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Struktur von Di-#-acetato(O,O')-bis[N-(2,3,4-trimethoxybenziliden)- 
2,4,6-trimethylanilinato-N,C]dipalladium(II) 

VON W .  HILLER UND A. CASTINEIRAS 

Institut fiir Anorgan&che Chemie der Universitdt Tfibingen, Au f  der Morgenstelle 18, 
D-7400 Tiibingen, Bundesrepublik Deutschland 

UND J. M. VILA, A. SUAREZ, M. T. PEREIRA UND M. GAYOSO 

Departamento de Quimica Inorganica, Facultad de Quimica, Universidad de Santiago, Santiago de Compostela, 
Spanien 

(Eingegangen am 25. August 1985; angenommen am 27. Mdrz 1986) 

Abstract. C42HsoN2010Pd 2, M r =  955.67, tetragonal, 
P4~212, a = 13.164 (3), c = 24.852 (4) A, V = 
4306.9A a, Z = 4 ,  D x = l . 4 7 4 g c m  -3, CuKa ,  2 =  
1.54184 A, /~ = 73.603 cm -~, F(000) = 1952, T =  
293 K, final R = 0.032 for 1704 significant [I > 3e(I)] 
reflections. In the dinuclear molecule each Pd H atom 
shows a square-planar coordination and is bonded to 
the N- and ortho-C-atom of the (2,3,4-trimethoxy)- 
benzyl group and to two oxygen atoms of the bridging 
acetato groups. 

Einleitung. Als Teil unserer Untersuchungen fiber 
Cyclometallierungsreaktionen von polyhetero- 
substituierten Aromaten und Schiffschen Basen (Vila, 
Pereira, Gayoso & Gayoso, 1985; Hiller, Castineiras, 
Striihle, Suarez, Vila, Gayoso, Gayoso & Garcia 
Fernandez, 1986) berichten wir im folgenden fiber die 
Struktur der Titelverbindung. Mehrkernige Palladium- 
Komplexe finden besonderes Interesse in der Katalyse 
(Maugh, 1983). 

Expedmentelles. Die Reaktion von N-(2,3,4-tri- 
methoxybenziliden)-2,4,6-trimethylanilin mit Pd H- 
acetat und Umkristallisieren in CH2C12/Hexan ergibt 
gelbe prismenf6rmige Kristalle; 0,15 x 0,25 x 0,3 mm; 
Buerger Priizessionsaufnahmen, Laue-Symmetrie 4/m 

2/m 2/m, beobachtete Ausl6schungsregeln 00l nur 
vorhanden f/Jr l = 4n, h00 nur vorhanden ffir h = 2n, 
tetragonale Raumgruppe P41212 oder P432~2, erstere 
bestiitigte sich durch die nachfolgenden Rechnungen; 
Vierkreisdiffraktometer CAD-4 (Fa. Enraf-Nonius, 
Delft), Cu Kct, Graphitmonochromator; Verfeinerung 
der Gitterparameter anhand von 25 genau zentrierten 
Reflexen (8 < 0 < 27°). Registrierung der Reflex- 
intensitS.ten mit 09/0 scan im Beugungswinkelbereich von 
0 = 3 - 6 3  ° , h+15,  k+15 ,  l+28;  alle 60min drei 
Kontrollreflexe, keine signifikante .A, nderung der Inten- 
sitiit; 7483 Reflexe erfasst, LP-Korrektur, empirische 
Absorptionskorrektur (Azimuth scan), Transmissions- 
faktoren 0,766-0,978 (North, Phillips & Mathews, 
1968), 2093 symmetrieunabhiingige Reflexe (Rint = 
0,023), davon 1704 mit I > 3e(I) ffir die Verfeinerungs- 
rechnungen. Lage des Pd-Atoms aus einer Patterson- 
synthese, O-, N-, C- und H-Positionen aus nachfolgen- 
den Differenzfouriersynthesen, Lagen der H-Atome nur 
in die Strukturfaktorrechnung einbezogen, alle anderen 
Atomlagen mit anisotropen Temperaturparametern 
verfeinert, Extinktionskoeffizient in die Verfeinerung 
einbezogen, 6,034 × 10 -8 (Zachariasen, 1963), R = 
0,032, wR =0,036, 254 Parameter, S =  2,329, 1/w 
= 62, (d/a)ma x = 0,001, dp < 10,431 e A -3. Die Atom- 
formfaktoren wurden den International Tables for 
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X-ray Crystallography (1974) entnommen.  Die 
Rechnungen  erfolgten auf  dem Compute r  V A X  11/750 
(Zent rum ffir Datenverarbe i tung  der Universit~it 
Tfibingen) mit dem Structure Determination Package 
(Frenz,  1978). 

Diskussion. Die Lage- und Tempera tu rpa rame te r  
finden sich in TabeUe 1, ausgew~ihlte Abst~inde und 
Winkel in Tabelle 2.* Fig. 1 zeigt die Atom-  
bezeichnung,  Fig. 2 eine stereoskopische Darste l lung 
der Struktur.  

Die asymmetr i sche  Einheit enthfilt eine Mole- 
kiilh~ilfte, die fiber eine 2-z~ihlige Drehachse  zur 
dimeren Struktur  der Titelverbindung ffihrt. Die Pd- 
A t o m e  besitzen eine verzerrt  quadra t i sch-planare  
Umgebung ,  die von je zwei O-Atomen  der beiden 
cis-fiberbrfickenden Aceta tgruppen  und von den N- und 
ortho-C-Atomen [ C ( l l ) ]  des zweiz~ihnigen Liganden 
gebildet wird. Der  Diederwinkel zwischen dem 

* Listen der anisotropen Temperaturparameter, der Lagen der 
H-Atome, aller Bindungsabst~inde und -winkel, sowie der beo- 
bachteten und berechneten Strukturfaktoren sind bei der British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
42955:25 pp.) hinterlegt. Kopien sind erhfiltlich durch: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, England. 

TabeUe 1. Lageparameter und dquivalente isotrope 
Temperatur parameter B~q (A 2) (Standardabweich- 

ungen in Klammern) 

B~q = ~(Blla 2 + B22b 2 + B33C 2 + B12abcosy + Bl3accosfl + 
B23bccosa). 

x y z B~q 
Pd 0,85702 (4) -0,01681 (4) 0,22661 (2) 3,2 
O(1) 0,9703 (4) -0,0382 (4) 0,1716 (2) 4,2 
0(2) 1,0879 (4) 0,0560 (4) 0,2120 (2) 4,3 
O(13) 0,4977 (4) 0,1061 (5) 0,1730 (2) 5,1 
O(14) 0,5374 (5) 0,1141 (5) 0,0613 (2) 5,1 
O(15) 0,7217 (5) 0,0725 (5) 0,0256 (2) 6,0 
N 0,7307 (4) 0,0028 (5) 0,2710 (2) 3,6 
C(I) 1,0556 (6) -0,0003 (6) 0,1768 (3) 3,9 
C(2) 1,1292 (8) -0,0321 (9) 0,1328 (4) 7,2 
C(3) 0,6516 (6) 0,0330 (7) 0,2444 (3) 4,1 
C(11) 0,7639 (6) 0,0279 (6) 0,1697 (3) 3,5 
C(12) 0,6667 (6) 0,0482 (6) 0,1881 (3) 3,1 
C(13) 0,5896 (6) 0,0799 (7) 0,1520 (3) 4,2 
C(14) 0,6113 (6) 0,0858 (6) 0,0978 (3) 3,6 
C(15) 0,7091 (7) 0,0640 (7) 0,0795 (3) 4,0 
C(16) 0,7860 (6) 0,0352 (6) 0,1154 (3) 3,6 
C(21) 0,7257 (6) -0,0108 (7) 0,3281 (3) 3,6 
C(22) 0,7308 (7) -0,1085 (7) 0,3499 (3) 4,5 
C(23) 0,7294 (8) -0,1182 (8) 0,4059 (3) 5,6 
C(24) 0,7229 (8) -0,0333 (9) 0,4393 (3) 5,6 
C(25) 0,7193 (8) 0,0607 (8) 0,4161 (3) 5,3 
C(26) 0,7194 (6) 0,0754 (7) 0,3608 (3) 4,2 
C(131) 0,4147 (8) 0,0512 (9) 0,1561 (5) 7,2 
C(141) 0,533 (1) 0,2191 (9) 0,0528 (5) 8,0 
C(151) 0,8129 (9) 0,0369 (9) 0,0032 (4) 7,1 
C(221) 0,7367 (8) -0,1996 (7) 0,3147 (4) 5,2 
C(241) 0,717 (1) -0,049 (1) 0,4990 (4) 8,9 
C(261) 0,7142 (7) 0,1809 (7) 0,3381 (4) 4,8 

planaren,  fiinfgliedrigen Chelatr ing [Pd, N,  C (3), C (12), 
C ( l l ) ]  und der Ebene [O(1), 0 (2 ) ,  O(l i ) ,  O(21)] 
betr~igt 119,2 (7) ° zu letzterer Ebene ist die 
Ace ta tg ruppe  [O(1), C(1),  C(2),  0 (2 ) ]  um 40,5 (7) ° 
abgewinkelt .  Aus  den unterschiedlichen P d - O -  
Abst~inden yon 2,043 (4 )bzw.  2,125 ( 4 ) A  ergibt sich 

Tabelle 2. A usgewdhlte Bindungsabstdnde (A) und 
-winkel ( o ) ( Standardabweichungen in Klammern) 

Der Index i entspricht der ~iquivalenten Position 1 - y, 1 - x, ½ - z. 

Pd-O(1) 2,043 (4) O(l)-Pd-O(2 l) 91,5 (2) 
Pd-O(2 j) 2,125 (4) O(1)-Pd-N 171,1 (2) 
Pd-N 2,013 (4) O(1)-Pd--C(11) 90,8 (2) 
Pd-C(I 1) 1,962 (5) O(2J)--Pd-N 96,2 (2) 
O(I)-C(I) 1,235 (7) O(2t)-Pd-C(11) 170,6 (2) 
O(2=)-C(1) 1,223 (7) N-Pd-C(I 1) 80,8 (2) 
N-C(3) 1,296 (9) Pd-O(I)-C(1) 122,5 (3) 
C(3)-C(12) 1,428 (8) Pd-N-C(3) 115,0 (4) 
C(I l)--C(12) 1,385 (7) Pd-C(11)-C(12) 113,4 (4) 

O(1)-C(1)--O(2') 129,5 (5) 
Pd-Pd' 3,194 (1) O(1)-C(1)-C(2) 113,2 (5) 

O(2~)--C(1)-C(2) 117,3 (5) 
N-C(3)-C(12) 115,6 (6) 
C(3)-C(12)-C(11) 115,2 (5) 

0V'C1¢~ 5C1601 clC2 

C 2 2 ~  

C 23~1P JC25 
C 
2/, )'~ C2&1 

Fig. 1. Molekiilstruktur und Atombezeichnung. 
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Fig. 2. Stereoskopische Darstellung der Struktur. 
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ein Hinweis auf den trans-Effekt der Pd-C(l l)- t r-  
Bindung (Maitlis, 1971). Die gefundenen Abst~inde 
P d - O  sind vergleichbar denen in anderen acetatiiber- 
brfickten dimeren Pd-Komplexen (Churchill, Wasser- 
man & Young, 1980; Hiraki, Fuchita & Takechi, 1981; 
Pfeffer, Wehman & Van Koten, 1985; Ruger, Rittner, 
Jones, Isenberg & Sheldrick, 1981). Im Vergleich zur 
Summe der Kovalenzradien (Pauling, 1960) ist der 
Pd--C(l l ) -Bindungsabstand mit 1,962 (5) A um 
0 , 0 9 A  leicht verkiirzt, die Pd-N-Bindungsl~i_nge 
2,013 (4 )A entspricht dagegen dem erwarteten Wert. 
Eine deutliche Verzerrung der quadratisch-planaren 
Koordinationssphiire ist an dem Winkel N - P d - C ( 1 1 )  
[80,8 (2) ° ] zu erkennen, ein ~ihnlicher Wert [81,2 (1) °] 
ist auch in Pd(C~oH9N2)(acac) (Hiller, Castineiras, 
Str~ihle, Suarez, Vila, Gayoso,  Gayoso & Garcia 
Fernandez, 1986) zu beobachten. Der Abstand Pd. . .  
Pd i betr~igt 3 , 194 (1 )A ,  in analog gebauten bis(g- 
carboxylato)Pd-Verbindungen variieren diese Werte 
von 2,84 A bis 2,96 A und werden als nichbindend 
betrachtet (Churchill, Wasserman & Young, 1980; 
Wong-Ng, Cheng, Kocman, Liith & Nyburg,  1979; 
Zocchi, Tieghi & Albinati, 1973). 

Die Geometrie des Schiffsche Base-Liganden ist in 
guter 0bereinst immung mit den Literaturwerten 
(Alyea, Dee & Ferguson, 1985; Castineiras, Hiller, 
Str~ihle, Sousa, Rodriguez, Bastida & Sanchez- 
Bermudez, 1986). Die Ebenen [Pd, C(3), N, C(21)] und 
[N, C(21), C(22), C(26)] bilden einen Diederwinkel von 
71,5 (8) ° . 

Wir danken dem Ministerio de Educacion y Ciencia 
(Spanien) fiJr die finanzielle Unterstiitzung (AC). 
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Diphenyl[8-quinolinethiolato(l--)-S]antimony(III) 

BY HANS PREUT, UDO PRAECKEL AND FRIEDO HUBER* 

Fachbereich Chemie, Universitdt Dortmund, D-4600 Dortmund 50, Federal Republic o f  Germany 

(Received 26 October 1985; accepted 28 April 1986) 

Abstract .  [Sb(C9H6NS)(C6Hs)2], M r = 436.18, mono- 
clinic, P 2 J n ,  a = 1 3 . 4 4 1 ( 4 ) ,  b = 9 . 3 1 4 ( 4 ) ,  c =  
15.178 (4) A, f l = 1 0 9 . 4 7 ( 5 )  ° , V = 1 7 9 1 , ~ ,  3, Z = 4 ,  
D x - 1.618 Mg m -3, 2(Mo Ka) = 0.71069/l , ,  # = 
1.67 mm -~, F(000) = 864, T =  294 (1) K. Final R 
= 0.032 for 2630 unique observed X-ray diffractometer 
data. The 8-quinolinethiolato(1--) ligand chelates Sb via 

* To whom correspondence should be addressed. 
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S [Sb-S :  2.444 (1)A] and N [ S b - N :  2.767 (3)A].  
Angles around Sb: N - S b - C ( p h e n y l  I ) =  156.7 (1), 
S - S b - C ( p h e n y l  I I ) = 9 9 . 2 ( 1 ) ,  N - S b - C ( p h e n y l  II) 
= 80.5 (1), S - S b - N  = 70.7 (1), S - S b - C ( p h e n y l  I) 
-- 87.4 (1), C(phenyl I ) - S b - C ( p h e n y l  II) = 95.8 (2) °. 
Each molecule has a close Sb. . .Sb contact 
[3.884 (1)A] to a neighbouring symmetrically equiva- 
lent molecule. The Sb atom of the neighbouring 
molecule is in a trans position to S [Sb - . .Sb -S  
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