenen Diastereoisomere gelang 
nichtI4'. 

(5): 0.1 mol (3) werden in 50 cm3 Petrolether mit 0.1 mol 
tBuLi (15proz. Losung in Pentan) versetzt. Nach 1 h Erhit- 
Zen unter RiickfluD wird (5) vom Losungsmittel und LiF ge- 
trennt und aus Hexan umkristallisiert; Ausbeute 28%, 
Fp = 197 OC[". 
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