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Summary 

A crystalline derivative is formed when lithiated phenyl methyl sulfone is 
treated with CODPdC12. The X-ray structure determination is described. The 
anionic carbon is tetrahedral. 

Le traitement par CODPdC17 de la phenylmethylsulfone 1itlGe fournit un 
compose cristallise. La determination de structure par rayons X est dGcrite_ Le 
carbone anionique est titraedrique. 

La geometric des carbanions en Q de sulfones presente un grand intin% 1 cause 
de leur remarquable proprietk de conserver de l’asym&ie [ 11. Les interpr&ta- 
tions propos6es supposent que ces carbanions sont soit pyramidaux avec une bar- 
xi& a l’inversion soit plans avec une bard&e a la rotation. 11 est done important 
de connaftre cette geom&rie. 

Jusqul present, mis i part Ies r&ultats de calculs, on a dGtermin9 aux rayons 
X, la structure du se1 d’ammonium du tris(m6thyl sulfonyl)m&hane. Dans ce cas, 
il est vrai particulier, l’atome de carbone central et les trois atomes de soufre 
sont dans un plan [2]: 

Nous avons r&emment obtenu [3] par m&ilation dela methyl phenyl sul- 
fo_ne.au buty1 lithium et traitiment par le cyclooctadi~ne-1,5 dichloro palladium 
(cciDPd_$l2) -deuX complexes cristallisi% de composition respective CODPdCl- 
cI+W+?h;et ~DPd(CH&~IPh)2. .- : ..- :_ 
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NOUS avons ainsi la possibilite de soumettre 5 l’analyse cristallographique des 
composes oh le carbone en a de la sulfone est lie a un atome metallique, de tran- 
sition il est vrai. 

I. Determination de la structure cristalline du cyclooctadiene-1,5 dichloro pal- 
ladium (II, CsHr2PdC12) 

Partie expkrimentaie 
Les cristaux jaune vif sont obtenus par evaporation d’une solution sursaturee 

de chlorure de methyl&e *. 
L’itude cristallographique a ettC effect&e sur chambre de Weissenberg 

(h(Cu-I&))_ Les extinctions sys%matiques observees, h = 2 n + 1 dans le plan 
/ZOO, k = 2 n + 1 dans le plan Ok0 et 1 = 2 n + 1 dans le plan 001, correspondent 
au groupe d’espace orthorhombique P2 1 2,2r - 

Un cristal allonge suivant l’axe c a dte utilise pour I’enregistrement des taches 
de diffraction sur un diffractometre automatique Philips 5 4 cercles (X(Mo-K,) 
0.7107 A). Les intensitks ont et& corrigees des facteurs de Lorentz et de polari- 
sation, Sur 3271 reflexions mesurees, nous avons retenu 2841 reflections non 
nulles t&es que F, > 3 u_ 

Les donnees cristallographiques sontr a = 10.973 2 1 A, b = 12.289 + 1 A, 
c = 6.876 f 2 BL_ La masse molkdaire est &gale i 285.4 g et la densi% calculee 
est alors de 2.03 pour 2 = 4_ 

Resolution de la structure et affinements 
Les positions des atomes de palladium et de &lore ont ete trouvees a l’aide 

des for&ions de Patterson tridimensionnelles. Apres affmement des coordon- 
&es de ces demiers (R = 0.17), une s&e diffkence a fait apparaitre l’ensemble 
des huit atomes de carbone du cycle. 

Les facteurs de diffusion utilisb sont ceux dGterminb par Cromer et Waber 
[4]_ Une correction de dispersion anormale a et& appliquie Q l‘atome de palla- 
dium avec les valeurs indiqu&s par Cromer et Liberman [ 51. 

Aprks affinement des pararn&es atomiques et des facteurs d’agitation ther- 
mique isotropes puis anisotropes, le facteur R est Sgal B 0.039. 

Une serie difference a alors permis de situer dans la maille les douze atomes 
d’hydrogene. Elle a 6M suivie d’un affinement sur 2841 reflexions observees en 
tenant compte des positions trou&es et en affectant chaque hydrogene d’un B 
isotrope Cgal b 4. 

Apres 4 cycles d’affmement le facteur R calcul15 sans pond&&on est de 0.035: 
les Tableaux 1 et 2 donnent les coordonnik atomiques et les facteurs d’agita- 
tion thermique pour les differents atomes de cette structure (programme AFFINE, 
version modif& du programme d’affmement par moindres car&s ORF LS 
Busing Martin et Levy 1962), ordinateur IBM 370/168. Les parametres de la 
structure sont r&mis dans les Tableaux 1 et 2. 

Description de la struc,ture 
La Fig. 1 reprikente nn schema de la molkrle CODPdC12 et la Fig. 2 montre 

.-_I 
~.. . &uite sur ta &ge 281) 
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x Y z B 

HCl> 721<6> 5&7> 381<12) 4.0 

H<2> 562<6> 39216) 522(10) 4-o 

H<3> 385(7) 537<6) 492(10) 4.0 

Ht3.2) 369<7) 414<6) 576<11) 4.0 

Is4.I) 261<7) 453(5) 308<11) 4.0 

H(4.2) 303(6) 346<6) 307(12) 4.0 

H<5) 368(6) 366(6) 19(10) 4.0 

H<6> 480<6) 497<6) -124(12) 4.0 

H(7) 393(7) 626<6) 162(11) 4.0 
H(7.2) 498(7) 651(6) -57(11) 4.0 
H(8.1) 593c71) 678(5) 351(12) 4.0 

H(8.2) 672(6) 649(6) 194(11) 4-0 

TABLEAU3 

LONGUEURSDELIAISONS (A) ETANGLBSDEVALRNCR<") 

Pd<l(l) 2_306<1) 
Pd-Cl(2) 2301(l) 

Pd-C<l) 2.199<5) 
Pd--c(B) 2.208(5) 
Pd-M(1) 2092 

Pd-C(5) 2204(S) 
Pd-C<6) 2.213<8) 
Pd-M(2) 2097 

Cw-a9 1.384(7) 
C<2l-C(3) 1.48X8) 
C<3l-C:(4) 1.538(S) 
Cc4wa5) 1.490(S) 
C(5)--c<6) 1.38X7) 
C(6FC(7) l-524(7) 
C(7FC<8> 1.500<9) 
C(8FCW l.SOl(7) 

c<n-H(l) 1.01<7) 
C(2+H(2) 0.85<7) 
C(3)--fI(3.1) 1.04<7) 
C13J-Ht3.21 1.11<7) 
C[4)_H(4.1) 0.98<7) 
C(4)-Hc4.2) 0_98<7) 
C<5I-H<5) 0.90<7) 
C<6)_H(6) 0.99<8) 
C(7I-H<7.1) l-13(8) 
C<7I-HV.2) 0.99uI 
C<8)_H<S.l) l.OW1) 
C<S)--H<8.2) 0.97(7) 

CIW-Pd~KP~ 90.31 <0.05) 

M<ll-Pd*<2) 86.3 
M<I)_Pd_CK2) 91.4 
M(P)-_Pd~I~l~ 92.0 

CW-C<2kC<3) 125.5(5) 
C(2I-C(3F'X4) 114.3<4) 
C<3I-C<4)--c<5~ 115.2(4) . 
C<4FC(SI+X6) 125.8<4) 
C<SI-C<6W<7) 124.0(S) 
c(6F-C<7hC<8) 114_1<4) 
C<7)--c<8~(1) 115_4<4) 
C(8+C<lbC<2) 126.0(S) 

: .-. 
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Fig. 1. Distances <A) et an&es <O) dans la moltcule CODPdC12. 
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une projection sur le plan ab de la molecule et de l’arrangement mokkulaire. Les 
longueurs des liaisons et les angles de valence sont indiques dans le Tableau 3. 

Dans le Tableau 4 on a reuni les equations des plans moyens passant respec- 
tivement par les atomes Pd, Cl(l), Cl(Z) pour le plan 1; C(l), C(2), C(3), C(8) 
pour le plan 2 et C(4), C(5), C(6), C(7) pour le plan 3. 

Dans la derniere colonne du Tableau 4 figurent les distances importantes 
d’atomes aux plans 1,2 et 3. 

Le plan de coordination Pd, Cl(l), Cl(2) est sensiblement perpendiculaire aux 
directions des 2 doubles liaisons, les milieux M(1) et M(2) etant peu eloignes du 
plan 1. 

On peut comparer cette structure avec celles du cyclooctat&ra&ne dichloro 
palladium [S] et du norbomadiene dichloro palladium 171. 

Les longueurs des doubles liaisons sont specifiques a chacun des composes 
mais identiques 5 0.005 A pres pour un complexe don&: 1.384 A pour le 
CODPdC12, 1.42 et l-366 A respectivement pour le cyclooctat&aene et le nor- 
bomadiene dichloro palladium, elles sont toutes superieures a celle dune double 
liaison C= C 1.34 A _ 

Quant aux distances Pd-Cl, elles sont toutes comprises entre 2.290 et 2.323 
A et il semble qu’i une augmentation de la longueur des doubles liaisons cor- 
responde une diminution des distances Pd-Cl (Tableau 9). 

II. DCtermination de la structure cristalline du cyciooctaditine (phenyl sulfonyl 
methanato) chloro palladium (CI,H,,S02ClPd) 

De’termination de la maille e’le’mentaire et du groupe spatial 
L’Ctude radiocristallographique preliminaire a Cte effect&e sur chambre de 

Weissenberg avec longueur d’onde K, du cuivre. Les extinctions syst6matiques 
observees I= 2 n + 1 dans le plan hOI et k = 2 n + 1 dans le plan Ok0 conduisent 
sans ambiguite au groupe d’espace monoclinique P2Jc. 

Les donnCes cristallographiques sontr a = 6.679(5) A, b = 10.384(10) A, c 
= 21.838(20) A; p = 93”. La masse molkulaire est de 405 et la densit6 calcul& 
est 6gale i l-74 pour 2 = 4. 

R&solution de la structure et affinements 
6168 rSle_xions independantes ont 5% recueillies au diffractometre autcma- 

tique Philips a quatre cercles @(MO-K,) 0.7107 A). Les intensitis ont CM cor- 
rigees des facteurs de Lorentz et de polarisation. 

La position de l’atome de palladium a et& determin& 5 partir de la fonction 
de Patterson tridimensionnelle. 

Les coordonnees des atomes de chlore, soufre, oxygene et carbone ont et& 
trouvees par la methode de l’atome lourd et les facteurs de diffusion sont ceux 
utilisk dans la structure pr&Sdente. 

Les coordonnees atomiques ainsi que les la&ours d’agitation thermique iso- 
tropes puis anisotropes ont 6% affinb par la mCthode des moindres cam%. Le 
facteur R est de 0.073 pour 5779 Gflexions introduites dans le calcul. 

Une s&e diff&ence a aloes permis de situer dans la maille l’ensemble des 19 
atomes d’hydro&ne. Les fa&eurs d’agitation thermique isotrope de ces der- 
niemsont ceuxdesatdmes de carbone auxquels ils sont lies. 
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TABLEAU6 

GOORDONNEESATOMIQUESDESATOMESD'HYDROGENE 

x Y z B 

H(l) 491<84) 3964<58) 5454(26) 2.9 

H(2) 61707) 157cK54) 4994(25) 2.3 

H(3.1) 1264(95) 124(65) 585OC30) 4.2 

H(3.2) 2418(95) 20(66) 5231<30) 4-2 

H(4.1) 4453(111) -144(?'6) 6013(35) 6.0 
HC4.Z) 3387Clll) 739C75) 6528C35) 6.0 

H(5) 6568C103) 112801) 563602) 5.2 

H<6> 6886(92) 3638C63) 5943C28) 3.9 

Ht7.1) 463X93) 3436<64) 6984(29) 4.1 

HC7.2, 4250<94) 4769C65) 6448(29) 4.1 

H(8.1) 1305(89) 4140<61) 6466<28) 3.4 

HC9.2) 1601<88) 2374(61) 6569<27) 3.4 

H(9.1) 1095(83) 4086(57) 4489(25) 2.7 

HC9.2) - 3148(85) 454OC57) 4277(26) 27 

H(ll) -1866(85) 2417(59) 3488(27) 3.2 
H(12) -3916C93) 3443(65) 2725<29) 4.2 
H<13) -2660(91) 4941<63) 1989(28) 3.7 
H<14) 1064<81) 5184(56) 2034<25) 25 

H<15) 2964d8) 4446(53) 2834(24) 2.2 

L’affinement des coordonnks de l’ensemble des atomes et des facteurs d’agi- 
tation therrnique anisotropes des atomes autrks que l’hydroghe conduit i un- 
facteur R de O-068 (Programme AFFINE), 

A ce stade, nous avons examine I’ensemble des facteurs de structure et &mi- 
ni les rhflexions faibles telles que F, - FJF,, = 0.50. Ceci r&kit le nombre de 
rkfiexions B 5179 et abaisse le facteur R i 0.048. Les valeurs finales des coor- 
donnhes atomiques et des facteurs d’agitation thermique sont rknies dans les 
Tableaux 5 et 6. 

Description de la structure 
La Fig. 3 reprkente une vue de la moI&ule selon l’axe b tandis que la Fig. 4 

montre I’arrangement mol&hhire dans le plan (100). 
Les longueurs de liaison et les angles de valence sont indiquk dans le Tableau. 
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Fig. 4. L’-gement nolCculalre dans le plan (100) du cyclooctadidne (ph~nvl sulfonyl m&hanato) 

chlol-0 palladium. 

7. Le Tableau 8 r&nit les equations de plans moyens ainsi que les distances des 
atomes aux plans [M(l) et M(2) definissent les milieux des liaisons C(l)-C(2) 
et C(5)-C(S)]. 

A tome de palladium. L’atome de palladium est lie d’une part B i’atome de 
chlore et au groupement CH1 du radical ph&ryl sulfonyl methyl par des liaisons 
covalentes simples, d’autre part aux deux doubles liaisons du cyclooctadikw-1,5 
par des liaisons P_ 

La distance PdSl(2.316 A) est en accord avec les vale- trouvQs par 
Baenziger [7] dans le norbomadiene dichloro palladium(H) soit 2.323 et 2.310 
W et avec celles determirks dans le CODPdCll soient 2.306 et 2.301 A. La dis- 
tance Pd-C [9] a une longueur de 2.041 A voisine de celle pr&ue par Pauling 
[8], soit 2.05 A, obtenue en faisant la somme des rayons covalents alors que les 
distances Pd-C(l); Pd-C(2); Pd-C(B) et Pd-C(G) sont nettement plus iongnes. 
L’angle Cl-Pd-C(S) de 89.62” confirme l’entourage plan canG du palladium 
gikkalement obse& dans des complexes de ce type et voisin de celui trouve 
pour CODPdCIz: 90.31”. 

Nous avons d&erminG I’equation du plan defini par les atomes Pd, Cl et C(9) 
ainsi que,les distances +-ce plan des’atomes C(l), C(2), C(5) et C(6) et des 
Gl_ib~ M(l) et M(2 j iI& -doubles liai&ns. _ 
__ -: On-observe al orsque C( 1) et C(2) sont symetriques par rapport Si ce plan, 

*., 
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T_4BLEAU 9 

DISTANCE (A) DU PALLADIUM A DIFFERENTS LIGANDS DANS QUELQUES COhIPLEXES 

CycIooactatetm~ne Norbomadiene 
dichloro paIIadIum dIchIor0 palladium 

I61 L71 

CODPdClZ CODPdCI(CHZSO2C6H_s) 

- 

Pd-Cl P29 
Pd-hI(1) 2.12 
Pd-M(2) 204 

‘DistancesCkC - l-42 

PdxKl) 2.323 Pd-CI(l) 2.306 Pd-CKI ) 2314 
Pd--cI(P) 2310 Pd-CI(2) 2.301 Pd-C<S) 2042 

Pd-hKl) 2.159 Pd-hf(l) 2.092 Pd-hf(1) 2.08 

Pd-b¶(2) 2.166 Pd-b%(2) 2.097 Pd-bI(2) 2.234 
Distances C=C 1.366 c(l)=cx2) l-384(7) c(l)=c(2) 1.379(S) 

CG)=C<6) 1.385(7> C(5)=C<6) 1.354(S) 

tandk que C(5) et C(6) ne le sont pas. En effet, le milieu M(2) de la liaison 
C(5)-C(6) se trouve 10.0’7 A du plan Pd,CI,C(S) tandis que’M( 1) est contenu 
dans ce plan. D’autre part, les distances Pd-C( 1) et Pd-C( 2), respectivement 
2.180 et 2.186 A, sont plus courtes que les distances Pd-C(5) et Pd-C(G) qui 
sont de 2.352 et 2.310 A_ 11 en r&ulte un allongement significatif de la liaison 
C(l)-C(2) par rapport i la liaison C(5)-C(6). Les differences de comportement 
des deux doubles liaisons sont problablement Ii&s 5 la nature des ligandes qui 
leur sont opposk, c’estAklire Cl pour la liaison C(l)-C(2) et C(9) pour la 
liaison C(5)-C(6)_ En effet, bien que les donnees structurales relatives i des com- 
plexes contenant des liaisons covalentes simples Pd-C soient limit& [ 91. on a 
constate un allongement significatif de la liaison m&al~ligand situ&e en posi- 
tion trurzs par rapport a la liaison Pd-C. 

Nous avons rikapitule dans le Tableau 9 les distances de l’atome de palladium 
h ces differents ligands 

La plus courte distance Pd-Pd observee est de 4.48 A_ On peut egalement sig- 
naler une distance Pd-Cl int.ermol&ulaire de 3-71 A _ Les deux demieres valeurs 
correspondent B des distances entre molecules centro-symetriques. 

CycZooctadZne-I,5. Le cyclooctadi&ne-1,5 adopte une conformation bateau 
legerement deformed ainsi qu’en temoigne la difference de longueur des distances 
C(3)--C(?) et C(4)-C(8) qui sont respectivement &gales 13-820 et 3.084 A. On 
peut Cgalement noter que les deux doubles liaisons ne sont parall&les mais font 
entreellesunangle~oisinde9~_ Lesvaleursobsen&espourlesliaisonsC(1)-C(2) 
et C(5)-C(6), respectivement de 1,382 et 1.356 A, montrent un accroissement 
par-rapport i la valeur habituelle (1.337 A).d’une double liaison non complex&. 
Les angles de valence de ces doubles liaisons avec les autres atomes de carbone 
du cycle sont nettement supkieurs i 120” _ La valeur moyenne d'une liaison 
simpleC--C ducycleestde1.508A tandisquecel.led'uneliaisonC-Hestde 
1.10 A *. 

Groupementm&thylph&yisulfone_ LesoufreestentounStitraGdriquement 

par les atomes O(l), O(2), C(9) et C(lO)_ Les valeura trouvtki pour les distances 
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Pd 

Fig. 5. Projection des difffxents liaisons le long de la liaison S--C(S) dens le groupement methyl phenyl 
sulfone. 

S-O(l), S-O(2), S-C(9) et S-C(lO), respectivement &gales a l-443,1.428, 
1.757 et l-775 W sont 1CgGrement diffgrentes des valeurs de l-45, l-46,1.77 et 
1.82 trouvees par Vorotsova [ 141 pour la methyl phdnyl sulfone. 

La valeur moyenne de la liaison C-C dans le cycle benzenique est de 1.383 A, 
ce qui est voisin de la valeur normale de 1.394 A 1151 d’une liaison C-C aroma- 
tique. Les angles de valence sont proches de 120” et la valeur moyenne de la 
liaison C-H est de 1.02 A. 

Nous avons 6tabli l’equation du plan moyen difini par les atomes de carbone 
du cycle benzenique (Tableau 8). On constate que les ecarts 8 ce plan sont in- 
ferieurs & 0.015 A pour Ies atomes de carbone. Quand aux atomes d’hydrogene, 
seul H( 14) s’Ccarte sensiblement du plan (0.21 A)_ 

On a represente sur la Fig. 5 la projection des differentes liaisons le long de la 
liaison S-C(9)_ 

On constate que le carbone C(9) est approximativement titra&trique et que 
la liaison C(9)-Pd bissecte presque exactement l’angle O-S-O. 
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