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RESUMEN 



Se sintetizaron 7 compuestos: el liguntc 2-Difenilfosfino fcniltiol de fórmula (C,,H4SJ-1-2-

PPh2} (I}~ el cuúl .. se obtiene en do~ pasos~ el pri1!1cro .cs.Ju,'fo~muc.ión de-la sal dilitiadu 

(Cr.1-:1.iLi-SLi} .. por medio de Ja' reacció~ ~e orro'-litiuci~n--del bericcnoÚc:;l ·~Cm· ,,:BuLi .. y el 

segundo es hacer reaccionar eSta· sáJ- ~on. ~·,~;~:~¿fe~·¡;.,.~~·~·ri~~ ·se~~:·i-~~:.d~_: ~~-~'.-¡.;¡·d~ólisis en 

medio úcido. Se prepriraron tres com~U'7S_toS_~.~~g~n~:~-etáli·.~oS .. d~ · .. c~tllfi?(I'Y>' d~> ~órlnula 

general (SnR2(C6 H,S-2-PPh2h): R=. Ph (2);' .Bu';· (3); Bu' (4) .; que· fu~r.>n' obÍ~;:;¡d¿s por 

medio de reacciones de sustitución ent~·~j··;·i~~~~·· .:·~n ·~~e~encia de ~t3 ~:-~o~·:~~-;~:~~'1uros 
'. - .. ·. ,-.:' .. . . !,··::':':",:.··.-. 

de estaño(IV) correspondientes (SnR2CI,); ·· R "' Pti, Bu", Bu'. Y se. prepararon . tres· 
·.·.·,;, .. .- _. _-- \ ..... _ 

compuestos de coordinación de fórrnu.l¡i general [M(C6 H 4 S-2-PPh2hl: M= N((S), Pc1(6), Pt 

(7) .. por medio de reaccione~. de t~-~~-~etnlación.-Para Jos compuestos 6 y--_·7~ .~ct'11¡~Í~T~n 

reaccionar los compuestos2,.3,y' 4·.;;,;, las materias primas [MCl,(PhCN),']: M =< Pd,.Pt, y 

[NiCl2CH20).i].2H20.-~.TOd0~:_1ci~(.CO~pÜeStoS fuerOn caracterizados pOr médio de técn.icas 

cspectrosc~picll~~'.: ~~{~~~:i:~j~~·~~~~t:~:d~~,;~ Í:Í-J~·~~·~ .. -·y. Cspectrometría de masas. para Jos 

compuesto~ del 2 aÍ;~s:.;;~¡i·;{i,n~-C:s~ctr~,;et.~~ d~ 111as~s en modo de bombardeo rápido 

::::~~~~~,~-~liz::::::.:::7.::0:,:-:~,: 
también se reaHznron experinientos ele, RMN~-~.~só> En Jos experimentos de RMN-31Pde 

los ~ompuestos 5,:6~-~'.3~~~:6f~~;~~.'~1~~~~{~~~~~~~uib:es n la p~senciadé 1los1 ¡¿¿~eros 
cis y 1ra11s. Por medio" dcf la d~fracc~ón ~dC'_i-aYOS-X 'de _cristal único para el com¡iuCstO 3 se 

~., - . :·. ; ,~ :/~ '<~. ;;, :~~~-\> :;: ·:~./?,f~;:'.\·.~?~~~";{~:~'·:~J?ff:";{~:-;:.:t~"ii?.-,:~·~'. \ ;'.-'' '. ... ; :. . > .. - .. "> ... .<). - ;.:~ ::' ; .. -; ·; /_ :'-':. . 
detcnnino que el cc:nripuesto _ tiene·- una·~ geOnle.t'ií?'" tCtr.iédricll. Ji!ieinmCntc; ;, ~ist0rsio03da;· y 

pura los compuestos s~ :6~ y·· 7-:~s~·~~~~~,~~~'~;-:.~:~J~:~:;¡~~~~:·.~u·~~~ gco·m'~·táa·;~:~J~~~~~~~~~~e'1te 
distorsionuda con una configuración ·cis pur-..i los compucstós · 6 Y 7 y lrans para el 

compuesto 5. 
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El presente trabajo surge de Ja idea de obtener compuestos bimctálicos heteronuclcarcs 1 Sn­

M. M = Ni. Pd.· Pt. Por .mu~ho-'tiempo. este tipo de complejos han sid'a: utilizádos':C~. una 

gran variedad de pi-Oces~s· clltálíticos.2 • po~ ejemploº 1a· hidÍ~ro~iI~C~,ón·~·~ "Or~nn~~ ~j~ se 

realiza con complej~~ -~~· .. platin~J. · Usu~lment.e ~6~·p1~J~~---~~- p3·J.adio;· ~~~ -~~;~'.~~~~-~s ,~~~o 
- ' . ' . - "-' , ., . . ~-··, ·-- . .. ., 

catalizadores en Í-~ ·rea~~ión- de· ;i~ck .qu~ conSiste en rCa~~·¡~·.:i~s:·~~ "~~o~J~~¡~-~t~.'·:b~~b~~o­

carbono entre. ~·nl~~:~ncen~~~ con olefi~as· te~i:nnl~s en P~.~~~~i~ de- ~~~·:,~~~;·:~~~~-.~~j~~P~l? 
Na2C03 pero.es común que ~e ~e añ.nda trifenil fosfina. o snÍ~-s·de c~b~ cri.~ci.-c·ci~~-~~-Íi·i~do~. 
esto con el fin de e~i~~r--J_a ciescomposici~n d~J-._ca_t,nlizfidor .. En v·~z·d~·~p_o,ryc::~::~~-:_l~-~-~~,~~-i~ .. ~ -
el catalizador y el co-~at~IÍ~~Or nuestro grupo ~e i:nvestigaciÓn pé:nsÓ -~~\~~~~r'·~'ri·~~·~:~~)~jO 

' ' .... - . . . . ' ... -··;_ '-' ."" .. ·>:-· . .. , .· . 

heterodinuciea~:con meta·Jes.,de ·tra~~~c~~~ -~~1 _!i.~uP<:>·:10 ~·t7~t_año ~u~ri-~~~~-~- ~~;~.dtó:~os' de 

fósforo (u~- Col!JPléjO que JJeVa~ ·a(~~taÚ~~~?·~--Y~-~j ~~~·~l~-~'iz~~~~~~:i~~t~s .. ~~;,,p~~stos se 

obtendñan.-~·~ Ja reacción entre las ·~·~~~·~ª-~:~~~~:~7:de'.·e~t.~~.~-,~~tl'.~~~rii~~-do'. ~n ligan.te híbrido 

del tipo fósforo-azufre, con máteri..; ~rinu1s;~ue'conten~an metales de transición. por 

ejemplo pa:iadio y platino ( [M~i;(L~i));;.f ·;,;·Pd,·;;: i.;..I.;~ COD, PhCN ), (Esquema 1). 
: -. "- . ·-. . .. '/: . . :: - . - -~' --- - .-_. ; 

La hipótesiS j>Jantenda no se cumpÚ6:· .- ya· qtiC. a diferencia de Jo propuesto se forman 

compuestos tipo quclnto5 obtenidos por reacciones de transmetalación6 (Esquema 2). 

1G. S. \Vhite. D. \V. Stephan. Organometallics 6 (1987) 2169. 
2 (:a) Ph. Kakk. Organomelallic in Organic Síntesis in: A. de Meijere. H. T. Oieck (Ed). Springer Verlag. 
Heidelberg. 1987. p 297. (b) S. Cladiali. J. C. Bayón. C. Claver. Terrnhedron Asymm. 6 (1995) 1453. (e) J. R. 
Dilworth. Coord. Chcm. Rcv. 154 (1996). 
;. (a) J. K. Stille, lleng Su, Philippc Brechor. Giovanni Parrincllo, Organometallics 10 (1991) 1183-1189. (b) G. 
Consiglio, Sylvia C. A. Nerkcns, and A. Borre. Organomern.llics JO (1991) 2046-2051. (e) S. Cs~pi-Szucs. G. 
1 fut1ner. L. z..,.,,fnai, J. Bak.os. J. Org:anomet. Chcm. 586. ( 1999) 70-78. 
"' (a) D. l\1uralcs·Murales, C. GrJuse. K. Kasaoka, R. ReJ,Jn, R. E. Cramcr. C. M. Jensen. Jnorg. Chim. Acm 300-
302 (2000) 958-963. (h) D. Morales-Morales. R. Redtfo. Y. Zhc:ng, J. R. Dilwnnh. lnorg. Chim. Ac1a 328 (2002) 
39-4-1. 
<\ i\.. Cutron, G. \V1U .. i11:0.on. AdvanceJ lnorganic Chcmi!.lry. Fiflh Edition. p o.IS \Vylcy-lntcrscience. 1988 
''Ch. EJ,du:nhrnich. A. Sal7cr, Organomctallics, A Cnndsc lntroduction. Second Edirion. p 15 EJ. VCJI. 1992 
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R • Ph, Bú'. &J. 

Esquc.i1u i. Renccidn de sustitución para Ja síntesis de un compuesto bimetálico 
heteronucleur puenteado por ligun1es híbridos fósforo-azufre. 

R •Ph. Bu", scJ 

Esqucn1u 2. Reacción de transmctalación para la sfmesis de compuestos tipo quelato. 

3 



Cdpitulo J. J11trutluc:ritj11 4 

De cstu 1nancra Jos objetivos establecidos para este trabajo son los siguientes: 

o Síntesis y caractcrizrición del Jigante 2~dlfenilfás11no b.;ncenoliol. 

·.·, 

e Síntesis y car~~-~.~~~!.Z~~i~_":· .. ·:~~r,·~~~ .~0.!11~~~Stt?~ ~·~gan·~m~~álico_s de estaño de 

CJ 

fórmula cs,:,Ii2cc~H.;s~:i~P"i>Ji;)2)\ R;,, Ph, su". B.:.•. 
~. ::." .. : .. : 

Síntesis y ·ca,.;.61crÍzaciÓn° de Jos :compuestos. bis~qu~lato [M(C6 H4 S-2-

PPh,)2]; M= Nl, Pd. ~to~tenidos por trá,:,~l11etalaci:Sn. • 
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2.1. Introducción 

La química desarrolladu en este tr,.ibajo, concierne al campo de loS Jigantes bidentados· . . ~. .· · .. 

asimétricos, Jos cuales preseritun el f~n.ó~e~~ :d~ ~emilabilida·~·-·~~:_q-~~- se ~Cri~_~c·~ Jiga.ntes 

que contienen por Jo menos un cc~~t~,~ruC,['~f!lent~.eJ~cr'.~~-?:~~~~t_"~.Y-un·:_C=.~ntro medi_ano o 

debil mente electrodonud~O_~:···~ .·~~¿Cis~~~~t:~~,~-~~id6: ~;·~·~~-~~· ... ¿_~C~~~~~-j~~~~~- ~ñ. ~~-~miC~ dC este 

tipo de~~"~:::: .ª;:li!~i~~J~~~~~~r~~tj:~t~~~;~~t~ifrll•;d';~~ó:Lro·· ccómplejos 
::;~,;.:;¡:~~~~it~~~~~i~,;~tt.i1;;§~'''°'''~.·~.·::~·.··m'''" 'º 
Formación·~ de.:·~ cOrriplejos::'quelato. estllbles :d~~·lde. 13; rc3ctividad ~:-~~~,~ CI .: centro 

'.o:',:¡.·;·'".-'-''-

metáÚco/.'. -~~ ':.~ ~-a6·~ron;dS·~··c·6'~o ·:··¡~'-.:'á-~Ú~ió·n· ·c;xidativa, PJed~n.· se~/~~i~'dinda~ sin 
_:~":· 

reaC~!one~ de·:~O~f;et~~-~-~a.d_C 'Su~tit.ución de ligantes. 
-~,_.,, . .:j_ :.~· · . .:-. --.. "- "" '· -- . ; . ~¡·5: 

De entre Ja amplia vnlicd~d d~.· ÜgaO'lCs Ciue cOmbinan átorTios de fósforo y d~· azufre. en Ja 
. ,~ > . '. '· ... ~-·· . _, . 

actualidad _se cono.ceO por io nlc~o~,· ~in·¿o-:li·Pc:>s·. de 'n&'antes fósforo-azur~. Jos cuales son: 

A) Fosfinotioles 

B) Fosfino ditiofonnamidns 

C) Fosfinoditiofonnatos 

D) Difosfino mon.osulfuros 

E) Fosfino tioétercS 

7 /\. lJader. E. Linder. Coord. Chcm. Rcv. 108 ( 1991) 27. 
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2.2. Pre1>aración de ligantes orgánicos lºosfinotioles 

A) Reacciones de apertura de anillo de tiiranos y tioctanos 

Los tiiranO~" .. y en menor grado los tioetanos9 son materias primus utilizadas comúnmente 

en reaccionCs dC apc.rturll de anillo por ataque nucJeofílico .. por ejem¡)Jo _éon el unión de Ju 
- _l _ _._ ·-, ' '~. . :: - - • •. ' . . . • 

difenil fosfi.na.·. La,~tilidad dC este. tipo de reacciories se lio-'iita ·a·.que Jo~·- nucleófilos 
:·.-":'_'<º:.<> ·. . ,, - . ·. . .. : . - .,' .. :·. . .. ·--~- :_" :~- ~--·-·;_.:_, 

empleadOS -~c~n .. ~ás_-~activo~;9ue -~J. ti~I ~c:>~?d~ -~"- tll_ ~pe~~':1-~ ~~~J ~r:i~i}_I.~,); -~e esill fonna 

evitar la f~riTiaCión" de: P~r iÚ~teres/'0(~: ~orripJiC~Cióí{ s~;.ge ~¿u-~n-dO ·: ~. {DtáCiue' hacia el 

azufre es ~ás f~cH ~~f p~1~? 'e~~ \§1 ~:¡~~~, ~fa:~arh~~~~ 
0

~.í~i~e'. est~; ~º ,su~~de con 

frecuencia en el CaS~:d~jOS-.;ÍÚ~~~S'/'~¡~· erri~~g~-J,ii~dC~· ll~va'rse a cabo procesos de 
... ·. .. -" ~· ' ... ·".. - ~ "" -- '' _- - . 

desu)furización ID C~~rido 5!~--~i~·-.t~~-~ ·c;¿,iiipueslos como e) aJquiJ y eJ ari) Jitio. 
. ·,· ,_ , ,,~ .. 

1.··· .. ··.···.·.·.··•·· .. w· .... : .. ~_;,_.··· .. _· .... · /~_'. --~ . - . A, 
.--- =""'-·-·-----· ·-" 

- . Nu: l 
E~~m• ~~ Apertura de anillo de los liiranos por un nucieófik> 

Los iones rOsfuro d.CriVados.de Ja fosfina .. o de órgano fosfinas primarias y secundarias, 

pueden atacar al etano tiirano formando fosfinotiolatos. por medio de Ja apertura de anillo, 

este ha sido un método.estándar para la preparación de fosfinotioJcs puenteados por etiJeno. 

Esquema 4. Preparación del euren·fosfinotiolato a través de la 
apertura del etano·liirano • 

8 C. C.J. Culvenor. '\.'. Davic!->. N.S. Jlc;.1th. J. Chem. Soc ( 1949) 28:?. 
"'E. Grishkevich-Trokhimovsi...ii. Zh. Rus ... Fiz·Khim. Ova ( 1916 )880: Chcm ,\.bs. J 1 ( 1917) 784 
rn ll. M. ·rrus1. S. D. Zi1m111. J. Organonu:1. Chem. 38 ( 1973) 932. 
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Fosfinotiolatos con cudenas hidrocurbonudus mús grundes entre Jos átomos de azufre y de 

fósforo también ·pueden ser sintetizados u purtir de reacciones de apertura de anillo. pero en 
' . . ·-

este ca-So-·sc._utiliza c;~h,o·~m~t¿~~ 
0

prima ;~1 ciclohcxanotiol (comercialmente disponible) y la 

fcnil foSfina~•.-~:·c/ 1~·;/~¡j~~~il--/~c,~·ri~~J2~>.~~i~ nlétodO también pe~ite Ja preparación de 

estibin~~~ 3 Y.b-Ís~~¡¡~~~~~-~·p_'~~~:~t~·-s·~~ii~u-id~. 
-.~ ':ó,,-," 

'' 

Nu~s· 

Esquema S. Apertura de anillo del ciclohexano tiol por diferentes nucleófilos. 

B) Adición de radicales libres en el enlace doble carbono-carbono 

La adición del radical libre del ácido tioacético al enlace doble de alil fosfinas y de 3-

butcnil fosfinas ha sido utilizado para preparar el éster-S tioacético de trimetileno y 

tetramctilcno puenteado por fosfinotioles 1s. Estos ésteres pueden ser hidrolizados 

fácilmente para producir el tiol correspondiente,. de hecho el tioéster queda unido y se 

rompe bajo condiciones normales de reacción. permitiendo que el grupo tiol sea 

conservado. de manera análoga al método descrito anteriormente fosfinas pueden 

adicionarse para producir fosfinotiolcs. 16 17 

11 K. lsslcib, K·D Frnnz.e. J. Pmkt. Chcrn. 315 (1973)471. 
12 N. \Vculhley. Ph. D. Tilesis. Univcrsity of Essex (UK) 1996. 
"M. \Vichcr. Anorg. Allg. Chem. 621 (1995)1288. 
1"' M. SchOpf. Anorg. Allg. Chem. 621 (1995)1403. 
I'\ us r~ucnl No 3842. 108. 15 Oc1ubrc de 1974; Chcm Abslr. 8'2e1975) 86410m. 
"'J. R. Dilwurth. Phosphoru .. SulfurSilicon Rd.at. Elcm. 71 (1992)249. 
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C) H.cacciones de adición de tiocclonas. 

La adición de nucle~·filo~. de~-fósf~rO u tiocetonus es una buena ruta ,sintética para producir 

fosfinotioles, especialmente .dond~·.;xiste ~n. impedimento . .;stérÍ~o sobre el carbono a ni 

azufre. OC cua.Jquie-:: nlci~o ·1~ -~3~1~.~~·~;~d:-~e: 1.~~ .. ti~~tOii~~· .C::.º"· car~.ono~ nudcofíJiéos es 

algo anómalo. c·~·~-~ü;ad-~ -~º~-· ~~~,(;~~,~~~~·~: íf_i9:~,:ia '.~di'~iÓ·~·;tioiÍíic~~es j~· regla. :.?o Ja fenil 
· . . ·• ..• ·.•.· .;e•- - - Y··, - -~·~e-.·-• - ' 

fosfina y Ju dife~il Íosfi~a· reaé:~i~~ti~~-:~-~~;·:1n··~j~~·~~'(~,f~·~cina P~lra producir fosfinotioles 
.. - --- "'"'· , ·'' .·>->',;·-

puenteados por mciil~~o CE~ci~6m~7>;1 . ''.. :':· .•• ····.•; -
-. ', .. :--·--

,_ .. _,,-·-·. 
, .. ,, ·~ ';::·:····:~~~::· -

. Pr<-~Ph ·· 

RMgCI 

PhMgBr 

. ~h .... c,H__.s_Ph 

Ph 

Ph 

')=cH2 
Ph 

E•qU11ma 8. Algunos eJemplos de adición Uollllca de carbonos 
nucleofilicos a tiooelonas 

17 \V. \Volfshcrgcr. Chcm 0 Z1g. 112 (1988)215. 
111 (a) A. Olmo. Organic Chenlislry of Sulfur. Plcnum. New York. 1977. p 189-229. (b) P. Melzner. Synthcsis 
( l'l'J2) 1185. 
1'' J. L. 11.1. AhhtHIJ. O. Mu .• J. L G. Dcpaz. M. l!sscfar. \V. Houah. J. Am. Chem. Soc. 115 (1993) 1185. 
:u (a) E. Schaurmmn. \V. \Valter. Chem Der. 107 ( 1974) 3562. (b) P. Mc:'tzncr. J. Vialle. A. Vi~t. Tctrnhcdron 34 
( l 'J78) 12468. 
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PhAPH 
¡¡ 

Ph_C....._Ph 

PhHP.Si~ ~
•Me, 

''Ph 
PhH Ph 

Esquema 7. Adición de enlaces P·H y P·SI en el enlace doble 
C·S de una tlocetona. produciendo 1. 1 ·fosflnolloles. 

D) Reacción de Orcolitiación, sínte..;is de fosnnolioles (puenledos por fenilo) 

Aunque. un.-:.gran núrncro de compuestos fosfi.notioles_ aromáticos han sido previamente 
. - - . . ' 

preparados ~~r dealquilación de fosfino ~ioétcrCs.· proinovida por el metal .. · el ·eStudiO 

sistemático de esta química ha lleva.do ni· ·desc~·~~~-¡~~iO -;,~e.: ·~a _'.~~C?~-i~ti~~iÓ~ -~el 
bencenotio-J~}:-:.-~-tri._re~cción da luga~ al 2-liti~ f~~f í"¡~~l'~~g:~,~~~:~i:~~~~~'/~~~~i-~~:.~~¿~-~~·loro 

- .. · . -. ~. . -- .:/ -" ~~j~~:-f~?-~~~i;:~::q-::;~:.~~~/~,~-~~-:'~~~~-?;\~.~".1._-;:: ... -t::.~:-·~ ·.,:;;' \'" .. :: 
difenilfosfina produce 2-d_i~e~il~<:>~fi_':1º_ f.~n~J~~~I_.-::-,?~~:~~~ii-r~~~~~ ~~e:~-~.1:1 _~-e~ preparados. Un . 

gran número de ·rosfiri:ótioÍCs aroffi~tié~~-:SU~ii.:t~Ídó~}~i~~~~~:~~~b·-~í_,'.~étodo' se-_ ve Ii~itado 
- ~,' - - , • <- r: . -.- . ;.,_·~: . _',:?;;<(~~ ,'~~ :-y:i1\~·~;~·;:;·~::~.,:~~~~:~.~~;hf:'-:\\\;.~?.· /_::·¡· ~ 

por Ja interferencia del _'sustitúyente. en ,,el· primer: paSo~ ~Ja .litiitción del anillo' aromático .. un 
, C-~·:-::5~~ ·-::-~)r::?.~:· .:~:~:;:-.t~,:;~>~'.~iI;~,:~?;:.".~)\~ x:~::.:_:.>:·.~-\~:-:- . ·· __ · -- . · 

ejemplo de esto es_:que no_pu~c·ser:preparado el .. 4-dimetilamino 2-difenilfosfino feniltiol 

en rendimientos ace~~~~te~·~~·~~roe:~~,~ ~~~¡-~··_1~~t~a.Ci_~~~~~I ~dimetilamino bencenotiol .. ya que 

el grupo amino interfi~re ~~)~ reac~~~~ de .~~o-Íi~·ia~~-ón del tiol23• 

:?I (a) G. 0. Figuly. C. K. Loup. J. C. Martin. J. Am. Chcm. Soc. 111 (1989) 654. (h) E. Blnck. J. 7_uhicla. J. Am. 
Chcm. Soc. 11 1 ( J QSC)) 658. 
:?:? E. Block. J. Zuhicta. J. Am. Chem. Soc. 111 ( 1989) 2327. 
:!...'V. SniC"d.us. Dull. Suc. Chim. Fr. (Jl:J88) 67. 
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6 Bu U 

TMEOA 
~u~~-'-·P_P_h_2_c_•~~ 
V 2.HCI 

Esquema 8. Orto·litiación del bencenotlol. formación de 2-difenilfosfino feniltlol. 

E) Reacción de Arbuzov 

11 

La reacción de 1.2-dinitrobenceno con trialquil fosfilos bajo rcnujo en aceaonitrilo24, o con 

dialquil órganofosfonnto en acetonitrilo a temperatura ambiente. produce el derivado alquil-

2-nitrofenil órganofosfonato. el cuál puede producir en afio rendimiento el fosfinotioJ.25 

CX
NO,, 

.& 
NO,, 

J RP(OEt), I MeCN 

CX~_-R 
OEt 

No, 

1) Reducción 
11) DlazoUzación 
fll)KSCN I FeCl3 

o 

CC
l!-R 
bEI 

SCN 

UAl"4 

Esquema 9. Preparación de fosfinotioles vía reacción de Arbuzov 

~4 J. l. CaJugan. D. J. Sears. D.M. Smith. J. Am. Chcm. Soc. ( 1969) J314. 
~'E. P. Kyha, C. N. Cluhh. Jnorg. Chcm. :?3 ( 1984) 4766. 

~PHR 

~SCN 
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2.3. Química de Coordinación de los fosfinotioles 

A). Grupo. JO: ní<111el. pahulio. platino 

La· química' de . coordinución dcJ níquel(ll) con varios Ji gantes fosfinotiolcs ha sido 

rcl¿._tiva~c;¡t~- bie!l _estUdiada~ y buena parte de esta química es análoga a la que exhibe el 

paladio~~!): Particul~rrnente las reacciones que incluyen la formación de complejos tiolato 

puente, ·como ejemplo esta In fonn·a~ión'· del compuesto [{Ni(Et2PCH2CH2Shj,Ni)2+ 

(Esquema JO), a partir ~el · Ni(IQ;: h~xa'hidratrido con bis-fosfinotiolato26. Paladio(II) y 
' . . .~.'. :'--;/ .. ·-··- - -- - . -

Platino(II) forman complejo~ cil~ 'f.;~f¡~¡)'tio.ln.tos prim~rios; H 2PC"2CHRS- (R = H, Me)27, 

y secundarios del tipo (SC~~~;~~CCH~);~HcH'2c~s.J2- (R = H, Me)28, y con 
·.,.:>. 

Bu"HPCH2CH2Sº. 

2+ 

Esquema tO. Síntesis de un complejo fosfinotiol con enlaces tiolato puente. 

Estos complejos son fácil.mente S-alquiJados en uno o ambos azufres generJndo complejos 

de fosfino tioétercs. Los complejos [M(H2PCl·hCHMeS)2] (M =Ni. Pd, Pt) pueden ser P­

dcsprotonados co;.. potasio en amoniaco líquido: el resultado es la fonnación de fosfuro-

tiolutos que son fácilmente P-alquilados por ejemplo con 1-bromobutano, para producir 

:?fo E. PfeHfer. M. L. Pasquier. \V. Marty. Helv. Chim. Ac1a 67 (1984) 654. 
27 V. K. li.~leih. \V. G.:111s. Z. Anorg. Allg. Chem. 475 (1981)116. 
:?!! V, K. lssleih. \V. Gans. z. Anorg. Allg. Chem. 491 (1982)163. 
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[M(Bu"HPCH2CHMeS)2]. Los complejos más conocidos de níquel(ll) y paladio(ll) con 

fosfinotioles aromáticos (fosfinotiolcs puenteados por fcni~o) han sido sin.tcti2:ados a truvés 

de la dealquilación de ligantes fosfinotio~Úc~s:_ c~~rdinad~s. ~or ,ej~~plo de· la 

dealquilaciÓn del [PdCh(PhPSMé)] C~~· b~~:¿ÍJ~~·ina 'O ~j~c¡·~~~~~i~·~,~~ ~-~rO~u~~,·~1 có~~Jejo 
·. ~·--·-' _'. - .,_~ .. ··--· .. _ ·-"~.) "' -.-· _, - . . "'· .-. ::· 

[ { PdCl(PhPS) hl y [ { PdCl(PhPSMe) ¡~¡2+. Los cO"mplejo~ dél tipo fM(Ph2PCoF~:S)~1. (M := 
-~-~" ., ·~~ ;-.; -.... 

Ni. Pd. Pt) son preparados .·. por . Í~ \;,-.--d;~6~:ila~i~p-:} .'ci,;;,:-·. i'~J:~J-:~;;'ri~~-~d~s:· :.·: liOCtCr 

[MX2(PH2PCoF4SMe)] (X = CI. B~. SCN): e~·~;;;~ 'casé. ~l 'p;.J;;~~,;'d;;: derneh1.{éi?n del 

complejo de níquel ocurre en diso.l,~ció~:.d-~:~:·~·i~-~~~~~-~~~~~: ~~~~·~~;~~-~¡~ ---~~·:·.i·~-~~¿:~~6d~ro., 

mientras que el complejo de paladiO. ~·~~i·e~·'.:u·n· r~áuj~· ~n~-~:ÜrTieúirOr;Tia~ida···'e·~ Pres~ncia 
".«"_·";:·· . ., . - . ,,, ' 

de un exceso de ligante. si "ei:excCs«;-.~-d~-:-,¡gri~-~~::·n:o .. ~s~ri'·,p~~~nt~:-gc;· ·rorma' un cOffiplejo 
•• ·'"-\<\ •, (.,•-- '.• • e,'• >·- ' • •; •' ,-' • • 

dimerico de fórmula [{PdCl(P~oP2~P:~~)l;J29_-

B) Grupo 14: .Es~ñoÚ: ".,.· 

La reacción de [PPh2{C~S~~2~lM~3-6}2] con fSn(N(SiMe3 )i}i]. produce el complejo de 

cstuño(Il) [Sn(PPh2{CoH.,(S-2)(SiMe]-6)} hl. el cuál ha sido caracterizado 

cristalograficamcnte3-º, la estabilidad de este complejo de estaño(II) · contrasta con la 

inestabilidad de los complejos (piridina-2-tiolato)Sn(II). los cuales desproporcionan a 

estaño metálico y complejos de estaño (IV)31
• 

:., P. G. Ellc-r, J. M. Rickcr. D. W. Meek. J. Am. Chcm. Soc. 95C1973) 3540 . 
. \O N. Froelich. P. B. Hiu:hcock, J. R. Dilwo"h.J. Cl1cm. Soc. Dallan Trans, (1996) 1941. 
·' 1 E. Bf,JCk. G. Ofori-Okai, H. Kung. J. Zuhicloi, lnorg. Chim. Ac1a 190(1991) 5. 
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2.4. Reacciones conocidas de transn1etalación Sn-Li y Sn-Mg. 

En 1941 Gilmnn32 descubrió que eJ SnR.i (R = aril) reacciona con 11-BuLi produciendo LiR 

y SnBu4 • por Jo que Jos compuestos orgnnocstaño tienen cieno potencial y versatilidad en 

reacciones de transmetalación en Ja estequeometría adecuada pura fonnar otros compuestos 

organometálicos. estos compuestos también son utilizados en reacciones paru Ja formación 

de enlaces e-e. 

_.::::,sn:..::R .+ ·. M:-R'. 
/ ;. 

~Sn-A' + M-R 

Esquema .. 11 •• Reacdón. de.transmetalación 
···<· . ,, ·.:;~.:· 

Desde Ja década -;·cie·~~JoS :_:setentnS~;_;_:1as~·-re~céiOílcs. de transmetalación Sn-Li han sido 

ampliamente utilizitdaS :. pa:ra:.1a~--pn;p~ra~ió~~de·· compueStos metil-Jitiados funcional izados 

LiCH2YRn (YRn,;;,~~;8~.~;.;,;.c :'····• . • • 
Peterson34 mostró_ q-~·c;_·_p·..;~d;,:n-,~~r·preP~rados compuestos cx.-aminoorganolitiados como el 

(N.N.dimetilamino)-metiJ-Jitio. por reacciones de tmnsmetaJación del correspondiente 

compuesto organoestaño. 

Esquema 12. Slntesis de un compuesto funcionalizado de litio. obtenido por 
transmetalaclón • 

. u ll. Gilman. F. \V. Mtmn:. R. G. Joncs. J. Am. Chcm. Soc. 63 (1941). 
"(a) U. Schüllkopf. in: E. MUllcr (Ed). Mclhc>Jen c.Jer Organischcn Chimie. vol XJIUI, TI1icmic Vcrfo.g. S1u11gan •. 
hu. EJ. Eng. (1970) 87. (h) o. J. Pctc1-son. Orgunomet. Chcm. Rcv. A 7 (1972) 295. 
1

""' D. J. Pclcrson. J. Am. Chcm. SoC. 93 ( 1'>71) 4027-
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A purtir de Jos compuestos alquiJ-Jitiados se pueden preparar fácilmente alcoholes 

sccunUurios9 mediante Ja 1·cacción del compuesto litiudo y un aldehído (Esquema 13). 

Esquema 13.\· Si~t~~íS' d~'\;,.;,~~f~Oh~-1 secundarlo. 
-::~ ". 

·:'.~~úi:-.::;:_->>:' \~-~<·;--
Sorpresivamentc las 

,.:,1 
Sn-Mg sólo han sido descritas 

recientemente. Estas rea~·c"¡~~~~:·c;~J~~A:·enli-e tetralquil estaño con reactivos de Grignard35 • 

. . -. "'l:/~:" .. ;;_:::<~:~=~.f~~::~~:~'~'~ ~ (-:::'-' 
Recientemente se _han _''-~_esc_ubi~_no·;;reaccio~Cs de tmnsmetalación entre compuestos 

funcional izados de "1;,;;1~~~~~'.,~?~!;,~~;~,t}~'}~s)'~·_C:(O),R.= SR, S{O)R, P(O)Ph» 

y Bu",SnCH2 YMc2 (Y,,; P, Nfu-sando Bu"Lfcolno precatalizador36 • 

• - n~•~• - _,-•_ '·::;~;,~~}2,:;r~:.~if:/{'~ ;}::~;/;~~}\;.\~'.~~?.~~~~~'.,ft:'-?:~~~~: O < 

'::.\.,-~ ':~;'. .- :·_,_ ... ,~,_"" ;-:~'.-~-_:,_:;-~ s~~'-<-/ 
'~-.,.: " - .: .:: ~-'. ' .: .. ... ! .. ; " 

au"3snctt2(o¡_A :C" MgR'X Mg[CH2S(Olf!JX + &1'3SnR' 

J ~-O~·.¡·. 2: R ~· M0; ph; A'= Me. Bu", Ph:· X= CI. Br. 1 

Bu"3SnCH2(0)fl + MgR'R"----- Mg[CH2S(O),AJR" + &l'3SnR' 

1 = O~: 1, 2; R = Me, Ph; R'/R" = Me/Me, Bc.l'!Bu5 

Esquema 14. Reacciones pe transmetalaclón usando reactivos de Grignard y 
reactivos dlorganomagneslo. 

;.~P. Jaumicr. B. Jousscaumc, l\-1. Lahcini, Angcw. Chcm. Jn1. Ed. Eng 111(1999)416. 
''•l. Rui.hUi .• Y. Ruffc:-r, JI. Schimdt. D.Srcinbom.J. Organome1. Cl,cm. 655 (2002) 111-114. 
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Compuesto fosfinotiol aromático (C6 H.SH-2-PPh2 ) 

u; 
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3.1. Introducción 

Compuestos qUe contienen átón1os de azufre y fósforo en su estructura son Jigantes n1uy 

vcrsátiJCs~· ~ Cs~Os · .. fd~'.á~~~i?I~~-" . ~;~~l~á,Í·~~º-~:~ s~:m lÍgantcs p~Ji~~~tad~~ :..~ono~-idos ·. cómo 
-.' ~ ~· ' 

hen1ilabiieS,.--pu-edefi'"Cooidin'a1-Se ·rá~ÜrllCilte:·a-lirl gran mirTierO. de -Ín~t~teS.étC transición. EJ 
.· ,~·: ,'·e~ '.: ;~ .... ,.L_· .-:~ :o.=:_-.,,·_o:, ·"· - .. , ~~''>~ · .. · .- -<, 0 - '~'"' > - · ::s.:·:,,\,:> d~~ - " 

con1puestO dci Csú~· tirí'O sfilÍCtiZ~d;;··en··"e~iC'it~t,'ájo -fhC··:e1 2~oifCiif,rOStin0 ·refl¡1íio1 .. ~ CI ~uáJ se 

preparó -a· _través' -de -:~~'ii·:'.·~~~~~~~~1~~ ,~-:u-:;~-~t~~,ó~~~ ~l-~¿;S~~J ·¡¿~1·:~~ :~~~~~~~~ri_;:~-~ ~;~;;~~Ú ~iaCión 
--, ;-,·~-'. ···". - . ,,,-,,- t:. ·,-.i .- ... 'f:!~~··"-:.L~:~: ::·;.~ __ :,;;;. ~·::-;..:- . :7"' ~:·.---:./~·~;' ;,'·~¡f::~_-,- _:·-,'.~,--.·-· <::' '-.• ~ 3k·.i. 

(Esquema 8).: · , :\;;:~[,;'''~ :( :;~:\~.},',.,,:,.'°.,;Y,,',,. ,. :,.;",_e ·'•; .· · •'.:o•.·,. 're r::· ·: 
-- --:;-. ~:--- ;:t;~~~:2,\·,;rJ:/:o:/:·{~j~:,/.:·:::.J".-:},?~~- ;;í<"~\i'.f~,.;~ut~·. ·.' .. { .~···- ',¡· .. -'· 

3.2. Rcsu.•t~~os,' y1~is~ú~if~f :··,~·.:~;§~7;';;~;t8~~;.J;;}¿¡¡};~·üf .· .. ·~ >· . >: ·.· •. · 

El compuesto 2-Difenil~osfjno ~enHtiol (Cofl4:sH-2-PPh2).(I~. 5:e;obtuvo com() un polvo 

microcrist.;li~o d~ .;olor bl~cci .;~~'.;re~~¡~¡~~t~~;J~~~~:);~)~~dt':!~~'.~~~~~n~~Í~Í y 11-BuLi 

en el primer paso se obtiene Ja sal (C6H4Li-.Sli),.:: hi·:Cuára sll"véz se' hacé'·reacCionar con 

cloro difeniJfosfina,. cuya posterior hidrólisis en J:nedio ácido produce el Jigantc deseado. 

ó n·BuLI• TMEDA 

cidoho•ano & LI 

~ 
&PPh_,_"'),...--.:-,~ ~"~"'~o--

UCI 

Esquema 15. Slntesls del compuesto (C6H 4-SH-2·PPh2) (1) 
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3.2.1. Solubilidad y rendimiento 

El rendimiCntO de 1a reacción es <.Jcl 85 % ton1ando como base a la cloro difenilfosfina. el 

con1puesto C..! ~~·.~~~~~l~b~~ en agua y etanol. y es ,so~ublc en disol,vcntes orgánicos clorados 
.. ·. . .. 

como el diCJoron1etano. clorofonno, y también es soluble en etanol caliente. El compuesto 

(1) es estable· al aire y a la humedad. no siendo de Ja misma fonna para el compuesto 

intcnnedio (C6 H 4 Li-SLi), que es sensible al aire y a Ja humedad por lo que debe de 

trabajarse bajo atn1ósfera de nitrógeno. 

3.2.2. Resonancia magnética multinuclcar ( 1H, 31 P) 

Resonancia magnética nuclear de 11-1: 

La RMN de protón del cotnpuesto 1 muestra multipletes con desplazamientos químicos 

entre 7.5-6.7 ppm. y un singuletc del protón del grupo tiol en 4.0 ppm. 

:J 
¡¡. 

1 :1 
11 l 
i -l 
1 
i 

F~nilos mono y disustituido; m. 7.S-6.7 ppm ppm 

SH; s. 4.0 ppm 

... _! 1.~J __ _ •CH2Cb . 
--·-'-·-··-- ··----···J. _________ _. ___ .· ... J 

Figura l. Espectro de Rl\1N-11-1 en CDCJ.h D 2SºC. 300 Mllz del compuesto (C"'H.--Sll-2-PPh:?) (1) 
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Figura 2. Espectro de RMN- 1H (zona aromática), en CDCI,, a 25ºC, 300 MHz del 
compuesto(Cc.H.-SH-2-PPhi) (l ). 

19 

En la Figura 2 se observan los multipletes debidos a los f'enilos mono y disustituidos en la 

zona aromática. 
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H.esonancia n1agnélica nuclear de ·11 P: 

El espectro del con1puesto 1 111ucstra un singuletc correspondiente al áton10 de fósforo, en 

-12.3 ppm. 

o..·.--a 
·&P SH 1 ... 

"' 

·------------------ .. .o-·-------

FJgura 3. Espectro de RMN-31 1' en CDCl3 , a 25ºC. 121 MHz del compuesto (CJ{4-SH-2-PPh2) (1). 



Capítulo .3. Compuesta jil.ifi11otíol aromdtico (C611~/l-2-PPll~ 21 

3.2.3. Espectro de masas 1.E 

El espectro de n1asas del compuesto 1 realizado por in1pacto electrónico muestra el [M+] = 

294 miz, (M•]-1H=293 miz, (M•J- IH - IS= 261 miz, [M•] - JH- IS - IPh = 184 miz, 

etc. 

[M+:J =294m/z 

"'· 

... 

Figura 4. Espectro de masas del compuesto {CoH4·SH-2-PPh,) (1) por JE. 
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Compuestos organomctálicos de estaiio 
(SnR2(C6H4S-2-PPh,),); R= Ph. Bun, Bu' 



Capi111/u 4. Co111¡u1e~·1os org11110111c•1ciliccu· ele es1a1io (S11R~(C,.ll~-.2-PP/1~hJ: R - Plt, 811". Bu' 

4.1. Introducción 

Los metaloligantcs ·de estaño( IV) son de gran interés ·en. química' de coOrdinación,. ya que 

complejos con int~racci.;~6~ n1~tal-'.".'ufre pi1;;d~n s¡~uÍar ~iti~_s ~c:tiv~~ en n1etal-.,enzimas. 

Estos co~1p_~~st~~-.·_ i~~~b~é~{··p_U~~~~'j: ~d:?P~~~,'.--~~~L~~~::;_~~-~i~~-~~~~~~ ~:;~;: C?_s~~c_tur~_:.de' gran 
~ ~ -, :0:' o "'P.- » · ":.• • 

interés estructliraí3~-;_•;,_9. É;;'19c99 s~s;¡,,;;ti~fe1 csi,ál1•,cc.u.s-2:P1>112)~> "º.)'en el 20?0.se 

sintetiz~ron : ·.1~~\;~;,;;u,~~-,~~;ff c~~~~iS~~;;~:~,~~~~~>~j'.;f~'~:;'c~~~;(c;~;.¡.s-~~P~h~>»" ', 
utilizando .·,uri.7 procedimiento experimenta] similar-se' Uevó acabo Ja síntesis de los 

compuestos .. (S~Pl~~(~.f-Í'~~~:i~P~~;)~) ·-(~j;l(s~~-~(c.ii:s~2~PPh~)~) (3) •. y.(SitB~'2(CoH,s-
· -. ·- ... ·-,-.- . ·--'· '._·, .,_, ..... ··' . 

2-PPh2) 2 ) (4); de J~~ cüales el -~~;np'úe¿t·~·(3f~~·¡ille~O::_. ES.ta.·silltesis-sC-üe,;'o a ~abo"con e"i 

fin de explorar el ~rob_able ei~~~ci -~~)~~~- d~-f~rCnles:·g-rt;pos R coO la reac:tÍVidad, de estas 

especies. 

4.2. Resultados y discusión. 
' _. ' 

Se obtuvieron los compuestos organome!álicos_~d,;'estaño(IV) de fónnula (SnR2(C6 H,S-2-

PPh2)2); R= Ph,. Bu",. Bu-,,. los c~~e~,:~¿;~~~1Íd~.~--~i~~cris~linos blancos estables al aire,. se 

obtienen a partir de ta reaccióri "<.1~1 é~~~~Csto.:.'r~-c~n JaS materias primas de estaño(IV) (Sn 
- . . .. -ir-:·-\.¿'· •' .·; 1-. "'' 

CbR2); R = Ph (2),. B~" -(3); ~Ü~:-(4>';;~:sP'e~~iYarri~nte, estas reacciones pueden efectuarse en 

sistemas abiertos al aire ~ <Íué .i~~~~.: Í~ ~aterlas primas de estai'io(IV) como el Jigante 

orgánico son cstabl_es al air~,. pe~- ~e ~~~e~ de tener cuidado con los disolventes,. ya que si 

estos no están secos se obtienen productos de hidrólisis de las materias pñmas de 

37 (a) E.S. Rnpcr. Coord. Chcm. Rcv. 153. (1996) 199. (b) E. S. RnpCl'. Coord. Chcm. Rcv. 16!1(1997)475. 
3

" B. Krcbs, G. 1-lcnkcl, Angcw. Chcm. lnt. Ed. Engl. 30 (1991) 769. 
Jv l. O. Dance. Polyhcdron S (1986) 1037. 
"'ºE. J. FcmUndc.'.. J. Organomct. Chcm. 574C1999) 207·2 l 2. 
"'' P. PCrc.'.·Lourido. J. Romero. J. A. García VU..-quc.'.. A. Sousa. J. Zubiclu, U. Russo. J. Organomct. Chcm. 595. 
(2000) 59-65. 
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cstai\o(JV}. en lugar. ·de los ·.-conlpucstos--:. organon1etáliCos 2. 3 .Y 4. Los análisis 

espectroscópicos de111ue~tran que cs~_os con~Pu~s-~os ·son tc~~itcoo~dir_~a~Os. ~·-~ espCcial · esto 

se puede ver_ pÓr Cl deS~Jazam{~~·~' ~-~~i~~ic~f ei,'·_.~( esP~~~~~~ de:_ -r~~6Ji~~cia d~·· ~ 1 ~S~~ ·y 'en -el 
·.·· - -~ ,"' .; .·.- '. ., - .:".-·.·_, '···,-;·o.''--:"·.· - ·:·'"'·;~- ·. -:,~ ···--·-~··,: ---.:,,.· ... · - .· > 

caso del csn~~n2(C6~~·s;2~PPh·;5~·>:Pitd~~ ~er·~cO~~bC:~dO~ ~6l~_'ri,~~i~~ ci6~-~~pe;i~Cntos de 

difracción .de: ~;~~~x..···d~,.:'c'ri.~f~t --~-~¡-~~·.' Ce~~~ó :~,~;:·S:~'. .en_--~n ·an1hientC 

tetraédrico.- · 

R • Ph, Bu".Bu' 

o._ ...o 
p ' 

2 &SH NEt3 

'\MeOH 
HCI 

Esquema 16. Síntesis de Jos compuestos organometálicos de estafto (SnR2(CJl..S-2-
PPh2),); R= Ph (2), Bu" (3), Bu' (4) 

4.2.1. Solubilidad y rendimiento 

Los compuestos organometálicos de estaño 2. 3. y 4 son solubles en disolventes orgánicos. 

en especial en disolventes clorados como son; diclorometano. cloroformo, y tetracloruro de 

carbono, también son solubles en acetona. THF. e insolubles en disolventes polares proticos 

como son; agua, etanol, metanol, etc. Los rendimientos de reacción obten~dos son los 

siguientes. para el compuesto 2 el rendimiento e!i 80.67 %. para el ·compuesto 3 el 

rendimiento es 61.32 %, y para el compuesto 4 el rendimiento es 95.SI %. Posiblemente el 

rendimiento esta ligado a la solubilidad del compuesto en el disolvente de reacción 

(n1ctanol) debido probablcn1ente al tipo de sustituyentc. ya que et compuesto que es más 
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soluble es el cornpueslo 3 (Bu"}. y por el contrario el con1pucsto 4 al tener el Bu' con10 

substituycntc en la molécula es 1nás insoluble. 

4.2.2. Resonancia magnética multinuclcar ( 1 H, 31 P, y 119Sn) 

Resonancia magnética nuclear de 1H: 

El espectro de resonancia de hidrógeno del compuesto 2 mllestra~ varios muÍtipletes en la 

zona de 7.7-6.5 ppm. y la notable ausencia de la señal del 'p~otó·~-det~
0

~p~\ic;>I en 4.0 ppm, 

debido a que al Connarse este compuesto, el ligante orgá~Í~~,:d~Í;~ ~~:~~~\Í_~~~roton~do. 

-.H.•c1u•.•• _. .......... _, ... 
:::=·.~:·:.:;::: - = =¡ ~ ~ 

~~~:__:¡l 

jr~ ---~j .. ;J J ¡ t 
-·- -- r --- .:=:====-~=::===::=::;::::=::;::::;:::;:::::;::::;:::;:::::::::::::::=::::;=::::~ 

7 • 

Figura S. Espectro de R.MN- 111 en CDCJ,. a 25°C, 300 MHZ del Compucs10.(SnPh2(~H,.S-2-PPh~}:) (2). 
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Al igual que para el con1puesto _2 el c_spectro _de rcso~ancia de 1H del cc;>mpuesto 3 muestra 

varios multipletes en l~ zo~~- a~O~~·áti~-~ ~6b.id~:-~:=Ú~S ~~¡~~,&~nos al-orriáticod ~~~sentes e~ la 

::::~:~~::se:e:;d:":i:.r;~:~~Iif-;~º,r;;;~i;d~¡Ai::~~:;~::r::t;;;:t~~~~2>v;::: 
molécula en''cl 'inte~i.1¿ .. ~;·1:;:~:~~~~4:tu~;~o~~ dx1~~~r~i~ ~~~~d~ a 01apr~!~ncia del 
ligante org~i~o .. P~S: ~~~d~ . :~b~~~-~~~: de~id;,' ~ ai -pi~ri. -~~·-. 4.06' PP~. -~o~SP~~diente al protón del li~~~tc li~;e. 

~~"!~-·a• 

.. 1-t• CDCll 
....... n.•e,an.a• 

"'"""•He-·••• .._ .. _. 
•••••·-••ra.•ff­.,.1-11.•---- .. ·-·····-•••Uo ........ . , .. .._ ......... . 

..., • ._ u,a11.1u111•-• _., ........... -..... ·-u·n• ......... ,_ ..... _ .. _ 

i 1 

t ~ ill 

---.J~AGJ • ;mpo= ~ U 
,...----.- .. -r-1-~---.---- ·--,..----'=-=··=-·=====:-;,::.:::: .. =::;::::==::;:=~=.::: .. :;,~ .... --..------. 1 ···---· 

.~fgura 6_ Espectro de RM:N-1H en CDCI,. a 25ºC. 300 MHz del compuesto (SnBu"2(Cl'>H•S·2-PPh2)l) (3). 
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Al cfectua.r Ja integrllción. del espectro y realizar los- ~álculos correspondientes se tienen 28 

hidrógenos. en zona aro111ática y ·I 8 hidrógc1_1os en zona aÚ~áti.c~~ t.o ~uál concuerda con la 

.fórmula molecul~r p~~Pl':es~~- p3r3 el cómP.~esto~" 

aromátÍca- ·~r;.~J,¡'O,té~aÍ~: d~ ~7: 7~C{7 ·p~-~:~~bid"~- ~)~S hi~~~~c;~~~-;:~~~~áÚcos de I~'.s fenilos. 

y en ~o~-á·,·:~iif.á~Íé~~~~~.?~~~;~~~~~/5~'fi~J~~:_~::,:~~'~·~Í":i~~~~~i~ ·:~1~·\'i~-3~-1:2 :·~~in· dé:bicÍo a Jos 

........ •--'•• _ .. 
_,_Uc:Dell 
.._.u.ec1sH.1• 

...nTT•Ue ---· ........ _.. 
_i. ..... -­----11.S•s­............... 
n•r-au.1-oMsa- •t• 1••·"•••11-• 

rr•h•UUI -··'-·---

s~? 

~--~~~-"--~_,._~~~·~~~~~~~~~~~~~~~•ul~~lL-~~ 
~~~~~·~-r~~~~~~~~~~~~~·-.--.--r--~~-.~-~-r~--~~--~-. 

7 .. 3 2 1 _______. ,.._. 

Figura 7. Espectro de ~~1H en CDCJ3 • a·2s0c. 300 MHz del compuesto (SnBu'2(C"H.S-2-PPh2 ):z) (4). 

Como puede observarse en· 1a Figura 7 en el intervalo de 1.0-1.5 ppm se observan dos 

singuletes de gran intcnsidnd .. y cuntro señales de n1uy baja intensidnd. Es conocido que el 

gn1po t-butil en rcsonnncia de 1 H debería de mostrar un singulcte en el intcrvnlo de 0.0-2.0 
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pprn aprox~mo.dmnente_ .. ·d~bido ·u q~re todos los hidrógenos de este grupo son equivo.lentes .. y 

o.I no tener hidrógenO~ vcci~OS Po·r estrir cada grupo 1neti10 unido al carbono cuatenuii-io no 

presenta eSa --:.··~-~Jij~-j~,~-~~·~~~?~~~-~:-,~ecii- · un singuletc.. una posible explicación ·es que. en 
.; .. _: . .- . .-,:~--:;\·.:'..-':~~{:~'(/.~ ... ;:~:~:_.-·.-_>_> :-·:- _.,· . ' 

disolución -ocurran~:pi-ocesos~.dinámicos de intercan1bio de posición::de. -las .. cadenas 

hidrocarb~Tiad~~~íi(rát'¡'~:~:: ~~=~:·1 iiMbic;;nte tetraédrico del estai\o, cÍondC se :t~.n~~~--difer~ntes 
. ·-,:;;'<.,. _ . ., • .. 

::¡:::5ut::~:::l~ec:::':~s~c::::::;:~::::::.~~~:t_~¡:~i~~j~li3l~~~~s.-da~do 
En la siguiente ~ribta se resumen los d~~pl~~i.~nt~~-~~~~i~~~-d~~j~~:~~~aj~~~~¡~:~- ~~ 3,·y:4 

. -··,- "·" :,' •·e: . :,-~, -,~ ;..,• en RMN-1H: '.':~:':,'~': _, __ .:/;,_:: 

Tabla J. Desplazamientos químicos (S pp;,,) ~n-RMN-'H'd~ Jos compu<:st,;s 2.:35i·4.-; 
Compuesto Zona Aromática · ~ Z~_n~ ~~_if"ática_ 

2 (Ph) 7.65-6.50 no hay 

Multiplete 
3 (Bu") 7.63-6.67 1.72-0.72 

Multiplete rnultiplete 
4 (Bu') 7.77-6.70 1.33-1.22 

Multiplcte dos singuletes 

Temperatura 2SºC. disolvente CDCl3 a 300 MHz 

Resonancia magnética nuclear de 31 P: 

Los espectros de resonancia de los compuesto 2. 3 y 4 muestran un singuletc con 

dcsplazatniento químico nluy sin1ilar al dcspla7..amicnto químico del compuesto J 9 como 

ejemplo en Ja Figura 8 se presenta el espectro del compuesto 2. (los espectros de Jos 
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cornpucstos 3 y 4 se encuentran en el apéndi~c 1) •. ·estos~ dcsplaZanlicntos quitnicos se 

rcsun1cn en Ja Tabla 2, Ja que ta111bién coñtiene . Jos desplaZamientos quinlicos de los 

acoplamientos con estaño a 4 enlaces de distancia que se lienen}!n cstOS compuestos. 

Dr• 0.•••-•1-_,,1.1c. 

-1-unicu -.U.•Cl•••·I• ..... ..,. .... ·-···· 1'tlW••--·-· .. ······-·­.... -... ·-·­--u-1.••··­•P1•1a1"H·••• ••••-u••-
o ...... l'Jlol:11.•JffUl-o .......................... -· _ .... _,.,_ ··-··,.._ ................. ._ 
... ----•-.>-••• 

"'•U•UHU -..... .......... _._ 

j 
l ,, ,, 

E 1:1 5 
= 1 = 
11\ 1 
'•' 

-:l _ _,A.) \___::._ 1 
1 

==::::=;::::~:::===============:====:::::::======::::=;::::;:==:;=:::'r~I~~~-

.~i¡:ura 8. Espectro de R..."1N-31 P a 121 MHz en CDCJ,. 2SºC del compuesto (SnPh2(4H4 S-2-PPh:h) (2). 

Tabla 2.Desplaznmientos químicos en RMN-31P de tos compuestos 2. 3. y 4. 
Compuesto li (ppm} Constantes de Acoplamiento 

4
J31P-119Sn 

2 (Ph) 
3 (Bu") 
4 (Bu') 

-13.10 
-11.70 
-1 J.80 

93.65 
52.40 
26.74 

Temperatura 2SºC~ disolvente CDC'3 a 121 MHz 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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Resonancia n1agnética nuclear de 119Sn: 

Los espectros de resonancia de 11 "
1Sn 111ucstran un tripl~te, ya que el 11 ~Sn ~e acopla con Jos 

dos fósforos, estos desplazamientos quín1icos están en el. irltervalo de compuestos dC estat'\o . - ' . . . ~ -
' --_.. . ' -

tetracoordinados, los resultados de los tres, ~Ompllestos' se -~ú~stran _en .•a Tatla 3, y como 

ejemplo representativo se muestra el _espectro d-~_l_~¿lnpu~~~~ S. (F_i~~~ 9)~ 

1 
~¡;.:;:~··u_~-·--~~;;--..:..------". ·---,.,.---,-,-----------···-

fo~igura 9. Espectro de RMN-119Sn a t 12 MHz en CDCJ, a 25°Cdcl compuesto (SnBu'2(C6 H,.S-2-PPh2 h) (4). 
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·1~abla 3. Desplazamientos químicos en RMN- 1 l'>sn de los compuestos 2. 3. y 4. 
Co111pucsto c5 (ppn1) Constantes de Acoplamiento 

-'J l 19Sn-31P 

2 (Ph} 
3 (Bu"} 
4 (Bu'} 

-60.07 
82.86 
53.62 

93.65 
52.40 
26.74 

Ten1peratura 25ºC, disolvente ~DCl3 a 112 MHz 

4.2.3. Espectros de masas FAB+ 

Del anáiisiS de espe~.trometría de masas por el método de FAB~- se obtiene en todos Jos 

casos el ión moJeé:ui~ esperado [M"°), 3 fragmentos importantes {picos más intensos}, y el 

ligante orgáÍtico :depro~On~do ·J¡bre··de acuerdo al sÍ.guiente· pat~~ri·: d~ fra~entación. (Jos 

espectros de maSa~· d~·,,~·~S/~:~~P~e~~os 2~ .3.,' y 4, se encuen-~.~-~~~~--~'i·!~~é·~~ic~··I). 

R = Ph. Bu". BU1 
Fragmento 1 

Lfgante libre Fragmento 3 Fragmento2 

Esquema 17. P•Urón de fragmentación de Jos compuestos (SnR1(C"f-f.,-S-2-J>Ph!h); R,.., Ph. Bu". Bu' 
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En la siguiente tabla se 111ucstran los valores [111/z] de Jos fragn1cntos de acuerdo al patrón 

de frag111entación del esquema 16. 

Tabla 4. Espectrometría ·de masns de Jos coffipuestos (SnR:?(C6H~-S-2~PPh2 )2): R = Ph. Bu". Bu' 
Compuesto 2 ·: 3 4 

Fragmento 1 

Fragmento2 

Fragmento3 

L. libre deprotonado 

[miz] 

859 

783. 

567' 

413 

29J 

[miz] [miz] 

819 819 

763 763 

527 527 

413 413 

293 293 

Método FAB+~ matriz de alcohol 2-nitrobencilico .. 
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4.2.4. Difracción de rayos-X dc(SnBu" 2(C6 H,S-2-PPli,),) 

Para el con1pucsto 3 se obtuvieron cristales con las características aprOpiadas para llevar 

acabo análisis cristalográílcos por n1cdio de la .téétliC_a_«. d_e·-<.~¡rril_c.~Íón d~· .. rayos-X de 

ntonocristal. En la Tabla S se muestra Ja info~~~i~~ :-~~5:t~Jográfica relevante de las 

características del cristal. 

Tabla 5. Información cristalográfica del compuesto (SnBu" 2(C6 H4S-2-PPh,)2) (3) 

Peso molecular 819.56 
Temperatura {K) 293 (2) 

Longitud de onda {Á) 0.71073 
Sistema cristalino 

Grupo espacial 
Constantes de celda 

a(Á) 
b (Á) 

c{Á) 

a.= 13 =y(º) 
V(A') 

z 
Densidad (mg/m3) 

Coeficiente de absorción (mrn-1) 

F(OOO) · 
Tamafto {mm) · · 

Rango de e e> 
Índice dC í-ai1gOS 

ReflexiOries c'otect3das 
Reflexiones indCpendientes 

Corrc;cció~ ·· · ,·' ' 

MétÓdo de Í-cfiñii.mi~nt~. 
·R 
R~ 

Ortorrómbico 
Pean 

10.801 (1) 
14.854 (1) 
25.833 (2) 

90 
4144.3 (7) 

4 

1.314 
. 0.823 

1688 
0.36 X 0.36 X 0.10 

2.09 a25 
O<=h<=l2; O<=k<=l 7, 0<=1<=3 

-3658 
3658 [R(int) = 0.0000] 

Ninguna 
Mínimos cuadrados 

0.0703 
0.1658 
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La estructura cristalina del con1puesto 3. se n1uestra en Ja Figura JO, las distancias de enlace 

y ángulos de enlace seleccionados se n1ucstran en las Tablas 6 y 7 respectivan1entc. 

Figura 10. Diagrnma ORTEP al 50 % de probabilidad para el compuesto (SnBu" 2 (CJ-l.S-2-PPh:h) (3) 

Las características más sobresalientes de este compuesto son las siguientes: 

El átomo de estaño tiene dos enlaces con los átomos de carbono de los substituyentcntes 

Bu", y tiene dos enlaces con los átomos de azufre de Jos ligantes P-S de forma 

n1onoanionica. El compuesto presenta una geometría tetraédrica casi perfecta; ángulos: C 

( 1 )-Sn ( 1 )-S (1) # 1. I06. 7° (3). C (1) # 1-Sn ( 1 )-S ( 1) 111. 105.3º (3). la distancia de enlace 
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Sn (l)-S (1) y Sn (1)-S (1) #1 es de 2.473 (3) A para ambos enlaces, este valor es un poco 

111ás alto que Ja sunla de Jos radios covalcntes de los álornos de estaÍio y azufre (2.42 A)"'2 • 

Tabla 6. Distancias de enlace seleccionados (Á) para el compuesto (SnBu" 2(C6H4S-2-PPh1),) (3) 
Sn {1)-C (1) 2.141 (10) P (1)-C (11) 1.813 (19) 

Sn (1)-C (1) # 1 2.141 (JO) P (1)-C (6) J.822 (10) 
Sn (1)-S (1) # 1 2.473 (3) P (1)-C (17) J.835 (9) 

Sn (1)-S (1) 2.473 (3) e (1)-C (2) 1.499 (15) 
S (1)-C (5) 1.795 (11) C (5)-C (6) 1.396 (14) 

Tabla 7. ÁnJ!u1os de enlace seleccionados ( 0 ) para e1 compuesto (SnBu" 2 (CJl4S-2-PPh2 ) 2 ) (3) 
C (1)-Sn (1)-C (1) #1 132.8 (6) C (1)-Sn (1)-S (1) #1 106.7 (3) 
S (1) #1-Sn (1)-S (1) 92.90 (13) · C (1) #1-Sn (1)-S (1) 106.7 (3) 

C(l)-Sn(l)-S(I) 105.3(3) · C(l)#l-Sn(l)·C(l)#I 105.3(3) 
~ . . . . 

La estructura del compuesto.2 (r~¡~re~ci~:41),:'~ond.; se observa que el átomo de estaño 

tiene una geometría tetr:.1-éc1:riCa)iS,~~~-~i-~:-~Í~-i~~i-~-n~ét3"9.COn ángulos de enlace de: C (1)­

Sn (l)·S (1). 106.osº. e; m~J~"¿;)~s-~G~:l 19.6:~: e (1)-Sn (1)-S (2). 109.05º. e (7)-Sn 
.· ::.;\ --~:~:;1_·~/ ~..:'::/t·-~:~.~~:J{;"<~~,~~;:,::~)::::.»,-~ ;;;_~;.~·,.¡'.'.¿. ~ ,~·: "' '.'' . .. . 

( 1 )-S (2). 102.87º, ydi~taricias de enla~ede 2.133 'A para Sn-C, y 2.494 A para Sn-S. 

:t:::~ :::::~~:J~~~f ~~i}f~~f s;~~~rtf &~fo:::oq: s~::e:: :.:::~::,::.:: 
[Au2SnBu'2(CoFs)>(CoH.is~i-PPh;),J40• En e~te compuesto se observa que el estaño tiene 

una geometría- ~¡~~~:~~~~;fJ!f~~-U'.·~~~i~!'.·::1-~ 122.3° entre los átomos C-Sn-C 9 y 113.0° 
;·.:.~ _·;:.:<-:;.~':': '. :.·,: :~· .. ,_? ·'._~ '": ."7,, ·<:''.. . .. 

entre los átomo~ S~S;..-:S:·::i~·,·di~~~~¡~··_'de···e~lace Sn-C y Sn-S son 2.194 A y 2.434 A 
'', .. '.'.' ';'~,· .<,,~·;,:;• .. c.-,-.... ,·,-,.··'··. 

rcspcctivament_~. E~~t~~--Y.~i~-~~·.··~-~~-~-i~~Úares a los observados para el compuesto 3. 

-'.? E. J. fluhccy. E. A. Kcitcr. R. L. Kcitcr. lnorgunic Chcmistry. Principies oí Structurc and Rcuc1ivi1y. íounh cd. 
l larpcr Collcgc Publishcrs. Ncw York. 1993. p. 292. 
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Compuestos bis-quelato IM(C6H.S-2-PPh2)2l; M =Ni, Pd, Pt 
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5. J. 1 ntroducción 

La síntesis de con1plcjos n1etálicos bis-quel~to c;:on Iiganics N-S .. P-S .. y As-S ha sido 

nn1plia111c~,l~ C~tUdi~~~· ~Por la ~~f~~iJid.~d-_ :~u·~- ti~Ílert~sl~~· c~ifiptejOs: para transferir grupos 
.• . .. ', ,_ . ''""' '».'. :-· . . ' - :·" • . '·..; - ' ~ .. ' . .. - ' ., "~ ~ .• • 

alquilo.d<'J•·ª;.ur;~ '1~~cÍ~ófiJós43• tarnbié~ <'s . .;i:nC)~id~ q~epue~en llevar a cabo procesos 

de s-a1q~;1~c~ón1s,d~a1qui1~~;~~·~.~'~(r;ir:~~ir:Kh'~~;¡:,~.1~i~a.,d~·desu1rurización44 • oe 

manera general Ja sí~~esis ·de_ co~.~·-~~~s .~i·s'~~·~,C~~:~~~-~,;.~;· s:C ,h~}le~ad~. ~ c~bo por medio de 

::::::::::;::::~7f ~~~~~~~¡~?i~1t:::~:=~:::: 
Na2[PdCJ4] con 2~difenilfÓsfi~o •''r.;hilti<ii'(c¿:'ti:s~::2~PP1i~). En 'el presente .. cápltulo 

., .. ·.,,_ ..... -,_, ·'~-·<' .... ,... . ... ' . ·- . . . .. . 

presentamos una ruta sintétic~:~~~~d~~~ ... ·~~:-~b~~ri'~;·¿c,:rilp1·~jo~·de ~et~le~ de transicióO 

del grupo 1 O con Jiga~tes b.i.s-q~~J~~(~ .~;-~~-,~j~"--:~~~I :c~n~is~e.·e~ 1-eacciones de- transmetalación 
... -~ ·',:; ___ :..-_:~-.~·,;~ 

de compuestos orgánOffietáti~~~c=' dC es~?üiO(IV): Port8d0res de Jigantes bidentados P-S con 

materias primas de níquet(m. pala~io·clb~ ~Í~tino(n) respectivamente. 
',, --

En especial se logro 13 Sí~tCSis _de. loS 3.·si~u-i~ñtes ~o~plejos: 

1. tru11s-[Ni(C6H•S-2-PPH2h] (5): 

2. cis-[Pd(C6H4S-2-PPH2)2] (6) 

3. cis-[Pt(C6H.S-2-PPH2)2] (7) 

"·'(u) L. Sacconi. G.P. Spcroni. lnorg. Chcm. 7 (1968) 295. (b) L. F. Lindoy. S. E. Livingstonc •• T. N. Aust. J. 
Chcm. 20 ( 1967) 471. 
""(u) U. Rü17. O. J. Cumow. D. J. Curtis. J. Am. Chcm. Soc. 116 (1994). 353. (b) M. Robcrtson.J. Dny. R. A. 
Jacubson. R. J. Angclici. Organomctalhcs 13 ( 199.i) 179. 
"~J. S. K.1m. J. JI. Rcibcnspics. Oarcnsbourg. J. Am. Chcm. Soc. 118 (1996) 4118. 
""J. Real, E. Pral.,\, Polo. A. Ál\."arcl".•l..nrcnn. J. Prinicllu. lnorg. Chcm. Comun. 3 (2000) 221. 



38 

s.2. H.csultados y disc~sión. 

Se obtuvieron·c:~n1P~-~st~s ~is~QuClato i::'.-S de fó0nuJa.[M{<;:6H.i~-'.?-PPl12h]. c~mo ~ólidos 

n1icrOcrisi::'i1in~~ C~táb·(~~-.. ~'1 :~¡~..;E·1:~,~,?1pti~Sto: S S~:.Obtu~o él~ )a reaCción de Jos coo'1puestos 

2, 3, y 4 con. el tr~~1s-[NiC:l2~r2CJ)~].2H2()'.JOs compÚestÓs 6 y 7 •seobt~vi~mn al.hacer 

reacciona~ .. 1°s ~ii;;H~~~:2:{~:~~Ji~;~~~~~~~fB2úi·B~-fr:'._l~:'f i~~~f~is~*fi~~~·~.; J~s· 
tres casos se obtuvieron cristales· con las c8racteristicas ·apropiadas.para realizar' estudios ·de 
. . ~:- :·.:,;. : ·.; :),: '-'-~;~·~:r~.:h~'j) <;·_~:z.: ~~<,~U/:i2:~~~--~~.-;.: ~--~\~;~~~~:·_.·;_:_7~:.:.:<~·;·:;,::.:·\-~::;~1(~;:1tx~~:zi¡7;r·-~.:-:~:H\::::~-~-j~~~{:·~;~-~:- ~ '~· ~ 

d1 fracc1ón ·de rayos-X. de. cnsta_l _:_ untco.:en ~los_:_que ·se '.'detenntn'!, que...:._ estos. compleJos. son .. 
,_:··. · ... ::·_. { . ;:._~~:,:\·:~':.<;;.:: ·.:.~:;~:-,;_:;:\::~-:~{~:t/>.:::\{:~ ;~:.::/~>:~A~· ·x,: t.:;·-~\{;;;.:~ /0~;~:·:~;:::,\'/~ ,::S,F'.Sh; ~.:xr;,~rs.~.-~~~:,~ '. ::::" .. -.~:: _,: -: .. : ·· -

tetmcoordinados-.con' ge!olnetrl? -cuadrada Jiger~me,~tC'' di:;toíSionada paí-a. lÓs cOm)luestos ·6 

y 7, mientras,. (¡ue ··;:Para :·e1 · COm~~-c!SiO .. s .~:~é ·: ti~;A;~:c'..·~·~·~·:;g~~~~~~~'; c~~~·i:ada'-:·pracli~~lnerite 
perf"ecta deb.idd a Ja colifiguraCión· e~PaC;~;"·q~~·>~~~ib~~:-:;1~·~~-l-j~·~fi't~~~:·~~s~<~~í"~~~- p~,.los 

.;r.·:- .... -.·. 

- - --- - -· 
Para los compuestos S .Y 6 se ob·S~~an d0~:, ~~ilaf'~~ :·~~·~:-de ·~ 1 P- airib~ibles a los 

isómeros cis Y 1ra11S en disolución. 
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R•Ph.Bu",Su' 

~c•N ... ·,.c1 
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Esquema 17. Síntesis de tos compuestos bis-quclato (M(C6H.,S-2-PPh2 )2];M= Ni (5)9 Pd (6), Pt (7) 

5.2.1. Solubilidad y rendimiento 

Los compuestos s. 6, y 7. son solubles en disolventes orgánicos clorados como el 

dicloromctano y cloroformo. también son solubles en acetona e insolubles en disolventes 

orgánicos como el pentano o hexano, e insolubles en disolventes polares próticos como el 

agua, 111ctanol. cte. Los rendimientos de reacción para estos compuestos son de Ja siguiente 

111ancra: 
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El cornpucsto 5 se obtuvo con un rendin1icnto de del 87.5 % .. para el con1pucsto 6 se obtuvo 

un rcndin1icnto del 83.3 • % .. y para el con1puesto 7 se obtllvo un rcndin1iento del So.6• %. 

5.2.2. Resonancia magnética multinuclcar ( 1H.y 31 P>° 
,.:::>.. ' 

Resonancia magnética nuclear de 1H: :-"< .. ':'-: . ' , ·. 
S~ .· 6, -·. ;·~7 _ ·~uestra~ ;.: ~ultip·l~teS .. ·en zona Los espectros de resonancia de Jos compuestos 

,, . ·., - '·,/::··,: ... 
y como ejemplo representativo se muestra el espCctro del compuesto 7 (Figll~· i ~) . 

---"·-··--··1-......... 
-.n.ee1H•.1• 

-ITW•IH -H" ........ _ -................. _ -·- .. ··---... - ..... -
•MUoHH.1'•• u•-•u---... •t.aO.H••n••• 

fT•U•UH• 

~ .. -.. '"'-

7 
~--~ ...... 

. . 

Figura 11. Espectro de RMN· Ha 300 MHz en CDCl3 a 25ºC del compuesto [Pt(C'"H .. S-2-PPh2)2 ] (7). 

• Los rendimientos de reacción con los 3 diferentes compuestos (2. 3 y 4) son muy parecidos. pero se ob1icncn 
n1ejorcs resultados con el compucs10 2. 
" Se tiene el mismo compor1umicnto que sus congcnercs (6). 
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Tabla 8. Desplazamientos químicos en RMN.:. 1H (B ppm) de los compuestos bis-quclato P-S 
Compuesto Zona Aromática 

5 7.76-6.88 
6 7.71-6.79 
7 ~~~~ 

Temperatura 2S°C., disoh•ente CDCl3 a 300 MHz 

(Los espectros de RMN- 1H de los compuestos 6 y 7 se encuentran e el apéndice 11). 

Resonancia magnética nuclear de 31 P: 

El espectro de resonancia de 31 P del compuesto S muestra dos señales., las cuales pueden ser 

atribuidas a la existencia de los dos isómeros46 cis ~ tra11s en disolución. en 56.S ppm 

aparece la señal del isómero tra11s, y en 42.7 ppm el isómero cis. AJ comparar las alturas 

de Jas sci\ales podemos calcular la proporción aproxi.11_1ada de los isómeros. para el 

compuesto S se tiene una proporción 1:1.6 _de-los isóinerOs.'c;;-t;:ans~ lo cuál quiere decir 
- ·' .~ - -. ·- . , '·:- .. ·-"· -~ . -~-,.,-··e--.' -.-:- -.'¡, , -· . -· 

que en el equilibrio se tiei:}C un~ n:iu~ho._mayor c.;n:~~-ri~~~ió~'dé1_:is'Ómero tra11s -comparado 

con el cis. Este espeCfro -(Fi~~·12j~--~fi8~;al qúC j~·S.--~~Pectro.S-d~ los compuestos 6 (Figura 
·. :" _.: :. ~. ·- ; .. _ .; . ' · .. " --~ , ... - . ' 

13) y 7 (Figura 14), sccolcct.aron. des~u~sdc ;,:,b:de 20 horas y se encuentran al equilibrio. 
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tr011s; s ; 56.45 ppm ! 

cis; s ; 42.69 ppm 

1 

L. 
"t - -- :,.;,:.;·----·-···a;;:;-·· - ---~------------~----·-:-;;;:;--------~---- - . 

fo-igura 12. Espectro de RMN-31 P a 121 MHz en COCl3 a 2SºC del compuesto [Ni(Co,H4S-2-PPh2 ).1 ] (5). 

De la n1isma forma que para el compuesto 5, el espectro del compuesto 6 (Figura 13),. se 

observan dos señales, Ja seftal.~!'_'.49·.~~ pp~· corresponde al isómero cis,. y en 53.6 ppm al 

isómero trans. Al calcular-Ja··p;óp~-~iÓ~'.-;~~~~-~im3da -d·e Iós iSómeros de Ja misma fonna 
'" ,- ... ·. ---.:· •.;.: '- .-

que el compuesto S se púCde.:ve~:~Ú~ _h~~ ~i-.s; 1 -de·i~~ i~Óme~os cis-1r:a11s. 
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cis; s ; 49.42 ppm 

,:! 
:I 

1 :1 tra11s; s; 53.62 ppm 

i :zi 

/l ;¡L .. - ............................... 1 ... ., .. ~~ :::JJ~-~"..'!':~. . .... ~ .... -·· --· ~ ·-· -· •"M ITa.• • .._. ,,__. ,._. 139.• IM.11 ua.• ,.._. .._. -.. j ' 

~~ 

lo~i¡:ura 13. Espectro de RMN-31 P a 121 MHz en CDCh a 25ªC del compuesto [Pd(C"H4S-2-PPh2) 2 ] (6). 

Para el compuesto 7 (Figura 14), solo se observa el isómero cis en 43 ppm al equilibrio, 

posiblemente el isómero tra11s también esta presente aunque sea en mínima concentración 

pero ya que la línea base del espectro esta muy ancha este no es visible, también se 

observan los acoplamientos de pla~ino con valor de 2680 Hz a un enlace de distancia 

1J 31 p
195

ph que se encuentra en los valores tfpicos (2905 Hz aproximadamente). 
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1 
1 
' ¡; cis; s ; 42.94 ppm 
1 

! 

¡~ 

i'. 
' 

( 

¡~ 

.~ 

/1 
-j 

:, .. 
'"1 .,. 

.. .. - ~ •• ... l 

'l 

1 

,, 
"' •· ------ ~-- - -· - --- ~- ---·- - .. --:;-;;.-.------.---.----~ 

Ffttura 14. Espectro de RMN-l 1P a 121 Mllz en CDCl3 a 25ºC del compuesto [Pl(C..,H,.S-2-PPh1)z] (7). 

5.2.3. Espectros de masas FAB+ 

Del análisis de espectrometrla de masas FAB+ se obtiene el ión molecular esperado en 

todos Jos compuestos (S. ·6. y 7). y adicionalmente se generan algunos otros fragmentos. de 

Jos cuales se pueden reconocer dos de estos pertenecientes al ligante fosfinotiol aromático 

(Tabla 9). los espectros de estos compuestos se muestran en el apéndice U. 
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Tahla 9. Espcctromctrío de masas de los cOmpucstos bis·9uclato [M(C"ll 4 S·2-PPh2 ) 21; M =Ni. Pd. J>t 
Cotnpucsto 5 6 7 

Fragn1ento I 

Fragn1ento 2 

[miz] 

644 

289 

136 

[miz] [miz] 

692 781 

289 289 

136 136 

Método FAB+., matriz de alcohol 2-nitrobencilico. 

5.2.4. Estructuras cristalinas. Difracción de rayos-X 

Para los compuestos 5 (Figura 1 5), 6 (Figura 16) y 7 (Figura 1 7) se obtuvieron cristales con 

las características adecuadas para Jlevar a cabo Jos experimentos de difracción de rayos-X 

de cristal único. A continuacióri se muestra la información cristalográfica relevante de Jos 

compuestos bis-quclato [M(C6H.;S-2-PPh2)2]; M =Ni, Pd, Pt. 
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Tabla JO. lnfomutción cristalouráfica de Jos co01puesms bis-9ucla10 [M(C,.J l.aS-2-PPh .. h]: M..., Ni. Pd. Pt 
Con1pucsto 5 6 7 

Fónnula química tra11s-(Ni(CoH4S-2- cis-f l'd(CoH•S-2- cis-( l'l(CoH4S-2-
l'l'h,)hJ l'l'h2h).CH2Cl2 l'l'll2h).CH2Cl2 

Peso rnoleculnr 645.35 777.97 866.66 

Temperatura (K) 293 (2) 291 (2) 291 (2) 

Longitud de onda (Á) 0.71073 0.71073 0.71073 

Sistema cristalino Monoclínico Monoclfnico Monoclfnico 
Grupo espacial P2 tic P2 1/c P2 lle 

Constantes de celda 

a (Á) 9.664 (1) 15.5474 (7) 15.5522 (16) 

b(Á) 12.986 (2) 9.5188 (4) 9.5382 (7) 
e (Á) 12.531(2) 22.S548 (l O) 22.537 (2) 

a=y(º) 90 ·-:90 90 

f3 (º) 110.434 (3) 91.9180 (10) 91.947 (12) 
vcA') 1473.6 (4) 3336.1(3) 3341.3 (5) 

z 4;: - 4 
Densidad (mg/m') ·i;54? 1.723 

C. de absorción (mnl1
) 0.965 4.607 

F(OOO) 668 ·1576 1704 

Tamaño del cristal 0.28X 0.12X O.JO 
(mm) .-., 

Rango de 0 (º) 2.25 a 25.02· .- - 1.57 a25.00 ¡;57 a 24.99 

Reflexiones ~~~4~ colectadas 6115 
Reflexiones Ind. 5879 5882 

Absorción de Corr. 
.. 
N~~gii~a Integración 

Método de Reí. MinimoS c~~drad~s ; :·.' M~nimos cua.dradOs Mínimos cuadrados 
R 0.0585. 0.0383 0.0397 

Rw O.Ó64 0.0549.· 0.0692 
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Fi¡:ura 15. Diagrama ORTEP ni 50 % de probabilidad para el compuesto /rans-[Ni(C6 H,.S-2-PPh2).J] (5) 

El compuesto 5 presenta una geometría cuadrada casi perfecta, esto probablemente debido 

a que los ligantes P-S se encuentran en configuración tra11s, las distancias de enlace Ni-S y 

Ni-P son prácticamente las mismas, 2.16 y 2.1 7 A respectivamente, estas distancias de 

enlace corresponden a valores típicos• • y de hecho en los tres compucst~s la distancia M-P; 

M = Ni, Pd, Pt .siempre es merior ·al ,_valor. típico de enlace, debido a la retrodonación del 

metal al átomo de . .fóS~()r_o.-. A. continuación .~e muestran distancias y ángulos de enlace 

seleccionados cn- Já"s Tabta:s i 1 y·i.2:~: 

• Calculudo por medio de lu suma de los nidios covulcntcs de los átomos involucrados. para el enlace Ni-Ses de 
:!.17 Á. y parn el enluce Ni-Pes de 2.21 A. 
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'fabla 11. Distnncias de enlace seleccionados (Á) paru el compuesto 1r1111s-[Ni(C,,114S-2-PPh:!hl (5) 
Ni-S(I) 2.1639(14) P(l)-C(7) 1.813(5) 
Ni-P (1) 2.1729 (15) C (1)-C (5) 1-409 (6) 

S (1)-C (1) t.762 (6) C (1)-C (2) # 1 1.385 (7) 
P(l)-C(13) 1.819(6) C(2)-C(I)# 1 1.385(7) 

Tabla 12. Ángulos de enlace seleccionados(º) paru el compuesto 1rn11s-[Ni(C~H.tS-2-PPh2 ):!) (5) 
S (1)-Ni-S (1) #1 180.0 S (1)-Ni-P (1) # 1 88.68 (6) 

S (1)-Ni-P (1) 91.32 (6) S (1) # 1-Ni-P (1) 91.32 (6) 
S (t} # 1-Ni-P (1) 88.68 (6) P (1)-Ni-P ()) #1 180.0 

Como puede observarse en la Figura 15. y al analizar Jos datos de las Tablas 11 y 12 se 

observa que se tiene un plano de simetría diagonal que divide a la molécula, Jo cuál no 

existe en los otros dos compuestos, que se analizarán a continuación. 

FiJ:ura 16. Diagrama ORTEP al SO'Yn de probabilidad para el compueslo cfa"-[Pd(C,.H.-S-2-PPh2 h] (6) 
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Corno los compueStos 6 y 7 presentan ·grrindes sirnilitudcs se analizarán en conjunto. Estos 

cornpucstos tienen unn. gcon1ctria cuadrada planu ligeramente distorsionada en. 

configuración cis., no presentan planos de si111etria co1no el con1puesto S., estos compuestos 

están ligeramente distorsionados debido al efecto estérico que producen Jos fcnilos del 

grupo difenilfosfino en Ja estructura9 por Jo que eJ ángulo P-M-P; M = Pd, Pt es mayor a 

90º., y el ángulo S-M-S; M = Pd., Pt es menor a 90°• • 

.. ~igura 17. Diagrama ORTEP ni SO% de prob:tbilidad p:tra el compuesto cis-[Pt(C""_.S..2-PPh2).z] (7) 

.. En una geometría cuudrudu plana perfecta los üngulos de enluce entre dos átomos en posición C'is es de 90º 
(referencia 42). 



so 

Las distan.ciaS de enlace Pd-S Y Pt-S son 2~31 y 2.32 A; rcspcctivan1ente, y corresponden 
. ' ' 

prácticmncnte a tos .val~reS tipicc;>s#,. Y en -el caso de la distancia de enlace M-P; M = Pd, Pt 

se observa_ q·~e ;· 1atdisitlfic}-~.~· Cx~¡;erifneOtál. es .menor a Ja dis.tanci~ .. calculada de valores 

reportados•·, ~d~bid·ó~~J-'~;;~i~- de,~C-tro'dori~Ción de1 rrietal a1 átomo- ·de- ÍósrOro vía •n. 
A contin'~~~ió.:J~~- S:~'~-p~~S~'ntan . distaricias y ángulos de enlace' scJCc_cionados para el 

compuesto 6 .en.las.Tablas 13 y 14. 

Tabla 13. Oistanéias de en1ace seleccionados (Á) para el compuesto cis-[Pd(C6 H.1S .. 2-PPh2 ) 2 ] (6) 
Pd -S(l) 2.3188 (11) C (1)-C (2) 1.383 (5) 
Pd-S (2) 2.3177 (10) S (2)-C (19) 1.755 (4) 
Pd-P (1) 2.2828 (JO) P (2)-C (20) 1.818 (4) 
Pd-P (2) 2.2772 (10) C (19)-C (20) 1.390 (5) 

S (1)-C (1) 1.756 (4) C (5)-C (6) 1.372 (6) 
P (1 )-C (2) 1.822 (4) C (23)-C (24) 1.371 (6) 

Tabla 14. Ángulos de cnlnce seleccionados (º)para el compuesto cis-(Pd(Cttff,S-2-PPh2 ) 2 ] (6) 
P(2)-Pd(l)-P(I) 100.54 (4) P(2)-Pd(J)-S(J) 172.23 (4) 
P(2)-Pd(l)-S(2) 87.07 (4) P(l)-Pd(l)-S(I) 87.22 (4) 
P(l )-Pd(I )-S(2) 171.66 (4) S(2)-Pd(l)-S(I) 85.20 (4) 

'" Culculado por medio de In suma de los radios covulcnles de los ñ1omos involucrados. pura el enlace Pd-S es de 
2.JO A. y para el enlace rt-P es de 2.32 A. 
• Pura el enluce l>d-S lu dis1nnciu es de 2.30 A. y pum el enluce Pt-S In distancia es de 2-12 A. 
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Y por ultimo se presentan distancias y ángulos de enlace seleccionados para el con1puesto 7 

en las Tablas 15 y 16. 

Tabla IS. Distancias de enlace seleccionados (Á) para el compuesto cis-[Pt(C61-I.4S-2-PPh2) 2] (7) 
Pt(l)-P(2) 2.265(2) P(l)-C(8) 1-794(8) 
Pt(l)-P(l) 2.265(2) P(l)-C(31) 1.816(8) 
Pt( 1 )-S(I) 2.325(2) P( 1 )-C(25) 1.833(8) 
Pt(l)-S(2) 2.327(2) P(2)-C(19) 1.809(8) 
S(I )-C(7) 1. 748(9) P(2)-C( 13) 1.823(8) 
S(2)-C(l) 1.770(9) P(2}-C(2) 1.824(7) 

Tabla 16. Ángulos de enlace seleccionados ( 0
) paro el compuesto cis-[Pt(C,.H.eS-2-PPh2)2 ] (7) 

P(2)-Pt(l)-P{l) I00.05(7) P(2)-Pt(l)-S(2) 87.60(8) 
P(2)-Pt(l)-S(l) 172.28(7) P(l)-Pt(l)-S(2) 171.73(8) 
P(I )-Pt(l)-S(I) 87.65(7) S(I )-Pt(l)-S(2) 84. 75(8) 

Los resultados completos de la difracción de rayos-X de cristal único de estos compuestos 

se encuentran en el apéndice Ill. 



CAPÍTUL06 

Conclusiones 
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El compuesto 1 se coordinó de dos diferentes maneras .. ya que en los compuestos 2 .. 3 .. y 4 

el ligante sólo se coordina por el áton10 de azufre (fom1a monoanionica) .. y en los 

con1pucstos.s .. 6, y 7 el. ligante se coordina con el_ áton10.~~ az~_rre_·y el. átomo de fósforo 

ocupando···.~~~ .-_si_tios de coordinación .. .t:"~~and'? :.CO!fJ~~'?~~~s.<_C¡iiel~_t';?• .. _,POniendO de 

manifiesto d~,.nlanera él·~~ Jas capacidade~· ~~~ dt;;ri'~<ligii:~i~:J~~~i~~bÚ p;~serlta> 

Se observo~ue Jos compuestos 2. 3, y 4 son• teiracoordh1,;dos: ya:qu~ ~l lo d~muestran los 
experime~tci~.·~:e.·~~~,·~~7,.á~€1~ .. ~>-·.~~:~~~.~!~<::~~~~~;~(~~~:1~'.;'.~t:i~id~~···de.los 
acoplamie~t~.s __ .c:~ _ -~~~.~~~.:-~~-~-~--dC_ :~-.

1

_~:·-~Us~-i~-~~~~~~-~-~'.~~";·si~i~n_te.'.·~~n'.~_=_::~.' (~h) >_ 3 

<Bu"> > 
4 <¿~'>:•~~~~ªº.~.:~.st;~.~~r~~~.~~i1~;~~~·~:'.al~"~Í~i~;~~~1ri~~~~~~~;~i;~{~:~ºr. que 

sus congén~,;~~~~:""e~t'~ ·coíñportfilniCnt~_:'rio~'.es .. _del·; toélo·~:C1ar'?~r~Ya!~qu~,:'sC~ Csp,era~a ;que el 

comportámi~~t~,mf~;~~~·:r;;~~;~~}~~·~rj;~~~;t;~i~f;<~~~J'~,!~}~~;}t~~~.Í~~~:;;ch(ue es 
razonable que el subsutuyente Bu~;:eJerza menor. efecto estenco~ en Ja_ rnolecu1~· y así es, ya 

. ·- ~ .. - .¡·<: ~ ·:. -. :. : ·. -;~¿;?. :.~(:i~:'.;:·í~i: .~--;:1:'1.~~:·· ,.:::,':~;~~:L:-.-~~~~~> ~.- .,~~. ·~~;~ ~~r~~~~):t~·;::;~~~;~f;~>;Já;p;fI;:~::~-~r::~-:·-v: . :, --: ~. 
que por 1ncdio :_-d·~ _1·~-~d_i_fra~~-i·~:~'.'_~~; __ ra~~~-~~--d.~ -~-~~t~~:_.úil~~o :~e: ~~~d:-:v~~: q~-~ _e~- ~5:~~-~ .ti~n.e 
un ambiente tet~~~~~;"J~;~;~1·;[e~~o;~~!g~;..1·~. yTa~;~.7)~ co~;~~~~:c~%1~1.~~9nto del 
efecto estérico · del -rU.dicñl ~-:Ph<: (cOnlpuesto 2) -donde se -Observa -.que.: _el 7 Cstaño'~:· tienC -u-n 

ambiente tet~édric~/:·~~st~rSióri~do. debido al erecto estérico que .. Cj~rc~~'.~I~}~~~¡¡:;~~'. ~~-_.la 
molécula41 ~s proba~I~ t~mbién que en disolución el ligante P-S ~e p~~,i~~-~"~omp~~ar 

> ,· . :_ -:· __ : '." :-.~.:-:.~::'/2'[:;_. .-- :-- . ·'.: . :: 
como quelato, de ta·l manera que el fósforo estaría entrando y ·salierld~·;~C)a'.~esfei-a 'de 

,'-__ ._·_-_.~:_:,:--·"¡_ ~·:·.\,·.-,-~-1:;,~,c;;L_:-,·: .. 
coordinación. Cn donde los grupos voluminosos harían este proceso -más di~~il co11:1parado 

, ;", ~ ~-,>~·-~-¿· 
con el grupo flexible Bu". >-'~-(--'-,:::~;·~\ ~:.".'.'.:.:.:.:__;:. '~~-

Los co1npuestos S, 6, y 7 bis-quelato P-S se obtuviera~ ~~~~~~:~~.~~:~.:~~:/~~:~~¡~-~es de 

lransn1ctalación entre Jos con1pucstos 2 9 3 9 y 4 con las materias pri.Uas [M'éti(PhCN)2]; M 

= Pd.. Pt y tru11s-[NiCb(H20).a].2H:?0 respectivamente .. donde independientemente del 
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substituyente arflico o alquilicO de_ Jos con1pucstos organometálicos de estaño(IV) 

portadores de_ los Jiga~te~ .bid~ntados P-S ... el producto que se obtiene es el n1isn10. es decir 

el compuesto bis..:qU'e1ri'tc;;·y:Ja r~8,CneraCiófl.del Jl~logenúro de estaño(IV) correspondiente 

presencia '.~e:l+~,i;ó\~;~J~~',cfü;;~'~{~~~'~i~f~f~l~;i~~.'re•~!~"te exP,erimentos d~,0~731 P. y 
por Jos . r~suJtados º'.observados.~ se!,; puede :, dec1i:-. que - c:I _compuesto de "o. níquel · (S} .. : tiene 

:· _'.-r:~~:.:;·~·c.:'~J·':)~;;';;.~i;:{!:~:»::~;::~:t,:C.:;;· .-.::S:·~:J·\~~:;.~;,;·~S'~'~~·('..:~.:\;->~_,:~.:~ .. :· ~'-'..+:: , :·'.·_;; ~ ~r :'.;. :; .-\ ;:.; ':-·:~:· é -.. ' 

pref"erencia"por . .' e.1._isómc~O ~ra11s. en;~~-s?J~c~~~;':~·Y:los' conjpu~~t~s. de_.priladio: (6) .. ·y_ platino 
--. . <-~ ~-\ '~;~<~:;:_:/;;.~r: <1-~~~~~-."'./~'~:;,t;,:tt ,·::~~~~ -/.~:~={·~ }r,;.¡;'.:-.:,:;~~-:.~::.:~_:..f ~·:,, ::~ ;;:~~;-~:'-:, ":~:,~ ~ <;~:,,:·j._j: \X~:~~,~"·:·;,::- -. 

(7) .. tienen .-~~·~f e~~.~::i~->~_ºr-~ eJ_~ .. ~~.~~-~-~-~ .... ~~~<~ ~n_ '.·.~,i~-~-I·u~i_ó_~-~·· ~s-t~-~ ~·i~~o .~ c~,nl;~~~miento se 

observó· e~:;7;;~~; 5,~~,d~~~J~i'7~~;i:F.;1f~j~~~~~i~~ff tt~~~Í~~~~~,~~~'f-x· de cristal 
único .. donde se_.detenniiló que eJ c'ompi.Jesto S tiene··una:geoinetri3/cuadrada prácticamente 

·, ·.(.~:__ ,:·; ;-·_ ... ·>F.'.·: ·:~·: ·-t:::.":-.- .-:·:.-~·:·'.· :~::.~:··:: ;._;\:'~·'·,;·:/;i··'..i,-·~:\;f'.'.<,';~>~;:5 ·-~:~~:~~,:-'...''-::1-:il):~>";;~~~:.:::.;~~i·;?r'.:.:_;\._:,'._·- .'.-. · · 
perfecta, d·~bido .. a que. loS )igantes' P-;~ ::sC :enéUentñm~.Cfi :·coñfigür8Ciói-t :·/ra11s9 y et efecto 

, ::,.... · .· --~ ,.. ..:.>- -__ :~: ... ~...:-:-~:~·'.:~_;)_ .. ;:.,:-,;·\::.!~~:~~:~'.·;:~;J~~1~.~;·:::8.-~~:;,{.;:;:¿,::::·::s~:~~1~r~~:.>:>:' _· 
estérico de los fenilos del grupo difenilfosfinO.no.distorsiona:-a la·geo"metria de la molécula 

- -.-, . . .. · ~ .·~;·.~- _;_::·~~,i~fl'.:\-;;~r~;:;~ -fi!/~'·}'f,.~~~"·?:f;'yr'~'.::'.-\f~~;:z-!:\,i .·- . 
(Figura 1 S)~ -. Para· Jos_, comPuestos-. 6 ,:y"~._7 _-:~e ;_~et.ennin"ó ~~quC i tien'Cri 1iuna: geometría plana 

. . ·<« ~ -~ . :,<;-.:··».">·:t-"·::· .. :~tf~<·t:-~;J~~¿f_'.~0~lfn~~1i~f;;?~;1./:~;_:;~¿;,-;;· t'.;\·. ·. 
ligeramente disto.rsionadU debido a que JoS Ji&altteS P-S~se ,en'Cuentran en corifiguración cis, 

. :· _. '-",~. '~ _,~:d;.-; ;\~ '::.i~-,~)0"':1;.'.}~~~F~~-1.:~~;~::~\:::;~ªt~'/~''./§_?::~{~~ ... ,;-.:·:.\'· ·, ·' .. 
y en caso contrario cOn eJ compuestó s.:,ei '.~fCcto_'~stérii::o'q-Ué~'ejercen' los fenilos de) grupo 

. . '- > •. -;._:_-~:·e~~~ Jc5_~'.-~?~~~".?';;~~':~~#.~~~~\~lfe'i:~f,~~,;;1~J~~j:~~~),::_?3;.~: .:~··~·'.-
di f"eniJf"OSfinO en Ja molécula;es CJ'.:faCtcir'.:.dCteñnirlnntC\-enHa 'distorsión de Ja geometría 

-:- .; .-..... '.·:\>:,~(~:~f>{~~~+-.:.~;~~;;~f/,:~r·~?~-·~~1~~;t~J('?::.,\-_tr;;.:;.''.:~·:_,_-, 
(Figura 16 y 17). Un3: posi~lc,.,CXpJiéaCión.dCJá'p~ef"ereócia·dC Ja configuración que tienen 

? ,.· :. ;. '·>.·::·;.- :,'.J.(,;·~};~;~·~?i~ .. ~;_;~::~--7~1J):~~-:-::~~?},'.~7;;~:;;~.~;\;:, .. -,:. - . ' 
estos compues~os ~t~ -:~.~la·c·~.:¡.~~a ~.~n·:~·l::.~·~.io .. ~'~t?.~ .. i-~~ . .-.~.e·:_Jos metales en cuestión y el 

efecto cstérico de l'os:S~~ft;~;i~f l~~~,rl~~~i~f ~g~;.~tf~io at~mico de t.62 A. para el 
paladio t.79,Á. y_ para;·e:i;·¡,1i.úno.,¡f'.S3 cA'.:é,CorrÍo ·puede observarse el tamaño del metal 

_. - :;. , ·'.~~;~;.,:.:.~:0,~·~f"J0:~:.,~~:.1::;~r~~-~:~:)\/ .. -. '::tr'::~:r ~. , ·- . · 
aun1enta conforme se baja·en·Ja Camiha,;·pero esas pequeftas diferencias en tamaño son un. 

factor detcnnina'~t~._,~~<tj·~-~-~~~:~·~¿·~~·~~~~- ~e~ .est~s compuestos. es decir
9 

al comparar el· 

tamaño de Jos rnctales en porcentaje podemos ver que el níquel es J 0.5 % 111as pequci\o que 

el paladio y 13 % n1ns pequeño que el platino._ co~)parado con la n1ini111a difcr-cncia de 
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tatnaño entre el paladio y el platino Ja cuál es de 2.23 %. entonces el níquel al ser el metal 

n1as pcqueiio no tiene Ja posibil_idad ·.de a~omodar a ._Jos átonios .de fósforo ."y azufre en 

configuración cis.,, debid0 af ~f"eciO e~.tér:J~~'..d~ :·!º~·":f".ni·(~~;-del ~Pe:>-, di~~~~J.~o~fi¡.¡o.,, y -c~o 
contrario para los compuestos_.,6 ·Y 7 ... Ya'qu~-;i{t~~e;·:-a:·r p;1ádiO ... y:~'i~iÍn6'·_.;~~ió átOmó central 

en estos compuestos puedentc¿z~~~",~~!,~t;li~~~~~:·~~;'!j?:;·~yg['~,~~~.¡~~'.cis .. a.;,n~u~ la 

geometría adoptada (cuadrado);s'e distOrsiOli'an los án&ulos"de" enlace>.·:·~<.'·;-~ · ·,> 

.-·. ._ !,:;-. :·; ·:_.~~~:: <;·(Yf:::·.'°~.:;'.í,:{>?.1;:;_'.J.·~··~~~~;: .. ~1;:-;·)W:.'-~<-~~-"-: :, -:t~·~·:> -¿,~!:; :,.;-:·~~ >:1~/~: ;,~~:~:.:;_:}~./· 
También es importante mencionar_' que probablemente el isómero en ·conformación' cis es el 

::::~:::::·~~~~~~~~~!ff t~~i~~i!ffr:. :::~ 
mecanismo ·de· reacCión;" (Esquema'' 19) •. La ; f"ormación ~'de,'J_oS ~compuestos bis-quelato en 

". :"". ,., "·,, ,·,.., - .:., ,.-~;;:.:";;,~:·"':::.": ::;.~j.;:! ~-\~··'.· 

configuración cis donde_SC liene co~O in~-~~C:~!.ári.~_:·~:.:u:~a:e~PeCiC.hetc:r~bimetálica Sn .. M.,, 

M = Ni9 Pd.,, Pt con enlaces tiolatc:i puente en:--c~~"f'¡~U;a~¡¿;;-~¡;~.'.' . . .. ·,\·· ., ., , .. 

R • Ph. Bu"'. IJJ 

Esquema 19. Mecanismo de reacción de In fonnación de Jos compuestos bis-quelnto (M(C6 114 S-2-
PPh2))]: M .,. Ni. Pd, Pt en confon113ción cis 
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Y Ja conclusión general del presente trabajo es la siguiente: 

De las diferentes 111aneras en las que los compuestos ·2. 3. y 4 pudieran coordinarse con las 

materias primas [MCl2(PliCN/z]: · J.-1 = ·· Pd. · ·.p, y tra11s~[NiC/2(H20J,j.2H20 

respectivan1e11te. estas· 110 suced_'!~ · ~Esqí"te11~; ~~}.· ;; : la.'[0~111,ac.~611 ~e_. lof · Co1i1p1i:S1os bis­

que/ato sien1pre oc11rre11po~:111~dit:?., de re~cCi~;,es ~e !Ya~1si1~e~O;a~ió~~ y·/a regeneración del 

halogenuro de estafio correspondiente.· 

R • Ph. Bú'. BJ 

* Ph, ,Ph ~ Ph o=:::M:::::() 
comp1.;o bls-Quelalo 

R•Ph,Bu".BJ 

Esquema 20. Diferentes fonnas de coordinación de Jos compuestos 2. 3. y 4 
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7.1. lnstí·umentación 

Los cspec~rOs·de)~ .. ~N-:-~-~. ~··-~.y·~ ~ 9~n sc .. obtuvicron en~·~ cspect~ó111etro JEOL GX300 a 

300. I 21 ·,. Y '1 12'::~~H~.:::·~~~p~~li~~n1-~-~tC~'.:Y . ~~ ~ todos.':.lc::>s _ .~Xp~_~merl.to~_ se· utiliz~ con10 

disolvente ·;;Dch~-:-C,:'~ ~náli~.Í~ ·d~ ~·~·as se IÍev~ro~ ~c~bc; ,;~ Uri~:~~p~¡;t~ó~etr~· iEOL JMS-
- .. :.: ... ;~ .<, _ .. :, -. . . . -, . '.- , . -- + . - ·:- .. · ·:_.> . ,··._.· ,_:.::./:~:>~. ~,: .. -~>-·~ .. -·.'·,i.L: ·.·.~~·:<:.-,;·:·:'->.J: __ ·. :.:'... . :: 

SXl02A.c:n}a.'_:mo_<:f~_Iic:f~d de F~ pa~ Jos;compue~.t~s,~;.7-?~~'.,~.~~-~o-~c~mo· ~~triz 3-

NitrobenciJ-'aJ~o.hoJ. ;-~~-el compuesto 1 se utili~ó 13 ~~d~-Jid~d·d~ Í:~p~~t·O ~JCctrÓnico. 
- \ ' - . . ~ -. . - -- ' .. . . 

7.2. Reactivos y disolventes 

Los reactivos comerciales que se emplearon en este tra'brijo. sO~ Jos siguientes: 

Para la síntesis del compuesto 1 se utilizaron ·c6H~SH/·,;~BliLi •. y_:TMEDA. para Jos 

compuestos 2. 3. y 4 se utilizaron los halogenuros de_ ~~t~'o:c'.f\ff(s..;R;C:1z>;_R '." Ph. Bu". 

Bu' y para el compuesto 5 se utilizo el tra11s-[NiC1;(H2q)~]".6H~o~·:~~ci?~: estOs ~~ utÚizaron 

directamente como se . recibieron_,_ del:.: proveedor (AJ~~ch'{-Ch~~:/.C~.).:, sin"_·'.: posteri~r 
purificación. 

Las materias primas· [MCl2(PhCN)2]; M = Pd. Pt. se sintetizaron . de· acuerdo. a 

procedimientos cxperirnc.:i·iates reportados en la literatura47
• y se utilizaron en la sínÍesis de 

los compuestos 6 y 7. Los disolventes empleados; ciclohexano, THF. McOH y CH2Cl2 se 

puñficaron de acuerdo a procedimieni.os experimentales reportados en la literatura48 
.. 

.i- Kobcrt J. Angclici. f{cagcnts for Trunsition Mc1ul Complcx and Organomctnllic Synlhcscs. cd. \Vylcy 
lntcrscicncc. "'ol. 28 p61-62. 1990. 
"" D. U. Pcrrin & W. L. F. Annurcgo. Purilication of LuborJtory Chcmicals. Ed. Pcrgnmon. 3•J Edition. P 60·62 y 
J6 7-368. J 988 



Capitulo 7. Prncet/imiellltJ E.\"JJerimemt1/ 59 

7.3. Síntesis del ligantc (C6 H4SH-2-PPhz) (1 ). 

Nota: Todá la n1anipulación se realiza bajo atmósfera de Nz en LDV. 

Parte A: Si;,lesis de' 1.a'. .sal :dilitiada (CoH4SLi-Li). 

Se prepar~·u;,a: di·~;;¡.;;;iÓ·ri· de bencenotiol (7g. 0.064 mol), en 100 mi· d~ ci,clohexano 

ªm::ce::z.:c,'.11uª:1:11ne~gru.:et· efª .. h. ·,~efm;~p~erra·~it;u.·.·.rn~_-.r.~ ... rªfmifb:.'enit:efe1n[.•.ifªg~.:=,:ªic; .• ºiºn;,~~.~;~f ~~'.¿J~::~E ~: 
. - .. -.. _ 'du~~te·. 2~ , 'h~~·~ .< ~9~ár:i,d~se un 

precipitado blanco (C~~si..i~~¡;'.~.~Í ~¿'ál ~~ a'.r~i',. p~; filtració~ y se 1dva con dos porciones 
d-c 50 mi de hcxri~-¡,- ~~~¡;~~~·-;~'{·~c;~-·~···-J~~-r~·.--: 

.. - '.~; .- .---:·,·:.-. .' . ._.., ~' 

Parte B: Síntesis. dC"t .~..,~~·fni¡;~to l. 

Se disuelve (6.9 g, ·O.g::;·mol) de la sal dilitinda en 100 mi de THF seco y enfriado a -
78ºC9 a esta disoÍución se le adiciona lentamente (aproximadamente 1.5 horas} difenil 

clorofosfina (9.9 g. 0.045 mol) en 40 mi de THF frío, la mezcla resultante se deja en 
agitación y a temperatura ambiente durante 22 horas. Después se acidula con 100 ml de 

HCl 1 M f"rlo y se deja reposar durante algunos minutOS9 al cabo de este tiempo Ja 

disolución se evapora al vacÍ09 formándose un precipitado blanco el cuál se extrae con 3 

porciones de 100 1111 de éter etilico9 el extracto se Java con agua (2 porciones de 50 mi)~ y 
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postcrionncntc se seca con MgSO .... para tcnninar se evapora al vacío la fracción etérea 

·dando con10 resultado el aislan1icnto del producto deseado (con1pucsto J ). 

7.3.I. Datos de cilracterización del compuesto 1 

(C6H.SH-2-PPJ'2) (1) Peso Molecular 294 g/mol, rendimiento 85 %. RMN-1H (300 MHz, 

cloroformo-d), o 7.37-7.18 (m), o 7.08-7.00 (m). o 6.81-6.78 (m); o.4.06 ppm (s);'RMN-

31P (121 MHz, cloroformo-d), o -12.3 (s). Anál. Elem. para [C,.H1sPS] Cale;%: C: .73.5, H: 

5.1. Encontrado %: C: 73.8, H: 4.9. Espect. Ms. l.E. miz cale. 294. Encont...;do [M+] ;,. 294. 

7.4. Síntesis de los compuestos 2, 3, y 4 

Se pone a reflujo una disolución del compuesto 1 (200 mg, 0.680' mmof)en 35 mi de 

n1etanol seco. y se adiciona NEtJ (71 mg. 0.700 mmol), esta mezcla se pone en agitación 

durante S minutos, mientras tanto se prepara por otra pane una disolución de (SnR2Cl2); R 

= Ph (2) (117 rng, 0.340 mmol); R =Bu" (3) (103 mg, 0.340 rnmol); R =Bu' (4) (103 mg, 

0.340 mmol) en 1 S mi . de metWtol seco. prosiguiendo con Ja adición de la disolución del 

halogenuro de estañ~(l.Y): corre~pondiente a la mezcla de reacción que se encuentra en 

reflujo. Este siste~a·~:¡~·~~~ja en agitación a reflujo durante 4 horas, observándose en el 

transcurso de Ja ~a~~·f6n·· Ja' fbnnación de un precipitado blanco, el cuál se aísla por 

filiración y se Java con 2 porciones de 25 mi de metano) seco y se seca al vacío. 
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7.4.1. Datos de caracterización de los compuestos 2, 3, y 4 

(SnPh2(C•H•S·2-PPh2h) (2) Peso Molecular 859 gimo). Rendimiento 80.67 %. RMN-1H 

(300 MHz, cÍorofon"J.~~~. o 7. 65-6.50 (m); RMN·'.'p (121 MHz; C:Íorofo,:;,,o·d). o -13.10 
.>.'.''::~::';~:.·>·~ ,.:.' '4 - ,-· '119·.,·~- ---/·,' ··,,.. _-. 

(s). acopJarÍli~n~o .coii es~año _:, J31r-1 i9sn 93.65 Hz; -~N~ _ , Sn (112 MHz •. clor0forrri0-d). 5 
"-. -_ ' ': -:.;~-;~~- '";~:-_. ,-.. - ':-. :· .'. ·-; . ,. " '. . 4 .' ' .. - , . - -'.:. ,'.> .-.~ -:~_.-,,., :-.·:-/ ~.:; ____ :,-,:\ -: .. '·"; ::-<··;_, :·: ·",'<' ,.,-,, .;~,· : • ' --

·60.07 (t), acoplami,.,11~º _con fósforo · J 11•sn:J; ,;::.93'.6_5,: H27~ An'W _Elem: para [C4sH3sP2S2Sn] 

Cale.%: c;6-;_;{j'{;·~:~:E;:..;~nÍ..,;:do %: c:6~.~i'.~i~:;~'i:~;~1~::~s:·~Ai;'..:'n1Jz'é~1~: 858.7. 

Encontrado_,1[M~_-·l···--~-.-:::.·.·_.8 __ ~ .. ··.·_9_··.·_._· ;¡·· ; '.·, :::·;/·d· ';,';__'i ·2 •. _ .. _:_' •. ';J;>· 
-. • • ~·-:::~ ,'e ~i.". - . , • "'t~ • ,··.~-:- f·::~ ',~ ---. ;.;"' . ~ :< .. : ., - ,·,_:::."-·; '~~!~~~~- --<-: _" '\:.2:;~~~~y~~ .._._,__ <~-~·:- .. --. 

:::::~~~~m~~~~~~~~m~~~~~~::: 
(s), acoplamiento con· estailo'.L J3lr:o'o•s;;"52.40_ Hz·; 'RMN- '·•·· Sn' (112 MHz; cloroformo-d), o 

_ . 'º- '~~:-<>>;r~//t· ~.:\~~, :: .~ ~f;/~::-:o:'.:_;~;<:.:F<~· ·:::·;~~ i:··:_;<,'·:~'.~--::~ ~·?:·~:\_;~:.:·~~:·: -· .. ;>~'.//!~;/~--~·:/ ·;~;· . .-, ,_-... [( .'.·-. -. .. · · -·: · . : · 
82.86 (t), acoph1miento co~fó~forcJ "• J 11osnCJ1P 52.4~Hz;•~ál.EI~~' P"J"a (C44H•6P2S2Sn] 

Cale. %: C: 64.5, H; ~~~: ~~J~~i~~~~ ~¿' g~j:;~'.~~;~:t~~~~~i!~~:·;~:~~ ~al~: 818. 7. 

Encontrado [M•]is\~~/ ~·.:. ..·: .. _r"t "·"'·-· e"'•', .. ···· .• _,.e, .. :·>····· 
;'. ::~¡.-: ' >: . . ·",'. .- ' - ' '·· 

~','.\"',:· :.:,, :.· --"• -. -:·:· :·~~·¡-" 

(SnBu'2(C6H4S-2-PPh~)~) (4> Pesó Molecular 819 g/mol. Rendimiento 95.51 %. RMN-1H 

(300 MHz. clor~i~~~lél);;a-;:77-IÚO (m); RMN·"P (121 MHz. cloroformo-d), o -11.80 
'·• , r-•'•-,.;,-", 

,.·· : _\ >" !,',-:;)'..;, .. . ~· '' ' 119 
(s), acoplamiento_sco_n estimo_:. J31p.11osn 26.74 Hz; RMN- Sn (112 MHz, cloroformo-d), o 

53.62 (t), ac.;plamic~t.~~ con fósforo 4Jn•sn-31P 26.14 Hz Anál. Elem. para [C •• H •• P2S2Sn] 

Cale.%: C: 64.S, H: 5.6. Encontrado%: C: 62.9, H: 6.0. Espect. Ms. FAB+ miz cale. 818.7. 

Encontrado [M•] = 819. 
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7.5. Síntesis de los compuestos 5, 6, y 7 

A) Síntesis del compuesto 5 

Se prepnra Una disolución del compuesto de estnño(IVJ. correspondiente (SnR~(C6H4S-2-

PPh2)2); R = Ph (2) (SO mg. O.OS8 mmol); R =Bu" (3) (47:so Üi~. o.OS8 mmol); R = Bu'.(4) 

(47.50 mg, O~OS8 mmol) en 20 mi de CH2Ct2;; p~r :¡;.;. ;~rt~~~>~¡~uelven (13.78 mg, 

0.058 mmol) d;, 1ra11s-[NiCh(H,0)4].6H20 en jo rrii i:ie é::liii:ii; y~e ~dlci~~~ iént~e~te' la 

disolución.de.·· 1ra11sc[NiCb(H20)4].6H20 ·a. I~ ·~isc;Í~ci~~L ~~~· ~om~~¿~~~. ~<O'"esta:fio(IV) 
correspondiente,. Ja mCzCJa ·resultririte se deji{erí ,·agit~Ció02:~~.~~: 1,;J1lji~rátú-ra··~-¡:;,bieinté durante 

24 horas, observándose en el transcurso deº·.tií ré~~~i¿~!ii~~iio~~~i~~~~;.~;;:'precipitado 
verde. el cuál se aisla por filtración Y se 1ava cb~~-;:~fM·~-¿j·.=::~i~~~-~n~~- de 20 mi). después 

'~ .. ;. ' -·-;;-. - : -;::;-,_,· ·-' .. 
se recristaliza este precipitado en CH2Cl~/MeOH forin~dós_~· {lr-l:sólid~ cristali~o de color 

verde. 

B) Síntesis del compuesto 6 

Se prepara una disolución del compuesto de estai!o(IV) correspondiente (SnR2(C,.H4 S-2-

PPh2h); R = Ph (2) (SO mg, 0.0S8 mmol); R = Bu" (3) (47.SO mg; 0.058 mmol); R =Bu' (4) 

(47.50 mg, O.OS8 mmol) en 20 mi de CH2CI,. y por otra parte se disuelven (22.31 mg. 

O.OS8 mmol) de [Pd(PhCN)>Ch] en 30 mi 'dé. CH2CI,, y se adiciona lentamente la .. - .. 

disolución de [PdCh(PhCN)2] a la disolución .. del compuesto de estai!o(IV) correspondiente, 

la nlczcla resultante se deja ~n ~a~~~;,~~j~~>i;. a temperatura ambiente durante 24 horas. 

observándose en el transcu~o .de :Ja·-.-r·~~~~Íón Ja rom1ación de un precipitado amarillo 

canario. el cuál se aísla por fihración y se lava con pentano (3 porciones de 20 011). después 
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se rccristaliza este precipitado en CH 2Ch/Mc0H Com1ándosc un sólido cristalino de color 

ainari l lo canario. 

C) Síntesis del compuesto 7 
- . . . 

Se prepara. una· disolución del compuesto de estaño(IV) coriespondiente (SnR2(C6H.aS-2.:. 

PPh>)>); R = Ph {2) (so mg. o.oss mmol); R =Bu" (3)(47.SCl mg. o'.os8m;,',01);R.,;13,_;, (4) · 

(47.50 mg. 0.058 mmol) en 20 mi de CH2Cb; y ;ar ~tra parte se disu~Jve;,;(22.31 mg. 

0.058 mmol) de [PtCl,(PhCN)>) en 30 ~I d~ C~2CI~: y se adi~io~~ Je~tam~lite ;a disolución 

de [PtCJ,(Ph~N)>) a la disolución del i:ompu~~i~ ~~ '.~stailo(~) · correspo~die;,te, la. ;.,ezcla 

resultante se deja en -ngita~ión-);'"¡.¡··~,~ffi~~~-~-i~'~·~é~~bienté::d~raitte -24 ho~s. observándose en 
·. ~. :·: 

e1 transcurso de 1a reac~ión ia ro_~~bú,~~· d~ u~ pr~_ciPitado amarino. c1 cuál se· aísla por 

filtración y se lava ·con ·pentano, (3 porciones de 20 mi ), después se rccristaliza este 

precipitado en CH2Cl~/MCOH .formándose un sólido cristalino de color amarillo.· 

7.5.1. Datos de caracterización de los compuestos 5, 6, y 7 

[Ni(C6 H,S-2-PPh2)2] (5) Peso Molecular 644.71 g/mol. Rendimiento 87.46 o/.. RMN- 1H 

(300 MHz. clorofonno-d). o 7.76-6.88 (m); RMN-31 P (121 MHz. clorof"orrno-d), o cis-

42.69 (s). o 1ra11s-56.45 (s). Anál. Elem. para [C,•H2sP2S2Ni] Cale. %: C: 67.0, H: 4.3. 

Encontrado%: C: 65.7. H: 4.4. Espct. Ms. FAB+ miz cale. 644.71. Encontrado [M~ = 644. 



C'1pitulo 7. Procc.•tlimit..~111t> Expc.•1·ime111c1/ 64 

(Pd(Cr,H4S-2-PPh2h] (6) Peso Molecular 692.4 g/mol. Rendimiento 87.46 %. RMN-1H 

(300 MHz. clorofonno-i/), 1> .7.71-6.79 (m); RMN-"P (121 MHz. clorofonno-c/), ¡; cis-

42.42 (s). ou·a11s-53.:62'(s).:Anál .. El.eri1:para [C30H28P2S2Pd] Cale. %: C: 64.2, H: 4.0. 

Encontrado%: C: 64:ÍVH:4.:i; E~p'ct. Ms. FAB• ~/zcalc. 692:4. Encontrado [M•] = 692. 

• .. · ~ ; .... ····· ·.>• 
[Pt(CoH4S-2~PPh;)i]:(7) J>e~t> 'M'aiecular 781.09· g/mol. Rendimiento 80.61 %. RMN-1H 

(300 MHz. clororo...'.,,i>-d}.~·¿¡ 7.73~.6.74.·.(~); .. RMN:31 P(121 '.MHz, cloror.;rffio~d,: 1>cis-

42.94 (•). aco~Jamie;.;to con platino C:n 1J31 ~ •• ~:.r. 26so H~:, .. .AJi{.1. EÍem. para [C;~i8P2S2Pt] 
Cale.%: C: 55.3, H: 3.6. ~nco~trad~ %: C: 55.9~H: 3.3. Espct;Ms; FAB•m/z cale. 781.09. 

Encontrado [M•] = 781. 



Apéndice 1 

Espectros de resonancia magnética de 31 P, 119Sn y espectros de 

masas FAB\ de los compuestos organornetálicos de estaño 

(SnR2(C6H4S-2-PPh,),); R= Ph, Bu", Bu' 
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Figura 18. Espectro de RMN-"P del compuesto (SnBu"2(C6H~S-2-PPh2)¡) (3). -------., 
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Figura 20. Espectro de RMN- Sn del compuesto (SnPh2(CJ!.iS-2-PPh2)2) (2). 

68 

TESIS CON 
FALLA D'E ORIGEN 



Apindice/. 
69 

TISIS CON 
FALLA DE OlliGEN 



Api111/in•/. 70 

,1'1119-1 .... 1 
~, .. 1 llo·C•"'f-f'l••lnlll C.11 1 11-oi:i-1e1 J'•" 
s...,tt11lC·I 
fll:l\11 

IAltttC""' l111~1f'Rlt 
S,1ev ... r,,,111ia••tll111[J'f'-l•,,..,l 
UzU5••A Sr: .. •11>,1s1 r..,11i.z..,.c .,...,m.• 1A1, 1zss,,, 
0.1,..1 .,, ,..,, 1 uae tt H1.~e. t..t L1 .. 1 11.19 t 

JISKH 

111 

, .. "' 

" 
H 

~· 

" 
.. 

" 

" 

1JL~.-...u..;,.....i.,'-""""' .... _....._ ..... .._..._,...._,...._,~....,_~_,...11.11....__,!~"~"~c~"'.;,_~"~'~·~~~n·~.~~· 
1 Y ~ ~ ~ m * m ~ ~ w m ~ ~ ~ ~ ~ 

Figura 22. Espectro de masas FAB' del compuesto (SnPh2(C6H4S-2-PPh2}¡) (2). 

TESIB CON 
______ FALIJ. DE OftIGEN 



Api'ndice /. 71 

[l'a1Sl:tct•.,.J 
Gua rli'•D1w1d~u!n-t7f Vllt 1 24~.-nB! 1!:11 
s...,111rt11•ll 
-.:111C...11I 
l11lt11 Donit l~rbltlf'ltt 

~tPlo9fr¡:11Jiar•1llllf'IOt°-L111HrJ 
lit1l.ll•111 Sc .. 1112,11 
r:.,, SV.Mll I11t. 1,.t,71 
O.tfir,ltflll'1'111Ull9i1Ul4',t&li C..tU"l1Ult 

061!U 

"' 
"' 
,., )11 

" 
" "' 
" 
.. 
" 

" !" 
,01 

" "' 
" 
11 111 

i ll! .JI' ·' 11.'.' •117 P' ·1 í .~' l• • 
,'U ,ll .m .m 7!J,.Je 1&1/SJ •L_ .. "' .. '" "' '" "" ·551 "' e1 "' "' 100 

TI SIS cmr ' " '" "' ~. 

Figura 23. Espectro de masas FAB• del compuesto (SnBu'2(C6H;S-2-PPh2}¡) (3). 

FALLA DE ORIGEN 



Api111lifr/. 

l l'lu1Snct'll"l l 
D1u 1tt•C..,111l"*'i•11nllS D1t11ll~y-21!128!:•l 
S..,,lf!•t .. •VJI 
f.ettl 
l11l1t : Dtrtet IDll PID~t 1 FRI+ 
~tctt..,,.frsi11 lmttul lori.llf-L1111ar) 
li11 l.E11111 Sc:..,1111,111 
IP: "'''41l.ID'lil J~t. 1 212.611 
a.tM""''t'9!1e.M9t•ll».G•ll! tutLe"'11e.ea• 

mnn 

'" 

"" 
.m 

" 411 

"' 
" 
" 
.. 
.. 
.. 
" 

" 

" 

"" ''" ... "' .. ,., 

Figura 24. Espectro de masas FAB' del compuesto (SnBu'2(C¡HiS·2-PPh2)2) (4) 

72 

, .. 
"'" 

TE~rn CON 
FALLA DE ORIGEN 



Apéndice 11 

Espectros de resonancia magnética de 'H y 

espectros de masas FAB+, de los compuestos 

bis-quelato (M(C6H4S-2-PPh2)2(; M= Ni, Pd, Pt 
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Apéndice 111 

Datos de difracción de rayos-X de los compuestos; 

A) (SnR2(C6H4S-2-PPh2)2); R= Bun 

B) IM(C6H4S-2-PPh2)2l; M= Ni, Pd, Pt 



Empirical formula 

Formula weight 

Temperature 

Wavelength 

Crysta1 system 

Space group 

Unit ce11 dimensiona 

Volume 

z 

Density (ca1cu1ated) 

Absorption coefficient 

FCOOO) 

Crysta1 size 

C44 H46 P2 S2 Sn 

819.56 

293(2) K 

0.71073 A 

Orthorhombic 

Pean 

a - ·10.so1<'1> A 
b --14.SS4(1):A 
e - 25.~3.3 (2) A 

4144 .3 (7) -A-3 

4 

1'~314·· Mg/m'""3 

0.823 inm"."-1 

·168á·.' 

.·0~3·6. X 'o'·~36 X 0.10 

a1pha - 90 deg. 
beta - 90 deg. 

gamma - 90 deg. 

Theta range for data.co1l.ectioÍl" 2.09·to-2S.;Oo d~g. 

:Index ranges O<-h<~12',. O<'•k<-17,. 0<•1<•30 

Reflections col.l.ected 

:Independent refl.ections 

Absorption correction 

Refinement method 

Data / restraints / para~eters 

Goodness-of-fit on F'""2 

Final R indices [:I>2sigma(I)] 

R indices Ca11 data) 

Largest diff. peak and bol.e 

.. 3658 

'·~:3~-~~~~~~~-i~'n~-,.- --_0~0000] 
-.-:N~~e ,:·,. 

· Fi:i1,i::.'~at~ix ·1e~s.t-squares on F'""2 

3Gsá':·f. 0::-_I _2;23 
,,-,.. 

1 .. 020· 
·:·.·-·:r-_ 

R1 - o~o~o~;_ wR2·· 0.1410 

R1 -.0~1658,."WR2 • 0.1887 



Table 2. Atomic coordinatee ( x 10•4) and equivalent isotropic 
diaplacement parameters (A.2 x 10•3) for (Sneun2(C6H4S-2-PPh2> 2 >. U(eq) is defined 
as one third of the trace of the orthogonal.ized Uij tensor. 

y U(e.q) 

Sn(1) -771(1) o 2500 56 (l.) 
s (1) -2348(2) -153(3) 3188 (1) 74 (1) 
P(1) 418(2) -245 (2) 3673 (1) so (1) 
C(1) 22 (11) 1307 (7) 2609 (4) 67(3) 
C(2) -791(13) 2058(7) 2422 (6) 85(4) 
C(3) -174 (16) 2989 (B) 2488 (7) 120(5) 
C(4) -875(19) 3722(11) 2260 (8) 170 (9) 
C(S) -1849 (10) 647 (7) 3665 (4) 59(3) 
C(6) -710(10) 564 (6) 3915 (3) 52(2) 
C(7) -443 (11) 1175(7) 4303 (4) 61(3) 
C(8) -1271(14) 1860 (9) 4440 (6) 87(4) 
C(9) -2383(15) 1927 (11) 4200 (6) 108(5) 
C(10) -2666(11) 1328 (9) 3817 (5) 81(4) 
C(11) 35 (9) -1310 (6) 3975 (4) 52(2) 
C(12) 792(13) -2030 (7) 3860 (4) 72 (3) 
C(13) 513(17) -2863(9) 4045 (7) 107(5) 
C(14) -501(17) -3022(11) 4333 (7) 114(7) 
C(15) -1272(15) -2330(12) 4459 (5) 101(6) 
C(16) -978(12) -1463 (9) 4284 (4) 75(4) 
C(17) 1852(8) 76(7) 4006 (3) Sl.(2) 
C(1B) 2731(12) 522 (9) 3730 (5) 86 (4) 
C(19) 3824(15) 792(12) 3951 (8) 133°(7) 
C(20) 4027 (14) 659 (10) 4459 (8) 113 (6) -· 
C(21) 3186(13) 216 (8) 4744 (6) 91(5) 
C(22) 2076 (10) -79 (9) 4524 (4) 68(3) 
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Table 3. 

Sn(1)-C(1) 
sn (1) -c<1> #1 
Sn(1)-S(1)#1 
Sn(1) -S(1) 
S(1)-C(S) 
P(1) -C(11) 
P (1) -C(6) 
P(1) -C(17) 
C(1) -C(2) 
C(2)-C(3) 
C(3)-C(4) 
C(S) -C(6) 
C(5) -C(10) 
C(6)-C(7) 
C(7)-C(B) 
C(B) -C(9) 
C(9)-C(10) 
C(11) -C(12) 
e c11> -e (16) 
e c12> -e (13> 
C(13) -C(14) 
C(14)-C(15) 
C(15) -C(16) 
C(17)-C(1B) 
C(17) -C(22) 
C(1B) -C(19) 
C(19) -C(20) 
e c20> -e <21> 
C(21) -C(22) 

C(1)-Sn(1)-C(1)#1 
C(1)-Sn(1)-S(1)#1 
C(1)#1-Sn(1)-S(1)#1 
C(1)-Sn(1)-S(1) 
C(1)#1-Sn(1)-S(1) 
S(1)#1-Sn(1)-S(1) 
c<s> -s (1) -sn(1) 
C(11)-P(1)-C(6) 
C(11)-P(1)-C(17) 
C(6)-P(1)-C(17) 
C(2) -C(1)-Sn(1) 
C(1)-C(2)-C(3) 
C(4)-C(3)-C(2) 
C(6)-C(S)-C(10) 
C(6)-C(S)-S(1) 
e c10> -e (5) -s <1> 
C(7)-C(6)-C(S) 
C(7) -C(6) -P(1) 
C(S)-C(6)-P(1) 
C(6)-C(7)-C(S) 
C(9)-C(B)-C(7) 
C(S)-C(9)-C(10) 
C(9) -C(10)-C(S) 

2.141(10) 
2.141(10) 
2.473(3) 
2.473(3) 
1. 795 (11) 
1.813 (9) 
1.822(10) 
1.835 (9) 
1.499(15) 
1. 545 (16) 
1.45 (2) 
1.396 (14) 
1.399 (16) 
1.383(14) 
1.400 (16) 
1.356 (19) 
1.366 (18) 
1.378(15) 
1.373 (15) 
1.361 (17) 
1.35 (2) 
1.36(2) 
1.402 (18) 
1.360 (15) 
1.379 (13) 
1.371 (19) 
1.35 (2) 
1.34 (2) 
1.396 (16) 

132.8(6) 
106.7(3) 
105.-3 (3) 
105.3(3) 
106.7(3) 

92.90 (13) 
103.0(3) 
105.9(4) 
102.scs> 
103.4 (S) 
113.5 (8) 
112.2 (12) 
113.7(14) 
119.3 (10) 
121.6(8) 
118.8(9) 
117.S (10) 
122.9(9) 
119.2 (8) 
121.8(12) 
120.3(14) 
118.8(13) 
122.3(12) 



C(12) -C(11) -C(16) 
C(12)-C(11) -P(1) 
C(16)-C(11) -P(1) 
C(13) -C(12) -C(11} 
C(14)-C(13) -C(12) 
C(13) -C(14) -C(1S) 
C(14) -C(15) -C(16) 
C(11)-C(16) -C(15) 
C(1B)-C(17)-C(22) 
C(1B) -C(17) -P(1) 
C(22)-C(17) -P(1) 
C(17)-C(1B)-C(19) 
C(20)-C(19)-C(1B) 
C(21)-C(20)-C(19) 
C(20)-C(21)-C(22) 
C(17)-C(22)-C(21) 

118.1(10) 
116.6(8) 
125.2(9) 
119.9(14) 
122.3(17) 
119.9(15) 
118.5(15) 
121.3(14) 
117.8 (10) 
118.0(B) 
124.1(8) 
121.7(13) 
120.3(15) 
119.7(15) 
120.8(14) 
119.5(12) 

symmetry tranaformations used to generate equiva1ent atoms; 
#1 x, -y, -z+1/2 



Table 4. Anieotropic diep1acement parametere (A•2 x 10•3) for (snaun2 <c6 H 4 S-2-PPh2 >2 >. 
The anieotropic diep1acement factor exponen"t takee the form: 
-2 pi•2 ( h•2 a•·2. U11 + _ .•• + 2 h ka~ b• U12] 

Ul.l. u22 U33 U23 Ul.3 U12 

Sn(1) .·;_\~'45·(-i> 65 (l.) 58 (1) 7 (1) o o 

S(l.)""' _:.-. ~~48 (1) 113 (3) Gl (2) -3 (2) 2 (1) -23 (2) 
P(1) ;·-,-(49 (1) 57(2) 45 (1) 2 (1) 3(l.) -4 (1) 
C(l.) \~:-~~! ~~~.-- 74 (6) 55(8) . 3 (5) 8 (5) -l.(6) 
C(2) 69(6) 90(10) 5 (G) l.9 (9) 4 (7) 
C(3)__ 158(14) 84 (9) 118 (11) -21(10) -32(16) 13 (9) 
C(4) ,~;170 (20) 115(14) 220 (30) -2 (14) 70 (20) -3 (15) 
C(5) :-44 (6) 84 (7) 49 (6) 15 (5) 1 (S) -l. (5) 
C(G) 52 (G) 63 (5) 39(5) 12 (4) 7 (5) 8(5) 
C(7) .so (7) 77 (7) 58(7) -2 (5) -2 (G) 14 (6) 
C(8) . 82 (10) 74 (8) 103(11) -17 (7) 5 (9) 30 (7) 
C(9) '94 (12) 132(13) 97 (11) -18(10) 3 (9) 50(10) 
C(lO) 42 (6) 117 (10) 84 (9) 14 (B) -7 (G) 17 (7) 
C(11) 45 (6) 56(6) 55(6) 8(4) 3 (5) -11 (5) 
C(l2) 71(7) 67 (7) 79(7) 3 (S) -21 (7) -3 (7) 
C(13) 118 (14) 68(8) 137 (14) 11 (8) -45 (12) -4 (9) 
C(14) 118 (15) 83 (10) 142 (16) 45 (10) -70(13) -30(10) 
C(15) 74 (10) 143(14) 85 (9) 42(10) -31 (8) -62(10) 
C(16) 62 (9) 91 (9) 72 (8) 8 (G) 3 (7) -22(7) 
C(17) 41 (4) 52 (5) GO(S) 3 (S) -1 (4) 3 (5) 
C(1B) 68 (8) 108(10) 83 (9) 27(8) -0 (7) -25 (7) 
C(19) 71 (10) 172 (17) 156 (17) 67 (14) .•' -10 (11) -57(11) 
C(20) 68 (11) 81 (9) 191 (19) 1 (11) -34 (12) -18 (8) 
C(21) 86(9) es c11> 101(9) .:..1a(7) · -43 (8) 35 (8) 
C(22) 59(6) 74 (7) 73 (G) -11(7) -9 (5) 11(7) 



Table s. Hydrogen coordinatea ( ·x 10~4) and iaotropic 

displacement parametera (A""2 x 10 ... 3) for (Sneun2 (C6 H 4 s-2·-PPh2 ) 2 >. 

y u5eq) 

'• 

H (l.A) 189 1394 2975 80 
H (l.B) 806 1335 2427 80 
H (2A) -1563 2048 2614-~''· 80_' 
H (2B) -982 1964 2059~ 80 
H(3A) -66 3108 2855 º'· ,. 80 
H (3B) 641 2973 ~· 2331<'. .• : «. ~--:. 80 
H(4A) -960 3622 1895'-- :{N .. ~:-;\_::'.- 80 
H(4B) -447 4280 ·2310·" : ·ao ·: 
H (4C) -1680 3749 .24165 

-~:-;.}~:_);" 
.80 

HC7) 307 1130 4478 80 
H(B) -1057 2271 ' , ..... ·~=~=~\:~{ .;"/·:: 80 
H (9) -2944 2373 80 
H(10) -3428 1375 -"~3652 ::.< 80 
H (12) 1492 -1946 ~--~ ~¿ 3656 ~:'. 80 
H (13) 1043 -3339 ·-:..,.:3971'-.· •.. - 80 
H(14) -676 -3603 ·.· .. _·'4445·_.-:·.·'.·· 00· 
H (15) -l.978 -2431. . ,;i~~frJj~~>·· 80 
H(l.6) -1480 -981 80 
H (l.B) 2587 649 80 
H(l.9) 4427 l.067 ._·;~_3749 ~-,.:---.. :-'" 80 
H (20) 4748 874 4613 80 
HC21) 3343 104 ---:-~~~~;~ ~~-~: 80 
H(22) 1493 -378 00. 



Table 1. Crysta1 data and structure refinement for crans-[Ni(C6 H4 S-2-PPh2 ) 2 ]. 

Empirica1 formula 

Formu1a weight 

Temperature 

wave1ength 

crysta1 system 

Space group 

unit ce11 dimensiona 

Vo1ume 

z 

Density (c~1cu1ated) 

Absorption coefficient 

F(OOO) 

Crysta1 size 

C36 H28 Ni P2 S2 

645.35 

293(2) K 

0.71073 A 

Monoc1inic 

P21/c 

a - ·9.664(1) A 
b •.12.986(2) A 
e·.· _12~531 (2) A 

1473 - 6 (4 L. A....:·3 

2. 

1.454 ·~gr~...:j -
- o. 934; inm_"'.'...:1 ·:: 

668 

a1pha - 90 deg. 
beta• 110.434(3)deg. 

gamma - 90 deg. 

0.162 X '~.076"X :0.054 
~- ' -~ 

Theta range· fOr delta· co'11.eC-ti.c;;,n°-., 2::-25:.t·o 2s~·o2 · deg • 

Index ranges . . ~:·1·i~~~~~-i·~·/ -1S<;_k<•1S, -14<-1<•14 
. ~ .. ' 

Ref1ectionS co11eCtE!d- ':·11e4-(J?~·: 

Independent r~~~;~~~~~~--;;- .' _., - - ~- 2~¿~i~fé~ ~~~~~»·: ·-~-.O -1259] 

Absorption co~:~~~~-~~:-~'. ~\ · -'.'-.~~:~~·~~.§~¡;~~~:~:t.~~~e~ind~ed 
Max. and min _;:: ·~~~·~-;¡·~:~-~~:¡~;/.:- _., :·. 0'-~(9-~·6·~!/·á:~d> ~~·;a·s63 
Refinement m~~~~ -, . . ~---,'. ·. · -~\..:.·~~1·~:~·~.~~-.i~-~;a~.t.~~qu&res on F-2 

Data / restrai.~'t·a· ·¡:i)ar~mete%-a:· 

Goodness-of~fit ·a"~-~~..::-~·::. -
., ~-' ·., . . -- ' . 

Final R indices: [l:>2sigma (I) J 

R indices Ca11-- daca) 

Largest diff. peak and ho1e 

·. :26~? :·/_.".o";..¡,~,~~-~7::;_·: 
... ~ ~ 9·9·3 · -, L'. :~'. _,-:,- ' 

R1 - o.oses,-wR2.- 0.0720 

R1 • 0.1364. wR2 - 0.0884 



Table 2. Atomic coordinatea ( x 10A4) and equiva1ent isotropic 
diaplacement parameters (AA2 x 10~3) for cis-(Pd(C6 H 4 S-2-PPh2)2J. U(eq) is defined 
as one third of the trace of the orthogona1ized Uij tensor. 

y U(eq) 

Ni 5000 o 5000 37 (l.) 
s (1) 2718(2) -66 (2) 4893 (1) 56(1) 
P(l.) 4401(2) 862 (l.) 3417 (1) 36 (l.) 
C(l.) 2637(6) -883(4) 5993 (4) 36(2) 
C(2) 6084(6) 1315 (4) 3253(5) 35(2) 
C(3) 6149 (7) l.997 (4) 2405 (5) 46(2) 
C(4) 7493 (7) 2242 (5) 2311 (5) 50(2) 
C(S) l.282 (6) -1119 (4) 6124 (5) 43(2) 
C(6) 1233 (7) -l.777 (5) 6953 (5) 50(2) 
C(7) 3508(6) 89 (5) 2159 (4) 35 (l.) 
C(S) 2017(6) -147 (4) l.837 (4) 42 (2) 
C(!>) 1358(6) -745 (5) 904 (5) 54(2) 
C(l.O) 2118 (7) -l.l.44 (S) 274 (5) 54 (2) 
C(l.1) 3605(7) -936 (5) 587(5) 55(2) 
C(l.2) 4285(6) -328 (4) 1523(5) 41 (2) 
C(l.3) 3229(6) 1992 (4) 3237 (5) 38(2) 
C(l.4) 3218(6) 2515 (4) 4192 (5) 43(2) 
C(l.5) 2491(6) 3447 (5) 4085 (5) 49(2) 
C(l.6) 1752(7) 3853 (S) 3033(6) 56(2) 
C(l.7) 1710 (7) 3329(5) 2069(6) 62 (2) 
C(l.8) 2438(6) 2403 (S) 2170 (5) 51(2) 



Table 3. Bond lengths [A] and ang1es (deg] for trans-(Ni(CsH4S-2-PPh2>2l • 

Ni-S (1) 
Ni-S (1) #1 
Ni-P (1) 
Ni-P(1)#1 
S(l) -C(l) 
P(l) -C(2) 
P(1)-C(7) 
P(1)-C(13) 
C(1) -C(2) #1 
C(l) -C(S) 
C(2) -C(1)#1 
C(2) -C(3) 
C(3) -C(4) 
C(4)-C(6)#1 
C(S) -C(6) 
C(6)-C(4)#1 
C(7) -C(12) 
C(7) -C(8) 
C(B) -C(9) 
C(9) -C(10) 
C(lO) -C(11) 
C(11) -C(12) 
C(13) -C(14) 
C(13l -C(18) 
C(14) -C(lS) 
C(lS) -C(16) 
C(16) -C(17) 
C(17) -C(18) 

S(1)-Ni-S(1)#1 
S (1) -Ni-P (1) 
S (1) #1-Ni-P (1) 
S(1)-Ni-P(1)#1 
S(1)#1-Ni-P(1)#1 
P(l)-Ni-P(1)#1 
C(1)-S(1)-Ni 
C(2) -P(1) -C(7) 
C(2)-P(1)-C(13) 
C(7) -P(1)-C(13) 
C(2)-P(1)-Ni 
C(7)-P(1)-Ni 
e (13) -P (1) -Ni 
C(2)#1-C(1)-C(S) 
C(2)#1-CJ1)-S(1) 
C(5)-C(1)-S(1) 
C(1)#1-C(2)-C(3) 
C(1)#1-C(2)-P(1) 
C(3) -C(2) -P(l) 
C(4) -C(3) -C(2) 
C(3)-C(4)-C(6)#1 
C(6) -C(S) -C(l} 
C(5}-C(6)-C(4)#1 
C(12) -C(7) -C(8) 
C(l2) -_C(7) -P(l) 

2.1639(14) 
2.1639(14) 
2.1729(15) 
2.1729(15) 
1.762(6) 
1.807(6) 
1.813(5) 
1.S19(G) 
1.385(7) 
1.409 (6) 
1.385(7) 
1.402(7) 
1.381(7) 
1.392(7) 
1.359(7) 
1.392(7) 
1.382 (6) 
1.388(6) 
1.363 (7) 
1.355(7) 
1.378 (7) 
1.375(7) 
1.379(7) 
1.394 (7) 
1.382 (7) 
1.367(7) 
1.376(7) 
1.377(7) 

180-0 
91-32 (6) 
88.68 (6) 
88.68 (6) 
91-32 (6) 

1ao·~ o . 
107-32 (19) 
104:..8(2) 
1os.·6 (3) 
104.6(3) 
107 .92 (19) 
113·. 76 (19)' 
119.0(2). 
118 •. 4 (s)· 
120.3 (4)'r 

121.2 (4) 
120.S (S) 
114.S'c4) 
124 .. 9 (4) 
120.2 (6) 
118.9(6) 
120.s C6> 
121-4 (6) 
117.7(5) 
121.9(4) 



C(S)-C(7) -P(1) 
C(9) -C(S) -C(7) 
C(10)-C{9) -C(B) 
C(9) -C(lO) -C(ll) 
C(12) -C(ll) -C(10) 
C(ll) -C(12)-C(7) 
C(14) -C(13)-C(18) 
C(14) -C(13)-P(l) 
C(18)-C(13)-P(l) 
C(13) -C(14) -C(lS) 
C(16)-C(15)-C(14) 
C(15)-C(16)-C(17) 
C(16) -C(17) -C(1B) 
C(17)-C(18)-C(13) 

120.3 (4) 
120.1(5) 
122.2(6) 
118.8 (6) 
119.7 (6) 
121.s C6> 
118.4 (S) 
118.9(4) 
122 .s (5) 
120.3(6) 
120.6 (G) 
120.1 (6) 
119.6(6) 
121.0(6) 

Symmetry tranaformatione used to generate equivalent atoms: 
#1 -x+11 -y, -z+l 



Table 4. Anisotropic disp1acement parameters (A•2.x.10-3) for Crans-[Ni(c6 H4 S-2-PPh2 ) 2 J. 
The anisotropic diap1acement:. factor exponent takes the form: 
-2 pi-2 [ h•2 a••2 U11 + ••• + 2 h ka* b* U12] 

Ni 
S(1) 
P(1) 
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(14) 
C(15) 
C(16) 
C(17) 
C(18) 

U1l. 

34 (1) 
38 (1) 
31 (1) 
34(4) 
41 (4) 
47(5) 
60(5) 
39 (4) 
45(5) 
35 (3) 
45 (4) 
41 (4) 

·74 (5) 
61 (5)' 
36 (4) 
27 (4), 
38 (4) 
49(5) 
59 (5). 
60(5) 
59 (5) 

U22 

44 (l.) 
77 (1) 
43 (1) 
38(4) 
34(4) 
4S (4) 
50(5) 
41(4) 
56(5) 
39(4) •' 
46 (4) 

,: 63 (5) 
·~SO (S) 

48 (S) 
39(4) 
45 (4) 
51(5) 
45(5) 
43(5) 
64(6) 
59(5) 

··023 U13 

"·'·.·3si1>-. ..;·t~L·-. 14(1) 
., SS (1)~-- -, 23 (1)'":. ',,:,~18 (1) 

.· .;~ l!I • , -~!fü ·'-{/)~~ fü. 
.· <~~!~ ~:~ ;> .·';/ :·.;-.;3 (3) '.-·,-; .:··- .. -12 (3) 

·:~::: :).' ·~~¡;: ~~¡;: 
.: 55 (5), ':"é"' .. ,c9 (4 ¡·· , 25 (4) 

0

33(3). l.(3) ·-17(3) 
38 (4). _;4 (3) 19 (3) 
S6(S) -2(4) 1S(4) 
3S (4) -5 (3) 14 (4) 

·.63(5) -11(4) 31(4) 
47(4) -2(3) 12(3) 
42(4) -1(3) 14(3) 
41(4) 4(3) 13(3) 
S9 (S) -1 (4) 29 (4) 
so (6) 13 (4) 42 (S) 
63 (6) 21 (4) 22 (4) 
34(4) 14(4) 16(4) 

u12 

e c1> 
14 (1) 

7 (1) 
4 (3) 
9 (3) 
3 (3) 

-16 (4) 
-3 (3) 

-14 (4) 
2 (3) 
o (4) 

-6(4) 
-e C4> 
6(4) 
0 (3) 
1(3) 
e (3) 

e C4 > 
14 (4) 
21(4) 
22(4) 



Tab1e S. Hydrogen coordinates ( x 10A4) and isotropic 
disp1acement parameters (A-2 x 10-3) for ~rans-(Ni(C6H4S-2-PPh2 ) 2 J. 

y U(eq) 

H (3) 5285 2285 ¡ 1904 . SS 
H(4) 7546 2710 - ... 1765' L . 59"-
H(S) 41S -822: ' 5639.~ S1' 
H(6) 330 -1919' '' .7030. 60 
H(S) 1467 104'· 2260 so 
H(9) 3S4 -883 692 .64 
H(10) 1644 -1551 -359 6S. 
H(11) 4147 -1205 167 66' 
H(12) 5291 -195 1732 49 
H(14) 3701 2239 4911 S2 
H (1S) 2505 3801 4734 se 
H(16) 1276 4485 2970 67 
H(17) 1193 ·3599 "1352 7S 
H(1B) 2402 2046 1517 61 

Cf ( 



Tab1e 1. Crysta1 data and atructure refinement for cis-(Pd(C6H4 s-2-PPh2 )2l. 

Empirica1 formu1a 

Formu1a weight 

Temperature 

Wave1ength 

Crystal. system 

Space group 

Unit eel.l. dimensiona 

Vol.ume 

z 

Density .Ccal.cul.ated) 

Absorption coefficient 

F(OOO) 

Crystal.,size-

Theta r~~g~ -fo.;;.~ da.ta 

rndex ranges 

Refl.ecti.ons col.iected-, 
-.. -- ._ ~·"··-'.;:_-::· .'. 

rndependent refl.ectionS 
'_. __ , '.- - ... : ·,.-:.· .~' 

Absorption corre~~~on 

Max. and min ."· · tra.riafnias0i~~-· 

Refinement meth0d 

Data / restraint;;.- /-' 

Goodnesa-of-fit ;;:i,·_~~F:-2 

R indices (al.1 da.ta)~ 

Largest diff. peak and bol.e 

C37 HJO C12 P2 Pd 52 

777. 97 

291 (2) K 

0.71073 A 

Monocl.inic · 

P2(1)/n 

a - 1s·.-s474 (7) A al.pha - 90 deg. 
'b •. 9.51B8(4)_;A beta• ·91~9180(10) deg. 
e - 22'.5549.(10) A gamma • 90 deg. 

·- .,.,·, 

. -;;/.-.·: '·._, 

1.549 Mg°Jm"".3·:.' 

·1576 

:_·0.28 'X 0~12 X 0.:10 

-~~t-2~'::"00 ··:deg-~ 
=~·:-· __ ._ .; :,: : .. - '-.. :. 

· -i.e0..::~1?-~~1~ • ·-11<•k<•11• -26<•1<•26 

::'":-
-~ .. nd'.: o. 7740 

:· Ful.l.:_.:s;at'ri~:~· l.eaa.t-squS:rea on F""2 

·'sS'!g·_-./_, a 1- 397 
-:.·:, 

0.942 

RJ.. - · o:ó3'a3 •. wR2 .·_o ... ".'7~6 

R1 • 0.0549._ WR2 - 0 .. 0830 

0.836 and -0.706 e .. A--3 



Table 2. Atomic coordinates C x· 10 ... 4) and equivalent isotropic 
displacement parameters (A•2 x 10•3) for cis-(PdCc6 H4 s-2-PPh2 ) 2 J. U(eq) is defined 

as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 

y U(eq) 

Pd(1) 2501 (1) 3940 (1) 10149 (1) 30 (1) 
S(1) 2382 (1) 1787(1) 9672 (1) 47 (1) 
$(2) 2813 (1) 2627(1) 10995 (1) 47 (1) 
P(1) 2265 (1) 4958 (1) 9242 (1) 32 (1) 
P(2) 2639 (1) 5884 (1) 10733(1) 32 (1) 
C(1) 2154 (2) 2177(4) 8922(2) 38 (1) 
C(2) 2095 (2) 3538(4) 8709 (2) 36(1) 
C(3) 1902 (3) 3795(4) 8111(2) 49(1) 
C(4) 1768(3) 2688 (5) 7725(2) 60 (1) 
C(S) 1832(3) 1335(5) 7933 (2) 60(1) 
C(6) 2023 (2) 1071(4) 8521 (2) 49(1) 
C(7) 1348 (2) 6127 (4) 9110(2) 34 (1) 
C(B) 633 (2) 5944 (4) 9453 (2) 50(1) 
C(9) -107 (3) 6732(5) 9342(2) 60(1) 
C(10) -135 (3) 7711 (5) 8904 (2) 56(1) 
·cc11> 575(3) 7915 (5) 8569(2) 57(1) 
C(12) 1316(3) 7120(4) 8663 (2) 45(1) 
C(13) 3195 (2) 5906(4) 8981(2) 34(1) 
C(14) 3841(2) 5174(4) 8706(2) 47(1) 
C(15) 4584(3) 5864 (5) 8545(2) '60(1). 
C(16) 4681(3) 7253 (6) 8646 (2) 61'(1) 
C(17) 4042 (3) saos (5) 8909(2) 55(1) 
C(18) 3307(2) 7328(4) 9087(2) 42(1) 
C(19) 2988(2) 3844 (4) 11571(2) .39(1) 
C(20) 2873(2) 5279 (4) 11486(2) 35(1) 
C(21) 2996(3) 6212(4) 11954(2) 49(1) 
C(22) 3238(3) 5736 (5) 12513 (2) -56(1) 
C(23) 3371(3) 4317(5) 12595 (2) 58(1) 
C(24) 3250(3) 3383 (5) 12137(2) 48(1) 
C(25) 1695(2) 6994 (4) 10781(2) ·33 (1). 
C(26) 1040(2) 6565(4) 11144 (2) 44(1) 
C(27) 287(3) 7343 (5) 11162(2) 59(1) 
C(28) 180(3) 8530 (5) 10825(2) 59(1) .. 
C(29) 822(3) 8947 (S) 10467 (2) ,56(1). 
C(30) 1570(2) 8181 (4) 10436 (2) 45(1) 
C(31) 3548 (2) 7024 (4) 10598(2) ,32 (1) ~ 
C(32) 4282(2) 6398(4) 10388(2) 42 (1)_ 
C(33) 5031(2) 7166(4) 10320(2) . '48(1)' 
C(34) 5049(3) 8555 (4) 10458 (2) 49 (1). 
C(35) 4327(3) 9195(4) 10661(2) 54(1) 
C(36) 3580(3) 8443 (4) 10740 (2) ; 44 (1)' 
Cl (1) 4093(1) 1471 (2) 7969 (1) 108 (1) 
Cl (2) 5728(2) 381 (2) 7609 (1) 163 (1) 
CC37) 5110(4) 1771 (7) 7870 (3) 130(3) 



Table 3. Bond lengths 

Pd (1) -P(2) 
Pd(1)-P(1) 
Pd(1) -S(2) 
Pd (1) -S (1) 
S(l.)-C(1) 
S(2) -C(19) 
P(1) -C(13) 
P(1)-C(2) 
P(1) -C(7) 
P(2) -C(31) 
P(2) -C(25) 
P(2) -C(20) 
C(1) -C(2) 
C(1) -C(6) 
C(2) -C(3) 
C(3) -C(4) 
C(4) -C(5) 
C(S) -C (6) 
C(7) -C(12) 
C(7) -C(B) 
C(B) -C(9) 
C(9) -C(10) 
C(10) -C(11) 
C(11) -C(12) 
C(13) -C(1B) 
C(13) -C(14) 
C(14) -C(1S) 
C(1S) -C(16) 
C(16) -C(17) 
C(l.7) -C(18) 
C(19)-C(20) 
C(19) -C(24) 
C(20) -C(21) 
C(21) -C(22) 
C(22) -C(23) 
C(23) -C(24) 
C(2S) -C(30) 
C(25) -C(26) 
C(26) -C(27) 
C(27) -C(28) 
C(28) -C(29) 
e (291 -e (30) 
e (31) -e (32 > 
C(31) -C(36) 
C(32) -C(33) 
C(33) -C(34) 
C(34) -C(35) 
C(3S) -C(36) 
Cl. (1) -C(37) 
Cl(2)-C(37) 

P (2) -Pd (1) -P (1) 
P(2) -Pd(l) -S(2) 
P(1) -Pd (1) -S (2) 

2.2772(10) 
2. 2828 (10) 
2.3177(10) 
2.3188(11) 
1.756(4) 
1.755(4) 
1 .. 817(4) 
1.822(4) 
1.825(4) 
1 .. 815(4) 
1.815(4) 
1.818(4) 
1.383(5) 
1.399(5) 
1.394(5) 
1.379(5) 
1.373(6) 
J...372 (6) 
1.381(5) 
1.388(5) 
1.389(5) 
1.357(6) 
J...373 (6) 
1.389(5) 
1.384(5) 
1.386 (S) 
1.388 (S) 
1.349(6) 
1.376(6) 
1.382 (S) 
l..390 (S) 
1.397(5) 
1.388 (5), 
l..381(5) 
J...378 (6) 
J...371(6) 
1 .. 382(5) 
1..390 (S) 
1..387 (5) 
1~369(6) 
1.~363 (6). 
1:.37.7(5) 

·l. .. 385 (5) 
1.389(5) 
1.387(5) 

· 1.;·359 (5). 
1. 370 (5) 
l. .. 381(5) 
1.631 (6) 
1.749(7) 

100.54 (4) 
87 .. 07(4) 

171 .. 66 (4) 



P(2) -Pd (1) -S (1) 
P(1)-Pd(1) -S(1) 
S(2)-Pd(1)-S(1) 
C(1) -s (1) -Pd (1) 
C(19) -S(2) -Pd(1) 
C(l.3) -P(1) -C(2) 
C(13) -P(1) -C(7) 
C(2) -P(1)-C(7) 
C(13)-P(1)-Pd(1) 
C(2) -P(l.) -Pd(l.) 
C(7) -P(l.) -Pd(l.) 
C(31) -P(2) -C(25) 
C(31)-P(2) -C(20) 
C(25)-P(2)-C(20) 
C(31)-P(2)-Pd(l.) 
C(2S)-P(2)-Pd(1) 
C(20)-P(2)-Pd(l.) 
cc2> -e c1> -e (6) 
C(2)-C(l.)-S(l.) 
C(6)-C(l.)-S(1) 
C(1)-C(2) -C(3) 
e c1> -e c2> -P c1> 
C(3) -C(2) -P(l.) 
C(4)-C(3) -C(2) 
C(S) -C(4) -C(3) 
C(6)-C(S)-C(4) 
C(S)-C(6)-C(1) 
C(12)-C(7)-C(Sl 
C(l.2)-C(7) -P(l.) 
C(S)-C(7)-P(1) 
C(7) -C(8)-C(9) 
C(l.O)-C(9)-C(B) 
C(9)-C(l.O)-C(11) 
C(10)-C(l.1)-C(12) 
C(7)-C(12)-C(l.1) 
C(l.B)-C(l.3)-C(l.4) 
C(l.B)-C(l.3)-P(l.) 
C(14)-C(13)-P(l.) 
C(l.3)-C(l.4)-C(l.S) 
C(l.6)-C(l.S)-C(l.4) 
C(l.S)-C(l.6)-C(l.7) 
C(l.6)-C(l.7)-C(l.B) 
C(l.7)-C(l.B)-C(l.3) 
C(20)-C(19)-C(24) 
e c20> -e (19) -s c2> 
C(24)-C(l.9)-~(2) 
C(2l.)-C(20)-C(19) 
e c21> -e c20> -P c2 > 
C(l.9)-C(20)-P(2) 
C(22)-C(21)-C(20) 
C(23)-C(22)-C(21) 
C(24)-C(23)-C(22) 
C(23)-C(24)-C(19) 
C(30)-C(25)-C(26) 
C(30)-C(2S) -P(2) 
C(26)-C(25)-P(2) 
C(27)-C(26)-C(25) 

172.23 (4) 
87.22(4) 
85.20(4) 

105.69(13) 
106.06(13) 
104.76(17) 
105.64(17) 
104.43 (17) 
113 .28 (11) 
106.94 (13) 
120.42 (13) 
107.31(17) 
102.31 (l.6) 
105.44 (17) 
116.58(12) 
116.51 (12) 
107.18(13) 
118.3(4) 
122.8(3) 
119.0(3) 
120.7 (4) 
117.3(3) 
122.0(3) 
120.0(4) 
119.6(4) 
120.9(4) 
120.6(4) 
118~9(3) 
123.0(3) 
118.0(3) 
120.4 (4) 
120.5(4) 
119.4 (4) 
121.2(4) 
119.6(4) 
118.6(4) 
121.8 (3) 
l.l.9.4 (3) 
120.1(4) 
120.6(4) 
120.3(4) 
119."9(4) 
120 .. s (4) 
l.l.7.8 (4) 
122~0(3) 
120.2(3) 
120:'7 (4) 
121'.7 (3) 
117.4(3) 
120.7(4) 
l.l.8~6 (4) 
121".3 (4) 
120."9(4) 
118.7(3) 
122.8(3) 
118.3(3) 
119.7(4) 



C(28)-C(27)-C(26) 
C(29) -C(2B) -C(27) 
CC28) -CC29) -C(30) 
C(29) -C(30) -C{25) 
C(32) -C(31) -C(36) 
C(32)-C(31} -P(2) 
C(36) -C(31) -P(2) 
C(31} -C(32) -C(33) 
C(34) -C(33) -C(32) 
C(33) -C(34) -C(35) 
C(34) -C(35) -C(36) 
C(35} -C(36) -C(31) 
C1(1)-C(37)-C1(2) 

120.7(4) 
119.5(4) 
120.8(4) 
120.5(4) 
118.3(3) 
117.1(3) 
124.4(3) 
121.1(4) 
119 .. 9(4) 
119.9(4) 
121.0(4) 
119.9(4) 
117.4(4) 

Symmetry transformations used to generate equiva1ent atoms: 



Table 4. Anisotropic dispiacement parameters (A•2_x 10•3) for cis-[Pd.CC6 H4 S-2-PPh2 >2 l. 

The anisotropic displacement factor exponent takes the form: 
-2 pi•2 [ h•2 a••2 U11 + ..• + 2 h ka• b• U12 J 

Pd(1) 
s (1) 
S(2) 
P(1) 
P(2) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(B) 
C(9) 
C(10) 
C(11) 
C(12) 
C(13) 
C(14) 
C(15) 
C(16) 
C(17) 
C(1B) 
C(19) 
C(20) 
C(21) 
C(22) 
C(23) 
C(24) 
C(25) 
C(26) 
C(27) 
C(2B) 
C(29) 
C(30) 
C(31) 
C(32) 
C(33) 
C(34) 
C(35) 
C(36) 
C1(1) 
ci 12> 
C(37) 

2s'c1'>: 
.61 (1)-
60 (1) 
30 (1) 
31 (1) 
31 (2) 
27 (2) 
50(3) 
66(3) 
61(3) 
54 (3) 
30 (2) 
42(2) 
39 (3) 
46 (3) 
58(3) 
41(2) 
32(2) 
40 (2) 
36(2) 
39(3) 
61(3) 
46 (2) 
33(2) 
30(2) 
53(3) 
62 (3) 
se (3) 
49 (3) 
31 (2) 
35(2) 
37 (3) 
36(3) 
52 (3) 
38(2) 
32(2) 
40 (2) 
34 (2) 
41(3) 
57 (3) 
42 (2) 
97(1) 

224 (3) 
132 (6) 

. -28 (1) -
' ~·:29 (1) 

34 (1) 
-'31 (1) 

·: 31 (1) 
36 (2) 
41 (2)-
49 (3) 
77 (4) 
S7 (3) 
38 (2) 
33 (2) 
so (3) 
64 (3) 
46 (3) 
47 (3) 
44 (3) 
39 (2) 
46 (3) 
77 (4) 
B1 (4) 
48 (3) 
43 (3) 
46(3) 
43 (2) 
49(3) 
70 (3) 
78(4) 
49(3)': :'' 
31(2) 

·43 (2) 
72 (3) 
57(3) ., 
47 (3). 
44 (2) 
34 (2)' 
31(2), 
53 (3) 
49 (3) 
39 (3) 
3B (2) 

139 (2) 
130(2) 
150 (7) 

35 iú:.· .. .':3 (1);' - 2 (1) 

S0(1), \:..~:~:. : .. :~g¡ 
·-~::~:_;,>,~ '··>2c1>-- ·1c1> 
'33 (1). • .... 3 (1) 1 (1) 
.46(2J' ·:·-7(2) 6(2) 
40(2) .·.'-4(2) 3(2) 
47.(3) :-:o (2) ·1 (2) 
37(3) -13(3) -5(2) 
'62(3) -24(3) 3(2) 
SS (3) - -7 (2) .·1 (2) 
40 (2) ·-2 (2) .-4 (2) 
S7(3) 12(2) "0(2)' 
76(3) ·~1(3) ·3(2) 
7s ¡3¡ -7 (3J ·~is (3J 
64 (3) 11 (2) -16 (2) 
51 (3) 7 (2) -1 (2) 
32(2) 9(2) '-4(2)' 
S6 (3) 4 (2) ·: 1 (2). 
70(3) ... 9(3) ''10(2) 
63(3) ___ .... 17<3>_:- •:.}c.c'1<2> .. 
54 (3) .:''6(2)' :."79(2) i 

39(2)' .'·2(2) ':.·.:~1(2) • 

39 (2) 11 (2) ;-:~~ :~: 

gg¡ e :~H~t~<-~. ;:.-.. -_·:·_· .. t .. · .. ·.:·~.-:·_!33·«(:22;)):_·_ .. ·.:.i~-
~~ g:. .;~ lW:': .. ·x -· 
~.~ g:, ~;_~g¡ '.N/::'; /~!fü 
~~:~: "~g¡:,- '~~:;: 
53 (3) ··':. s·<2i'·: .\ ... '. ··:_:_s ¡2¡·-
31 (2)' - 3 (2) ·/. ··:-.·-. •"'-2 (2) 
53 (3): :'."os (2)'.' ,-... 'C1 (2) '· 

·- 57¡3)'':· ·.·'.•;012i:- ·::: .. 6:(2)' 
SS (3¡'' .· .. ·2 (2)_~ .-.,i>: ·--2 (2) 
66 (3) .'·. . '-6 (2) : 3 (2) 

.;;gr ·:::-~~:~: :.'. ::::~: 
136<2> c1i:·: ·4312> 
103°(5)- 34(5) -35(5) 

012 

-1 (1) 
-3 (1) 
·- 5 (1) 
·~3 (1) 
. 2 (1) 
-6 (2) 
-6(2) 
0(2) 

·-7 (3) 
":_ª (2) 
-6 (2) 

(2) 
(2) 

3 (2) 
(2) 
(2) 
(2) 

. .'-6(2) 
.·.-1 (2) 
·;_4 (2) 

.723 (3) 
. _-22 (2) 

-'12(2) 
3 (2) 
1(2) -
1(2) 

-.-2 (3) 
-· 4 (3) 

·'4 (2) 
··2 (2) 

,-4 (2) 
-9(2) 
i1c2> 
14 (2) 

9(2) 
0(2) 
1(2) 
4 (2) 

-12(2) 
-12(2) 
-1(2) 

-22 (1) 
68(2) 

-47 (5) 



Table 5. Hydrogen coordina tes· ( x 10""'4) and isotropic 
disp1acement .paramete:r:-s (A'""2 x 10'""3). for. cis- [Pd(C6H4 S-2-PPh2 ) 2 J. 

.X y U(eq) 

H(J) 1865 4714 7972 se 
H(4) 1635 2856 7327 72 
H(S) 1745 sea 7672 72 
H(6) 2067 148 8654 S9 
H(B) 648 5289 9759 60 
H(9) -587 6589 9570 71 
H(10) -631. 8239 8832 67 
H(1l.) SS9 8597 8274 68 
H(12) 1788 7256 8427 S4. 

H(14) 3777 4219 8630 S7 
H(15) 5019 5365 8366 73 
H(l.6) 5183 7704 8538 73 
H(17) 4103 8968 8967 6S. 
H(18) 2885 7831 9278 si 
H(2l.) 2914 7169 11890 -'SS 
H(22) 3311 6360 12828 67 
H(23) 3545 3986 12968 70 
H(24) 3343 2430 12203 se 
H(26) l.106 5759 11374 S3· 
H(27) -150 7055 11406 71 
H(28) -326 9047 10839 ,._ 71· 
H(29) 7S3 9759 10241 --··-- 57;, 
H(JO) 1995 8465 10181 ;:./ S4 
H(32) 4273 5449 10290 .. so 
H(33) 5519 6730 .10180 S7 
H(34) 5550 9071 -10413 : --.::- se 
H(35) 4341 10150 10748. 6S 
H(36) 3099 8887 10888 -·-, S2 
H(37A) 5368 2082 8245 - 1S6 
H(37B) 5152 2545 _7592 '156 



Table 1. Crystal data and structure refinement for cis-[Pt(c6 H4 S-2-PPh2 ) 2 ]. 

Empirical formula 

Formula weight 

Temperature 

Wavelength 

crystal system 

Space group 

Unit ce11 dimensione 

Vol u me 

z 

Density (cal.cu1ated) 

Absorption coefficient 

F(OOO) 

C37 H30 C12 P2 Pt S2 

866.66 

291(2) K 

0.71073 A 

Monocl.ini.c 

P2 (1) /n 

a• 15~5522(16) A alpha - 90 deg. 

~ .. :':~:i~;~~~~~ :: ==~:a·.9;ó9~~~~2> deg. 

3341.3 (S)_, A~3 

1 •. 723_: ':'g/m""'3 

4. 607 .. mm~-?-

1704 

Crysta1 size_ o.22·x 0;18 x o.16 

Theta range -for- data-.col.lec\:~-io~ ·, ~.1.57.--t~~,-24 :g9· -~ieg·.-

::rndex ranges 

Reflections co-11ected 

::Cndependent ref1ectioñs-

Absorption correction 

Max. and min. transmi.ssi~D. 

Refinement method 

0<·.~s,;~-~ ·'°' ci:~:-~~~11. -26<•1<-26 

·s11S·· 

' ' ' '· - , •• - ... ,¡ .' ,~ .. • .• 
·._0~~615. and 0~4886. 

< -~¡~~-~~:¡iX~:~:~~-~~~~_quares on F""2 

cata / restraints / parametera·:o. ·-5992_':.))0/¡ :399 
.,. ' - ' ', . ' ·· .. ;~-- :. 

Goodness-of-fit ·cm· p""'.'2 . ··:-··.O\ e~;"~-:~,-->"i:..~: .. :-.:.'!":·f.;·_-.. 

Final R indices ~:I>2S_ig~a (:X).J. 

R indices (al.1 dáta) 

Extinction coefficient 

Largest diff. peak and ho1e 

,R1 ',;,;.'.:0.'Q"?ú~7·~-~:·~R2 • _0,.0769 

R1 ·.;;;~a-:·os·92~-) wR2 - ,o.os27 

0~00104(5) 



Tab1e 2. Atomic coordinates ( x 10.4) and equiva1ent isotropic 
disp1acement parameters (A•2 x 10•3) for cis-(Pt(C6H4 S-2-PPh2 )21- U(eq) is defined 
aa ene ehird of the trace of the orthogona1ized Uij tensor. 

y U(eq) 

Pt (l.) 7504 (1) 3944 (l.) 10149(1) 28 (1) 
S(1) 7371 (2) 1785(2) 9676 (l.) 43 (1) 
s (2) 7804 (2) 2620 (2) 10998 (l.) 44 (1) 
P(1) 7276 (1) 4959 (2) 9249 (1) 29 (1) 
P(2) 7647 (1) 5881 (2) 10725 (l.) 29 (1) 
C(1) 7983 (5) 3859(10) 11573 (4) 37 (2) 
C(2) 7877(5) 5288 (9) 11483(3) 33 (2) 
C(3) 8009(5) 6198(11) 11949(4) 47 (2) 
C(4) 8248 (6) 5742(11) 12508(4) 52 (3) 
C(5) 8376 (6) 4336(11) 12598(4) SS (3) 
C(6) 8238(6) 3381(11) 12144 (4) 51 (3) 
C(7) 7156(5) 2172 (9) 8927(4) 36 (2) 
C(8) 7100(5) 3575(8) 8719(3) 31 (2) 
C(9) 6909(6) 3794 (11) 8119(4) 46 (2) 
C(10) 6780(7) 2711 (11) 7721(4) 58(3) 
C(11) 6812 (6) 1347(10) 7936(4) 55 (3) 
C(12) 7011(5) 1069(12) 8523(4) 54 (2) 
C(13) 6699(5) 6987(8) 10786(3) 34 (2) 
C(l.4) 6048 (5) 6564 (9) 11139 (4) 42 (2) 
C(15) 5285 (6) 7329(12) 11160(5) 56 (3) 
C(l.6) 5196(6) 8543 (9) 10811(4) .47 (2) 
C(17) 5833(5) 8940(12) 10463 <4> 54 (2) 
C(18) 6576(5) 8189 (9) 10433 (4) 44 (2) 
C(19) 8549 (5) 7021(8) 10590(3) 30 (2) 
C(20) 8595(6) ~447 (9) 10738(4) 42 (2). 
C(21) 9334 (6) 9192 (9) 10663(4) 53 (2), 
C(22) 10050(6) 8562 (9) 10459(4) 48 (2) 
C(23) 10028(5) 7174(10) 10314 (4) 44 (2) 
C(24) 9279 (S) 6419 (9) 10379 (4) ,'43 (2) 
C(2S) 6356(4) 6135 (9) 9119(3) 32 (2)' 
C(26) 5648 (S) 5938(11) 9457 (4) 45 (2) 
C(27) 4913 (6) 6735(13) 9346 (S) 60(3) 
C(28) 4885 (6) 7714 (l.O) 8905(4) 51(2) 
C(29) 5592(6) 7901(10) 8566(4) 54(2) 
C(30) 6327 (6) 7119 (9) 8666(4) 43(2) 
C(31) 8204 (4) 5892.(10) 8981(3) 36(2) 
C(32) 8857(5) 5177(10) 8710(4) 45(2)' 
C(33) 9595(6) 5860 (13) 8547(4) 60(3) 
C(34) 9688(7) 7276 (12) 8645(5) 61(3) 
C(35) 9049 (6) 8017 (10) 8905(4) 53(2) 
C(36) 8322(5) 7325 (9) 9082 (4) 39(2) 
Cl (1) 10733(4) 375 (6) 7604(2) 163(2) 
Cl(2) 9088(2) 1466 (S) 7965(2) 109(1) 
C(37) 10093(11) 1771 (19) 7860(7) 141 (7) 



Table 3. 

Pt:(1)-P(2) 
Pt (1) -P(l.) 
Pt(l.)-$(1) 
Pt(1)-S(2) 
S (1.) -C(7) 
S (2) -C(l.) 
P(l.)-C(B) 
P(l.) -C(31) 
PC1)-C(25) 
P(2)-C(19) 
P(2) -C(l.3) 
P(2)-C(2) 
C(l.) -C(2) 
e c1> -e (6) 
C(2)-C(3) 
C(3)-C(4) 
C(4)-C(5) 
e (s) -e (6l 
C(7)-C(12) 
C(7)-C(8) 
C(8)-C(9) 
C(9) -C(l.0) 
C(l.0)-C(l.1) 
C(l.1)-C(l.2) 
C(l.3)-C(l.4) 
C(l.3) -C(l.B) 
C(l.4) -C(l.S) 
C(l.5)-C(l.6) 
C(l.6) -C(l.7) 
C(l.7) -C(l.B) 
C(l.9)-C(24) 
C(l.9)-C(20) 
C(20) -C(2l.) 
C(21) -C(22) 
C(22) -C(23) 
C(23)-C(24) 
C(2S) -C(26) 
C(25) -C(30) 
C(26)-C(27) 
C(27) -C(2B) 
C(28) -C(29) 
e (29) -e (30) 
C(31) -C(32) 
C(31) -C(36) 
C(32)-C(33) 
C(33) -C(34) 
C(34) -C(35) 
C(35) -C(36) 
Cl (1.) -C(37) 
Cl(2)-C(37) 

P(2) -Pt (1) -P(l.) 
P(2) -Pt(l) -S(l.) 
P(l)-Pt(l)-S(l.) 

2.265(2) 
2.265(2) 
2.325(2) 
2.327(2) 
1.748 (9) 
1.770(9) 
1.794(8) 
1.816(8) 
1.833(8) 
1.809(8) 
1.823(8) 
1.824(7) 
1.387(13) 
1.409 (11) 
1.371(12) 
1.373(12) 
1.370(14) 
1.382(14) 
1.405(12) 
1..419(11) 
1.390(11) 
1.379(13) 
1.388(14) 
1.373(12) 
1. 370 (11.) 
1..405(11.) 
1.395(12) 
1.404(13) 
1..338(12) 
1.364 (11) 
1.371.(11.) 
1. .402 (11) 
1..366(12) 
1.359(1.2) 
1.364(13) 
l..382(12) 
1.374(10) 
1.387(11.) 
1.388(1.3) 
1..363 (14) 
l..372 (13) 
1.. 377 (1.2) 
1.-382 (12) 
1.397 (12) 
l..380 (12) 
1..375(15) 
l..369(14) 
l..379 (12) 
1..77 (2) 
l..615(17) 

100.os (7) 
172-28 (7) 

e7.6S(7) 



P(2)-Pt(l)-S(2) 
P(l) -Pt(l)-5(2) 
S (1) -Pt (1) -s (2) 
C(7)-S(l)-Pt(1) 
C (1) -S (2) -Pt (1) 
C(8) -P(l)-C(31) 
C (8) -P (1) -C (25) 
C(31)-P(l) -C(2S) 
C(8)-P(1)-Pt(1) 
C(31)-P(1)-Pt(1) 
C(25)-P(l)-Pt (1) 
C(l9)-P(2)-C(13) 
C(l9)-P(2)-C(2) 
C(l3)-P(2)-C(2) 
e c19> -P c2> -Pt e 1> 
C(l3)-P(2)-Pt(1) 
C(2)-P(2)-Pt(1) 
C(2)-C(1)-C(6) 
C(2)-C(l)-S(2) 
C(6)-C(1)-S(2) 
C(3) -C(2)-C(1) 
C(3)-C(2)-P(2) 
C(1)-C(2)-P(2) 
C(2)-C(3)-C(4) 
C(S)-C(4)-C(3} 
C(4) -e (S) -c(G) 
C(5}-C(6)-C(1) 
C(12) -C(7)-C(B) 
C(12) -C(7) -S (1) 
C(S) -C (7) -S (J..) 
C(9)-C(B)-C(7} 
C(9)-C(B)-P(1} 
C(7) -C(B)-P(J..) 
C(10) -C(9)-C(B) 
C(9)-C(10)-C(11) 
C(l2)-C(11)-C(10) 
C(11)-C(12)-C(7) 
C(14)-C(13)-C(l.8) 
C(14)-C(13)-P(2) 
C(18)-C(l3)-P(2) 
C(13)-C(14)-C(l.5) 
C(14)-C(15)-C(16) 
C(17)-C(16)-C(1S) 
C(16)-C(17)-C(J..S) 
C(17)-C(18)-C(J..3) 
C(24)-C(19)-C(20) 
C(24)-C(19)-P(2) 
C(20)-C(19)-P(2) 
C(21)-C(20)-C(19) 
C(22)-C(21)-C(20) 
C(21)-C(22)-C(23) 
C(22)-C(23)-C(24) 
C(19) -C(24) -C(23) 
C(26)-C(25)-C(30) 
C(26)-C(25)-P(J..) 
C(30)-C(25)-P(1) 
C(25)-C(26)-C(27) 

87.60(8) 
171.73(8) 

84.75(8) 
105.5(3) 
105.2 (3) 
104.1(4) 
104.1(3) 
105 .. 8 (4) 
107 .. 3 (3) 
113 .. 9(2) 
120 .. 2(2) 
107~4 (4) 
102~5(4) 
104.1(4) 
117 .. 1(3) 
116.:e C3> 
107 .. 3(3) 
118 .. 7(9) 
122 .. 3 (6)" 
119.0(8) 
119 .. a (B) 
122· .. '7 (7) 
117.4(6) 
122 :.'1'c10> 

.J..l,8.7 (9)' 
121 .. 1(9) 
119.7 (10) 
119 .. o (8) 

119.3(7) 
121 .. 7(6) 

·.118.1 (S) 
·124 .. 0 (6) 
117:..9(6) 
122· .. e (9) 
118 .. 2(9)',' 
121.4 (9) ' 
120..:4 (10). 
118.;.7(7) 
119 .. 3 (6) 

·121· .. 6(6) 
120 .. B (S) 
11a:G(9) 
120 .. 1(9) 
121~ 7 (10) 
120 .. 0(S)_. 
117 .. 0(7) 
l.17 .. 5(6) 
125 .. 2 (6) 
120.7(8) 
121 .. 0(S) 
119.;.7 (8) 
119 .. 7,(8) 
121 .. 9(8) 
119 .. 7(8) 
117.6(6) 
122 .. 5(6) 
119.7(9) 



C(2B) -C(27)-C(26) 
C(27)-C(20)-C(29) 
C(2B)-C(29)-C(30) 
C(29) -C(30) -C(25) 
C(32)-C(31}-C(36) 
C(32) -C(31)-P(1) 
C(36)-C(31)-P(1) 
C(33)-C(32)-C(31) 
C(34)-C(33)-C(32) 
C(3S)-C(34)-C(33) 
C(34)-C(35)-C(36) 
C(35)-C(36)-C(31) 
C1(2)-C(37)-C1(1) 

120.9(9) 
119.2 (9) 
121.0(9) 
119.5(8) 
117.4(7) 
120.6(7) 
121.8(6) 
121.0(9) 
120.3 (10) 
120.1(9) 
119.4 (9) 
121.7 (9) 
118.0 (10) 

symmetry transformations used to generate equiva1ent atoms: 

¡o3 



JO-f 

Table 4. Anisotropic disp1ace:ment parame.te~s :(A ... 2 x _10"".'3) .· for cis- [Pt (C6H4 S-2-PPh2 ) 2 J • 
The aniaotropic diep1acement factor exponent takes the form: 
-2 piA2 ( h ... 2 a••2 U11 + ••• + 2 h ka• b* U~2] 

Pt(1) 
s (1) 
s (2) 
P(1) 
P(2) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(S) 
C(6) 
C(?) 
C(S) 
C(9) 
C(10) 
C(11) 
C(12) 
C(13) 
C(14) 
C(15) 
C(16) 
C(17) 
C(18) 
C(19) 
C(20) 
C(21) 
C(22) 
C(23) 
C(24) 
C(25) 
C(26) 
C(27) 
C(2B) 
C(29) 
C(30) 
C(31) 
C(32) 
C(33) 
C(34) 
C(35) 
C(36)• 
C1 (1) 
Cl.(2) 
C(37) 

U11 

26 (1) 
56 (1) 
53 (1) 
26 (1) 
28 (1) 
22(4) 
30(4) 
48 (5) 
48(5) 
59(6) 
43 (S) 
26(4) 
26(4) 
SS(S) 
62(6) 
68(6) 
49(5) 
33(4) 
35(5) 
28(5) 
32(S) 
38(5) 
39(5) 
28(4) 
43(S) 
55(6) 
43(5) 
35(5) 
37(5) 
35(4)'; 
30(4)" 
32(S) 
SS(6f 
62(6)' 
47(5) 
24(4) 
49(S) 
42 (S)" 
48 (6) 
61(6) 
39(5) 

223(6) 
100(3) 
159(16) 

U22 U33 U23 U13 U12 

24(1) 33(1) ·>:;·º.,.--:3(1}' 1(1) 0(1) 
2sc1> 46(1) :;·0(1> ·.-,·-.:.-· :--6<1>·" -3(1) 

34 (1) 46 (1) - .· _'1.0 (1). ·.· \ :· -3 (1) s (1) 
28 (1) 32 (1) ', --:>· 1"(1) - -2 (1) -2 (1) 

!~ :~i !~ :~: . ' ; : ~ :~: :;. ~; :;: ~ :;: 
~b ~~~ :; ~~~ --~-.-~; ~~~ -:-.<· ·:--~~ ~!~ ~ ~:: 
74Ce> 3scs> ..:ses> -~1(4) -ses> 
74 (8) 33 (5) . .".-15 (S) -3 (4) ._7 (S) 
66 (7) 45 (6) .. 26 (S) 10 (4) 12 (S) 
38(5) 44(5)·· ---10(4) 6(4) -3(4) 
31(S) 36(S) ·º-S(3) 3(3) -7(3) 
4S (6) 38 (S)' -1 (S) 2 (4) -3 (S) 
69(7) 41(6)º 0 C~9(S) -3(S) -1(6) 
s2 (7) 45 C5> _.:.22 es>· 3 es>· -13 es> 
49(S) 64(6) -~22(6) ~S(4) -6(S) 
34(S) 3S(S) (4) -8(3) ºS(4) 
34 (S) S6(S) (4)' -1(4)

0 

-3 (4) 
73(7) 67(7) ºº' -8(6)• ,6(4) -10(S) 
49 (6) 61 (6) "' 

0

0~10 (S) 'º'"º -,7 (4) 0 6 (4) 
51 (S) 73 (6) :·_,'..-'·e·:·.;·.: 6_(6)'-". - - -.-11 (4) _23 (S) 
44(5) 48(S)"i ;-_·;·-.-.-'- .. .7(4)' 1(4)-· 3(4) 
34(4) 28(4) ·':·~-1(4) -5(3)" ..:4(3) 
32 es>-. s2'cs> -3 (4) , > ;:·': ._1'c4r· -- 3 (4) 
32 (S) 71 (6) °Cc~1 (4L 0 ° C< '4 (S) C -9 (4) 

AS (6) 53 (6) -'--º·--~.-.· ":.:.4 (4) ''-«·~-':;'- .~:2 (4). ;_.·..:.12 (4) 
50(6) _, .... ~47-csf_>. r.·:..:5·(4)'',.,.'. '.';".5C4L:;· •' ·.,.~.4 (4)' 

_ -=~~ ~:~ --~:~ .. ::-~: ~=~;:i·<---->-- -:}i~ ~:~··(/--- ~-~~-~j~~~r~> .... --~~: ~:~ 
' · 53 (S) ~. ·,'!-::s1 (Sf.\~'. i-¿~·¡. ,~,,7 (5). - ~7;:. · · '· 0«4)_.':·-'··',:'.c: .... 3 (5) 

74 (7) ;e cC ; 76 (7)';c ('1_cº
2
1 ((S6)) :;',' ';C<,;, /º s (S):i' '''> :,, 4 (S) 

42 (S) e, SS (6)C;c, ' C <ºe cCº,:10 (S)c: Ce C 13 (S) 

. ,;' , ¡~¡~¡ i;,1J&l~illI,~~ ·i¡ ¡¡¡~ , ,.~I¡.¡¡¡' ··'.¡¡ lli 
~~130-(4)".:.)·~i--'.-::~37(4) .. · .. -24 (3) 36(4) 61(4) 
·.139(4)"_.·- · - ·e7C2h> -15(2) :-sc2)· -2oc2> 
'163(17) 98(11) 24(12) -41(11) -78(15) 



Tab1e s. Hydrogen coordinates ( x 10-4) and isotropic 
disp1acement parameters · (A ... 2 x 10""3) for c::ís- (Pt (C6H4 s-2-PPh2) 2 J • 

H(3) 
H(4) 
H(S) 
H(6) 
H(9) 
H(10) 
H(11) 
H(12) 
H(14) 
H(1S) 
H(16) 
H(17) 
H(18) 
H(20) 
H(21) 
H(22) 
H(23) 
H(24) 
H(26) 
H(27) 
H(28) 
H(29) 
H(30) 
H(32) 
H (33) 
H(34) 
H(35) 
H(36) 
H(37A) 
H(37B) 

7934 
8320 
8560 
8313 
6865·-
6675 
6695 
7051 
6115 
4844 
4695 
5766 
7002 
8117 
9347 

10553 
10515 

9269 
5660 
4434 
4392 
5575 
6801 
8798· 

10032 
10186 

9104 
7899 

10351 
10127 

7153>\:':'.· 
6375: .-
4019 
2427 
4710 

.2888 

. 606 
146 

5757 
7042 

·9072 
9749 
8472 
8892 

10143 
9076 
6739 
5474 
5274 
6599 
8248 
8567 
7250 

:4221 
5360 
7730 
8978 

."7925 
2101 
2533 

11883 
:.-:12820 

12972 
·12215 

7981 
-.. 7320 

7678 
8653 

11368 
·11401 
10821 
10235·, 
10179 
10889 
10754 
10418 
10171 
10277 

9760 
·.9575 

,:. 8835 « .. ~ 

-", ~=!~~ :· __ { '~·--· .,., 
; .'. .. 8636 .·.·.:·: 
~ '9371 . ;·.' 

8533 
'. .. ~ 8963 

·.927.4 
-':;°9232 

7577 

U(eq) 

S6 
63 
66 
62 
SS 
69 
6S 
6S 
so. 
67 
S7 
6S 
S3· 
si 
63 
se 
S3 
S1 
S4 
72. 
61 

• 64" 
·si 
S4 
72 
73 

-~64 

47 
l.69-
169 
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