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Summary

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

Rééumé
Le traitement par CODPACI, de la phenylméthylsulfone lithiée fournit un

composé cristallisé. La détermination de structure par rayons X est décrite. Le
carbone anionique est tétraédrique.

La géométrie des carbanions en a de sulfones présente un grand intérét a cause
de leur remarquable propriété de conserver de ’asymétrie [1]. Les interpréta-
tions proposées supposent que ces carbanions sont soit pyramidaux avec une bar-
riére a P’inversion soit plans avec une barriére a la rotation. 1l est donc important
de connaitre cette géométrie.

 Jusqu’a présent, mis a part les résultats de calculs, on a déterminé aux rayons
X, 1a structure du sel d’ammonium du tris{méthyl sulfonyl)méthane. Dans ce cas,
il est vrai particulier, ’atome de carbone central et les trois atomes de soufre
sont dans un plan [2]~

‘- Nous avons récemment obtenu [ 3] par métalation de la méthyl phényl sui-
fone au butyl lithium et traitement par le cyclooctadiéne-1,5 dichloro palladium
-(CODPdClz) ‘deux complexes cristallisés de composmon respectwe CODPdCl-

CH;SOzPh et CODPd(Cl-IzSO,Ph)z. e ,
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Nous avons ainsi 1a possibilité de soumettre a I’analyse cristallographique des
composés oli le carbone en « de la sulfone est lié a8 un atome métallique, de tran-
sition il est vrai.

I. Détermination de la structure crisialline du cyclooctadiene-1,5 dichloro pal-
ladium (II, C:H,,PdCl,)

FPartie expérimentale

Les cristaux jaune vif sont obtenus par évaporation d’une solution sursaturée
de chlorure de méthyléne *.

L’étude cristallographique a été effectuée sur chambre de Weissenberg
(A(Cu-K,)). Les extinctions systématiques observées, h = 2 n + 1 dans le plan
k00, k=2 n +1 dans le plan 0k0 et 1 = 2 n + 1 dans le plan 00/, correspondent
au groupe d’espace orthorhombique P2,2,2,.

Un cristal allongé suivant I'axe c a été utilisé pour P’enregistrement des taches
de diffraction sur un diffractométre automatique Philips a 4 cercles (A(Mo-K)
0.7107 A). Les intensités ont été corrigées des facteurs de Lorentz et de polari-
sation. Sur 3271 réflexions mesurées, nous avons retenu 2841 réflections non
nulles telles que F_ > 3 o.

Les données cristallographiques sont: @ =10.973 =1 4,5 =12.289+ 14,
¢ =6.876 + 2 A_ La masse moléculaire est égale a 285.4 g et la densité calculée
est alors de 2.03 pour Z = 4.

Resolution de la structure et affinements

Les positions des atomes de palladium et de chlore ont été trouvées a I’'aide
des fonctions de Patterson tridimensionnelles. Aprés affinement des coordon-
nées de ces derniers (R = 0.17), une série différence a fait apparaitre 1’ensemble
des huit atomes de carbone du cycle.

Les facteurs de diffusion utilisés sont ceux déterminés par Cromer et Waber
[4]. Une correction de dispersion anormale a été appliquée a I‘atome de palla-
dium avec les valeurs indiquées par Cromer et Liberman [5].

Aprés affinement des paramétres atomiques et des facteurs d’agitation ther-
mique isotropes puis anisotropes, le facteur R est égal a 0.039.

Une série différence a alors permis de situer dans la maille les douze atomes
d’hydrogéne. Elle a été suivie d’un affinement sur 2841 réflexions observées en
tenant compte des positions trouvées et en affectant chaque hydroge'xe d’un B
isotrope égal a 4.

Apres 4 cycles d’affinement le facteur R calculé sans ponderatxon est de 0.035:
les Tableaux 1 et 2 donnent les coordonnées atomiques et les facteurs d’agita-
tion thermique pour les différents atomes de cette structure (programme AFFINE,
version modifiée du programme d’affinement par moindres carrés ORF LS
Busing Martin et Levy 1962), ordinateur IBM 370/168. Les parametres de la
structure sont réunis dans les Tableaux 1 et 2. :

Descrtptxon de la structure . :
La Flg. 1 represenbe un schema dela molecule CODPdCl, et la an. 2 montre

(uule sur la me 281)

*N rcions trés viveme M.As-miquirnous;_t v _:;deo'n deCODPdClz. S
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TABLEAU 2
COORDONNEES DES ATOMES D'HYDROGENE (Les valeurs sont multipli¢es par 103)

x v z B
H(1) 721(6) 501(7) 381(12) 4.0
H(2) 562(6) 392(6) 522(10) 4.0
H(3) 385(7) 537(6) 492(10) 4.0
H(3.2) 369(7) 414(6) 576(11) 40
H(4.1) 261(7) 453(5) 308(11) 40
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) 593(7) 678(5) 351(12) 4.0
H(8.2) 672(6) 649(6) 194(11) 4.0

TABLEAU 3
LONGUEURS DE LIAISONS (A) ET ANGLES DE VALENCE (°)

Longueurs (A) Angles (°)
Pd—CIK(1) 2.306(1) ClI(1)—Pd—Ci(2) 90.31 (0.05)
Pd—CI1(2) 2.301(1)
Pd—C(1) 2.199(5) M(1)—Pd—M(2) 86.3
Pd—C(2) 2.208(5) M(1)—-P3d—CIK(2) 91.4
PA—M() 2092 M(2)—Pd—CI(1) 92.0
Pd—C(5) 2.204(8)
Pd—C(6) 2.213(8)
Pd—M(2) 2.097
C(1)—C(2) 1.384(7) C(1)—C(2)—-C(3) 125.5(5)
C(2)—C(3) 1.485(8) C(2)—C(3)—C(4) 114.3(4)
C(3)>—C@) 1.538(8) C(3)—C(4)—C(5) 115.2(4)
C(4)—C(5) 1.490(8) C(4)—C(5)—C(6) 125.8(4)
C(5)—C(6) 1.385(7) C(5)—C(6)—C(7) 124.0(5)
C(6)—C(7) 1.524(7) C(6)—C(7)—C(8) 114.1(4)
C(7)—C(8) 1.500(9) C(7)—C(8)—C(1) 115.4¢4)
C(8)—-C(1) 1.501(7) C(8)—C(1)—C(2) 126.0(5)
C(1)—-H(1) 1.01(7)
C(2)—H(2) 0.85(7)
C(3)»—-H(3.1) 1.04(7)
C(3)—H(3, 2) 1.11(7)
C(4)—H(4. 1) 0.98(T)
C4)-H4. 2) . 0.98(7)
C(5)—H(5) 0.90(7)
C(6)—H(6) - 0.99(8)
C(7)—H(7.1) 1.13(8)
C(7)—H(7,2) - 0.99%(7)
C(8)y-H(8, 1) © L 1.05(7)

CB-H(8.2) - - 09UD . T
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une projection sur le plan ab de la molécule et de I’arrangement moléculaire. Les
longueurs des liaisons et les angles de valence sont indiqués dans le Tableau 3.

Dans le Tableau 4 on a réuni les équations des plans moyens passant respec-
tivement par les atomes Pd, CI(1), C1(2) pour le plan 1; C(1), 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 derniére colonne du Tableau 4 figurent les distances importantes
d’atomes aux plans 1, 2 et 3.

Le plan de coordination Pd, C1(1), Cl(2) est sensiblement perpendiculaire aux
directions des 2 doubles liaisons, les milieux M(1) et M(2) étant peu éloignés du
plan 1.

On peut comparer cette structure avec celles du cyclooctatétraéne dichloro
palladium [6] et du norbornadiéne dichloro palladium [7].

Les longueurs des doubles liaisons sont spécifiques a chacun des composés
mais identiques a2 0.005 A prés pour un complexe donné: 1.384 A pour le
CODPACl,, 1.42 et 1.366 A respectivement pour le cyclooctatétraéne et le nor-
bornadiéne dichloro palladium, elles sont toutes supérieures a celle d‘une 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’a une augmentation de la longueur des doubles liaisons cor-
responde une diminution des distances Pd—Cl (Tableau 9).

II. Détermination de la structure cristalline du cyclooctadiene (phényl sulfonyl
méthanato) chloro palladium (C,H,,S0O.CIPd)

Détermination de la maille élémentaire et du groupe spatial

L’étude radiocristallographique préliminaire a été effectuée sur chambre de
Weissenberg avec longueur d’onde K, du cuivre. Les extinctions systématiques
observées [ = 2 n + 1 dans le plan hOl et # = 2 n + 1 dans le plan 0k0 conduisent
sans ambiguité au groupe d’espace monoclinique P2,/c.

Les données cristallographiques sont: @ = 6.679(5) &, b =10.384(10) A, ¢
= 21.838(20) A; 8 = 93°. La masse moléculaire est de 405 et la densité calculée
est égale 2 1.74 pour Z = 4,

Reésolution de la structure et affinements

6168 réflexions indépendantes ont été recueillies au diffractométre autcma-
tique Philips a quatre cercles (A(Mo-K,) 0.7107 A). Les intensités ont été cor-
rigées des facteurs de Lorentz et de polarisation.

La position de I’atome de palladium a été déterminée a partir de la fonction
de Patterson tridimensionnelle.

Les coordonnées des atomes de chlore, soufre, oxygéne et carbone ont été
trouvées par la méthode de I’atome lourd et les facteurs de diffusion sont ceux
utilisés dans la structure precedente.

Les coordonnées atomiques ainsi que les facteurs d’agitation therm1que iso-
tropes puis anisotropes ont été affinés par la méthode des moindres carrés. Le
facteur R est de 0.073 pour 5779 réflexions introduites dans le calcul.

Une série différence a alors permis de situer dans la maille ’ensemble des 19
atomes d’hydrogéne. Les facteurs d’agitation thermique isotrope de ces der-
‘niers sont ceux-des atomes de carbone auxquels ils sont liés.
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TABLEAUS6 )
COORDONNEES ATOMIQUES DES ATOMES D'HYDROGENE

x y z B
H(Q1) 491(84) 3964(58) 5454(26) 2.9
H(2) 617(77) 1570(54) 4994(25) 23
H(3.1) 1264(95) 124(65) 5850(30) 4.2
H(3, 2) 2418(95) 20(66) 5231(30) 42
H(4.1) 4453(111) —144(76) 6013(35) 6.0
H(4, 2) 3387(111) 739(75) 6528(35) 6.0
H(5) 6568(103) 1128(71) 5636(32) 5.2
H(6) 6886(92) 3638(63) 5943(28) 3.9
H(7.1) 4637(93) 3436(64) 6984(29) 4.1
H(7, 2) 4250(94) 4769(65) 6448(29) 4.1
H(8, 1) 1305(89) 4140(61) 6456(28) 3.4
H(8, 2} 1601(88) 2374(61) 6569(27) 34
H(9.1) 1095(83) 4086(57) 4489(25) 27
H(9, 2) - 3148(85) 4540(57) 4277(26) 2.7
H(11) —1866(85) 2417(59) 3488(27) 3.2
H(12) —3916(93) 3443(65) 2725(29) 4.2
H(13) —2650(91) 4941(63) 1989(28) 3.7
H(14) 1054(81) 5184(56) 2034(25) 2.5
H(15) 2964(78) 4446(53) 2834(24) 2.2

L’affinement des coordonnées de ’ensemble des atomes et des facteurs d’agi-
tation thermique anisotropes des atomes autres que ’hydrogéne conduit a un
facteur R de 0.068 (Programme AFFINE).

A ce stade, nous avons examiné ’ensemble des facteurs de structure et élimi-
né les réflexions faibles telles que F, — F./F, = 0.50. Ceci réduit le nombre de
réflexions a 5179 et abaisse le facteur R a 0.048. Les valeurs finales des coor-
données atomiques et des facteurs d’agitation thermique sont réunies dans les
Tableaux 5 et 6.

Description de la structure

La Fig. 3 représente une vue de la molécule selon I’axe b tandis que la Fig. 4
montre I’arrangement moléculaire dans le plan (100).

Les longueurs de liaison et les angles de valence sont indiqués dans le Tableau

.{suite sur la page 287)

Fig_ 3. Vue d'une molécule du cyclooctadidue (phenyl sulfonyl méthanato) ehloro palladium selon axe b.
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Fig. 4. L'arrangement moléculaire dans le plan (100) du cyclooctadiéne (phényl sulfonyl méthanato)
chioro palladium.

1. Le Tableau 8 réunit les équations de plans moyens ainsi que les distances des
atomes aux plans [M(1) et M(2) définissent les milieux des liaisons C(1)—C(2)
et C(5)—C(6)]-

Atome de palladium. L'atome de palladium est lié d’une part a I’atome de
chlore et au groupement CH; du radical phényl sulfonyl méthyl par des liaisons
covalentes simples, d’autre part aux deux doubles liaisons du cyclooctadiéne-1,5
par des liaisons o,

La distance Pd—Cl1 (2.316 A) est en accord avec les valeurs trouvées par :
Baenziger [7] dans le norbornadiéne dichloro palladium(11) soit 2.323 et 2.310
A et avec celles déterminées dans le CODPACI, soient 2.306 et 2.301 A. La dis-
tance Pd—C [9] a une longueur de 2.041 A voisine de celle prévue par Pauling
[8], soit 2.05 A, obtenue en faisant la somme des rayons covalents alors que les
distances Pd—C(1); Pd—C(2); Pd—C(5) et Pd—C(6) sont nettement plus longues.
L’angle CI-Pd—C(9) de 89.62° confirme I’entourage plan carré du palladium
généralement observé dans des complexes de ce type et voisin de celui trouvé
pour CODPdACl,: 90.31°;

Nous avons déterminé I’équation du plan défini par les atomes Pd, Cl et C(9)
ainsi que les distances i ce plan des atomes C(l), C(2), C(5) et C(6) et des

i milieux M(l) et M(2) des doubles liaisons. - .
On observe alors que C(l) et C(2) sont symétriques par rapport a ce plan,
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TABLEAU9
DISTANCE (A) DU PALLADIUM A DIFFERENTS LIGANDS DANS QUELQUES COMPLEXES

Cyclooactatétraéne Norbornadiéne CODPdCI» CODPACI{CHS02C¢Hjs)
dichloro palladium dichloro palladium
[61 £71
Pa—Cl 2.29 Pa—CIK(1) 2.323 Pd—CI(1) 2.306 Pd—CI(1) 2.314
Pd—M(1) 212 Pd—CI(2) 2.310 Pd—CI(2) 2.301 Pd—C(9) 2.042
Pd—M(2) 2.04 Pd—M(1) 2.159 Pd—M(1) 2.092 PA—M(1) 2.08

T PA—M(2) 2.166 PA—M(2) 2.097 PA—M(2) 2.234

‘Distances C=C 1-4_2 Distances C=C 1.366 C(1)=C(2) 1.384(D) C(1)=C(2) 1.379(8)
. C(5)=C(6) 1.385(7) C(5)=C(6) 1.354(9)

tandis 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 a 0.07 A du plan Pd,C1,C(9) 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(6) qui
sont de 2.352 et 2.310 A. Il en résulte un allongement significatif de la liaison
C(1)—C(2) par rapport a la liaison C(5)—C(6). Les différences de comportement
des deux doubles liaisons sont problablement liées a lIa nature des ligandes qui
leur sont opposés, c’est-a-dire Cl pour la liaison C(1)—C(2) et C(9) pour la
liaison C(5)—C(6). En effet, bien que les données structurales relatives a des com-
plexes contenant des liaisons covalentes simples Pd—C soient limitées [9], on a
constaté un allongement significatif de la liaison métal—ligand située en posi-
tion trans par rapport a la liaison Pd—C.

Nous avons récapitulé dans le Tableau 9 les distances de ’atome de palladium
a ces différents ligands.

La plus courte distance Pd—Pd observée est de 4.48 A . On peut également sig-
naler une distance Pd—Cl intermoléculaire de 3.71 A. Les deux derniéres valeurs
correspondent a des distances entre molécules centro-symétriques.

Cyclooctadiéne-1,5. Le cyclooctadiéne-1,5 adopte une conformation bateau
légérement déformée ainsi qu’en témoigne la différence de longueur des distances
C(3)—C(7) et C(4)—C(8) qui sont respectivement égales 2 3.820 et 3.084 A. On
peut également noter que les deux doubles liaisons ne sont paralléles mais font
entre elles un angle voisin de 9°. Les valeurs observées pour les liaisons C(1)—C(2)
et C(5)—C(6), respectivement de 1.382 et 1.356 A, montrent un accroissement
par-rapport a la valeur habituelle (1.337 A).d’une double liaison non complexée.
Les angles de valence de ces doubles liaisons avec les autres atomes de carbone
du cycle sont nettement supérieurs a 120°. La valeur moyenne d’une liaison
simple C—C du cycle est de 1.508 A tandis que celle d’une liaison C—H est de
1.10 A *,

Groupement méthyl phenyl sulfone. Le soufre est entouré tetraednquement
par les atomes O(1), O(2). C(9) et C(10). Les valeurs trouvées pour les distances

* On peut comparer Ia conformation de ce ligand & celles observées dans la molécule libre (Hedberg -
et Hedberg [10]), dans d’autres complexes tels que le cyclooctadxéne—l.s acétylacétonato rhodium(l)
(Tucker et eoll. [11]), le diphényl-1.3 di 1.3 (dlchloro—l 6 cyclooctadiéne-1,5) zhod.mm-
(1) (Jeeny et Huml [12]) et le'cyclooctadidne-1,5-duroquing jckel (Gnde et Dabl {13))- -7




289

a(n H9. 1)
r
X 71°
o
e &1° £4°
. ! S A o ¢ /7

a2 H(39.2)

Fig. 5. Projection des différents liaisons le long de la liaison S—C(9) dans le groupement méthyl phényl
sulfone.

S—0(1), S—0O(2), S—C(9) et S—C(10), respectivement égales a 1.443, 1.428,
1.757 et 1.775 A sont légérement différentes des valeurs de 1.45, 1.46, 1.77 et
1.82 trouvées par Vorotsova [14] pour la méthyl phényl sulfone.

La valeur moyenne de la liaison C—C dans le cycle benzénique est de 1.383 A,
ce qui est voisin de la valeur normale de 1.394 A [15] d’une liaison C—C aroma-
tique. Les angles de valence sont prcches de 120° et la valeur moyenne de la
liaison C—H est de 1.02 A,

Nous avons établi I’équation du plan moyen défini par les atomes de carbone
du cycle benzénique (Tableau 8). On constate que les écarts a ce plan sont in-
férieurs a 0.015 A pour les atomes de carbone. Quand aux atomes d’hydrogéne,
seul H(14) s’écarte sensiblement du plan (0.21 A).

On a représenté sur la Fig. 5 la projection des différentes liaisons le long de la
liaison S—C(9).

On constate que le carbone C(9) est approximativement tétraédrique et que
l1a liaison C(9)—Pd bissecte presque exactement I’angle O—S—O.
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