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Summary

The coplanar position of a pyridine ligand was proven by X-ray analysis of
7-1,2-dimethylallyl( 3-picoline)paliadium chloride. Such a configuration is de-
scribed the first time in square planar Pd(II)-complexes.
Zusammenfassung

Die Rodntgenstrukturanalyse von w-1,2-Dimethylallyl-(3-picolin)-palladium-

chlorid ergab erstmalig eine koplanare Anordnung eines Pyridinliganden in qua-
dratisch planaren Pd(I1)-Komplexen.

Einleitung

In den einkernigen w-Allyl-pyridin-palladiumchlorid-Komplexen kann die
Ebene des basischen Ringes im Extremfall entweder orthogonal oder koplanar
zur C(1)—C(3)—Pd—Cl-Ebene angeordnet sein. Faller und Mattina [2] finden
in NMR-spektroskopischen Untersuchungen am 7-Crotyl-(2-picolin}-palladium-
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Fig. 1. Die 4 Konfigurationen von w-Crotyl-(2-picolin)-palladiumehblorid nach [21.
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chlorid bei tiefen Temperaturen 4 Isomere und kommen an Hand von Molekiil-
modellen zu dem Schluss, dass die geringsten intramolekularen sterischen Wech-
selwirkungen der Liganden bel senkrechter Stellung des Pyridinringes auftreten
(Fig. 1). Ergebnisse an dhnlichen Komplexsystemen stiitzen dieses Resultat
(Literatur bei [2]).

Eine Rontgenstrukturanalyse von 7-1,2-Dimethylallyl-(3-picolin)-palladium-
chlorid zeigt, dass die senkrechte Stellung des Pyridinringes keine Notwendig-
keit darstellt, wenn nicht ein ortho-Substituent an der Base eine zusitszliche Be-
hinderung der freien Drehbarkeit an der PA—N-Bindung bewirkt.

Rontgenstruktur-untersuchung

1,2-Dimethylallyl-(3-picolin)-palladiumchlorid kristallisiert aus Ather in gel-
ben monoklinen Prismen. Fiir die Rontgenstrukturanalyse wurde ein Kristall
von etwa 1.0 X 0.2 X 0.3 mm? Grosse ausgewidhlt. Weissenberg-Aufnahmen des
Einkristalls zeigten die Laue-Symmetrie 2/m und die gesetzmassigen Interfe-
renzbedingungen (Reflexe h0! nur fiir [ = 2n und Reflexe 0kO0 nur fiir & = 2n).
Die Raumgruppe der Verbindung ergibt sich daraus eindeutig zu P2, /c. Die
Zellkonstanten wurden durch rechnerische Ausgleichung iiber die an einem
Vierkreisdiffraktometer bestimmten Winkelpositionen von 18 Reflexen erhal-
ten. Sie sind in Tabelle 1 zusammen mit anderen kristallographischen Daten
aufgefiihrt.

Zur Strukturaufkidrung wurden 4036 symmetrieunabhingige Reflexe
(6max = 32°) mit Mo-K,,-Strahlung (A = 0.7107 &, Zr-Filter) auf einem auto-
matischen Vierkreisdiffraktometer der Fa. Siemens vermessen (Fiinfwert-Me-
thode [3]), &> — 268 scan). 1013 Reflexe, bei denen der Quotient aus Unter-
grund-Intensitdt und Peak-Intensitdt den Wert 0.8 {iberstieg, wurden als nicht
becobachtet eingestuft und blieben bei der Strukturverfeinerung unberiicksich-
tigt. Die Reflexintensitidten wurden in iiblicher Weise mit Lorenz- und Polarisa-
tionsfaktoren korrigiert. Auf eine Absorptionskorrektur wurde verzichtet (line-
arer Schwichungskoeffizient y = 15.6 cm™).

Die Positionsparameter des Pd- und des Cl-Atoms liessen sich aus einer drei-
dimensionalen Pattersonsynthese ableiten. Fourier- und Differenz-Fouriersyn-
thesen lieferten die Koordinaten des N- und der C-Atome. Die Positionspara-
meter wurden zusammen mit einem Skalierungsfaktor und zunichst isotropen,
dann anisotropen Temperaturfaktoren in mehreren Least-squares-Zyklen mit
der vollen Matrix verfeinert (Programmsystem SHELX-76 [4]). Das Struktur-

TABELLE 1
KRISTALLOGRAPHISCHE DATEN VON 7-1,2-DIMETHYLALLYL~(3-PICOLIN)-PALLADIUMCHLORID

Monoklin a= 9.444*0.005 A

b =10.240 = 0.005 A 8=1322+0.1°
c=16.99 001 A

Vgz =1216.93 &3 z= 4

Dygnt = 1.66 g exi 3 Dexp =1.65gcm 3

Raumgruppe P2;/c
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TABELLE 2

ATOMPARAMETER

Atom x y z

Pa —0.0141(1) 0.8700(1) 0.5790(1)
Cl 0.2785(3) 0.9566(2) 0.7389(2)
N —0.1876(10) 0.0303(6) 0.5529(6)
C(1) 0.1152(22) 0.7041(8) 0.5704(7)
c(2) —0.0773(12) 0.6730(8) 0.5217(7)
C(3) —0.2211(11) 0.7589(9) 0.4383(7)
C(4) 0.2865(13) 0.6370(10) 0.6700(8)
C(d) —0.1201(15) 0.5706(9) 0.5685(9)
C(6) —0.3605(12) 0.0531(8) 0.4548(7)
C(7) —0.4772(13) 0.1594(9) 0.4346(8)
C(8) —0.4044(14) 0.2429(10) 0.5211(10)
C(9) —0.2246(16) 0.2192(10) 0.6221(8)
C(10) —0.1146(14) 0.1109(9) 0.6363(8)
c(11) —0.6685(13) 0.1839(10) 0.3250(9)

modell konvergierte bei einem Richtigkeitsquotienten Rg = 0.087 bezw. Ry

= 0.068.

R und Ry sind wie folgt definiert:

Rg=VEZw|F, —F.*/Zw F3 ; Ry = =Vw |\F, — F_|/SV/w F,

mit w = 1/0%(F,)* [6(F,) i aus der Zihlrohrstatistik abgeleitete Standardab-
weichung von F,], F, = beobachteter Strukturfaktor; F, = berechneter Struktur-

faktor.

Die Tabllen 2 and 3 enthalten die gefundenen Atomparameter mit den ge-
schitzten Standardabweichungen, wie sie im letzten Least-squares-Zykus aus
der invertierten Matrix erhalten wurden. Die H-Atome der Verbindung liessen
sich auch in einer abschliessenden Differenz-Fouriersynthese nicht eindeutig
lokalisieren.

TABELLE 3

ANISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN

Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert durch:

exp[—2r2(U11h%a*? + Uzak26%2 + U3312e%2 + 2U53kib¥c® + 2U  shla¥e® + 23U 2hka®b*)]

Atom Uy Uap Uss Uaa Uys Uiz

Pd 0.0429(3) 0.0422(3) 0.0410¢4) 0.0007¢3) 0.0289(3) 0.0003(3)
c 0.0497(12) 0.0604(14) 0.0567(14) —0.0046(11) 0.0298(11) -0.0097(10)
N 0.0649(45) 0.0396(37) 0.0602(48) 0.0051(34) 0.0505(42) 0.0035(32)
Cc(1) 0.0535(48) 0.0470(47) 0.0541(54) —0.0065(41) 0.0376(43) 0.0029(39)
Cc2) 0.0513(47) 0.0515(47) ©0.0508(54) —0.0123(40) 0.0400(45) —0.0038(38)
C(3) 0.0467(44) 0.0601(54) 0.0402(48) —0.0057(43) 0.0206(40) 0.0007(43)
C4) - 0.0467(50) 0.0809(71) 0.0630(64) 0.0033(56) 0.0306(49) 0.015(49)
C(5) 0.0930(72) 0.0433(49) 0.0889(77) 0.0030(50) 0.0747(58) —0.0021(49)
C(6) 0.0522(48) 0.0487(48) 0.0531(55) 0.0055(42) 0.0388(46) 0.0030(39)
Cc(7) 0.0610(54) 0.0453(47) 0.0672(65) 0.0147(44) 0.0476(53) €.0029(41)
C(8) 0.0714(62) 0.0590(57) 0.1035(86) 0.00627(62) 0.0736(67) 0.0056(54)
c(9) 0.0963(78) 0.0647(67) 0.0932(85) —0.0037(61) 0.0786(75) 0.0082(59)
Cc(10) 0.0869(68) 0.0579(58) 0.0635(62) —0.0116(48) 0.0634(59) —0.0078(49)
c(1) 0.0485(54) 0.0760(70) 0.0833(79) 0.0285(62) 0.0339(57) 0.0163(50)
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Ergebnisse und Diskussion

Die Strukturbestimmung ergab, dass in der Elementarzelle der Verbindung
vier symmetriedquivalente, isolierte Molekiile des Komplexes 1,2-Dimethylallyi-
(3-picolin)-palladiumchlorid vorliegen. In den Abbildungen 2 und 38 ist das Mo-
lekiil perspektivisch dargestellt (Zeichenprogramm ORTEP [5]).

D:ie Tabellen 4 und 5 enthalten die Bindungsabstinde und Valenzwinkel des
Molekiils. Bei den in Klammern angegebenen Standardabweichungen sind die
Fehler der Gitterkonstanten nicht mitberiicksichtigt.

In Tabelle 6 sind Abstdnde einzelner Atome zu Ausgleichsebenen zusammen-
gestellt, welche nach einem Least-squares-Verfahren durch charakteristische
Teile des Molekiils (Koordinationsebene des Metalls, Pyridinring, Allylgruppe)
gelegt wurden. Die Tab. 7 enthilt die Diederwinkel dieser Ausgleichsebenen.

Mit Blick auf:die Geometrie des Komplexmolekiils lassen sich die Ergebnisse
der Strukturbestimmung in flinf Punkten zusammenfassen:

(1) Im 1,2-Dimethylallyl-(3-picolin)-palladiumechlorid unterscheiden sich die
Abstande C(1)—Pd und C(3)—Pd nur geringfiigig. Verglichen mit den Struktur-
daten der Phesphinkomplexe [6] bedeutet das, dass die Base 3-Picolin keinen
trans-Effekt auslibt, oder dass die ¢trans-Einfliisse von Cl und 3-Picolin annih-
ernd gleich sind.

N

c(9) %ﬁ& =) cee)

Fig. 2. Perspektivische Darstellung des Molekiils trans~1,2-Dimethyl-allyl)(3-picolin)-palladinmchlorid:
die thermischen Fllipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.

cein)



393

Fig. 3. Perspektivische Parstellung des Molektils aus der Koordinationsebene des Pd.

(2) Die Abstinde C(1)—C(2) und C(2)—C(3) sind praktisch gleich, d.h. diese
beiden Bindungen der Allylgruppe besitzen gleichen Bindungscharakter.

(3) Die Base befindet sich in trans-Position zur endstédndigen Methylgruppe
des Allylliganden; man darf annehmen, dass diese Anordnung sterisch und/oder
energetisch bevorzugt ist.

(4) Das Pd-Atom legt um etwa 0.1 A {iber der Ebene C(1)—C(3)—Cl—N; der
Diederwinkel zwischen Allylebene C{(1)—C(2)—C(3) und der Koordinations-
ebene des Pd (Ausgleichsebene C(1)—C(8)—Pd—CI—N) betriigt 111.4°. Diese
Anordnung entspricht recht genau dem Bau der zweikernigen Allyl-palladium-
chlorid-Komplexe [7].

(5) Die Ringebene des 3-Picolin ist um nur 17.2° gegen die Koordinations-
ebene des Pd verdreht; Ringebene und Ligandenebene liegen also annahernd
koplanar.

Die an Molekiilmodellen von w-Allyl-pyridinbasen-palladium-halogenid-Kom-
plexen demonstrierte und NMR-spektroskopisch bei tiefer Temperatur nachge-
wiesene crthogonale Einstellung des Pyridinringes scheint sich auf Pyridinligan-
den mit ortho-Substituenten zu beschrinken, wobei diese Anordnung durch
sterische Wechselwirkungen erzwungen wird. Fehlt ein ortho-Substituent, so
kann die Base auch eine koplanare Stellung einnehmen. In einer weiteren Ar-
beit soll dargelegt werden, dass die ebene Konfiguration solcher Komplexe aus
elektronischen Griinden bevorzugt ist.

TABELLE 4
BINDUNGSLANGEN

Atcme Abstand (A) Atome Abstand (&)
Pd—Cl 2.301(4) C(2)—C(5) 1.526(21)
Pd—N 2,145(12) N—C(6) 1,358(18)
Pd—C(1) 2,154(14) N—C(10) 1,360(18)
Pd—C(2) 2.143(14) C(6)>—C(T) 1.417(20)
Pd—C(3) 2,133(15) C(1)—C(8) 1,416(24)
C(:1)—-C(2) 1.438(19) C(8)—C(9) 1.404(24)
C(2)—C(3) 1.428(20) C(9)—C(10) 1.424(22)

C(1)y—C(4) 1.508(21) c(7r—c@ay) 1.508(22)
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TABELLE S5

VALENZWINKEL

Atome winkel ¢°) Atome winkel )
Cl—Pd—N 95.1(4) C2Y—C(1)y-C(4) 122 2(1.5)
C1—Pd-C(1) 95.5(4) C(1)—C(2)—C(5) 121.8(1.4)
Cl—Pd—C(2) 128.5(4) C(3)—C(2)—C(5) 122.1(1.3)
ClI—Pd—C(3) 163.9(4) Pd—N—C(6) 120.5(1.0)
N—Pd—C(1) 168.2(35) Pd—N—C(10) 117.8(1.1)
N—PA—2(2) 133.3(5) C(6Y—-N—C10} 121.6(1.3)
N—Pd-—C(3) 100.3(5) N—C(6)—C(7) 121.8(1.4)
C(1)}—Pd—C(3) 68.7(6) C(6)—C(7)y—C(8) 117.2(1.5)
C(1)—Pd—C(2) 39.1(35) C(7)—C(8)—C(9) 120.6(1.5)
C(2)—Pd—C(3) 39.0(6) C(8)>—C(9)—C(10) 119.1(1.7)
C(2)—C)—PFd 70.0(8) C(2)—C(10)—N 119.6(1.6)
C(2)—C(3)—Pa 70.8(8) C(6)—C(7)—C(11) 121.2(1.6)
C@1)y—C(2)—C(3) . 115.241.4) C(8)—C(1>—A1) 121.6(1.6)
TABELLE 6

ABSTAND EINZELNER ATOME ZU AUSGLEICHSEBENEN

Ausgleichsebene durch die Atome Atom Abstand

C()C(3)PAdCIN CQ) —0.021
C(3) —0.009
Pd +0.066
Cl —0.012
N —0.024

NC(8)C(7)C(8)C(9)C(10) N —0.011
C(6) +0.006
C(7) 00
C(8) —0.c01
C(38) —0.005
C(0) +0.010
C(11) +0.027

C(1)C(2)C(3) C(4) +0.213
C(5) +0.226
Pd +1.876

TABELLE 7

DIEDERWINKEL DER AUSGLEICHSERENEN

Ebenen Winkel (°)

C(1)C(3)PACIN—NC(6)C(7)C(8)C(9)C(10) 17.22

111.38

C(1)C(3)PACIN—C(1)C(2)C(3)
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