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RESUMEN

Se sintetizaron siete compuestos: los tiofenolatos de estafio de férmula
[Sn(CsHs}(SCsFs)z] (I) ¥ [Sn{CsHsh(SCeFsH)] (II), se obtuviercen a partir de la reaccion
de [SnPhyCl;] con [Pb{SCeFsk] y [PB{SCsFsH):]. En un caso come resultade de la
presencia de H,0 en el medio de reaccion se obtuvo un cluster de estafio producto de la

hidrolisis de la materia prima [SnPh,Cl;} (esquemal ), de formula [Sny{CsH;s)sCLO:].

QSH(SRF +  PoCh}
a

E F F.F
Rg = SAQ—F S*Q—H
FF FF

Esquema 1. Reaccion de sustitucion para la sintesis del ligante tiolato de estario.

Por otro lado los compuestos monometdlicos de platino de formula cis-
[PuPPh3)(SCeFsk] (IM) y cis-[PPPhs}(SCsFaH),] (IV), se sintetizaren a partir de ia
reaccion de {Sn{CsHs)ASCsFs)2] (D y [Sn(CeHs)(SCeFH),] (IF) con cis-[PClx(PPh3 ) ].

Adicionalmente la sintesis de los compuestos [Pd(SCeFs)(u-SCsFs}PPh3)]z (V) ¥
[PA(SCSF H)u1-SCeF4H)PPhs)], (VI) se llevaron a cabo a través de la reaccion de

[Sn(CeHsyASCeFsh] () ¥ [S{CeHs)ASCeFsH)} (I) con trans-[PACL(PPhs )]




Todos los compuestos obtenidos fueron caracterizados por medio de técnicas
espectroscopicas de RMN nuciear de lH, 1913, espectrometria de masas en et modo de
bombardeo de dtomos rapidos Espect. Ms. FAB® vy espectroscopia de infrarrojo para los
compuestos I, IV, ¥V y V1. Para la caracterizacion de los compuestos I y II se emple6
ademas RMN de ''°Sn, mientras que para los compuestos III, IV, ¥V y VI adicionalmente
se utilizd RMN de *'P. Por medio de difraccién de rayos-X de cristal dnico se determiné de
manera inequivoca la estructura de tos compuestos I, IL, III, IV, V, ademas del cluster

{Sns(CgH3)sCLyO,] que fue publicado en la revista Acta Cryst. E60.
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Introducecion

Los principales objetivos que plantea esta tesis son el estudio de ia quimica de
ligantes fluoroariltiolados'” del tipo SRy y la sintesis y caracterizacién de compuestos
metalicos conteniendo estos ligantes.

Una de las razones que motivaron ¢l estudio de estos sistemas se debe a la gran
importancia que los compuestos de coordinacién azufrados han demostrado en sistemas
sintéticos, cataliticos y biolégicos™”, ademas de la creciente participacion de sus anilogos
fluorados en dichos sistemas. Por ejemplo, la hidrodesulfuracién de hidrocarburos™, ia
fijacién biologica del nitrégeno' y la transferencia biologica de electrones®™, que son
procesos en los que participan compuestos con enlace metal-azufre.

Asi mismo el paladio es un metal importante utilizado como catalizador en
procesos industriales, de tal forma que se han empleado con gran aceptacion compuestos de
paladio en reacciones con eliminacion de metano®, como catalizador en la
hidroesterificacion e hidrocarboxilacion de oleﬁnasm, en la formacién de a-cetodcidos via
doble carbonilacion de halogenuros organicos®, etc. El platino también forma compuestos
que pueden presentar actividad catalitica como es el cis-[PtCl;(NH3),), el cual es empleado

en algunos tratamientos de cdncer.

' R. Redén, H. Torrens, Z. Wang, D. Morakes-Morales, J. Organomet. Chem. 2002, 654, 16.

2 L. Thomas, A. Gupta, V. Gupta, . Fluorine. Chem. 2003, 122, 207.

% 2y 0. Weiser, S. Landa. Sulphide Catalysts: Their properties and applications, Pergamon Press, Londen
1973. b) C. Lee, G. Besenyei, B. James, D. Nelson, M. Lilga. J. Chem. Commun. 1985, 1175.

* W. Orme-Johnson, L. Davis. fron-Sulphur Proteins, Vol. 3, Chapter 2, Lovenberg, W, Academic Press,
N.Y.1977.

*R_Holm, J. Thers. Iron-Sulphur Proteins, Vol. 3, Chapter 7, Lovenger, W. Academic Press, N.Y. 1977,
® B. Kellenger, S. Young, J: Stille. J. Am. Chem. Soc. 1995, 6105, 107.

7 C. Sucling. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1991, 661.

® M. Tanaka, T. Kobayashi, T. Sakura. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1995, 837.
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La quimica del paladio es caracterizada por el estado de oxidacién +2, no obstante
s¢ ha encontrado que algunos compuestos de coordinacidon formados por este metal se
encuentran en estados de oxidacion de (0) y (+4). Los compuestos organometalicos de
paladio® (IT) presentan una mayor reactividad en comparacién con el platino, aunque
existe una semejanza notable en la quimica de arbos metales.

De igual manera resultan los compuestos de estafio''” (IV) ya que también los
complejos metal-azufre pueden simular sitios activos en metaloenzimas.

Por todo esto resulta de gran interés estudiar la quimica de especies monometilicas
y bimetalicas con metales del grupo del platino con ligantes donadores como los
fluorotiofenolatos''” ya que permiten estabilizar sistemas poco comunes y sintetizar
especies mono y bimetdlicas a diferencia de tiolatos mds bdsicos que por lo regular generan
polimeros.

La fuerte tendencia de los ligantes tiolato para formar puentes hacia un segundo
centro metilico llevd a la idea de obtener compuestos bimetalicos heteronucleares Sn-M,
M = Ni, Pd, Pt; plantedndose entonces las siguientes reacciones (Esquema 1 y 2), sin
embargo la hipétesis propuesta no se cumple y en su lugar se obtuvieron compuestos
mononucleares para el case el platino (Esquema | 3) vy compuestos dimeéricos

homobimetalicos para el caso del paladio (Esquema 4).

® G. Balme, C. Bosshart, N. Monteiro, Eur. J. Org. Chem. 2003, 4101.

¥ v. Akarawa. Chemistry of tin,edited by P. J. Smith. London: Blackie Academic and Professional. 1998,
388

' J_R_Dilworth, P. Amold, D. Morales, Y. L. Wong, Y. Zhag. The Chemistry and applications of complexes
with sulphur ligands, pag. 217. In modern coordination chemistry. The legacy of Joseph Chatt. Royal Society
of Chemistry. Cambrige, U.K, 2002.
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E F F. F
S s
£ e FF

Esguema 1. Reaccion de sustitucién para la sintesis del ligante tiolato de estafio

@ y
SRe K Ci S %
S _ s

@ “SRe ' L/Pd\cn R,':SIP(

Esquema 2. Reaccion de obtencion de compuestos heterobimetilicos puenteados.
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D\ SRe Clpy P13 PhyP. SRe
'SRe Cl” “PPhy PhsP" SRe

F F R F
F F F F

Esquema 3. Reaccion de obtencion de compuestos tiolato monometalicos.

0 g
|
SRe | F’hsF‘:Pd_fC RFS:Pd:S\pd,PPh3
O ‘SRF @] PPhs PhsP .S’ \SRF
Re

. F FF
Re = 8@4 S‘Q—H
FF FF

Esquema 4. Reaccidén de transmetalacion para la sintesis de compuestos tpo puente.




Capitulo 1. Introduccién 5

De esta forma los objetivos que se establecen para esta investigacién son los siguientes:

% Sintests y caracterizacién de compuestos de estafio con ligantes benceno tiolato

fluorados.

< Examinar la reactividad de los compuestos (CsHs)»SnSRr frente a compuestos de

metales de transicién del grupo del platino.
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Antecedentes
Existen varios complejos en los que el azufre achia como ligante, aunque es muy
comun que su accién produzea complejos insolubles {polimeros); son innumerables los

compuestos formados por tioles alquilicos o arilicos del tipo M-SR"?. Tanto el SH™ como

el SR’ forman por lo general puentes j.lz“n.

"\ O \
N\, Ve
\ e Ne
/ Q 0

/\/B

syn anti

Se pueden obtener isomeros en configuraciéon syn O anti, y puede que haya
isomerizacion syn—anti por medio de un mecanismo de apertura de los puentes.

Estudios recientes demuesiran que la tendencia general se dirige hacia una
estructura planar en los anillos de los puentes, come podria esperarse de ia consideracion de
interacciones intra-anillo 1,3-no enlazados y la deformacién del angulo de enlace metal y
ligando. Se ha sugerido"¥ que los puentes M(u-SR),M pudieran doblarse intrinsecamente,
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

2 D. Swenson, N.C. Baenzinger, D. Coucouvanis. J. Am. Chem. Soc., i978, 100, 1933

'* g D.Killops y S. A. R. Knox. J. C. S. Dalton. 1978, 1260; N.G. Connelly G. A. Johnson, J.C.S.
Dalton, 1978, 1375.

¥ K. Prout, S. R. Critchley and G. V. Rees. Acta Crystallogr. Sect. B. 30, 1974, 2305
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distribuciones asimétricas volumincsas en el puente o bien ligandos terminales. Una
orientacion antfi en los sustituyentes del tiolato normalmente permite la planaridad,
considerando que los isdmeros syn pueden dobiarse ligeramente como resultado del efecto

estérico por el sistema puenteado.

S l
yd \ /\ N
M
\S/H M\S/M Planar
‘ anti syn

MLS\M ML/S\M HL i No planar
anti syn-endo Syn-exo

Hay muchos compuestos de azufre que se presentan en la naturaleza, por ejemplo, la
meticnina CH3SCH>CH(NH;YCO,, que tienen grupos SR, SH o -5-S- vy es comiin la
presencia de enlaces de los dtomos de los metales pesados con dichos grupos azufrados.

Se presenta un gran nimero de compuestos con atomos de azufre como puentes;
algunos como la ferredoxina, se observan en la naturaleza y tienen gran importancia.

Algunos tipos de puentes''™ conocidos son los siguientes:

' J. L. ¥idal, R.A. Fiato, L.A. Cosby and R.L. Pret. Inorg. Chem. 1978, 17, 2574: A. Milller. ). C. S. Chem.
Comm. 1978. 740.
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Son amplias las bondades que ofrecen los ligantes azufrados monodentados "SR
como son sus capacidades electronicas y estéricas las cuales se han empleado para
estabililizar una gran cantidad de especies monometalicas, bimetdlicas, oligoméricas y
poliméricas.

Varios complejos tiolato monomeéricos de niquel, paladio y platino son conocidos,
coordinados con fosfinas terciarias y arsinas. Especies tetracoordinadas [Ni(SR)x(PRj);]
pueden ser sintetizadas por metatesis de alcanotiolatos de sodio con [NiCLx(PR3)] y por
adicién oxidante de dialquildisulfuros a [N-i(CO)g(PR3)2] (PR; = PEt;, PMe;Ph o
¥2(Ph,PCH,CH,PPh;)). Los complejos andlogos de paladio son preparados de manera
similar y presentan una geometria cuadrada plana v el mismo grado de disociacién en
disoluciént'®.

También es posible la sintesis de complejos por tratamiento de [M(SCsFs): ] (M=15d
o Pt) con fosfinas terciarias para dar [M(SCsFs}PR3),]"” y por adicién oxidante de 1,2-

etanoditiol a [M{(PPh;].

' R. G. Hayter and F.S. Hummiec. J. Inorg. Nucl. Chem. 1964, 26, 807.
I” R. S. Nyholm, J.F. Skinner 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
tugar a compuestos dinucleares, trinucleares e incluso poliméricos insolubles. Obteniéndase

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

MX; + 2SR* = [MXa(SR):]® -X — [M(SRXp-SR)X}: -X = [M(p-SR):)e

La especie formada, es decir ta que se estabilice dependerd del metal, asimismo
también influirdn los ligantes X y por supuesto el sustituyente R, de manera que la
formacion de polimeros se verd beneficiada con ligantes X débilmente enlazados o por
sustituyentes R alquilos con poco impedimento estérico o bien arilos muy bésicos.

Cabe mencionar que ja tendencia de los metales a formar estructuras poliméricas
sigue la siguiente secuencia Pt< Pd< Ni''*'%.

Compuestos alflicos puenteados con cloro [{Pd(u-Cl¥n’-alilo)}] alile =
CH;CHCH; o CH;C(CHa}CH; reaccionan con M(SCeFs) M = Ti o Pb para dar el
correspondiente [{Pd(u-SX)alilo)},]

Reacciones de [Pt{SX){COD)] con [Pt(SX)s}" dan lugar a compuestos del tipo
{(SXRP{u-SXpPH(SXh]” @ el cual es un compuesto homoléptico y completamente
fluorado.

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

fiuor?", es la dimerizacion de [Pt{SX)x{(PPhy(CsF s))] el cual forma espontaneamente el

* M. Roundhill. Comprebensive Coordination Chemistry. (Editor Wilkinson G.), Vol 5, Cap. 52.

Pergammon Press, Osford, 1982, 351.

* B. Rauchfiss, M. Roundhiil. J. Am. Chem. Soc. 1995, 97, 3386.

® H. Tomrens. Coordinations Chemistry Reviews. 2000, 196, 331.

' J, Makolm, J. Faweett, J. H. Holloway, E. G. Hope, D. R. Russell, G. C. Saunders. J. Organomet.
Chem. 1999, 582, 163.
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compuesto bimetalico [ {Pt(u-SXYSXXPPha(CeFs)}};]. Este dimero sufre un rearreglo para

dar el nuevo ligando orfo-(PhP)YCsF«(XS) en el complejo [PH{SX)(0{PhPYCsF4(XS))]



CAPITULO 3
Compuestos tiofenolato fluorado de estano:
[Sn(CeHs)2(SCeFs)2] Y [SN(CsHs)2(SCsF4H)2)
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3.1. Introduccion

Como se refirié en los antecedentes une de los objetivos de este trabajo consiste en
la sintests y caracterizacion de compuestos tiofenolatos fluorados de estafio. {(Esquema 1),

El interés en estos compuestos no es fortuito, ya que dichos compuestos
organcestafto son considerados de gran importancia en varios ambitos de reciente
investigacién®’, como resultado de las propiedades biolégicas que exhiben muchos de
ellos®?**). Un nimero considerable de estos son conocidos ya que usualmente son
empleados en diversas transformaciones cataliticas, participando como catalizadores, co-

catalizadores o materiales de partida en transformaciones organicas® relevantes.

N v
&

o
E F F, F
Rg = s@—r S@—ﬂ
FF FF

Esquema 1. Reacci6n de sustitucién para la sintesis del ligante tiolato de estafio

Z R.R. Holmes. Acc. Chem. Res. 1989, 22, 190-157.
3 A Garoufis, A Koutsodimou, C. P. Raptopoulow, A. Simopoulos, N. Katsaros. Polyhedron. 1999, 18,
300530]2
C J. Evans, S. Karpel. J. Organomet. Chem. 1985, 1, 16,
2 AK. Saxena. Appl..Organomet. Chem. 1987, 1, 39.
% J. Otera. Chem. Rev. 1993, 93, 1449-1470.
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3.2. Resultados y discusion

Se obtuvieron dos compuestos organometilicos de estafio de formula
[Sa(CeHsn(SCeFs)] (I} y [Sn(CsHsh(SCsF4H)] (). Tanto el compuesto I como el
compuesto Il son solidos cristalinos de color blanco estables al aire, ambos se obtienen por
medio de la reaccién de las materias primas de estafio{IV) [S{CsHshClz] v P{SRe)h
[donde Ry = CgFs, CsF4H], en condiciones anhidras para evitar los productos de hidrélisis

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

3.2.1 Anilisis de resonancia magnética multinuclear (‘H, ’F {'H}, '°Sn {'H}))

Resonancia magnética nuclear de 'H [(CsHy)»Sn(SCeFs),] (D).

El espectro de resonancia magnética nuclear de 'H muestra multipletes con

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

aromdticos de los grupos fenilo presentes en el compuesto.
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Figura 1. Espectro de RMN 'H en CDCl; a 25°C, 300 MHz del compuesto

[Sn(CeHs)2(SCeFs)] (D).

Resonancia magnética nuclear de EfH} de BSn(CelH s SCeF o] ().

Como puede observarse en la figura 2 se observa un grupo de sefiales {doble de
dobles) en el intervalo de 129.6 a 130.29 ppm que corresponden a los fluor en posicion
orto, en el intervalo de 154.8 a 155.2 ppm aparece un triplete correspondiente a los fluor en
posicién para, mientras que en 161.7 a 161.9 ppm aparece un doblete tripleteado propio de

los fluor meta. Se observa ademas otras sefiales pequefias, producto de la presencia de



Capitulo 3. Compuestos tiofenclato de estafio: [Sn(CgHs){SCeFsh} ¥ [SH{CsHs{SCFH)] 14

cantidades minimas de materia prima [Pb{SC¢Fsh], estas impurezas se pueden identificar

por las flechas asignadas ().

Figura 2. Espectro de RMN de '"F{’"H} en CDCl;, a 25°C del compuesto

[So{CeHsh(SCsFsh] (D).
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Resonancia magnética nuclear de '°Sn{' H} de {Sn(CsH g (SC4Fs)> 1 {I).

Es posible observar en el espectro de RMN de ''"”Sn para el compuesto (I}, un
singulete en 18.09 ppm, como es de esperarse para la presencia de un solo tipo de estafio en

el producto.

of
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n
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Figura 3. Espectro de RMN de '°Sn{'H}en CDCl; 2 25°C, 112 MHz del compuesto

[Sn{CsHs}ASCsFs)2] (I).
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3.2.2. Espectrometria de masas FAB™ para el compuesto (I).

De! analisis de espectrometria de masas por el método FAB" se observan tres
fragmentos importantes, los cuales presentan el siguiente patron de fragmentacion; ya que
el peso molecular del compuesto es 671 m/z, al perderse un grupo C4Fs se obtiene el pico

en 595 m/z, el pico padre* en 473 m/z comesponde a la pérdida de un grupo tiol 'SC¢Fs.
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Figura 4. Espectro de masas FAB" del compuesto [Sn(CgHs)(SCsFs)] ().
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Fragmento 1
| BE:
Q 57
Sn,
F L Fragmento 3
B Pico padre -

Esquema 5. Patr6n de fragmentacién de los compuestos [Sn(CsHs)A{SCsFsh] (D) y
[Sn(CeHs){SCsF4H);] ().

3.2.3. Difraccién de rayos X de [Sn{C¢Hs):(SRF5s);] {I).

Para el compuesto 1 se obtuvieron cristales adecuados para realizar el analisis
cristalografico por medio de la técnica de difraccion de rayos X de monocristal. En las
siguientes tablas se muestra la informacién cristalogrifica mas relevante sobre las
caracteristicas del cristal (tabla 1), asi como las distancias de enlace y 4ngulos de enlace

mds representativos (tabla 2). La estructura cristalina del compuesto I, se exhibe en la

figura 4.
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Tabla 1. Datos cristalogrificos del compuesto [Sn(CgHs)(SCsFs)2] (I)

Formula quimica C24H16F 16S2Sn

Temperatura (K) 291 (K

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial p-l

Constantes de celda

A(A) 9.5051 (6)

B(A) 10.6793 (6)

C(A) 12.6904 (7)

aBy () 82.128 (1), 73.950 (1), 74.022 (1)

V (A% 1187.55 (1)

Z 2

Densidad {mg/m") 1.877

Coeficiente de absorcion (mm™) |1.342

F (000) 652

Tamaio (mm) 0.32 X 0.26 X 0.22

Ego de 6 (%) 230a25

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

15<=l<=13

Reflexiones colectadas 9810

Reflexiones independientes 4184 IR (int) = 0.0272}

Correccidon Analitica

Método de refinamiento R1=0.0263, Rw=0.0627

Enlace Distancia de enlace [A] { Angulo de enlace [?]

S 1)-C(7) 2.128(2) C(7»Sn(1)}-C(1) 112.63(10)
Sa(1)-C(1) 213(2) C(7»Sn(1)-8(2) 114.66(7)
Sa(1)-8(2) 2.432%(8) C(1)-Sn(1)-S(2) 104.11(7)
Sn(1)-S(1) 2.4331(H C(7)-Sn(1)-S(1) 110.85(7)
S(H-C(13) 1.766(2) S(2}Sn(1)-S{1) 104.14(3)

Tabla 2 . Distancia y anguios de enlace del compuesto 1.
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Figura 5. Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad para el compuesto

[Sa(CeHs)ASCeFs)] (D).

En la figura 5 es posible sefialar que en la estructura del compuesto (I), el stomo de estafio
tiene dos enlaces con los 4tomos de carbono de los sustituyentes fenilo So-C(1) y Sa-C(7),
ademads de dos enlaces mis con los dtomos de azufre de los ligantes "SC¢Fs Sn-S(1) ¥ Sn-
S(2). Analizando los angulos de enlace indicados en la tabla 2 se prueba que este
compuesto tiene una geometria tetraédrica ligeramente distorsionada con dngulos C(7)

Sn(1)-C(1) 112.63 (10), C(7)-Sn(1)-S(2) 114.66 (7), C(1)-Sn-S(2) 104.11(7), C(7)-Sn-S(1)
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110.85 (7) y distancias de enlace Sn(1)}-C(7) 2.128 (2) A, para Sn(1)-C(1) 2.130 (2) A,
mientras que para Sn{1)-S{2) 2.432 (8) A y Sn(1)-S(1) 2.433 (7) A.
Los resultados completos de la difraccion de rayos X de cristal tmico de este compuesto se

localizan en el apéndice.

33.1 Anilisis de resonancia magnética multinuclear (‘H, "F{'H}, '’Sn{'H}) del
cempuesto [Sn(CeHs)(SCFH),] ().

Espectro de RMN de 'H de fSn(CsHs) ASCeF )51 AD).

En el espectro de RMN de 'H para el compuesto II se observa un multiplete en el
rango de 7.48 a 7.25 ppm comespondiente a los protones arométicos de los grupos fenilo,
asimismo se observa otro conjunto de sefiales en 6.79 a 6.74 ppm debido a los protones* en
posicién para de los grupos tiolato fluorados, los cuales se desplazan a campo mias alto,

siendo esto un claro reflejo de los grupos electroatractores presentes.
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Figura 6. Espectro de RMN de 'H en CDCl; a 25°C, 300 MHz del compuesto

[Sr{C¢Hsy(SCsFaH)} (II).

Espectro de RMN de °F{'H} del compuesto {Sn(CsHs)5SCsFH), ] (XD,

En el espectro se pueden observar dos tipos de sefiales, la primera de ellas en el
intervalo de 129.2 a 129.4 ppm correspondiente de los fluor en posicidn orfe, mientras que
la otra sefial aparece en el rango de 137.6 a 137.8 ppm atribuidas a los fleor en posicion

meia.
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Figura 7. Espectro de RMN de *F{'H} en CDCl; a 25°C, 282 MHz del compuesto

[Sn(CeHs)a(SCelsH):] (II).

Espectro de RMN de ’Snf'H} del compuesto [Sn(CsH ) (SCsFH); ] (II).

Al igual que para el compuesto (I), el espectro de '*Sn{'H} de (II) muestra un
singulete en 13.81 ppm, esta sefial se encuentra a2 campo mas alto (13.81} comparada con la
sefial para el compuesto (I), lo que claramente indica el efecto electroatractor mayor del

grupo “SCgFs comparado con el "SCgF4H.
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Figura 8. Espectro de RMN de '"°Sn{'H} en CDCl; a 25°C, 112 MHz del compuesto

[Sa(CeHsh{SCsFaH )] (IT).

3.3.2 Espectrometria de masas FAB".

Al hacer el andlisis se observa que la primera fragmentacion cormresponde a la
pérdida de un tiofenolato flucrado, ya que el ion molecular* [M]" es 635 m/z y la primera
fragmentacion se da en 437, asimismo se encuentra que el pico padre se da en 154 m/z. El

mecanisme de ruptura tiene semejanza al propuesto para el compuesto I (Esquema 4 ).
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Figura 9. Espectro de masas FAB" del compuesto [Sn(CsHs),(SCsF+H),] (IT).

3.3.3 Difraccién de rayos X de [Sn(CsHs)o{SCeF H);] (1I).
La estructura cristalina del compuesto II se muestra en la figura 7, las distancias de

enlace y angulos de enlace determinados se muestran en las tablas 3 y 4 respectivamente.
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Tabla 3. Datos cristalograficos de [Sn{CeHs)2(SCsF4H).} (I1).

Férmula qmrmca Cz.;HquSzSD

Temperatura (K} 291 (H K

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2 (1)c

Constantes de celda

AR 11.9083 (7)

B (A) 7.3992 (4)

C(A) 27345(2)

o,By () 90,90.011(1), 90

V(A 2409.4 (2)

Z 4

Densidad (mg/m") 1.751

Coeficiente de absorcién (mm™) |1.306

F (000) 1240

Tamafio (mm)} 026 X022X0.04

Rango de 6 (°) 1.71a25

Indice de rangos -l4<=h<=14, -8<=k<=8,
32<=i<=32

Reflexiones colectadas 18990

Reflexiones independientes 4247 [R. {int) = 0.0470]

Correccion Analitica

Método de refinamiento R1=0.0479, Rw= 0.0919

Tabla 4. Distancias y dngulos de enlace [So{CgHs){SCeFH)] (II).

Enlace Distancia de enlace [A] | Angulo de enlace B
Sn(1)-C(1) 2.104 (5) C(7)-Sn(1)-C(1) 117.7%(19)
Sn(1)-C(7) 2.110(6) C(7)-Sn(1)-5(2) 104.56(15)
Sn(1)-8(2) 2.4231(15) C(1)-Sn(1)-S(2) 111.43(19)
Sn(1)-S(1) 24223 (17) C(7)-Sn{1)-5(1) 107.10(14)
S(1)-C(13) 1756 (5) S(2)-Sn(1)-S(1) 106.44(6)




Capitulo 3. Compuestos tiofenolato de estafio: [Sn(CeHs}{SCsFsh] vy [S{CeHsh(SCsFsHY] 26

Figura 10. Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad para el compuesto
[Sn(CsH;s):(SCsF4H}] (I1).

Las caracteristicas mas sobresalientes de este compuesto son las siguientes:

En el diagrama comrespondiente a la figura 10 es factible advertir que en el
compuesto I1 el dtomo de estafio presente estd enlazado a dos sustituyentes fenilo Sp-C(1) ¥
Sn-C(7), iguaimente cuenta con dos uniones restantes con los atomos de azufre de los

ligantes SC¢F4H, Sn-8(1) ¥y Sn-8(2). E! compuestc presenta una geometria tetraédrica
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distorsionada con angulos C(1)-Sa(1}-C(7) 117.7° (19), C(1)-Sn(1)-S(1) 104.56° (15),
C(7)-Sn(1)-S(1) 111.4° (19), C(1)-Sn(1)-8(2) 107.1° (14), las distancias de enlace Sn(1)-
C(1) es 2.104 (5} A, para Sn(1)-C(7) es 2.110 (6) A, mientras que para Sn(1)-S(1) es
2.422 (17) A y Sn{1)-S(2) es 2.423 (15) A.

Los resultados completos de la difraccién de rayos X de cristal tnico de este

compuesto se encuentran en el apéndice.




CAPITULO 4

Compuestos tiofenolato monometalicos de platino:

[PY{PPh3)(SCsFs)2] y [PY(PPh;3)2(SCeFsH):]
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4.1. Introduccién

Son pocos los informes de compuestos perazufrados de platino®’®, y mas atn los
referentes a especies mononucleares®™-"?Y Esto se debe, como se menciond
anteriormente, a la marcada tendencia que tienen los 4tomos de azufre de los grupos tiolato
a formar puentes entre dos metales, produciendo asi, sistemas de alta nuclearidad como
ctimulos y polimeros®?.
4.2. Resultados y discusién

Se obtuvieron dos compuestos monometalicos de platino como resultado de hacer
reaccionar los compuestos de estafio obtenidos y cis-[PtCL,(PPh;);], dichos compuestos de
formula  cis-[PUSCeFsp(PPhs)J(IIT) vy  cis-[PYSCeF{H{PPh:}:]J(TV) son solidos
microcristalinos de color amarillo verdoso estables al aire, las reacciones que se efectuaron
para su obtencién se hicieron en la linea doble-vacio en condiciones anhidras. Para ambos
compuestos se obiuvieron cristales con las caracteristicas apropiadas para realizar estudios
de difraccién de rayos-X de cristal inico en los que se determind que estos complejos
cuentan con una geometria cuadrada, en conformacion cis.
4.2.1. Espectroscopia de Infrarrojo

Los espectros de infrarrojo de los compuestos (IH) y (IV) figuras 8 v 9 , presentan
las bandas caracteristicas para el grupo "SC¢Fs y "SCe¢F4H, asi como un conjunto de bandas

que prueban la presencia de grupos los fenilo de la trifenilfosfina.

T W. Beck, K. H.Stetter, S. Tadros, K. E. Schwarzhans. Chem. Ber. 1967, 100, 3944,

#* M. Muller, RJ.H. Clark, R.S. Nyholm. Trans. Met. Chem. 1978, 3, 369.

» R.S. Nyholm, J.F. Skinner, M.H.B.Stiddard. J. Chem. Soc. (A). 1968, 38.

* R Uson. J. Fornies, M.A_ Uson, S. Herrero. J. Organomet. Chem. 1993, 447, 137.

*' JJ. Garcia, E. Martin, D. Morales-Morales, F. de! Rio, H. Totrens. Inor. Chim. Acta. 1993, 207, 93.
3 P. Woodward, L. Dahl, E. Abel, B. Crosse. J. Am. Chem. Soc. 1965, 87,5251.
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Las bandas mas importantes de los espectros de los compuestos (IIT} y (IV) se

presentan en la siguiente tabla.

Tabla 5. Bandas de absorcion en el LR de los compuestos (IIT) y {IV).

Compuesto Bandas de absorcién en LR. v (cm-")

cis-[PUPPh3)(SCeFsya] | 3060; 2950; 1480; 1435; 1090; 1070; 970; 900;

¥
cis-[Pt(PPh; }(SCsFsH)] | 860; 650; 519

De este andlisis es importante mencionar que las bandas correspondientes a las
dobles ligaduras de los aromaticos aparecen arriba de 3000 cm’', con sobretonos en 1600
cm’ y confirmacién en 740 y 600 em™ propias de un fenilo monosustituido. Las bandas
caracteristicas para el grupo C¢Fs aparecen aproximadamente en estas frecuencias 2940,
1510, 1480, 1085, 975 y 855; mientras que para el grupo C¢F(H se muestran en 2930, 1485,
1430, 1170, 910, 890 y 710. Cabe citar que los compuestos organofosforados®® aparecen
airededor de 14501435 cm™ y los compuestos organosulfuro® en 700 a 600 y 500 a 400

em’.

33 LJ. Bellamy. The infra-red espectra of complex molecules. Edit. Methuen and Co. LTD. New York. 1956,
257.

Eaglr.'.. Nakamoto. Infrared Spectra of Inorganic and Coordination Compounds. Edit. John Wiley and Sons.

E.U.A. 1963. pag 226.
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Figura 11. Espectro de LR. del compuesto cis-[Pt(PPh;)xSCsFs),] (IIT) mediante la
técnica de pastilla KBr.
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Figura 12. Espectro de LR. del compuesto cis-[Pt{PPh;}»{ SC¢F4H)] (TV) mediante la

técnica de pastilia KBr.

4.2.2. Resonancia magnética muclear multinuclear (‘H, °F{'H}, ¥P{'H}).
Resonancia magnética nuclear de ' H del compuesto cis-{{Pt{PPh)ASCsFs)o] (I y cis-

[PHPPhyASCsFH)>j (IV) .

Para el espectro del compuesto {(HI) se aprecian un conjunto de sefiales en un rango

de 7.7 a 7.1 ppm comrespondientes a los protones de los anillos bencénicos.
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Figura 13. Espectro de RMN de 'H en CDCl; a 25°C, 300 MHz del compuesto cis-

[PUPPh3)}ASCeF s)] (1L}

Resonancia magnética nuclear de 'H del _compuesto cis-{PHPPh) HSCFH), ] (V)

Con respecto al compuesto (IV) ei espectro muestra dos tipos de sefiales, el primero
muestra un grupo de picos comrespondientes a los protones aromadticos de los grupes fenilo
de la fosfina en 7.7 a 7.1 ppm, y otro conjunto en 6.7 a 6.6 ppm caracteristicos de los
protones en posicion para de los grupos tiolato fluorados, los cuales estin desplazados a

campo alto.
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Figura 14. Espectro de RMN de 'H en CDCl3 a 25°C, 300 MHz del compuesto cis-

[PtPPh3}(SCeFsH)] (IV)

Resonancia magnética nuclear de *Ff H} del compuesto cis-fPt{PPh:) ¥SCsFs}-] (HT).

Se observan sefiales propias de los desplazamientos para los fluor orto en -130 y
133.6 ppm, de —158.2 a —159.9 para los fluor para y de 161 a 146 ppm para los fluor meta

para el compuesto (IIT).
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Figura 15. Espectro de RMN de "F{'H} en CDCl; a 25°C, 282 MHz, del compuesto cis-

[Pt(PPhs)2(SCeFs)] (HI).

Resonancia magnética nuclear de "PF{'H} cis-[PH{PPhy)ASCsF ;] AV).

Por su parte en el espectro del compuesto (IV) se aprecia un grupo de sefiales en el
intervalo de —133.7 a —135.7 ppm que representan a los fluor en posicion orto, mientras que

otro grupo en —142 a —142.1 tipicos para los fluor en orientaci6n meta.
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Figura 16. Espectro de RMN de ”F{IH} en CD<Cl; a 25°C, 282 MHz, del compuesto cis-

[PPPhs (SCeFsH)] (IV).

En ambos casos los espectros de RMN de '°F {(figura 15 y figura 16) se observan pequefias
sefiales que pueden ser debidas a impurezas del compuesto de estafio o a la presencia de

pequeiias cantidades de los isdmeros trans de los compuestos analizados.




—
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Resonancia magnética nuclear de 3 P{'H} de cis-[PH{PPh3){SC4Fs);] (IID).

En el espectro de RMN de *'P para (III) se observa una sola sefial en 18.9 ppm, con
satelites de platino en 31.67 y 6.05 ppm respectivamente. Con acoplamiento de platino
fésforo a un enlace de distancia de 1J3|P|95P1 con valor de 2240 Hz. Por otro lado el espectro
del compuesto (I'V) presenta una sola sefial en 19.1 ppm, con satélites de platino en 31.94 ¥
6.31 ppm respectivamente y una constante de acoplamiento P-Pt ly 31p195p €ON un valor de

2460 Hz.

=i

F F
PP S F
P s F

Figara 17. Espectro de RMN de *'P{'H} en CDCl; a 25°C, 121 MHz, del compuesto cis-

(Pt(PPhs}(SCsFs)2] (1IN
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Figura 18. Espectro de RMN de *'P{'H} en CDCl; a 25°C, 121 MHz, del compuesto cis-

[Pt(PPhs)ASCeFaH)] (IV).

423. l*ispecrometﬁa de masas FABR'

Para el compuesto (III}, la primera ruptura importante ocurre en el fragmento de
1040 m/z que se da con la pérdida de dos grupos tiol, el segundo fragmento importante se
da en la relacién masa-carga de 840 que corresponde a la pérdida de dos grupos tiol v el

platino. Por su parte el espectro de masas de! compuesto (I'V) sigue un modelo similar al

del compuesto (III).
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Esquema 6. Secuencia probable de fragmentacion del compuesto cis-[Pt(PPhs),(SCgFs)]
(HI).
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Figura 19. Espectro de masas FAB* del compuesto cis-[Pt{PPh;}ASCsFs),] (II).
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Figura 20. Espectro de masas FAB" del compuesto cis-[Pt(PPha)y(SCsF.H),] (TV).
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4.2.4. Difraccién de rayos X del compuesto cis-[P{PPh3)(SCeFs)] (11D y
cis-[PY(PPh3)ASCeFH):] (IV).

Para el compuesto IIT y IV se obtuvieron cristales de tamafio conveniente para
realizar el andlisis cristalografico por medio de la técnica de difraccion de rayos X de
monocristal. En las siguientes tablas se muestra la informacién cristalografica mas
relevante sobre las caracteristicas del cristal (tablas 6 y 8), asi como las distancias de enlace
¥ dngulos de enlace mas representatives (tablas 7 y 9). La estructuras cristalinas de los

compuesto Il y IV, se exhiben en las figuras 21 y 22,

En la figura 21 es posible sefialar que en la estructura del compuesto (IID), el atomo de
platino tiene dos enlaces con los atomos de fdsforo de los grupos trifenilfosfina Pt-P(1) y
Pt-P(2), ademés de dos enlaces mis con los 4tomos de azufre de los ligantes "SC4Fs Pt-S(1)
y Pt-8(2). Analizando los 4ngulos de enlace indicados en la tabla 7 se prueba que este
compuesto tiene una geometria cuadrada ligeramente distorsionada con 4ngulos P¢2)-Pt{1)-
P(1) 96.28 (3), P(2)-Pt(1)-5(1) 86.06 (5), P(1)-Pt-5(1) 173.96(3), P(2)-Pt-S(2) 177.14 (5) y
distancias de enlace Pi{1)-P(2) 2278 (14) A, para Pt(1)-P(1) 2.2983 (13) A, mientras que
para Pt(1)-S(1) 23361 (14) A y Pt{1)-S(2) 2.3767 (13) A.

Los resultados completos de la difraccién de rayos X de cristal tinico de este compuesto se

localizan en el apéndice.
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Tabla 6. Datos cristalograficos del compuesto cis-[Pt(PPhs)(SCsFs);] (ITI).

Férmula quimica CasH30ClIF10PtS,

Temperatura (K) 291 K

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial C2c

Constantes de celda

AN 31.8118(17)

B (A) 13.9934 (7)

C(A) 20.3823 (11)

By ) 90, 90.5740 (1), %0

V (A) 9072.8 (8)

z 8

Densidad (mg/m’) 1.697

Coeficiente de absorcién (mm™) |3.391

F (000) 4544

Tamafio {mm) 0.28X022X0.13

Rango de 6 (°) 1.87a25

Indice de rangos -37<=h<=37, -16<=k<=186,

24<=1<=24

Reflexiones colectadas 36648

Reflexiones independientes 8000 [R (int) = 0.0598)]

Correccién Analitica

Meétodo de refinamiento R1=0.0363, Rw= 0.0687

Enlace Distancia de enlace [A] | Angulo de enlace °]

PH(1)-P(2) 2.2788(14) P2)-Pt(1)-P(1} 96.28(5)
Pt{1}P(1) 2.2983(13) P(2)}-Pt(1)-S(1) 86.06(5)
Pt(1)}-S(1) 2.3361(14) P(1)-Pt(1)-S(1) 173.96(5)
Pi(1)-S{2) 23767(13) P(2)-Pt(1)-S(2) 177.14(5)
S(1)C(37) 1.749(6) P(1}-Pt(1)-8(2) 85.1%5)

Tabla 7. Distancia y 4ngulos de enlace del compuesto ITL.
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Figara 21. Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad para el compuesto cis-

[Pt{PP)(SCeFs)] (IH).
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Tabla 8. Datos cristalograficos del compuesto cis-[P{PPha)ASCsF(H):] (OIV). i

Férmula quimica CasHz,CLFsPIS,

Temperaturz (K) 291 QK

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P21/n

Constantes de celda

AA) 14.8746 (8)

B (A) 19.602 (1)

C(A) 17.580 (9)

By O 90, 94.691 (1), %0

V(A 5108 (5)

Z 4

Densidad (mg/m’) 1.514

Coeficiente de absorcién (mm™) [3.056

F (000) 2228

Tamafio (mm) 0.30X 0.14 X 0.12

de 6 (%) 1.56a25
Indice de rangos -17<h<=17, -23<k<=23, -
20<=1<=20

Reflexiones colectadas 41500

Reflexiones independientes 9003 IR (int) = 0.0492]

Correccion Analitica

Método de refinamiento R1=0.0302, Rw= 0.0645

Enlace Distancia de enlace [A} | Angulo de enlace ]

Pi(1)-P(1) 2.2806(11) P(1)-Pt(1)-P(2) 96.54(4)
Pi(i)-P(2) 2296%(11) P(1)}-Pt(1)-5(2) 87.05(4)
Pt(1)-S(2) 23621(11) P(2)-Pt(1}-S(2) 171.07(4)
Pt(1)-S(1) 2.3733(11) P(1)-Pt(1}-S(1) 177.04(4)
S(1)-C(1) 1.755(4) P(2)-Pi(1)-S(1) 84.65(4)

Tabla 9 . Distancia v dngulos de enlace del compuesto IV.
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Figura 22. Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad del compuesto cis-

(Py(PPhs)(SCsF4H)] (IV).

Como puede observarse en la figura 22, en la estructura del compuesto (IV), el
atomo de platino tiene dos enlaces con los stomos de fésforo de los grupos trifenilfosfina
Pt-P(1) y Pi-P(2), ademas de dos enlaces mds con los dtomos de azufre de los grupos tiol
{SC¢F4H), los enlaces Pt-S(1} y Pt-S(2). Al analizar los dngulos de enlace presentes en la
tabla 9 se prueba que este compuesto también cuenta con una geometria cuadrada
ligeramente distorsionada con dngulos P(2)-Pt(1}-P(1) 96.54 (4), P(1)}-Pu(1)-S(2) 87.05 (4},

P(1)-P-S(1) 177.04 (4), P(2)-P1-S(2) 171.07 (4) y distancias de enlace Pt(1)-P(2) 2.2969
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(11) A, para Pt(1)-P(1) 2.2806 (11) A, mientras que para P1(1)-S(1) 2.3733 (11) A y Pt(1)

S(2) 23621 (11) A.



CAPITULO 5

Compuesto tiofenolato fluorado puenteado:
[Pd(SCeFs)(1-SCeFs)(PPh;)]1; y [PA(SCsF.H)(1-SCsFsH)(PPh3)1..
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5.1. Introduccién

Los compuestos monomeéricos I ¥ II pueden actuar como metaloligantes frente a
otro centro metilico. Esta propiedad se debe a la posibilidad de los grupos tiolato de formar
puentes entre dos metales, utilizando los pares libres que posee el dgtomo de azufre de estos
grupos.

Con base en esta particularidad, es factible sintetizar sisternas bimetalicos®™ de
paladio, empleando compuestos del tipo 1 y II con trans-{Pd{(PPh3 pCly).
5.2.1. Resultados y discusién

Se obtuvieron dos compuestos bimetilicos de paladio como resultado de hacer
reaccionar los compuestos de estafio obtenidos y frans-[Pd{PPh;),Cl;], dichos compuestos
de férmula [PA(SCeFsHp-SCeFsKPPh3)]2(V) v [PA(SCeFsHYu-SCeFsHXPPh3)1(VT) son
solidos microcristalinos color rojo estables al aire, estas reacciones se efectuaron bajo la
linea doble-vacio en condiciones anhidras. Para el compuesto (V) se lograron cristales con
las caracteristicas apropiadas para realizar estudios de difraccién de rayos-X de cristal

tmico en los que se determind que este complejo cuenta con una geometria cuadrada.

5.2.2. Espectroscopia de Infrarrojo

El espectro de infrarrojo del compuesto (V) se realizd bajo la técnica de disolucion;
en este espectro solo aparecen algunas bandas, las cuales corresponden al grupo "SC¢Fs; por
su lado el espectro del compuesto (VI) muestra ademds de estas sefiales, las bandas tipicas

de los aromaticos presentes en las trifenilfosfinas.

3 g, Livingstone. J. Chem. Soc. 1994, 1956.




Capitulo 5. Compuestos tiofenolato puenteados de paladio 43

Tabla 10, Especiro de LR. para [Pd(SCeFs}u-SCsFsXPPhs)l; (V) en sol-CH.Cl, y

[Pd(SC5F4PI)(pSC6F4H)(PPh3)]2 (VD €n p:astllla K-Br.

Compuesto Bandas de absorcién en LR. v (cm-')

[PA(SCeFsXpt-SCeFs)(PPhy)]> 1509; 1482; 1437; 1086; 976; 896; 854

[PA(SCsFH)(u-SCeFsH}PPh3)]z | 3057; 1625; 1484; 1432; 1371; 1222; 1169; 913,

693; 594

Las sefiales correspondientes a ticlatos puente, generalmente son de baja intensidad

y dificilmente pueden ser asignadas.

Instig de Quirmica, UNAM Laboralono de Espectroscopla
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Figura 23. Espectro de LR del compuesto [PA(SCeFs)(p-SCeFsXPPhs)]z (V) utilizando la

técnica sol-CH,Cls.
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Figura 24. Espectro de LR para el compuesto [Pd(SCsFsHYXpu-SCsFsHKXPPh3)]: (VD)

mediante la técnica de pastilla-K-Br.

5.2.3. Resonancia magnética multinuclear (‘H, I9F{IH}, paHY) para los compuestos
(V}y (VI) [PA(SCeFs)(p-SCeFsHPPh3)]2 y [PA(SCAF H)pu-SCeFHYPPhs)),

Resonancia magnética nuclear de ' H de los compuestos V) y (Vi)

El espectro del compuesto (¥} muestra sefiales en 7.7 a 7.35 ppm caracteristicas de
los protones aromaticos presentes en las fosfinas, asimismo para el compuesto (VI)

aparecen estas sefiales en 7.8 a 7.35 ppm.
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Figura 25 . Espectro de RMN de 'H en CDCl; a 25°C, 300 MHz del compuesto

[PA(SCeFsXu-SCeFsYPPhs)]2 (V).
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Figura 26. Espectro de 'H en CDCl; a 25°C, 300 MHz del compuesto

[PA(SCeF H)u-SCeF HYPPh3))(VT).

Resonancia magnética nuclear de ”F{’H?deloscowﬂ’)v(m.

Elespecﬁoquemﬁpondealwmm(ﬂmdjfmﬁposdewﬂﬂes,
las cuales corresponder a los fluor en posicién orto, a los fluor en posicidn para y a los
fluor en posicién meta. Asimismo se observan otras sefiales que representan a los fluor que
se encuentran en el tiofenolato puente. Para el compuesto (VI) se presentan dos sefiales
intensas una que corresponde a los fluor en posicién orto que aparece en —1312 a -132.4
ppm y la otra en —141 ppm para los fluor meta. Ademas aparecen otras sefiales una en —125

¥ -127 ppm y la otra en —139 a -1 40 ppm que corresponden a los fluor que se encuentran
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en los grupos tiol puente presentandose mds desplazades hacia campo bajo los que se

orientan en posicidn cis a los otros grupos tiolato.
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Figura 27. Espectro de RMN de ’F{'H} del compuesto [Pd(SCsFsXp-SCsFs¥PPhs)]a (V).

Otras sefiales presentes en los espectros aunado al hecho de que algunas sefiales son anchas
indica la presencia de procesos dindmicos en disclucién de interconversitn entre isémeros

syn 'y anii como se mencioné en los antecedentes.
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Esquema 6. Mecanismo de interconversion syn-anfi
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Figura 28. Espectro de RMN de "F{'H} en CDCl; a 25°C, 282 MHz, de} compuesto
{PA(SCeFHY p-SCeF4HYPPh3) 1A VT).
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Resonancia magnética de *' P H} para los compuestos Viy (Vi

Para el compuesto V se observan varias sefiales, en 29 ppm aparecen un par de
ellas traslapadas, quizds se trate de isdmeros cis y frans o tal vez una de las sefiales se deba

a productos de estafio en cantidades mencres. Para el caso del compuesto IV ocurre algo

similar varias sefiales encimadas en el area que va de 31.75 a 27.12 ppm la explicacién
seria la misma se debe al proceso dindmico syn-anti explicado en los antecedentes; y la otra
|

sefial seria un triplete correspondiente del acoptamiento P-P.

-
a5
WP‘(:P‘:% : |
s |
|
%
1 i i

Figura 29. Espectro de RMN de *'P{'H} en CDCl; a 25°C, 121 MHz del compuesto

[PA(SC4F s)(p-SCsFs}(PPh3)]z (V).
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Figura 30. Espectro de RMN de *'P{'H} en CDCl3a 25°C, 121 MHz del compuesto

[PA(SCeFH)p-SCoFsH)PPhs)| (VD).

5.2.4. Espectrometria de masas FAB'

En el espectro de masas del compuesto V se observa un pico padre que corresponde
a la pérdida de dos grupos fenilo 154 m/z, la segunda ruptura importante es debida a una
nueva pérdida de dos grupos fenilo en la relacién masa-carga 307 m/z, asi como una tercer
fractura de otros dos iones fenilo en 461 m/z; asimismo se considera como otra pérdida

trascendental la de dos grupos tiofenolato fluorado y paladio en 769 m/z. Se propone un
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posible mecanismo de fragmentacién para el complejo [PA(SCeFs)(u-SCsFsXPPh3)l> (V),
cabe mencionar que en este esquema se sugieren tres fragmentos como los més 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 mis sucinto el esquema.

El espectro de masas del compuesto [PAd(SCeFsHYn-SCsF(HXPPh1)]2(VT) presenta también
el pico padre en 154 m/z, asi como las subsecuentes rupturas de grupos fenilo, en general

presenta un patrén de fragmentacién parecido al aludido al esquema 7.

: s S
PPh
, _ Phap” " SCeFs
= CeFs

Figura 31 . Espectro de masas FAB™ del compuesto [Pd(SCsFs}(u-SCsFsXPPhs)] (V).
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Figura 32. Espectro de masas FAB" del compuesto {Pd({SCF4H}(u-SCsFsHYPPhs)); (VI).




Capitulo 5. Compuestos tiofenolato puenteados de paladio 58
CeFs CeFs
CeFsS._ 5. PPh; CeFsS._ .S, PPh
Pd,Pdl _ Pd +  Phy
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CeFs CeFs
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PhsP” °g” P’ g" SCFs
CsFs CeFs
Fragmento 2 Fragmento 1
+
S.
Res PdPPhs
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Esquema 7. Secuencia probable de fragmentacién del compuesto

[PA(SCeFsHpu-SCsF s PPhs)]: (V).
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5.2.5. Difraccion de rayos X para el compuesto [Pd{SC¢FsHp-SCsFs)PPhs)]: (V).

Tabla 11. Datos cristalograficos de [Pd(SCsFsXp-SCsFsHPPhs)] (V).

Formula quimica Cg1H31F20S4P2Pdy

Temperatura (K) 293 (2K

Longitud de onda 071073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P21/c

Constantes de celda

A (R) 10.0622 (5)

B (&) 17.5843 (%)

C(A) 19.270 (1)

ap.y ) 90, 99.209 (1), %0

V(A) 3365.6 (3)

Z 2

Densidad (mg/m”) 1.631

Coeficiente de absorcion (mm™") |0.918

F (000) 1628

Tamafio (mm) 0.178 X 0.178 X 0.158

Rango de 8 (°) 1.58a25

Indice de rangos “Tl<=h<=11, -20<k<=20,
22<=1<=22

Reflexiones colectadas 27257

Reflexiones independientes 5913 [R (int) = 0.0738]

Correccitn Analitica

Método de refinamiento R1=0.0767, Rw= 02224




—
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Tabla 12. Distancias y angulos de enlace de [PA(SCsF s 1u-SCsFsXPPh3)]s (V).

Enlace Distancia de calace [A] | Angulo de enlace [°]
Pa(1)-P(1) 2286 (2) P(1)-Pd(1)-S(2) 87.90 (8)
Pd(1)-S(2) 2306 (2) P(1}-Pd(1)-S(1) # 1 9528 (7)

Pd(1)-S(i) # 1 2365(2) S2)-Pd(1)-S(1) 176.67 (8)
Pd(1)-5(1) 2381(2) P(1)-Pd(1)-5(1) 176.50 (8)
S(1y-C(1) 1.759 (8) S(2)-Pd(1)-S(1) 9520 (8)

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

[PA(SCeFsXut-SCcFsKPPhs)]: (V).

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

Las caracteristicas mds sobresalientes de este compuesto son:

Se observa que el compuesto (V) es una estructura puente con longitudes de enlace, Pd{1)-
P(1) de 2.286 (2), Pd(1)-5(2) de 2.306 (2), Pd{1)-S(1}#1 de 2.365 (2), Pd(1)-S(1) de 2.381
(2); con angulos de enlace de P(1)}-Pd(1)-S(2) de 87.90 (8), Pd({1)}-Pd(1}-S(1)}#1 de 95.28

(7). S(2)-Pd(1)-S(1)#1 de 176.67 (8), P(1)-Pd(1)-8(1) de 176.90 (8). Estos valores
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corresporden practicamente a los valores tipicos ya que el angulo calculado por medio de la
suma de los radios covalentes de los atomos involucrados para el enlace Pd-S es de 2.30 A;
mientras que la distancia de enlace Pd-P es menor a la distancia tedrica, debido al efecto de
retrodonacion del metal al &tomo de fosforo via *x.

Los dos centros de paladio se encuentran en una geometriz cuadrada, la estructura presenta
una configuracion anti con respecto a los puentes tiolato exhibiendo de esta manera una

geometria plana.
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Conclusiones

En este trabajo se sintetizaron y caracterizaron dos compuestos tiofenolato de estafio
[Sn{CsHs){SCsFs)2] ¥ [Sn{CsHs):(SCsF4H)]. En la practica de dicha sintesis se obtuvo un
cluster de nombre [1,2,3.4-di-p-cloro-1,4-dicloro-1,1,2,2,3,3,4,4-octafenil-di-p3-ox0-
tetraestano(IV)] ¥ formula [Sny(CeHs)sCliO;] el cual cristalizé en CHzCly; este compuesto
ha sido motivo de una publicacion en la revista Acta Cristalografica E*®.

Ademas se sintetizaron y caracterizaron cuatro compuestos perazurados; por un
lado dos compuestos monometalices de platino (1I) de formula cis-[Pt{PPh;)ASCsFs):] (IIE)
y cis-[Pt(PPh3)2(SCsF4H):] (IV), ¥ por otro dos compuestos homobimetilicos de paladio
(I} de formula [PA(SCeFs)(u-SCeFsH(PPhs)]: (V) y [PA(SCeF4sHY u-SCeFeH)PPh3)]2 (V).
De manera altemnativa se intentd sintetizar compuestos analogos de Ni, sin embargo ios
resultados logrados fueron compuestos poliméricos que dada su insolubilidad no fue
posible caracterizar..

Los compuestos monometilicos de platine IH y IV pueden actuar como
metaloligantes frente a otras sales metalicas, para producir otras especies. Esto brinda la
posibilidad de emplear esta ruta de reaccién como un método de sintesis para compuestos
homo y heterobimetalicos, eligiendo un compuesto de coordinacién que contenga buenos
grupos salientes y una especie metalica que posea grupos SR terminales.

De manera general, puede decirse que en esta investigacion la tendecia observada
para formar estructuras peliméricas {Pt<Pd<Ni}, efectivamente se observé y comprobé en
este orden, pues para el platino se obtuvieron monémeros, para el paladio dimeros y para

el aiquel polimeros, que ne fue posible caracterizar dada su insclubilidad.

% F_ Estudiante-Negrete, B. Morales-Morales and R. A. Toscano. (2004). Acta Cryst. E60, 482-484.
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Por ultimo este trabajo ofrece otras posibilidades, por un lado estudios de resonancia
magnética nuclear a temperatura variable nos brindan la posibilidad de identificar los
equilibrios que ocurren en disclucién; por otro realizar la evaluacion catalitica de los

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

Catalzador ]
a base de paladic

Vinilacion de halo-compuestos mediante reaccion de Heck.
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7.1. Instrumentacién

Para el andlisis de RMN se emple6 un espectrometro JEOL GX300 a 300 MHz para
'H, 121 MHz para *'P{'H}, 112 MHz para '""Sn{'H} y 282 MHz para '°F{'H} utilizando
en todos los casas CDCl; como disolvente.

Para los andlisis de espectrometria de masas se empled un espectrdmetro JEOL
JMS-SX102A aplicando la técnica de bombardeo atémico FAB® pama todos los
compuestos.

Para el andlisis de espectrometria de infrarrojo se utiliz6 un equipo Nicolet-Magna
750 FT-IR utilizando las técnicas de pastilla de KBr y disolucién en un intervalo de 4000 a
200 cm’. El andlisis de cristalografia de rayos X fue realizado por el método de

monocristal en un equipo de difraccién BRUKER SMART APEX CCD.

7.2. Reactivos y Disolventes
Los disolventes empleados: diclorometano, hexano, metanol y acetona se
purificaron de acuerdo a los procedimientos experimentales reportados en la literatura®’.
Los reactivos comerciales que se emplearon fue [Sn(Cg¢Hs)Cl;] utilizindose
directamente como se recibio de-i proveedor Aldrich & Chem Co, sin posterior purificacién.
Los materiales de partida {P(SCeFs);] y [Pb(SCeF4H),] fueron preparados segiin la
siguiente reaccion:

PH(CH3COO), + 2(SRf, — Pb(SRf), + 2CH;COOH

" D.D. Perrin, W. L. F. Amarego. Purification of laboratory chemicals third edition. Pergamon press.
[nglaterra. 1988, 68, 290.
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Donde Rg = (C¢Fs y CoF4H).

La sintesis de estos compuestos se llevaron a cabo en un matraz Schlenk que
contiene 10 g del ligante tiolato, se adiciona una solucién de acetato de plomo en agua
destilada, en proporcidn dos a uno. Se agitan aproximadamente tres horas, mientras aparece
un precipitado de color amarillo 1imén, posteriormente se filtra y se recristaliza con
acetona. Se evapora el disolvente y el precipitado amarillo 1imén resultante es el compuesto

deseado.

7.3. Sintesis de compaestos.
La ruta de sintesis propuesta (Esquema 1), generé las especies monémericas del tipo

[Sn(CeHs):SRy], donde SRy = SC¢Fs y “SCeF.H.

Sintesis del compuesio 1
Sintesis del compuesto fSn(C, SCsF.

Esta reaccion se lievé acabo bajo atmésfera abierta, (T.A). En un matraz
Erlenmeyer se coloco una disolucién de [Sn{CsHs)Cly] (100mg, 0.290mmol) en 30 ml de
CHCly y se adicionaron lentamente y gota a gota una disolucién de {[PH{(SC¢F shi (176 mg,
0.290mmol) en 50 ml de CH,Cl, y s¢ dej6 agitando durante 12 horas, posteriormente se
filtrd en un embudo de vidrio sinterizado con celita, para eliminar el PbClyd formado, se
lavé con dos porciones de 30 ml de CH,Cl; y se evapord al vacio, el producto recolectado

es un solido color blanco.
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[Sn(CsHs)(SCeFs)y] (I). Peso molecular 671.13 g/mol rendimiento del 85%, en base al
compuesto {Sn(CsHshCly]. RMN 'H (300 MHz, cloroformo —d) & 7.47-7.43 (m); RMN
*F{'H} (282 MHz cloroformo-d) § -129.77—129.98 ppm (dd), -154.87—155.19 ppm (1),
-161.77—161.96 ppm (dt); RMN '"Sn{'H} (112 MHz, cloroformo-d), § 18.09 ppm (s).

Espect. de masas FAB™ m/z calc.671.13. Encontrado [M'] = 1461 m/z.

Sintesis del compuesto II

X Sintesis del compuesto [Sn{CHJASCoFH )>f

Se prepara una disolucién de [Sn{C¢Hs):Cly] (100mg, 0.290mmol), en S0 ml de
CH:Clz; contenida en un matraz Erlenmeyer y se coloca en agitacién, por otro lado se
prepara una disolucion de [P{SCsF4H)] (165 mg, 0.290mmol) en 50 ml de CH,Cl; la cual
se adiciona lentamente, al término se deja agitando durante 12 horas a temperatura
ambiente y con annésféra abierta, sc¢ forma un precipitado blanco, posteriormente se filtra
en un embudo de vidric sinterizado con celita, se lava con dos porciones de 30 ml de

diclorometano, se evapora al vacio, €l compuesto obtenido es un sdlide color blanco.

[Sn(CsHs):(SCeF H)s| (ID). Peso molecular 639.73 g/mol, rendimiento 89%, en base al
compuesto [Sn(CsHs)Clo. RMN 'H (300 MHz, cloroformo —d} 6 7.48-7.25 ppm (m), 6.79-
6.74 ppm (m); RMN ""F{'H} (112 MHz, cioroformo —d) & —129.27- —129.43 (m), —137.67-
~137.83 (m), RMN 'Sn{'H} (282 MHz cloroformo ~d) & 13.812 (s).Espect. Masas.

FAB" m/z calc.639.73 Encontrado [M'] = 1363 m/z.
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Las reacciones efectuadas entre los compuestos I y II con cis-[P{(PPh; },Cl,] dieron

como resultado los compuestos III y IV, la manera en que se sintetizaron estd descrita
abajo, de igual forma se encuentra la informacidn mds relevante acerca de su

caracterizacion.

Sintesis del compuesto I
K Sintesis del compuesto cis-{PH{PPh ) {SCsFs)>]

La manipulacién se realiza bajo atmosfera de N; en LDV. Se pone en reflujo una
disolucion del compuesto (I} (100 mg, 0.149 mmol) en 35 mi de CH;Cl; seco, y se adiciona
gota a gota lentamente una disolucion de cis-[Pt(PPh3)2Cl;] en CH,Cl; (117 mg, 0.149
mmol}; esta mezcla se pone en agitacién durante 12 horas, observandose en el transcurso de
la reaccion la formacion de un precipitado verde, el cual se aisla, se redisuelve en una
minima cantidad de CH,Cl; seco y se reprecipita con un exceso de hexano seco, se filtra y

se seca al vacio.

cis-[PH{PPhs){SCsFs)] (III). Peso molecular 1405.04 g/mol, rendimiento 87% en base a
[Sn(CeHs)(SCsFsh]. RMN 'H (300 MHz cloroformo —d) 8 7.7-7.09 ppm (m), RMN
*'P{'H} (121 MHz, cloroformo —d) & 31.67(s), 18.87 (s). 6.051(s), acoplamiento con
platino 'J3ipissp con valor de 2240 Hz. RMN "F{'H} (112 MHz, cloroformo —d) 5
~133.60(dd), 161914 (1), -164.79 (dt). Espect. Masas. FAB' m/z

calc.1405.04.Encontrado {M"] = 1117 m/z que corresponde a un fragmento de PPh;.
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Sintesis del compuesto I'V

K Sintesis del compuesto cis-{PH{PPh3) ASCsF H) 5l AV}

Utilizando LDV y N, se pone a reflujo una disolucién del compueto (IT) {100 mg,
0.156 mmol) en 40 ml de CH;Cl; seco, y se adiciona gota a gota lentamente una disolucion
de cis-[Pt(PPh3);Cl2] en CH,Cl, (123 mg, 0.156 mmol); esta mezcla se pone en agitacién
durante 12 horas, observiandose en el transcurse de la reaccién la formacién de un
precipitado verde claro, el cual se aisla, se redisuelve en una minima cantidad de CH;Cl,

seco y s¢ reprecipita con un exceso de hexano seco, se fiitra y se seca al vacio.

cis-[Pt{PPh3){(SC¢FH),] (IV). Peso molecular 1368.04 g/mol, rendimiento 85%. En base
a [Sn{CeHs)h(SCsFsH),]. RMN 'H (300 MHz, cloroformo —d} & 7.7-7.1 ppm {m), 6.7-6.6
(m), RMN *'P{'H} (121 MHz, cloroformo —d) § 31.94(s), 19.12 (s), 6.31(s),acopiamiento
con platino 'J31p1esp con un valor de 2460 Hz. RMN F{'H} (112 MHz, cloroformo —) &
-133.7(dd), ~142.05 (m). Espect. Masas. FAB* m/z calc.1368.04.Encontrado [M'] = 1081

m/z que corresponde a un fragmento de P;Ph;.

Las reacciones efectuadas entre los compuestos I y I con trans-[Pd(PPh;),Cl;]
dieron como resultado los compuestos V y VI, ¢l modo de sintesis se describe de forma
detallada abajo; asimismo puede encontrarse la informacién principal obtenida de su

caracterizacion.
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Sintesis del compuesto V

¥ Sintesis del compuesto [PA(SCF)(1-SCF5){PPh3) ]

Bajo atmésfera de N, empleando la LDV, se pone una disolucién del compuesto (I)
(100 mg, 0.149mmol) en 40 ml de CH,Cl; seco ¥ se va adicionando lentamente una
disolucion de trans-[Pd(PPh;}Cly] (0.104 mg, 0.149 mmol) en 40 ml de CH,Cl,, se deja en
agitacion por 28 horas. Se aisla y se lleva a sequedad con la LDV utilizando acetona ¥
hielo seco.

Se redisuelve con una minima cantidad de CH;Cl, seco y se reprecipita conr un

exceso de hexano seco, se filtra y se seca al vacio, se obtiene un sélido color rojizo.

[PA(SCFsHp-SCeFsHPPh3)];. Peso molecular 1533.03g/mol, rendimiento 89% base a
{Sn(CeHsn(SCeFsk]. RMN 'H (300 MHz, cloroformo —d) & 7.7-7.3 ppm (m), RMN
*'P{'H} (121 MHz, cloroformo —d) & 39.75 (s), 31.5-27.16 (m), 23.92(s), RMN "’F{'H)}
(112 MHz, cloroformo —d) & —125.25(a), —130.20 (td), —146.64 (it), —154.07 (t), —158.25
(m), 160 (s). Espect. Masas. FAB" m/z calc.1533.03.Encontrado [M'] = 1335 m/z que

corresponde a la pérdida de un grupo "SC¢Fs.
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Sintesis del compuesto VI
intesis del compuesto [Pd(SC C 'Ph

Se utiliza la LDV y N; para la sintesis del compuesto (VI), se coloca una disclucicn
el compuesto (II) (100 mg, 0.156 mmol) en 50 ml de CH,Cl, seco y se va adicionando
lentamente una disolucion de #rans-[Pd(PPhs);Cl] (0.109 mg, 0.156 mmol)} en 40 ml de
CHCl:, se deja en agitacion por 32 horas. Se aisla y se lleva a sequedad utilizando un
rotavapor. El s6lido se redisuelve con una minima cantidad de CH,Cl; seco y se reprecipita
con un exceso de hexano seco, se filtra y se seca al vacio, se obtiene un sélido color

anaranjado.

[PA(SCFHNp-SCeFH)YPPhy)]; (VI). Peso molecular 1459.03g/mol, rendimiento 85%
base a [Sn(CeH;s)(SCsFsH);]. RMN 'H (300 MHz, cloroformo —d} & 7.8-7.75 ppm (m),
7.65-7.35 ppm (m); RMN *'P{'H} (121 MHz, cloroformo —d) & 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 "“F{'H} (112 MHz
cloroformo —d) & —125.6—125.98 (a), —127.02 (a), —131.2- —132.4 (a), ~139.2—140.8 (a),
~141.0—141.08 (a). Espect. Masas. FAB' m/z calc.1459.03. Encontrado [M'] = 1281 m/z

que corresponde a la pérdida de un grupo CgFs.




APENDICE

Datos de difraccion de rayos X de los compuestos I, 11, I1I, IV,

V y duster.
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Di-z,-chloro-dichlorodi-g;-oxo-octaphenyl-

tetratin dichloromethane solvate

The title compound [systemalic name: 123 4-di-u-
chioro-1,4-dichloro-1,122 33 4 4-octaphenyl-di-pi-oxo-tetra-
tin{IV)], [Say(CeHs)sClLO;), crystallizes as a CH,(l, solvate.
Unlike the previously known unsctvated form, the structure
does not possess a crystallographic inversion ceater. The
dimer coasists of a central Sp,0, ring with two additional
adjacent 5n,C1C four-membered rings The Sn, O and Q
atoms are approximately coplanar; the Sn atoms exhibit a
distorted trigonal-bipyramidal configuration.

Comment

OCrganotin compounds have been the subject of considerable
interest in several fields of rescarch in recent years, as a resalt
of the biological properties exhibited by many of these
complkexes (Arakawa, 1998; Novelli e of, 1999). 1o addition,
organotin complexes have been known 1o be extremely useful
in several caizlytic transformations, being used as catalysts, co-
catalysts, intermediates or starting materiak in impostant
organic transformations {Otera, 1993; Durand et al, 2000,
Orita et gl 2001). Moreover, the very rich structoral diversity
that organotin compiexes exhibit remains a continuous field of
research for a considerable group of scientists {Holmes, 198%;
Beckmann & Jurkschat, 2001).

QO@

\/\5.1

@@

The title compound has been prepared previously (Yollano
et al, 1984) using acridine as a base and benzene as the
reaction and crystallization solvent, and crystallized in an
unsolvaled form, (II). [n the present study, for the preparation
of the title compound, (I), tricthylamine was used as a base
and CH,(Y, as solvent. The crystat data and coordinates of (IT)
are reported in the Cambridge Structural Database {Version
525; refeode CLIIO: Allen, 2002),

In the structure of (I1), molecules are found as centro-
symmetric dimers. In contrast, as shown in Fig. 2, the mol-
ecules of (1) do not possess a crysiallographic inversion center
and, 10 the best of our knowiedge, represent the first example
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The modecular strecture of (1), with displacensent cifipsoids at the 30%
probatibty kevel Sowe C-atom labels and all H aloms have been omited
for darity. The two disorder composents of the solvent molecuie are
shown.

Figure 2
The molecular packing of (I}, vicwsd slong the b axix H atoms and the
disordered solvent ks have been omitted for clarity.

among the structures possessing the dimeric distannoxane
moiety.

Despite this differeace, the geometric parameters in Tablte 1
correlate very well with those reported by Vollano ef of
(1984). 1o fact, the r.ms deviation for the Sn, O and A
framework is (L048 A for a least-squares fit of the two stroc-
tures, (ke major differences being the orientation of the phenyl
ring substituents. From these facts, the ‘ladder’ structure for
the whole molecule and distorted trigonal-bipyramidal coor-
dinaticon polyhedra for the Sn atoms previously observed are
confirmed.

Experimental

To a solution of Ph,S0p(1{200 mg, 05817 mmol} i CHCL; (15 mi}
was added a solmtion of triethrlamine {147.16 mg, 1.45 mmol) in
CH;(Y; (10 ml). The solution wes stirred magepetically with gentke
warming {313 K) for 48 h. After this period, (be solution was Ekered
through 2 short phug of celile amd the sobvenl was removed onder
vacuum. The while residue was crysiallized from methanol Lo afford
141 mg (77% yiel) of [PhACI}SnOSoPhACT)]; as a microcrystaltine
while powder. An unsclvaled sample was wsed for mehtimg-pomnt
determination and chemical amabysis Recystallization fom a
double-taver sotvemt sysiem (CH(1MeOH) afforded colorkess
crystals suilable for X-ray analysis. ML.p. 467-469 K. Anatysis [omsd: C

4577, H 3.11%; CoHxCLOSk requies: C 4556, H 3.16%. WS-

FAB*: Mz 923 [M* (Ph,SnCL)].

Crystaf data

[Sa{CeH LD [-CH Y,

M, = 135029 .

om0t mic, PZ.,-’H

a=116#(1) A

b =225 (1} A

c=18806{1) A

# = 100565 (1)

V= 50274 (6) A’

Z=4

Data cofleciion

Bruker SMART APEX CCD
diffrectometer

© scans

Absorptins correction: anadytcal
Ince-indexed {(XPREP in SASNT-
Plos, Braker, 1999)
Tonin = 0758, Ty = 0878

#0974 mecasured reflections

Refinement

Refimement on F°
RF > 20(F*)] = 0033

D, =174 Mgm™

Mo Ko radiation

Cefl parameters from 6333
refections

=230

k=2Tmm"

T=M{K

Prism, colorkess

024 x 017 x 011 mm

1

6043 refiections with § > 20(7)
R =0072
Bu = 250°
h=-11—+13
k=-271-+17
t=-2->21

wR(FY) = 0.057

§=09

8864 refiections

559 paramecicrs

Table 1 .
Selected geometric parameters (A, *}.
Sal—-01 2652 (3}
Sal -C7F 2096 (4)
Sal -C1 2101 {4)
Sal—02 2.108 (2)
Sal—Cl 26881 {12)
Sa3-01 2032 (3)
Sad— (25 2.108 (5)
S3—-C31 2121 (5)
Sa1—(D 24460 {12}
Sa3-QL 28847 {13}
O1-Sal—C7 11032 {15)
01-Sal—Cl 112,16 {15}
F—Sal-C1 13565 (18)
D1—Sal—02 468 {10}
C7—5a1-02 100,52 [14)
Cl—Sal—-02 101,51 [14)
O1—Sal—CIi TeS6 (T
Ccr—sa1-Ql 02 (12)
Cl-Sal—Cll BRE2 {1T)
0z—5al -QlL 151.24 (8}
O1-5a3— (25 116.64 (14)
Ot —Sa3—C1 116,02 [14)
CB—Sa3—(31 12597 (1T)
01— 53— (B B5.26 (8)
553 -0 9732 [13)
Ol-503 -3 B11(13)
0! —Sa3—-C11 7654 (8}
25— Sa3 (Il 90.86 (13)
S31-3a3-C1 B9.70(13)
[k N, D [} 16221 (4)
02— 5a2—CI3 112.58 (15}
02—Sa2—C1Y 10963 (14
C13—Sn2—Cl19 13673 (17)
O!—5a2-0Cl 426 (10

Sa1-02 2092 (3)

Sa2—C13 2109 (4)

Sa2—CI13 2114 (4)

Sa2—01 2122 (2)

Sa2-C2 26557 (12)
Sad—02 2086 (3)

Sa4—C37 2114(5)

St —CA3 21E(S

Sed—CH 2097 (12)
Sed—CT 27358 (12)
Cl3—5e2—01 KGO (15)
Cl%—saz—0t 99,14 (14)
02—5a2-CR TI06 (7)
Cl3—Sa2—CT %056 (13)
Cl9—5e2—Cu w78 (12)
O1—5a2—C12 15131 (8)
02-Sed—C37 114.01 (14
02— Sed—CO 115.7 (15)
C37—Sad—Ci3 128.11(17)
02— Sed—CH 228 (3)
C37—Sad —CH %836 (13)
CA3— Sed —CH 620 (13}
0Z-Sed—CT2 7554 (8)
37— Sed—C2 £9.69 (13}
CO—Ss4—C12 £9.40 (13}
CH—Sad—CT 16132 (4)
Sa3-Cll—Sal a7
SaZ—(D—Sa4 £I55 (3
Sa3—01—-8nl 12278 (i2)
Sa3—01—8n2 132,02 (14)
Sal —01—5n2 185.17 (32)
St — 02— 5a2 1B.73{12)
So4— 02— 8nt 13038 (14)
Sa2-02-Snl 105,58 {12)

Disorder of the solvenl molecule was mwdeled as two different

orienlations for {1 atoms Refi

of the « faciors for

e

atoms CBSA, (64, CI58 and (6B reveaked an approximate 85:15
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ratio for the two componcels Only the major componeat was refimed
amisotropically. All H atoms were initially localed in a difference
Fourier map. The pheayl and methyleme H atoms were then
comstrained to an ideal geometry, with C—H distagces in the range
0.93-097 A and Un{H} = 0.08 A

Drala collection: SAART (Braker, 1999); cell refinement: SMART,
data reduction: SAINT-Phes (Bruker, 1999); program(s} used 10 sotve
structare: SHELXTL {Sheldrick, 2000); program{s} used Lo refine
structure: SHELXTL; motecular graphics: SHELXTL; software used
to prepare material for pobbication: SHELXTL.

The authors thank Luis Velasco Ibarra and Francisco Javier
Pérez Flores for Lheir invaluable heip in oblaining the FAB
mass spectra. The support of this research by CONACYT
(J41206-Q) and DGAPA-UNAM (IN116001) = pratefully
acknowledged. Special thanks are given to Consejo Superior

de lovestigaciones Cientificas ol Spain for the licence of the
Cambridge Structural Database.
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Table 1. Crystal data and structure refinement for m2108m.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit ecell dimensicns

Yolume

Z

Density (calculated}
Absorption coefficient

F (000}

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F~2

Final R indices [I>Z2sigma(I}]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

m210Bm

C49 H42 Cl6 02 Sn
1350.28

293{2) K

0.71073 A
Mcnoclinic

P2l/mn

a = 11.694(1} A

b = 23.256(1) A

c = 18.805(1) A
5027.4 (6} A3

4

1.784 Hg/m~3
2.320 mm~-1

2616

4

alpha =
beta =
gamma =

0.236 x 0.174 x 0.11 mm

1.41 to 25.03 deg.

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

40974

8864 [R{int) = 0.0720]

Analytical: face-indexed

0.8783 and 0.7581

90 deg.
100.565(1)
90 deg.

22<=1<=22

Full-matrix least-sgquares on F°2

8864 / 0 / 558
0.876
Rl = 0.0330, wRZ2

Rl

0.0531, wRZ

0.569 and -0.495

=]

0.0542

0.0570

LAS-3

deg.




Table 3. Bond lengths [&] and angles [deg]| for m2108m.
Sn{l})-0(1} 2.051(3)
Sn{l}-C(7?) 2.097(4)
Sn(l}-C(1) 2.101¢(4}
Sn(l})-0(2)} 2.109(2)
Sn(l}-Cl{l) 2.68811(12}
Sn{3)-0{1) 2.032(3)
Sn{3)-C{25} 2.108(5)
Sn{3})-C(31} 2.121¢(5)
Sn{3)-Cl(3} 2.4458¢(12)
Sn({3)-Cl(1} 2.6848(13)
Sn(2}-0(2) 2.052(3)
Sn{2)-C(13) 2.109(4)
Sn{2)-C{19) 2.114(4)
Sn(2}-0{1) 2.129(2)
Sn{2)-Cl{2) 2.6557(12)
Sn(4)-0{2) 2.026(3)
Sn(4)-C{37) 2.114(5)
Sn{4)-C(43) 2.1181(5}
Sni{4)-Cl(4) 2.4397 {12}
Sni{4)-Cl(2) 2.7358{12}
C{ly-C{B) 1.35B({6)
C{l}-C{2} 1.398(6)
C{2)-C{3} 1.373(7)
C{3)-C{4}) 1.357(7)}
C(4}-C(5} 1.361(7)
C({5}-C(6) 1.383(7)
C{7)-C(12) 1.354¢(¢)
C({7}-C(8) 1.368(6)
c{8}-Cc(9) 1.373(8)
C(9)~-C(10) 1.364(8)
C(10}-C{11) 1.354(7)
C{11}-C{12) 1.378(7)
C113}-C{14) 1.371¢(6}
C(13}-C{18) 1.420(6)
C{14)-C(15) 1.375(7)
C{15)-C(16) 1.361(7)
C{16)-C{17) 1.373(7)
C{17)-C(18; 1.379(7)
C{l9)-C{24) 1.375(6)
C{19)-C{20} 1.386(6)
C{20)-C(21) 1.370(6})
Ci{21)-Cc(22} 1.361({7}
C{22)-C(23) 1.369{6}
C{23)-C(24) 1.3B2{6}
C{25)-C(286) 1.383(6)
C{25)-C(30) 1.4071{6)
C(26)-C(27) 1.368{6}
C{27}-C(28) 1.386{6)
C(28)-C(29) 1.366{7)
C(29)-C{30) 1.362{6)
C({31)-Ci32) 1.37B¢86)
C({31y-C(36) 1.391{6)



C{321-C{33)
C(33)-C{34}
C(34)-C(35)
C{35)-C(36)
C{37)-C(38)
C{37)-C(42)
€(38}-C(39)
C(39}-C (40}
C(40}-C(41)
C{41}-C(42)
C(43)-C{44)
C(43)-C{48)
C({44}-C{45)
C{45}-C{46)
C46)-C{47)
C(47)-C{48)
C{49)-C1{6B)
C{49)-CL(5}
C{49)-CL(6)
C(49]-Cl(58)

0f1)-Sn{l)-C(T)
C(1)-sn{l}-C(l}
C{7)-Sn{l}-C(1)
0{1)-Sn{1}-0(2}
C{7}-Sn{l)-0(2)
C{1}-8Sn{ly-0(2}
C{1}-8n{1y-Cl(1}
C{7}-Sn{1)-Cl{1}
C{1}-Sn{l)-Cl{1)
C{2)-Sn(1)-Cl{1}
0{1}-5n{3)-C(25)
0(1}-Sn{3)-C(31)
C(25}-Sn(3)-C{31)
0(1}-Sn{3}-C1{3)
C(25}-Sn{3)-Cli3)
C{31)-Sn{3)-Cl(3)
0({1)-5n{3)-Cl{1)
C{25}-8n{3)-C1{1)
C{31}-Sn{3)-Cl{1)
C1{3}-Sn{3)-Cl{1}
0{2}-5n({2)-C(13)
0(2)-5n(2)-C({19)
C{13})-Sn{2)-C(19)
0{2y-Sn({2)-0(1]
C{1l3)-Sn{2}-0(1)
C{19)-Sn(2}1-0(1
0{2)-3n({2)-C1(2}
C(13}-Sni(2}-Cl(2}
C(19)-Sni2)-Cl(2}
0f1)-5n{2}-C1{2)
0f(2)-Sn{4}-C{37)
0(2)-5n(4}-C{43}
C{37)-Sn(4}-C(43)}
0[2)-Sn{4}-Ci{4)}
C{37)-Sn{4)-Cl{4)
C{431-3n{4)-CL{4)

o b b e e e b b b R b ke D 2

110

112,
135.

10¢.

151

11p4.
115,
128.

B6
98
98

-380(6}
-383(6}
.352(7)
.388(6)
.371(€)
.3911(6)
.365(6)
.367(6)
L364{7)
V379107
.364(6)
.394{6)
L3T76(T)
.368B{7)
33947
.3964(7)
.61{4)

L682(8)
ITLLT)
LB6{2)

.32(15)
16{15)
65{18)
.691(10)
91{14)
.90 (14)
.551(7)

.02(12)
.B4{12)
.24{8)

.65{14)
.03(14)
.96 (17)
.27(8}

L31(13)
L10(13)
.93(8})

.B7(13)
.70(13}
.21(4)

.58(15)
-85(14)
1217
.25(10)
.04{15)
.13{14)
.06 {7}

.57{13)
.79(12)
L3118}

10(14)
751(15)
12{17)
.2B (8]

L36(13)
L20(13)




0{2)-5n{4}-C1{2}
C{37)-5n{4}-C1(2}
C({43)-Sn{4}-CL{2}
Cl{4)-Sn({4)-Cl(2}
Sn(3)-Cl{1)-Sn{1)}
Sn(2)-Cl{2)-Sn(4)
Sn{31-0{11-Sn(l}
5n({3)-0(1)-Sn(2)
Sn{l)-O(1)-Sn(2)
Sn{4)-0C1(2)-Sn(2)
Sn(4)-0(2)-5n(1)
Sn({2)-0{2)-Sn (1)
C{6)-C(1)-C(2)
C{6)-C(1l)-Sn(1)
C{2)-C({1)-Sn(1}
C{3)-C(2)-C(1)
C(4)-C{3}-C(2)
C(3)-C{41-C(5)
C{4)-C{5)-C(6)
C(1)-C{6)-C(5)
C{12}-C{7}~C(B}
C({12}-C{7}-Sn{l}
C(8)-C(7)-5n{l}
C{71-C{8)-C{9)
C{10}-C{9)-C(8)
C{11}-C{10}-C{9)
C{10})-C{11}-C(12}
C{1y-c{12y-C(11}
C{14}-C{13}-C{18}
C(14}-C{13}-5n{2}
C{18)-C{13)}-Sn{2}
C{13)-C{14)-C(15)
C{16)-C{15)-C(14}
C{15)-C{16)-C(17}
Clle)-C{17}-C(18}
C{17)-C{18}-C(13)
C{24)-C{19)-C(20)
C{24)-C{19)-8n{2}
C{20)-C{19)-Sn{2)
C({21)-C{20}-C(19)
C({22)-C{21)-C(20)}
C{21)-C{22)-C(23)
C(22)-C{23)-C(24)
C{19)-C{24)-C(23)
C(26)-C(25)-C(30)
C(26)-C(25)-Sn(3)
C{30)-C{25)-Sn(3)
C(27)-C(26Y-C(25)
C{26)-C(27)-C(28B)
C{29)-C{2B)-C(27)
C{30)-C(29)-C(28)
C{29)-C(30)1-C{25)
C{32)-C{31)-C{36)
C{32)-C(311-5n(3)
C(36)-C{311-Sn(3}
C(31)-C({32)-C{33)
C(34)-C(33)-C{32)

75.

B9.
161

83.

83.
122.
132
105
123.
130.
105.
117,
122
120.
120.
120
11B.
121
120.
117.
121.
121.
121.
119.
12¢.
119
122
118.
121.
120.
122
119.
119
122,
118.
117
120.
121
120.
121.
119
120.
121
115.
122.
122
123.
118.
119.
120.
121.
116.
121.
121.
122.
11B.

54({8)

-69{13}

40{13)

.81(4)

71(3)
651(3)
BO{12)

.00(14)
L17(12)

73(12)
38(14)
88(12)
7(5)

L1(3)

2(4)
(5}

.9(5}

6(6}

.3(6}

7(5)
3(5}
34}
404}
8(6)
2{86)
4(6)

.0({6)
.3(5)

0(5)
1(3)
9{4)

.31(5)

9{6}

.4(8)

0(6)
4(5)

LBi(5)

2(3)

L9(3)

T(5)
1(5}

L1105}

2(5)

1(5)

2{5)
2(4)

.5{4)

7{5)
9(5)
415)
9(5)
9(5)
714)
0[4)
9(3)
5(5}
T(5)




Table 1.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
2
Density (calculated)

Absorption coefficient

F{000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected

Independent reflections

Absorption correction
numerical

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F"2

Final R indices [I>Zsigma(I)]
{all data)

R indices

Largest diff. peak and hole

Crystal data and structure refinement for 03mmd240.

03mmd240

CZ4 H10 F10 52 Sn
£671.13

291{2}) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a = 8.5051(6} A alpha = 82.128(1l) degq.
b = 10.6793(6} A beta = 73.950(1) deg.
c = 12.6904(7) A gamma = 74.022{1) degq.

1187.55(12} A~3

2

1.877 Mg/m*3

1.342 mm~-1

652

0.32 x 0.26 x 0.22 mm

2.30 to 25.00 deg.

-11<=h<=11, -12<=k<=12, -15<=1<=15
9810
4184 [R(int) = 0.0272]

Analytical based on face indexed

0.7B%3 and 0.6302

Full-matrix least-sgquares on F"2
4184 / 0 / 334

1.006

R1

0.0263, wR2 = 0.08627

Rl

0.0294, wR2 = 0.0638

0.4%6 and -0.291 e.A"-3




Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for 03mmdz240.

Snt1)-C{7) 2.12B({2}
Sn(1)-C{Ll) 2.130(2}
Sni{l)-5(2) 2.4329(8)
Sn{l}-S(1} 2.4331{7)
S{1})-C(13)} 1.766(2)
5(2)-C(19)} 1.764(3)
F{1}-C(14} 1.334(3)
F(2}-C(15} 1.341(3)
F{3}-C(16} 1.337(3)
F(4}-C{17} 1.332(3)
F(5)-C{1lB) 1.347(3)
F(6)~-C{20) 1.341(3)
F{7)-C{21) 1.331(4)
F(8)-C{22) 1.345(3)
F(9)-C{23) 1.349(4)
F(10)-C(24) 1.33B(3}
Cc{1)-C(2} 1.3B3(3}
C{1)-C(6} 1.3B8 (4}
C{2)-C({3) 1.3B3(4)
C{3)-C(4} 1.367 (4}
C{4)-C(5} 1.367 (4}
c{5)-C(6} 1.3B6(4}
c{7Y-C(12) 1.3B4 (4}
C(7)-C(8} 1.388({4}
c(8}-C(9} 1.388(4)
Cc({9}-C{i0} 1.366(5)
C(101-C{11} 1.368¢(5)
c(11)-Ct12} 1.379¢4}
c(13)-C{18} 1.380(4}
C({13)-C{14) 1.389(3)
C(14)-C(15) 1.366(3)
C(15)-C{16} 1.374(4)
C(16)-C(17) 1.377 (4}
c(17)-C(1B) 1.355({4)
C(19)-C(20) 1.377(4)
c(19)-C{24) 1.396({4)
c(20)-C(21) 1.376(4)
c(21)-C{22) 1.376(5)
C(22)-C{23) 1.350(5)
c(23)-Cc(24) 1.362(4)
C(7)-Sn{l)-C(1} 112.63(10)
c(7)-Sn{l)-S({2} 114.66(7)

C({1)-Sn{l)-S(2} 104.11(7)

C(7)-Sn{1)~-S(1} 110.85(7)

C(1)-sSn{l)-S{1} 109.92(7)

5{2)-Sn{1)-S{1} 104.14(3)

Cc{13)-S{1)-5n{1} 83.82(9)

C{19)-S(2)-Sn(1} 104.03(9)

Cc{2)-C(1l}-C(6} 118.3(2}

C{2)-C(1)-Sn({l} 121.02(19)
C{6)-C({1y-Sn(l} 120.69(19)

C{1)-C(2)-C{3) 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{l12y-C(7)-C(8)
C{12)-C{7)-Sni(l}
C{8)-C(7)-Sn (1}
C{71-C(B)-C(9)
C{10)-C{9)~C (8}
C{9)-Cc{10)-C{11)
C(10}-C{11)-C({12)
Cf11)-Cc{l12)-C{T
C(1B)-C{13)-C(14]

C(18}-C{13}-5(1)
C(14)-C{13)-5(1)
F{1}-C({(14)-C{15)
F(1)-C{14)-C{13}
C{15)-C{14}-C(13)
F{2)-C{15)-C{14)
F{2)-C{15})-C{16)
C(14)-C{15)-C(16)
F{3)-C{1l6)-C{15])
F(3)-C{l6)-C{17)

C{15)-C{le)-C{17)
F(4)-C{17}-C{1B}
F(4)-C{17)-C{16]}
C({18)-C{17)-C(16)
F{5)-C{18)-C{17)
F(5)-C{18)-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}
F{6)-C{20)-C{21}
F{6]-C{20)-C(19}
C(21}-C(20}-C(19}
F{7}-C(21)-C(22)
F(7}-C(21}-C(20)
C(22}-Cl21}-C(20)
F(8)-C(22}-C(23)
F(8)-C(22}-C(21)
C{23)-C(22)-C{21)
F(9)-C(23}-C(22)
F{9)-C(23}-C(24)
C{22)-C(23)-C{24}

F{l0}-C({24)-C{23)
F{l0})-C{24)-C{183)
C(23)-C(24)-C(19)

119.
120.
120.
120.
118
124.
117.
120.
11%.
119.
120.
120.
116.

122.
120.
117.
120.
121.
120
119.
120.
120.
120.

119.
12%.
119.
119.
117
119.
122,
116.
120.
123
1i8.
119,
122.
121.
120
119.
120.
119.
120.
119.
120.
120
118.
1185.
122.

i
3
.2(3)
i
i

7(3}
413}
2{3}
4{3]

.0{3)

1{2)
8{2)
9{3)
9(3)
9{3)
6{3)
7{3)
3{2)

87(19)
8(2)
7{2)
4(2)
8{2)

.8(2)

1(2)
0(2)
3(3)
2{3)
5{2)
1(3)
5(3)
4(2)

.9(2)

2{2)
5{2]
0(3)
5(2}

<3{2}

4{3}
1{3}
413}
0(3}

.03}

03}
(4}
0(3)
3(3)
8(3
o3

4(3
6(3
0(3)

Symmetry transformations used to

generate equivalent atoms:




Table 1.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Yolume

Z

Density {(calculated}

absorption coefficient

F{000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Abscorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F*2

Final R indices [I>2sigma(I}]
{all data)

R indices

Largest diff. peak and hole

Crystal data and structure refinement for 03mmdl27.

03mmd127

CZ24 Hl12 F8 52 Sn

635.15

291¢2} K

0.71073 &

Monoclinic

P2(1)/c

a = 11.9083(7) A alpha = 90 deg.

b = 7.398%2{4) A beta = 96.,011(1) deg.
c = 27.345{2) & gamma = 90 deg.

2409.4(2) A~3

4

1.751 Mg/m"3

1.306 m"-1

1240

0.26 x 0.22 x 0.04 mm

1.71 to 25.00 degq.

-1l4<=h<=14, -8<=k<=B, -32<=1<=32
18990
4247 [Ri{int) = 0.0470}

Analytical by Face indexed numerical
0.9474 and 0.7182

Full-matrix least-squares on F"2
4247 / 0 / 31e

0.98¢6

]

Rl 0.0479, wRZ = 0.0919%9

0.0978

t

Rl = 0.0726, wR2

1.640 and -0.271 e.A"-3




Table 3. Bond lengths [A] and angles {deg] for 03mmdi27.
Sn{l}-C{l} 2.1044{5])
Sn{l}-C{7) 2.1101{86)
Sn{l}-5{1} 2.4223{(17)
Sn{ly-5(2} 2.4231(15}
S{1y-C113) 1.756(5]
S{2}-C(19} 1.758({5)
F(1l}-C(18) 1.344(5;
F(2)-C{17} 1.3404{6}
F(3)-C{15} 1.348({7)
F(d)-C{14} 1.338(86)
F{S)-C{20} 1.347¢{8}
F(6)-C{21) 1.355(7)
F{71-C{23} 1.344¢7)
F(B)-C(24) 1.3444{86}
Cl1)-C{6} 1.365(7)
C(1)-C{2} 1.3B1({7)
Ci2)-C{3) 1.3B87({8)
C(3)-C{4) 1.346(9)
Ci4)-C{5) 1.359(8)
Ci5)-C{6) 1.390(8)
C(7)-C{8) 1.364(8B)
C{7)-C{12}) 1.367(8)
C(8)-C{3} 1.371{9}
C(9)-C{10} 1.337(11)
C(10)-C(11} 1.362{11)
C{11)-C(12} 1.401(9}
C[(131-C{19} 1.365(7}
C(131-Ci{l4) 1.392(1)
C{14}-C(15) 1.370(8)
C{15}-C(16) 1.337{9)
C(16)-C{17) 1.339(8)
C(17}-Ci(18) 1.360{(7)
C(19)-C(20) 1.365{(7)
C({19}-C(24) 1.369(1)
C(20}1-C{21) 1.348(8)
C({21}-C{22) 1.335(9;
C({22}-C(23) 1.335(9)
C({23)-C(24) 1.376(8)
C{l}-Sn{l)-C{7) 117.79(19)
C(1l}-8Sn{l)1-S{1) 104.56(15)
C{7)-Sn{l}-5(1) 111.43(19)
C({1})-Sn{1)-8{2) 107.10(14)
C(7y-5n{l)}-5(2) 108.8B6(17)
S{1)-Sn{1)-5(2) 106.44 (8]
C{13)-S(1)-5n(l) 104.03{18)
C{19)-S(2)-Sni(l) 97.98(17)
C{E)-C{1)1-C{2) 118.6(5)
Ci61-C{11-5ni{l} 119.71(4)
C{2y-C{11-5ni(l} 121.5(4)
C{l)y-C{2}-C(3) 120.0(6)
C{4)-C{3}-C(2} 120.7 (6}
C{3)-C{4}-C(5} 120.3(6})




C[4)-C[5)-C(6)
C{1}-C{6)-C(5)
C{8}-C(7}-C(12)
C{8y—-C{7)-Sn (1}
Ci(121-C{7}-Sn{l)
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{12)-C{11}
C{18)-C{13)-C(14)
C{18}-C{13)-5(1)
C{14}-C{13)-5(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(1)-C(18)-C{17}
F(1}-C{18)-C{13)
C{17)-C(18)-C(13)
C(20})-C(19)-C({24)
C(20}-C{19)-S{2}
C{24)-C(19)-5(2}
F{5)-C{20)-C{21}
F{5)-C{20)-C(19}
€{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.
120.
119.
119
121.
121
120.
120.
ils.
119.
115.
124.
118
120.
119.
120
120.
122.
117.
117.
120
121.
118.
118
118.
122
115.
122,
122
118.
118.
122.
i21.
120.
118.
118.
121.
121
117.
118.
119.
121.

7{86)
9{35)
1{8)

L5105

3(9})

.07}

2{8}
7(8B}
5(8)
5{7
6(5)
4(4)

.81{5)

2{86)
3{6)

.51(6

!
RS
1(6)
1{7)
9(6}

.0({6)

6(6)
4(5)

.9(5})

{5}

.2(5}

2(5}
4[4}

-4(4}

9(6}
6(5}
5(6}
5(6}
37}
2{7]
1(8]
&[N

.0 (6)

4(7)
8(5)
7(6)
5(86)

Symmetry transformaticns used to

generate equivalent atoms:




Table 1. Crystal data and structure refinement for diphenyl-bis(2,3,5,6-tetraflowrophenylthio)tin.

Identification code
Project Title
Empirical formula
Fornsula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Yolumne

Z

Deasity (cakculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size / shape / color
Theta range for data collection
Diffractometer used /Scan Mode
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Absorption comrection

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma{T)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hoke
Solved by

03MMD127

F2

Cou HizF4 S; 8n

635.15

I2)K

0.71073 A

Meoneclinic

P2,/c

a=11.9083(D A a=90°,
b=7.3992() A B=90.011{1)°.
c=273453() A ¥=90°.
2409.4(2) A3

4

1.751 g/em’®

1.306 mm'!

1240

026 x 0.22 x 0.04 mm / Prism/ Colorless
1.71 to 25.00°.

Bruker Smart Apex AXS CCD area detector/ omega scans

-l4<=h <=14, <=k <=8, -32<=1<=32
18990

4247 [R(int) = 0.0470]

99.9%

Analytical by Face indexed pumerical
0.9474 and 0.7182

Full-matrix least-squares on F2
4247107316

0.5%6

Rl = 00479, wR2 = 0.0919

Rl = 0.0726, wR2 = 0.0978

1.640 and -0.271 e A3

SimonHO




Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for diphenyl-bis<(2,3,5,6-tetraflowrophenytthio)tin.

S1C(1)
Sa(1)}C(7)
Sn(1}-5(1)
Sn(1)-5(2)
S{1)-C(13}
$(2)-C(19}
F(1)-C(18)
F2)-C(17)
FGRC(5)
F(4)-C(14)
F(5)-C(20)
F(6)}-C(21)
F(7)-C(23)
F(8)-C(24)
C(1)-C(6)
C(1CR2)
C(2)-C(3)
C(3)C(4)
C(4)-C(5)
C(1)ySal1)-C(7)
C(1)}-Sn(1)}-8(1}
C(7}-Sn(1}-5(1)
C(1)}-Sn(1)-8(2}
C(7)-Sn(1}-5(2)
S{1)}-Sn(1)}-5(2}
C(13)-S(1)-Sn(1)
C(19)-S(2}-Sr(1)
C(6)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1}-Sn{1)
C(2)-C(1)-Sn{1)
C{1)-C(2yC(3)
C4)-C(3)-C(2}
C{3)}-C4)-C(5)
C{4)}-C(5)-Ci5)

2.104{5)
2.111{6)
24223(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)
135%(8)

117.7%(19)

104.56(15)

111.43(19)

107.10¢14)

108.85(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)

119.7(5)

C(5)-C(6)
C(7-C(8)
CETC(12)
C(8)1-C(9)
C(9)-C(10)
C(LOMC(1 1)
C(HMC(12)
C(I3)C(18)
CLI3)-C(14)
C(143-C(15)
C(153-C(16)
C(16)-C(17)
C(17)C(18}
C(19)-C(20)
CI9-C24)
COC2 1)
C21)-C(22)
C(22)-0(23)
C(23-C(24)
C(1)C(6XC(5)
C(E»-C(T-C(12)
CE¥C(7}-8n{1)
C(12)-K(7)-So(l}
C(THC(8)-C(9)
C(10)-C(9)-C(8)
C(OC(10)-C(11)
CL10}-C(1 1)-C(12)
CTH-C2)}-C(1)
C(18)}-C(13)-C(14)
C18-C(13)-8(1)
C{14)C(13)-8(1)
F(41-C(14)-C(15)
F(4-C(14)-C(13)
C(IS¥C(14)-C(13)

1.390(8)
| 364(8}
1.367(8)
1.371(9)
1.337011)
1362(11)
1.401(9)
1.365(7)
1392(7)
1 370(8)
1337(9)
1.33%(8)
[ 360(T)
[ 365(7)
[ 36%(T}
| 348(8)
13359}
1.335(9)
1.376(8)

120.9(5}

119.1(6}

119.5(5)

1213(5)

121.(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)




C(16-C(15)-F(3)
CU6)-C{I5HC(14)
F(3)-C(15}-C(14)
C15)}-C(L6F-C(LT}
C16-C(1TFF(2)
C(16)>C(1TFC(18)
F(2)}-C(17)-C(18)
F(1)-C(18)}-C(17)
F(1)-C(18)}-C(13)
COT-C(18)C(13)
C(20)-C(191-C(24)
C203-C(19)-5(2)
CRAH-C(19)-5(2)

120.7(7)
122.1(6)
117.1(7)
[17.5(6)
120.0(6)
121.6{(6)
118.4(5)
[18.9(5)
118.95)
122.2(5)
115.2(5)
122.4(4)
122 4(4)

F(5}-C(20)-C(21)
F(S)-C(20}-C(19)
C(21)-C(20)-C(19)
C(Z2)-C21)-C(20)
C(22)-C(2L}-F(6)
C(20)-C(2L}-F(6}
C21)-C(22)-C(23}
C(2)-C{(23}-F(7)
C(22)-C(23)-C(24)
F(T)-C(23)-C(24}
F(8)-C(24)-C(19}
F(8)}-C{24)-C(23)
C(19)-C{24)}-C(23)

118.%(6}
118.6(5)
122 5(6)
121.5(6)
1203(7)
118.7)
118.1(6)
121.6(7)
121.0(6)
11747
118.2(5)
119.7(6)
121.5(6)




Table 1. Crystal data and structure refinement for 039mmd(5.

Identification code 035MMDOS

Empirical formula C48 H3Z2 F10 Q P2 Pt S2

Formula weight 1135.88

Temperature 283(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal systen Monoclinic

Space group Cc 2/c

Unit cell dimensions a = 31.8l6¢(2) A alpha = 90 deg.
b = 13.9880(8) & beta = 90.626(1) deg.

c = 20.419(1) A gamma = 90 deg.

Volume 9086.8(9}) A~3

Z 8

Density {calculated) 1.661 Mg/m"3

Absorption coefficient 3.328 mm~-1

F{000) 4464

Crystal size 0.406 x 0.128 x 0.036 mn

Theta range for data collection 1.28 to 25.05 degq.

Index ranges -37<=h<=37, -16<=k<=16, ~-24<=1<=24

Reflections collected 36763

Independent reflectiocns B041 [Ri{int} = 0.0711)

Absorption correcticn Analytical: face-indexed

Max. and min. transmission 0.885% and 0.4554

Refinement method Full-matrix least-squares on F*2

Data / restraints / parameters 8041 / 0 / 584

Goodness-of-fit on F*2 0.985

Final R indices [I>Z2sigma(I}] Rl = 0.0432, «R2 = 0.0981

R indices {all datal Rl = 0.0703, wRZ 0.1120

il

Largest diff. peak and hole 1.2B5 and -0.438 e.A"-3




Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg]

for 035mmd05.

Pt{1)-P{1])
PL(1)-P(2)
PE(1)-S{2)
Pt{1)-S({1)
5(1)-Cc{1)
S({2)-C{7}
P(1})-C({19)
P{1}-C({13)
P(1)-C(25)
P(2)-C(37)
P(2})-C(43)
P(2)-C({31)
F{1}-C(2)
F{2)-C(3)
F(3)-C(4)
F{4}-C(5)
F{5}-C(8)}
F{6)-C(8}
F{7)-C(9}
F(8)-C({10)
F{9)-C(11}
F[10)-C(12)
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)
Ci{l7)-C{18)
C(19)-C(20)
c(19)-Ci{24)
c(20)-C(Z1}
Ci{21)-C(22)
C{22)-C{23}
C{23)-C{24}
C{25)-C{30}

C{25]-C{26}
C(261-C{27})
C(2¥}-C{28)
C(28)-C(29)

i  ata a adl a a a  ari anl acl = o A S AR R O R P XY

Y ol I i I

N

.282(2)
L29742)
.344(2)
.372(2)
L787(9)
.725(9)
.805(8)
.B16(8)
.824(8)
.B32(T)
.837(8)
.838(8)
.320(11}
.259(15)
.325(15}
.391(14)
.350(10)
.250(13}
.309(15)
.408(16)
.383(13)
.367({11}
.400({12)
.419(12)
.361(13)
.345(19)
.356(18)
.438(15)

L380(13)
.413(13)
.359(17)
.281(2)

.377(18)
.421(15)
.375(11)
.395(11)
L423(12)
.360{14)
.332{15)
.360{12)
.369(10)
-3%2(10)
-385(11)
-3581(12)
.383 (12}
.391(11}
L361(11}

.371(11}
.365(12)
.341(15)
.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{40)-C{41}
C{41}-C{42)
C{43}-C{48}
C{43}-C({44}
C{44}-C (45}
C{45}-C(46}
C{46}—Ci{47)
C{47)C{48)
0{1)-0{1B}

0(1}-0{1C)

0(1)-0{1D)

0f1)-0{1)#1
O[1B}-0{1C)
O(1B}-C(1D)
O(1C)-0(1D)

P{1}-Pt(1}-P(2)
P{1}-Pt{l}-5(2)
P{2)-Pt{l)-S{2)
P{1)-Pt{1})-5(1)
P{2)-Pt{1)-5(1}
S{2)-Pt{l)-S(1}
C{l)-5(1)-Pt{l}
C{71-5{2)-Pt (1}
C{1%9)-P{1}-C(13}
C{19)-P{1)-C(25)
C(13)-P{1)-C(25)
C{19)-P{1})-Pt{l}
C(13)-P(1)-Pt (1}
C{25)-P(1}-Pt (1)
C{37)-P{2}-C(43)
C{371-P({2)-C(31)
C(431-P(2)-C(31)
C{37}-P{2)-Pt (1}
C{43)-P{2)-Pt (1}
C(31)-P{2)-Pt (1}
Cie)-C{11-C{2)
C(6)]-C(l}-5{1)
Cc(2}-Cf1}-5{1)
F{1}-C(2}-Ct3)
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{31-C(2}
F{31-C{4)-C{(3)

O OFRFHOOHERRHEHPBRMEPRERRRRMMEHRRRRFERR

96.
85,
174,
03T
L3B(T)
92.

171
85

106

103

117
101
106

126

.336(13)
L406(11)
L.410(10)
.385(11)
.379(12)
.365(12)
.382(11)
.387(10)
.390(10)
.366(11)
.385{12)
.372(12)
L375(10)
.373(10)
.375{10)
.378(10)
.350(12)
.375(12}
.391 {11}
.67 {4}

.96{5}

L0114}

31T

.68 (3}

.24 (5)

.84 (3)

31(7)
s0(8)
21(8)

65(8)

13
110.
112.

9{3}
1{4}

.0{4}

99.
111.
112.

B[4}
3(3})
8(3)

L1(2)
.4(3)
.24}
103.
117.
120.
106.
114.
119.
126.
115.
118.

4(3)
1{3)
4{2}
8{3}
0{9}
8(8)
2(
6(11)
39

L0(12)
118.
123.
118.
127.

4{12)
3{14)
2{1%)
(15}




F[3}-C(4})-C(5)}
C(31-C{4)-C(5)
C4)-C[5)-F(4)
C4]1-C{5)-C(6}
F{4)-C(5})-C(6)
E{5)-C{8}-C(1}
F{5)-C(&}-C{5}
C{l)-C(6}-C(5}
c{l2)-C(7}-C(8}
C{l2)-C(7}-5{2}

C(s ) C(7}-5(2}
F{6)-C({8})-C(T}
F(G) -C(B8)-Ci{9)
C{7)-C(B}-C(9)
C{10)-C(9)-F{?)
C{10)-C(9)-C{B)
F(7;-C(9)-C(8)
C({11y-C(10})-F{8)
C(11)-C(10}-C{9)
F(S} -C(10)-C({9)

C{l10Y-C(11})-F{9)
C{10y-C(11})-C{12)
F(9)-C(11}-C{12)
F{10})-C(12)-C{7)
F{10)-C(12)-C{11}
C{Ty-C(12)-Ci{11)
C{14)y-C(13})-C(1B}
C(14)-C({13)-P{1)
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{18B}
C{17)-C(18)-C(13}
C(20}-C(19)-C(24)}
€(20)-C(19)-P(1}
C(24)-C(19})-P{1}
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(28)
C({30)-C(25)-P(1}
C({26)-C{25)-P (1)
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{23)-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
120,
129.
121.
108.6
117.

123

117

125

123

129

121

120

120

121

123

122
119

{17]
8(15)
0(14)
3(12)
(15}
4(10)

L0011}
119.
L7 (10)
124.
117.
122.
116.
120.
114.
120.

5(11)

0(8)

9(9)

7110}
5112)
7{13)
1(15)
6(16)

L3{14)
106.

B{18B)

L6(15)
129.
.9(15)
117.3
112.

4186}

{12}
8{1i3)

LB
118.
120.
116.
119.
123.6
120.
119.
121.0
120.
122.
119.
125.4
115.86
.7(9})
120.

4112)
0110)
5(8)
507
(7
2(9)
41103
{11}
1(11}
8(10)
(1
(7}
(6}

1(9}

-8(9})
118.
120.
118.
119.
123.
121.
117.
121.
119.

9(9})
5(8})
c (8}
(7
AN
7{10)
8{11)
7{11)
3{11)

L4{10)
118.8

(N

-4{86)
117,
118.

B{8)
3{8)

L2{B}
.2(8)
120.

3{9)




C{35)-C(36)-C{31)
C({42)-C(37)-C({3B)
C{42)-C(37)-P(2)
C(38)-C(37)-P(2)
C(39)-C(3B})-C(37}
C(38)-C{39)-C(40)}
C{41)-C{40)-C(39)
C{40)-C(41)-C(42}
C{41})-C{42}-C (37}
C({48)-C({43}-C (44}
C{48}-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{48)
C({43)-C(48)-C{47)
C{1B)-0({1)-0{1C}
C{1B)-0(1}-0(1D}
O(1C) -0 (1) -0 (1D}
O(1B)-0(1}-0(1l;#1
C{1C)1-0(1)-0{1l}41
O(1D)-0(1)-0{l}#1
C({1)-0{1B)-0({1C}
C(11-0(1B) -0 (1D}
C({1C)-0(1B)-0{1D)
C{1B)-0(1C)-0{1D}
C{1B)—0(1C)-0O(1}
C{iD)—0(1C) -0 (1}
C{1C)-0(1D)-0({1}
0({1C)—-0(1D)-0(1B}
0(1)-0(1D) -0 (1B}

120.6(8})
11%.0(7}
120.6(6}
120.4(6)
120.0{8)
120.0{9)
121.14(8)
118.6{9)
121.3(8B}
118.4(7)
121.5(6)
120.1(86)
121.2(8)
120.3(9)
115.8(%)
112.9(8)
120.4(8)
45 (5}
94(7)
50(3)
151(7)
130(5)
82 (4)
91(7)
54 (5)
40(3)
105(5)
44 (4)
67(3)
62(3)
31(2)
32(3}

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

1l -x,~y,-z+2
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