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RESUMEN 

Se sintetizaron siete compuestos: los tiofenolatos de estaño de fórmula 

[Sn(4Hsh(SCíF5hl (1) y [Sn(4H5h(SC~4Hhl (II), se obtuvieron a partir de la reacción 

de [SnPh2Chl con [Pb(SCíF5hl y [Pb(SCíFJfhl- En un caso como resultado de la 

preseocia de H20 en el medio de reacción se obtuvo un cluster de estaño producto de la 

hidrólisis de la materia prima [SnPh2Chl (esquema 1 ), de fórmula [SIl.((CJl5)gCl.¡021-

PbC~1 

F F 

R¡:= S* 
F F 

Esquema L Reacción de sustitución para la síntesis delligante tiolato de estaño_ 

Por otro lado los compuestos monometálicos de platino de fórmula cis-

fPt(PPh:Jh(SC~5hl (IIl) y cis-[Pt(PPh3h(SC&f4Hhl (IV), se sintetinu-on a partir de la 

reacción de [Sn(CJl5h(SCíF5hl (1) y [Sn(Cr.H5h(SCJ'J-Ihl (TI) con cis-[PtCb{PPh3nl-

Adicionalmente la síntesis de los compuestos [Pd(SCJ'5)(Il-SCíF5)(pPh3)]z (V) y 

[Pd(SCJ' .J-J)(1l-SCíF .Jf)(PPh3) h (VI) se llevaron a cabo a través de la reacción de 

9 



Todos los compuestos obtenidos fueron caracterizados por medio de técnicas 

espectroscópicas de RMN nuclear de lH, 1"F, espectrometria de masas en el modo de 

bombardeo de átomos rápidos Espect. Ms. F AB+ Y espectroscopía de infrarrojo para los 

compuestos 1lI, IV, V Y VI. Para la caracterización de los compuestos 1 y 11 se empleó 

además RMN de 1 !9Sn, mientras que para los compuestos m, IV, V Y VI adicionalmente 

se utilizó RMN de 31 p . Por medio de difracción de rayos-X de cristal único se determinó de 

manera inequívoca la estructura de los compuestos 1, 11, nI, IV, V, además del cluster 

[SD4(CJ--Is)gC4Chl que fue publicado en la revista Acta Cryst. E60. 
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CAPÍTULO 1 

Introducción 



Capítulo l. Introducción 

lntroducción 

Los principales objetivos que plantea esta tesis son el estudio de la química de 

Iigantes fluoroariltiolados(J) del tipo S~ y la síntesis y caracterización de compuestos 

metálicos conteniendo estos ligantes. 

Una de las razones que motivaron el estudio de estos sistemas se debe a la gran 

importancia que los compuestos de coordinación azufrados han demostrado en sistemas 

sintéticos, catalíticos y biológicos(2J, además de la creciente participación de sus análogos 

fluorados en dichos sistemas. Por ejemplo, la hidrodesulfuración de hidrocarburos(J), la 

fijación biológica del nitrógeno(4J y la transferencia biológica de electrones(S), que son 

procesos en los que participan compuestos con enlace metal-azufre. 

Así mismo el paladio es un metal importante utilizado como catalizaior en 

procesos industriales, de tal fonna que se han empleado con gran aceptación compuestos de 

paladio en reacciones con elintinación de metano(6), como catalizador en la 

hidroesterificación e bidrocarboxilación de olefinasm, en la formación de a-cetoácidos vía 

doble carbonilación de halogenuros orgániCOS(81, etc. El platino también forma compuestos 

que pueden presentar actividad catalítica como es el cis-[PtCh(NH3hl, el cual es empleado 

en algunos tratamientos de c:ánccr. 

I R. Redón, H. Torrens., Z. Wang, D. Mora1es-MoraJes, J. Orgaoomet. Chem. 2002, 654, 16. 
2 L. Thomas, A. Gupta, V. Gupta, J. Floorine. Chem. 2003, 122, 207. 
J a) O. Weiser, S. Landa. Sulpbide Catalysts: Their properties and applícatioos, Pergamon Press., LolKion 
1973. b) C. Lee, G. Bes.enyei, B. James., D. Nelson, M. Lilga. J. Cbern. Comrnun. 1985, 1175. 
• W. Orme-Johnson. L. Davis.. Iroo-Sulphur Proteins, Vol. 3, Chapter 2, Lovenberg, W, Academic Press, 
N.Y.19n. 
j R. Holm, 1. Ibers. Iroo-SlLIphur Proteins, Vol. 3, Chapter 7, Lovenger, W. Academic Press, N.Y. 1977. 
6 B. Kellenger-, S. Young, J: Stille. J. Am. Chem. Soc. 1995. 6105, 107. 
7 C. Sucling. 1. Chem. Soc. Chem. Comrnun. 1991, 66 J. 
I M. Tanaka, T. Kobayash~ T. Sakura J. Cbem. Soc. Cl!em. Commun. 1995, 83 7. 



Capítulo l. Introducción 2 

La química del paladio es canu:terizroa por el estado de oxidación +2, no obstante 

se ha encontrado que algunos compuestos de coordinación formados por este metal se 

encuentran en estados de oxidación de (O) y (+4). Los compuestos organometálicos de 

paladíO(9) (II) presentan una mayor reactividad en comparación con el platino, aunque 

existe una semejanza notable en la química de ambos metales. 

De igual manera resultan los compuestos de estañO(IO) (IV) ya que también los 

complejos metal-azufre pueden simular sitios activos en metaloenzimas. 

Por todo esto resulta de gran interés estudiar la química de especies monometálicas 

y birnetálicas con metales del grupo del platino con ligantes donadores como los 

fluorotiofenolatos{ll) ya que penniten estabilizM sistemas poco comunes y sintetizar 

especies mono y bimetálicas a diferencia de tiolatos más básicos que por lo regular generan 

polírneroS-

La fuerte tendencia de los ligantes tiolato para formar puentes hacia un segundo 

centro metálico llevó a la idea de obtener compuestos bimetálicos beteronucleares Sn-M, 

M = Ni, Pd, Pt; planteándose entonces las siguientes reacciones (Esquema 1 Y 2), sin 

embargo la hipótesis propuesta no se cumple y en su lugar se obtuvieron compuestos 

mononucleares para el caso el platino (Esquema 3) y compuestos diméricos 

bomobirnetálicos para el caso del paladio (Esquema 4). 

• G. BaIme, C. Bos:shart, N. Mooteiro, Eur. 1. Org. Chem. 2003, 410 1. 
10 Y. Akarawa. D1emistry of tin,edited by P. J. SmitlL London: Blackie Academic and Professiooal. 1998. 

338. 
11 J. R. Ditworth, P. Amold, D. Morales, Y. L Woog, Y. Zhag. The Chemistry and applications ofcomplexes 
with sulpbLD' ligands, pag. 217. In modem coordinatioo chemisoy. The legacy of Joseph Ch.an. Royal Society 
ofChemistry. Cambrige, U.K, 2002. 



Capítulo 1. Introducción 3 

Qa 
Sn: + Pb(S~n O el 

Pba2 ¡ 

Esquema 1. Reacción de sustitución para la síntesis delligante tiolato de estaño 

+ 

E!lQuema 2. Reacción de obtención de compuestos heterobimetálicos puenteados. 



Capitulo 1. Introducción 

Esquema 3. Reacción de obtención de compuestos tiolato monometálicos. 

F F 

Rr-= S* 
F F 

4 

Esquema 4. Reacción de transmetalación para la síntesis de compuestos tipo puente. 
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De esta fonna los objetivos que se establecen para esta investigación son tos siguientes: 

.:. Síntesis y caracterización de compuestos de estaño con ligantes benceno tiolato 

fluorados . 

• :. Examinar la reactividad de los compuestos (CJf5hSnS~ frente a compuestos de 

metales de transición del grupo del platino. 



CAPÍTULO 2 

Antecedentes 
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Antecedentes 

Existen varios complejos en los que el azufre actúa como ligante, aunque es muy 

común que su acción produzca complejos insolubles (polímeros); son innumerables los 

compuestos formados por tioles alquílicos o arílicos del tipo M_SR(1 2l. Tanto el SI1 como 

el SR' forman por lo general puentes ~2(IJl. 

R, O R, O 

/8"" /8""" 
M M M M 
""8/ ""8/ 

R" ~ a 'R 
syn anti 

Se pueden obtener isómeros en configuración syn ó anti, y puede que haya 

isomerización syn--»anti por medio de un mecanismo de apertura de los puentes. 

Estudios recientes demuestran que la tendencia general se dirige hacia una 

estructura planar en los anillos de los puentes, como podría esperarse de la consideración de 

interacciones intra-anillo 1,3-no enlazados y la deformación del ángulo de enlace metal y 

ligando. Se ha sugerido(14) que los puentes M(iJ.-SRhM pudieran doblarse intrínsecamente, 

adoptando una estructura de '"'mariposa" en ausencia de impedimento estérico u otros 

efectos. Interacciones M-M pueden también producir que se doble, cuando se presentan 

" D. Swell5On, N,e. Baenzinger, D. Coucouvanis. J. Am, Chem. Soc., 1978, 100, 1933, 
L3 S. D. Killops y S. A. R. Knox.. J. e. S. Daltoo. 1978, 1260; N.G. Coonelly G. A. JoImson, J .e.S. 
DahOll, 1978, 1375, 
t. K. Prout, S. R. CritchJey and G. y, Rees. Acta Crystallogr. Sect, B. 30, 1974,2305 
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distribuciones asimétricas voluminosas en el puente o bien ligandos terminales. Una 

orientación anti en los sustituyentes del tiolato nonna1mente pennite la planaridad, 

considerando que los isómeros syn pueden doblarse ligeramente como resultado del efecto 

estérico por el sistema puenteado. 

Planar 

No plana" 

S'1n-eOOo syn-exo 

Hay muchos compuestos de azufre que se presentan en la naturaleza, por ejemplo, la 

metionina CH3SCH:<CH(NH3)C(h, que tienen grupos "SR., SH o -8-S- y es común la 

presencia de enlaces de los átomos de los metales pesados con dichos grupos azufrados. 

Se presenta un gran número de compuestos con átomos de azufre como puentes; 

algunos corno la ferredoxina, se observan en la naturaleza y tienen gran importancia 

Algunos tipos de puenteS(15) conocidos son los siguientes: 

15 J. L. Vida], R.A. Fiato, L.A. Cosby and R.L. Pret !norg. Chem. 1978, 17,2574; A. MOJler. J. C. S. Chem. 
Úlmm. !978. 740. 
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M M 
/S""'-/S""- M-S-M I"s/I 

M M 
M'" 'M 

M" /M 
S 

M ¡ S S 
S ,S-............ /~M DM. M/'""-M M/ \ M M- / M'J)'''M 

M ........... M 
S 

Son amplias las bondades que ofrecen los ligantes azufrados monodentados -SR 

como son sus capacidades electrórucas y estéricas las cuales se han empleado para 

estabililizM una gran cantidad de especies monometálicas, bimetálicas, oligoméricas y 

poliméricas. 

Varios complejos tiolato monoméricos de ruquel, paladio y platino son conocidos, 

coordinados con fosfinas terciarias y arsinas. Especies tetracoordinadas [Ni(SRh(PR3nl 

pueden ser sintetizadas por metatesis de alcanotiolatos de sodio con [NiCh(PR3hl y por 

adición oxidante de dialquildisulfuros a [Ni(COh(PR3hl (pR3 = PEt3, PM<!2Ph o 

Yz(PlQPCH2CH2PPlQ)). UJs complejos análogos de paladio son preparados de manera 

similar y presentan una geometría cuadrada plana Y el mismo grado de disociación en 

di solución{ 16). 

También es posible la síntesis de complejos por tratamiento de [M(S4F sn]. (M=Pd 

o Pt) con fosfinas terciarias para dar [M(S4FsxPR3nl(l7) y por adición oxidante de 1,2-

etanoditiol a [M(PPh3~1. 

16 R. G. Hayter and F.S. Hummiec. J. Inorg. NucL Chem. 1964,26,807. 
" R. S. Nyho!m, J.F. Skirmer and M. H. B. Stiddard. J. Chem. Soc. A. 1968,38. 
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La marcada tendencia de los ligantes tiolato a formar puentes entre dos metales da 

lugar a compuestos dinucleares, trinucleares e incluso poliméricos insolubles. Obteniéndose 

que particularmente con Pt (II), los tiolatos fonnan enlaces especialmente fuertes. 

MX2 + 2SR' ~ [MX2(SRhr- -x ~ [M(SR)(¡.L-SR)X}2 -x ~ [M(¡..L-SRhl. 

La especie fonnada, es decir la que se estabilice dependerá del metal, asimismo 

también influirán los ligantes X y por supuesto el sustituyente R., de manera que la 

formación de polímeros se verá beneficiada con ligantes X débilmente enlazados o por 

sustituyentes R alquilos oon poco impedimento estérico o bien arilos muy básicos. 

Cabe mencionar que la tendencia de los metales a formar estructuras poliméricas 

sigue la siguiente secuencia Pt< Pd< N¡{I!.19l. 

Compuestos alílicos puenteados con cloro [ {Pd(¡..L-CIX T]3 -alilo) } ] alilo 

correspondiente [{ Pd(¡.t.-SXX alilo) h] 

Reacciones de fPt(SXh(COD)] con [Pt(SX}.tr- dan lugar a compuestos del tipo 

[(SXhPt(J.L-SXhPt(Sxnt (20) el cual es un compuesto homoléptico y completamente 

tluorado. 

Un proceso muy interesante que también involucra la activación del enlace carbono-

fiuof'lll, es la dimerización de [Pt(SXh(PPh2(4F'5)hl el cual forma espontáneamente el 

'8 M. Roondhill. Comprebensive Coordination Cl!emistry. (Editor Wilkinsoo G.), VoL 5, Cap. 52. 
Pergammon Press, Osford, 19&2,351. 
t9 B. Raochfus5, M. Roondh.ill. J. Am. Chem. Soc. 1995,97,3386. 
20 H. Torrens. Coordinations Chemistry Reviews. 2000, 196, 331. 
2' J. Makohn, J. Fawcett, J. H. Holloway, E. G. Hope, D. R. Russell, G. C. Saunders. J. Organomet. 
Cbern. 1999,582, 163. 
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compuesto bimetálico ({ Pt(¡l-SXXSx)(pPh2C4F 5» h J. Este dimero sufre un rearreglo para 

dar el nuevo ligando orto-{PtQP)4F4(XS) en el complejo [Pt(SXh(o-{Ph2P>Ct;F4(XS))] 



CAPÍTULO 3 

Compuestos tiofenolato f1uorado de estaño: 

[Sn(~HS)2(SC6Fsh] y [Sn(4Hsh(~F .H)2] 
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3.1. Introducción 

Como se refirió en los antecedentes uno de los objetivos de este trabajo consiste en 

la síntesis y caracterización de compuestos tiofenolatos fluorados de estaño. (Esquema 1). 

El interés en estos compuestos no es fortuito, ya que dichos compuestos 

organoestaño son considerados de gran importancia en varios ámbitos de reciente 

investigacíón{22 l
, como resultado de las propiedades biológicas que exhiben muchos de 

e llos(2J,24,.25 l. Un número considerable de estos son conocidos ya que usualmente son 

empleados en diversas transformaciones catalíticas, participando como catalizadores, ro-

catalizadores o materiales de partida en transfonnaciones orgánicas(26) relevantes. 

+ Pb(8R¡=}¿ 

F F 

~= s* 
F F 

Esqu.ema 1. Reacción de sustitución para la síntesis de11igante tiolato de estaño 

22 R.R. Holmes. Acc. Chern. Res. 1989,22, 190-197. 

Z3 A. Garoufis, A- Koutsodimou, C. P. RaptopouIou, A. SimopouIos, N. Katsaros. Polyhedroo. 1999, 18, 
3005·3012. 
2< C. J. Evans, S. KarpeL j. Organomet. Cbem. 1985, 1, 16. 
15 A. K. Saxeoa. Appl .. Orgaoomet. Chem. 1987, 1, 39. 
26 J. Otera. aw:m. Rev. 1993,93, 1449.1470. 
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3.2. Resultados y discusión 

Se obtuvieron dos compuestos organometálicos de estaño de fórmula 

[Sn(Ct,HsheSCJ'shJ (1) y [Sn(Ct,Hsh(S4FJ-IhJ (11)- Tanto el compuesto 1 como el 

compuesto II son sólidos cristalinos de color blanco estables al aire, ambos se obtienen por 

medio de la reacción de las materias primas de estaño(IV) [Sn(4HshCbJ y Pb(SI4 h 

[donde R¡, = C;;Fs, CJ',JI], en condiciones anhidras para evitar los productos de hidrólisis 

de las materias primas de estaño, como se muestra en el esquema 1. 

3.2.1 Análisis de raonncia maguética multinudear eH, "F eH}, 1198n {IH}) 

Resonancia magnética nuclear de I H [(Cdhb§n/SCffJhl ro. 

El espectro de resonancia magnética nuclear de IH muestra multipletes con 

desplazamientos químicos entre 7.43 y 7.47 ppm que corresponden a los protones 

aromáticos de los grupos fenilo presentes en el compuesto. 
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CH,Ch 

ji 1 1 .. mU u 

t 
u .. 

! ~ 

lt I .--. ... ____ ~ ... 

Figura l. Espectro de RMN IH en CDCh a 25°C, 300 MHz del rompuesto 

[Sn(CJIshCS4Fshl (1). 

Resonancia magnética nuclear de 19Fcm de /Sn(Cdfv¡fSCrF~bJ (I). 

Como puede observarse en la figura 2 se observa un grupo de señales (doble de 

dobles) en el intervalo de 129.6 a 130.29 ppm que corresponden a los fluor en posición 

orto, en el intervalo de 154.8 a 155.2 ppm aparece lID triplete correspondiente a los fiuor en 

posición para, mientras que en 161.7 a 161.9 ppm aparece un doblete tripleteado propio de 

los fiuor meta. Se observa además otras señales pequeñas, producto de la presencia de 
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cantidades mínimas de materia prima [Pb(S4FsnJ, estas impurezas se pueden identificar 

por las fiechas asignadas (t). 

o~.Q~~~~~SS.~~~~~~~~ 

ICCEC~~~Ee~~~~~~R~~~~ 

~~~iJJrrI 

-':l1;>oOI.IIiIIII--":" _-.,¡: .... _ .. ___ ~ .-_t.. 01': c ___ , 

-~­~­
-~ . ..-... 

t 

~iila.~'!!~ 

;i.;:ilitilili 

HlVl 

. ~ . 

F~ra 2. Espectro de RMN de 19F {IH } en CDCb, a 25°C del compuesto 

[Sn(4H5h(S4Fsnl (1). 
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Resonancia magnética nuclear de 119Sn / m de /Sn(CJ-lJJ1:f'SYF---JhJ.1ll 

Es posible observar en el espectro de RMN de 119Sn para el compuesto (1), un 

singulete en 18J)9 ppm, como es de esperarse para la presencia de un solo tipo de estaño en 

el producto_ 

F 

C\~* O ns F 

----

-> ~F 
F >=(-F 

F < 
F 

F"lgUnl 3. Espectro de RMN de 119Sn {l H} en CDCh a 25°C, 112 MHz del compuesto 

[Sn(4Hs)iSCr.Fshl (1)-
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3.2.2. Espedrometria de masas FAB+ para el compuesto (I). 

Del análisis de espectrometria de masas por el método F AB+ se observan tres 

fragmentos importantes, los cuales presentan el siguiente patrón de fragmentación; ya que 

el peso molecular del compuesto es 671 miz, al perderse un grupo 4Fs se obtiene el pico 

en 595 miz, el pico padre. en 473 miz corresponde a la pérdida de un grupo tiol ·SCt;Fs· 

[ ... ~J ..... , ............... ~ ... : R-.I.-_D::!I 
s.. .... : •• ,., -,-.... ,L..w1r1111l_ 
~: ... ~ -.-.. ,''''' 
~..--"-:--I_~) 
1It~ • ...5011_ .... ~'".lll - 1II.!I. ... -C 
• , ~ Q::I"- ;&.t.. ~ ..... 

-.......:..-"I.r .... :..-'III~ ~ .... I¡ ... :t F -.,. 

?})~X; 
,. 

* - "" S F 

• \ ,& F-j:::f: 

F F · '" .. 
• 

.. 
· 
• ., 

,'" 
• '" 

'" 
• . ,lil If ," ~hU¡L 11 el ""J~l ~ -- '~ilQ -- ~ .lc ... - - - .. - - - - - ,- .- ... ,-

Figura 4. Espectro de masas FAB+ del compuesto [Sn(CJ-Ish(S4Fshl (1), 
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+ 

+ 

F. F s* F F 

Fragmen10 3 

Esquema S. Patrón de fragmentación de los compuestos [Sn(CJlsh<S4FsnJ (1) y 

[Sn(4Hsh<S4F 4HhJ (11). 

3.2.3. Difracción de rayos X de [Sn(CJIsh(SRFshJ (I). 

Para el compuesto 1 se obtuvieron cristales adecuados para realizar el análisis 

cristalográfico por medio de la técnica de difracción de rayos X de monocristal. En las 

siguientes tablas se muestra la información cristalográfica más relevante sobre las 

características del cristal (tabla 1), así como las distancias de enlace y ángulos de enlace 

más representativos (tabla 2). La estructura cristalina del compuesto L se exhibe en la 

figura 4. 
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Tabla l. Datos cristalográficos del compuesto [Sn(CJhh(SCt;F5h] (1) 

Fórmula química C2J-I loF 1~2Sn 
Temperatura (K) 291 (2) K 
Longitud de onda 0.71073 A 
Sistema cristalino Tric1inico 
Grupo espacial 'p-} 
Constantes de celda 
A (A) 9.5051 (6) 

B(Al 10.6793 (6) 

CeA) 12.6904 (7) 

a.,¡3;y COl 82.128 (1), 73.950 (1), 74.022 (1) 

v (A) 1187.55 (1) 
Z 2 
Densidad (mg/m') 1.877 
Coeficiente de absorción (mm-!) 1342 
F (000) 652 
Tamaño (mm) 0.32 X 0.26 X 0.22 

I Rango de e (0) 2.30 a25 

Indice de rangos -11<=h<=11, -12<=k.<=12, -
15<=k=15 

Reflexiones colectadas 9810 
Reflexiones independientes 4184 IR (int) = 0.02721 
Corrección Analítica 
Método de refinamiento R 1 = 0.0263, Rw= 0.0627 

Enlace Distancia de enlace [A] AnguJo de enlace [0] 

Sn(I)-C(7) 2.128(2) C(7}Sn(I)-C(I) 112.63(10) 

Sn(l)-C(l) 2.130(2) C(7}Sn(1 }-S(2) 114.66(1) 

Sn(1}-S(2) 2.4329{8) C( 1 }-Sn(1 }-S(2) 104.11(1) 

Sn(1)-S(1 ) 2.4331(7) C(7}Sn(1}-S(I) 110.85(1) 

8(1 )-C(13) 1.766(2) S(2}-Sn(1}-S(1) 104.14(3) 

. Tabla 2 _ DistanCia y ángulos de enlace del compuesto l. 
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Figura 5. Diagrama ORlEP a15O"1o de probabilidad para el compuesto 

[snCCJIsh(S4F'snl (1). 

En la figura 5 es posible señalar que en la estructura del compuesto (1), el átomo de estaño 

tiene dos enlaces con los átomos de carbono de los sustituyentes fenilo Sn-e(l) y So-C(7), 

además de dos enlaces más con los átomos de azufre de los ligantes 'S4Fs So-S(1) y Sn-

S(2). Analizando los ángulos de en1ace indicados en la tabla 2 se prueba que este 

compuesto tiene una geometría tetraédrica ligeramente distorsionada con ángulos C(7}-

Sn( l )-C( 1) 112.63 (10), ce7}-Sn( l )-S(2) 114.66 (7), ce1 )-Sn-S(2) 104.11 (7), c(7)-Sn-S( 1) 



111.85 (7) y distancias de enlace Sn(I}-C(7) 2.128 (2) Á, para Sn(I}-C(I) 2.]30 (2) A, 

mientras que para Sn( l )-S{2) 2.432 (8) A y Sn( 1 }-S(l) 2.433 (7) Á. 

Los resultados completos de la difracción de rayos X de cristal único de este compuesto se 

localizan en el apéndice. 

3.3.] Análliis de resonancia magnética multinaclear (In, I9F{IH}, "'SD{IH}) del 

compuesto [SD(4H5h(SC~..Hh] (D). 

Espectro de RMN de 1 H de /S!l(C~?lan. 

En el espectro de RMN de IH para el compuesto rr se observa lID multiplete en el 

rango de 7.48 a 7.25 ppm correspondiente a los protones aromáticos de los grupos fenilo, 

asimismo se observa otro conjunto de señales en 6.79 a 6.74 ppm debido a los protones* en 

posición para de los grupos tiolato flumados, los cuales se desplazan a campo más alto, 

siendo esto un claro reflejo de los grupos electroatractores presentes. 
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* 

... 

Figura 6. Espectro de RMN de lH en COCl3 a 25°C, 300 MHz del compuesto 

Espectro de R.,1,fl-i de /9 F{I H} del cnmpuesto (Sn(CrRj}lfJi{;.6F"4fh 1 al), 

En el espectro se pueden observar dos tipos de señales, la primera de ellas en el 

intervalo de 129.2 a 129.4 ppm correspondiente de los fluor en posición orto, mientras que 

la otra señal aparece en el rango de 137.6 a 137.8 ppm atribuidas a los fluor en posición 

meta. 
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Figura 7. Espectro de RMN de j ~ {I H} en COCh a 25°C, 282 MHz del compuesto 

[Sn(CJ{sh(SC&f J-r:hl (11). 

Esoectro de RMN de ff9Sn{m del compuesto (Sn(Cdi5.hf!K~1lfbJ.f!lL 

Al igual que para el compuesto (l), el espectro de 119Sn {' H} de (11) muestra un 

singulete en 13.81 ppm. esta señal se encuentra a campo más alto (13.81) comparada con la 

señal para el compuesto (1), lo que claramente indica el efecto electroatractor mayor del 
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Figura 8. Espectro de RMN de 119Sn { I H} en COCb a 25°C, 112 MHz del compuesto 

[Sn(CJ-:lsh(S4 F .JihJ (lI). 

3.3.2 Espectrometria de masas F AB+. 

Al hacer el análisis se observa que la primera fragmentación corresponde a la 

pérdida de un tiofenolato fluorado, ya que el ión molecular* [Mf es 635 miz y la primera 

fragmentación se da en 437, asimismo se encuentra que el pico padre se da en 154 miz. El 

mecanismo de ruptura tiene semejanza al propuesto para el compuesto 1 (Esquema 4 ). 
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Figura 9. Espectro de masas FAB+ del compuesto [Sn(CJf5h(SCJ'4Hhl (11), 

3.3.3 Difracción de rayos X de [Sn(4Hsh(SC~~h] (In. 

"!" 

La estructura cristalina del compuesto 11 se muestra en la figura 7, las distancias de 

enlace y ángulos de enlace determinados se muestran en las tablas 3 y 4 respectivamente. 
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Tabla 3. Datos cristalográficos de [Sn{CJ-I5h(8C~ -tBhJ (II). 

Fórmula química C uH 12F gS2Sn 
Temperatura (K) 291 (2) K 
umcitud de onda 0.7lO73 A 
Sistema cristalino Monoclinico 
Grupo espacial P2 (I)le 
Constantes de celda 
A (A) 11.9083 (7) 

B(A) 7.3992 (4) 
c(A) 27345 (2) 

a,p,)'(O) 90,90.011 (I), 90 

V CA') 2409.4 (2) 
Z 4 
Densidad (mglm.J) 1.751 
Coeficiente de absorción (mm' ) 1306 
F (000) 1240 
Tamaño (mm) 026 X 022 X 0.04 
Rango de e (0) 1.71 a 25 

lndiee de rangos -14<==h<= 14, -8<=k <=8, 
32<=1<=32 

Reflexiones colectadas 18990 
Reflexiones independientes 4247 [R (int) = 0.0470] 
Corrección Analítica 
Método de refinamiento Rl= 0.0479, Rw= 0.0919 

Tabla 4. Distancias y ángulos de enlace [Sn(4H5MS~ J-Ih] (11). 

Enlace Distancia de enlace [A] Angulo de enlace [0] 

Sn(1)-C(1) 2.104 (5) C(7)-Sn(I)-C(I) 117.79(19) 

Sn(I)-C(7) 2.1 10 (6) C(7)-Sn( 1 )-S{2) 104.56(15) 

Sn(I)-8(2) 2.4231 (15) C( 1 )-Sn( 1 )-8(2) 111.43(19) 

8n(I)-S{I) 2.4223 (17) C(7)-Sn{ 1 )-S{ 1) 107.10(14) 

8(1 }-C(13) 1.756 (5) S(2)-Sn( 1 )-S( 1) 106.44(6) 



Figura 10. Diagrama ORTEP al5{)% de probabilidad para el compuesto 

[Sn(CJ-IsMS4,F .tHhJ (II). 

Las características más sobresalientes de este compuesto son las siguientes: 

En el diagrama correspondiente a la figura 1 () es factible advertir que en el 

cnmpuesto rr el átomo de estaño presente está enlazado a dos sustituyentes ferulo Sn-C(l) y 

Sn-C(7), igualmente cuenta con dos uniones restantes cnn los átomos de azufre de los 

ligantes S C;,F,J--I , Sn-S(1) y Sn-S(2). El cnmpuesto presenta una geometría tetraédrica 
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distorsionada con ángulos C(1)-Sn(l}-C(7) 117.7" (19), C(I}-Sn(l)-S(l) 104.560 (15), 

C(7)-Sn{ l )-S( 1) 1l1.4 o (19), C( l }-Sn( l )-S{2) 107.1 o (14), las distancias de enlace Sn(1}­

C(l) es 2.104 (5) A, para Sn( I }-C(7) es 2.110 (6) A, mientras que para Sn(1 )-S(l) es 

2.422 (17) A y Sn( 1 )-S(2) es 2.423 (15) A_ 

Los resultados completos de la difracción de rayos X de cristal único de este 

compuesto se encuentran en el apéndice. 



CAPÍTULO 4 

Compuestos tiofenolato monometálicos de platino: 

[pt(PPh3h(5Ct;Fs)2] Y [pt(PPh3h(~F4H)21 
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4.1. Introducción 

Son pocos los informes de compuestos perazufrados de platino(27,181, y más aún los 

referentes a especies mononucleares(29.JO..l 1 l . Esto se debe, como se mencionó 

anterionnente, a la marcada tendencia que tienen los átomos de azufre de los grupos tiolato 

a formar puentes entre dos metales, produciendo así, sistemas de alta nuc\earidad como 

cúmulos y polimeros(321. 

4.2. Resultados y discusión 

Se obtuvieron dos compuestos monometálicos de platino como resultado de hacer 

reaccionar los compuestos de estaño obtenidos y cis-[PtCh(pPh3h], dichos compuestos de 

fónnula cis-[Pt(S4FsWPh3h](III) y cis-[Pt(SCt,FJIh(PPh3h](IV) son sólidos 

microcristalinos de color amarillo verdoso estables al aire, las reacciones que se efectuaron 

para su obtención se hicieron en la línea doble-vacío en condiciones anhidras. Para ambos 

compuestos se obtuvieron cristales con las características apropiadas para realizar estudios 

de difracción de rayos-X de cristal único en los que se determinó que estos complejos 

cuentan con una geometría cuadrada, en conformación cis. 

4.2.1. EspectroscopÍa de Infrarrojo 

Los espectros de infrarrojo de los compuestos (llI) y (IV) figuras 8 Y 9 , presentan 

las bandas características para el grupo""S4Fs y ·S4F.JL así como un conjunto de bandas 

que prueban la presencia de grupos los fenilo de la trifenilfosfina 

!7 W. Beck, K. H.Stetter, S. Tadros, K. E. Schwarzhans. Cbem. Ser. 1967, 100,3944. 
21 M. Muller, RJ.H. Clark, RS. NyholnL Trans. Met ClIern. 1978,3,369. 
29 R.S. Nyholm, J .F. Skinner, M.H.B.Stiddard J. ()}em. Soc. (A). 1968, 38. 
JO R. Usan. J. Fomies., M.A. Uson, S. Herrero. J. Or-ganomet. Chem. 1993,447, 137. 
JI JJ. Garcia, E. Martín, D. Morales-Morales, F. del Río, H. Torrens. loor. Cbim. Acta 1993,207,93. 
32 P. Woodward, L DahJ, E. Abel B. Crosse. J. Am. CherrL Soc. 1965, 87,5251. 
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Las bandas más importantes de los espectros de los compuestos (IIJ) y (IV) se 

presentan en la siguiente tabla 

Tabla 5. Bandas de absorción en el LR de los compuestos (ID) y (IV). 

Compuesto Bandas de abso~ióD en LR v (cm_1) 

cis-[Pt(PPhJh(S4F shJ 3060; 2950; 1480; 1435; 1090; 1070; 970; 900; 

Y 
cis-[ftfPPhJh(S4f.JIh 1 860; 690; 519 

De este análisis es importante mencionar que las bandas correspondientes a las 

dobles ligaduras de los aromáticos aparecen arriba de 3000 cm'¡, con sobretonos en 1600 

cm·¡ y confirmación en 740 y 600 cm'¡ propias de un fenilo monosustituido. Las bandas 

características para el grupo 4F5 aparecen aproximadamente en estas frecuencias 294(), 

1510, 1480, 1085, 975 Y 855; mientras que para el grupo 4F.¡H se muestran en 2930, 1485, 

1430, 1170, 910, 890 Y 710. Cabe citar que los compuestos organofosforadoslJJ) aparecen 

alrededor de 1450-1435 cm'¡ y los compuestos organosuIfuro{J4) en 700 a 600 y 500 a 400 

.¡ 
cm . 

D LJ. Bellarny. The infra-red especInI of complex molecules. Edit. Methuen aro Co. L TO. New Yock. 1956, 

~257. 
• K. Nakamoto. Infrared Spectra ofIoorganic and Coordination Compounds. Edit. 101m WiJey and Sons. 

E.UA 1963. pág 226. 
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Figura 11. Espectro de LR. del compuesto cis-[Pt(PPh3MS-4F5hl (III) mediante la 

técnica de pastilla KBr. 
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Ylpra 12. Espectro de LR del compuesto cis-[Pt(PPh3MS4F.JIh] (IV) mediante la 

técnica de pastilla KBr. 

ReS()nancia magnética nuclear de / H del compuesto cis-[(Pt(PPh})~j.hl am y cis-

rPt(PPhJ~--llfbl (IV) . 

Para el espectro del compuesto (ID) se aprecian un conjunto de señales en un rango 

de 7.7 a 7.1 ppm correspondientes a los protones de los anillos bencénicos. 
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~=;.=r 
---

.... lrli _ 

• 1 • 4 -
FIgRMl13. Espectro de RMN de IH en COCb a 25°C, 300 MHz del compuesto cis-

[Pt(PPilJh(SCJ snJ (III) 

Resonancia magnética nuclear de I H del compuesto cis-!PfrPPhJ21fSCJ"dfhl (1J2 

Con respecto al compuesto (IV) el espectro muestra dos tipos de señales, el primero 

muestra un grupo de picos correspondientes a los protones aromáticos de los grupos fenilo 

de la fosfina en 7.7 a 7.1 pprn, Y otro conjunto en 6.7 a 6.6 ppm característicos de los 

protones en posición para de los grupos tiolato fluorados, los cuales están desplazados a 

campo alto. 
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Fipnl14. Espectro de RMN de IH en CDCi) a 25°C, 300 MHz del compuesto cis-

Re.wnancia magnética nuclear de J9Fr'Hl del compuesto cis-fPtrPPhy¡fSCpFJJd amo 

33 

Se observan señales propias de los desplazamientos para los fluor orto en -130 y 

133.6 ppm, de -158.2 a -159.9 para los ftuor para y de 161 a 146 pprn para los fluor meta 

para el compuesto (Ill). 
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Figura 15. Espectro de RMN de l~eH} en COCi) a 25°C, 282 MHz, del compuesto cis­

[Pt(PPhÚ2(S4FsnJ (nI). 

Resonancia magnética nuclear de /9FfHl cis-{Pt(PPhJ.hfJK&EAfhl (lJI}. 

Por su parte en el espectro del compuesto (IV) se aprecia un grupo de señales en el 

intervalo de -133.7 a -135.7 ppm que representan a los flUOf' en posición orto, mientras que 

otro grupo en -142 a -142.1 típicos para los fluor en orientación meta. 
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FJgIIl"ll 16. Espectro de RMN de l~ {IH} en CDCh a 25°C, 282 MHz, del compuesto ell-

En ambos casos los espectros de RMN de 19F (figura 15 Y figura 16) se observan pequeñas 

señales que pueden ser debidas a impurezas del compuesto de estaño o a la presencia de 

pequeñas cantidades de los isómeros trans de los compuestos analizados. 
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Resonancia magnética rrucIear de JI p/ HJ de cis-rPt(pPhJl~r.EJhl amo 

En el espectro de RMN de JI P para (llI) se observa una sola señal en 1 &.9 ppm, con 

satelites de platino en 31.67 y 6.05 ppm respectivamente. Con acoplamiento de platino 

fósforo a un enlace de distancia de IhlPI95Pt con valor de 2240 Hz. Por otro lado el espectro 

del compuesto (IV) presenta una sola señal en 19.1 ppm., con satélites de platino en 31.94 Y 

6.31 ppm respectivamente y una constante de acoplamiento P-Pt IhIPI95PI con un valor de 

2460 Hz. 
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FigIIra 17. Espectro de RMN de 3lp {IH} en CDCh a 25°C, 121 MHz, del compuesto cis-
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-
Y~n 18. Espectro de RMN de 3Ip{IH} en COCh a 25°C, 121 MHz, del compuesto cis-

4.2.3. Especrometria de masas FAB+ 

Para el compuesto (III), la primera ruptura importante ocurre en el fragmento de 

1040 mJz que se da con la pérdida de dos grupos tiol, el segundo fragmento importante se 

da en la relación rnasa-carga de 840 que corresponde a la pérdida de dos grupos tiol y el 

platino. Por su parte el espectro de masas del compuesto (IV) sigue un modelo similar al 

del compuesto (llI). 
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+ 

Ión mo!ecular 

1 

Esquema 6. Secuencia probable de fragmentación del compuesto cis-[Pt(PPh:,hCSWsnl 

(III). 
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F"1gU"a 19. Espectro de masas FAB+ del compuesto cis-[Pt(PPbJ}.;{S4F'snl (llI). 
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Figura 20. Espectro de masas F AB+ del compuesto cis-[Pt(PPh3h(SCJ' JIn] (IV). 
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4.2.4. Düracción de rayos X del compuesto clS-IPt(PPbJh(SC~5hl (111) y 

cis-(Pt(PPhJh(SC~4Hhl (IV). 
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Para el compuesto ID y IV se obtuvieron cristales de tamaño conveniente para 

realizar el análisis cristalográfico por medio de la técnica de difracción de rayos X de 

monocristal. En las siguientes tablas se muestra la información cristalográfica más 

relevante sobre las características del cristal (tablas 6 y 8), así como las distancias de enlace 

y ángulos de enlace más representativos (tablas 7 y 9). La estructuras cristalinas de los 

compuesto III y IV, se exhiben en las figuras 21 Y 22. 

En la figura 21 es posible señalar que en la estructura del compuesto (111), el átomo de 

platino tiene dos enlaces con los átomos de fósforo de los grupos trifenilfosfina Pt-P(l) y 

Pt -P(2), además de dos enlaces más con los átomos de azufre de los ligantes -S4F 5 Pt-S(l) 

Y Pt-S(2). Analizando los ángulos de enlace ind.ic.ados en la tabla 7 se prueba que este 

compuesto tiene una geometria cuadrada ligeramente distorsionada con ángulos P(2)-Pt(1)­

P(1) %.28 (5), p(2)-Pt( 1 )-S(I) 86.06 (5), P( 1)-Pt -S( 1) 173.96(5), P(2}-Pt-S(2) 177.14 (5) y 

distancias de enlace Pt(1)-p(2) 2.278 (14) Á, para Pt(1)-p(I) 2.2983 (13) Á. mientras que 

para Pt(1 )-S(I) 23361 (14) Á Y Pt(1)-S(2) 23767 (13) Á. 

Los resultados completos de la difracción de rayos X de cristal único de este compuesto se 

localizan en el apéndice. 
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Tabla 6. Datos cristalográficos del compuesto cis-[Pt(PPilJh(S4Fsn] (llI). 

Fórmula química CWf~IFI~ 
T U'8 (K) 291 (2) K 
Longitud de onda 0.71073 A 
Sistema cristalino Monoclínico 

I Grupo C1Jc 
Constantes de celda 
A (A) 31.8118 (17) 

B{Á) 13.9934 (7) 

c(A) 203823 (11) 

Cl,~,y (0) 90, 90.5740 (1), 90 

v (A, 9072.8 (8) 

Z 8 
Densidad (mglmJ

) 1.697 
Coeficiente de absorción (mnf') 3391 
F (000) 4544 
Tamaño (mm) 0.28 X 0.22 X 0.13 

1 Rango de e (O) 1.87 a 25 

Indice de rangos -37<=h<=37, -HK=k<=16, 
-24<=1<=24 

Reflexiones colectadas 36648 
Reflexiooes . ,~"entes 8000 [R (int) 0.0598] 

Corrección Analítica 
Método de refinamiento R 1 = 0.0363, Rw= 0.0687 

Enlace Distancia de enlace [A] AnguIo de eruace [0] 

Pt(1)-p(2) 22788(14) p(2)-Pt( 1 )-p(I) 9628(5) 

Pt(l)-p(l) 22983(13) p(2)-Pt(1 )-S(I) 86.06(5) 

Pt(1)-S(1) 2.3361 (14) P( 1 )-Pt(I)-S{I) 173.96(5) 

Pt(1)-S(2) 23767(13) p(2)-Pt( 1 )-S(2) lTI.14(5) 

S(1)-C{37) 1.749(6) P(I)-Pt(I)-S(2) 85.19(5) 

Tabla 7. DistanCUl Y ángulos de enlace del compuesto m. 
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FipI"ll 21. Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad para el compuesto cis-

[Pt(PPhJh(S4Fsnl (Ill). 
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Tabla 8. Datos cristalográficos del compuesto cis-[Pt(PP~h(S4FJfh] (IV). 

Fórmula química C~nChFaPtS2 
Tem : (K) 291 (2) K 
T ~uihw'l de onda 0.71073 A 
Sistema cristalino Moooclínico 
Grupo esoacial P211n 
Constantes de celda 
A (Á) 14.8746 (8) 

s (A) 19.602 (1) 

c(A) 17.58019) 

a,lk,e) 90,94.691 (1), 90 

V(Á~ 5108 (5) 
Z 4 
Densidad (mg!m) 1.514 
Coeficiente de absorción (mm- I

) 3.056 
F(OOO) 2228 
Tamaño (mm) 0.30 X 0.14 X 0.12 
Rango de e (0) 156a25 

Indice de rangos -17<=h<:=17, -23<=k<:=23 , -
20<=k=20 

Reflexiones colectadas 41500 
Reflexiones 9003 [R(mt) 0.04921 
Corrección Analítica 
Método de refinamiento R 1 = 0.0302. Rw= 0.0645 

Enlace Distancia de enlace [ÁJ Angula de enlace [0] 

Pt(1}-P(I) 22806(11) p(1}-Pt(1}-p(2) 96.54(4) 

Pt(1}-P(2) 22969(11) p(l )-Pt(1 )-8(2) 87.05(4) 

Pt(1}-8(2) 23621(11) p(2)-Pt(1 )-8(2) 171.07(4) 

Pt(1)-S(1) 2.3733(1 I) p(1)-Pt(I)-S(l) 177.04(4) 

S(1}-C(1) 1.755(4) P(2)-Pt( l)-S( 1) 84.65(4) 

Tabla 9 . DistancIa Y ángulos de enlace del compuesto IV. 
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FIpn 22. Diagrama ORTEP a1 500/0 de probabilidad del compuesto cis-

Como puede observarse en la figura 22, en la estroctura del compuesto (IV), el 

átomo de platino tiene dos enlaces con los átomos de fósforo de los grupos trifenilfosfina 

Pt-p(l) Y Pt-p(2). además de dos enlaces más con los átomos de azufre de los grupos tiol 

(S0,F.JD, los en1aces Pt-S(l) Y Pt-S(2). Al analizar los ángulos de enlace presentes en la 

tabla 9 se prueba que este compuesto también cuenta con una geometría cuadrada 

ligeramente distorsionada con ánguJos p(2)-Pt{I)-P(I) 96.54 (4). p(1)-Pt{l)-S(2) 87.05 (4), 

P(l )-Pt-S( 1) 177.04 (4), p(2)-Pt-S(2) 171.07 (4) Y distancias de enlace Pt{ 1 )-P(2) 2.2969 
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(11) Á, para Pt(l}-P(l) 2.2806 (11) Á, mientras que para Pt(l}-S(l) 2.3733 (11) Á Y Pt(l)­

S(2) 2.3621 (11) Á 



CAPÍTULO 5 

Compuesto tiofenolato fluorado puenteado: 

[Pd(S<45)(~-~F5)(PPh3)h y [Pd(SCt;F ~)(~-~F4H)(PPh3)h. 
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5.1. Introducción 

Los compuestos monoméricos 1 y II pueden actuar como metaloligantes frente a 

otro centro metálico. Esta propiedad se debe a la posibilidad de los grupos tiolato de formar 

puentes entre dos metales, utilizando los pares libres que posee el átomo de azufre de estos 

grupos. 

Con base en esta particularidad, es factible sintetizar sistemas bimetálicos(35) de 

paladio, empleando compuestos del tipo I Y II con lraru·[Pd(PPh3hCh]. 

5.2.1. Resultados y discusión 

Se obtuvieron dos compuestos bimetálicos de paladio como resultado de hacer 

reaccionar los compuestos de estaño obtenidos y lrans·[pd(pPh3hCb], dichos compuestos 

de fórmula [Pd(SCt.F 5Xfl-SCt,F 5xPPh3) hM y [Pd(SCt,F .JI)(¡J.·S4F .Jl)(PPbJ ) h(VI) son 

sólidos microcristalinos color rojo estables al aire, estas reacciones se efectuaron bajo la 

línea doble-vacío en condiciones anhidras. Para el compuesto M se lograron cristales con 

las características apropiadas para realizar estudios de difracción de rayos·X de cristal 

único en los que se determinó que este complejo cuenta con una geometría cuadrada. 

5.2.2. Espectroscopía de Infrarrojo 

El espectro de infrarrojo del compuesto (V) se realizó bajo la técnica de disolución; 

en este espectro solo aparecen algooas bandas, las cuales corresponden al grupo 'SCt,F 5; por 

su lado el espectro del compuesto (VI) muestra además de estas señales, las bandas típicas 

de los aromáticos presentes en las trifenilfosfinas. 

]; S. Livingstone. 1. Chem. Soc- 1994, 1956. 
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Comp.esto Bandas de absorción en I.R. v (cm_l) 

[Pd(S(4 sXIl-SC¡;F s)(PPh3) 12 1509; 1482; 1437; 1086; 976; 8%; 854 

[Pd(S4F .JI) (Il-SC.,F 4H)(PPhJ )12 3057; 1625; 1484; 1432; 1371; 1222; 1169; 913; 

693;594 

Las señales correspondientes a tio1atos puente, generalmente son de baja intensidad 

y difícilmente pueden ser asignadas. 

La bo raoIario de E spectroo<:op la 
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Figura 23. Espectro de I.R del compuesto [Pd(SC6F 1)(Il-SCr.F I)(pPhJ»)z (V) utilizando la 
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Figura 24. Espectro de I.R para el compuesto [Pd(S4 F4H)ú.L-S4F.JIXPPh3)h (VI) 

mediante la técnica de pastilla-K·Br. 

5.2.3. Resonancia magnética multinucJear (la, 1~{IH), 31 p {'H}) para los compuestos 

Resonancia magnética nuclear de I H de los cnmpuestos m v (Y[). 

El espectro del compuesto M muestra señales en 7.7 a 7.35 ppm características de 

los protones aromáticos presentes en las fa sfi nas, asimismo para el compuesto (VI) 

aparecen estas señales en 7.8 a 7.35 ppm. 
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!f!.~r. 
!.:r:-----

Figura 25 . Espectro de RMN de IH en CDCl3 a 25°C, 300 MHz del compuesto 



Capítulo 5. Compuestos tiofenolato puenteados de paladio 51 

l.....:ft..M-. ........ I;4._-,¡: 
..- . .... 1 ...... I' .. rF.lO:I .... r 
~ ..... 
<0<" 
~ __ 'r:f.-......: 

~~ ....... Moa 

"'IM~:~' 

,~....,..-~. - ,--.---,---.--~~~. ~-r-:-~~""'r""'J~-

1.M J.15 1.11 1.65 1.51 '1.S'5 1.SI 1.&:5 jI'~U 1.l-5 PI=-

Figura 26. Espectro de lH en CDCh a 25°C, 300 MHz del compuesto 

Resonancia magnética nuclear de /9Ffm de los compuestos 02 Y (YI). 

El espectro que corresponde al compuesto (V) presema diferentes tipos de señales., 

las cuales corresponden a los ftuor en posición orto, a los fiuor en posición para y a los 

fluor en posición meta. Asimismo se observan otras señales que representan a los fiuor que 

se encuentran en el tiofenolato puente. Para el compuesto (VI) se presentan dos señales 

intensas una que corresponde a los fIuor en posición orto que aparece en -1312 a -132.4 

ppm y la otra en -141 ppm para los fluor mela. Además aparecen otras señales una en -125 

y -127 ppm y la otra en -139 a -140 ppm que corresponden a los fluor que se encuentran 
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en los grupos tiol puente presentandose más desplazados hacia caDl{X> bajo los que se 

orientan en posición cis a los otros grupos tiolato. 

~~==r. 
w=s !$.:!r----- qns~ ffib 

~!I R"If SR1.~~ 
~ 

1
11, Gfs 

I , 
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A --• __ u ... r -t , 
..;"; - í r - -- -u:I .... -- - ""'- -4n ------ ....... Ui ...... ';:¡O -.... ..... ..... 

FlgW:ra 27. Espectro de RMN de 19p{IH} del compuesto {pd(S4FsXf.a·S4Fs)(PPh.J)h (V). 

Otras señales presentes en los espectros aunado al hecho de que algunas señales son anchas 

indica la presencia de procesos dinámicos en disolución de interconversión entre isómeros 

syn y anJi como se mencionó en los antecedentes. 
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Esquema 6. Mecanismo de interconversión syn-anti 

~.-- ....... "'"',-.. al ... ~_ ... ,,--...... 
~-':: __ t:r~ 
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I 

-lit. r. -Ial.. -lar." ,.. ( 
-in 

Figura 28. Espectro de RMN de 19F {I H} en CDCl3 a 25°C, 282 MHz, del compuesto 

[Pd(SCJ' .JI)(¡.l-SCJ' .J-I)(PPh3) ]iVl). 

53 
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Resonancia magnética de 31 PlI Hl para los compuestos (J2 V (Vl). 

Para e! compuesto V se observan varias señales, en 29 ppm aparecen un par de 

e!las traslapadas, quizás se trate de isómeros cis y trans o tal vez una de las señales se deba 

a productos de estaño en cantidades menores. Para el caso de! compuesto IV ocurre algo 

similar varias señales encimadas en el área que va de 31.75 a 27.12 ppm la explicación 

seria la misma se debe al proceso dinámico syn-anli explicado en los antecedentes; y la otra 

señal sería un triplete correspondiente del acoplamiento popo 

---

~ 
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~ 
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L ~ LL . .L 

-- I I I i I , j I I - ro • .. • - 11 

Figura 29. Espectro de RMN de 3 j P {j H} en CDCb a 25 oC, 121 }.{Hz de! compuesto 

I -
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Figara 30. Espectro de RMN de 31pe H} en CDCh a 25OC, 121 MHz del. compuesto 

5.2.4. Espectrollletría de masas F AB+ 
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En el espectro de masas del compuesto V se observa un pico padre que corresponde 

a la pérdida de dos grupos ferrilo 154 miz, la segunda ruptura importante es debida a una 

nueva pérdida de dos grupos fenilo en la relación masa-carga 307 miz, así como una tercer 

fractura de otros dos iones fenilo en 461 miz; asimismo se considera como otra pérdida 

trascendental la de dos grupos tiofeoolato fluorado y paladio en 769 mJz. Se propone un 
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posihle mecanismo de fragmentación para el complejo [Pd(S4Fs){¡.1-S4FsXPPilJ)h (V), 

cabe mencionar que en este esquema se sugieren tres fragmentos como los más destacados, 

aunque se presentan otros picos. En esta propuesta se expone que el fragmento 2 se refiere 

a la pérdida de cuatro grupos fenilo para hacer más sucinto el esquema. 

El espectro de masas del compuesto [Pd(S(4.J!)ú.t-S(4.Jf)(PPh])]2(VI) presenta también 

el pico padre en 154 miz, así como las subsecuentes rupturas de grupos fenilo, en general 

presenta un patrón de fragmentación parecido al aludido al esquema 7. 

-- .... ". =>o;L 

".'~ ~-, - =" . : ..... 'L,' .. ~- -,.- ~. r" - --

,r~ : _ .,.',' 

I 123~ :........,.. 

-~--- ... ---- - --~ 
,"v -~ 

FJgllra 31. Espectro de masas FAB+ del compuesto [Pd(SCJ's)úJ.-SCJ's)(pPh3)h (V). 
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~. 

Pico padre 

[ r <;1;Fs l ~F, 1 fd~s + 
Ct,FsS, )3, /' CsFSS'Pd)3,·P + 2Ph:2 . 

. Pd, ,Pd" p' ,s,Pd'SCe;Fs Ph:¡P S 

CsFs CsFs 

Fragmente 2 Fragmemo 1 

~mento3 

Esquema 7. Secuencia probable de fragmentación del compuesto 
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5.2.5. Difracción de nyos X pan el compuesto [Pd(SC&Fs}(J.t-SC&F5)(PPhJ)h (V). 

Tabla 11. Datos cristalográficos de [Pd(S4F5XIl·SC&Fs)(PPh3)h (V). 

Fónnula química 4¡H3¡FwSJl2Pd.2 
T . (K) 293 (2) K 

1 Longitud de onda 0.71073 A 
Sistema cristalino Monoclinico 

1 Grupo espacial P21!c 
Constantes de celda 
A (A) 10.0622 (5) 

B(Á) 17.5843 (9) 
C(A) 19.270 (1) 

a.,~;f (0) 90, 99.209 (1), 90 
V (A.l) 3365.6 (3) 

Z 2 
Densidad (mglm1 1.631 
Coeficiente de absorción (mm'l) 0.918 
F (000) 1628 
Tamaño(rnm) 0.178 X 0.178 X 0.158 
Rango de e (0) 1.58 a 25 

Indice de rangos ·ll<=h<=ll, -20 <=k<=2 O, 
22<=1<=22 

Reflexiones colectadas 27257 
Reflexiones entes 5913 [R (int) 0.07381 
Corrección Analítica 
Método de refinamiento Rl= 0.0767, R't'F 0.2224 
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Tabb 12. Distancias Y ángulos de enlace de [Pd(S4F sXIl-SC~ s)(PPh3) 12 (V). 

Enlace Distancia de enlace [A] Angulo de enlace [0] 

Pd(l )-P(l) 2286 (2) p(l )-Pd( 1 )-S(2) 87.90 (8) 

Pd(l)-S(2) 2306 (2) P(l )-Pd(1 )-S(1) # I 9528 (7) 

Pd(l)-S(l) # 1 2365(2) S(2)-Pd(I)-S(I) 176.67 (8) 

Pd(l)-S{l) 2381 (2) P(l )-Pd(l )-S( 1) 176.90 (8) 

S(1)-C(I) 1.759 (8) S(2)-Pd(I)-S(1) 9520 (8) 

Los datos cristalográficos de este compuesto se localizan al final, en el apéndice. 
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Figura 33. Diagrama ORTEP al 50-10 de probabilidad del compuesto 

[Pd(S(# s)(¡.t-S4Fs)(PPh3)h (V). 

*Los grupos fenilos de !as trifenilfosfinas en la estructura han sido omitidos por claridad. 

Las características más sobresalientes de este compuesto son: 

61 

Se observa que el compuesto (V) es una estructura puente con longitudes de enlace, Pd( l} 

P(l) de 2.286 (2), Pd(l}S(2) de 2..306 (2), Pd(l)-S(l)#l de 2.365 (2), Pd(I}S(l) de 2.381 

(2); con ángulos de enlace de P(l}Pd(I}S{2) de 87.90 (8), Pd(l}Pd(I}S{l)#1 de 95.28 

(7), S(2} Pd( 1 }S( 1)# 1 de 176.67 (8), P( 1 }Pd( 1 )-S( 1) de 176.90 (8). Estos valores 
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corresponden prácticamente a los valores típicos ya que el ángulo calculado por medio de la 

suma de los radios covalentes de los átomos involucrados para el enlace Pd-S es de 2.30 Á; 

mientras que la distancia de enlace Pd-P es menor a la distancia teórica, debido al efecto de 

retrodonación del metal al átomo de fósforo vía *1t. 

Los dos centros de paladio se encuentran en una. geometría cuadrada, la estructura presenta 

una configuración anJi con respecto a los puentes tiolato exhibiendo de esta manera una 

geometría plana 
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Conclusiones 

En este trabajo se sintetizaron y caracterizaron dos compuestos tiofenolato de estaño 

[Sn(CJf5n<SC~sh] y [Sn(CJ-lsh(SC6F.Jfh]. En la práctica de dicha sintesís se obtuvo un 

cluster de nombre [1,2,3,4-di-¡.t-cloro-l ,4-dicloro-l, 1,2,2,3,J,4,4--octafenil-di-¡.t3-oxo­

tetraestaño(IV)] y fórmula [SI4(4HS)gC4Ü]] el cual cristalizó en CH2Cb; este compuesto 

ha sido motivo de una publicación en la revista Acta Cristalográfica E36. 

Además se sintetizaron y caracterizaron cuatro compuestos perazurados; por UD 

lado dos compuestos monometálicos de platino (lI) de fórmula cis-[Pt(PPh3h(SC~sh] (Ill) 

y cis-[Pt(PPh3h(S4F J{h] (IV), y por otro dos compuestos homobimetálicos de paladio 

(TI) de fórmula [Pd(S4F5)(¡.L-S4Fs)«pPh3)b (V) y [Pd(S4F4H)()l-SC~.J!)(PPh3)h (VI). 

De manera alternativa se intentó sintetizar compuestos análogos de Ni, sin embargo los 

resultados logrados fueron compuestos poliméricos que dada su insolubilidad DO fue 

posible caracterizar .. 

Los compuestos monometálicos de platino ID y IV pueden actuar como 

metaloligantes frente a otras sales metálicas, para producir otras especies. Esto brinda la 

posibilidad de emplear esta ruta de reacción como UD método de síntesis para compuestos 

horno y heterobimetálicos, eligiendo UD compuesto de coordinación que contenga buenos 

grupos salientes y una especie metálica que posea grupos SR terminales. 

De manera general puede decirse que en esta investigación la tendecia observada 

para fonnar estructuras polirnéricas {Pt<Pd<Ni}, e fec ti varnente se observó y comprobó en 

este orden, pues para el platino se obtuvieron monómeros, para el paladio dímeros y para 

el níquel polímeros, que no fue posible caracterizar dada su insolubilidad. 

30 F. Estudiante·Negrete, D. Morale,..Morales and R. A. Toscano. (2004). Acta Crysl E60,482-484. 
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Por último este trabajo ofrece otras {Xlsibilidades, {Xlr un lado estudios de resonancia 

magnética nuclear a temperatura variable nos brindan la {Xlsibilidad de identificar los 

equilibrios que ocurren en disolución; {Xlr otro realizar la evaluación catalítica de los 

compuestos de Pd(II) sintetizados, en reacción de Heck acoplamiento C-C. 

o + 
Catalizador 

a base de paadio 

Base 
X 

Vinilación de halo-compuestos mediante reacción de Heck. 
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7.1. Instrumentacién 

Para el análisis de RMN se empleó un espectrómetro lEOL GX300 a 300 MHz para 

en todos los casos CDCh como disolvente. 

Para los análisis de espectrometria de masas se empleó un espectrometro lEOL 

JMS-SXI02A aplicando la técnica de bombardeo atómico FAB+ para todos los 

compuestos. 

Para el análisis de espectrometria de infrarrojo se utilizó un equipo Nicolet-Magna 

750 IT-IR utilizando las técnicas de pastilla de KBr y disolución en un intervalo de 4000 a 

200 cm· l
. El análisis de cristalografia de rayos X fue realizado por el método de 

monocristal en un equipo de difracción BRUKER SMART APEX CCO. 

7.2. Reactivos y Disolventes 

Los disolventes empleados: dic1orometano, bexano, metano 1 y acetona se 

purificaron de acuerdo a los procedimientos experimentales reportados en la literatura3? 

Los reactivos comerciales que se emplearon fue [Sn(CJi5hChl utilizándose 

directamente como se recibió del proveedor Aldrich & Chem Co, sin posterior purificación. 

Los materiales de partida [Pb(SCJ5hJ y [Pb(SC&F.J1hl fueron preparados según la 

siguiente reacción: 

37 D. D. Perrin, W. L. F. Amarego. Purification of laborat:ory chemicals third edirioo. Pergamon press. 
Ing1aterJa. 1988.68,290. 



Capítulo 7. Procedimiento experimental 66 

Donde ~= (C~s y ~.Jf). 

La síntesis de estos compuestos se llevaron a cabo en un matraz Schlenk que 

contiene 10 g del ligante tia lato, se adiciona una solución de acetato de plomo en agua 

destilada, en proporción dos a uno. Se agitan aproximadamente tres horas, mientras aparece 

un precipitado de color amarillo limón, posterionnente. se filtra y se recristaliz.a con 

acetona. Se evapora el disolvente y el precipitado amarillo limón resultante es el compuesto 

deseado. 

73. Síntesis de ~ompuestos. 

La ruta de síntesis propuesta (Esquema 1), generó las especies monómericas del tipo 

[Sn(CJIshS}4-], donde S~ = 'S4Fs y 'SC&JI. 

Síntesis del compuesto 1 

X Síntesis dd compuesto lSJt(CJbh(SC6EJzl. 

Esta reacción se llevó acaOO bajo atmósfera abierta, (T.A). En un matraz 

Erlenmeyer se colocó una disolución de [Sn(4HshChJ (1 00rng, 029Ommol) en 30 mi de 

CHzCh y se adicionaron lentamente y gota a gota lUla disolución de [Pb(SC& shJ (176 mg, 

O.290rnmol) en 50 mi de CHzCb y se dejó agitando durante 12 horas, posteriormente se 

filtró en un embudo de vidrio sinterizado con celita, para eliminar el PbCh.J.. formado, se 

lavó con dos porciones de 30 mi de CH2Ch y se evaporó al vacío, el producto recolectado 

es un sólido color blanco. 
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[Sn(CJI5h(SC~ 5hl (n· Peso molecular 671.13 glmol rendimiento del 85%, en base al 

compuesto [Sn(CJIshCbl. RMN IH (300 MHz, cloroformo -ti) () 7.47-7.43 (m); RlvlN 

I"F ¡ I H} (282 MHz, clorofonno-d) () -129.77-129.98 ppm (dd), -154.87-155.19 ppm (t), 

-161.77-161.96 ppm (dt); R11N 119Sn CH} (112 MHz, cloroformo-a'), () 18.09 ppm (s). 

Espect de masas FAB+ m/z calc.67l.l3. Encontrado [M] = 1461 rrJz. 

Síntesis del compuesto n 

X SínJesis del compuesto {Sn(CJ1J~rL.Jlhl 

Se prepara una disolución de [Sn(C;;HshCb] (l00rng, O.29Ommol), en 50 mi de 

CH2Cb; contenida en un matraz Erlenmeyer y se coloca en agitación., por otro lado se 

prepara una disolución de [Pb(SCJ .Jfh] (165 mg, 0.290rnmol) en 50 ml de CH2Ch la cual 

se adiciona lentamente, al término se deja agitando durante 12 horas a temperatura 

ambiente y con atmósfera abierta, se forma un precipitado blanco, posteriormente se filtra 

en un embudo de vidrio sinterizado con eelita, se lava COll dos porciones de 30 ml de 

diclorometano, se evapora al vacío, el compuesto obtenido es un sólido color blanco. 

[Sn(C6H5hCS4FJlhl (In· Peso molecular 639.73 gimo 1, rendimiento 84f01o, en base al 

compuesto [Sn(C;;HshCb. RMN IH (300 rv1Hz., cloroformo -d) () 7.48-7.25 ppm (m), 6.79-

6.74 ppm (m); RMN I~ {I H} (112 MHz, cloroformo -d) () -129.27- -129.43 (m), -137.67-

-137.83 (m), RMN 119Sn{I H} (282 MHz. cloroformo -d) () 13.812 (s).Espect Masas. 

FAB+ miz ca1c.639.73.Encontrado [Ml = 1363 mJz. 
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Las reacciones efectuadas entre los compuestos I y 11 con cis-[Pt(PPh3hCb] dieron 

corno resultado los compuestos m y IV, la manera en que se sintetizaron está descrita 

abajo, de igual fonna se encuentra la información más relevante acerca de su 

caracterización. 

Srntesis del compuesto ID 

X Sintesis del compuesto cis-{Pt(PPh J iSCJ'V ú 

La manipulación se realiza bajo atmósfera de N2 en LDV. Se pone en reflujo una 

disolución del compuesto (1) (100 mg, 0.149 mmol) en 35 ml de CH2Cb seco, y se adiciona 

gota a gota lentamente una disolución de cis-[Pt(PPh3)2Ch] en CH2Ch (117 mg, 0.149 

romol); esta mezcla se pone en agitación durante 12 horas, observándose en el transcurso de 

la reacción la formación de un precipitado verde, el cual se aisla, se redisuelve en una 

mínima cantidad de CHzCh sero y se reprecipita con un exceso de hexano sero, se filtra y 

se seca al vacío. 

cis-[Pt(PPta3h(~F5hl (IIn· Peso molecular 1405.04 g/mol, rendimiento 87% en base a 

{Sn(4Hsh(SC&f5hl· RMN lH (300 MHz., cloroformo -d) 8 7.7-HJ9 ppm (m), RMN 

Jlp¡lH} (121 MHz, cloroformo -d) 8 31.67(s), 18.87 (s), 6.051(s), acoplamiento con 

platino lhlPl95Pt con valor de 2240 Hz. RMN l"F{lH} (112 MHz, cloroformo -d) 8 

-133.6O(dd), -161.914 (t), -164.79 (dI). Espect. Masas. FAB+ miz 

calc.1405.04.Encontrado [M+] = 1 t 17 miz que corresponde a un fragmento de PPh 
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SÍDtesis del compuesto IV 

x: Sínt~is del compuesto ciHPt(PPh¡)?!SC"fJllij m1 

Utilizando LDV y N2 se pone a reflujo una disolución del compueto (II) (100 mg, 

0.156 rnmol) en 40 ml de CH2Ch seco, y se adiciona gota a gota lentamente una disolución 

de cis-[Pt(PPh3.hCh1 en CH2Ch (123 rng, 0.156 mmol); esta mezcla se pone en agitación 

durante 12 horas, observándose en el transcurso de la reacción la formación de un 

precipitado verde claro, el cual se aísla, se redisuelve en una mínima cantidad de CH~b 

seco y se reprecipita con un exceso de bexano seco, se filtra y se seca al vacío. 

cis-[Pt(PPhJh(SC.r.un] (IV). Peso molecular 1368.04 g/mol, rendimiento 85%. En base 

a [Sn(4H,h(S4F.J--Ihl RMN IH (300 MHz, cloroformo -ti) 87.7-7.1 ppm (m), 6.7-6.6 

(m), RMN Jlp {IH} (121 MHz, cloroformo -ti) 8 31.94{s), 19.12 (s), 6.3 1 (s),acop 1 amiento 

con platino IJ3lPI95Pt con un valor de 2460 Hz. RMN l"FeH} (112 MHz, cloroformo -ti) 8 

-133.7(dd), -142.05 (m). Espect. Masas. FAB+ miz calc.l368.04.Encontrado [Mj = 1081 

miz que corresponde a un fragmento de P2PhJ. 

Las reacciones efectuadas entre los compuestos 1 y II con trans-[Pd(PPhJnCh] 

dieron como resultado los c{)mpuestos V y VI, el modo de síntesis se describe de forma 

detallada abajo; asimismo puede encontrarse la información principal obtenida de su 

caracterización. 



Capítulo 7. Procedimiento experimental 70 

Síntellis del compuesto V 

X Sínmis del compuesto [Pd(SCifjJ (y-SC 6EdfPPh Jb. 

Bajo atmósfera de N2 empleando la LDV, se pone una disolución del compuesto (l) 

(100 mg, 0.149mmol) en 40 mi de CH2Ch seco y se va adicionando lentamente una 

disolución de trans-[pd(pPbJhChJ (0.104 rng, 0.149 rnmol) en 4() mi de CH2Ch, se deja en 

agitación por 28 boras. Se aísla y se lle'o"·a a sequedad con la LDV utilizando acetona y 

hielo seco. 

Se redisuelve con una mínima cantidad de CH~b seco y se reprecipita con un 

exceso de hexano seco, se filtro y se seca al vacío, se obtiene un sólido color rojizo. 

[Pd(S~F 3)úJ.-S(4F s)(PPh3) h. Peso molecular 1533 .03g1mol, rendimiento 89% base a 

[Sn(CJf5h(SC~5hJ. RMN IH (300 MHz, clorofonno --d) 8 7.7-7.3 ppm (m), RMN 

3Ip{IH} (121 MHz, cloroformo --d) 8 39.75 (s), 31.5-27.16 (m), 23.92(s), RMN l~eH} 

(112 MHz, cloroformo --d) ó -125.25(a), -130.20 (td), -146.64 (tt), -154.07 (t), -158.25 

(m), -160 (s). Espect. Masas. FAB+ miz calc.1533.03.Encüntrado [M+] = 1335 miz que 

corresponde a la pérdida de un grupo -SC~5. 
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Síntesis del compuesto VI 

XSíntesis tkl compuesto (Pd(SCr,fJl)(ttSC,yJl)fPPh ¡JI¿ 

Se utiliza la LDV y N2 para la síntesis del compuesto (Vl), se coloca una disolución 

el compuesto (O) (100 rng, 0.156 rnmol) en 50 mi de CH2Ch seco y se va adicionando 

lentamente una disolución de lrans-[Pd(PPh3nchJ (0.109 rng, 0.156 mmol) en 40 mi de 

CH2Ch, se deja en agitación por 32 horas_ Se aísla y se lleva a sequedad utilizando un 

rotavapor. El sólido se redisuelve con una mínima cantidad de CH2Ch seco y se reprecipita 

con un exceso de hexano seco, se filtra y se seca al vacío, se obtiene un sólido color 

anaranjado. 

[Pd(sc.F.JI)(Il-SC~.H)(PPhJ)b (VI). Peso molecular 1459.03g/mol, rendimiento 85% 

base a [Sn(CJIsh(S4F,JfhJ. RMN lH (300 MHz, cloroformo -ti) 8 7.8-7.75 ppm (m), 

7.65-7.35 ppm (m); RMN 3J p{IH} (121 MHz, cloroformo -ti) 8 39.75 (s), 31.75 (m), 

29.91(s), 29.38 (d), 28.72 (s), 27.12 (s), 24.29 (s), 23.96 (s) RMN l~ eH} (112 MHz., 

cloroformo -d) 8 -125.6-125.98 (a), -127.02 (a), -1312- -132.4 (a), -139.2-140.8 (a), 

-141.0-141.08 (a). Espect Masas. FAB+ miz calc.1459-D3. Encontrado [M1 = 1281 miz 

que corresponde a la pérdida de un grupo (4'5. 
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Datos de difracción de rayos X de los compuestos 1,11,111, IV, 

Vy duster. 
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!ha 1 orpnotin compIexes exhibi! remains a continu om 6 eld of 
research for a considera ble !fOUP o( scientim (H o 1mes, 1989; 
Bechnann & Jurtsdw, 2(01). 

The tille compound has been prepared pr-eviously (Vollano 
e1 aL, 1984) using acridi De e a base and benzene as !he 
reacti 00 a nd crystalliza tion solven t, and crystaIlized in an 
unsoI ~ aJed fono, (U), In !he present study, for !he prepara ti on 
ol the ti tle compound, (1), triethy lamine wu used as a base 
and CH,O, as solven 1. The crystal da la a nd coordina tes uf (n) 
are reported in Ihe Cambridge S truct uraJ Da la base (Verno o 
525; refcode cuno; AlJen, 2002), 

1 n tlle structure of (U), molecuJ.es are foond as ce o \ro­

symmetric d imers. In con tras\, as shown in Fig. 2, the 1001-
ecules of (1) do out posses.s a crystaJlograplllc inversion center 
and, lo !he besl of OOJ .mow~d¡:e, represenl the firs't example 
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Fir;ure2 
110e molecuIa:r pocbsg of (1), viewed aIont !he b uiL H atoms ... !he 
dioo<de=:! saI_ moIecaJes Uve beeIl omitted kIr ebrit}'-

amo ng the structures possessing tbe dimeric .mtannoune 
lIloiety. 

Despite this diff=ce, the ~c parameters in Table 1 
correJate veTJ _U witb tbosc reported by VoIlano t:1 III 
(1984). in fact, tbe r.m.s. derillioo. tm (be Sn, O ao d a 
framework. is IUM8 Á for a least-squ= lit of the two stroc­

tures, !he m.ajor differences beiag !he orlen la tion of the pbenyl 
rin~ robstitlle:llts. From these facts, lhe 'ladder' structure for 
tbe .mole molecule aod d.istorted trigonal-bipyramidal coor­
din.a!:ion poI ybedra fm tbe S n atoros previousl y observed are 
confinned. 

Expernenlill 

To I solution of PIo,so,.a,{200 mg, 0.5817 mInOl) iD rn,o, (15 IDI) 

was i>dded a solntion al trietlrylamine (147.16 mg, l.4S mmoI) io. 
CH ,o, (lO mi). n.e soJuti.oo ..... s:tirred mapeticalJy ,..; lb púe 
.... rnring (313 ]( l f or 48 ~ Afie r tU. period, 1 i>e solu tion ..... iheced 
tbrooth • 1I>ocI pkJt of ce!il e o:ad tite so/venl ""'" removed oOOer 
vacnu:m. 'The ..-hil e residae ""'" c:ryruo llized from metlanoI lo úford 
141 rnt (77% yieId) 01 [Ph,{O}SnOSnPh,{a)h '"' a mia"ocrystob>e 
while ¡><n'o'<ia. Al ansoI\'I.led sampI<: was .sed foz metting-pom 
deternrina lioo md chemial n.a/ysis. RecrystaIlizo tioo from I 

00u bIe-1aJer soIttD1 syslem (rn,o,IMeO H l affo rded coIorIess 
cryst a1s suiW>le 10l X -TO)' analy>i>. M.p. 467-469 ](. A IWysis fO<md: e 
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4S.n, H J.l1 'loO; C,J-l,.a,os. req-o:ires: e 45..56, H 3.16"1'.. MS­
f AB+: Miz 923 [M" (P!>,Sn o,n 

CryJkd lMkI 

1s..(Ql,),OA)-Ol,Q, 
Ji, = l350.2'J 
""-'dllic.,n.,l-
~ = 11.6901 (1) A 
1I==(l)Á 
c= 1!.B05 (1) Á 
~ = l005ó5 (1)· 
1'= 50ZH (6) A' 
Z=4 

Abso:rptiooo correcti.an: mo/yIia 1 
loa:~odexed (XPREP Lo SAIIrT· 
PIoo-, BrU:.e.-, 1999) 
T _ = 0.758, T ~ = Q.S78 

1,(JIJ74 ~ rekctiODS 

R.ejiMmou 

~OOfl 

RlF' > 2o(p')] = IUI33 
td(P'l = <1057 
S=O.9Il 
!1864 rdIectiono 
jS<J pa-r.-.en 

TobIe 1 
SeIected geometric par=eten (A, • l· 

Sol-m 2.Ol2 (3) 
Sol-O 2ll\Ió (4) 
Sol-O 2.101 (4) 
Sol-m 2.l()!l (2) 
Sol-al 2.68!llll) 
503-01 2Q32 (3) 
503-= 2.10l! (5) 
503-01 2.121 (5) 
503-03 2.44óO (ll) 
503-0\ 2.iS47 (13) 

m-Sol-Cl 1111..l2 (15) 
m-Sol-a 11216 (15) 
O-s...J-O ill.65 (18) 
01-So1-02 R6I!(IO) 
O-Sal-02 103.92 (14) 
O-SoI-02 lGl.91 (14) 
m-Sol-OI 7i56(7) 
O-Sol-al 8C\I.02 (ll) 
O-Sol-OI 8:U2{ll) 
02-SoI-01 151.24 (S) 
m-Sotl--C25 110.64 (14) 
01-503-01 110.02 (14) 
ClS-SsJ-Ol 125.97 (17) 
DI - Sotl--03 &.\.26 (S) 
ClS-S1!3-ctl 9731 (13) 
ClI-Sn3-ctl ~1l (13) 
01-Sotl-- a 1 78.94 (S) 
ClS-SsJ-OI 90.86 (13) 
Cll-SnJ-Ol 8'):10 (13) 
03-503-01 162.21 (4) 
02-S02-C13 11258 (15) 
02-S02-C19 HI9.&3 (14) 
Ol-Sn2-C19 136.73 (17) 
02-502-01 14.26 (10) 

Dz = 1.7SI M.o: oo-' 
MoK.nodi.oo.a. 
CeII ,...,--e<= from 63lJ .­
e = 2.3-2"iff 
IJ.. = 2..32 Kl.OI-1 

T=293(2) K 
Prisa, coIorIess 
0.24 x 1117 x 0.11."" 

11!164 ~ rekd.io<» 
fiM3 ..-wiIII I > 2o-(f) 
R;.. =W72 
B_=2"i.CI" 
~ = -lJ .... 13 
~ = -Z7 .... Z7 
1= -Z2 .... Z2 

H-""""~~ 
• = ~P.'l + (1lOOJ:5P)'] 

.toen P = (P.'+l:!'})IJ 
(lI.Io-J... = n.nu 
~~057<A-' 
"-"- = --0.50 e Á -, 

502-02 2..052 (3) 
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So2-C\9 2..114 (4) 
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02-504-CO 11.5.76 (15) 
07 - So4--C43 =U(l7) 
02-504-04 Z62l1 (Z) 
07-504-04 9S.36 (13) 
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Sn2 --02 - S ~l 10:5.88 (12) 
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01""" OSA. 06A, 05 B an d Cl6B reveaJed an opproximate 8S: 15 
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Table 1. Crystal data and structure refinement for m2108m. 

Identification cede 

Empirical formula 

formula weight 

Temperature 

Wavelength 

Crystal system 

Space group 

Unit cell dimensions 

Volume 

z 

Density (calculated) 

Absorption coefficient 

f(OOO) 

Crystal size 

Theta range for data collection 

Index ranges 

Reflections collected 

Independent reflections 

Absorption correction 

Max. and mino transrnission 

Refinement method 

Data / restraints I parameters 

Goodness-of-fit on f~2 

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

R indices (all data) 

Largest diff. peak and hole 

m2108m 

C49 H42 C16 02 Sn4 

1350.29 

293 (2) K 

0.71073 A 

Monoclinic 

P21/n 

a = 11.694(1) A 
b 23.256(1) A 
e = 18.805(1) A 

2616 

alpba = 90 deg. 
beta = 100.565(1) deg. 
gamma = 90 deg. 

0.236 x 0.174 x 0.11 mm 

1.41 to 25.03 deg. 

-13<=h<=13, -27<=k<=27, -22<=1<=22 

40974 

8864 [R(int) = 0.0720J 

Analytical: face-indexed 

0.8783 and 0.7581 

full-matrix least-squares on f~2 

8864 I O / 559 

0.976 

Rl 0.0330, wR2 0.0542 

Rl 0.0531, wR2 0.0570 

0.569 and -0.499 e.A~-3 



Table 3_ Bond lengths [A] and angles (deg] tor m2108m_ 

Sn (1) -o (1) 

Sn(1)-C(7) 
Snll)-C(l) 
Sn (1) -O (2) 

Sn (1 ) -Cl ( 1) 

Sn (3) -O (1) 
Sn(3)-C(25) 
Sn(3)-C(31) 
Sn(3)-ClI3) 
Sn(3)-Cl(1) 
Sn(2)-0(2) 
Sn(2)-C(13) 
Sn (2 ) -C (19 ) 
Sn (2) -O (1) 

Sn (2 ) -Cl (2 ) 

Sn(4)-0(2) 
Sn(~)-C(37) 

Sn(4)-C(43) 
Sn (4) -Cl (4) 

Sn (4) -Cl (2) 
C(1)-C(6) 
C(1)-C(2) 
C(2)-C(3) 
C (3) -C (4) 

C(4)-C(5) 
C(5)-C(6) 
C(7)-C(12) 
C (7) -C (8) 

C (8)-C (9) 

C(9)-C(10) 
C(10)-C(11) 
C(11)-C(12) 
C(13)-C(14) 
C(13)-C(18) 
C(14)-C(15) 
C(15)-C(16) 
C ( 16) -C (17) 
C(17)-C(18) 
C(19)-(:(24) 
C (19) -C (2 O) 
C(20)-C(21) 
C(21)-C(22) 
C(22)-C(23) 
C(23)-C(24) 
C (25) -C (26) 
C(25)-C(30) 
C(26)-C(27) 
C(27)-C(28) 
C(28)-CI29) 
C(29)-C(30) 

C(31)-CI32) 
C(31)-C(36) 

2_051 (3) 
2_097 (4) 
2_101 (4) 

2_109(2) 
2_6881(12) 
2_032(3) 
2_108(5) 
2_121 (5) 
2_H58(12) 
2_6848(13) 
2_052(3) 
2_109(4) 
2_114 (4) 
2_129(2) 
2_6557 (12) 
2_026(3) 
2_114 (5) 

2_118(5) 
2_4397(12) 

2_7358(12) 
1.358(6) 
1. 398 (6) 
1.373(7) 
1. 357 (7) 
1. 361 (7) 
1.383(7) 
1.354(6) 
1.368(6) 
1.373(8) 

1.364(8) 
1.354 (7) 
1.378(7) 
1.371 (6) 
1.420(6) 
1.375(7) 
1.361 (7) 
1.373(7) 
1.379(7) 
1.375(6) 
1.386(6) 
1.370(6) 
1.361(7) 
1.369(6) 
1_382(6) 
1_383(6) 
1.407(6) 

1.368(6) 
1.386(6) 
1.366(7) 
1 _ 362 (6) 
1.378(6) 
1.39l(6) 



C (]2) -C ID) 
C(]3)-CI]4) 
C(34)-C(35) 
C (35) -C (36) 
C(37)-C(38) 
C(37)-C(42) 
C (38) -C (39) 
C(39)-C((0) 
C(40)-C(41) 
C (41 ) -C (42) 
C (43) -C ( 44 ) 
C(43)-C(48) 
C (44 ) -C (45) 
C (45) -C (46) 
C(46)-C(47) 
C (47) -C (48) 
C(49)-C116B) 
C (49) -Cl (5) 
C (49) -Cl (6) 

C (49) -Cl (SB) 

Q(1)-Sn(l)-C(7) 
O(l)-Sn(1)-C(1) 
C(7)-Sn(1)-C(1) 
0(1)-Sn(l)-0(2) 
C(7)-Sn(l)-0(2) 
C(l)-Sn(1)-Q(2) 
Q (1) -Sn (1) -Cl (1) 

C (7) -Sn (1) -Cl (1) 
C(1)-Sn(l)-C1(l) 
0(2) -Sn(1) -CI (1) 

0(1)-Sn(3)-CI2S) 
0(1)-Sn(3)-CI31) 
C(2S)-Sn(3)-C(31) 
0(1)-Sn(3)-C1(3) 
C(2S)-Sn(3)-C1(3) 
C(]1)-Sn(3)-Cl(3) 
Q(1)-Sn(3)-Cl(1) 
C(2S)-Sn(3)-C1(1) 
C(31)-Sn(3)-CI(1) 
Cl(3)-Sn(3)-Cl(l) 
Q(2)-Sn(2)-C(13) 
0(2)-Sn(2)-C(19) 
C(13)-Sn(2)-C119) 
0(2) -Sn (2) -{) (1) 

C (13) -Sn (2) -{) (1) 

C(l9) -Sn (2) -{) (1) 
0(2) -Sn (2) -C1 (2) 

C(13)-Sn(2)-C1(2) 
C(19)-Sn(2)-C1(2) 
0(1)-Sn(2)-Cl(2) 
0(2)-Sn(4)-C(37) 
0(2)-Sn(4)-C(4]) 
C(37)-Sn(4)-C(43) 
Q(2)-Sn(4)-ClI4) 
C(37)-Sn(4)-Cl(4) 
C(4])-Sn(4)-Cl(4) 

1.390(6) 
1.]83(6) 
1.352 (7) 
1.]88(6) 
1.371(6) 
1.391(6) 
1.365(6) 
1.367(6) 
1.364(7) 
1.379(7) 
1.364(6) 
1.394(6) 
1.376(7) 
1.368(7) 
1.339(7) 
1.396(7) 
1.61(4) 
1.692(8) 
1.771(7) 
1.86(2) 

110.32(15) 
112.16(15) 
13S.6S{18) 
74.69(10) 

100.91(14) 
101.90 (14) 
76.55(7) 
89.02 (12) 
88.84{12) 

151.24(8) 
116.65{H) 
116.0](14) 
125.96(17) 

85.27 (8) 

97.31(13) 
98.10(13) 
76.9](8) 
90.87 (13) 
89.70(13) 

162.21(4) 
112.58(15) 
109.85(14) 
136.72(17) 

74.25(10) 
100.04 (15) 

99.13(14) 
77.06(7) 
90.S7(13) 
90.79(12) 

151.31(8) 
114.10 (14) 

115.75(15) 
128.12 (17) 
86.28 (8) 
98.36(131 
98.20(1]) 



O(2)-Sn(4)-Cl(2) 
C(37)-Sn(4)-Cl(2) 
C(43)-Sn(4)-Cl(2) 
Cl(4)-Sn(4)-Cl(2) 
Sn(3)-Cl(I)-Sn(1) 
Sn(2)-Cl(2)-Sn(4) 
Sn(3)-O(1)-Sn(1) 
Sn(3)-O(I)-Sn(2) 
Sn(I)-O(I)-Sn(2) 
Sn(4)-O(2)-Sn(2) 
Sn(4)-O(2)-Sn(l) 
Sn(2)-O(2)-Snll) 
C(6)-C(I)-C(2) 
C(6)-C(I)-Sn(1) 
C(2)-Cll)-Sn(l) 
C(3)-C(2)-C(1) 
C(4)-C(3)-CI2) 
C (3) -C (4 ) -C 1 5) 
C (() -C ( 5) -C (6) 

C(I)-C(6)-CI5) 
C (12) -C (7) -C (8) 
C (12) -C (7) -Sn (1) 
C (8) -C (7) -Sn (1) 

C (7) -C (8) -C (9) 
C(10)-C(9)-CI8) 
C(11)-C(10)-C(9) 
C(10)-C(11)-CI12) 
C(7)-C(12)-C(11) 
C(14)-C(13)-C(18) 
C(14)-C(13)-Sn(2) 
C(18)-C(13)-Sn(2) 
C(13)-C(14)-CI15) 
C(16)-C(15)-CI14) 
C(15)-C(16)-C(17) 
C(16)-C(17)-C(18) 
C(17)-C(18)-C(13) 
C(24)-C(19)-C(20) 
C(24)-C(19)-Sn(2) 
C(20)-C(19)-Sn(2) 
C(21)-C(20)-CI19) 
C(22)-C(21)-C(20) 
C(21)-CI22)-C(23) 
C(22)-C(23)-C(24) 
C(19)-C(24)-C(23) 
C(26)-CI25)-C(30) 
C(26)-C(25)-SnI3) 
C(30)-C(25)-Sn(3) 
C(27)-C(26)-C(25) 
C(26)-C(27)-C(28) 
C(29)-C(28)-C(27) 
C(30)-C(29)-C(28) 
C(29)-C(30)-C(25) 
C(32)-C(31)-C(36) 
C(32)-C(31)-SnI3) 
C(36)-C(31)-Sn(3) 
C(31)-C(32]-C(33] 
C(34)-C(33)-C(32) 

75.54(8) 
89.69113) 
89.40(13) 

161.81(4) 
83.71(3) 
83.65(3) 

122.80(12) 
132.00(14) 
105.17(12) 
123.73 (12) 
130.38(14) 
105.88(12) 
117.7(5) 
122.1(3) 
120.2(4) 
120.7(5) 
120.9(5) 
118.6(6) 
121.3(6) 
120.7(5) 
117.3(5) 
121.3(4) 
121.4 (4) 

121.8(6) 
119.2(6) 
120.4 (6) 
119.0(6) 
122.3(5) 
118.0(5) 
121.1(3) 
120.9(4) 
122.3(5) 
119.9(6) 
119.4(6) 
122.0(6) 
118.4(5) 
117.8(5) 
120.2(3) 
121.9(3) 
120.7(5) 
121.1 (5) 
119.1(5) 
120.2(5) 
121.1(5) 
115.2(5) 
122.2(4) 
122.5(4) 
123.7(5) 
118.9(5) 
119.4 (5) 
120.9(5) 
121. 9 (5) 
116.7(4) 
121.0(4) 
121. 9 (3) 
122.5(5) 
118.7(5) 



Table l. Crystal data and structure refinement for 03mmd240. 

ldentification code 

8mpirical formula 

[ormu la we ight 

Temperature 

Ifave 1 enqt h 

Crysta 1 system 

Space group 

Unit cell dimensions 

Vo1ume 

z 

Density (calculated) 

Absorption coefficient 

F(OOO) 

Crystal size 

Theta range for data co11ection 

Index ranges 

Reflections col1ected 

Independent reflections 

Absorption correction 
numerical 

Max. and mino transmission 

Refinement method 

Data / restraints / parameters 

Goodness-of-fit on F~2 

Fina 1 R indices [I>2si gma (1) 1 

R índices (all data) 

Largest diff. peak and hole 

03mmd240 

C24 HI0 [10 S2 Sn 

671. 13 

291(2) K 

0.71073 A 

Tric1inic 

P-l 

a = 9.5051(6) A 
b 10.6793(6) A 
c = 12.6904(7) A 

1187.55(12) A~3 

2 

1.342 mm~-l 

652 

alpha 
beta 

gamma 

0.32 x 0.26 x 0.22 mm 

2.30 to 25.00 deg. 

82.128(1) deg. 
73.950(1) deg. 
74.022(1) deg. 

-11<=h<=ll, -12<=k<=l2, -15<=1<=15 

9810 

4184 [R(int) = 0.0272) 

Analytical based on face indexed 

0.7899 and 0.6302 

Ful1-matrix least-squares on F~2 

4184 / O / 334 

1. 006 

R1 0.0263, wR2 0.0627 

R1 0.0294, wR2 0.0638 

0.496 and -0.291 e.A~-3 



Table 3. Bond lengths [A] and ang1es [deg) for 03mmd240. 

5n (1) -C (7) 
5n (1) -C (1) 

5n(I)-5(2) 
5n(I)-5(1) 
5 (l) -C (13) 
S(2)-C(19) 
F (1) -C (14) 
F(2)-C(15) 
F(3)-C(16) 
F(4)-C(17) 
F (5) -C (18) 
F(6)-C(20) 
F(7) -C(21) 
F(8)-C(22) 
F(9)-C(23) 
F(10)-C(24) 
C (1) -C (2) 
C (1) -C (6) 
C (2) -C (3) 
C(3)-C(4) 
C (4) -C (5) 
C (5) -C (6) 

C (7) -C (12) 
C (7) -C (8) 
C(8)-C(9) 
C (9) -C {lO) 
C(10)-C(ll) 
C(1l)-C(12) 
C(13)-C(l8) 
C (13) -C (14) 
C(14)-C(15) 
C(15)-C(16) 
C(16)-C(17) 
C(17)-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(7)-5n(1)-C(1) 
C(7)-Sn(1)-S(2) 
C(I)-Sn(1)-S(2) 
C(7)-Sn(I)-S(1) 
C(I)-Sn(I)-S(I) 
S(2)-Sn(I)-S(I) 
C (13) -S (1) -Sn (1) 
C (19) -S (2) -Sn (1) 
C{2)-C(1)-C(6) 
C(2)-C(1)-Sn(1) 
C ( 6) -C (1 ) - Sn (1) 
C ( 1 ) -C (2 ) -C (3) 

2.128(2) 
2.130(2) 
2.4329(8) 
2.4331 (7) 

1.766(2) 
1. 764 (3) 
1.334(3) 
1.341(3) 
1.337(3) 
1.332(3) 
1.347 (3) 
1.341 (3) 
1.331(4) 
1.345(3) 
1.349(4) 
1.338(3) 
1.383(3) 
1.388 (4) 

1.383(4) 
1.367(4) 
1.367 (4) 
1.386 (4) 

1.384 (4) 

1.388(4) 
1.388(4) 
1.366(5) 
1.368(5) 
1.379(4) 
1.380(4) 
1.389(3) 
1.366(3) 
1.374 (4) 
1.377 (4) 
1.359(4) 
1.377 (4) 
1.396(4) 
1.376(4) 
1.376(5) 
1.350(5) 
1.362 (4) 

112.63(10) 
114.66(7) 
104.11(7) 
110.85(7) 
109.92(7) 
104.14(3) 

99.82(8) 
104.03(9) 
118.3(2) 
121.02 (19) 
120.69(19) 
121.1(3) 



C ( 4 ) -C (3) -c (2) 
C(5)-C(4)-C(3) 
C (4 ) -C (5) -C (6) 
C (5) -C ( 6) -C (1) 
C (12 ) -C ( 7 ) -C (8) 
C(12) -CP)-Sn(l) 
C(8)-CI7)-Sn(1) 
C(7)-C(8)-C(9) 
C(10)-C(9)-CI8) 
C(9)-C{10)-C(11) 
C(10)-C(11)-C(12) 
C (11) -C (12) -C (7) 
C (lS) -C ( 13) -C (1 4) 

C (lS) -C (13) -5 (1) 

C(14)-C(13)-5(1) 
r (1) -C (14) -C (15) 
r (1) -C (14) -C (13) 
C (15) -C (14) -C (13) 

r (2) -C (15) -C (l4) 
r (2) -C (15) -C (l6) 
C(14)-C(15)-C(16) 
r (3) -C (16) -C (15) 
r(3)-C(16)-CI17) 

C (15) -C (16) -C (17) 
r (4) -C (17) -C (lS) 
r (4) -C (17) -C (16) 
C(IS)-C{17)-C(16) 
r (5) -C (lS) -C (17) 
r (5) -C (lS) -C (13) 

C(17)-C(18)-C(13) 
C(20)-C(19)-C(24) 
C (20) -C (19) -5 (2) 
C(24)-C(19)-5(2) 
r(6)-C(20)-C(21) 
F(6)-C(20)-C(19) 
C(21)-CI20)-C(19) 
r(7)-CI21)-C(22) 
r(7) -C 1211 -C (20) 
C(22)-C(21)-C(20) 
r(S)-C(22)-C(23) 
r(S)-C(22)-C(21) 
C(23)-C(22)-C(21) 
r(9)-C(23)-C(22) 
r(9)-C(23)-C(24) 
C(22)-C(23)-CI24) 
r(10)-C(24)-C(23) 
rll0)-C(24)-C(19) 
C(23)-C(24)-C(19) 

119.7(3) 
120.4(3) 
120.2(3) 
120.4(3) 
llS.0(3) 
124.1(2) 
117.9(2) 
120.9(3) 
119.9(3) 
119.9(3) 
120.6(3) 
120.7(3) 
116.3(2) 

122.97{19) 
120.S(2) 
117.7(2) 
120.4 (2) 
121.8(2) 
120.S(2) 
119.1(2) 
120.0(2) 
120.3(3) 
120.2(3) 

119.5(2) 
121.1 (3) 
119.5{3) 
119.4(2) 
117.9(2) 
119.2(2) 
122.9(2) 
116.0(3) 
120.5(2) 
123.3(2) 
l1S.4(3) 
119.1(3) 
122.4(3) 
121.0(3) 
120.0(3) 
119.0(3) 
120.7(4) 
119.0(3) 
120.3(3) 
119.8 (3) 
120.0(3) 
120.2(3) 
118.4 (3) 
119.6(3) 
122.0(3) 

5ymmetry transformations used to generate equivalent atoros: 



Table 1. Crystal data and structure refinement for 03mmd127. 

Identification code 

Empirical formula 

Formula weight 

Temperature 

Wavelength 

Crystal system 

Space group 

Onit cell dirnensions 

Volume 

z 

Density (calculated) 

Absorption coefficient 

F(OOO) 

Crystal size 

Theta range for data collectioD 

Index ranges 

Reflections collected 

Independent reflections 

Absorption correction 

Max. and mino transmission 

Refinernent method 

Data / restraints / parameters 

Goodness-of-fit on F A 2 

Final R indices lI>2sigma(I)] 

R índices (all data) 

Largest diff. peak and hole 

03mmd127 

C24 H12 F8 52 Sn 

635.15 

291(2) K 

0.71073 A 

Monoclinic 

P2(1)/c 

a 11.9083(7) A 
b 7.3992(4) A 
c = 27.345(2) A 

4 

1240 

alpha = 90 deg. 
beta 90.011(1) deg. 

gamma = 90 deg. 

0.26 x 0.22 x 0.04 mm 

1.71 to 25.00 deg. 

-14<=h<=14, -8<=k<=8, -32<=1<=32 

18990 

4247 [R(int) = 0.0470] 

Analytical by Face indexed numerical 

0.9474 and 0.7182 

Full-matrix least-squares on F~2 

4247 I O I 316 

0.986 

Rl 0.0479, wR2 0.0919 

Rl 0.0726, .. R2 0.0978 

1.640 and -0.271 e.A~-3 



Table 3. Bond lenqths [A1 and angles (deg] for 03mmd127. 

Sn(I)-C(I) 
Sn(I)-C{7) 
Sn(I)-S(I) 
Sn(1)-S(2) 
S O) -C (13) 
S (2) -C (9) 

F(I)-C(18) 
F (2) -C (l7) 
F(3) -C(15) 
F (4) -C (14) 

F(5)-C(20) 
F(6)-C(21) 
F(7)-C(23) 
F(8)-C(24) 
C(I)-C(6) 
C (1) -C (2) 
C(2)-C(3) 

C(3)-C(4) 
C(4)-C(5) 
C(5)-C(6) 
C(7)-C(8) 
C(7)-C(l2) 
C(8)-C(9) 
C(9)-C(10) 
C(10)-C(lI) 
C(11)-C(12) 
C (13) -C (18) 
C(13)-C(14) 
C(14)-C(15) 
C(15)-C(16) 
C(16)-C(17) 
C(17)-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 (1) -Sn (1) -C (7) 
C(l)-Sn(1)-S(I) 
C(7)-Sn(I)-S(I) 
C (1) -Sn (1) -S (2) 
C(7)-Sn(1)-S(2] 
S(1)-SnO]-S(2) 
C(13)-S(I]-Sn(l) 
C (19) -S (2]-Sn (1) 

C(6)-C(1)-C(2J 
C(6)-CO)-Sn(l) 
C (2) -C (1) -Sn (1) 
C(I)-C(2)-CI3J 
C ( 4 ) -C (3) -C 12 ) 

C(3)-C(4)-CI5) 

2.104(5) 
2.110 (6) 
2.4223(17) 
2.4231 (15) 
1. 756 (5) 

1.759(5) 
1. 344 (5) 
1.340(6) 
1. 348 (7) 
1.338(6) 
1.347(6) 
1.355(7) 
1.344 (7) 
1.344(6) 
1.365(7) 
1.381(7) 
1.387(8) 
1.346(9) 
1. 359 (8) 
1.390(8) 
1.364(8) 
1.367(8) 

1.371(9) 
1.337(11) 
1.362(11) 
1. 401 (9) 
1.365(7) 
1.392(7) 
1.370(8) 
1.337(9) 
1.339(8) 
1.360(7) 

1.365(7) 
1.369(7) 
1.348(8) 
1.335(9) 
1.335(9) 

1.376(8) 

117.79(19) 
104.56 (15) 
111. 43 (19) 
107.10 (14) 
108.86(17) 
106.44(6) 
104.03(18) 

97.98(17) 
118.6(5) 
119.7(4] 
121.5(4) 
120.0(6) 
120.7(6) 
120.3(6) 



C(4)-C(5)-C(6) 
C (1) -C ( 6) -C (5) 

C (8) -C (7) -C (12) 
C(8)-C(7)-Sn(1) 
C(12)-C(7)-Sn(1) 
C (7 ) -C (8) -C (9) 
C(10)-C(9)-C(8) 
C (9) -C (10)-C (11) 
C(10)-C(11)-C(12) 
C (7) -C {l2) -C (11) 
C(18)-C(13)-C(14) 
C (18) -C (13) -s (1) 
C (14) -C (13) -s (1 ) 

F (4 ) -C (14 ) -C (15) 
F (4 ) -C (14 ) -C (13) 
C(15)-C(14)-C(13) 
C(16)-C(15)-F(3) 
C(16)-C(15)-C{14) 
F (3) -C (15) -C (14) 

C (15) -C (16) -C (17) 
C (16) -C (17) -F(2) 
C (16) -C (17 ) -C (18) 
F(2)-C(17)-C(18) 
F(I) -C (18)-C07) 
F(1)-C(18)-C(13) 
C (17) -C (18) -C (13) 
C(20)-C(19)-C(24) 
C (20) -C (l9) -S (2) 
C(24)-C(19)-S(2) 
F(5)-C(20)-C(21) 
F(5)-C(20)-C(19) 
C(21)-C(20)-C(19) 
C(22)-C(21)-C(20) 
C (22) -C (21) -F (6) 
C(20)-C{21)-F(6) 
C(21)-C(22)-C(23) 
C(22)-C(23)-F(7) 
C(22)-C(23)-C(24) 
F(7) -C (23) -C (24) 
F(8) -C (24) -C (19) 
F(8) -C (24) -C (23) 
C(19)-C(24)-C(23) 

119.7(6) 
120.9(5) 
119.1(6) 
119.5(5) 
121.3(5) 
121.0(7) 
120.2(8) 
120.7(8) 
119.5(8) 
119.5(7) 
115.6(5) 
124.4(4) 
119.8(5) 
120.2(6) 
119.3(6) 
120.5(6) 
120.7(7) 
122.1(6) 
117.1(7) 
117.9(6) 
120.0(6) 
121.6(6) 
118.4(5) 
118.9(5) 
118.9(5) 
122.2(5) 
115.2(5) 
122.4 (4) 

122.4 (4) 

118.9(6) 
118.6(5) 
122.5(6) 
121.5(6) 
120.3(7) 
118.2(7) 
118.1(6) 
121.6(7) 
121.0(6) 
117.4(7) 
118.8(5) 
119.7(6) 
121.5(6) 

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: 



T abole l. C¡ystaJ data and structure refineme ni for d ip heI! Y J- bis-{2,.3,5 "'Iel ni no _ rophe _ yiüI Io)ti _. 

1demificatioo code 03MMD127 

Pro~T~e n 
Emptrical formula C2< H" F. ~ Sn 

Formula weight 

Tempc:rature 

Wavdength 

CrysIa.I syste m 

Spacegroup 

Unit al! dimensions 

Volume 

Z 

Deosity (ca Icu Lated) 

Absorptioo roefficienl 

F(OOO) 

CrysaaI size I shape / color 

Theta range for data co lJectioo 

Diffiadomcter l1Sed /Sean Mode 

Iodex ranges 

ReHections colJected 

1ndepePderrt re6ectioos 

CompIeteoess lo theta = 25.00° 

Absorption correctioo 

Max.. and mino transmissioo 

RefiDemen1 metbod 

Data I restraints / pa:rameters 

Goodness-of-fit on F2 

Fina.I R índices [1>2 s ig:m.a{I) 1 

R iod ices ( alJ data) 

Largest diff. peak and hole 

Solved by 

635.15 

291(2) K 

0.71073 A 

Monoclinic 

P2,/c 

a = 11.9083(7) A 

b = 7.3992(4) A 

e = 27.3453(2) A 

2409.4(2) Al 

4 

1. 751 g1crn3 

1306 mm·! 

1240 

a= 90°. 

I}= 90.011(1)°. 

r = 90". 

026 x 022 II 0.04 mm / PrismI Colodess 

1. 71 lo 25.00". 

Bnlker Smart Apex AXS ceo lII"ea detedor/ omega scans 

-14<= h <=14, -8<= k <=8, -32<= 1<=32 

18990 

4247 [R[1Dt) = O.0470J 

99.9% 

Ana1ytical by Face indexed oomerical 

0.9474 aod 0.7182 

F ull-matr ix 1 east -sq uares on F2 

4247/0/316 

0.9&6 

R1 = 0.0479, wR2 = 0.0919 

R1 = 0.0726, wR2 = 0.0978 

1.640 and -0271 eAl 

SimonHO 



Table 3. Bond lengths [Al ano:! angles [Ol for diphnyl-bis-{2,3,5.6-tdrllflouop-llenyltllio)ti •. 

Sn(I)-C(I) 2.104(5) C(5)-C(6) 1390(8) 

Sn(I}-CC7) 2.110(6) C(7}-C{8) 1364(8) 

Sn(1 }-S{l) 2.422J( 17) C(7)-C(12) 1.367(8) 

So(I }-S(2) 2.4231(15) C(8)-C(9) 1371(9) 

S(1)-C(\3) 1.756(5) C(9)-C(lO) 1.337(11) 

S(2}-C(19) 1.759(5) C(IO)-C(II) 1.362(11 ) 

F(1}-C(18) 1344(5) C(ll}-C(12) 1.401(9) 

F(2}-C(17) 134O(6) C(13}-C(18) 1.365(7) 

F(3}-C(15) 1.348(7) C( 13}-C(14) 1392(7) 

F(4)-C(14) 133&(6) C(14}-C( 15) 1370(8) 

F(5)-C(20) 1.347(6) C(15}-C( 16) 1337(9) 

F(6)-C(21) 1.355(7) CCI6)-C(17) 1339(8) 

F(7}-C{23) 1.344(7) CCI7)-C(18) 1360(7) 

F(8}-C(24) 1.344(6) C( 19)-C(20) 1365(7) 

C(1)-C(6) 1.365(7) C( 19)-C(24) 1369(7) 

CCI)-C(2) 1.381(7) C(20)-C(2 I ) 1348(8) 

CC2}-C(3) 1.387(8) C(21 )-C(22) 1.335(9) 

C(3}-C(4) 1.346(9) C(22)-C(23) 1.335(9) 

C(4}-C(5) 1359(8) C(23 )-C(24) 1376(8) 

C(I }-Sn( 1}-C(7) 117.79(19) C( 1 }-C( 6}-C( 5) 120.9(5) 

C( I }-Sn( I }-S( I ) 104.56(15) C(8}-C(7}-C{ 12) 119.1(6) 

C(7}-Sn(1 }-S(I) II \,43(19) C(8}-C(7}-Sn( 1) 119.5(5) 

C(I }-Sn(\ }-S(2) \07.10(14) C( 12}-C(7}-So( 1) 1213(5) 

C(7}-S n( 1 }-S(2) 108.86(17) C(7}-C{8) -C(9) 121.0(7) 

S( 1 }-Sn( 1 }-S(2) 106.44(6) C( I 0}-C(9}-C(8) 120.2(8) 

C( \3}-S(l }-So(l) 104.03(18) C(9}-C(1 O}-C( 11) 120.7(8) 

C( 19}-S(2}-Sn(I) 97.98(17) C( lO}-C( 11)-C( 12) 119.5(8) 

C( 6)-C( 1 }-C(2) 118.6(5) C(7}-C{12}-C(11) 119.5(7) 

C(6)-C(I}-Sn(I) 119.7(4) C( 18}-C( 13)-C( 14) 115.6(5) 

C(2)-C(1 )-Srl( 1) 121.5(4) C( 18}-C( 13}-S( 1) 124.4(4) 

C( 1 )-C(2}-C(3) 120.0(6) C( 14}-C( 13 }-S(I) 119.8(5) 

C( 4)-C(3 )-C(2) 120.7(6) F( 4}-C( 14}-C( 15) 120.2(6) 

C(3)-C( 4 )-C(5) 120.3(6) F( 4}-C( 14}-C(l3) 119.3(6) 

C( 4 )-C(5)-C( 6) 119.7(6) C(15}-C(14}-C(13) 120.5(6) 



C( 16)-C( 15)-F(3) 120.7(7) F{5}-C(20}-C(21 ) 118.9(6) 

C( 16)-C( 15}C( 14) 122.1(6) F(5}-C(20}-C( 19) 118.6(5) 

F(3}-C( 15}-C{ 14) 117.1(7) C(21 )-C(20}-C( 19) 1225(6) 

C(\ 5)-C( 16}-C( 1 7) 117.9(6) C(22}-C(2 1 }-C(20) 1215(6) 

C( 16)-C( I7}-F{2) 120.0(6) C(22}-C(21}-F(6) 120J(7) 

C( 16)-C( 17}-C( 1 &) 121.6(6) C(20 }-C(21 }-F (6) 118.2(7) 

F(2)-C( 17}-C( 18) 118.4(5) C(21 }-C(22}-C(23) 118.1(6) 

F(1)-C( 18)-C(17) 118.9(5) C(22)-C(23 }-F(7) 121.6(7) 

F(\)-C( 18)-C(13) 118.9(5) C(22}-C(2 3 }-C(24) 121.0(6) 

C( 1 ?}-C(l8}-C( 13 ) 1222(5) F(7)-C(23 }-C(24) 117.4(7) 

C(20)-C( 19}-C(24) 1152(5) F(8)-C(24}-C( 19) 1\ U(5) 

C(20}-C( 1 9 }-S(2) 122.4(4) F(8}-C(24 }-C(23) 119.7(6) 

C(24}-C( 19 }-S(2) 122.4(4) C(19}-C(24}-C(23) 121..5(6) 



Table l. Crystal data and structure refinement for 03~d05. 

Identification code 

Empirical formula 

Formula weight 

Temperature 

Wavelength 

Crystal system 

Space group 

Unit cell dimensions 

Volume 

z 

Density (calculated) 

Absorption coefficient 

F(OOO) 

Crystal size 

Tbeta range for data collection 

Index ranges 

Reflections collected 

Independent reflections 

Absorption correction 

Max. and mino transmission 

Refinement method 

Data I restraints I parameters 

Goodness-of-fit on FA 2 

Final R indices [1:>2sigma (1) 1 

R indices (all data) 

Largest diff. peak and hole 

039MMD05 

C48 H32 FIO O P2 Pt S2 

1135.89 

293 (2) K 

0.71073 A 

Monoclinic 

C 2/c 

a = 31.816(2) A 
b = 13.9880(8) A 

c = 20.419(1) A 

8 

44 64 

alpha = 90 deg. 
beta 90.626(1) deg. 

gamma = 90 deg. 

0.406 x 0.128 x 0.036 mm 

1.28 to 25.05 deg. 

-37<=h<=37, -16<=k<=16, -24<=1<=24 

36763 

8041 [R(int) = 0.0711) 

Analytical: face-indexed 

0.8859 and 0.4554 

Full-matrix least-squares on F~2 

8041 I O I 584 

0.985 

Rl 0.0432, wR2 0.0981 

Rl 0.0703, wR2 0.1120 

1.285 and -0.438 e.A~-3 



Table 3. Bond lengths (A) and angles (deg) for 039mmd05. 

Pt (1) -P (1) 

Pt (1) - P (2) 
Pt(I)-S(2) 
pt{l)-S(1) 
S (1) -C (1) 
S(2)-C(7) 
P(I)-C(19) 
P (1) -C (13) 
P(I)-C(25) 
P(2)-C(37) 
P(2)-C(43) 
P(2)-C(31) 
F{l)-C(2) 
F(2) -C (3) 

F(3)-C(4) 
F{~) -C (5) 

F(5) -C (6) 

F(6)-C(8) 
F(7)-C(9) 
F(8)-C(10) 
F(9) -C (11) 

F [10) -C (12) 
C{l)-C(6) 
C(1)-C(2) 
C(2)-C(3) 
C(3)-C(4) 
C (~) -C (5) 
C(5)-C(6) 

C(7)-C(12) 
C(7)-C(8) 
C(8)-C(9) 
C(9)-C(10) 
C(10)-C(11) 
C(11)-C(12) 
C{13)-C(14) 
C(13)-C(18) 
C (14 ) -C (15) 
C(15)-C(16) 
C(16)-C(17) 
C (17) -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(25)-C(30) 

C(25)-C(26) 
C(26)-C{27) 
C(27)-C(28) 
C (28) -C (29) 

2.282(2) 
2.297(2) 
2.344(2) 
2.372(2) 
1.787(9) 
1.725(9) 
1.805(8) 
1.816(8) 
1.824(8) 
1.832(7) 
1.837(8) 
1.838(8) 
1.320(11) 
1.259(15) 
1.325(15) 
1.391(14) 
1.350(10) 
1.250(13) 
1.309(15) 
1.408(16) 
1.383(13) 
1.367 (11) 
1.400 (12) 
1.419(12) 
1.361(13) 
1.345(19) 
1.356(18) 
1.438(15) 

1.380(13) 
1.413(13) 
1.359(17) 
1.29(2) 
1.377(18) 
1.421(15) 
1.375(11) 
1.395(11) 
1.423(12) 
1.360(14) 
1.332 (15) 
1.360(12) 
1.369(10) 
1.392(10) 
1.385(11) 
1.358 (12) 
1.383(12) 
1.391(11) 
1.361(11) 

1.371(11) 
1.365(12) 
1.341(15) 
1.369(15) 



C(29)-C(30) 
C(31)-C(36) 
C(31)-C(32) 
C(32)-C(33) 
C(33)-C(34) 
C(34)-C(35) 
C(35)-C(36) 
C(37)-C(42) 
C(37)-C(38) 
C(38)-C(39) 
C(39)-C(40) 
C (4 O) -C (41) 
C (41) -C (42) 
C(43)-C(48) 
C(43)-C(H) 
C(H)-C(45) 
C(45)-C(46) 
C(46)-C(O) 
C(47)-C(48) 
O(l)-O(1B) 
O(l)-O(lC) 

O (l)-O(lD) 

O (1) -o (l) tl 
O (lB) -o (lC) 

O(lB)-O(lD) 
O(lC)-O(lD) 

P(1)-Pt(1)-P(2) 
P(1)-Pt(1)-5(2) 
P(2)-Pt(1)-5(2) 
P(1)-Pt(1)-5(1) 
P (2) - Pt (1) -5 (1 ) 
5(2)-Pt(1)-5(1) 
C (1) -5 (1) - pt ( 1 ) 
C (7) -5 (2) - Pt (1) 

C (19) -P (1) -C (13) 
C(19)-P(1)-C(25) 
C (13) -1' (1) -C (25) 
C (19) -1'(1) -Pt (1) 
C (13) - P (1) - Pt ( 1) 

C(25)-P(1)-Pt(1) 
C (37) -P (2) -C (43) 
C(37)-P(2)-C(31) 
C (43)-P (2) -C (31) 
C(37)-P(2)-pt(l) 
C(43)-P(2)-Pt(1) 
C(31)-P(2)-Pt(1) 
C(6)-C(1)-C(2) 
C(6)-C(1)-5(1) 
C (2) -C (1 ) -5 ( 1) 

F(1)-C(2)-C(3) 
F (1) -C (2) -C (1) 
C(3)-C(2)-C(1) 
F(2)-C(3)-C(4) 
F (2) -C (3) -C (2) 

C(4)-C(3)-C(2) 
F(3)-C(4)-C(3) 

1.336(13) 
1.406(11) 
1.410(10) 
1.395(11) 
1.379(12) 
1.365(12) 
1.382(11) 
1.387(10) 
1.390(10) 
1.366(11) 
1.385(12) 
1.372(12) 
1.375(10) 
1.373(10) 
1.375(10) 
1.378(10) 
1. 350 (12) 
1.375(12) 
1.391(ll) 
0.67 (4) 
0.96(5) 
1.01 (4) 
1.77(7) 
0.68 (3) 
1.24(5) 
0.84 (3) 

96.31(7) 
85.90(8) 

174.21(8) 
177.03(7) 

85.38(7) 
92.65(8) 

106.7(3) 
110.9(3) 
ll2.1(4) 
103.0(4) 

99.8 (4) 
ll1.3(3) 
ll2.8(3) 
ll7.1(2) 
101.4(3) 
106.2(4) 
103.4(3) 
117.1(3) 
120.4(2) 
106.8(3) 
ll4.0(9) 
ll9.8(8) 
126.2 (7) 
115.6(11) 
118.3(9) 
126.0(12) 
118.4(12) 
123.3 (14) 
118.2(15) 
127.7(15) 



F(3)-C(4)-C(5) 
C(3)-C(4)-C(5) 
C (4) -C (5) - F (4 ) 

C(4)-C(5)-C(6) 
F(4)-C(5)-C(6) 
F(5)-C(6)-C(1) 
F(5)-C(6)-C(5) 
C(1)-C(6)-C(5) 
C(12)-C(7)-C(8) 
C (12) -C (7 ) -S ( 2 ) 
C(8)-C(7)-S(2) 
F (6) -C (8 ) -C (7 ) 
F(6)-C(8)-C(9) 
C(7)-C(8)-C(9) 
C(10)-C(9)-F(7) 
C(10)-C(9)-C(8) 
F(7)-C(9)-C(8) 
C (11) -C (lO) -F (8) 

C (11) -C (10) -C (9) 
F (8 ) -C (10) -C ( 9) 
C (10) -C (11) - F ( 9) 

C(10)-C(11)-C(12) 
F (9) -C (11) -C ( 12 ) 
F (10) -C (12) -C (7) 
F(10)-C(12)-C(ll) 
C (7 ) -C (12) -C ( 11) 

C(14)-C(13)-C{18) 
C (14 ) -C (13) - P (l) 
C (18) -C (13)-P (1) 
C(13)-C(14)-C(15) 
C(16)-C(15)-C(14) 
C(17)-C(16)-C(15) 
C(16)-C{17)-C(18) 
C(17)-C(18)-C(13) 
C(20)-C(19)-C(24) 
C(20)-C(19)-P(1) 
C (24) -C (19) -P{l) 
C(19)-C(20)-C(21) 
C(22)-C(21)-C(20) 
C(21)-C(22)-C(23) 
C(22)-C(23)-C(24) 
C(23)-C(24)-C(19) 
C(30)-C(25}-C(26) 
C(30)-C(25)-P(1) 
C(26)-C(25)-P(l} 
C(27)-C(26)-C(25) 
C(28)-C(27}-C(26) 
C(27)-C(28)-C(29) 
C(30)-C(29)-C(28) 
C(29)-C(30)-C(25) 
C(36)-C(31)-C(32) 
C(36)-C(31)-P(2) 
C(32)-C(31)-P(2) 
C(33)-C(32)-C(31) 
C(34)-C(33)-C(32) 
C (35) -C (34) -C (33) 
C(34)-C(35)-C(36) 

111.3(17) 
120.9(15) 
129.0(14) 
121.3(12) 
109.6(15) 
117.4(10) 
123.0(11) 
119.5(11) 
117.7(10) 
124.0(8) 
117.9(9) 
122.7110) 
116.5112) 
120.7(13) 
114.1115) 
120.6116) 
125.3{l4) 
106.8 {l8) 
123.6115) 
129.4(16) 
129.9(15) 
117.3(12) 
112.8(13) 
121.6(9) 
118.4(12) 
120.0110) 
116.518) 
119.517) 
123.6(7) 
120.2(9) 
119.4110) 
121.0(11) 
120.1(11) 
122.8 (10) 
119.0(7) 
125.4 (7) 
115.6(6) 
120.7(9) 
120.1(9) 
120.8(9) 
118.9(9) 
120.5(8) 
118.0(8) 
119.0(7) 
123.0(7) 
121. 7 (10) 
117.9(11) 
121. 7 (11) 
119.3(11) 
121.4(10) 
118.8(7) 
123.4{6) 
117.8{6) 
118.3(8) 
122.2(8) 
119.2(8) 
120.9(9) 



C(35)-C(36)-C(31) 
C (42) -C (37)-C (3B) 
C (42)-C (37)-P (2) 
C (3B)-C (37) -P (2) 

C(39)-C(3B)-C(37) 
C(3B)-C(39)-C(40) 
C ( 41) -C ( 4 O) -C (39) 
C(40)-C(41)-C(42) 
C(41)-C(42)-C(37) 
C (4 B) -C (43) -C ( 4 4 ) 
C (4B) -C (43) -P (2) 

C (44) -C (43) -P (2) 
C(43)-C(44)-C(45) 
C(46)-C(45)-C(44) 
C(45)-C (46)-C(47) 
C(46)-C(47)-C(4B) 
C(43)-C(4B)-C(47) 
O (1B)-O (1)-D (lC) 
O (1B)-O (1) -O (ID) 
O (lC) -O (1) -D (ID) 
O(IB)-D(l)-D(l)'l 
0(lC)-0(1)-D(1)11 
O(ID)-D(l)-D(l)'l 
O (l)-D (lB)-D (lC) 
0(1) -O (lB) -O (ID) 
O(IC)-O(IB)-D(ID) 
O(lB)-O(IC)-O(lD) 
O (IB)-D (lC)-D (1) 
O (lD)-D (lC)-D (1) 
O (IC) -D (ID) -D (1) 
O(IC)-D(lD)-D(IB) 
O (l)-D (ID) -O (lB) 

120.6(B) 
119.0(7) 
120.6(6) 
120.4 (6) 
120.0(B) 
120.0(9) 
121.1(8) 
118.6(9) 
121.3(8) 
118.4(7) 
121.5(6) 
120.1(6) 
121.2(8) 
120.3(9) 
119.8(9) 
119.9(8) 
120.4(8) 

45 (5) 

94 (7) 

50 (3) 

151 (7) 
130 (5) 

82 (4) 

91 (7) 
54 (5) 
40 (3) 

109 (5) 

44 (4) 

67 (3) 

62 (3) 

31 (2) 

32 (3) 

Symmetry transformations used to generate equiva1ent atoms: 
tI -x,-y,-z+2 
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