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RESUMEN




Se¢ sintetizaron 7 compucstos- cl hg.mtc -Dil‘enilfosf’no fcnilliolydc férmula (CoHaSH-2-

PPh3) (1), el cuil :se obuenc en dos pasos el pnmcro cs IJ ‘formacién de l.x snl d|l|l|.xd.:

determino qUt_i el

para los compuestos

distorsionada con una configuracion ° cis p..u‘u ‘los compucstos 6y 7 y lrans para el
compucsto 5.
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CAPITULO 1
Introduccién




[N

Capitulo 1. roduccion

El presente lr.xba_]o surgc de la idea de obtencr compucstos bimetilicos hetclonuclcnres Sn-

M, M = Ni, Pd Pl. Por mucho uempo cstc upo de comple_;os han quo ullllzados cn unn

gran vnnedad de procesos calahucos . por e_]emplo ln hldroformllamén de oleﬁnas que se .

realiza con complejos de plalmo Usualmcnle comple_;os de paladlo son _utilizados como

cmallzadores en ln reaccxén de Heck que consnste en reacciones de acoplamiento’ carbono-

carbono entrc hnlobencenos con olef'nas termmnles en prcsencm de una.base por.ejemplo

Na.COy pero es comun que se le nnnda tn feml fosl'na. o snles de cobre como cocatalizador, ¢

ado . En vez de poner e

esto con cl f’n dc evuar ln descomposxcnén dcl caln

el catahzador y el cocmahzador nuestro grupo de mvesugaclén pensé er

La hlpdleS|s plnmenda no se cumphé. yn que a dlferencm de lo propuesto se forman

compuestos upo quclﬂto obtemdos por reacciones de transmetalacién® (Esquema 2).

!G. S. White. D. W. Stephan, Organometallics 6 (1987) 2169.

2 (a) Ph. Kalck, Organomenaliic in Organic Sfatesis in: A. de Meijere, H. T. Dieck (Ed), Springer Verlag,
Heidelberg, 1987, p 297. (b) S. Cladiali, J. C. Bayén, C. Claver, Tetrahedron Asymm. 6 (1995) 1453. (c) 1. R.
Dilworth, Coord. Chem. Rev. 154 (1996).

} (a) J. K. Stille, Heng Su, Philippe Brechot, Giovaani Parrinello, Organometallics 10 (1991) 1183-1189. (b) G.
Consigliv, Sylvia C. A. Nefkens, and A. Borre. Organometallics 10 (1991) 2046-2051. (¢) S. Csrépi-Szucs, G.
Hutwner, L.. Zsolnai, J. Bakos. 1. Organomet, Chem. 586, (1999) 70-78.
* (@) D. Morales-Morales, C. Grause. K. Kasaoka, R, Redon, R. Cramer. C. M. Jensen. Inorg. Chim. Acta 300-
302 (2000) 958-963. (b) . Morales-Morales. R. Redén. Y. Zheng, J. R. Dilworth. Inorg. Chim. Acta 328 (2002)

3934,
* A. Cotton, G. Wilkinson. Advanced Inorganic Chemistry. Fifth Edition. p 45 Wyley-1 i 1988
© Ch. Elschenbroich, A. Salzer, Organometallics, A Concise ion, Second ition. p 15 Ed. VCH. 1992




Capitlo 1. Introduccicn

. ‘P/i: : Q eh
@— S, M’C' ns"/s =P, M,a
R e
Ph
& B ol
- H.Pn,azl‘ad

Esqucmn 1 Reacc:én de susulucnén para la is de un comp > bimetdlico
heter- pu do por li, hibridos fésforo-azufre.

) é,» O — Crovy P
o

R = Ph, 8J, 8/

a 2. Reuccién de taci

ara la sfi de compuestos ti uelato.
P




Capitilo 1. Introducciin 4

De esta manera los objetivos establecidos para este trabajo son los siguientes:

o Sintesis y cafziclerizzicién del ligante 2-difenilfosfino bencenotiol.

o Smles:s y carnctenzac:én e los compuestos organometﬁhcos de estaiio de

Pth)z] M— Nl Pd Pto temdos por transmetalacxé '
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Capittlo 2. Antecedentes

2.1. Introduccién

La quimica desarrollada en este traba_jo. conczcrne nl campo de los Ilgantes bxdentados'

asimétricos, los cuales prcscnx.m el fcnémcno de emxln |hdad + que’se rcFe c n l|gantes

tipo de ligantes asi

e  Sfntesis' de

fosfinotiole:

reacciones de competencia de sustitucién de ligantes. -

De entre la nmplla vnnedad de ] gantcs quc combman ﬁtomos de fésforo y de azufre. en la

actualidad se conoccn por lo menos cmco upos de hgames fésforo-azufre. los cualcs son:

A) Fosfinouoles

B) Fosfino ditioformamidas

o)) Fosrnodiziorohnano's"

D) D:fosf‘no monosulfuros ;

E) Fosf'no uoétercs

7 A. Bader, E. Linder, Coord. Chent. Rev. 108 (1991) 27.




Capitrlo 2, Antecedenres

2.2. Preparacion de ligantes orginicos fosfinotioles
A) Reuccioncs de apertura de anillo de tiiranos y tioetanos
Los luranos . y ‘en ‘menor grndo los tioetanos® son matcrias primas uuhzadas comiinmente

en reaccnones dc apcnura de anillo por atuque nucleoffhco, por eJemplo con el anién de la

difenil fosrnu ‘La 'uul:ddd de este. IIpO de rcacclones se Ilmntn a »que lo ;nuclcéﬁlos

desulfurizacién'?

Eiq e mi ‘:! 'Apenura de anillo de los tiiranos por un nuciedfilo

Los iones rosfuro denvados de la fosfina, o de 6rgano fosfinas primarias y secundarias,

pueden atacar al etano tiirano forrmando fosfinotiolatos, por medio de la apertura de anillo,

este ha sido un mélodo estﬁndar para la preparacién de fosfinotioles puenteados por etileno.

Ph
s S
—_———
(_\ PR~ g
PhoP”
ion del etilen-f i a través de la

4. Prep
apertura del etano-tiirano

* C. C.J. Culvenor, V. Davies, N. §. Heath, J. Chem. Soc (1949) 282.
¥ E. Gri |l\=\ucl Truuuumvm.. Zh. Russ. Fiz-Khim. Ova (1916 )880: Chem Abs. 11 (1917) 784
'* B. M. Trost, S. D. Ziman, J. Organomet. Chem. 38 (1973) 932,




Capfrulo 2. A(lwcmléuw.w

Fosfinoliolatos con cudehus hidroc:u‘bon:ldus miis g'zmdes cntre los dtomos de azufre y de

fésforo mmbucn pueden ser smlet izados a pqmr de rcuccmnes de apertura de umllo, pero en

csle C.ISO se Llll
fenil l‘osﬁnav

estibinas!? y bismi

Nu=PhHP", PhaP", SbRy", BiRy"

Esquema 5. Apertura de anlilo del ciclohexano tiol por diferentes nucledfilos.

B) Adicion de radicales libres en el enlace doble carbono-carbono
La adicién del radical libre del acido tioacético al enlace doble de alil fosfinas y de 3-
butenil fosfinas ha sido utilizado para preparar el éster-S tioacético de trimetileno y
tetrametileno puenteado por fosfinotioles'>. Estos ésteres pueden ser hidrolizados
fiacilmente para producir el tiol comespondiente, de hecho el tioéster queda unido y se
rompe bajo condiciones normales de reaccién, permitiendo que el grupo tiol sea
conservado, de manera andloga al método descrito anteriormente fosfinas pueden

adicionarse para producir fosfinotioles.'® 17 .

' K. Issleib, K-D Franze, J. Prukt. Chem. 315 (1973)471.
N Weathley. Ph. D. Thesis. University of Essex (UK) 1996.
} M. Wicber. Anorg. Allg. Chem. 621 (1995)1288.
4 M. Sehopf. Anorg. Allg. Chem. 621 (1995)1403.
'* US Patent No 3842, 108. 15 Octubre de 1974; Chem Abstr. 82 (1975) 864 10m.
¢ 3. R. Dilworth. Phosphorus Sulfur Silicon Refat. Elem. 71 (1992)249,




Capitdo 2, Aniecedentes

C) Reacciones de adicién de tiucetonas. .

La .xdu:lén dc nucleéﬁlos de fésforo a uocclonus es’ un.; buena ruta smleuc.x para produclr

foslmouoles. especmlmcmc dondc existe un: lmpedlmcnto eslénco sobre el cnrbono o al

azufre. Dc cuulquuer modola reactividad de’las uocetonas con carbonos nuclcoﬁ'hcos es

8
)

Ph_
1 PhMgBr
& —FPrMgBr >=CH2
PH Mo P

de adicién tiotilica de carbonos

8. Alg
nucieofilicos a tiocelonas

17 \v. Wolfsberger, Chem-Zeg. 112 (1988)215.
* (a) A. Obno. Organic Chemistry of Sulfur, Plcnum, New York. 1977, p 189-229. (b} P. Metzner, Synthesis

(1992) 1185.
" J, I.. M. Abboud, O. Mu.. J. L. G. Depaz, M. Essefar, W. Bouah. J. Am. Chem. Soc. 115 (1993) 1185.
* (a) E. Schawmann, W. Walter. Chem Ber. 107 (1974) 3562. (b) P. Metzner. J. Vialle. A. Vibet, Tetrahedron 34

{1978) 12368,




Capitule 2. Anrecedentes

H
o i

-
P en PHPR o
S g - . SiMes

)

PhHP.SiMe3 .+ c. —_— "

S RS PhT PRt : PhH oon

Esquema '7. Adicién de enlace§ P-H y P-Si en el enlace doble
- C-S de una tiocetona, produciendo 1, 1-fosfinotioles.

D) R i ﬂe Ortolitiaci b i is de fosﬁni)lioles (puentedos por l'enilo)

Aunque an grnn nl.'lmcro de compuestos fosfnouoles aromﬁllcos han s:do prevmmeme

ejemplo de esto es’ que no_puede’ser.preparado el ’4-d|meulammo 2-d|fen|lfosf'no femluol :

en rendimientos acepmbles por, medxo de la'litiacién del 4—d|met|lammo bencenaotiol, ya que

el grupo amino inlcrﬁcre ennla rcgccnén dcprlo-huacmn del tiol®.

M (a) G. D. Figuly, C. K. Loup, J. C. Martin, J. Am. Chem. Soc. 111 (1989) 654. (b) E. Block, J. Zubicts, 1. Am.
Chem. Soc. 111 (1989) 658.

22 E, Block, J. Zubieta, J. Am. Chem. Soc. 111 (1989) 2327,

2 v. Snicckus, Bull. Soc. Chim. Fr. (1988) 67.




Capitnlo 2. Antecedentes 1

SH Sti SH
@ Buli ©,U 1. PPhCI ©/Pm-z
TMEDA 2. HOH

Esquema 8. Orio-litiacién del bencenotiol, lormacién de 2-difenilfosfino feniltiol.

E) Reacciéon de Arbuzov
La reaccién de 1,2-dinitrobenceno con trialquil fosfitos bajo reflujo en acetonitrilo®®, o con
dialquil érganofosfonato en acetonitrilo a temperatura ambiente, produce el derivado alquil-

2-nitrofenil 6rganofosfonato, el cudl puede producir en alto rendimiento el fosfinotiol.>’

NO;
L.
RP(OEt), / MeCN

o
i) Reduccion

o
_ B—a

H\OE? il) Dlazotizacion ©: oer LiAIH, FHe

NOz li)KSCN / FeCi3 scN SeN

Esquema 9. Preparacidon de fosfinotioles via reaccién de Arbuzov

22 1. 1. Cadogan, D. 3. Sears, D. M. Smith. J. Am. Chem. Soc. (1969) 1314.
2% E. P, Kyba, C. N. Clubb. Inorg. Chem. 23 (1984) 4766.
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2.3. Qllinii:a de Coordinacién de los fosfinotioles

A)».Grupn']'(): niquel, paladio, platino

La qurniic c coordmucxén del niquel(ll) con varios ligantes fosfinotioles ha sido

rclauvumcnle bncn csludlada, y buena parte de esta quimica es andloga a la que exhibe el

paldd:o(ll) Pnruc ] rmente las reaccnones que mcluyen la formacién de complejos tiolato

puenle. como e_)emplo esta la’ formacndn del compueslo [(N|(EtzPCHzCHZS)z)le]z*

Yy secundarios - del

Bu"HPCH,CH,S".

— 2+
k|=-/l NEL, ’ 7’ g/
2 ESH + 2 NICIp.6H0 3 [ s:N’:s I + 4 H0
S
H—0" “o—H
HCI W A

Esquema 10. Sintesis de un complejo fosfinotiol con enlaces tiolato puente.

Estos complejos son fiicilmente S-alquilados en uno o ambos azufres generando complejos
de fosfino tioéteres. Los complejos [M(H2PCH2CHMeS);] (M = Ni, Pd, Pt ) pueden ser P-
desprotonados con potasio en amoniaco lfc‘uido; el resultado es la formacién de fosfuro-

tiolatos que son fdcilmente P-alquilados por ejemplo con 1-bromobutano, para producir

2 . Pfeiffer. M. L. Pasquier. W. Marty, Helv. Chim. Acta 67 (1983) 654,
: V. K. Issleib, W. Gans. Z. Anarg. Allg. Chem. 475 (1981)116.
v, K. Isslcib, W. Gans, Z. Anorg. Allg. Chem, 491 (1982)163.
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[M(Bu"HPCHzCHMeS)z] Los complejos mads conocidos de mquel(”) y paladio(Il) con

losrnouoles dromaucos (fosfinotioles pucnleudos por fcnllo) han sndo snnleuzddos a trav és

Ilgames fosﬁnolloélcrcs coor Por : ,e_;emplo de‘, la’

de la dealqulldcxén dc

Ni, Pd, | Pt) son prcparados

[MX2(PH:PCGFiSMe)] (X = cx

B) Grupo

La reaccién de [Pth(C.sH..SH 2S Me;-G)z] con [sn(N(SlMe;)z,;], produce el complc_yo de

sido .- camc:enzado

estafio(II) [Sn(Pth(CﬁHa(S-Z)(SlM(:;-G)))z]. el 'cum .-ha

A Ia es!abllxdad de este complejo de estafio(Il)' contrasta con la

cristalograﬁcamcntc 8

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

estafio metdlico y complejos de estafio (IV)?'.

2 p, G. Elier, J. M. Ricker, D. W. Meek. J. Am. Chem. Soc. 95 (1973) 3540,
3 N. Froelich, P. B. Hiichcock, J. R. Dilworth, J. Chem. Soc, Dalton ‘Trans. (1996} 1941,
1 E. Block. G. Ofori-Okai, H. Kang. J. Zubicta, Inarg. Chim. Acta 190(1991) 5.
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2.4. Reacciones conocidas de transmetalacion Sn-Li y Sn-Mg.

En 1941 Gilman3? descubrié que el SnRy (R = aril) reacciona con n-BuLi producienao LiR
¥y SnBuy, por lo que los combuestos organocstaiio tienen cierto potencial y versatilidad en
reacciones dc transmetalacién en la estequeometria adecuada para formar otros compuestos

organometilicos, cstos compuestos también son utilizados en reacciones para la formacién

de enlaces C-C.

N, . - |
n7Sn‘R + M-R

. Esquema : 11.:Reaccion ,de"(iz’-xr'\‘srpet,alacién

. de transmetalacién Sn-Li han sido

Peterson®® mostré que pueden ser preparados compuestos c-aminoorganolitiados como el

(N.N.dimeliIamino)-metll-lmo.'pbr" reacciones de transmetalacién del correspondiente

compuesto organoestaiio.

Me-n~L  + BuisSn
Me

Mo snBu; | B
Me

Esquema 12. Sintesis de un compuesto funcionatizado de litio, obtenido por
transmetalacién.

*2 11, Gilman. F. W. Moore. R. G. Jones. J. Am. Chem. Soc. 63 (1941),
3 (a) U. Schallkopf. in: E. Muller (Ed), Mcthoden der Organischen Chimie. vol XII/1, Thicmic Verlag, Stutgart,.

Int. Ed. Eng. (1970) 87, (b) D. J. Peterson, Organomet. Chem. Rev. A 7 (1972) 295,
D). Peterson. J. Am. Chem. Soc. 93 (1971) 4027.
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A partir de’ los  compuestos  alquil-litiados se  pueden preparar- ficilmente alcoholes

sccundarios, mediante la reaceion del i:ompucsv(o litindo y un dlc_iehfdo (Esquema 13).

+  BuSn

Esquerﬁa 715“ 5! al ohBi%équndarlo.

Sorpresivamente smetalacién Sn-Mg sélo han sido descritas

y Bu"3SnCH>YMe: (Y.

ax/';.sﬁcnz(O),R Mg[CHLS(O)RIX + Bu3SnR"
I=01.2:R; M, Phi A < Me, 80", Phi X = Cl, Br, |

BU3SnCHAO)R + MQH'R" Mg[CHLS(O)RIR" + Bu»SnR'
'=0, 1,2; R = Me, Ph; R/R" = Me/Me, Bu/Bu*

14. F es de trar lacié i de g 13

gew, Chem. Int. Ed. Eng 111 (1999)416.
m.J.Or Chem. 655 (2002) t11-114.

* P, Jaumier, B. Jousscaume, .\1 L.lllc: i,
“ 1. Rushdi., Y. Raffer, H. D.




CAPITULO 3

Compuesto fosfinotiol aromatico (CsH,SH-2-PPh,)

G
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son” llgamcs

cloro difenilfosfina, cuya postenor hldréhsns en medlo acndo produce el llganlc deseado.

L

n-BuLi-TMEDA u PPHCY PPhy 1. HC! PPhz
—cdokexanc TNF ﬁzo_“
uc: uct

Esquema 15. Sintesis del compuesto (CgHs-SH-2-PPh3) (1)




Capimlo 3. Ce 3 iol ar itico (CotlsSH-2-PPhy)

3.2.1. Solubilid:id y‘ rendimiento
El rendmncmo de la reaccnon es del 85 % lomando como base a la cloro difenilfosfina, el

compueslo (I) es. msolublc en aguay ctanol yes solublc en dlsolvcntes organicos clorados

como el dxclorometnno, cloroformo. Y tamblen es soluble en elanol cahenlc. El compuesto

1) cs est‘able';vﬂ aire y a la humedad, no siendo de la misma forrna para el compuesto
inlcnnedi‘f;(.('.‘6H4Li-S‘Li), que es sensible al aire y a la humedad por lo que debe de
trabajarse bajo atmdésfera de nitrégeno.

3.2.2. Resonancia magnética multinuclear ('H, 3'P)

Resonancia_magnética nuclear de 'H:;

La RMN de protén del compuesto 1 muestra multipletes con desplazamientos quimicos

entre 7.5-6.7 ppm, y un singulete del protén del grupo tiol en 4.0 ppm.

* S

LR -4—————— Fenilos mono y disustituido; m, 7.5-6.7 ppm ppm

4———— SH; s, 4.0 ppm

*CHCl»

T

! o avessam asees

Figura 1. Espectro de RMN-'H en CDCl,, a 25°C, 300 MHz del compucsto (ColH-SH-2-PPh;) (1)
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(CottSH-2-PPy

a 25°C, 300 MHz del

compuesto(CsHs-SH-2-PPhy) (1).

Figura 2. Espectro de RMN-'H (zona aromitica), en CDCl;,

En la Figura 2 se observan los multipletes debidos a los fenilos mono y disustituidos en Ia

zona aromatica.
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El espectro del compuesto 1 muestra un singulete correspondiente al dtomo de fésforo, en

~12.3 ppm.

O MO Me WS S ee e we WS (W0 DI IS £ [N i |

(Millina?

~ Xt parts per Milian s 318
e L L

Figura 3. Espectro de RMN-*'P en CDCl,, a 25°C, 121 MHz del compuesto (CsH.-SH-2-PPh;) (1).
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3.2.3. Espectro de masas ILE
El cspectro de masas del compuesto 1 realizado pbr impacto electrénico muestra el [M*] =

294 m/z, [M*) —1H =293 n/z, [M*]—I1H - 1S = 261 m/z, [M’]—1H=1S = 1Ph'= 184 m/z,

[M*]' =294 m/z

Figura 4. Espectro de masas del compuesto (CsHs-SH-2-PPh3) (1) por IE.




CAPITULO 4

Compuestos organometiilicos de estaiio
(SnRz(CGHJS—z-Pth)z); R= Ph, Bu", Bu’




10 (SHRACHs5-2-PPh2)3): R = Ph, Bu". Bi' 22

Capitule 4. Comy org riticos de

4.1. Introd uccnon

Los melalollg,amcs de cslm‘io(lV) son dc gran mtcres en quimica de coo dinqcién, ya que

2- PPh;)z) (4). de los cualcs el compuesto.(3) . es'n evo. Estdsmtesns se ]levo a cabo con el

fin de explorar el probable efecto de’los dxferemcs grupos R con la reacuvxdad de estas

cspccxes.

4.2. Resultados y dlscuslén. :

Se obtuvieron los compucstos orgzmo' 'él'gcbs d éstgﬁq(w) de fénnula (SnRz(C6H4S-2-

PPh,)2); R= Ph, Bu”, Bu'., los‘ ,cuales son sélidos ’micg‘qcriﬁtélinos blancos estables al aire, se

obtienen a partir de la reéééién del compuesto 1, con las materias primas de estafio(IV) (Sn

Cl12R2); R = Ph (2), Bu (3), Bu’.(4) rqqucllyamenle; estas reacciones pueden efectuarse en

sistemas abiertos al aire ya quc t las métcﬁas primas de estafio(IV) como el ligante

organico son estables al nire; pero se debe de tener cuidado con los disolventes, ya que si .

estos no estin secos se obtienen productos de hidrélisis de las materias primas de

37 (a) E.S. Raper, Coord. Chem. Rev. 153, (1996) 199. (b) E . S. Raper, Coord. Chem. Rev. 165 (1997) 475.
¥ B. Krebs, G. Henkcel, Angew, Chem. Iot. Ed. Engl. 30 (1991) 769.

3 | G. Dancc. Polyhcdron S (1986) 1037,

40 £, J. Ferniindee. J. Organomet. Chem. 574 (1999) 207-212,

*' p, pérez-lourido. J. Romicro, J. A. Garcia Vizquez, A. Sousa. J. Zubicta, U. Russo. J. Organomet. Chem, 595,

2000) 59-65.
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estafio(IV), - en - lugar. de” los ‘fCon"lpuéétqs";‘,orgal1on1et:iliéds ©2,%3 !y 4. Los anilisis

espectroscépicos demuestran quc estos compuestos son tet,

tetraédrico.- !

cl, R (2

RS R
R’smm 2 b)s” MaOH - R

Esquema 16. Sintesis de los compuestos organometailicos ‘dc estafio (SnR(CoH,S-2-
PPh;,)2); R= Ph (2), Bu" (3), Bu' (4)

4.2.1. Solubilidad y rendimiento

Los compuestos organometilicos de estaiio 2, 3, y 4 son solubles en disolventes organicos,
en especial en disolventes clorados como son; diclorometano, cloroformo, y tetracloruro de
carbono, también son solubles en acetona, THF, ¢ insolubles en disolventes polares proticos
como son; agua, etanol, metanol, etc. Los rendimientos de reaccién obte'n_idosr son los
siguientes, para el compuecsto 2 el rendimiento es 80.67 %, para el ’cofnbuesto 3 el
rendimicnto es 61.32 %, y para ¢l compuesto 4 el rendimiento es 95.51 %. PdsiBlemente el
rendimiento esta ligado a la solubilidad del compuesto en el disolvente de reaccién

(metanol) debido probablemente al tipo de sustituyente, ya que €l compuesto que es mas
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soluble es ¢l compuesto 3 (Bu”), y por ¢l contrario ¢l compucsto 4 al tener el Bu' como

substituyente en la molécula es mas insoluble.

4.2.2. Resonancia magnética multinuclear ('H, *' P,y ?"an)‘ ;

Resonancia magnética nuclear de 'H:

uestra ;varios multipletes en la

El espectro de resonancia de hidrégeno del compuesto 2

zona de 7.7-6.5 ppm, y la notable ausencia de la sefial del P 6{1 del grup ktioi, ‘eﬁ“}.o ppm,

debido a que al formarse este compuesto, el ligante argé' fieb de ésiall"'despl;otdnqdo.

w1, Tre.0400385 ma
Bara
VY stee 32700
Yotad time 3 minuees

Figura 5. Espectro de RMN-'ff en CDCl;. a 25°C, 300 MHZ del c’umpucsto'(Snph,(C,H.S-}Pphx)z) ).
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7 I/ &

Al igual que para el compuesto 2 el espectro de résonancia de 'H del compuesto 3 muestra

varios multipictes en la zona al régenos aromaticos presentes en la

protén del Iigaqtg libre. '/

Or. Devie mmesies
Dacter €.
beLa

T

e
T

T alea 327
Tetel Lima P minutea

Qg,
db

* impureza
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Al cfcc(uar la mlegmcmn del espectro y rcahznr los calculos correspondlemes se ticnen 28

lndrobcnos cn zona aromuuca yi8 ludrogenos en zona ahfa(lc lo cudl concuerda con la

férmula molccular propuesla para el compuesto

Para el compueslo 4n I espectro de resonancia de.'H muestra sehales en zona

aromatlca en el intervalo de 7.7-6.7 ppm debido a los hidrégenos aromaticos de los femlos,

.3-1.2'ppm debido a los

5

Figura 7. Espectro de MT'H en CDCl,, a'25°C, 300 MHz del compuesto (SnBu's(CyHlS-2-PPhy)z) (4).

Como puede‘obscrvar's‘é‘ en'la Figum 7 en el intervalo de 1.0-1.5 ppm se obscrvan dos
singuletes de gran intensidad , y cuatro sefiales de muy baja intensidad. Es conocido que el

grupo 7-butil en resonancia dec 'H deberia de mostrar un singulete en el intervalo de 0.0-2.0




Capindo 4. Ce or i de eStaiio (SnR(Cal1:S-2-PPhy): R = Ph, Bu", Bu' 28

pPm aproxmmd'\mcntc debldo a quc todos los hndrobcnos de este grupo son equlvalentes y

en RMN-'H:

Tabla 1. Desplazamientos quimico§ (3 ppm) en RMN-'H de IO‘S compuestos 2
Compuesto Zona Aromélu:a :
2 (Ph) . 7 65-6 50 - - i
" . Multiplete .
3 (Bu”) 7.63-6.67 1.72-0.72
Mutltiplete multiplete
4 (Bu") 7.77-6.70 1.33-1.22
Multiplete dos singuletes

Temperatura 25°C, disolvente CDClI; a 300 MHz

Resonancia magnética nuclear de 3'p:

Los espectros de resonancia de los compuesto 2, 3 y 4 muestran un singulete con
desplazamiento quimico muy similar al desplazamiento quimico del compuesto 1, como

cjemplo en la Figura 8 sc prescnta cl espectro del compucesto 2, (los espectros de los
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compuestos 3 y 4 se¢ encuentran_en cl apéndiéc I) ‘estos’ dcsplxiiamiemos quimicos sc
resumen en la’ Tabla 2,vla que lamblen conuene los dcsplazamxentos quimlcos de los

acoplamlemos con estaiio a 4 enlaces de dlstancla que se uenen en cstos compuestos.

Q’?,O

crér\a

a
[
—_ : = =
R
N L -12.3 -13.0 prm J_IJL

0 30 20 iy 10 o

Figura 8. Espectro de RMN-*'P a 121 MHz en CDCl;, 25°C del compuesto (SnPh(CgH L S-2-PPh,),) (2).

Tabla 2.Desplazamientos quimicos en RMN->'P de los compuestos 2. 3, y 4.

Compuesto & (ppm) Constantes de Acoplamicnto
*Jaip1108n
2 (Ph) -13.10 93.65
3 (Bu") -11.70 52.40
4 (Bu) -11.80 26.74

‘Temperatura 25°C, disolvente CDCI; a 121 MHz

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Los espectros de resonancia de ''?Sn muestran un triplete, ya que el ''?Sn se acopla con los
dos fésforos, estos desplazamientos quimicos estan en el intervalo de compuestos de estafio

tetracoordinados, los resultados de los tres cc’)mpuestos“se ‘muestran en la Tatla 3, ¥ como

ejemplo representativo se muestra el cépectfo det ‘comp'uesto, 5 (F_lg_ura 9). .-

R

M thns}

Yy

— X 1+ paris per Mutitesn o

Figura 9. Espectro de RMN-!"?Sn a 112 MHz en CDCly a 25°C del compuesto (SnBu'y(CoHaS-2-PPh,)z) (4).
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‘Tabla 3. Desplazamientos quimicos en RMN-'""Sn de los compuestos 2. 3, y 4.

Compucsto 3 (ppm) Constantes de Acoplamiento
Ji19Sa-311
2°(Ph) 260.07 T 93.65
3 (Bu”) 82.86 52.40
4 (Bu') 53.62 . 26.74

Temperatura 25°C, disolvente CDCl; a 112 MHz

4.2.3. Espectros de masas FAB"

Del analisis de espeétrometn’a de masas por el método de FAB* L] obtiene en todos los

casos el ién molé'fcu]' icos mas intensos), y el
ligante org:'xhico; ‘deprptdl:‘l;ldo 'h'Abbx'»e"‘de‘ acuerdo al Si‘gu‘iente’ patrén’ de fragmentacién. (los

espectros de masas de 1

. Re= Ph, B”ht Bu' L o !"-‘ragmento 1
EFL ES . ¥
Sne, s
s 4 —_— + R
Lig libre Fr 3 Fragmento 2

(SnRCuH4-S-2-PPhs):); R = Ph, Bu”, Bu'

Esquema 17, Patron de ién de los
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Capitlo 4. Comy org

En la siguiente tabla se mucstran los valores [m/z] de los fragmentos de acucrdo al patrén

de fragmentacién del esquema 16.

‘Tabla 4. E;spectroi'netrfé 'c!ic‘m:isns de los. éo;’ﬁﬂ:‘s(;ﬁ (Sni{}(CnH;-S-Z;PPh,S;):‘R = Ph, Bu”, Bu'
Compuesto LRI L _2’:1""' LRI AT 3t R Lo 4 :l
. ‘_[nyll"z]v e e lmiz] e Imiz)
M sse o gie O sis
Fragmento 1 ‘ o 763 763
Fragmer.ﬂo 2 527 527
Fragmento 3.~/ 413 413
. 293 293

L. libre deprotohadp

Meétodo FAB®, matriz de alcohol 2-nitrobencilico.
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4.2.4. Difraccién de rayos-X de(SnBu” :(CyH,S-2 ‘|i|'-|;‘,)z)'.

Iogr.’xfca relcvante de las

monocristal. En la Tabla 5 se muestra la informacién cris!

caracteristicas del cristal.

Tabla 5. Informacién cnslaloEraﬁca del compuesto (SnBu z(CnHas-Z-Pth)z) (3)
Foérmula quimica . e :C4s4Ha6P2S2Sn

Peso molecular 819.56
Temperatura (K) 293 (2)
Longitud de onda (A) 0.71073
Sistema cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Pcan
Constantes de celda . :
a(A) i 10.801 (1)
b (A) L . 14.854 (1)
c A 25.833 (2)
ae=B=y()- - : 907
Vv (A3 : 4144.3 (7)
z’ U o 4
Densidad (mg/m?) “:1.314
Coeficiente de’ absorc:én (mm ) £ 0.823 75,

. F.(000) - ....:1688
Tamafio (mm) 0.36 X 0.36X 0.10
Rango de@ (). f v 209225 i

Indlce de rangos O<—h<—12 O<=k<=17,  O<=l<=3
Reﬂexxones colectadas . :-3658
Reflexiones mdependlemes 3658 [R(int) = 0.0000]
) nguna
Mimmos cuadrados
0.0703

0.1658
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Capitulo 4. Ce org de

La estructura cristalina del compuesto 3, se muestra en la Figura 10, las distancias de enlace

Yy dngulos de enlace secleccionados se muestran en las Tablas 6 y 7 respectivamente.

para el comp (SnBu” (CsH,S-2-PPh,),) (3)

Figura 10. Diagrama ORTEP al 50 % de pr

Las caracteristicas mis sobresalientes de este compuesto son las siguientes:

El atomo de estaiio tiene dos enlaces con los atomos de carbono de los substituyententes
Bu”, y tienc dos enlaces con los atomos de azufre dc los ligantes P-S de forma
monoanionica. El compuesto prescnta una geometria tetraédrica casi perfecta; angulos: C

(1)-Sn (1)-S (1) #1, 106.7° (3). C (1) # 1-Sn (1)-S (1) #1, 105.3° (3), la distancia de cnlace
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Sn (1)-S'(1) y Sn (1)-S (1) #1 es de 2.473 (3) A para alﬁbqs ehlacés. este valor es un poco

mas alto que la suma de los radios covalentes de los dtomos de estaiio y azufre (2.42 Ay,

Tabla 6. Distancias de enlace secl ionados (A) para el compuesto (SnBu” 2(CeH4S-2-PPh»),) (3)
Sn (1)-C (1) 2.141 (10) P (1)-C (11) 1.813 (19)
Sn(1)-C(1)#1 2.141 (10) . P(1)-C(6) 1.822 (10)
Sn(l1)-S(1)#1 2.473(3) SPMCcan 1.835 (9)
Sn (1)-S (1) 2.473 (3) C(1)-C 1.499 (15)
S (1)-C(5) 1.795 (11) C (5)-C (6) 1.396 (14)

Tabla 7. Angulos de enlace seleccionados (°)para el comgueSlo (SnBu” ,(CsHaS-2-PPh>),) (3)

Cd)-Sn()-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(1)-Sn (1)-S (1) 105.3 (3) " S C)#-sn(1)-C(DH# 105.3 (3)

La estructura del compuesto_2. (referencia. donde se ‘observa que el dtomo de estafio

tiene una geometria tetf:é}é&l:ica igeramente distorsic acfiae,;con angulos de enlace de: C (1)-
Sn (1)-S (1), 106.08°,

(1)-5 (2), 102.;;7‘; y

Para el compgésto
dtomos de o’n':’:a‘; \
[AUzSﬂBu'z(CbI:‘;s‘)z(Cs
una geomeln'z\a‘” disto
entre los :itor'rédsd St tz

respectivamente. Estos valores son similares a los observados para el compuesto 3.

TE L Hubcey, E. A. Kciter, R, L. Keiter, Inorganic Chemistry, Principles of Structure and Reactivity, fourth ed,
Harper College Publishers, Now York, 1993, p. 292,
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Capitilo 5. Comy bis-quelato [A(Cl1S-2-PPhys]: A = Ni, 1d, Pt 17
S.1. Introducciéon

La simes:s dc complqos metilicos bns-quelmo con lu,amcs N S, P-S, y As-S ha sido

En especial se logro la smlesns dc los 3 sxgunentes comple_]OS'

1. Irans-[Nl(C6H4S-2-PPH2)21 (5)

2. cis-[Pd(CeHiS-2-PPH3);] (6) i

3. cis-[P(CcH1S-2-PPH?>)2] (7)

* {a) L. Sacconi, G. P. Spcroni. Inorg. Chem. 7 (1968) 295. (b) L. F. Lindoy, S. E. Livingstonc, , T. N. Aust. 1.
Chcrn. 20 (1967)471.

4 (u) U. Riaz, O. ). Cumow, D. J. Cunis. J. Am. Chem. Soc. 116 (1994), 353. (b} M. Robertson..J. Day. R. A,
.Icubson. R. J. Angelici. Organometallies 13 (19934) 179,

L1 S, Kim, ) HL Rubcnsp-cs Darcnsbourg. J. Am. Chem, Soc. 118 (1996) 4118,
™). Reul, E. Prat. A, Polo, A. Alvarces-Larena. J. Priniella. Inorg. Chem. Comun. 3 (2000) 221.
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Para los compuestos Sy 6 se observan dos scﬂales en RMN de _","P atnbtimlcs a los

isémeros ¢is y lrans en d:soluclén.
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L PnCN
< >—c N
. K TN O
MG
O
TR MePd P
R=Ph gum B

-+

NiClz.6H20 . |

R=Ph. 8/, 8u"

E 17. de los cc

5.2.1. Solubilidad y rendimiento

bis-quelato [M(CeH,S-2-PPh,):];M= Ni (5), Pd (6), Pt (7)

Los compuestos S, 6, y 7, son solubles cn disolventes organicos clorados como el

diclorometano y cloroformo, también son solubles en acetona e insolubles en disolventes

orginicos como el pentano o hexano, e insolubles en disolventes polares préticos como el

agua, metanol, etc. Los rendimientos de reaccién para estos compuestos son dec la siguiente

manera:
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£l compuesto § sc obtuvo con un rendimiento de del 87.5 %, para el compuesto 6 sc obtuvo
un rendimiento del 83.3° %, y para el compuesto 7 s¢ obtuvo un rendiniento del 80.6° %.

5.2.2. Resonancia magnética multinuélgaf (HYy

Resonancin magnética nuclear de 'H:
tiplewle’s: ‘en.zona

aromitica, los desplazamientos quimicos de estos compuestos se ‘encuentran én la Tabla 8,

y como ejemplo representativo se muestra el espectro del compuesto 7 (Figura 1),

T
7.5 7.4 7.3

1m

=
’ - 7 L] s e 3 2 ES

~
e 238

Figura 11. Espcctro de RMN-TH 2 300 MHz en CDCl; a 25°C del compucsto [P{CoH4S-2-PPh2):] (7).

-

® Los imi der ién con los 3 difc P (2, 3 y 4) son muy id. pcro se
mejorcs tados con <l P 2.
* Se ticne el mismo comportamicnto que sus congeneres (6).
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Tabla 8. Desglazzimienlos ‘quimicos en RMN:='H (& ppm) de los compuestos bis-quelato P-S

Compuesto Zona Aromatica
5 7.76-6.88
6 7.71-6.79
7 7.73-6.74

Temperatura 25°C, disolvente CDCI; a 300 MHz

(Los espectros de RMN-'H de los compuestos 6 y 7 se encuentran ¢ ¢l apéndice II).

Resonancia magnética nuclear de *'p:

El espectro de resonancia de ' P del compuesto § muestra dos sefales, las cuales pueden ser

atribuidas a la existencia de los dos isémeros?*® cis Yy trans en disolucién, en 56.5 ppm

aparece la senal del isémero trans, y en 42.7 ppm el isémero cis. Al comparar las alturas

de las sefiales podemos calcular la proporcién aproximada de los .isémeros, para el
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; trans; s ; 56.45 ppm
2 : v
= Coond T ——— e
: oo
B
H
3
s
2
2 cis; s 5 42.69 ppm
z
§ 3
LR
if

Figura 12, Espectro de RMN-*'P a 121 MHz en CDCl; a 25°C del compuesto [Ni(CoHlS-2-PPh,),] (5).

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

observan dos sciiales, la sefial e 4 p fncorresvpond_e al isémero cis, ¥ en 53.6 ppm al

isdmero trans. Al calcular la 'p: mada de los isémeros de la misma forma

que ¢l compuesto S se puede ve s isémeros cis-trans.
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1= i : cis; s 3 49.42 ppm

| s P . oo
! IR = eSS
1D &G

(8

M

2 trans; s ; 53.62 ppm

“

[¥]

THiiieca)
«

o Dot bhon ik e A i e it intdnd. -..‘AJ p (TR TS ER IO TR NN TP PRy po| TN FRTRn
1780 1cee i5e8 (4ne 1300 1260 (150 1658 PES BOC T0s A I6E 460 IO IEs (06 @ -(0S <208 -36.0 -400 00 408 THS $E8 -W.e

842152~
o

L 3C 3 prmrts per Aillion @ 308
—— ———

Figura 13. Espectro de RMN-?'P 2 121 MHz en CDC1; a 25°C del compuesto [PA(CeHS-2-PPh;),] (6).

Para el compuesto 7 (Figura 14), solo sc obsecrva el isémero cis en 43 ppm al equilibrio,
posiblemente el isémero rrans también esta presente aunque sea en minima concentracién
pero ya que la linea base del espectro esta muy ancha este no es visible, también sc
obscrvan los acoplamientos de platino con valor de 2680 Hz a un enlace de distancia

113,95, que se encuentra en los valores tipicos (2905 Hz aproximadamente).
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.cis,-vys 3 42.94 pPpm

b 0k

=l X ¢ paris per Adiltian 1 310

————

Figura 14. Espectro de RMN-?'P a 121 MHz en CDCI, a 25°C del compuesto [P{(CoH.1S-2-PPh;);] (7).

5.2.3. Espectros de masas FAB*

Del anilisis de espectrometria de masas FAB" se obticne el ié6n molecular esperado en

todos los compuestos (5, ‘6, ¥y 7), y adicionalmente se generan algunos otros fragmentos, de

los cuales se pueden reconocer dos de estos pertenecientes al ligante fosfinotiol aromitico

(Tabla 9), los espectros de estos compuestos se muestran en el apéndice 1.
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Tabla 9. Espectrometria de masas” de los compuestos bis-quelato [M(CaH.S-2-PPhy)a); M = Ni, Pd. Pt
g 7

Compuesto : 5 ) 6
[nvz] S [m/z} {m/z)
[M*] A ead 692 781

Fragmenlol.r' .
.

?}O;‘ : : o 289 289 289

Fragmento 2

3
"
[ S ] 136 136 136

Meétodo FAB®, matriz de alcohol 2-nitrobencilico.

5.2.4. Estructuras cristalinas. Difraccién de rayos-X

Para los compuestos 5 (Figura 15), 6 (Figura 16) y 7 (Figura 17) se obtuvicron cristales con
las caracteristicas adecuadas para llevar a cabo los experimentos de difraccidén de rayos-X
de cristal tinico. A continuacién se muecstra la informacién cristalogrifica relevante de los

compuestos bis-quelato [M(CeH.4S-2-PPh3)2]; M = Ni, Pd, Pt.
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‘Tabla 10. Informacion cristalogrifica de los bis-quelato [M(Cel14S-2-PPh;)s]: M = Ni. Pd. Pt
Compuesto 5 6 7
Férmula quimica trans-|Ni(CeH,4S-2- cis-| PA(CcH 4S-2- cis-| Pe(CcH 4S-2-
PPh3)):] PPh2):].CH:Cl; PPh2);).CH:Cl:
Peso molecular 645.35 777.97 866.66
Temperatura (K) 293 (2) 291 (2) 291 (2)
Longitud de onda (A) 0.71073 0.71073 0.71073
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2 1/c P2 1/c P2 1/c
Constantes de celda :
a (A) . 9.664 (1) 155474 (7). 15.5522 (16)
b (A) 12.986 (2) e - 9,5188 (ft) ’ 9.5382 (7)
c (A) 12.531.(2) ©:22.5548 (10) 22.537 (2)
a=y (°) 5 90 i <90 T 20
B ) LT 110,434 B) 91.9180 (10) 91.947 (12)
v (A%) 147306 (4) 0 Te 13336.1(3) 1 3341.3(5)
z . Sl : S 4
Densidad (mg/m?) 1.723
C. de absorcién (mm™) "5 T 4.607
F(000) g Y668 3 1704
Tamaiio del cristal . 0.162 X 0.076 X 10.28X0.12X 0.10
Rango de 0 (°) 2,25 7°25.02° 1.57 a 24.99
Reflexiones 2 e
colectadas LM 11840. © 6115
Reflexiones Ind. ST 2607, ‘ 115879 5882
Absorcion de Corr. ~ 10.9564.y 0.8563 . Ninguna .. Integracién
Meétodo de Ref. Minimos cuadrados - Minimos cuadrados’ Minimos cuadrados
R 77 0.0585 ©0.0383. 0.0397

Ru 20,1364 -0.0549 i - 0.0692
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cmcg@@w

)
; 13
) I

Figura 15, Diagrama ORTEP al 50 % de prob d para el P trans-[Ni(CsH.S-2-PPh;);] (5)

El compuesto 5 presenta una geometria cuadrada casi perfecta, esto probablemente debido
a que los ligantes P-S se¢ encuentran en configuracién trans, las distancias de enlace Ni-S y
Ni-P son practicamente las mismas, 2.16 y 2.17 A respectivamente, estas distancias de
cnlace corresponden a valores tipicos’ , y de hecho en los tres compuestos la distancia M-P;
M = Ni, P4, Pt Vsiemp‘r‘t‘:‘ es :mehéi"z\\l valo-r‘ tipico de enlace, debido a la retrodonacién del

metal al dtomo de. fésforo. A’ continuacién se ‘muestran distancias y dangulos de enlace

selcccionados en las Tablas 11.y.12

* Calculado por medio d suma de los radios covalentes de los itomos involucrados, para el enlace Ni-S cs de
2.17 A, y para el enlace Ni-P es de 2.21 A.
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Capitulo 5. Ce bis-quelato [M(CstS5-2-PPhy]; M = Ni. Pd, 't
‘Tabla 11. Distancias de enlace seleccionados (A) para el compuesto trans-{Ni(Cyl4S-2-PPh»):) (5)
Ni-S(1) 2.1639 (14) _PM)-C(T) 1.813 (5)
Ni-P (1) 2.1729 (15) C (1)-C (5) 1.409 (6)
S(1)-C () 1.762 (6) C)CcCRy#1 1.385(7)
P ()-C U13) ) 1.819 (6) C(2)-C(H#1 1.385(7)
‘Tabla 12. Arﬂlos de enlace sel ionados (°) para el compuesto trans-[Ni(CaHsS-2-PPha).] (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 (D #1-Ni-P (1) 88.68 (6) P (1)-Ni-P (1) #1 180.0

Como pucde observarse en la Figura 15, y al analizar los datos de las Tablas 11 y 12 se
observa que se tiene un plano de simetria diagonal que divide a la molécula, lo cual no

cxiste en los otros dos compuestos, que sc analizarin a continuacién.

cis-[PA(CyH, 8-2-PPh,):] (6)
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Como los‘combuveétos 6 y 7 prcscnldngrandes Sil:l‘;irliludcs se annlizar:'u; en conjunto. Estos
compucstos “tienen | una. gcdmem’a . cuadrada - plana- ligeramente distorsionada en.
configuracidén cis, no presentan planbs de simetria como ¢l compuesto S, estos compucstos
estin ligeramente distorsionados debido al efecto estérico que producen los fenilos del

grupo difenilfosfino en la estructura, por lo que el dngulo P-M-P; M = Pd, Pt es mayor a

90°, y el angulo S-M-S; M = Pd, Pt ¢s menor a 90°*.

c33 @@cau
c3z2

— C35

C36

€31 &Iy

ci10 P1
€30 cas
S
I Cc26
N
cag
S« 27
cz8
Figura 17. Diagrama ORTEP al 50 %% de pr bilidad para el P cis-[P{CsH S-2-PPh;),;] (7)

“ En una geometria cuadrada plana perfecta los dngulos de cnlace cntre dos dtomos cn posicién cis es de 90°
(referencin 42). .
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Las dlslancms dc enlace Pd S y Pl S son 2 3I y 2 32 A rcspccuvnmenle, Yy corresponden

pracncamcnte a Ios valores tlplcos y en el caso de la dlslancm dc enlacc M-P; M = Pd, Pt

Tab]as 13 y 14.

comptiesto 6 en'|

Tabla 13. Di: cias de enlace seleccionados (A) para el compucsto cis-[Pd(CsHaS-2-PPh,),] (6)
Pd-S(1) - - 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 (10) 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. An&ulos de enlace sel i dos (°) para el compuesto cis-[Pd(CsHsS-2-PPh;);] (6)
P(2)-Pd(1)-P(1) 100.54 (4) P(2)-Pd(1)-S(1) _ 172.23 (@)
P(2)-Pd(1)-S(2) 87.07 (4) P(1)-Pd(1)-S(1) 87.22 (4)
P(1)-Pd(1)-S(2) 171.66 (4) S(2)-Pd(1)-S(1) 85.20 (4)
¥ Calculado por medio de la suma dc los radios de los f o pura cl enlace Pd-S es de

2.30 A, y para cl cnlace Pt-P cs dc 2.32
* Para ¢l enlace Pd-S la distancia es de 2.30 A, y para ¢! cnlace Pt-S Ia distancia cs de 2.32 A,
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Y por ultimo se presentan distancias y angulos de enlace selcccionados para ¢l compuesto 7

en las Tablas 1S y 16.

Tabla 1S. Distancias de enlace seleccionados (A) para el compuesto cis-[Pt(CsH,S-2-PPh,)»] (7)

P1(1)-P(2) 2.265(2) P(1)-C(8) 1.794(8)
P1(1)-P(1) 2.265(2) P(1)-C(31) 1.816(8)
P1(1)-S(1) 2.325(2) P(1)-C(25) 1.833(8)
P(1)-S(2) 2.327(2) P(2)-C(19) 1-809(8)
S(1)-C(7) 1.748(9) P(2)-C(13) 1.823(8)
S(2)-c(1) 1.770(9) P(2)-C(2) 1.824(7)

Tabla 16. f\ngulos de enlace seleccionados (°) para €l compuesto cis-[Pt(CaHlS-2-PPh,).] (7)

P(2)-Pt(1)-P(1) 100.05(7) P(2)-Pt(1)-S(2) _ 87.60(8)
P(2)-Pt(1)-S(1) 172.28(7) P(1)-Pt(1)-S(2) 171.73(8)
P(1)-Pt(1)-S(1) 87.65(7) S(1)-Pt(1)-S(2) 84.75(8)

Los resultados completos de la difracciéon de rayos-X de cristal tinico de estos compuestos

se encuentran en el apéndice HI.
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El compuesto 1 se coordiné de dos diferentes maneras, ya que cn los compucstos 2,3,.y4
el ligante sélo se coordma por el dtomo de a.zurrc (l'omm monoamomca) y en .los

compucslos 5, 6 y 7 el hgante se coordina con el atomo de azufre y el élomo de fésforo

uela o, pomendo de

transmetalacién entre los compuestos 2, 3, y 4 con las matenas pnmas [MCI:(PhCN)z].

= Pd, Pt y rrans-[NiCl:(H20)4].2H20 rcspecnvamentc, dondc |ndcpendlcmcmcnlc del
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subsuluycnte arihco o alqunllco de. lcss compuestos organometilicos de estaiio(lV)

portadores de los lu,antcs bldenlados P S, el produclo que se obtiene es el mismo, es decir

paladio 1.79:A;‘y parajel platino(1:83 A Como’ pucdc obscrvarse €l tamaiio del metal

aumenta conforme'se baja’enla’ famili pero esas pequeﬂas diferencias en tamaiio son un,

factor dclcm’xindnlc-c a con('gumclon de eslos compuestos, es decir, al comparar ¢l
tamaiio de los mctalcs cn porccnm_]c podemos ver que c¢l niquel es 10.5 % mas pequeiio que

¢l paladio y 13 % mas pequeiio que el platino, comparado con la minima diferencia de
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tamaiio entre el paladio y el platino Ia‘cuz'll es de 2.23 %. entonces el niquel al ser ¢l metal

mas pequeiio no tiene Ja pos:bxhdad de acomodar a. los atomos de fosforo y azufre en

configuracién cis, debu:lo al cfeclo eslenco de los femlos el grupo dlfemlfosﬁno. y caso

contrario para los compuestos 6 y 7,'ya que al tener al paladno Y pla(mo como atomo ccntral .

P’l
.\_ O~,,-©

P U’" -
Eﬁ’* e

M = NLPd, PY
R=Ph, 84" 80

SniaCly

o

T N afesolm s et

Sl Susa <

AR o r71Ts: A N @ Nor—em

L NP

S,
CoeiD

E 19. M, i i6n de Ia formacién de los bis-quelato [M(CeH,S-2-

PPhg))] M = Ni. Pd, Pt en conformacion ciy
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Y la conclusién general del presente trabajo es la siguiente:

De las dj ﬁ:remcs maneras en Ias que Ios compnestos 2 3. » 4 pudleran coordmarse con Ias

materias . primas [MCIz(PIICI\’)z]

complejo fosfinotiot
R . S e
N PP, CI
S ~s_ Pr=p" M . Iy
"7 ™S, on o]
< = TR
g
R=Pn 8" 84
.
o
R F—pn Pn / A\ Pn
s=""r . [ s~ s
é__,:_,,,, M compiejo bis-queialo
Pn
M« NP, Pt
R Ph, 80" 8/ l
Pn
so, P
P:M:S
Q ' e en
[~} iR £-% P Ph
N S
R,s,"\s/“\v\—pn
R
complejo fosfinatiotato

E 20. Di di dinacién de los comp 2.3.v4

0
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7.1. lnsti-ﬁnnéntaéién

Los espectros de RMN 'H "P y “"Sn se obtuvxeron en un cspcclromelro JEOL G\300 a

Nltrobencﬂ alcohol y para el compuesto 1 se utlhzé la modalidad de 1mpaclo electronlco.

7.2. Reactivos y disolventes

Los reactivos comerciales que se emplearon en este traba_]o son los sngulcnles. o

purificacion,
Las materias pnmas [MClz(PhCN)z], = Pd, Pt, se sin(etizafon : d'e"aélvxerdo ‘a

procedimientos cxpenmcntales reportados en la literatura®’, y se unhzaron en la smtcsxs dc

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

purificaron de acuerdo a procedlmlcnlos experimentales reportados en la Ineralura

*" Robert J. Angelici. Reagents for Transition Metal Complex and Organometallic S)nlhcscs; ed. Wyley

Intcrscicnce. vol. 28 p 61-62. 1990,
D, D. Perrin & W. L. F. Ar go. Puri ion of Lat y C icats, Ed. Perg 3 Edition. P 60-62 y
367-3G8. 1988

sin® poszenor ’
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7.3. Smtesns del Ilgante (CsHsSH-2-PPh;) (1).

Nota: Toda Ia mnmpulacnon se realiza bajo atmésfera de Nz en LDV,

Parte A: Si;ué

a sal dilitiada (CoHaSLi-Li).

Parte B: Sintcsis del compuesto 1.

Se disuelve (6.9 g' 0. 045 mol) de la sal dilitiada en 100 ml de THF seco y enfriado a —

78°C, a csta dlsoluclén se le adiciona lentamente (aproxlmadamcnlc 1.5 horas) difenil
clorofosfina (9.9 g, 0.045 mol) en 40 m! de THF frio, la mezcla resultante se deja en
agitacién y a temperatura ambiente durante 22 horas. Después se acidula con 100 ml de
HCl 1 M frio y se deja reposar durante algunos minutos, al cabo de este tiempo la
disolucidn se evapora al vacio, formdndose un precipitado blanco el cual se extrac con 3

porciones de 100 m! de éter etilico, el extracto se lava con agua (2 porciones de SO ml), y

EST
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posteriormente. se scca con MgSOQOs, para terminar se evapora al vacio la fraccidon ctérea

“dando como resultado cl aislamiento del producto descado (compucsto 1).

7.3.1. Da'tfo,s"dé caracterizacién del compuesto 1

(CeH4SH-2-PPhz) (1) Peso Molecular 294 g/mol, rendimiento 85 %. RMN-'H (300 MHz,
clorofonnd—d), 5.7.37-7.18 (m), 5 7.08-7.00 (m), & 6.81-6.78 (m); & 4.06 ppm (s);'RMN-
31p (121 MHz, cloroformo-d), & -12.3 (s). Andl. Elem. para [C1sH1sPS] Calc; %: C: 73.5, H: .

5.1. Encontrado %: C: 73.8, H: 4.9, Espect. Ms. LE. m/z calc. 204; Encontrado [M*] = 294.

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

Se pone a reflujo una disolucién del compuesto 1 (200 mg,r 0680 m:mol):vre‘n 35 ml de
metanol seco, y se adiciona NEt3 (71 mg, 0.700 mmol), esta mez‘cla‘sc pone en agitacién
durante 5 minutos, mientras tanto se prepara por otra parte una disolucién de (SnR2Cl); R
= Ph (2) (117 mg, 0.340 mmol); R = Bu" (3) (103 mg, 0.340 mmol); R = Bu’ (4) (103 mg,
0.340 mmol) én 13 mlivdé"vmet'ar‘lol seco, prosiguiendo con la adicién de la disolucién del
halogenuro de estaﬂo(IV) 'cofres'pondicme a la mezcla de reaccién que se encuentra en

reflujo. Este sistel a_en agitacion a reflujo durante 4 horas, observdndose en cl

transcurso de la reaccién”la formacién de un precipitado bilanco, el cual se aisla por

filiracién y se lava con 2 porciones de 25 ml de metanol seco y se seca al vacio.
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7.4.1. Datos de caracterizacién de los compuecstos 2, 3,y 4

(Snth(C(.H4S 2 Pth);) (2) Peso Molecular 859 g/mol. Rendxmxento 80 67 _%. RMN-'H

(300 MHz, clor f d), 7. 65 -6.50 (m), RMN '“P (121 MHz. cloroformo d), 8 13 10»

FAB m/z calc. 818 7.

53.62 (v), acopl:umcntos con fosforo Juq:n-su- 26 74 Hz Anal. Elem. para [C1sH46P2528n])
Calc. %: C: 64.5. H: 5.6. Encontrado %: C: 62.9, H: 6.0. Espect. Ms. FAB* m/z calc. 818.7.

Encontrado [M*] = 819.
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7.5. Sintesis de los compucstos 5,6,y 7

A) Sintesis del compuesto S5

Se prepara una disolucién del compuesto de estaﬁo(lV) co espondlcme (SnRz(Cg.H,,S-Z-

PPh2)2); R

(47.50 mg,

24 horas, observandose en el transcu 0. d
verde, el cuél se aisla por ﬁltracnén y se lava con pent

se recristaliza este precipitado en CHzClz/MeOH formandose un'sélido cnstahno de color

verde.

B) Sintesis del compuesto 6
Se prepara una disolucién del compuesto de esiéﬁqki"/) réo'rres’p'ondicnte (SHRz(C6H4S-2-
PPh2)2); R = Ph (2) (50 mg, 0.058 mmol); R = B‘ﬁ"iks)’v:@?.so mg, 0.058 mmol); R =Bu’(4)
(47.50 mg, 0.058 mmol) en 20 ml de CH;CI;. y por otra parte se d|suelven (22.31 mg,

0.058 mmol) de [Pd(PhCN);Cl;] en 30 ml‘d' CHzClz, y se adiciona lentamente Ia

disolucién de [PdClz(PhCN)z] a la dlsolu' n'del compucslo de estaiio(IV) correspondiente,
la mezcla resultante se dcja en’ gitacién y ‘a lemperatura ambiente durante 24 horas,
observandose cn el transcurso dc a’reaccion la formacién de un precipitado amarillo

canario, ¢! cuil se aisla por ﬁllracxon ¥y sc lava con pentano (3 porciones de 20 ml), después
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sc recristaliza este precipitado en CH;Cl2/McOH formiandose un sélido cristalino de color

amarillo canario.

C) Smtesns dcl compuesto 7

Se prepara una dlsolut:lén del compuesto de estaﬁo(lV) correspondlente (SnRz(C6H4S-2-

PPh2)); R = Ph (z) (so mg, 0.058 mmol), R=Bu" (3) (47 50 mg. 0, oss mmol); R = Bu (4) g

resultante se deJa en ngna

el transcurso de- la reaccnon la: formacién de un precxpltado amnnllo. cl cual se’ “aisla por .

filtracién y se lava ‘con prntano (3 porcnones de 20 ml ), después se recnstallza este

precipitado en CH;CI;/McOH fomuindose un sélido cristalino de color amanllo

7.5.1. Datos de caracterizacién de los compuecestos 5,6,y 7

{Ni(CoH1S-2-PPha):] (5) Peso Molecular 644.71 g/mol. Rendimiento 87.46 %. RMN-'H
(300 MHz, cloroformo-d), & 7.76-6.88 (m); RMN-*'P (121 MHz, clorofén&%b-d),’s cis-
42.69 (s), & trans-56.45 (s). Anal. Elem. para [CisH23P2S>Ni] Cale. %%: C: 67.0. H: 4.3,

Encontrado %: C: 65.7, H: 4.4, Espct. Ms. FAB* m/z calc. 644.71. Encontrado [M'] = 644.
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[PA(CeH4S-2- Pth)z] (6) Peso Molecular 692 4 g/mol. Rendimiento 87.46 %. RMN-'H

(300 MHzZ, clorol‘onno—d), 8 7.71-6 79 (m); RMN-"P (121:-MHz,: cloroformo-d), & cis-

C: 64.2, H: 4.0.

42.42 (s). b}»nan}s-S'B 62 Elem"pnm [CJbH’RPZSZPd] Calc. %:

Encontrado %: C: 64.0

Encontrado [M 1= 781. "



Apéndice I

Espectros de resonancia magnética de >'P, ''’Sn y espectros de
masas FAB®, de los compuestos organometilicos de estaiio
(SnR(CsHS-2-PPh;);); R= Ph, Bu”, Bu’
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Espectros de resonancia magnética de 'H y
espectros de masas FAB™, de los compuestos
bis-quelato [M(CsH S-2-PPh:):]; M= Ni, Pd, Pt
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Apéndice 111
Datos de difracciéon de rayos-X de los compuestos;

A) (SnR(CcHS-2-PPhz);); R= Bu”

B) [M(CsH,S-2-PPh;);]); M= Ni, Pd, Pt -




Table 1. Crystal data and structure refinement for (SnBuf;(CgH4S-2-PPhzly).

Empirical formula C44 H46 P2 S2 Sn

Formula weight ) . 819.56

Temperature . 293(2) K

Wavelength . 0.71073 A_

Crystal system ' Orchérﬁoﬁbicv

Space group . . ﬂ'Pcéﬁ -

Unit cell dimensions "va -“10;861(13;A v'aipha = 950 deg.
: b m:14.854 (1) A" beta = 90 deg.

ce= 28.833(2) A’ gamma = 90 deg.

Volume Ja1aal3(7) At3

z

17314 Mg/m"3

Density {(calculated) -

Absorption coefficient

F{(000)

Crystal size

0,36 x0.367% 0.10 'mm

Theta range for data collecti n
Index ranges i . : : :
Reflections collected - .
Independent refléé:iohérf
Absorption correccio;
Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F72: :
Final R indices [I>2sigma(I}] 0.1410

R indices (all data). : = 0.1887

Largest diff. peék ana hble‘-_ 1 0.553 and -0.487 e.A~:3



Table 2. Atomiec coordinates ( x 10°4)

and equivalent isotropic

a8t

displacement parameters (A®2 x 10°3) for (SnBuf,(CgH4S-2-PPhy),). Uleq) is defined

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

x Y =z uleq)
Sn(1) -771(1) o 2500 s6(1)
s(1) -2348(2) -153(3) 3188 (1) 74 (1)
P(1) 418(2) ~245(2) 3673 (1) s50(1)
ci1) 22(11) 1307 (7) 2609 (4) 67(3)
c(2) -791(13) 2058 (7) 2422 (6) 85 (4)
c(3) -174 (16) 2989(8) 2488 (7) 120(s)
c(4) -875(19) 3722(11) 2260 (8) 170(9)
c(s) -1849(10) 647(7) 3665 (4) 59(3)
c(s) -710(10) 564 (6) 3915 (3) 52(2)
c(7) -443(11) 1175(7) 4303 (4) 61(3)
c(s) ~1271(14) 1860 (9) 4440 (6) 87(4)
c(9) -2383(185) 1927(11) 4200 (6)
c(10) -2666(11) 1328(9) 3817 (s)
c(11) 35(9) -1310(6) 3975 (4)
c(12) 792(13) -2030(7) 3860 (4)
c(13) 513(17) -2863 (9) 4045 (7)
c(14) -501(17) -3022(11) 4333 (7)
c(1s) -1272(15) ~-2330(12) 4459 (5)
c(1is) -978(12) -1463(9) 4284 (4)
c(17) 1852 (8) 76 (7) 4006 (3)
c(18) 2731 (12) 522(9) 3730 (5)
c(19) 3824 (15) 792(12) 3951 (8)
c(20) 4027 (14) 659 (10) 4459 (8)
c(21) 3186 (13) 216(8) 4744 (6)
c(22) 2076 (10) -79(9) 4524 (4)




Bond lengths [A]l and angles [degl] for (SnBuf; (CgH4S-2-PPhy) 3) .

Table 3.
sn (1) -C(1) 2.141(10)
sn (1) -C(1)#1 2.141(10)
sn(1)-sS(1)#21 2.473(3)
sn (1) ~s5(1) : 2.473(3)
s(1)-C(5) 1.795(11)
P(1)~C(11) 1.813(9)
P(1) -C(6) 1.822(10)
P(1)-C(17) 1.835(9)
c{1)-c(2) 1.499(15)
c(2)-c(3) 1.545(16)
c(3)-C(a) 1.45(2)
c(s)-c(6) 1.396(14)
c(5)-C(10) 1.399(16)
c(6)-c(7) 1.383(14)
c(7)-c(8) 1.400(16)
c(8) -C (9} 1.356(19)
c(9)-c(10) 1.366(18)
c(11) -c(12) 1.378(15)
c(11) -Cc(16) 1.373(15)
c(22) -C(13) 1.361(17)
c©(13)-Cc(14) 1.35(2)
c(14)-C(15) 1.36(2)
c(15) -C(16) 1.402(18)
c(17)-c(18) 1.360(15)
c(17) -¢(22) 1.379(13)
c(18) -c(19) 1.371(19)
c(19) -c(20) 1.35(2)
c(20) -c(21) 1.34(2)
c(21) -c(22) 1.396(16)
Cc(1) -Sn (1) -C(1)#1 132.8(6)
C(1) -Sn(1)-S(1)#21 106.7(3)
C(1)#1-Sn(1) -S(1)#21 105:3(3)
c(1)-sn(1)-s(1) 105.3(3)
(1) #1-sn(1) -s (1) 106.7(3)
sS(1)#1-Sn(1) -S(1) 92.50(13)
c(5)-S(1)-Sn(1) 103.0(3)
c(11) -P(1)-C(6) 105.9(4)
c(11) -P (1) -C(17) 102.5(5)
c(6) -P(1)-C(17) 103.4 (S)
c(2)-c(1) -Sn(1) 113.5(8)
c(1) -C(2)-C(3) 112.2(22)
c(4)-c(3)-c(2) 113.7(24)
c(6) -C(5)-C(10) 119.3(10)
c(6)-C(S)-sS(1) 121.6(8)
¢(10) ~-C(S5)-S(1) 118.8(9)
c(7)-C(6)~-C(S) 117.5(10)
C(7)-C(6) -P(21) 122.9(9)
c(s5)-C(6)~P(1) 119.2(8)
c(6)-C(7)-C(8) 121.8(12)
c(9)-C(8)-C(7) 120.3(14)
c(g)-Cc(9)-C(10} 118.8(13})

c(9)-C(10)-C(5) 122.3(12)



c(12)-c(11) -Cc(16)
c(12)~c(11) -P(1)

c{16) -c(11) -pP (1)

c(13)-c(12) -Cc(11)
c(14)-c(13) -c(12)
c(13) -Cc(24) -C(15)
c(14)-c(15) -C(16)
c(1l)-c(16) ~-Cc(15)
c(18)~Cc(17) -Cc(22)
c(18) -c(17) -P(1)

c(22)-c(17) -p(1)

c(17)-c(18) -C(19)
c{(20}-c(19)-c(18)
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(1S)
121.3(14)
117.8(10)
118.0(8)

124.1(8)

121.7(13)
120.3(15)
119.7(15)
120.8(14)
119.5(12)

Symmetry transformations used to genekate equivalent atoms:

H#1 X, -y,-z2+1/2



Table 4. Miao:ropic'displacement parameters (A%2 x 1073) for (SnBufly (CgH4S-2-PPhy) ) .«

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
-2 pi®2 ([ h%2 a*"2 U1l + . ... + 2'h k a* b+ u12.] .

Su23L U3 . Uiz
S B I - B -]
-3(2) Co2(01) =23 (2)
2(1) - 3(1) 0 =4 (1)
3(s) - a(s5) . =1(8)
5(6) 19(9) I Y421
-21(10). -32(26) 13 (9)
-2(14) 70(20) . -3(15)
15 (5) T14(5) -1(s)
12(4) 7(s) 8(5)
-2(s) -2(6) 14 (6)
-17(7) 5 (9) 30(7)
-18(210) 2 3(9) 50(10)
14 (8) -7(6) 17(7)
8(4) 3(s) -11(s)
3(s) . =-21(7) -3(7)
11.(8) ~45(12) -4 (9)
45(10) -70(13) -30(10)
42(10) -31(8) -62(10)
8(6) 3(7) -22(7)
. 13(S). v T —1(4) 3(5)
So2708) L -8(7) -25(7)
67(24) .~ ~10(11) -57(11)
L LCA1)EE e ~34 (12) -18(8)
~18(7)." -43(8) 35(8)

=11(7) -9 (S) 11(7)




Table S. Hydrogen coordinates ( 'x 10°4) and ‘isotropic X
displacement parameters (A%2 x 10°3). for (SnBu"z(CSHqs-z'-Pth)z)‘

x Y
H(1LA) 189 1394
H(1B) 806 1335 .
H(2A) -1563 2048 .
H(2B) ~982 1964
H(3A) -66 3108
H(3B) 641 2973 .
H(4R) -960 3622
H(aB) -447 4280
H(4C) -1680 3749
H(7) 307 1130
H(8) -1057 2271
H(9) -2944 2373
H(10) -3428 137s
H{(12) 1492 ~1946 -
H(13) 1043 -3339"
H(14) -676 -3603
H(1S) -1978 ~2431
H(16) -1480 -981
H(18) 2587 649
H(13) 4427 1067
H(20) 4748 874
H(21) 3343 104

H(22) 1493 =378




Table 1.

Empirical formula C36 H28 Ni P2 S2

Formula weight 645,35
Temperature 293 (2) K
wavelength 0.71073 A

crystal system Monociini}.c‘ .

space group Pél/g E
uUnit cell dimensions a'=79.664(1) A" alpha = %0 deg.

31¢2). A gamma = 950 deg.

volume 1473:6(a) A3

z
Density (C_alc\‘xla»:ed’)‘
Absorption coefficient
F(000) - Tbi’V
Crystal size
Theta range” for data collection

Index rxanges

Goodness-of-fit on F 2 :
0'. 0720

>’2‘sig‘ma (D1

Final R indice
R indices (all’data) = wR2 = 0.0884
Largest diff. peak and hole 0.644 and -0.561 e.A*-3

Crystal data and structure refinement for trans-[Ni(CgH4S-2-PPhy),].

b= 12.986(2) A (‘beta ‘= .110.434(3)qdeg.



Table 2, Atomic coordinates ( x 10%4) and equivalent isotropic

displacement parameters  (A®2 x 10°3)

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

for cis- (PA(CgH S-2-PPhy) ). Uleqg) is defined

x Yy z Uleq)
Ni 5000 [>] 5000 37(1)
s(1) 2718 (2) -66(2) 4893 (1) 56 (1)
P(1) 4401 (2) 862 (1) 3417(1) 36(1)
c(1) 2637 (86) -883 (4) 5993 (4) 36(2)
c(2) 6084 (6) 1315 (4) 3253 (s) 3s5(2)
c(3) 6149(7) 1997 (4) 2405 (5) 46(2)
c(a) 7493(7) 2242(S) 2311 (5) 50(2)
c(s) 1282 (6) -1119(4) 6124 (S) 43(2)
c(6) 1233 (7) -1777(5) 6953 (5) 50(2)
c(7) 3508(6) 89 (5) 2159 (4) 3s5(1)
c(8) 2017 (6) -147(4) 1837 (4) 42(2) .
c(9) 1358 (6) ~745 (5) 904 (S) 54 (2)
c(10) 21218(7) -1144 (5) 274 (5) 54 (2)
c(11) 3605(7) -936(S) 587 (5) 55(2)
ci12) 4285(6) -328(4) 1523 (5) 41(2)
c(13) 3229(6) 1992 (4) 3237(S) 38(2)
c(14) 3218(6) 2515 (4) 4192 (5) 43(2)
c(1s) 2491 (6) 3447 (5) 4085 (S) 49(2):
c(ie) 1752(7) 3853 (5) 3033 (6) 56(2) .
c(17) 1710(7) 3329(S) 2069 (6) 62(2)
c(1i8) 2438(6) 2403 (5) 2170(5) s1(2)"




Table 3.

Bond lengths [A]

and angles [deg]

for trans-[Ni{(CgH4S8-2-PPha)32].

Ni-5(21)
Ni-S(1)#1
Ni-P(1)
Ni-P (1) #1
s(1) -C(1)
P(1) -C(2)
P(1) -C(7)
pP(1)-Cc(13)
c(1) ~C(2)#1
c(1) -c(5)
c(2) -c(1)#1
c(2)-c(3)
c(3)-c(a)
cta) -c(6)#1
c(5) -c(s)
c(6) —C(4) #1
c(7) -c(12)
c(7)-c(8)
c(8) -c(s)
c(9)-c(10)
c(10) -c(11)
@(11) -c(12)
c(13) -c(14)
c(13) -c(18)
c(14) -C(15)
c(1s) -C(16)
c(16) -Cc(17)
c(17) -c(18)

s(1)~-Ni-sS(1)#1
s({1)~-Ni-P(1)
S(1)#1-Ni-P(1)
S(1)-Ni-pP(1)#1
S(1)#1-Ni-P(1)#2
P(1)~-Ni-P(1)#1
c(1)-s(1)-Ni
c(2)-pr(1) -c(7)
c(2)-p(1) -c(13)
¢ (7)-p(1) -C(23)
c(2)-P(1) -Ni
c(7)-P(1) -Ni
c(13) -P(1)-Ni
c{2)#1-C(1) -C(5)
c(2)#1-CL1) -S(1)
c(s)-C(1)-s(1)
c(1) #21-C(2) -C(3)
c(1)#1-C(2)-P(1)
c(3)-Cc(2)-P(1)
c(4)-c(3)-c(2)
c{3)-Cc(4) ~C(6) 81
c(6)-C(5) ~C(1}
c(s)-Cc(6)-Cla)#1
c(12) -c(7)-C(8)
c(12)-C(7)-P(1)

2.1639(14)
2.1639(14)
2.1729(15)
2.1729(15)
1.762(6)
1.807(6)
1.813(S)
1.819(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

s1.32(6)
8B.68(6) .
88.68(6)
91.32(86)

-180.0

107-32(19)
104:8(2)
105.6(3) ::
104.6(3)
107-92(19) -

113.76 (19
119.0(2)
118.4(S)
120.3 (4)

121.2 (4)
120.5(8) 5000
1145°85(a)
124.9(4) 50
120.2(6)
118.9(6)
120.5 (6)
121.4 (6)
117.7(S)
121.9(4)

B2



c(8)-c(7)-P(1) 120.3 (4)

c(9)-c(8)-C(7) 120.1(S)
a{10) -C(9) -C(8) 122.2(6)
c(9)-Cc(10)-C(12) 118.8(6)
c(12) -c(11)-C(10) 119.7(6)
c(11) -C(12)-Cc(7) 121.5(6)
c(14) -C(13)-C(18) 118.4 (5)
c{14) -C(13)-P(1} 118.9(4)
c(18) -c(23)-P(2) 122.5(8)
€(13) -C{214)-C(15) 120.3(6)
c(16) -C(15)-~-C(14) 120.6(6)
c(1s)-c(16)-C(17) 120.1(6)
c¢(16) -c(17)-C(18) 119.6(6)
c(17)-C(28)-C(13) 121.0(6)

Symmetry transformations used to generate equivalent ‘atoms:
#1 -x+1,-y.,-zZ+1



8 (AT2 x%.1073) for:trans- [Ni(CgH4S-2-PPhy)a].

Table 4. Anisotropic displ par.

form:
cement factor exponent. takes the
The anisotropic displa SRR Sraiag it o

-2 pi®2 [ h*2 a*"2 Ull +

&5 §--]

8 (1)
st 14 (1)
s(1) ey
P(1) LT
c(1) A
eaa) o S 2 ; ; [7i3(3)
c(3) o ; : : : i 28
c(a) : 124
cie) ‘=14 (4)
c(6) i
S ... 0(a)
o) -6(a)
c(9) s
c(10) oty
c{1r) e
c(12) 8
c(13) 1)
c(14) s
c(1s) 14 ¢33
c(1s) 21 in
c(17) 2184

c(18)




Table S. Hydrogen coordinates ( X 10%4) and isotropic
displacement parameters .(AT2 x 1073) for trans- (Ni(CgH4S-2-PPhy)o].

x
H(3) 5285
H(4) 7546 .7
H{5) 41s
H(6) . 330 -
H(8) 1467
H(9) 354",
H(10) 1644 .
H(11) 4147 .
H(12) 5291 ¢
H(14) 3701~
H(15) 2505
H(16) 1276
H(17) - 1193

H(18) 2402




Table 1. Crystal data and structure refinement for cis-[Pd(CgH4S-2-PPhy);]

Empirical formula €37 H30 Cl2 P2 PAd S2

Formula weight 777.97
Temperature -v291(2) K
Wavelength .0.71073 A

Crystal system . . Mdnoclinié

Space group

a= 15 5474(7) A 'alpha = 90 deg.
I 'brei 92,5188 (4) A beta = '91.9180(210)
Ccm 22.5548(10) A:gamma = 90 deg.

unit cell dimehaidnﬁ

volume "1353&.&(3i A3
Densi:y (célcula:éd)
Absorp:ion coefficien:

F(000) -

crystal:size-

-1l<emk<=1ll, -26<=1l<=26

Absorption correct:ion

Max. and min.~ ttansmisaion

Refinement methkd quazes on F°2

Data / restraints 7 parameters
Goodness-of - fiﬁ

Final R indices [I>2sigma(x)] _sz = 0. o’lss

R indices (all data) KR1 - o 0549, wnz - 0.0530

Largest diff. peak and hole- 70.836 and -0.706 e.A"-

deg.

a2




Table 2. Atomic coordinates - ( x 10"‘4) and equivalent isotropic

displa par

r8 (A*2 x 10%3) for cis-[Pd(CgH,5-2-PPh3)o]. U(eq) is defined

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

x Yy
Pa (1) 2501 (1) 3940(1) 210149(1) . 30(1)
s(1) 2382 (1) 1787 (1) 9672 (1) 47(2)
s(2) 2813 (1) 2627 (1) 10995 (1) 47(1)
P(1) 2265 (1) 4958 (1) 9242 (1) 32(1)
r(2) 2639 (1) 5884 (1) 10733 (1) . 32(1)
c(1) 2154 (2) 2177 (4) 8922 (2) 38(2)
c(2) 2095 (2) 3538 (4) 8709 (2) ©oas(1)
c(3) 1902 (3) 3795(4) 8111 (2) a9(1)
c(4) 1768 (3) 2688 (5) 7725 (2) 60 (1)
c(5) 1832 (3) 1335 (5) 7933 (2) 60(1)
c(s) 2023 (2) 1071 (4) 8521 (2) 49(2)
c(7) 1348 (2) 6127 (4) 9110 (2) 34(1)
c(8) 633 (2) 5944 (4) 9453 (2) 50(1) -
c(9) -107(3) 6732 (S) 9342 (2) 60(1),
c(10) -135(3) 7711(5) 8904 (2) 56 (1)
‘c(11) 575(3) 7915 (S) 8569 (2) 57(1)"
c(12) 1316 (3) 7120 (4) 8663 (2) 45(1) -
©(13) 3195 (2) 5906 (4) 8981 (2) 34(1)
c(14) 3841 (2) 5174 (4) 8706 (2) LLa7(1)
c(1s) 4584 (3) 5864 (5) 8545 (2) ‘60(1)
c(16) 4681 (3) 7253 (6) 8646 (2) !
c(17) 4042(3) BOOS (5) 89059 (2)
c(18) 3307(2) 7328 (4) 9087 (2)
c(19) 2988 (2) 3844 (4) 11571 (2)
c(20) 2873 (2) 5279 (4) 11486 (2)
c(21) 2996 (3) 6212 (4) 11954 (2)
c(22) 3238(3) 5736 (5) 12513 (2)
c(23) 3371(3) 4317(S) 12595 (2)
c(24) 3250(3) 3383 (5) 12137(2)
c(25) 1695 (2) 6994 (4) 10781 (2)
c(286) 1040(2) 6565 (4) 11144 (2)
c(27) 287(3) 7343 (5) 11162(2)
c(28) 180(3) 8530 (5) 10825 (2)
c(29) 822(3) 8947(s) 10467 (2)
c(30) 1570(2) 8181 (4) 10436 (2)
c(31) 3548(2) 7024 (4) 10598 (2) -
c(32) 4282(2) 6398 (4) 10388(2)
c(33) 5031 (2) 7166 (4) 10320(2)
c(34) 5049(3) 8555 (4) 10a58(2).;
c(35) 4327(3) 9195 (4) -
c(36) 3580(3) 8443 (4)
c1(1) 4093 (1) 1471 (2)
c1¢(2) 5728(2) 381(2) :
<(37) 5110(4) 1771(7) 7870(3) - 2130(3)

= h)



Table 3. Bond lengths [A) and angles [deg] for cis- {PA(CgH4S-2-PPh3) 2] .

Pd (1) -P(2) 2.2772(10)

Pd (1) -P (1) 2.2828(10)
Pd (1) -S(2) 2.3177(10)
P (1) -S(1) 2.3188(11)
s(1)-c(1) 1.756(4)
s(2)-c(19) 1.755(4)
P(1)-C(13) 1.817(4)
P(1) -C(2) 1.822(4)
P(1) -C(7) 1.825(4)
P(2) -C(31) 1.815(4)
p(2) -C(25) 1.815(4)
p(2) -C(20) 1.818(4)
c(1) -c(2) 1.383(5)
c(1) -c(6) 1.399(5)
c(2)-c(3) 1.394(S)
c(3)-c(4a) 1.379(S)
c(a) -c(s) 1.373(6)
c(s) ~c(s) 1.372(6)
c(7) -c(12) 1.381(S)
c(7) -c(8) 1.388(5)
c(8) -c(9) 1.389(5)
c(9) ~C(10) 1.357(6)
c(10) -C(11) 1.373(6)
c(11) -c(12) 1.389(S)
c(13)-c(18) 1.384(5)
c(13)-C(14) 1.386(5)
c(14)-C(15) 1.388(5)
c(15) -C(16) 1.349(6)
c(16) -C(17) L 1.376(6) .
c(17)-c(18) 1.382(5)
c(19) -c(20) 11390(S5) "
c(19) -C(24) ©1.397(5)°
c(20) -C(21) 1.1:388(85) 7
c(21) -C(22) 1.381(S) i}
c(22) -c(23) av378(6) T
c(23) -C(24) S1.371(6)
c(25) -C(30) 1.382(S)
c(25) -c(26) ©1.390(5) -
c(26) -C(27) 1.387(5)"
c(27) -C(28) L.l 1i369(6) .
c(28) -C{29) L. 1.363(6)7.
c(29) -c(30) ©.1.377(5) y
c(31) -C(32) : 11,385 (S5)
c(31) -C(36) . ©..1./389(5)
c{32) -C(33) 1.387(5)
c(33) -C(34) +1v359(5)
c(34) -C(35) i 1i370(8) -
c(35) -C(36) 1.381(5) "
cl(1) -C(37) Lo 1.631(6)
c1(2)-C(37) 1.749(7)
P(2) -Pd (1) -P(1) 100.54 (4)
P(2) -Pd (1) -S(2) 87.07(4)

P(1) -PA (1) -S(2) 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)-pPd(1)
c(19) -5(2) -pd (1)
c©(13) -pP(1)-C(2)
c(13)-p(1)-c(7)
c(2)-P(1)-C(7)
c(13)-P (1) -Pd (1)
c{2)-p(1)-Pd (1)
c{7)-P(1) -Pa(1)
€(31) -P(2)-C(25)
c(31)-P(2)-C(20)
c(25) -B(2)~C(20)
< (31)-P(2)-Pd (1)
c(25) -P(2)-pa (1)
c(20) -P(2)-pd (1)
c(2)-c(1) -C(6)
c(2)-c(1)-s(1)
c(6) -c(1)-S(1)
(1) -c(2) -C(3)
(1) -c(2)-P(1)
c(3)-c(2)-P(1)
c(4)-C(3)-C(2)
c(5)-c(4) -C(3)
c(6) -c(5)-C(4)
c(s)-c(6)-c(1)
c(12)-c(7)-c(8)
c(12)-C(7)-P(1)
c(g)-c(7)-P(1)
c(7) -c(8)-C(9)
c(10) -C(9) -C(8)
c(9) -c(10)-c(11)
c(10)-C(11)-C(22)
c(7)-c(12)-c(11)
c(18) -C(13)-C(14)
c(18) -C(13)-P(1)
c(14)-C(13)-P(1)
c(13)-C(14)-C(15)
c(16)-C(15)-C(14)
c(15) -C(16) -C(17)
c(16) -C(17)-C(18)
c(17) -C(18) -C(13)
c(20) -C(19) -C(24)
c(20)-C(19)-S(2)
c(24) -C(19) -S(2)
c(21)-C(20) -C(19)
c(21) -c(20) -P(2)
c(19) -C(20) ~P(2)
c(22) ~-c(21) -C(20)
c(23)~c(22)-Cc(21)
c(24)-C(23)-C(22)
c(23)-C(24)-C(19)
c(30)-C(25)-C(26)
c(30) -€(25) -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(16)

105.44 (17)

116.58(12)

116.51(12)

107.18(13)

118.3(4)

122.8(3)

1192.0(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)

116.0(3)

120.4(4)

120.5(4)

119.4 (4)

121.2(4)

119.6(4)

118.6(4)

121.8(3)

119.4(3) .

120.1(4)"

120.6(4)

120.3(4) -

119.9(4)

120.5(4)

117.8(4)

122.0(3) "

120:2(3)"

12077 (4)

121.7(3)

117.4(3) 0

120.7(4)

118.6(4)

12133 (4)

120.9(4)

118.7(3)

122.8(3)

118.3(3)

119.7(4)




c(28) ~C(27) -C(26)
c(29)-Cc(28) -C(27)
c(28) -C(29) ~C(30)
Cc({29)-C(30) -C (25}
c(32) -C(31) -C(36)
Cc(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)
Cc(34)-Cc(35)-C (36}
Cc(35) -C{36) -C(31)
C2 (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 equivalent atoms:
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Table 4. Anisotropic disblécemenc parametefs (A%2.x 10°3). for cis-([PAd{(CgH4S-2-PPhy)a] .

The anisotropic displacement -factor exponent . takes the form:
-2 pi®2 [ h"2'a*"2 U11'+ .0+ 2 h k a* bv:uUul2 1. :

Pd (1)
s(1)

s(2)

P(1)

P(2)

c(1)

c(2)

c(3)

c(a)

c(s)

c(e)

e(7)

c(a)

c(s)

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{z2s6)
c(27)
c(28)
c(29)
c(30)
c(31)
c(32)
c(33)
c(34)
c(3s)
c(3s6)
<l (1)
el (2)
c(37)

132(6)

150 (7)

103'(s)"




Table 5. . Hydrogen cécrdinates' ( 3 10“4) and isotropic
displacement:parameters (A2 10‘3)_ for cis-[PA(CgH4S-2-PPh3) ).

Y = U (eq)
H({3) 4714 ;
H{4) 2856
H(S) 588
H(6) a8
H(8B). 5289
H{9) 6589
H(10) 8239
H(11) 8597
H(12) 7256
H(14) az1s
H(15) 536s
H{16) 7704
H(17) 8968
H(18) 7831
H(21) 7169
H(22) 6360
H(23) 3986
H(24) 2430
H(26) 5759 .
H(27) 7055
H(28) 5047
H(29) 9759
H(30) 8465
H(32) 5449
H(33) €730
H(34) 2071
H(35) 10180
H(36) 8887
H(37A) 2082

2545

H(37B)




‘Table 1. Crystal data and structure refinement for cisg-[Pt(CgH4S-2-PPhy)ol.

Empirical formula c37 H3‘O cl2 P2 Pt S2
Formula weight 866.66

Temperature : 291(2) K
Wavelength 0.‘7’1673 .A‘

Crystal system . ) Mdnoéii};id'

Space group » . P2”(:‘L‘) /n

Unit cell dimensions . e a:-} 15‘.55’22(16)7' A~v:“ »al‘pha = 90 deg.
“b = 9.5382(7) A . 'beta = 91.947(12) deg-
€. =:122.837(2) A " gamma’ =90 deg.
volume L e
z o
Density . (calculated). . .-
Absorptic-r‘x” ‘cc‘-efv'ficier’n:
F(000) . ’ B
Cx‘yst:alk éize,

Theta range fc}r':da:'afcollec"cipx_:; :

Index ranées

Reflec:iéns ,c‘o’llec:e‘d' :
Independen‘c féflécti;:dsv
Absorption qorr.-x'réc'.:’i.cv;x'xt -
Max. and min.’ tféns’ﬁissipn

Refinement method: .’

Goodness-of-fit on ;

Final R indices [VI>‘2§3‘1gma(I)‘]

R indices (all:data)

Extinction coefficient ‘0.'001)0‘4 (s)

Largest diff. peak and hole 1.032 and -1.087 e.A"-3



Table 2.

displacement parameters (A2 x 10°3)
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

Atomic coordinates ( x 10%4) and equivalent: isotropic

/oé" ;

for cis-[Pt(CgH,,S-2~PPhy)3]. U(eq) is defined

u(eq)

x Y z
Pt (1) 7504 (1) 3944 (1) 10149 (1) 28(1)
s(1) 7371(2) 1785(2) 9676 (1) 43(2)
s(2) 7804 (2) 2620(2) 10998 (1) 44 (1)
P(1) 7276 (1) 4959 (2) 9249 (1) 29 (1)
P(2) 7647 (1) s881(2) 10725 (1) 29(1)
c(1) 7983 (5) 2859(10) 11573 (4) 37(2)
c(2) 7877(S5) 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}
(s) 8376 (s6) 4336(11) 12598 (4) 55(3)
c(e) 8238 (6) 3381(11) 12144 (1) 51 (3)
c(7) 7156 (S) 2172(9) 8927 (4) 36(2)
c(8) 7100(5) 3575 (8) 8719(3) 31(2)
c(9) 6909 (6) 3794 (11) 8119 (a) 46 (2)
c(10) 6780(7) 2711(21) 7721 (4) s8(3)
c(11) 6812 (6) 1347 (10) 7936 (4) 55 (3)
c(12) 7011(S) 1069 (12) 8523 (4) 54 (2)
c(13) 6699 (5) 6987(8) 10786 (3) 32(2)
<c(14) 6048 (5) 6564 (9) 11139(4) 42 (2)
c(1s) 5285 (6) 7329 (12) 11160(5) 56 (3)"
c(16) 5196 (6) 8543 (9) 10811 (4) 47.42)
c(17) 5833 (s) 8940(12) 10463 (a) s4(2) "
c(18) 6576 (S) 8189 (9) 10433 {4) 44 (2) -
c(19) 8549 (5) 7021(8) 10590(3) L 30(2)
c(20) 8595 (6) 8447(9) 10738(4) S 42(2):
c(21) 9334 (6) 9192 (9) 10663 (4) 53(2);
c{22) 10050 (§) 8562 (9) 10459 (2) i.48(2)
c(23) 10028 (s) 7174 (10) 10314 (4) i44'(2)
c(24) 9279 (5) 6419 (9) 10379 (4) “a43(2) ¢
c(2s) 6356 (a) 6135 (9) 9119(3) 32(2). -
c(26) 5648(5) s938(11) 9457(4a), L 48(2)
c(27) 4913 (6) 6735(13) 9346 (S) €0(3) =
c(28) 4865 (6) 7714 (10) 8505 (4) . 51(2)
c(29) 5592 (6) 7901 (10) 8566 (4) 54 (2)
c(30) 6327(6) 7119(9) 8666 (4) 143(2)
c(31) 8204 (4) 5892.(20) 8981 (3) 36(2) -
c(32) 8857 (s) 5177(10) 8710(4): 45(2) " -
c(33) 9595 (6) 5860(13) 8547 (4) €0(3) .
c(34) 9688 (7) 7276 (12) 8645(5) “61(3)
c(3s) 9049 (6} 8017(10) 890S (4) ‘sa(2)
c(3s) 8322(s5) 7325(9) 5082 (4) 3s8(2)
c1 (1) 10733 (4) . 375(6) 7604 (2) 163(2)
c1(2) s088(2) 1466 (5) 7965 (2) S109(1)
Cc(37}) 10093 (11) 1771 (19) 7860(7) 141(7)




Table 3.

Bond lengths {[A]

and angles [deg] for cis- [Pt (CgHyS-2-PPhy)a]).

Pt (1) -p(2)
Pt (1) -P(1)
PE(1) -S(1)
PE (1) -S(2)
$(1)-C(7)
s(2)-C(1)
P(1)-C(8)
P(1) -C(31)
P(1)-C(25)
P(2)-c(19)
P(2)-C(13)
P(2)-C(2)
c(1)-c(2)
c(1)-c(6)
c(2) -Cc(3)
c(3)-C(4)
Cc{4) ~C(5)
c(5) -c(8)
C(7) -Cc(12)
c(7)-c(8)
c(8) -c(9)
c(9) -C(10)
€(10)-c(11)
c(11)-c(12)
c(13)-c(14)
c(13)-c{18)
c(14)-c(15)
c(15)-c(16)
c(i6)-c(1?)
c(17)-c(18)
c(19) -c(24)
c(19)-c(20)
c(20) -c(21)
c(21) ~c(22)
c(22) ~c(23)
c(23)-c(24)
c(2s5) -c(26)
c(25)-c(30)
c(2e6) -c(27)
c(27)-c(28)
c(28) -c(29)
c(29)-c(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)
Cl1l(1)-c(37)
c1(2)-c(37)

P(2)~-Prc (1) -P(1)
P(2)-Pt (1) -S(1)
P(1) -Pt (1) -S(1)

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(12)
1.364(13) .
1.382(12)
1.374(20)
1.387(11)
1.388(213)
1.363 (14)
1.372(13)
1.377(12) . .
1.382(12)
1.397(12)
1.380(12)
1.375(15)
1.369(14)
1.379(12)
1.77(2)
1.615(17)

100.05(7)
172.28(7)
87.65(7)



P(2)~Pr (1) -S(2)
P(1)-Pt (1) -S{2)
s(1) -Pt(1)~-S(2)
C(7)-8S(1)-Pc(2)
c(1)-S(2)-Pc (1)
c(a)-P(1)-C(31)
c(8)-P(1)-C(25)
c(31)-P(1) ~C(25)
c(8) -P(1)-Pt (1)
c(31)-P(1) -Pt(1)
c(25)-pP(1)-PE(1)
c(19)-pP(2)-C{(13)
c(19)-P(2)-C(2)
c(13)-P(2)-C(2)
c(19) -P(2) ~-PE(1)
c(13)-P(2)-Pt (1)
c(2) ~P(2) -Pt (1)
c(2)-C(1)-C(6)
c(2)-C(1)-s(2)
C(6)-C(1)-8S(2)

€ (3) -C(2)-c(1)
c(3)-C(2)-P(2)
c(1)-C(2)-P(2)
c({2)~-C(3)-C(4)
C(5)-C(4)-C(3)
c(4)-C(5)-C(6)
c(s) -C(6) -C (1)
c(12)-c(7)-c(8)
c(12)-C(7)-s(1)
c(8)-C(7)-8(1)
c(9) -C(8)-C(7)
c(9)-Cc(8)-P(1)
c(7)-Cc(8)-P(1)
c(10) -Cc(9)-C(8)
c(9)-c(210)-Cc(11)
c(12)-c(11)-C(10)
c(11) ~c(12) -C(7)
c(14)-C(13)~C(18)
c(14) -C(13) -P(2)
c(18) -C(13)-P(2)
<(13) -Cc(14) -C{(15)
c(14) -C(15)-C(16)
c(17)-c(16) -C(15)
c(16)-Cc(17)~-C(18)
c(17)-c(18)-C(213)
C(24) ~C(19) -C(20)
c(24) ~C{19) -P(2)
c(20)-Cc(19) -P(2)
c(21) -Cc(20) -C(19)
c{22)-c(21) -Cc(20)
c(21) -c(22) ~-C(23)
c(22)-¢(23)-C(24)
Cc(19) -C(24) -C(23)
c(26) -C(25)-C(30)
c(26) ~C(25) -P (1)
c(30)-Cc(25)-P(1)
c(25) -C({26) ~-C(27)

1119.0(8)

+121.7 (6)
t118.2(8)
124.0(6)
2117.9(6)

‘12174 (9}
£120:4 (20).
2118.7(7) %
1119:3 (6)7
*121.6(6)
T 120.8(8);
©118.6(9) -

B7.60(8)
171.73(8)
84.75(8)
105.5(3)
105.2(3)
104 .1(4)

104.2(3)

105.8(4) "
107:3 (3)
113.9(2)
120:.2(2)
10774 (4)
102:5 (4)
104:1.¢4)

117.2(3)

116:8(3)"
107.3(3):

T118:7(9) "

. 122.3(6) ¢
119.0(8)
:119.8(8)

12207 (7)

117.4.(6)

12211°¢10) 5
1118.7(9

121.1(9) "
119.7(10)

119.3(7)

122.8(9)
118.2(9)"

1201 (%)

$121.7.(10)

120.0(8)..:
117.0(7)
117.5(6) .
125.2(6) "
120.7(8)";
121.0(8)

119:.7(8)"

119.7.(8)
121.9(8)
119.7(8)
117.6(6).
122.5(6)
119.7(92)

/oz”



c(28) -C(27)-C(286)
c(27)-C(28) -C(29)
c(28) -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(35)-C{34)-C(33)
C(34)-C(35)-C(386)
€ ({35)-Cc(236)-C(31)
cl(2)~-C(37)-Cc1(1)

(o3

120.9(9)
119.2(9)
121.0(9)
119.5(8)
117.4(7)
120.6(7)
121.8(6)
121.0(53)
120.3(10)
120.1(9)
119.4 (9)
121.7(9)
118.0(10)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:



b : 107

Table 4. Anisotropic displ t par: ‘ters :(A’“2 x,10'?3)_yfor c.is‘- [Pt (CgH4S-2-PPhy) 3l .
The anisotropic displacemeﬁt factor exponent takes the form:
-2 pit2 [ h"2 a**2 U1l + ... + 2.-h k av b+ U;l.2 ] 5

Pt (1)
s(1)

s(2)

P(1)

p(2)

c(1)

c{2)

c(3)

c(4)

c(s5)

cis)

c(7)

c(8)

c(9)

c(10)
c{(11)
c(12)
c(13)
c(14)
c(15)
c(16)
c(17)
c{is)
c(19)
c{20)
c(21)
c(22)
c(23)
c(24)
c({25)
c(z26)
c(27)
c(28)
c(29)
c(30)
<(31)
c(32)
c(33)
c(34)
c(35)
c(36)
c1(1)
c1(2)
c(37)

-15(4)
;. 63(4)
=20(2)
-78(15)




Table 5. Hydrogen coordinates ( % 1074) and isotropic
displacement parameters’ (A%2:x 1073) for cis-[Pt(CgH S-2-PPh2)3].

H(3)
H(4)
H(5) "
H{(6) .
H(9)
H(10)
H(11)
H(12)
H(14)
H(15)
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)
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