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Abstract 

The reaction of phenylglyoxylic acid with palladium(II)-acetate in the presence of dibutylsulfide 
followed by alkaline workup gave the binuclear oxalate bridged complex [(BuzSXPh)Pd@-CzO& 
Pd(PhXSBu,)] which was characterized by X-ray diffraction. 

Zusammenfassung 

Die Umsetzung von Phenylglyoxylslure mit Palladiumacetat in Gegenwart von Dibutylsulfid liefert 
nach alkalischer Aufarbeitung den zweikernigen oxalatverbriickten Komplex [(BuzSXPh)Pd(~-CzOJ- 
Pd(PhXSBu,)], der durch Rontgenstrukturanalyse charakterisiert wurde. 

In letzter Zeit wurden von Fuchita und Mitarbeiter mehrere Beispiele fiir die 
direkte Aktivierung aromatischer CH-Bindungen durch das Palladium(II)acetat- 
Dialkylsulfid-System beschrieben [l]. Wir wollten die Reaktivitat dieses Systems 
nutzen, urn eine Orthometallierung an Phenylglyoxyldure zu erreichen. Orthopal- 
ladierungen an Aromaten mit 0-Donorfunktion sind bisher nur mit N-Aryl- 
acetamiden gelungen [21. 

Darstellung 

Bei der Umsetzung von Phenylglyocyldure mit Palladium(II)acetat in Gegen- 
wart von Di-n-butylsulfid wird nach anschlieaender alkalischer Aufarbeitung kein 
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orthometalliertes Produkt, sondern der oxalatverbriickte Komplex 
Ausbeute isoliert. 

1 in geringer 

Pd(OAc), 
+ 

C,H,COCOOH 

Im IR-Spektrum (Nujol) von 1 sind zwei intensive Banden fiir das verbriickende 
Oxalation zu beobachten (1605, 1615 cm-‘). In CH,Cl,-I.&sung zersetzt sich 1 
allmlhlich unter Abscheidung von metallischem Palladium. 

Riintgenstrukturanalyse (Tabellen 1 und 2, Abb. 1) 

Einkristalle von 1 wurden aus Dichlormethan/Hexan erhalten. Im Kristall liegt 
ein zentrosymmetrisches Molekiil vor, in dem die beiden Phenyl- bzw. Bu,S- 
Liganden trans-orientiert sind. 

Die Bindungsparameter in der [Pd(C,O,)Pd]-Einheit sind denen anderer oxa- 
latverbriickter L8Ibergangsmetallkomplexe sehr Ihnlich [3]. Die Lange der Pd-u- 
Aryl-Bindung (Pd-Cl4, 196.3(2) pm) ist mit denen in orthometallierten Kom- 
plexen vergleichbar [4]. 

uberlegungen zum Reaktionsmechanismus 

Komplex 1 kijnnte iiber den in Schema 1 vorgeschlagenen Mechanismus entste- 
hen. 

Eine Metall-T’-Aryl-Wechselwirkung wie in Zwischenstufe A wurde in Pd”- 
und Pt”-Komplexen nachgewiesen [51. Das Carbonyl-C-Atom kann nucleophil von 
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Tabelle 1 

Atomkoordinaten (X 104) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm’ X lo-‘) von 1 

Pd 

S(1) 

O(1) 

O(2) 

C(1) 

C(2) 

C(3) 

C(4) 

C(5) 

C(6) 

C(7) 
C(8) 

C(9) 

C(10) 

C(11) 

C(12) 

C(13) 

C(l4) 

C(15) 

X Y 

6375(l) 4216(l) 

8773(l) 

7058(2) 
4123(2) 

9883(3) 

9902(3) 

10883(4) 

11117(5) 

10046(3) 

11689(3) 

12668(3) 

14367(4) 

5672(2) 
4799 

3668 

3410 

4283 

5414 

5835(3) 

3638(l) 

4691(l) 
4711(l) 

4221(2) 

503M2) 

5472(2) 

6266(2) 

373Ot2) 

3304(2) 

3319(2) 

2975(2) 

4148(l) 

3897 

3315 

2983 

3234 

3817 

4992(2) 

z 

3281(l) 

3041(l) 

5058(2) 

3551K2) 

2085(Z) 

2379t3) 

1568(3) 

193tN3) 

4504(2) 

4562(3) 

5825(3) 

5X70(3) 

608(2) 

- 485 

- 489 

601 * 
1694 

1697 

543Ot2) 

46(l) 

51(l) 

57(l) 

57(l) 

57(l) 

56(l) 

77(l) 

90(2) 
55(l) 

56(l) 

67(l) 

82(l) 

68(l) 
83(l) 

88(2) 

86tl) 

68(l) 

49(l) 

47(l) 

Tabelle 2 

Bindungsabstande (pm) und Bindungswinkel (“) in 1 

Pd-S(l) 224.8(2) 

Pd-O(2) 208.5(3) 

S(l)-C(I) 182.0(4) 

O(l)-C(15) 124.7(3) 

C(l)-C(2) 151.2(4) 

C(3)-C(4) 149.8(5) 

C(6)-C(7) 151.44) 

C(15)-O(2A) 125.3(3) 

S(l)-Pd-O(l) 100.4(l) 

00 )-Pd-O(2) 79.2( 1) 

O(l)-Pd-C(14) 171.6(l) 

Pd-S(I)-C(l) 107.5(l) 

C(I)-S(I)-C(5) 102.1(l) 

Pd-O(2)-C(15A) 113.6(l) 

C(l)-C(2)-C(3) 111.X3) 

S(l)-C(5)-C(6) 111.9(2) 

C(6)-C(7)-C(8) 112.4(3) 

Pd-C(14)-C(13) 117.3(l) 

O(l)-C(15)-C(15A) 117.8(3) 

Pd-O(l) 

Pd-C(14) 

S( 1 )-C(5) 
O(2)-C(15A) 

C(2)-C(3) 

C(5)-C(6) 

C(7)-C(8) 
C(15)-C(15A) 

SC1 )-Pd-Ot2) 

S(l)-Pd-C(14) 

O(2)-Pd-C(14) 

Pd-S(l)-C(5) 

Pd-O(l)-C(I5) 

S(I)-C(l)-c(2) 
C(2)-C(3)-C(4) 

C(5)-C(6)-C(7) 

Pd-C(14)-C(9) 

O(l)-C(15)-O(2A) 

0(2A)-C(15)-C(15A) 

215.7(3) 

196.3(3) 

180.(x4) 

125.3(3) 

150.5(5) 

152.7(4) 

150.0(4) 

154.1(5) 

177.4( 1) 

87.7(l) 

92.5(l) 

103.9(l) 

111.5(l) 

115.5(2) 

113xX3) 

1 I I .6(2) 

122.3( 1) 

124.5(2) 

117.8(3) 

einer Carboxylatgruppe angegriffen werden (Zwischenstufe B) [6*]. Die Substi- 
tution der Phenylgruppe unter effnung der Phenyl-C-Bindung ist durch gleich- 
zeitige Bildung einer Pd-a-Aryl-Bindung (Zwischenstufe C> begiinstigt. Das 

* Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 



Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. 

gernischte Saureanhydrid hydrolysiert schliel3lich bei der waDrig-alkalischen Auf- 
arbeitung zum Oxalat-ion. 

Experimenteller Teil 

Bis(dibutylsulfid) (p-oxalato) (diphenyl)d@alladiuium (II) (1) 
90 mg (0.40 mmol) Palladium(B)-acetat und 225 mg (1.5 mmol) Phenyl- 

glyoxylsaure lost man unter N,-Atmosphare in 5 ml Dioxan. Nach Zutropfen von 
140 ~1 (0.80 mmol) Dibutylsulfid wird 3 h bei 80°C geriihrt. Die braune Lijsung 
wird im Vakuum eingeengt und der Riickstand in 5 ml Methylenchlorid gel&t. Zur 
Entfernung der iiberschiissigen Phenylglyoxylsiure wird je einmal mit Natriumcar- 
bonat-Losung und Wasser ausgeschiittelt. Die organische Phase wird iiber wasser- 
freiem Natriumsulfat getrocknet, filtriert und zur Trockne eingeengt. In dem 
braunen Harz wachsen innerhalb einiger Tage sternfiirmige Kristalle. Wiirfel- 
fijrmige Kristalle von 1 kijnnen in geringer Menge isoliert werden, wenn das Harz 
in Methylenchlorid gel&t und mit vie1 Hexan iiberschichtet wird. In Methylenchlo- 
rid-Losung zersetzt sich 1 allmahlich unter Abscheidung von Palladium. 1 wurde 
IR-spektroskopisch und durch Rontgenstrukturanalyse charakterisiert. 

Riintgenstrukturanalyse van Z [7 * ] 
Kristalldaten: C,,H,,O,Pd& M = 747.6; Kristallgrijae 0.33 x 0.4 x 0.53 mm3; 

monoklin, P2,/n (Nr. 14); a = 806.8(2), b = 1811.7(3), c = 1113.5(2) pm; /3 = 
97.99(2)“; V= 1.6117 nm3; 2 = 2; dber = 1.540 g cme3. 

Datensammlung: Enraf Nonius CAD-Diffraktometer; T = 20°C; o-Scan; 2& 
Bereich 4-50”; max. MeSzeit 60 s/Reflex; Scanbreite 1.0” + 0.35 tan 8; 2727 
unabhangige Reflexe, davon 2564 beobachtet [I > 2aU>]; &MO-K,) = 12.563 
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cm-‘; Absorptionskorrektur empirisch, auf der Basis von $-Scans. Lijsung und 
Verfeinerung: sttm_xrr_-Programmsystem; alle Nichtwasserstoffatome anisotrop 
verfeinert; Phenylgruppen als regular-e Sechsecke; H-Atome geometrisch positio- 
niert, Methyl-H-Atome mit festen Ui,,; R = 0.0225, R, = 0.0243 (W = l/a*(&)); 
maximale Restelektronendichte 0.29, -0.51 X lo-’ e pm-“. 
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