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RESUMEN

Trabajando con compuestos de Pd(II) se desarrolld un procedimiento de sintesis idéneo
para la formaciéon de sistemas binucleares tipo trans-[PdCl(¢-SRgp)(PPh;3)], [siendo Ry =
CsHy-0-F (3), C¢Hy-m-F (4), C¢Hy-p-F (5), CcFa-p-H (6), CFs (7)] a través del cuidadoso
control en la estequiometria de la reaccidon, permitiendo de esta forma la sustitucién
controlada del los cloruros puente en el sistema trans-[PdCI(x-CI)(PPh;)]; (2) mediante
reacciones de metatesis con sales de plomo del tipo [Pb(SR§),] (véase esquema 1).

Esquema 1. Estructura general de los dimeros de Pd(II) con fluorotiofenolatos puente.
Donde R]: = C6H4-O-F, C6H4—m—F, C6H4-p-F, C6F4-p-H, C6F5.

En donde el precursor trans-[PdCI(x-CI)(PPh;3)], (2) fue obtenido a partir de la interaccion
entre el solido trans-[PAClI,(NCMe),] (1) y el ligante neutro PPhs en una disolucion de
CH,Cl,.

Asi mismo fue posible sintetizar el compuesto hibrido trans-[Pd(SCeFs)(u-SCeFs-p-
H)(PPh3)], (8) por medio de la reaccion de metatesis entre trans-[PdCI(u-SCeF4-p-
H)(PPhs3)]> (6) y [Pb(SC¢Fs),] logrando asi la sustitucion de los cloruros terminales.

Todos los compuestos generados en el presente trabajo fueron caracterizados mediante
técnicas espectroscopicas de IR, EM (en el modo FAB") y RMN 'H. De los dimeros (2), (3),
@), (5), (6), (7) y (8) se pudo obtener espectros de RMN *'P{'H} y 19F~{1H}(a). Finalmente
como producto de éstas reacciones se obtuvieron monocristales de los dimeros (4), (5), (6),
(7) y (8) de calidad adecuada para su estudio por difraccion por rayos X.

Palabras clave: Sistemas binucleares, dimeros, metatesis, paladio, fosfinas, fluorotiofenolatos.

@ El espectro de °F{'H} no se determiné en el compuesto (2) debido a que éste no presenta dicha
funcionalidad en su estructura.
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1.1. Introduccion.

La quimica de los compuestos binucleares con metales de transicion es de considerable
interés y ha sido objeto de estudio desde 1870 cuando se aisl6 el sistema [PtCl(¢-CI)(CO)],
(Esquema 1.1.1) convirtiéndose en el primer compuesto de éste tipo.(l) El progreso sobre
estos compuestos ha sido enorme dada su relevancia en areas como sintesis organica,
catalisis, ciencia de materiales, fisicoquimica, quimioterapia, etc.%? dandole a esta rama de
la ciencia un enfoque multidisciplinario.

Cl

Cl CO
>
oC Cl Cl

Esquema 1.1.1. Estructura del compuesto [PtCl(¢-Cl1)(CO)],. Sintetizado en el siglo XIX.

Por otro lado, las fosfinas terciarias son excelentes ligantes que coordinan iones metalicos,
especialmente metales de transicién, en una gran variedad de estados de oxidacion. La
compatibilidad de ligantes fosfina con otros grupos funcionales organicos extendio las
aplicaciones de sus compuestos metalicos no s6lo a procesos cataliticos o a su empleo
como agentes terapéuticos (antitumorales, antiartriticos, fungicidas, etc.), sino también al
desarrollo de nuevas tecnologias dentro del area de la ciencia de los materiales.¥

En el mismo rubro, los compuestos metélicos con tiolatos son conocidos como mediadores
bioldgicos para la transferencia de electrones y en la fijacion del nitrogeno™ ademas de que
su participacion en sistemas cataliticos y sintéticos ha sido de gran importancia,(6) aunado al
hecho de que estudios previos han mostrado una marcada tendencia de los ligantes tiolato
para formar puentes entre dos centros metalicos,”’ motivo por el cual ha sido posible
disefiar diversos métodos de sintesis para la obtencion de complejos de metales de
transicion con este tipo de ligantes, uno de ellos involucra el uso de sales de plomo de
tiolato del tipo [Pb(SRy),]® [donde SRy = SC¢Hy-0-F, SCeHy-m-F, SC¢Hy-p-F, SCeF4-p-H
y SC¢Fs] las cuales al reaccionar con halogenuros de metales de transicion generan

() (@ R. Schiitzenberger, Bull. Soc. Chim. 14, (1870), 17.
(b) R Schiitzenberger, Bull. Soc. Chim. 17, (1872), 482.
(9 R. Schiitzenberger, Bull. Soc. Chim. 18, (1872), 148.
(2) P. M. Maitlis, The Organic Chemistry of Palladium, Academic Press, London, 1971.
() F. R. Hartley, The Chemistry of Platinum and Palladium, Applied Science Publishers Ltd. London, 1973.
(4 R.]. Puddephatt, Chem. Soc. Rev. 12, (1983), 99.
() P.]. Blower and J. R. Dilworth, Coor. Chem. Rev. 76, (1987), 121.
() L. Thomas, A. Gupta, V. Gupta, J. Fluorine, Chem, 122, (2003), 207.
(7 (@ G. Balme, C. Bosshart, N. Monteiro, Eur. J. Org. Chem. (2003), 4101.
(®) J. M. Lutton, R. W. Parry, J. Am. Chem. Soc. 76, (1954), 4271.
(8)R. Uson, J. Forniés, M. Tomas L. Ara, J. Chem. Soc. Dalton Trans. (1989), 1011.
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subproductos insolubles (que son la fuerza directriz de la reaccion).

Asi mismo, los compuestos que combinan ligantes como fosfinas y tiolatos han sido
estudiados desde hace aproximadamente 10 afios, en donde los primeros trabajos realizados
fueron enfocados en la obtencion de compuestos simples y en el analisis de sus
propiedades.”” Dado lo anterior, resulta de considerable interés el estudio de la quimica de
especies bimetalicas con metales de transicion como Pd(II) coordinado a ligantes donadores
de densidad electronica como los fluorotiofenolatos y a ligantes donadores G, aceptores T
como la trifenilfosfina ya que permiten estabilizar sistemas poco comunes y generar
especies bimetalicas. Sin embargo, sistemas como los descritos en el presente trabajo son
poco comunes y a menudo son obtenidos como subproductos en reacciones que involucran
tioles o disulfuros en sintesis organica.

1.2. Objetivo general.
El interés de este trabajo se centra en el estudio de la interaccion de ciertos ligantes capaces
de formar puentes como son los fluorotiofenolatos frente al sistema binuclear trans-

[PACI(1-CI)(PPh3)]o, (2) el cual se extiende al andlisis de la reactividad entre complejos
tipO l‘l"al/lS-[PdCl(,Ll—SC6F4-p-H)(PPh3)]2 (6) y [Pb(SC6F5)2].

1.3. Objetivos particulares.

¢ Sintetizar los compuestos precursores trans-[PdClL,(NCMe),] (1) y trans-[PdCI(u-
CI)(PPhs)]> (2).

¢ Sintetizar la serie de sistemas binucleares tipo trans-[PdCl(#-SRg)(PPh;3)], [con Rg
= C¢Hys-0-F (3), Ce¢Hg-m-F (4), C6H4-p-F (5), C6F4-p-H (6), CeFs (7)]

¢ Sintetizar el compuesto hibrido trans-[Pd(SCeFs)(1-SCsF4-p-H)(PPhs)], (8).

¢ Caracterizar todos los compuestos mencionados a través de sus propiedades fisicas
y métodos espectroscopicos.

(9 G. Ferguson, B. R. Lloyd, l. Manojlovic-Muir and K. W. Muir, Inorg. Chem. 25, (1986), 4190.
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1.4. Hipodtesis.

Los cloruros puente del sistema trans-[PdCl(x-Cl)(PPhs)], (2), al ser susceptibles a la
fragmentacion por bases de Lewis mas fuertes, pueden ser sustituidos por otro tipo de
ligantes, los fluorotiofenolatos, los cuales al poseer una enorme tendencia para formar
puentes evitaran la fragmentacién del compuesto (2) y la subsecuente formacion de un
mondmero, generando como producto el nuevo sistema dimérico tipo trans-[PdCI(u-
SRF)(PPh3)],. Cabe decir que la construccion de dicho dimero metéalico dependera en gran
medida de la presencia de ligantes PPh;, que evitardn la polimerizacion gracias al
impedimento estérico que generan y de los centros metalicos de Pd(II), pues en la triada de
los metales d® por lo general forman compuestos diméricos al coordinarlos con ligantes
puente, conduciendo de esta manera a la generacion del compuesto deseado.

Asi mismo, basdndonos en el hecho de que los cloruros terminales del compuesto trans-
[PACI(u-SCsHy4-p-F)(PPhs)],.son muy lébiles, se pretendera efectuar la sustitucion de los
mismos a través de reacciones de metatesis esperando la obtencion del compuesto hibrido
trans-[Pd(SCeFs)(1-SCsF4-p-H)(PPh3)], (8).
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2.1. Complejos bimetalicos de paladio.

Ademas de las especies mononucleares de paladio, existe un ntimero considerable de
complejos binucleares con puentes [esquema 2.1.1, (a)], siendo el inciso (b) del esquema de
abajo un ejemplo especifico.

L\M/X\M/X Ph3P\Pd/SCN\Pd/C1
N
x~ Sx7 L a”” Nes” \PPh3
(@) (b)

Esquema 2.1.1. Sistemas binucleares de Pd. a) Estructura general de los dimeros metalicos.
b) Estructura del compuesto [PACI(4~SCN)(PPh;)]».

La fuerza con la que los ligantes forman puentes sigue el orden siguiente SnCl;” < RSO;" <
Cl' <Br < R,PO < SR™ < PR;". Se puede explicar la fuerte tendencia de los grupos SR™ y
PR, a formar anillos de cuatro miembros por los enlaces deslocalizados que originan el
traslape de los orbitales metalicos llenos d.. y d,. con orbitales vacios d en el azufre o el
fosforo.

Los tiolatos puente usualmente son resistentes, motivo por el cual es dificil sustituirlos con

ligantes neutros."” Las estructuras poliméricas con unicamente sulfuros puente han sido
. . . 2- . chre . 11.12

obtenidas mediante reacciones de [PdCl4]* con tioles alifaticos o aromaticos.'"'?

Los complejos con puentes de halégenos son los que se encuentran con mayor frecuencia y
estan sujetos, por lo general, al rompimiento por medio de ligantes donadores para dar
especies mononucleares. Cuando los puentes son Cl” o Br™ los equilibrios se desplazan por
lo general hacia los complejos mononucleares,"” un ejemplo de ello se muestra en el
esquema siguiente.

BU.3P\ Cl

Cl Bu;P Cl

7N IN_ 7
+  2C¢HsNH,—» 2

/Pd\ _ cHsNHy Pd

Pd/
~N

Cl Cl PBU.3 Cl NH2C6H5

Esquema 2.1.2. Reaccion de sustitucion nucleofilica en donde se da el rompimiento del dimero
trans-[PdCl1(u-Cl)(PBus)],.

(10 L. F. Lindoy, Coord. Chem. Rev. 4, (1969), 41, y referencias incluidas ahi.

(1D F. G. Mann and D. Purdie, /. Chem. Soc. 1549, (1935).

(12) R. G. Hayte and F. S. Humiec, J. Inorg. Nucl. Chem. 26, (1964), 807.

(13) F. Albert Cotton, Quimica Inorgdnica Avanzada, LIMUSA, México 1986, pag 1142-1145.
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2.2. Tiolatos metalicos.

Los tiolatos han sido extensamente estudiados desde el inicio de la quimica de coordinacion.

Estos compuestos son muy importantes en areas como la bioinorganica pues estan presentes
en diversas metaloproteinas'* ', en medicina por el uso de tiolatos de oro en el
tratamiento de artritis,"® '” como precursores para deposiciones superficiales de capas
delgadas de metales desde fases gaseosas,"® "* en la quimica relacionada a las reacciones
de ruptura de enlace C-S y desulfuracion,?" incluso estabilizan la formacién de
nanoparticulas metéalicas gracias a su excelente capacidad para generar monocapas
autoensambladas.** >

Los compuestos con tioles metalicos son muy interesantes desde el punto de vista
estructural pues adoptan geometrias variables y de diversa complejidad, tal y como se
aprecia en el esquema 2.2.1.

N M——S——M

M M

Esquema 2.2.1. Diversas estructuras adoptadas por tioles metalicos.

(19 R. H. Holm and E. L. Solomon, Chem. Rev. 96, (1996), 2239.

(15) G. Henkel and B. Krebs, Chem. Rev. 104, (2004), 801.

(16) S. Y. Ho and E. R. T. Tiekink, in Metallotherapeutic Drugs and Metal-based Diagnostic Agents, M.
Gielen and E. R. T. Tiekink (eds.), John Wiley & Sons, Chichester (2005), 507.

(17) C. F. Shaw, Chem. Rev. 99, (1999), 2589.

(18) Z. Li, S. H. Loh, S. W. A. Fong, Y. K. Yan, W. Henderson, K. F. Mok, T. S. A. Hor, J. Chem. Soc.Dalton Trans,
(1999), 3103.

(19 ]. Cheon, D. S. Talaga and ]. I. Zink, J. Am. Chem. Soc. 119, (1997), 163.

(20) G. Barone, R. Chaplin, T. G. Hibbert, A. T. Kana, M. F. Mahon, K. C. Molloy, 1. D. Worsley, I. P. Parkin
and L. S. Price, J. Chem. Soc. Dalton Trans. (2002), 1085.

(21 M. D. Curtis and S. H. Druker, J. Am. Chem. Soc. 119, (1997), 1027.

(22) M.C. Daniel and D. Astruc, Chem. Rev. 104, (2004), 293.

(23)]. C. Love, L. A. Estroff, ]. K. Kriebel, R. G. Nuzzo and G. M. Whitesides, Chem. Rev. 105, (2005), 1103.
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2.3. Compuestos binucleares con ligantes RS puente.

Existe una enorme variedad de compuestos con ligantes azufrados, en donde la gran
disposicion de los tioles para formar puentes hacia un segundo centro metdlico puede
generar compuestos binucleares, trinucleares e incluso polimeros insolubles. La tendencia
de polimerizacion del sistema depende del centro metélico (M), y de los ligantes (SR y X).
Donde la formacion de cadenas poliméricas se beneficia por la presencia de ligantes X muy
labiles, sustituyentes alquilicos con poco impedimento estérico en el mercaptano SR y por
el tipo de centro metéalico (La polimerizacion disminuye al aumentar el periodo de la
siguiente forma: Ni > Pd > Pt).?* %)

Los compuestos diméricos tipo [Pd(X)(1#~SRp)(L)], (siendo X = haldégeno, SRy =
tiofenolato perfluorado y L = ligante) pueden existir en diferentes formas isoméricas (véase
esquema 2.3.1). Estos isomeros pueden ser identificados mediante datos fisicoquimicos,
pero inicialmente eran caracterizados por mediciones de sus momentos dipolares.** "

Las ultimas investigaciones realizadas han revelado una disposicion general hacia la
generacion de estructuras planares en los anillos construidos por los puentes, esto es,
considerando las interacciones intra anillo 1,3 no enlazados y la formacion del angulo de
enlace Pd-L.

Asi mismo se ha propuesto que los puentes Pd(#-SRp),Pd pudieran doblarse
intrinsecamente adoptando una estructura no planar tipo mariposa®™ en ausencia de
impedimento estérico u otros efectos. De igual forma, las interacciones Pd-Pd podrian
producir estructuras no planares cuando presenten distribuciones asimétricas voluminosas
en el puente o en ligantes terminales. Una orientacioén anti en los sustituyentes del tiolato
normalmente permite la planaridad, considerando que los isomeros syn pueden doblarse
ligeramente como resultado del efecto estérico por el sistema puenteado.

(29 M. Roundhill, Comprehensive Coordination Chemistry, (editor Wilkinson G.), Vol. 5, Cap. 52,
Pergamon Press, Oxford, 1982, page 351.

(25) B. Rauchfuss, M. Roundhill, . Am. Chem. Soc. 97, (1995), 3386.

(26) ], Chatt, F. A. Hart, J. Chem. Soc. (1953), 2363.

(27)]. Chatt, F. A. Hart, J. Chem. Soc. (1960), 2807.

(28) K. Prout, S. R. Critchley and G. V. Rees, Acta Cristallog. Sect. B, 30, (1974), 2305.
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TF I
L, S m, oL L, S, X
"Pd’ “pd’ pd. Pd
X/ \T/ \X X 7~ \T e \L
Ry Rg
cis trans
Re IE{F %F
= R E
L///, \‘\\\\ S//I, 1 “\\\\ L L /I/// W S ‘n 1, \\\\\ X L// ", \\\\\ S /7 1, W X
"Pd. "Pd. "Pd‘\ “Pd_ “pd. Pd
X/ \S/ \X X/ \S/ \L X/ \S/ \L
{ l
R
R
anti syn coplanar
PLANAR
R R
R F= 5 F
L//,, \\\\g////, WL L, R g//, WX L, « g/, " N
Pd Pd Pd = Pd Pd Pd
- ~ IR /
€xo0 endo anti
NO PLANAR

Esquema 2.3.1. Formas isoméricas que presenta el sistema binuclear [Pd(X)(#-SRg)(L)]»
(Con X = haldgeno, SRg = tiofenolato perfluorado y L = ligante).
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Las configuraciones anti y syn se originan por un proceso denominado “Inversion de
azufre”, en donde el par de electrones libres del azufre se invierte en el enlace Pd(«#-SR)Pd,
esto puede ocurrir por un mecanismo disociativo, donde el enlace dativo del azufre
hibridizado sp’ y el 4tomo metélico se rompe entonces ocurre la rotacion del enlace Pd-S
remanente y posteriormente la formacion de un nuevo enlace Pd-S con un par diferente de
electrones.”” Esto es visible en el esquema 2.3.2.

Rg, D Re, 0 Re, 0
Lo, ‘\\\\\:’S"m,,, oL Lu, \\\:('s,,,, Wk L, \\\\:(’s,,,, Wl
NGNS RO, NS
0 \RF O \RF RF/ b
anti syn

Esquema 2.3.2. Estructuras anti y syn observadas en tiolatos puente via inversion de azufre.

2.4. M¢todos de sintesis de sistemas binucleares con ligantes RS
puente.

Varios métodos han sido empleados para preparar compuestos binucleares de Pd(II) con
tiolatos puen‘[e,(30 "3 tal y como se aprecia en el esquema 2.4.1, siendo las reacciones (a)-(d)
las rutas de sintesis mas comunes.

En el caso de la transformacion (a) se observa que los productos son dimeros metalicos
obtenidos mediante una reaccion de metatesis en donde los cloruros puente sumamente
labiles son sustituidos por tiolatos. Cuando el sustituyente R de la fosfina terminal es metilo
y el grupo R" del mercaptano es ciclohexilo, se obtiene el producto binuclear [PdCI(u-
SCeHi1)(PMes)], y el trinuclear [Pd(Cl)zBQu SCsHi1)43(PMes),3]3, todo esto dependiendo
de las condiciones de reaccion.”? >

(29) S. S. Oster and W. D. Jones, Inog. Chim. Acta, 357, (2004), 1836.
(30) @], F. Chatt, G. Mann, J. Chem. Soc. (1938), 949.
(®)]. Chatt, ]. M. Davison, J. Chem. Soc. (1964), 2433.
(1) ]. C. Eaborn, K. ]. Odell, A. Pidcock, J. Organomet. Chem. 170, (1979), 105.
(32) P, H. Bird, U. Siriwardane, R. D. Lai, A. Shaver, Can. J. Chem. 60, (1982), 2075.
(33) E. M. Padilla, C. M. Jensen, Polyhedron, 10, (1991), 89.
(4 E. M. Padilla, J. A. Golen, P. N. Richmann, C. M. Jensen, Polyhedron, 10, (1991), 1343.
(351 ].]. Li, W. Li, P. R. Sharp, Inorg. Chem. 35, (1996), 604.
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Los compuestos organometalicos de la ecuacion (b) son preparados via alquilacién de
[PACI(¢-SR")(PR3)], con reactivo de Grignard o alquil litio®, sin embargo, es mas
conveniente hacerlo por tratamiento de [Pd(R"")(x#-CI)(PR3)], con NaSR'/py*R'SH.m)

El compuesto hibrido [Pd,Cl,(1#~Cl)(1-SR")(PMes),] expuesto como producto de las
reacciones (c) y (d) es obtenido facilmente pero con rendimientos pobres. Estas
transformaciones proceden via un intermediario tetracoordinado.®

La generacion de productos como los mostrados en los incisos (€) y (f) puede realizarse via
reacciones de metatesis con intercambio de las bases de Lewis CI” puente por R’S", o bien a
través de la reaccion de adicion oxidativa entre la especie monomérica [Pd(PPh;)s4] con
grupos R»’S,, y la posterior coordinacidn a otro centro metélico de paladio.

(a) [PdCI(u-CI)PR;)], + 2R'SH [PACI(4-SR')(PR;)], + 2HCI

2NaCl

() [PdR)(&-Cl)(PRy], + 2NaSR’—L
o [ PAR SRR,
L sppaci mieny =~

PyH' CI

(©)  [PACI(u-SR)(PRy)], + [PACI(-C(PR3)], —>= 2[Pd,Cly(4-CH(1-SR')(PR;), ]

(d) [PACl(u-C)(PR3)], + R'SH(NaSR’) ——— [Pd,Cly(1-Cl)(1-SR")(PRs),]

(6) [PACI(u-C)(PRy)], + 4NaSR'™ — = [Pd(SR')(4-SR)(PR;)], + 4NaCl

() 2[Pd(PPhy)] + 2R,’S, — [Pd(SR')(4-SR")(PPhs)],

Esquema 2.4.1. Algunas reacciones que generan sistemas binucleares de Pd(II).
Donde R = Me, Ph; R = Me, Et, Pr", Pr', Bu/, Ph, tolil; R = CI, Me, Ph, tolil.

(36) P. R. Sharp, J. Chem. Soc. Dalton Trans. (2000), 2647.
(7 V. K. Jain S. Kannan, R. ]. Butcher, . P. Jasinski, J. Organomet. Chem. 468, (1994), 285.
(8 H. C. Clark, V. K. Jain, G. S. Rao, J. Organomet. Chem, 279, (1985), 181.

21



FACULTAD DE QUIMICA UNAM
CAPITULO 2. MARCO TEORICO

Algunos ditioles han sido empleados para la construccion de sistemas binucleares de
paladio (esquema 2.4.2). La reaccion procede al sustituir los cloruros puente y terminales
del compuesto [PdCI(x-Cl)(PBus3)], por el correspondiente ditolato.®”

(a)

(b) [Pd(PPhy),] + HSCH,CH,SH

Cl SH RsPy,, S, S
1/2 [PACI(x-C)(PBu3)], + — > 12 g ""P a”
- O
N\
S S =ditiolato; R’= CH,CH,, MeCHCH,; PR; = PBus, PPh, \

(c) [PACl,] + NaSR’SNa + PR,

Esquema 2.4.2. Esquema de sintesis de dimeros de Pd(II) haciendo uso de ditiolatos.

También se ha podido aislar compuestos como los mostrados en el esquema 2.4.3,
partiendo de calcogenolatos funcionalizados internamente conteniendo sitios donadores de

: , 40, 41 -
electrones en sus correspondientes atomos de P y N.“" *Y Generando metalociclos
diméricos muy estables.

N\

X ///, ‘\\\\ S////, “\\ PPh2 X ///, ‘\\\\ S////, “\\ N
Pd Pd
Ph,p”  Ys7 X N7 YT

N
S N = SCH,CH,CH,NMe,
X =Cl, Br,16 OAc

Esquema 2.4.3. Dimeros metalicos obtenidos por la interaccion de Pd(II) con ligantes bidentados.

(39 R. Schiitzenberger, Bull. Soc. Chim. 14, (1870), 17.
(40) P, M. Maitlis, The Organic Chemistry of Palladium, Academic Press, London, 1971.
(1) F. R. Hartley, The Chemistry of Platinum and Palladium, Applied Science Publishers Ltd.
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Sin embargo, algunas sales de tiolatos como [Pb(SR),] también han sido empleadas para la
formacion de sistemas binucleares de Pd(II) (véase esquema 2.4.4), al reaccionar con
especies de [PACI(¢-Cl)(L)], y producir como subproductos cloruros de plomo, dirigiendo
de esta forma la reaccion debido a la alta energia de red cristalina que poseen y porque
normalmente son insolubles en los disolventes empleados.*?

|
L//, ", \\\\\Cl o, \\\\\Cl L/,, " o S/, 1, \\\\Cl
I“Pd“‘ ':,Pd‘\\ i [Pb(SR)Z] l:,Pd.\\‘ ':,Pd.u\ 4 PbC12+
Cl/ \Cl/ \L Cl/ \T/ \L
R

Esquema 2.4.4. Obtencion de compuestos binucleares de Pd(II) mediante reacciones de metatesis.
La formacion [PbCl,] es la fuerza directriz de la reaccion.

2.5. Fosfinas.

Dentro de la quimica organometalica se distingue la de los elementos representativos, los
cuales también poseen la capacidad para ser coordinados, tal es el caso de las fosfinas, que
son generadas a través de reacciones de metatesis,”) usando como materia prima PCls,
reactivo de Grignard u organolitio y controlando la sustitucion por medio del disolvente,
estequiometria y orden de adicion.

PCl; + 3BEtLi—» PEt; + 3LiCl

3RMgX PR3
pCl, — M pCIR,
| RMEX, by p

Esquema 2.5.1. Métodos de sintesis de fosfinas. En general el disolvente empleado es éter o THF,
ambos anhidros.

(42) C. Lopez, D. Morales, ]. Garcia, Introduccién a la Quimica Organometdlica, Fac. de Quim. UNAM,
México 2006, cap. 3, pag. 16.

(43) R. H. Cabtree, The Organometallic Chemistry of the Transition Metals, John Wiley and Sons, N. Y. 1988,
page 71-74.
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Las propiedades de las fosfinas se modifican al variar los sustituyentes, por ejemplo si en
PR3, R es un grupo alquilo entonces son exclusivamente donadoras ©; si es fenilo, son
donadoras G, aceptoras T; y si es un halégeno como F o Cl, entonces son pobres donadoras
o, buenas aceptoras 7.

Las fosfinas son ligantes neutros de estructura piramidal (esquema 2.5.2). Si el grupo

sustituyente R es voluminoso el angulo de cono o angulo de Tolman (6) es mayor, tal y
como se puede apreciar en la tabla 2.5.1.4

\/

<>

Esquema 2.5.2. Angulo de cono o de Tolman (6), el cual varia dependiendo del sustituyente en la
fosfina.

Tabla 2.5.1. Valores diversos de &, dependiendo de los sustituyentes en PRs.

PR; Angulo de Tolman (6)
PH; 87°

PF; 104°

P(OMe); 107°

PMe; 118°

P(OPh); 130°

PPh; 145°

(44 C. Lopez, D. Morales, ]. Garcia, Introduccién a la Quimica Organometdlica, Fac. de Quim. UNAM,
México 2006, cap. 10, pag. 57-60.
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2.6. Compuestos con ligantes PPh;.

La Trifenilfosfina (PPh;3) es un ligante de campo fuerte segun la teoria de campo cristalino
y esta formado por tres fenilos unidos covalentemente a un atomo de fosforo, el cual tiene
dos electrones libres siendo asi una base de Lewis que dona dichos electrones en la
coordinacion a un centro metalico. Debido a su comportamiento como ligante de campo
fuerte en algunos complejos con estructura de bajo espin se produce el efecto de

retrodonacion.*>

-

Esquema 2.6.1. Diagrama de niveles de energia de orbitales moleculares para el compuesto tipo

El enlace con el metal considera retrodonacion m. Esta probablemente ocurre mediante un
orbital antienlazante ¢ de la molécula de fosfina y menos probablemente a través de un

orbital d vacio del fosforo (esquema 2.6.2).

(#5) http://web.usach.cl/~rsariego/fosfinas.htm
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a) M= DPPh,

orbital p o d orbital s
vacio lleno

5 QO

; PPh,
orbital d orbital o*
lleno vacio

Esquema 2.6.2. Fenémeno de retrodonacion presente en PPh;.
a) Coordinacion mediante enlace G. b) Retrodonacion.

Por otro lado, la molécula de PPh; libre o sin coordinar adopta una estructura de paletas o
hélices como se puede observar en el esquema 2.6.2, inciso (a), en tanto que cuando se une
al metal genera un angulo conico # menor, causado por el par de electrones libre del atomo
de fosforo cedido al centro metalico, esto es visible en el inciso (b) del mismo esquema.

M—P=228pm

(a) (b)

Esquema 2.6.3. Estructura de PPhs. a) Con el par de electrones libre sobre el atomo de P.
b) Con el atomo de P coordinado a un centro metalico.
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trans-[PdCl,(NCMe),] (1) & trans-[PdCI(u-Cl)(PPh;)]; (2)

3.1. Sintesis y caracterizacion del compuesto trans-[PdCl,(NCMe),]
(1) (resultados y discusion).

3.1.1. Introduccidn.

Los complejos de Pd(II) en general son tetracoordinados, cuadrados planos y diamagnéticos,
tal es el caso de la molécula frans-[PdC1L(NCMe),] (1), la cual posee una hibridacion dsp’ y
una simetria efectiva Dg4;,, en donde el estado basal del 16n metalico libre es a* 4o

Pd** J f l T J f J l Estado basal del

35 5p ion libre ¢*

IR T

Esquema 3.1.1.1. Hibridacion que presenta el compuesto trans-[PdCI,(NCMe),] (1).

Este compuesto por lo general es empleado en catalisis homogénea para la sintesis de
drogas, isomerizacion de olefinas y en la preparacion de acetales y hemiacetales.*” Sin
embargo, es también usado como sustrato en la sintesis de diversos dimeros metalicos
debido a que en solucion el ligante CH3CN puede ser sustituido por otro mas fuerte (ya sea
por moléculas de disolvente como CH;3Cl o bien por ligantes menos labiles como PPhj).

La elaboracion del compuesto (1) se llevo a cabo mediante una reaccidon de coordinacion al
mezclar [PdCI;] con MeCN por 24 horas, obteniéndose un s6lido amarillo mostaza con una
eficiencia del 91.17% (tomando como referencia al [PdCl,]) y un punto de fusion de 295-
297 °C.

24h. MeCNy,, aCl
[PdClz] + 2MeCN —» N d\\\

p
T.A. A WNCMe

Esquema 3.1.1.2. Sintesis de la entidad trans-[PdCl,(NCMe),] (1).

(6) |. Huheey, E. A. Heiter; Quimica Inorgdnica, principios de estructura y reactividad, edit. Oxford
University, 4° edicién en espafiol, México 1997, pag. 505-508.
(“47) www. sigmaaldrich.com
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trans-[PdCl,(NCMe),] (1) & trans-[PdCI(u-Cl)(PPh;)], (2)

3.1.2. Espectroscopia Infrarrojo.

En la siguiente figura se aprecia el espectro de IR referente al compuesto trans-
[PACI,(NCMe),] (1). La tabla 3.1.2.1 contiene los nimeros de onda de las senales

relevantes observadas.

Instituto de Quimica, UNAM Laboratorio de Especiroscopia
g{ o n - I N o )
Lo\ [N e : ]
) \ o~ | | |
8 A \\\ //U‘ | \ al o N |
} N | \ 3 ) ! )
| /8 = g R
8 1 3 sl s -
o 9 3 ~\ X 5 8 N
—_ ‘ - O | ! § 5
§ g 1 & g 5! >
g ol 3% o 3
: of ¢ g
Q |
2 | {
MeCNy,, Ol [

70
a
Z
®
E
[4°]

65

e ’
4000 3500 3000 2500 2000 1500 00 Sl;D
Wawvenumber cm-1

IQ:\infrarrojoMlR-ZDO?\14402.0 Dr.D.Morales  (PANCMeZCil2 KBriPasfila RPM |

Figura 3.1.2.1. Espectro de IR del compuesto trans-[PdCI,(NCMe),] (1), obtenido mediante la
técnica de pastilla de KBr.

Tabla 3.1.2.1. Sefiales relevantes observadas en el espectro de IR perteneciente al compuesto trans-
[PACI,(NCMe),] (1).

Seiial (cm™) Observacion

2988y 2922 Insaturaciones alifaticas

1408 y 1352 Bandas correspondientes a —CH; (torsion
asimétrica y simétrica respectivamente)

3295 Bandas de torsion C=Ny C-C

361 Estiramiento Pd-Cl en posicion trans®

(@ M. Noskowska, E. Slinwinska and W. Duczmal, Trans. Met. Chem. 28, (2003), 758.
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trans-[PdCl,(NCMe),] (1) & trans-[PdCI(u-Cl)(PPh;)], (2)

3.1.3. Resonancia magnética nuclear de 'H.

En el espectro de RMN de 'H se aprecian dos singuletes:(49) Uno a 2.045 ppm
correspondiente a los protones de CH;CN libre (el cual en disolucion se disocia
parcialmente de la esfera de coordinacion) y el otro a 3.396 ppm propio de los protones
alifaticos de los ligantes CH3CN coordinados (via los electrones del nitrégeno) al centro
metalico de paladio (véase figura 3.1.3.1).

npm

yyyyyy

Figura 3.1.3.1. Espectro correspondiente al compuesto trans-[PdCl,(NCMe),] (1), obtenido por
RMN de 'H en DMSO a 25°C, 300 MHz.

(49 M. A. Andrews, T. C. Chang, F. Chi-Wen, T. ]. Emge, K. P. Kelly and T. F. Koetzle, J. Am. Chem. Soc.
(1984), 106.
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trans-[PdCl,(NCMe),] (1) & trans-[PdCI(u-Cl)(PPh;)], (2)

3.1.4. Espectrometria de masas FAB".

En el espectro de masas expuesto en la figura 3.1.4.1 es apreciable el ion molecular [M']
correspondiente a la masa molecular del compuesto (1). Asi mismo, en la tabla de abajo se

muestran los fragmentos identificados con su respectiva relacion m/z.

" Dr-David-Morales12? Date : 15-Jan-2@B8 1E:47
PdC12PONCH Jeal-102

Oata
Sample: 734
Note : Luis-Velasco
Inlet : Direct Ion Mode : FAB+
Spectrum Type : Normal Jon [MF-Linearl
T : 1.24 min Scan#¢ : (2,8)
BP : m/z 154.8280 Int. : 382.49
Jutput m/z range : 2,098 to 941,8398

3929556 154

Cut Level : 2.28 X

85
98 4

85

724 138

[M*] =260 m/z

e

}L-‘IIE:CN“' “\Cl

Pd
{:1/ W NCMe

259.43 g/mol

2

Figura 3.1.4.1. Espectro de masas perteneciente al compuesto trans-[PdCl,(NCMe),] (1), obtenido
mediante la técnica FAB™.

Tabla 3.1.4.1. Fragmentos pertenecientes al compuesto trans-[PdClL,(NCMe),] (1).

Fragmento Relacion m/z
[Pd>Cl,(NCMe)] " 217
[PdCly] " 178
[Pd]™ 106
(CH;CN)™ 41
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trans-[PdCl,(NCMe),] (1) & trans-[PdCI(u-Cl)(PPh;)]; (2)

3.2. Sintesis y caracterizacion del compuesto trans-[PdCl(u-
C)(PPh3)], (2) (resultados y discusion).

3.2.1. Introduccidn.

El dimero (2) tiene una estructura propia de los complejos tipo [Pd,L,X4] (siendo L =
ligante neutro y X = halogenuro), ademds estudios previos indican que el ligante L se
encuentra en posicion trans.®® Las moléculas diméricas que poseen como ligante neutro
fosfinas han sido conocidos desde hace tiempo,°" en especifico el trans-[PdCl(u-
Cl)(Pglzfl)_%)]Q el cual presenta una geometria cuadrada distorsionada por la influencia de
PPhs.

Para el caso de la formacion del sistema binuclear trans-[PdCI(1~Cl1)(PPh;)], nos basamos
en el hecho de que en solucion de CH,Cl, el complejo (1) pierde parcialmente una
molécula de ligante CH3CN favoreciendo el puenteo por parte de los ligantes cloruro y de
que la trifenilfosfina, al ser voluminosa impide la formacion de polimeros.

La preparacion del compuesto (2) se efectud a través de la reaccion del compuesto (1) con
PPh; en CH,Cl,, generandose un sélido color naranja con un rendimiento del 87.16%
(basandose en [PdCl,(NCMe),]) y un punto de fusion de 290-292 °C (esquema 3.2.1.1).

MeCNy,,  wCl CH,Cl, PhsPy, — WCl,  WCl
~ +  PPhy ——— > 12 Pd’ ‘Pd’ + 2 MeCN
v 3 -
Cl NCMe Ao o’ i \PPh3

Esquema 3.2.1.1. Sintesis del dimero trans-[PdCl(1~CI)(PPh;)], (2).

(50 F. G. Mann and A. F. Well, J. Chem. Soc. (1938), 702.
GD F. G. Mann and D. Purdie, J. Chem. Soc. (1935), 1549.
(52) C. Sui-Seng, F. Bélanger-Gariépy and D. Zargarian, Acta Crystallogr. Sect. E, E59, (2003).
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trans-[PdCl,(NCMe),] (1) & trans-[PdCI(u-Cl)(PPh;)], (2)

3.2.2. Espectroscopia Infrarrojo.

Insfituto de Quimica, UMAM Laboratorio de Espectroscopia
8 - -
M|
2 f , , {1
\ / % 2 z g N e
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7 — ] |
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Eagl |
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| C:\infrarrojo\AIR-2007\12704.0 Dr.D.Morales PdMCI KBriPastilla RPM | 26/06/2007

Figura 3.2.2.1. Espectro de IR del compuesto trans-[PdCI(¢-C1)(PPh;)], (2), obtenido mediante la
técnica de pastilla de KBr.

En la figura 3.2.2.1 se aprecia el espectro de IR correspondiente a la especie trans-[PdCl(u-
CI)(PPh3)], (2). Asi mismo, en la tabla 3.2.2.1 se proporciona la evidencia que indica la
presencia de los grupos funcionales esperados.

Tabla 3.2.2.1. Sefiales relevantes observadas en el espectro de IR perteneciente al compuesto trans-
[PACI(1-CI1)(PPh3)], (2).

Sedial (cm™ ) Observacion

3045 Vibracion C-H de insaturacion aromatica
1634y 1479 Bandas de vibracion C=C aromdtico
1634-2000 Sobretonos aromaticos

747y 690 Arilo monosustituido

1433 Compuestos organofosforados (PPhs3)®

355 Estiramiento Pd-Cl terminal en posicion trans™

@ L. ]. Bellamy, The infra-red spectra of complex molecules, Edit. Methuen and Co. LTD, N. Y. 1956, page
257.

(b) H. D. McPherson and ]. L. Wardell, Inorg. Chim. Acta, 81, (1984), 33.



FACULTAD DE QUIMICA UNAM | 34
CAPITULO 3. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS PRECURSORES
trans-[PdCl,(NCMe),] (1) & trans-[PdCI(u-Cl)(PPh;)], (2)

3.2.3. Resonancia magnética nuclear.

e RMN de 'H.

En el espectro de la figura 3.2.3.1 se observa una serie de sefiales por arriba de 7 ppm que
integran aproximadamente para 30 atomos de hidrogeno, lo cual indica la presencia de
grupos aromaticos unidos al foésforo de la fosfina. Asi mismo se parecia lo siguiente: Un
doblete dobleteado con un & aproximado de 7.495 ppm propio del atomo de hidrégeno en
posicion orto al fosforo (H,), otro doblete dobleteado con un & de 7.631 ppm perteneciente
al hidrégeno en posicion para al fosforo (Hp) y finalmente un doblete tripleteado cuyo 0 es
de 7.656 ppm correspondiente al hidrogeno en posicion meta (H).

7.65388
7 64847

ppm

Figura 3.2.3.1. Espectro correspondiente al compuesto trans-[PACI(x-Cl)(PPhs)], (2), obtenido por
RMN de 'H en DMSO a 25°C, 300 MHz.
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trans-[PdCl,(NCMe),] (1) & trans-[PdCI(u-Cl)(PPh;)], (2)

e RMNde’'P{'H}.

En cuanto al espectro de RMN de *'P{'H} se pueden apreciar dos singuletes, uno de poca
intensidad con un d alrededor de 25 ppm y otro de mayor cuyo 0 se encuentra en 32.7 ppm.
Esto es debido a que éste compuesto adopta dos modos estructurales en disolucion, los
cuales se encuentran en equilibrio® (tal y como se muestra en el esquema 3.2.3.1).

Esquema 3.2.3.1. Estructuras adoptadas por parte del compuesto (2) en disolucion.
(a) Estructura cuadrada. (b) Estructura cuadrada distorsionada.

Finalmente notamos que los d de éstas sefiales se encuentran desplazados a campo mas bajo
en comparacion con el 8 de la PPh libre, la cual posee un valor de -5.6 ppm©?, siendo esta

una clara prueba de la formacion del enlace P-Pd, indicando la transferencia de electrones
desde el atomo de fosforo al &tomo de paladio.

ppn

24,9555

Figura 3.2.3.2. Espectro correspondiente al compuesto trans-[PACI(x-Cl)(PPhs)], (2), obtenido por
RMN de *'P{'H} en DMSO a 25°C, 121 MHz..

(33) E. W. Abel, D. g. evans, J. R. Koe, M. B. Hursthouse, M. Mazid, M. F. Mahon and K. C. Moloy, J. Chem. Soc.
Dalton Trans. (1990), 1697.

G4 D. G. Gorenstein and D. O. Stah, 3P NMR, Principles and Applications, page 55. Academic Press, N. Y.
(1984).
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trans-[PdCl,(NCMe),] (1) & trans-[PdCI(u-Cl)(PPh;)], (2)

3.2.4. Espectrometria de masas FAB".

En el espectro de masas mostrado en la figura 3.2.4.1 es apreciable el ién molecular [M']
correspondiente a la masa molecular del compuesto (2), asi mismo se observa un pico base
en 154 m/z el cual es generado por la pérdida de 2 anillos aromaticos. En la tabla de abajo
se muestran los fragmentos identificados con su respectiva relacion m/z.

Ena“: Df=Pavic-Morales215 Dats : 28-Jun-Z@8F LT:42
Sanmy 2 pamc) Jeol-122
Not
In Ion Mode : FAES
Spe e : Narmal lan (MF-Linear]
RT Scan# : (1,3}
g 200 Int. : 276.32
Butput m/z range : ©.800@ to 589,5142 Cut Lewel : B.08 %
2768103
38 5
128
112
154
128 b
s@ 4
C " PPhs
5 4 I 3
"-Pd . “‘LI J'a Pd s“‘
d
Phyp \-;‘I v W
oo 879.22 g/mol
59
? »
32 |
20 . o
2 . 20y [IM™]=879m/z
55 77, = ' | l \
3 = ' i ! ! = ! 1 B 4zz .
a L’ 9 ’n».: 220 ! - 'J:. 1 \
A=} y ' "
8 58 e i5% = =% == = o 5% e == s &5 o == ioe 558 B

Figura 3.2.4.1. Espectro de masas perteneciente al compuesto trans-[PdCI(«-Cl)(PPhs)], (2),
obtenido mediante la técnica FAB".

Tabla 3.2.4.1. Fragmentos pertenecientes al compuesto trans-[PdCl(u-CI)(PPh;)], (2).

Fragmento Relacion m/z
[Pd>Cl(1-Cl)2(P>Ph3)] ™ 613
[Pd>CL(1-Cl)»(P>Ph2)] 559
[Pd>Cl(1-Cl)»(P,Ph)] " 526

[Pd>(u-Cl)>(PPh)] " 391

[Pd(PPh)] " 368

[Pd]" 107
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CAPITULO 4. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE SISTEMAS BINUCLEARES TIPO
trans-[PdCI(4-SR¢)(PPh;)],

4.1. Introduccion.

Estudios previos han demostrado que el ligante cloruro puente presente en el sistema (2)
puede ser sustituido por otro ligante anidnico como los tiolatos para generar derivados con
dichas bases de Lewis como puente.”> Basandonos en lo anterior, el grupo de trabajo
decidi6 efectuar la doble sustitucion de los ligantes puente empleando como nucledfilo la
serie de compuestos tiofenolatos perfluorados.

Los sistemas binucleares del tipo trans-[PdCl(#-SRg)(PPhs)], [donde Ry = C¢Hy-o0-F (3)
(dimero de color amarillo) , C¢Hy-m-F (4) (dimero de color amarillo), CsHy-p-F (5) (dimero
de color amarillo), C¢F4-p-H (6) (dimero de color amarillo), C¢Fs (7) (dimero de color rojo)]
se obtuvieron mediante reacciones de metatesis al afiadir sales de plomo del tipo [Pb(SRg);]
al compuesto (2) usando acetona como disolvente y bajo agitacion constante por 12 horas
(en el esquema de abajo se plasma la sintesis efectuada y los ligantes puente empleados con
sus respectivas eficiencias y puntos de fusion).

R
o F

PhsPr, — wCl, — C AN\ PhsPr,, S,

+  [Pb(SRg),]

Pd Pd —_— Pd. Pd + PbCl
a” >’ \PPh3 T A. a” N7 Y \

PPh,

R
K S S S \
o O
F
F
(SC6H4-0-F) (SC6H4'm'F) (SC6H4-p-F)

31.52 % 33.71 % 35.12%
P.f=251-253°C P.f=231-232°C P.f=227-228°C
“ < >

(SCeFy4-p-H) (SCgFs)
40.36 % 42.91 %
\_ P.f=245-247°C P.f=226-228 °C .

Esquema 4.1.1. Sintesis del dimero de formula general trans-[PdC1(4-SRg)(PPh;)],.

(5 U. A. Gregory, J. A. ]. Jarvis, B. T. Kilbourn, P. G. Owston, J. Chem. Soc. (A), (1970), 2770.
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CAPITULO 4. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE SISTEMAS BINUCLEARES TIPO
trans-[PdCI(-SR¢)(PPhs)],

4.2. Sintesis y caracterizacion del sistema trans-[PdCl(u-SCgHy-o-
F)(PPh3)], (3) (resultados y discusion).

4.2.1. Espectroscopia Infrarrojo.

En la figura 3.2.2.1 se presenta el espectro de IR correspondiente a la especie trans-
[PACI(1-SC¢H4-0-F)(PPh3)], (2). Asi mismo, en la tabla 4.2.1.1 se proporciona la evidencia
que indica la presencia de los grupos funcionales esperados.

Instituto de Quimica, UNAM Laboratoric de Espectroscopia
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Figura 4.2.1.1. Espectro de IR del compuesto trans-[PdCI(¢-SCsH4-0-F)(PPh;)], (3), obtenido
mediante la técnica de pastilla de KBr.



FACULTAD DE QUIMICA UNAM
CAPITULO 4. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE SISTEMAS BINUCLEARES TIPO
trans-[PdCI(u-SR¢)(PPh;)],

Tabla 4.2.1.1. Sefiales relevantes observadas en el espectro de IR perteneciente al compuesto trans-
[PACI(1-SCHy-0-F)(PPh3)], (3).

Seiial (cm'l ) Observacion

3054 Vibracion C-H insaturacion aromatica
1630y 1571 Bandas de vibracion C=C aromatico
1571-2000 Sobretonos aromaticos

749 y 693 Arilo monosustituido

La seiial caracteristica de la 1,2 disustitucion que se espera salga en el intervalo 770-735
em” se encuentra eclipsada con la seial que aparece en 749 cm™

1472y 1094 Bandas de vibracién C-F ©®

1435 Compuestos organofosforados (PPh;3) ®)

~310 Estiramiento Pd-Cl terminal en posicion
trans ©

Los compuestos organosulfuro aparecen de 600 a 700 y 400 a 500 em? @

@ G. Zaragoza, Reactividad y evaluacién catalitica del sistema trans-[PdPhCI(SbPhz):]en reacciones de
acoplamiento C-C (tesis), UNAM, México, 2007, pag. 58.

() L. J. Bellamy, The infra-red spectra of complex molecules, Edit. Methuen and Co. LTD, NY. 1956, page.
257.

(9 H. D. McPherson and J. L. Wardell, Inorg. Chim. Acta, 81, (1984), 33.

(@ K. Nakamoto, Infrared Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, John Wiley & Sons, USA,
1963, page. 226.
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4.2.2. Resonancia magnética nuclear.

e RMN de 'H.

En el espectro siguiente se aprecia una serie de sefales entre 6.6 y 7.9 ppm propias de
protones aromaticos. En la regiéon comprendida entre 6.6 y 6.9 ppm se aprecian dos tripletes
ligeramente dobleteados que integran aproximadamente para 4 atomos de hidrogeno los
cuales corresponden a los protones del ligante puente orfo-fluorotiofenolato, por otro lado,
en la region que abarca de 7.0 a 7.7 ppm se observa una serie de multipletes que integran
para aproximadamente 30 atomos de hidrogeno correspondientes a los protones aromaticos
de las trifenilfosfinas coordinadas al metal.

ppm
i.9740
0.00000

CH,CN

Figura 4.2.2.1. Espectro correspondiente al compuesto trans-[PdCI(#-SCsHy-0-F)(PPh3)]; (3),
obtenido por RMN de 'H en CDCl; a 25°C, 300 MHz.
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trans-[PdCI(-SR¢)(PPhs)],

e RMNde’'P{'H}.

En cuanto al espectro de RMN de *'P{'H} se visualizan principalmente 4 sefiales entre 23.5
y 32.0 ppm, lo cual es debido a que el dimero (3) podria presentar en solucion isomeria cis
y trans, exhibir configuraciones syn y anti (tal y como se percibe en el esquema 2.3.1) y
poseer estructuras planas o distorsionadas (véase esquema de abajo).

R
Js‘RF S.Ss
O S5 PPy . S\
_Pd P — -PT¢ Pd= ppy,
Ph;P S cl Ph,P Rr c
35‘
RF
(@) (b)

Esquema 4.2.2.1. Estructuras adoptadas por parte del compuesto (3) en disolucion.
(a) Estructura cuadrada. (b) Estructura cuadrada distorsionada.

ppm
70610
29,8279

23,9993

Figura 4.2.2.2. Espectro correspondiente al compuesto trans-[PdCl(#-SCsHy-0-F)(PPh3)]; (3),
obtenido por RMN de *'P{'H} en CDCl; a 25°C, 121 MHz..
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e RMN de “F{'H}.

En la figura 4.2.2.3 podemos contemplar un singulete intenso cuyo & aparece en -102.9
ppm el cual corresponde al flior en posicidon orto al azufre del ligante fluorotiofenolato
puente, asi mismo se aprecian dos singuletes de baja intensidad, uno a -104.0 ppm y otro a
-97.8 ppm, quizds debido a residuos de materia prima o a la presencia en solucion de
isomeros planares y no planares con configuraciones anti o syn.

102 .93

ppm

P

Integral
20167

”;! ¥ 1”— 1 T > T T e —
g F i 104 -106 108

Figura 4.2.2.3. Espectro correspondiente al compuesto trans-[PdCl(#-SCsHy-0-F)(PPh3)]; (3),
obtenido por RMN de “F{'H} en CDCl; a 25°C, 282 MHz.
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trans-[PdCI(-SR¢)(PPhs)],

4.2.3. Espectrometria de masas FAB'.

En el espectro de masas siguiente no es visible el ién molecular [M'] correspondiente a la
masa molecular del compuesto (3), por otro lado, se observa un pico base en 154 m/z el
cual es generado por la pérdida de 2 fenilos. En la tabla de abajo se muestran los
fragmentos identificados con su respectiva relacion m/z.
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Figura 4.2.3.1. Espectro de masas perteneciente al compuesto trans-[PdCl(u-SCsH,-0-F)(PPh3)], (3),
obtenido mediante la técnica FAB".

Tabla 4.2.3.1. Fragmentos pertenecientes al compuesto trans-[PdCI(1-SCsHy-0-F)(PPh3)]; (3).

Fragmento Relacion m/z
[Pd>Clo(1-SPh)>(P:Phg)] 1026
[Pd>Cl(1+-S)2(CsFHy)(P2Phg)] 932
[Pd:Clo(1-SCsFH ) (P2Ph3)] 833
[Pd>Cl(11-SCsFH,)>(PPhs)] ™ 763
[Pd:CLy(u-SCoFH,)o(P2)] 600

[Pd]"” 107
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trans-[PdCI(-SR¢)(PPhs)],

4.3. Sintesis y caracterizacion del sistema trans-[PdCl(y-SC¢Hy-m-
F)(PPh;)], (4) (resultados y discusion).

4.3.1. Espectroscopia Infrarrojo.

En la figura siguiente se muestra el espectro de IR correspondiente al sistema binuclear
trans-[PdCl(u-SCsHy-m-F)(PPhs)], (4).
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Figura 4.3.1.1. Espectro de IR del compuesto trans-[PdCI(¢-SCy¢Hs-m-F)(PPh;)], (4), obtenido
mediante la técnica de pastilla de KBr.
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Asi mismo, en la tabla de abajo se proporciona la evidencia que indica la presencia de los
grupos funcionales esperados.

Tabla 4.3.1.1. Sefiales relevantes observadas en el espectro de IR perteneciente al compuesto trans-
[PdCl(/l—SC6H4—m—F)(PPh3)]2 (4)

Senal (cm'l ) Observacion

3055 Vibracion C-H insaturacion aromadtica
1581y 1471 Bandas de vibracion C=C aromatico
1571-2000 Sobretonos aromaticos

747y 695 Arilo monosustituido

Las senales caracteristica de la 1,3-disustitucion que se espera salgan en el intervalo 810-
750 y 710-690 cm” se encuentran eclipsadas con las seiiales caracteristicas de
monosustitucion

1471y 1095 Bandas de vibracion C-F

1432 Compuestos organofosforados (PPhj3)

301 Estiramiento Pd-Cl terminal en posicion
trans

Los compuestos organosulfuro aparecen de 600 a 700 y 400 a 500 em™
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trans-[PdCI(-SR¢)(PPhs)],

4.3.2. Resonancia magnética nuclear.

e RMN de 'H.

En la figura 4.3.2.1 se observa una serie de sefiales entre 6.7 y 7.7 ppm, zona caracteristica
de protones aromaticos, en donde basicamente se aprecia un triplete dobleteado en 6.8 ppm
el cual pertenece al proton orfo al fluor del ligante puente fluorotiofenolato y un
cuadruplete dobleteado que corresponde al protdon orto al azufre y al fltior del ligante
puente, las sefales alrededor de 7.2 y 7.3 ppm corresponden a los dos protones restantes del
ligante puente (protones meta y para al fluor), sin embargo se ven eclipsadas por las
sefales pertenecientes a los ligantes terminales trifenilfosfina que se encuentran en el
intervalo de 7.2 a 7.7 ppm aproximadamente.

CH:CN

ppm
51710
2.16823
0.91330
0.00000

Figura 4.3.2.1. Espectro correspondiente al compuesto trans-[PACl(#-SC¢H4-m-F)(PPh;)], (4),
obtenido por RMN de 'H en CDCl; a 25°C, 300 MHz.
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trans-[PdCI(x-SR¢)(PPh;)],

e RMNde’'P{'H}.

En el espectro de RMN de *'P{'H} se aprecia un singulete de gran intensidad cuyo & es de
30.6 ppm perteneciente al fosforo coordinado al paladio, asi mismo se visualizan algunas
sefiales de baja intensidad producto de las isomerias que presenta éste dimero en solucion.

poam

Figura 4.3.2.2. Espectro correspondiente al compuesto trans-[PACl(#-SC¢H4-m-F)(PPh;)], (4),
obtenido por RMN de *'P{'H} en CDCl; a 25°C, 121 MHz.
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trans-[PdCI(-SR¢)(PPhs)],

e RMN de “F{'H}.

En la figura de abajo se exhibe principalmente un singulete tripleteado con un d centrado en
-112.7 ppm el cual corresponde al flior en posicion meta al azufre del ligante
fluorotiofenolato puente, asi mismo se aprecian algunas sefiales de baja intensidad por la
presencia en solucidon de isomeros planares y no planares con configuraciones anti o syn.

pam

-112.70
142,72
=112, 75

s -
-

par

Figura 4.3.2.3. Espectro correspondiente al compuesto trans-[PdCI(¢-SCsHs-m-F)(PPh;)], (4),

obtenido por RMN de "’F{'H} en CDCl; a 25°C, 282 MHz.
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trans-[PdCI(-SR¢)(PPhs)],

4.3.3. Espectrometria de masas FAB'.

En el espectro de masas no se percibe el ién molecular [M'] correspondiente a la masa
molecular del compuesto (4) pero se observa un pico base en 154 m/z el cual es generado
por la pérdida de 2 fenilos. En la tabla de abajo se muestran los fragmentos identificados
con su respectiva relacion m/z.
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Figura 4.3.3.1. Espectro de masas perteneciente al compuesto trans-[PdCI(u-SC¢Hy-m-F)(PPh;)],
(4), obtenido mediante la técnica FAB".

Tabla 4.3.3.1. Fragmentos pertenecientes al compuesto trans-[PdCl(4—SCsHs-m-F)(PPh;)], (4).

Fragmento Relacion m/z
[Pd:Cly(1-SPh) (P:Phg)] 1026
[Pd>Cl(1-S)>(CsFH ) (P>Phg)] 932
[PACI(SCsFH.)>(PPh3)] 659
[Pd>Cl(1-SCsFH)o(P)o] 603

[Pd]" 107
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4.3.4. Difraccion de Rayos X de monocristal.

Producto de la reaccion descrita en el esquema 4.1.1 se obtuvieron monocristales del
dimero trans-[PdCl(¢-SC¢Hs-m-F)(PPhs)], (4) de calidad adecuada para su estudio por
difraccion de rayos X. Los cristales crecieron mediante evaporacion lenta de una disolucion
controlada del dimero (4) en un sistema de disolventes CH,Cl,/acetona 1:1. La estructura
cristalina obtenida se esboza en la figura siguiente.

Figura 4.3.4.1. Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad para el compuesto
trans-[PAC1(#-SC¢Hy4-m-F)(PPhs)], (4). Los atomos de H han sido omitidos.

La estructura obtenida corresponde a un sistema binuclear que tiene como centros metalicos
dos atomos de paladio con una configuracion anti con respecto a los ligantes puente meta-
fluorotiofenolatos, asi mismo se comprueba la presencia del isomero trans. En la misma
tesitura vemos que el atomo de Pd posee un ambiente de coordinacion cuadrado




FACULTAD DE QUIMICA UNAM | 52
CAPITULO 4. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE SISTEMAS BINUCLEARES TIPO
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distorsionado formado por los ligantes terminales trifenilfosfina [Pd(1)-P(1) 2.2795 (10) A]
y cloruro [Pd(1)-CI(1) 2.3267 (9) A] ademas por dos meta-fluorotiofenolatos puente [Pd(1)-
S(1) 2.2942 (9) A y Pd(1)-S(1) #1 2.3677 (9) A]. Dada la elevada influencia trans del
ligante trifenilfosfina generada por la retrodonacion entre el &tomo de paladio y el &tomo de
fosforo, la longitud de enlace Pd(1)-Cl(1) es considerablemente mayor que la longitud de
enlace Pd(1)-P(1), en el mismo rubro, la longitud de enlace Pd(1)-S(1) es menor que la
longitud de enlace de Pd(1)-S(1) #1, dando como resultado una estructura distorsionada.

Tabla 4.3.4.1. Datos cristalograficos referentes al sistema trans-[PdCl(1-SCsHy-m-F)(PPhs)], (4).

Formula Empl'rica(“) CsH;35CLLF>P,Pd>S
Masa molecular'™ 1062.64 g/mol
Temperatura 298 (2) K

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P-1

Dimensiones de celda unitaria a=9.5108(7) A a=97.5800 (10)°
b=11.1426(8) A pB=954980 (10)°

c=13.6974 (10) A y=110.8280 (10)°

Volumen 1328.82 (17) A’

Z 1

Densidad calculada 1.400 mg/m’

Tamario del Cristal 0.30x0.14x 0.12 mm
Correccion Analitica

Tabla 4.3.4.2. Parametros geométricos seleccionados para el sistema binuclear trans-[PdCI(u-
SCeHy-m-F)(PPh;)], (4).

Enlace A, (°)(b) Enlace A, (°)(b)
Pd(1)-P(1) 2.2795 (10) P(1)-Pd(1)-S(1) 94.74 (3)
Pd(1)-S(1) 2.2942 (9) P(1)-Pd(1)-Cl(1) 90.72 (3)
Pd(1)-Cl(1) 2.3267 (9) S(1)-Pd(1)-CI(1) 174.52 (3)
Pd(1)-S(1)#1 2.3677 (9) P(1)-Pd(1)-S(1)#1 177.73 (3)
S(1)-Pd(1)#1 2.3677 (9) S(1)-Pd(1)-S(1)#1 83.67 (3)
C(3)-F(1) 1.3340 (6) CIl(1)-Pd(1)-S(1)#1 90.88 (3)
C(3B)-F(1B) 1.3360 (15) Pd(1)-S(1)-Pd(D)#1  96.33 (3)

Los datos cristalograficos completos para el compuesto (4) pueden ser consultados en el apéndice III.

@ En la formula empirica y masa molecular se omitié el disolvente de cristalizacion (acetona).

®) Donde 4 = unidad de medida para la longitud de enlace y ° = Unidad de medida para el 4ngulo de
enlace.
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trans-[PdCI(x-SR¢)(PPh;)],

4.4. Sintesis y caracterizacion del sistema trans-[PdCI(u-SCgHy-p-
F)(PPh3)], (5) (resultados y discusion).

4.4.1. Espectroscopia Infrarrojo.

En la figura 4.4.1.1 se presenta el espectro de IR de la especie (5) obtenido mediante la
técnica de pastilla de KBr en donde basicamente se aprecian sefiales tipicas de compuestos
aromaticos.
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Figura 4.4.1.1. Espectro de IR del compuesto trans-[PdCI(u—SC¢Hy-p-F)(PPh;)], (5), obtenido
mediante la técnica de pastilla de KBr.
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CAPITULO 4. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE SISTEMAS BINUCLEARES TIPO
trans-[PdCI(4-SR¢)(PPh;)],

En la siguiente tabla se encuentra la evidencia que indica la presencia de los grupos
funcionales esperados asi como el nimero de onda que presentan.

Tabla 4.4.1.1. Seiiales relevantes observadas en el espectro de IR perteneciente al compuesto trans-
[PACI(u-SCeHa-p-F)(PPhs)] (5).

Serial (cm'l ) Observacion

3054 Vibracion C-H insaturacion aromdtica

1582y 1482 Bandas de vibracion C=C aromatico

1582-2000 Sobretonos aromaticos

749y 693 Arilo monosustituido

826 1,4-disustitucion

1482y 1095 Bandas de vibracion C-F

1434 Compuestos organofosforados (PPh;)

310 Estiramiento Pd-Cl terminal en posicion
trans

Los compuestos organosulfuro aparecen de 600 a 700 y 400 a 500 em”
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CAPITULO 4. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE SISTEMAS BINUCLEARES TIPO
trans-[PdCI(x-SR¢)(PPh;)],

4.4.2. Resonancia magnética nuclear .

e RMN de 'H.

El espectro de RMN de 'H referente al compuesto (5) se muestra en la figura de abajo. En
¢l es posible observar un multiplete centrado en 6.7 ppm que corresponde al proton orto al
flaor del ligante fluorotiofenolato puente, el multiplete centrado en aproximadamente 7.3
ppm perteneciente al proton meta al fluor del ligante puente se encuentra eclipsado por las
sefales correspondientes a los protones aromaticos de los ligantes terminales trifenilfosfina
las cuales aparecen el intervalo de 7.2 a 7.7 ppm.

ppm
—7.4%405

! “pa* “pa”
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Figura 4.4.2.1 Espectro correspondiente al compuesto trans-[PACI(x-SCyHy-p-F)(PPhs)], (5),
obtenido por RMN de 'H en CDCl; a 25°C, 300 MHz.
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trans-[PdCI(x-SR¢)(PPh;)],

e RMNde’'P{'H}.

En el espectro que se muestra abajo se visualiza un singulete a 30.4 ppm perteneciente al
fosforo de la trifenilfosfina coordinado al metal, ademds se aprecian otras sefales de baja
intensidad propias de los isomeros presentes en solucion.

pm

Figura 4.4.2.2. Espectro correspondiente al compuesto trans-[PdCl(#-SCsHy-p-F)(PPh3)], (5),
obtenido por RMN de *'P{'H} en CDCl; a 25°C, 121 MHz.

56



FACULTAD DE QUIMICA UNAM | 57
CAPITULO 4. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE SISTEMAS BINUCLEARES TIPO

trans-[PdCI(x-SR¢)(PPh;)],

e RMN de “F{'H}.

En la figura 4.4.2.3 se observa un singulete intenso con un & de -118.5 ppm propio del flior
en posicion para al azufre del ligante fluorotiofenolato puente, asi mismo se ve una serie de
sefiales como consecuencia de la presencia de isoOmeros planares y no planares con
configuraciones anti o syn en solucion.

ppm
=L1BED
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-166.78

Figura 4.4.2.3. Espectro correspondiente al compuesto trans-[PdCl(#-SCsHy-p-F)(PPh3)], (5),
obtenido por RMN de "’F{'H} en CDCl; a 25°C, 282 MHz.
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CAPITULO 4. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE SISTEMAS BINUCLEARES TIPO

trans-[PdCI(x-SR¢)(PPh;)],

4.4.3. Espectrometria de masas FAB'.

En la figura 4.4.3.1 se muestra el espectro de masas del compuesto (5) en donde no es
apreciable el i6n molecular [M '], sin embargo, como en los casos anteriores se percibe un
pico base a 154 m/z producto de la pérdida de 2 fenilos. En la tabla de abajo se muestran
los fragmentos identificados con su respectiva relacion m/z.

154

1062.64 g/mol

1e2?
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Figura 4.4.3.1 Espectro de masas perteneciente al compuesto trans-[PdCl(#-SCsHy-p-F)(PPh3)], (5),
obtenido mediante la técnica FAB".

Tabla 4.4.3.1. Fragmentos pertenecientes al compuesto trans-[PdCl(u#—SCsH4-p-F)(PPh3)]; (5).

Fragmento Relacion m/z
Pd;Cly(1-SPh)2(P2Phg)] 1026
[Pd>Cl(1-S)>(CsFH ) (P>Phg)] 932
[PACI(SCsFH,),(PPh3)] ™ 659
[Pd:Cl(-SCsFH):(P)3] ™ 603

[Pd]" 107




FACULTAD DE QUIMICA UNAM
CAPITULO 4. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE SISTEMAS BINUCLEARES TIPO
trans-[PdCI(x-SR¢)(PPh;)],

4.4.4. Difraccion de Rayos X de monocristal.

Del sistema binuclear trans-[PdCl(1~SC¢Ha-p-F)(PPh3)], (5) se pudo obtener cristales de
calidad adecuada para su estudio por difraccion de rayos X. Los cristales crecieron
mediante evaporacion lenta de una disolucidon controlada del dimero (5) en un sistema
bifasico de disolventes CH,Cl,/acetona 1:1. La estructura cristalina obtenida se presenta en
la figura de abajo.

s
— =

Figura 4.4.4.1. Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad para el compuesto
trans-[PdCl(1-SC4H,-p-F)(PPh3)], (5). Los atomos de H han sido omitidos.

La estructura de arriba es propia de un sistema binuclear que tiene como centros metalicos
dos atomos de paladio con una configuracién syn con respecto a los ligantes puente para-
fluorotiofenolatos, asi mismo se comprueba la presencia del isdbmero trans. En el mismo
rubro observamos que el atomo de Pd posee un ambiente de coordinacion cuadrado
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CAPITULO 4. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE SISTEMAS BINUCLEARES TIPO

trans-[PdCI(4-SR¢)(PPh;)],

distorsionado formado por los ligantes terminales trifenilfosfina [Pd(1)-P(1) 2.2898 (11) A]
y cloruro [Pd(1)-CI(1) 2.3151 (10) A] ademas por dos para-fluorotiofenolatos puente
[Pd(1)-S(1) 2.2936 (9) A y Pd(1)-S(1) #1 2.3656 (10) A]. Dada la elevada influencia trans
del ligante trifenilfosfina generada por la retrodonacion entre el dtomo de paladio y el
atomo de fosforo, la longitud de enlace Pd(1)-CI(1) es considerablemente mayor que la
longitud de enlace Pd(1)-P(1), asi mismo, la longitud de enlace Pd(1)-S(1) es menor que la
longitud de enlace de Pd(1)-S(1) #1, dando como resultado una estructura distorsionada.

Tabla 4.4.4.1. Datos cristalograficos referentes al sistema trans-[PdCI(u-SCsH,-p-F)(PPhs)], (5).

Férmula Empirica’™

Masa molecular™
Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de celda unitaria

Volumen

Z

Densidad calculada
Tamario del Cristal
Correccion

CysH35CLF,P2Pd>S

1062.64 g/mol

298 (2) K

0.71073 4

Monoclinico

C2c

a=287433)4 a=90°
b=17.7909 (18) A B= 96.349 (2)°
c=9.6739(10) 4 y=90°
4916.6 (9) A’

4

1.550 mg/m’

0.252x0.122 x 0.072 mm
Semi-empirica de equivalentes

Tabla 4.4.4.2. Parametros geométricos seleccionados para el sistema binuclear trans-[PdCI(u-

SC6H4'p'F)(P Ph3)]2 (5)-

Enlace A, (°)(b) Enlace A, (°)(b)
Pd(1)-P(1) 2.2898 (11) P(1)-Pd(1)-Cl(1) 90.23 (4)
Pd(1)-S(1) 2.2936 (9) S(1)-Pd(1)-CI(1) 173.55 (4)
Pd(1)-Cl(1) 2.3151 (10) P(1)-Pd(1)-S(1)#1 178.19 (4)
Pd(1)-S(1)#1 2.3656 (10) S(1)-Pd(1)-S(1)#1 83.19 (4)
S(1)-Pd(1)#1 2.3656 (10) Cl(1)-Pd(1)-S(1)#1 90.45 (4)
C4)-F(1) 1.3610 (5) Pd(1)-S(1)-Pd(D)#1  96.39 (3)
P(1)-Pd(1)-S(1) 96.090 (4)

Los datos cristalograficos completos para el compuesto (5) pueden ser consultados en el apéndice V.
@ En la formula empirica y masa molecular se omitié el disolvente de cristalizacion (diclometano).
®) Donde 4 = unidad de medida para la longitud de enlace y ° = Unidad de medida para el 4ngulo de

enlace.
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trans-[PdCI(x-SR¢)(PPh;)],

4.5. Sintesis y caracterizacion del sistema trans-[PdCl(u-SCgF4-p-
H)(PPh;)], (6) (resultados y discusion).

4.5.1. Espectroscopia Infrarrojo.

A continuacion se muestra el espectro de IR perteneciente de la especie trans-
[PACl(1#—SC¢F4-p-H)(PPh3)], (6). En donde basicamente se aprecian las sefiales propias de
grupos aromaticos mono y penta-sustituidos presentes en los ligantes terminales y los
ligantes puente respectivamente.
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Figura 4.5.1.1. Espectro de IR del compuesto trans-[PdCI(¢-SC¢F4-p-H)(PPh;)]; (6), obtenido
mediante la técnica de pastilla de KBr.
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trans-[PdCI(4-SR¢)(PPh;)],

Asi mismo, en la tabla siguiente se encuentra la informacion que indica la presencia de los

grupos funcionales esperados.

Tabla 4.5.1.1. Seiiales relevantes observadas en el espectro de IR perteneciente al compuesto trans-

[PACI(u-SCsF4-p-H)(PPh3)], (6).

Serial (cm'l ) Observacion

3057y 3028 Vibracion C-H insaturacion aromatica
1628 y 1591 Bandas de vibracion C=C aromatico
1591-2000 Sobretonos aromaticos

746 y 694 Arilo monosustituido

881 1,2,3,4,5-pentasustitucion

1489y 1097 Bandas de vibracion C-F

1434 Compuestos organofosforados (PPh;)

316 Estiramiento Pd-Cl terminal en posicion

trans

Los compuestos organosulfuro aparecen de 600 a 700 y 400 a 500 em”
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trans-[PdCI(x-SR¢)(PPh;)],

4.5.2. Resonancia magnética nuclear.

RMN de 'H.

En el espectro de abajo se observan las sefales propias de anillos aromaticos, en donde a
d de 6.3 ppm se aprecia un multiplete correspondiente al proton para al azufre del ligante
fluorotiofenolato puente, asi mismo se visualiza una serie de multipletes con d entre 7.3 y
7.7 ppm que integran para aproximadamente 30 atomos de hidrogeno que se asocian con
los protones aromaticos de las trifenilfosfinas coordinadas al metal.

Dr. D. Morales
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disolvente:CDC13
Experimento 1H
temp 50

No. de Registro 1731
07-08-07
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Figura 4.5.2.1 Espectro correspondiente al compuesto trans-[PdCI(u-SCgF4-p-H)(PPh;)], (6),

obtenido por RMN de 'H en CDCl; a 50°C, 300 MHz.
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e RMNde’'P{'H}.

trans-[PdCI(x-SR¢)(PPh;)],

En el espectro de RMN de *'P{'H} se vislumbra una serie de sefiales entre 24.6 y 36.9 ppm
como resultado de que el sistema binuclear (6) presenta en solucidon isomeria cis y trans,
exhibe configuraciones syn y anti y posee estructuras planas o distorsionadas.

U.N.A.M. Instituto de Quimica ICH
Dr. D. Morales /A. Cruz Ramirez
Clave;Pd-Fd

diseolvente:CDC13

Experimento 31P

temp 25

Varian Unity 121 MHz (D)

No. de Registro 1731

07-08-07
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Figura 4.5.2.2. Espectro correspondiente al compuesto trans-[PdCl(1-SCgF4-p-H)(PPh;)], (6),
obtenido por RMN de *'P{'H} en CDCl; a 25°C, 121 MHz.
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CAPITULO 4. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE SISTEMAS BINUCLEARES TIPO
trans-[PdCI(x-SR¢)(PPh;)],

e RMN de “F{'H}.

El espectro de RMN de ""F{'H} se muestra en la figura de abajo. En donde se observan 4
sefiales, dos con un & de -126.0 y -127.3 ppm propios de los atomos de fluor orto al azufre
del ligante puente (F,), el siguiente cuyo 0 es de -139.4 ppm corresponde a los fliores meta
al azufre del ligante puente (Fy) los cuales estan acoplados al hidrégeno vecino y el ultimo

desplazado a -237.6 ppm. Los & a -126.0 y -237.6 son causados por la presencia de
isdmeros estructurales presentes en disolucion.
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Figura 4.5.2.3. Espectro correspondiente al compuesto trans-[PdCI(1#-SC¢F4-p-H)(PPh3)]; (6),
obtenido por RMN de “F{'H} en CDCl; a 25°C, 282 MHz.
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trans-[PdCI(x-SR¢)(PPh;)],

4.5.3. Espectrometria de masas FAB'.

En el espectro de masas de abajo se aprecia el i6n molecular [M'] correspondiente a la
masa molecular del compuesto (6), asi mismo se observa una sefial en 154 m/z y en 461
m/z las cuales son generadas por la pérdida de 2 anillos aromaticos. En la tabla 4.5.3.1 se
muestran los fragmentos identificados con su respectiva relaciéon m/z.
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Figura 4.5.3.1 Espectro de masas perteneciente al compuesto trans-[PdCl(¢-SCeF4-p-H)(PPhs)], (6),
obtenido mediante la técnica FAB".

Tabla 4.5.3.1. Fragmentos pertenecientes al compuesto trans-[PdCI(1-SC¢F4-p-H)(PPh3)]; (6).

Fragmento Relacion m/z
[Pd>Cl(11-SCF 4H)>(PPhs3)] 973
[Pd>CL(u-SCoF 4H)»(P2Ph3)] 939
[Pd(PPhs)] " 368
[PPhs] ™" 262

[Pd]"” 107
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trans-[PdCI(x-SR¢)(PPh;)],

4.5.4. Difraccion de Rayos X de monocristal.

Para el compuesto trans-[PdCI(u-SC¢F4-p-H)(PPhs)], (6) se obtuvieron cristales adecuados
para realizar el andlisis cristalografico por medio de difraccion de rayos X de monocristal.
Los cristales crecieron gracias a la lenta evaporacion de una disolucidén controlada del
dimero (6) en un sistema bifasico de disolventes éter dietilico/acetona 1:1. La estructura
cristalina se exhibe en la figura de abajo.
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Figura 4.5.4.1. Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad para el compuesto
trans-[PdCl(1-SCy¢F4-p-H)(PPh3)], (6). Los atomos de H han sido omitidos.

La estructura obtenida corresponde a un sistema binuclear que tiene como centros metalicos
dos atomos de paladio con una configuraciéon anti con respecto a los ligantes puente
tetrafluorotiofenolatos, asi mismo se comprueba la presencia del isomero frans. En la
misma tesitura vemos que el atomo de Pd posee un ambiente de coordinacion cuadrado




FACULTAD DE QUIMICA UNAM | 68
CAPITULO 4. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE SISTEMAS BINUCLEARES TIPO

trans-[PdCI(4-SR¢)(PPh;)],

distorsionado formado por los ligantes terminales trifenilfosfina [Pd(1)-P(1) 2.2788 (16) A]
y cloruro [Pd(1)-CI(1) 2.3132 (16) A] ademas por dos tetrafluorotiofenolatos puente [Pd(1)-
S(1) 2.3867 (16) A y Pd(1)-S(1) #1 2.2997 (15) A]. Dada la elevada influencia trans del
ligante trifenilfosfina generada por la retrodonacion entre el &tomo de paladio y el &tomo de
fosforo, la longitud de enlace Pd(1)-Cl(1) es considerablemente mayor que la longitud de
enlace Pd(1)-P(1), en el mismo rubro, la longitud de enlace Pd(1)-S(1) es mayor que la
longitud de enlace de Pd(1)-S(1) #1, dando como resultado una estructura distorsionada.

Tabla 4.5.4.1. Datos cristalograficos referentes al sistema trans-[PdCI(u-SCy¢F4-p-H)(PPhs)]; (6).

Férmula Empirica’™

Masa molecular™
Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de celda unitaria

Volumen

Z

Densidad calculada
Tamario del Cristal
Correccion

CysH3:,CLFsPoPd)S
1170.58 g/mol

298 (2) K

0.71073 4
Triclinico

P-1

a=106824 (94 a=91.177(4)°
b=11.0676 (10) A B=98.951 (4)°
c=11.7078 (10) A y=93.088 (4)°

1364.8 2) 4
1
1.537 mg/m’

0.27x0.25x 0.10 mm

Full-matrix least-squares on F*

Tabla 4.5.4.2. Parametros geométricos seleccionados para el sistema binuclear trans-[PdCI(u-

SCsF4-p-H)(PPhs)] (6).

Enlace A, (°)(b) Enlace A, (°)(b)
Pd(1)-P(1) 2.2788 (16) C(6)-F(4) 2.3420 (8)
Pd(1)-S(1) 2.3867 (16) P(1)-Pd(1)-S(1) 175.02 (5)
Pd(1)-Cl(1) 2.3132 (16) P(1)-Pd(1)-Cl(1) 88.72 (6)
Pd(1)-S(1)#1 2.2997 (15) S(1)-Pd(1)-CI(1) 90.97 (6)
S(1)-Pd(1)#1 2.2997 (15) P(1)-Pd(1)-S(1)#1 97.72 (6)
C(2)-F(1) 1.3220 (7) S(1)-Pd(1)-S(1)#1 83.20 (5)
C(3)-F(2) 1.3590 (9) Cl(1)-Pd(1)-S(1)#1 170.60 (6)
C(5)-F(3) 2.3080 (9) Pd(1)-S(1)-Pd(D)#1  96.80 (5)

Los datos cristalograficos completos para el compuesto (6) pueden ser consultados en el apéndice V.
@ En la formula empirica y masa molecular se omitié el disolvente de cristalizacion (éter dietilico).
®) Donde 4 = unidad de medida para la longitud de enlace y ° = Unidad de medida para el 4ngulo de

enlace.
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trans-[PdCI(x-SR¢)(PPh;)],

4.6. Sintesis y caracterizacion del

sistema
SC¢F5)(PPhs3)], (7) (resultados y discusion).

trans-[PdCI(u-

4.6.1. Espectroscopia Infrarrojo.

A continuaciéon se muestra el espectro del sistema binuclear (7), en donde es posible

observar las bandas correspondientes a los grupos aromaticos monosustituidos presentes en
los ligantes terminales trifenilfosfina,
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Figura 4.6.1.1. Espectro de IR del compuesto trans-[PdCl(¢-SCeF5)(PPh3)], (7), obtenido mediante

la técnica de pastilla de KBr.
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La tabla que a continuacion se muestra exhibe las sefiales mas relevantes observadas en la
figura 4.6.1.1 con su respectivo niumero de onda, en donde basicamente nos percatamos de
que el sistema presenta una isomeria trans.

Tabla 4.6.1.1. Sefiales relevantes observadas en el espectro de IR perteneciente al compuesto trans-
[PACI(u-SCeFs)(PPhs)], (7).

Senal (cm'l ) Observacion

3059 Vibracion C-H insaturacion aromadtica

1634y 1510 Bandas de vibracion C=C aromatico

1634-2000 Sobretonos aromaticos

748 y 694 Arilo monosustituido

1484, 1090y 976 Bandas de vibracion C-F

1435 Compuestos organofosforados (PPh;)

318 Estiramiento Pd-Cl terminal en posicion
trans

Los compuestos organosulfuro aparecen de 600 a 700 y 400 a 500 em”
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4.6.2. Resonancia magnética nuclear.

e RMN de 'H.

trans-[PdCI(x-SR¢)(PPh;)],

Como en los espectros anteriores se observa una serie de sefiales alrededor de 6 7.2 ppm
que integran para aproximadamente 30 atomos de hidrégeno, y que corresponden a los
protones de anillos aromaticos de la trifenilfosfina. Asi mismo se aprecia un doblete
dobleteado con un & aproximado de 7.34 ppm propio del atomo de hidrégeno en posicién
orto al fosforo, otro doblete dobleteado con un & de 7.47 ppm perteneciente al hidrogeno en
posicion para al fosforo y finalmente un doblete cuyo 8 es de 7.52 ppm correspondiente al

hidrégeno en posicion meta.

F

XX

-~

~

ppm

L o P

PP
l“‘ )

CH;COCH;

2.170¢
2. 1604

Figura 4.6.2.1 Espectro correspondiente al compuesto trans-[PdCI(¢-SCy¢Fs)(PPh;)], (7), obtenido
por RMN de 'H en CDCl; a 25°C, 300 MHz.
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e RMNde’'P{'H}.

trans-[PdCI(x-SR¢)(PPh;)],

En el espectro de RMN de *'P{'H} del compuesto (7) a 25°C el desplazamiento quimico
caracteristico de la sefial relacionada con el fosforo del ligante terminal trifenilfosfina era

poco visible como consecuencia de la presencia de un gran numero de isémeros en solucion

2

motivo por el cual se efectud el experimento a 50°C esperando que a esta temperatura
predominara la sefial caracteristica del isomero frans, sin embrago se obtuvo un espectro
relativamente sucio en el que basicamente se perciben 3 sefales, dos singuletes con o de
30.9 y 30.4 ppm, generadas por el fosforo coordinado al centro metdlico y una sefal
desplazada a campo mas alto (26.4 ppm) debida a la presencia de estructuras ya descritas en

secciones anteriores.®

U.N.A.M. Instituto de Quimica ICH
D. Morales/A. Cruz Ramirez
Clave:Pd-F5

Disolvente:DMSO

Experimento 31P

temp=50 F
Varian Unity300 MHz (D)
No. de Registro 1732
08-08-07
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Figura 4.6.2.2. Espectro correspondiente al compuesto trans-[PdCl(1-SC¢Fs)(PPh;)], (7), obtenido
por RMN de *'P{'H} en CDCl; a 50°C, 121 MHz.

@ Véanse esquemas 3.2.3.1 y 4.2.2.1 donde se describen los isémeros estructurales presentes en

disolucion.
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e RMN de “F{'H}.

En la figura de abajo se muestra el espectro de RMN de "F{'H} en donde se observan tres
grupos de sefales correspondientes a los atomos de fluor presentes en diferentes posiciones
en el anillo aromatico del ligante puente. Los flliores en posicion orto se identifican como
un singulete ligeramente tripleteado localizado a -125.3 ppm, los atomos de flaor en
posicidn para se reconocen a través del triplete desplazado a -154.17 ppm, finalmente el
singulete ligeramente tripleteado cuyo & es de -162.26 ppm es el correspondiente a los
fltiores en posicion meta.

ppm
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154 .10
-=154 17
’ 154,25
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1000
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Figura 4.6.2.3. Espectro correspondiente al compuesto trans-[PdCl(#-SCgF5)(PPh;)], (7), obtenido
por RMN de “F{'H} en CDCl; a 25°C, 282 MHz.
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4.6.3. Espectrometria de masas FAB'.

En el espectro de masas siguiente se aprecia el ién molecular [M'] que indica la masa
molecular del compuesto (7), asi mismo se observa el pico base en 154 m/z el cual es
generado por la pérdida de 2 fenilos. En la tabla de abajo se muestran los fragmentos
identificados con su respectiva relacion m/z.

Cly, .‘113-’“- PP
Pd Pd
8 Ph:P{ \\( \1':
F F
11
F F

Figura 4.6.3.1 Espectro de masas perteneciente al compuesto trans-[PdCI(4-SCsF5)(PPhs)], (7),
obtenido mediante la técnica FAB".

Tabla 4.6.3.1. Fragmentos pertenecientes al compuesto trans-[PdCl(1-SCgFs)(PPh;)], (7).

Fragmento Relacion m/z
[Pd>Cl(1-SCFs),(PPhs),] ™ 1171
[PACI(SC4F5)>(PPh3)] " 803
[PdCI(SC4F5)(PPh3)] " 601

6/CsHs] ™" 461
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4.6.4. Difraccion de Rayos X de monocristal.

Como producto de la reacciéon de sustitucion de los ligantes puente se obtuvieron
monocristales del dimero trans-[PdCl(u-SCgFs)(PPh3)], (7) de calidad adecuada para su
estudio por difraccion de rayos X. Los cristales crecieron mediante evaporacion lenta de
una disolucion controlada del dimero (7) en un sistema bifasico de disolventes
CH,Cly/acetona 1:1. La estructura cristalina obtenida se esboza en la figura de abajo.

Figura 4.6.4.1. Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad para el compuesto
trans-[PdCl(1-SC¢Fs)(PPh;)], (7). Los atomos de H han sido omitidos.

La estructura obtenida corresponde a un sistema binuclear que tiene como centros metalicos
dos atomos de paladio con una configuraciéon anti con respecto a los ligantes puente
pentafluorotiofenolatos, asi mismo se comprueba la presencia del isémero trans. En la
misma vertiente vemos que el &tomo de Pd posee un ambiente de coordinacion cuadrado
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distorsionado formado por los ligantes terminales trifenilfosfina [Pd(1)-P(1) 2.2744 (11) A]
y cloruro [Pd(1)-Cl(1) 2.3043 (11) A] ademas por dos pentafluorotiofenolatos puente
[Pd(1)-S(1) 2.3047 (10) A y Pd(1)-S(1) #1 2.3911 (11) A]. Dada la elevada influencia trans
del ligante trifenilfosfina generada por la retrodonacion entre el dtomo de paladio y el
atomo de fosforo, la longitud de enlace Pd(1)-CI(1) es considerablemente mayor que la
longitud de enlace Pd(1)-P(1), en el mismo rubro, la longitud de enlace Pd(1)-S(1) es
menor que la longitud de enlace de Pd(1)-S(1) #1, dando como resultado una estructura
distorsionada.

Tabla 4.6.4.1. Datos cristalograficos referentes al sistema trans-[PdCI(1-SC¢Fs)(PPhs)], (7).

Formula Empl'rica(“) CsH;30CLF 19P>Pd>S>

Masa molecular'™ 1206.56 g/mol

Temperatura 298 (2) K

Longitud de onda 0.71073 4

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2/n

Dimensiones de celda unitaria a=12.6764(7)4A a=90°

b=11.4990 (6) 4 B=91.0960 (10)°
c=18.6112(10) 4 y=90°

Volumen 2712.4 (3) A’

Z 2

Densidad calculada 1.619 mg/m’

Tamario del Cristal 0.25x0.18x0.12 mm
Correccion Analitica

Tabla 4.6.4.2. Parametros geométricos seleccionados para el sistema binuclear trans-[PdCl(u-
SCeFs)(PPhs)], (7).

Enlace A, (Y Enlace A, (Y
Pd(l)-P(l) 2.2744 (11) CO)-F(3) 7.350 (6)
Pd(1)-S(1) 2.3047 (10) P(1)-Pd(1)-S(1) 95.69 (4)
Pd(1)-Cl(1) 2.3043 (11) P(1)-Pd(1)-CI(l)  89.82 (4)
Pd(1)-S(1)#1 2.3911(11) S()-Pd(1)-Cl(1) 16926 (4)
S(1)-Pd(1)#1 23911 (11) P(1)-Pd(1)-S(L)#]  179.84 (4)
C(2)-F(1) 1.3360 (5) S()-Pd(1)-S()#]  84.43 (4)
CB)-F(2) 1.3420 (6) CI(1)-Pd(1)-S(L)#1  90.05 (4)
C(5)-F(3) 2.3480 (6) PA(1)-S(1)-Pd(1)#1  95.57 (4)
C(6)-F(4) 2.3350 (6)

Los datos cristalograficos completos para el compuesto (7) pueden ser consultados en el apéndice VI.

@ En la formula empirica y masa molecular se omitié el disolvente de cristalizacion (acetona).

®) Donde A = unidad de medida para la longitud de enlace y ° = Unidad de medida para el 4ngulo de
enlace.
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CAPITULO 5

SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL
NOVEDOSO SISTEMA BINUCLEAR

trans{Pd(SCF,) (-SC4F,-p-H) (PPh,)], (8)
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trans-[Pd(SC4F5)(-SCsFs-p-H)(PPhs)],

5.1. Introduccion.

Los compuestos binucleares tipo [M(SR)(x-SR)L], donde M es frecuentemente Pd o Pt, L
es un ligante neutro (por lo general una fosfina trisustituida alifatica o aromatica) y R puede
ser un grupo alquilo o arilo®® se caracterizan por poseer ligantes tiolatos en posiciones
puente y terminales, tal es el caso del hibrido trans-[Pd(SC¢Fs)(1-SCsF4-p-H)(PPh3)], (8).

En la seccion 4.5.4, donde se plasman los resultados de rayos X, se muestra que los ligantes
terminales cloruro en el dimero (6) se encuentran débilmente enlazados, es decir, son
potencialmente 1abiles, pues la longitud de enlace Pd-Cl (2.3132 A) es mayor a la de las
demas longitudes de otros ligantes coordinados al centro metalico (tanto terminales como
puente), motivo por el cual dedujimos que al hacer interactuar al dimero (6) con la sal
[Pb(SC¢Fs),] podriamos efectuar la doble sustitucion de éstos ligantes. Sin embargo, como
ya se habia mencionado en el capitulo 1, los tioles poseen una gran tendencia a formar
puentes entre dos centros metdlicos y al tener el pentafluorotiofenolato coordinado al
paladio en posicién terminal podria interactuar con otros atomos de paladio y formar
polimeros, pero al emplear un ligante auxiliar voluminoso que proporciond impedimento
estérico como fue la trifenilfosfina evitamos la polimerizacion.

La preparacion del compuesto (8) se llevo a cabo a través de la reaccion de metatesis entre
el dimero (6) y la sal [Pb(SC¢F5s),], obteniendo como producto un solido color rojo con una
eficiencia del 47.08 % [basandose en el sistema (6)] y un punto de fusion de 193-194 °C (la
sintesis efectuada se presenta en el esquema de abajo).

F F F F
F F F F
0
Ph3P////, “\\\ S////, \\\\\Cl )k Ph3P////, \\\\\ S ///’/ \‘\\\ SC(,FS
“pd “Pd + [Pb(SCeFs),] ———> " pd UPd. + PbCl, *
o N N pph, T ¢ cf,FSs/ N i,
Fjé): F Fj@: F
F F F F

Esquema 5.1.1. Sintesis del compuesto hibrido trans-[Pd(SCsFs)(1-SCsF4-p-H)(PPh;)], (8).

(56) L. Villanueva, M. Arroyo, S. Bernés and H. Torrens, Chem. Commun. (2004), 1492.
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trans-[Pd(SCeFs)(-SCsFs-p-H)(PPhs)],

5.2. Sintesis y caracterizacion del sistema trans-[Pd(SCg¢Fs)(u-
SC¢F4-p-H)(PPh;3)], (8) (resultados y discusion).

5.2.1. Espectroscopia Infrarrojo.

En el espectro de IR del compuesto (8) se presentan las bandas caracteristicas de grupos
aromaticos mono y penta sustituidos (véase figura de abajo).
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Figura 5.2.1.1. Espectro de IR del compuesto trans-[Pd(SC¢Fs)(1-SCsF4-p-H)(PPh;)], (8), obtenido

mediante la técnica de pastilla de KBr.
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Para hacer mas visibles las sefiales mas importantes, a continuacién se muestra una tabla
con toda la informacidn recaudada en el espectro anterior.

Tabla 5.2.1.1. Seiiales relevantes observadas en el espectro de IR perteneciente al compuesto trans-
[PA(SCsFs)(1-SCF4-p-H)(PPh;)], (8).

Serial (cm'l ) Observacion

3059 Vibracion C-H insaturacion aromdtica
1587 y 1483 Bandas de vibracion C=C aromatico
1587-2000 Sobretonos aromaticos

746y 695 Arilo monosustituido

885 1,2,3,4,5-pentasustitucion

1483 y 1090 Bandas de vibracion C-F

1433 Compuestos organofosforados (PPh;)

Los compuestos organosulfuro aparecen de 600 a 700 y 400 a 500 em”
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5.2.2. Resonancia magnética nuclear.

e RMN de 'H.

En el espectro siguiente se aprecia una serie de sefales con dentre 7.0 y 7.7 ppm
correspondientes a los protones de los anillos aromaticos mono y penta sustituidos
presentes en los ligantes puente y terminales. En donde el multiplete centrado en 7.04 ppm
indica la presencia del protdon en posicion para al azufre del ligante tetrafluorotiofenolato
puente, en la misma tesitura se perciben dos singuletes ligeramente tripleteados a 7.40 y
7.49 ppm que comprueban la presencia de protones en posiciones orfo y para al fosforo de
la trifenilfosfina, finalmente a 7.69 ppm se tiene un multiplete que corrobora la presencia
del proton en posicion meta al foésforo del ligante terminal.

U.H.A.M. Instituto de Quimica ICE
Dr. D. Morales/A. Cruz Remirez
Clave:Pd-MP4FSI

Disclvente:DHSO

-
o)

Experimento 1K |

Varian Untiy 300 MHz (D) |

No. de Registro 1650 | F F
10-08-07

Figura 5.2.2.1 Espectro correspondiente al compuesto trans-[Pd(SC¢Fs)(1-SCsF4-p-H)(PPh3)], (8),
obtenido por RMN de 'H en DMSO a 25°C, 300 MHz.
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trans-[Pd(SCeFs)(-SCsFs-p-H)(PPhs)],

e RMNde’'P{'H}.

En el espectro de RMN de *'P{'H} es visible una serie de sefiales traslapadas al rededor de
30 ppm lo que indica la presencia del atomo de foésforo coordinado al metal, sin embargo el
traslape de dichas sefiales es consecuencia de las variaciones estructurales que presenta éste
sistema en disolucion (véase esquema de abajo). Asi mismo, las sefiales presentes a campo

mas alto podrian ser causa de la presencia de isomeria cis y trans y de configuraciones syn
y anti.

CeF,H
+CF,H s o
S<_
CeFsS S~ _-PPh; s
_Pd__ Pd__ CeFsS=Pd=¥> ~Pd-ppn
PhP” S SC4Fs PR,P CeFuH  SCoFs
CF,H
(@) (b)

Esquema 5.2.2.1. Isdbmeros estructurales presentes en solucion para el hibrido (8).
a) Estructura cuadrada. b) Estructura cuadrada distorsionada.

LRIt

31.0 30.0 29.0 o= | | i 26. 25.0 23.5 ppm

Figura 5.2.2.2. Espectro correspondiente al compuesto trans-[Pd(SC4Fs)(1-SCsF4-p-H)(PPh3)], (8),
obtenido por RMN de *'P{'H} en DMSO a 25°C, 121 MHz.
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e RMN de “F{'H}.
El espectro que corresponde al hibrido (8) presenta diferentes tipos de sefiales.

Para el caso del ligante tetrafluorotiofenolato puente se aprecian dos multipletes, uno
desplazado a -129.43 ppm que comprueba la presencia de atomos de fluor orfo al azufre
(Fa), y el desplazado a -139.47 ppm corrobora los fluores meta al azufre (Fy). Para el ligante
terminal pentafluorotifenolato se exhiben tres multipletes, el primero con un & de -127.96
ppm es propio del fluor orto al azufre (F.), el desplazado a -161.52 representa al flior en
posicion para (Fy) y finalmente el que se encuentra a -163.25 ppm indica la presencia del
atomo de flaor meta (F.). Las demas senales observadas de menor intensidad se asocian a la
presencia de isobmeros en solucion.

F F
U.N.A.M. Instituto de Quimica ICH b
Dr. D. Morales/A. Cruz Ramirez
Clave:Pd-MPAFSIT
Disolvente:DMSO
Experimento 15F F FA

Varian Unity 262 MHz (D) g
No. ds Registro 1651 i

10-08-07 Ph-P 5

Figura 5.2.2.3. Espectro correspondiente al compuesto trans-[Pd(SC4Fs)(1-SCsF4-p-H)(PPh3)], (8),
obtenido por RMN de ""F{'H} en DMSO a 25°C, 282 MHz.
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5.2.3. Espectrometria de masas FAB".

En la figura de abajo es apreciable el i6n molecular [M'] correspondiente a la masa
molecular del compuesto (8), asi mismo se observa un pico base en 154 m/z el cual es
generado por la pérdida de 2 fenilos. En la tabla de abajo se muestran los fragmentos
identificados con su respectiva relacion m/z.

Bats : Dr-David—to 204 Date ; 18-Jun—Z8&
Sample: 1241 M5 Jeol-192
Note :
Inlet : Direct Ion Mode AB+
Spectrum Type : No Ion [MF-Linear]
RT : 1.24 min Scan® : (2,9)
BP : mrsz 154.0200 Int. : 165.28
Output m/z range : B.8PAA to 1521.3583 Cut Level : 3.28 X
2835725
118
154
188
88 - = _F F
F F
80 - = =
F ,_ F N
1 P -
PhiP < s 13
e, NS0, M
72+ P, “Pd
5 F 5" ¥s" ¥ e,
Loy ;:: ' f F
F F
58 F F
- ;
-~ 1497.91 g/mol
307
EBA‘
3 +
2 bk s
289, 138 i [M ]71498 m/z
s 1 ) ‘s |
83, { \ i T
. 1
12 4
_ | k | ‘ 1 ! 1233 1317 \
s I R ! o = !
( I ” i lj J ‘ I I | I S ¥ e 778 s1z 837 ne i l I
| . o 129 e 1421 1498
g,@, bbbk AR (D albe o bad e i .. ki _tee Ghi. ; Al T
) 180 206 3080 -2 S (=] e e e 1522 112 Lza@ 138e 1422 15@a
nz

Figura 5.2.3.1 Espectro de masas perteneciente al compuesto trans-[Pd(SCg¢Fs)(1-SCsF4-p-
H)(PPh;)], (8), obtenido mediante la técnica FAB".

Tabla 5.2.3.1. Fragmentos pertenecientes al compuesto trans-[Pd(SC4Fs)(1-SCsF4-p-H)(PPhs)], (8).

Fragmento Relacion m/z
[Pd>(SCFs)(1-SCsF 4H) :(P2Phs)] 1421
[Pd>(SCoFs)(u-SCsF1H)>(PPhs);] ™ 1299

[Pd>(1-SCsF sH),(PPh3),] 1100
[Pd(SCsFs)(SCsF H)(PPh3)] " 749
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5.2.4. Difraccidén de Rayos X de monocristal.

Producto de la reaccion descrita en el esquema 4.1.1 se obtuvieron monocristales del
compuesto hibrido trans-[Pd(SCeFs)(1-SCeF4-p-H)(PPhs)], (8) de calidad adecuada para su
estudio por difraccion de rayos X. Los cristales crecieron mediante evaporacion lenta de
una disolucion controlada del hibrido (8) en un sistema de disolventes CH,Cly/acetona 1:1.
La estructura cristalina obtenida se muestra a continuacion.

Figura 5.2.4.1. Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad para el compuesto
trans-[Pd(SCgF5)(1-SCsF4-p-H)(PPh3)], (8). Los atomos de H han sido omitidos.

La estructura arriba mostrada corresponde a un sistema binuclear que tiene como centros
metalicos dos atomos de paladio con una configuracion anti con respecto a los ligantes
puente tetrafluorotiofenolatos, asi mismo se comprueba la presencia del isdmero frans. En
la misma tesitura vemos que el atomo de Pd posee un ambiente de coordinacion cuadrado
distorsionado formado por los ligantes terminales trifenilfosfina [Pd(1)-P(1) 2.2788 (12) A]
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y pentafluorotiofenolato [Pd(1)-S(2) 2.3088 (13) A] ademas por dos tetrafluorotiofenolatos
puente [Pd(1)-S(1) 2.4006 (11) A y Pd(1)-S(1) #1 2.3587 (12) A]. Dada la elevada
influencia trans del ligante trifenilfosfina generada por la retrodonacion entre el 4&tomo de
paladio y el 4&tomo de fosforo, la longitud de enlace Pd(1)-S(2) es considerablemente mayor
que la longitud de enlace Pd(1)-P(1), en el mismo rubro, la longitud de enlace Pd(1)-S(1) es
mayor que la longitud de enlace de Pd(1)-S(1) #1, dando como resultado una estructura
distorsionada.

Tabla 5.2.4.1. Datos cristalograficos referentes al sistema trans-[Pd(SC¢Fs)(1-SC¢F4-p-H)(PPh3)],

@®).

Férmula Empirica’™ CsoH35F 1sP>Pd>S,
Masa molecular'™ 1497.91 g/mol
Temperatura 173 (2) K
Longitud de onda 0.71073 4
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial C 2/

Dimensiones de celda unitaria

a=26501(3) A

o= 90°

b=15.4964 (16) A B=131.4950 (10)°

c=19.781(2) A

Volumen 6084.7 (11) A
z 4
Densidad calculada 1.698 mg/m’

Tamario del Cristal
Correccion

0.23x0.18x 0.10 mm

y=90°

Semi-empirica de equivalentes

Tabla 5.2.4.2. Parametros geométricos seleccionados para el sistema binuclear trans-[Pd(SC¢Fs)(u-
SCsF4-p-H)(PPh3)]; (8).

Enlace A, (°)(b) Enlace A, (°)(b)
Pd(1)-P(1) 2.2788 (12) C(11)-F(7) 2.355 (8)
Pd(1)-S(1) 2.3587 (12) C(12)-F(8) 2.344 (7)
Pd(1)-S(2) 2.3088 (13) C(10)-F(9) 2.350 (9)
Pd(1)-S(1)#1 2.3587 (12) C(4)-F(9B) 2.235(10)
S(1)-Pd(1)#1 2.3587 (12) P(1)-Pd(1)-S(1) 175.69 (4)
C(2)-F(1) 1.322 (6) P(1)-Pd(1)-S(2) 89.15 (5)
C(3)-F(2) 1.347 (6) S(1)-Pd(1)-S(2) 93.81 (4)
C(5)-F(3) 2.347 (6) P(1)-Pd(1)-S(1)#1 93.37 (4)
C(6)-F(4) 2.349 (5) S(1)-Pd(1)-S(1)#1 83.83 (4)
C(8)-F(5) 2.327 (7) S(2)-Pd(1)-S(1)#1 176.20 (5)
C(9)-F(6) 2.347 (7) Pd(1)-S(1)-Pd(D)#1  96.17 (4)

Los datos cristalograficos completos para el compuesto (8) pueden ser consultados en el apéndice VII.

@ En la formula empirica y masa molecular se omitié el disolvente de cristalizacion (acetona).

®) Donde 4 = unidad de medida para la longitud de enlace y ° = Unidad de medida para el 4ngulo de

enlace.
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6.1. Conclusiones.

X/
°e

X/
°e

Teniendo el pleno conocimiento de que el complejo trans-[PACI,(NCMe);] (1) en
disoluciodn pierde una molécula de CH3CN y de que el ligante tifenilfosfina, al tener
efecto sinérgico sobre el &tomo metélico central, es decir, dona densidad electronica
al metal via ¢ y recibe densidad electronica via w, genera fuerza en el enlace P-Pd,
fue posible llevar a cabo la sintesis del dimero trans-[PdCl1(x-CIl)(PPhs)], (2).

Aprovechando que los ligantes cloruro puente son los mas labiles en el sistema (2)
[lo cual es comprobable al observar la estructura cristalina del compuesto (2) y
comparar la longitud de enlace de sus ligantes(a)] fue posible realizar la sustitucion
de los mismos por ligantes tiofenolatos perfluorados mediante reacciones de
metatesis, en donde al generar como subproducto cloruro de plomo, pudimos
disminuir la energia de activacion de la reaccion obteniendo como producto la
familia de sistemas binucleares tipo trans-[PdCl(x#-SRg)(PPhs)]; (donde SRy =
C6H4-O-F, C6H4-m-F, C6H4-p-F, C6F4-p-H, C6F5) eficientemente.

Tomando ventaja de que el complejo dimérico trans-[PdCl(1#-SCeF4-p-H)(PPhs3)]»
(6) presenta cloruros como ligantes terminales, los cuales se caracterizan por ser
buenos grupos salientes pues forman sales insolubles al reaccionar con el cation
Pb’" y que la presencia del ligante trifenilfosfina en el sistema de reaccion
interrumpe la polimerizacion y permite la formacion de sistemas binucleares con
ligantes mixtos, fue posible sintetizar el compuesto hibrido binuclear trans-
[PA(SCeFs)(1-SCesF4-p-H)(PPh3)], (8) a través de un control preciso en la
estequiometria de la reaccion, facilitando la sustitucion controlada de los cloruros
terminales en el sistema (6).

Se puede afirmar de manera general que los sistemas binucleares descritos en esta
tesis presentan una geometria cuadrada distorsionada causada por la retrodonacioén
entre el fosforo del ligante trifenilfosfina y el atomo central paladio y que al poseer
varios grupos funcionales adoptan diversas conformaciones estructurales en
disolucion.

Finalmente planteamos como una visioén a corto plazo que es posible hacer uso de
¢éstos dimeros como materia prima en la construccion de potenciales catalizadores
monomericos teniendo como centro estereogénico al paladio, los cuales pueden ser
empleados en reacciones de acoplamiento C-C tipo Heck, Suzuki, Sonogashira entre
otras (véase esquema 6.1.1), pues es muy probable que al hacerlos interactuar con

(@ Para obtener mayor informacion acerca de la estructura cristalina del dimero (2), véase el apéndice

VIL
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fosfinas trisustituidas y funcionalizadas se rompa el enlace de mayor longitud Pd-
S(puente)-

HECK
xy@w
R'
A
=/ K
H
R-X /
o BOH, R’
R
R R /
SUZUKI SONOGASHIRA R

Esquema 6.1.1. Algunas reacciones importantes de acoplamiento C-C catalizadas por
compuestos a base de Pd.
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7.1. Instrumentacion.

Los puntos de fusion de todos los compuestos aqui analizados se determinaron en un
equipo digital MELT TEMP I LABORATORY DEVICES vy se describen sin correccion.

Todos los espectros de IR se obtuvieron con ayuda de un equipo Nicolet-Magna 750 FT-IR
mediante la técnica de pastilla de KBr en un intervalo de 4000 a 300 cm™.

El analisis de RMN se realizé con el empleo del espectrometro JEOL GX300 a 300 MHz
para 'H, 282 MHz para F{'H} y 121 MHz para *'P{'H}, utilizando como disolvente
DMSO para los compuestos (1), (2) y (8) y CDCI; para los compuestos (3), (4), (5), (6) y (7)
con una referencia de SiMey (6 0.00).

La espectrometria de masas se llevd a cabo utilizando un espectrometro JEOL JMS-
SX102A, a través de la técnica FAB' como modo de ionizacion.

El andlisis cristalografico de rayos X se pudo realizar por el método de difraccion de
monocristal en un equipo de difraccion BRUKER SMART APEX CCD.

7.2. Disolventes y reactivos.

Todos los disolventes empleados (acetona, acetonitrilo, diclorometano, éter dietilico y
metanol) fueron previamente secados y destilados bajo atmosfera de nitrogeno de acuerdo a
los procedimientos experimentales descritos en la literatura.®”

Los reactivos [PdCl,] y PPhs fueron adquiridos de Aldrich & Chem Co; y se emplearon sin
previa purificacion.

Las materias primas del tipo [Pb(SRF),] fueron preparadas a través de la reaccidon mostrada
en el esquema 7.2.1.

G D. D. Perrin, W. L. F. Amerego, Purification of laboratory chemicals third edition, Pergamon press,
England. 68, (1988), 290.
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2HSR; + [Pb(CH;COO),] ——> [Pb(SRy),] + 2CH,COOH

(s S s )
'
F
F
(SCeH,-0-F) (SCgHy-m-F) (SCgHy-p-F)

SR =<
F S S
FﬁF F F
F F F F
F
(SCgF4-p-H) (SC¢Fs)

/

Esquema 7.2.1. Reaccion efectuada en la sintesis de los fluorotiofenolatos de Plomo(II).

En donde el procedimiento de sintesis se describe en seguida:

Se colocaron dentro de un matraz Schlenk 1mol de acetato de plomo y agua destilada, en
seguida se afiadieron 2 moles del tiofenol (HSRF) y se agitd la mezcla por 3 horas hasta la
aparicion de un precipitado de tonalidad amarilla (la intensidad en el color del precipitado
depende del nimero de dtomos de fluor presentes asi como de sus posiciones en el anillo
aromatico). El producto fue filtrado al vacio y lavado con agua y metanol.

7.3. Técnicas de sintesis.

7.3.1. Sintesis del compuesto trans-[PdClL,(NCMe),] (1).

Se adicionaron 10 mL de MeCN a 2g de [PdCl;] (previamente pulverizado en mortero), la
mezcla resultante permaneci6 bajo agitacion constante por 24 horas, en donde los grumos
de [PdCl,] formados fueron reducidos a polvo. Finalmente el producto generado se filtr6 al
vacio y se secé al aire por 48 horas.®®)

(58) M. A. Andrews, T. C. -T. Chang, Ch. -W. F. Cheng, T. ]. Emge, K. P. Kelly and T. F. Koetzle, J. Am. Chem.
Soc. 106, (1984), 5913.
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7.3.2. Sintesis del compuesto trans-[PdCl(x-C1)(PPhs)], (2).

Se disolvieron 1.297 g de trifenilfosfina en 25mL de CH,Cl,, para después afiadir 1.338 g
del compuesto (1), la mezcla obtenida se mantuvo bajo agitacion durante 20 minutos.
Posteriormente se adiciond éter y se continud agitando por 15 minutos mas. El sélido
formado Zr;%)e filtrado al vacio y lavado con porciones de éter. Finalmente se seco al aire por
12 horas.

7.3.3. Sintesis de los compuestos tipo trans-[PdCl(#-SRg)(PPhs)],.

El procedimiento que a continuacion se describe permitio la obtencion de los compuestos

3), (4), (5), (6) y (D).

Se adiciond gradualmente 1 mmol de la sal de fluorotiofenolato de plomo [Pb(SRg);]
(donde SR = SC¢Hy4-0-F, SC¢Hy-m-F, SCsHas-p-F, SCeF4-p-H y SC¢Fs) suspendida en 15
mL de acetona a 1 mmol del compuesto (2) disuelto en 20 mL del mismo disolvente. La
mezcla obtenida permanecio bajo agitacion constante por 12 horas, tiempo en el cual se
observo la presencia de un precipitado (cuya coloracion varié de amarillo a naranja, esto
dependi6 del fluorotiofenolato empleado) y de un sélido blanco ([PbCl,]) el cual fue
eliminado por filtracion en caliente. Finalmente el producto generado se filtré al vacio y se
lavod con porciones de éter etilico para después secarlo al aire por 12 horas.

7.3.4. Sintesis del compuesto trans-[Pd(SCeFs)(1-SCcF4-p-H)(PPh3)]5 (8).

Se adiciono gota a gota 1 mmol de [Pb(SC¢F5s),] suspendida en 15 mL de acetona a 1 mmol
del compuesto (6) disuelto en 20 mL del mismo disolvente. La mezcla obtenida permanecid
a reflujo con agitacion constante por 24 horas, tiempo en el cual se observo la presencia de
un precipitado rojo y de un sélido blanco ([PbCl,]) el cual fue eliminado por filtracion en
caliente. La disolucion fue enfriada a temperatura ambiente y el producto generado fue
llevado a sequedad para después recristalizarlo en CH,Cl, y filtrarlo al vacio con lavados de
¢ter etilico para finalmente secarlo al aire por 12 horas.

(59) M. Noskowska, E. Sliwinska and W. Duczmal, Trans. Met. Chem. 28, (2003), 756-759.
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APENDICE I. Nomenclatura de los compuestos sintetizados.

Los estandares de nomenclatura quimica son propuestos por la Unidén Internacional de
Quimica Pura y Aplicada (por sus siglas en ingles [IUPAC), en donde la nomenclatura para
quimica inorganica es conocida como Nomenclature of Inorganic Chemistry
Recomendations 1990, publicada por la Comisién de Quimica Inorgénica.

Para poder designar el nombre de los sistemas binucleares descritos en éste trabajo nos
basamos en la terminologia siguiente:

Entidad de Coordinacion: aquella formada por un dtomo central, en general metélico, al
cual estan unidos otros dtomos o grupos de dtomos rodeandolo, cada uno de ellos llamado
ligante.

Atomo Central: Es el que ocupa la posicion central en la entidad de coordinacion.
Ligante: Atomos o grupos de 4tomos enlazados con el 4tomo central.

Nomenclatura de Coordinacion: Segun el formalismo histérico de gran utilidad, se
considera que los compuestos de coordinacion se producen por reacciones de adicion y, por
lo tanto, se nombran basandose en un principio de adicion. El nombre se construye en torno
al nombre del 4tomo central, de la misma manera que la entidad se construye en torno a
dicho atomo. Esta nomenclatura se aplica a estructuras ain mas complicadas cuando los
atomos centrales se unen entre si para formar especies dinucleares, en donde se toma en
cuenta a los ligantes que forman puentes al enlazar dos atomos centrales simultaneamente.

Dicho lo anterior, la tabla 1 esboza los compuestos diméricos estudiados con su respectivo
nombre [UPAC.

Tablal. Formula y nombre de los dimeros descritos en el presente trabajo.

Formula Nombre
trans-[PdCl,(NCMe),] (1) trans-dicloro bis(acetonitrilo) paladio 11
trans-[PACI1(¢-Cl)(PPh;)], (2) trans-di-p-cloro-bis[cloro (trifenilfosfina) paladio II]

trans-[PACl(#-SC¢Hy-0-F)(PPh3)], (3)  trans-bis-u-[(2-flGor) tiofenol]-bis[cloro (trifenilfosfina)
paladio II]
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Formula Nombre

trans-[PACl(u-SCgHy4-m-F)(PPh3)], (4)  trans-bis-u-[(3-flaor) tiofenol]-bis[cloro (trifenilfosfina)

paladio II]
trans-[PACl(#-SC¢Hy-p-F)(PPh3)], (5)  trans-bis-u-[(4-flhor) tiofenol]-bis[cloro (trifenilfosfina)
paladio II]
trans-[PACl(4-SC¢F4-p-H)(PPh;)], (6) trans-bis-p-[(2,3,5,6-tetrafluor) tiofenol]-bis[cloro
(trifenilfosfina) paladio II]
trans-[PACI1(1-SC¢F5)(PPh3)], (7) trans-bis--(pentafliior tiofenol)-bis[cloro
(trifenilfosfina) paladio II]
trans-[PA(SC¢Fs)(u-SCsF4-p-H)(PPh3)], trans-bis--[(2,3,5,6-tetrafluor) tiofenol]-
(8) bis {[(pentaflior) tiofenol] (trifenilfosfina) paladio 11}
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APENDICE 1II. Estructura cristalina y principales longitudes de
enlace correspondientes al compuesto trans-[PdCI(u-Cl)(PPhs)], (2).

Figura 1. Vista de la molécula dimérica de trans-[PdCl(u-Cl)(PPh;)],. Las elipsoides son dibujadas
a una probabilidad del 50 %. Los atomos de hidrégeno han sido omitidos.

Tabla 1. Datos cristalograficos referentes al sistema trans-[PdCI(z-C1)(PPh;)]; (2).

Férmula Empirica™

Masa molecular™
Temperatura

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de celda unitaria

Volumen

Z

Densidad calculada
Tamario del Cristal
Correccion

Cs6H39CLP>Pd,
1035.40 g/mol

220 2) K
Monoclinico

PZ[/C

a=2968952) A4
b=189619 (3) A S =109.743 (1)°
c=12.89052) 4
2229.17 (7) 4

2

1.542 mg/m’
0.27x0.14x 0.10 mm
Multi-scan

Tabla 1. Parametros geométricos seleccionados al sistema trans-[PdCI(-Cl1)(PPh;)] (2).

Enlace A, (°)(”) Enlace A, ( °)(b)
Pd(1)-P(1) 2.2278 (6) Pd(1)-Cl(1) 2.3228 (6)
Pd(1)-Cl(2) 2.2722 (7) Pd(1)-Ci(1) 2.4128 (6)
P(1)-Pd(1)-Ci(2) 87.38 (2) Cl(2)-Pd(1)-Cl(1) 92.04 (2)
P(1)-Pd(1)-Cl(1)! 95.59 (2) Cl(1)-Pd(1)-Cl(1) 84.99 (2)
CI(2)-Pd(1)-CI(1)’ 176.98 (2) Pd(1)"-CI(1)-Pd(1) 95.01 (2)
P(1)-Pd(1)-Ci(1) 179.39 (2)
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APENDICE III. Datos cristalograficos correspondientes al
compuesto trans-[PdCl(#-SCgHy4-m-F)(PPh;)], (4)
Table 1. Crystal data and structure refinement for 083mmd07.
Identification code 083MMDO7
Empirical formula C51 H44 Cl2 F2 O P2 Pd2 S2
Formula weight 1120.62
Temperature 298 (2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Triclinic
Space group P -1
Unit cell dimensions a = 9.5108(7) A alpha = 97.5800(10) deg.
b = 11.1426(8) A beta = 95.4980(10) deg.
c = 13.6974(10) A gamma = 110.8280(10) deg.
Volume 1328.82(17) A3
Z 1
Density (calculated) 1.400 Mg/m"3
Absorption coefficient 0.956 mm"-1
F(000) 564
Crystal size 0.30 x 0.14 x 0.12 mm
Theta range for data collection 1.99 to 25.38 deg.
Index ranges —-11<=h<=11, -13<=k<=13, -1l6<=1<=16
Reflections collected 14722
Independent reflections 4859 [R(int) = 0.0977]
Absorption correction Analytical

Max. and min. transmission
Refinement method

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

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

Largest diff. peak and hole

0.9136 and 0.7545
Full-matrix least-squares on F"2

4859 / 386 / 399

0.962

R1 = 0.0404, wR2 = 0.0952
R1 = 0.0497, wR2 = 0.0990
0.855 and -0.539 e.A"-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 083mmd07. U(eq) is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X % z U(eq)
Pd (1) 4153 (1) 5148 (1) 3865(1) 35(1)
cl(1) 4874 (1) 6752 (1) 2883 (1) 51(1)
P(1) 1990 (1) 4000 (1) 2754 (1) 38(1)
C(7) 599 (4) 4764 (4) 2809 (3) 42(1)
C(8) -905(4) 4072 (4) 2351 (3) 51(1)
C(9) -1959 (5) 4658 (5) 2413 (3) 63 (1)
C(10) -1560(5) 5880 (5) 2938 (3) 67(1)
C(1l1) -111(6) 6556 (5) 3381(3) 71(1)
C(12) 981 (5) 6014 (4) 3330(3) 57(1)
C(13) 2370 (4) 3824 (4) 1480(3) 45(1)
C(14) 1494 (6) 4008 (6) 710(3) 80(2)
C(15) 1809 (8) 3822 (7) -254(4) 105(2)
C(16) 3037(7) 3500(6) -433(4) 90(2)
C(17) 3910(6) 3311(6) 338(4) 85(2)
Cc(18) 3582 (5) 3481 (5) 1283 (3) 68 (1)
C(19) 902 (4) 2346 (4) 2925(3) 45(1)
C(20) 846 (6) 1253 (4) 2299 (4) 72(1)
Cc(21) -48(7) 26 (5) 2457(5) 97(2)
C(22) -866(6) -107(5) 3242 (5) 90(2)
C(23) -763(6) 974 (5) 3873 (4) 74 (1)
C(24) 109 (5) 2181 (4) 3724 (3) 59 (1)
0(1) 6790(18) 1957 (15) 629(12) 71(3)
C(25) 7480 (20) 322(15) -114(15) 75(3)
C(26) 7117(19) 1515(15) -73(13) 71(2)
C(27) 7360 (20) 2234(18) -910(13) 79(3)
0 (1B) 6288(19) 1574 (18) 552 (13) 71(3)
C(25B) 8030(20) 650(20) 193(17) 75(3)
C(26B) 6950 (20) 1302(17) -38(13) 72(2)
C(27B) 6700(30) 1570(20) -1051(13) 78(3)
S(1) 3660(1) 3674 (1) 4930 (1) 38(1)
C(1) 4173 (9) 2394 (6) 4350 (7) 41(1)
C(2) 3390(8) 1161(6) 4534 (6) 50(2)
C(3) 3759 (8) 152 (6) 4100(7) 62(2)
C(4) 4822 (11) 289 (7) 3506 (8) 69(2)
C(5) 5586 (10) 1514 (8) 3309 (7) 70(2)
C(6) 5295 (9) 2569 (7) 3752 (6) 55(2)
F(1) 2985(7) -1045(4) 4260 (8) 100(2)
C(1B) 4210(30) 2394 (18) 4390(20) 48 (3)
C(2B) 3240(30) 1110(18) 4230(19) 54 (3)
C(3B) 3690(30) 168(17) 3720(20) 65(3)
C(4B) 5020(30) 490 (20) 3390(30) 68(3)
C(5B) 6010(30) 1770(20) 3590(20) 63(3)
C(6B) 5600(30) 2720(20) 4050(20) 56 (3)
F(1B) 2750(20) -1076(15) 3620(20) 98 (5)
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Bond lengths
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 -x+1,-y+1,-z+1
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A”2 x 1073) for 083mmd07.
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
-2 pi”®2 [ h*2 a*"2 Ull + ... + 2 h k a* b* Ul2 ]

Ull u22 U33 U23 Ul3 ulz
Pd (1) 35(1) 32(1) 38(1) 8 (1) 5(1) 13(1)
Cl(1) 54 (1) 47(1) 57(1) 23 (1) 10(1) 18(1)
P(1) 37(1) 36 (1) 41 (1) 7(1) 5(1) 13(1)
C(7) 40(2) 48 (2) 45(2) 15(2) 12(2) 20(2)
C(8) 39(2) 56 (3) 56(2) 12(2) 1(2) 15(2)
C(9) 35(2) 91 (4) 69(3) 33(3) 11(2) 22(2)
C(10) 62(3) 100(4) 68(3) 31(3) 30(2) 53(3)
C(11) 73(3) 76 (3) 76 (3) -1(3) 7(3) 48(3)
C(12) 51(2) 55(3) 65(3) 2(2) 6(2) 24(2)
C(13) 44 (2) 46 (2) 41 (2) 6(2) 9(2) 12(2)
C(14) 98 (4) 125(5) 48 (3) 33(3) 26 (3) 69 (4)
C(15) 126 (5) 163 (6) 55(3) 39 (4) 27(3) 81(5)
C(1l6) 109 (5) 103 (4) 57(3) 13(3) 44 (3) 32(4)
C(17) 74 (3) 105(4) 78 (4) -1(3) 32(3) 36 (3)
C(18) 54 (3) 94 (4) 58(3) 3(2) 12(2) 34(3)
C(19) 39(2) 39(2) 53(2) 11(2) 0(2) 11(2)
C(20) 87(4) 43 (3) 78(3) 3(2) 22(3) 17(2)
C(21) 130(5) 42 (3) 108 (4) 2(3) 19(4) 21(3)
C(22) 80 (4) 55(3) 124 (5) 37(3) 13(3) 5(3)
C(23) 71(3) 60(3) 92 (4) 32(3) 25(3) 15(3)
C(24) 61(3) 48 (3) 71(3) 18(2) 18(2) 20(2)
0(1) 59(6) 50(6) 73 (4) -40(4) -36(5) 13(5)
C(25) 63(6) 53(6) 81(6) -36(5) -31(5) 17(5)
C(26) 59(5) 53(5) 75(4) -33(4) -31(4) 16 (4)
C(27) 67(7) 60(6) 81(5) -28(5) -31(5) 13(5)
0(1B) 60(6) 48 (6) 74 (5) -33(5) -33(5) 12(5)
C(25B) 63(6) 55(6) 81(6) -35(5) -33(5) 16 (5)
C(26B) 61(5) 53(5) 76 (4) -33(4) -32(4) 14(4)
C(27B) 67(7) 61(6) 77 (4) -28(5) -29(5) 14(5)
S(1) 38(1) 35(1) 40(1) 9(1) 7(1) 11(1)
C(1) 47(2) 37(2) 42 (2) 13(2) 6(2) 18(2)
C(2) 57(3) 40(2) 55(4) 12(2) 15(3) 16 (2)
C(3) 74 (3) 39(2) 71(4) 12(2) 10(3) 19(2)
C(4) 86 (4) 50(3) 79 (4) 6(3) 20(3) 37(3)
C(5) 79 (4) 61(3) 79 (4) 11(3) 28(3) 33(3)
C(6) 62(3) 46 (3) 64(4) 17(3) 23(3) 22(2)
F (1) 126 (4) 41 (2) 130(6) 18(3) 36 (4) 21(2)
C(1B) 55(4) 42 (4) 52(5) 13(4) 12(4) 19 (4)
C(2B) 61(4) 43 (4) 59(5) 14 (4) 11(4) 18(3)
C(3B) 76 (4) 43 (3) 77(5) 10(4) 17(4) 21(3)
C(4B) 81(4) 50(4) 78 (5) 6(4) 21(4) 29 (4)
C(5B) 70(5) 52(4) 71(5) 6(4) 21(4) 26 (4)
C(6B) 61(4) 47 (4) 62(5) 9(4) 18(4) 22(4)
F(1B) 108(8) 45 (4) 122(10) 3(8) 19(9) 11(5)
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 083mmd07.

X % z U(eq)
H(8) -1194 3223 2007 62
H(9) -2953 4209 2090 76
H(10) -2289 6253 2994 81
H(11) 156 7401 3726 86
H(12) 1975 6489 3645 68
H(14) 684 4259 831 96
H(15) 1186 3916 -781 125
H(16) 3274 3411 -1076 107
H(17) 4725 3066 220 102
H(18) 4192 3364 1806 81
H(20) 1404 1336 1773 86
H(21) -97 -713 2029 117
H(22) -1481 -931 3336 108
H(23) -1293 890 4413 89
H(24) 172 2912 4169 71
H(25A) 7300 -14 492 112
H(25B) 8526 531 -190 112
H(25C) 6839 -323 -669 112
H(27A) 6985 2931 -803 119
H(27B) 6814 1651 -1520 119
H(27C) 8422 2589 -953 119
H(25D) 8059 533 875 113
H(25E) 9032 1185 91 113
H(25F) 7705 -182 -236 113
H(27D) 6179 2171 -1043 117
H(27E) 6087 772 -1495 117
H(27F) 7658 1948 -1275 117
H(2) 2637 1019 4940 61
H(4) 5039 -423 3234 82
H(5) 6301 1630 2877 84
H(6) 5856 3402 3648 66
H(2B) 2309 872 4458 65
H(4B) 5282 -144 3020 82
H(5B) 6976 1990 3402 76
H(6B) 6256 3594 4147 67
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correspondientes  al

compuesto trans-[PdCl(#-SCgHy-p-F)(PPhs)], (5)

deg.

Table 1.
Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
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>2sigma(I)]
R indices

(all data)

Largest diff. peak and hole

Crystal data and structure refinement for 209mmdO07.

209MMDO 7

C49 H40 Cl2 F2 P2 Pd2 S2
1147.47

298(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C 2/c

a = 28.743(3)

A alpha = 90 deg.
b = 17.7909(18) A

beta = 96.349(2)

c 9.6739(10) A

gamma = 90 deg.
4916.6(9) A"3
4

1.550 Mg/m"3
1.140 mm~-1
2296

0.252 x 0.122 x 0.072 mm

2.29 to 25.37 deg.

-34<=h<=34, -21<=k<=21, -1ll<=1<=11
20082
4521 [R(int) = 0.0529]

Semi-empirical from equivalents
0.9221 and 0.8317

Full-matrix least-squares on F"2
4521 / 97 / 346

1.060

R1 = 0.0395, wR2 0.0956

R1 = 0.0515, wR2 = 0.1031

0.606 and -0.317 e.A"-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 209mmd07. U(eq) is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

b y b U(eq)
Pd (1) 5529 (1) 7796 (1) 1787 (1) 36 (1)
Cl(1l) 5692 (1) 7749 (1) -502(1) 63 (1)
S(1) 5282 (1) 7875 (1) 3957(1) 38(1)
P(1) 6313 (1) 7758 (1) 2533 (1) 42(1)
F(l) 5659 (1) 5000(2) 6815(3) 114 (1)
C(1) 5394 (1) 6986 (2) 4775 (4) 39(1)
C(2) 5444 (1) 6969 (2) 6199 (4) 49 (1)
C(3) 5535(2) 6297(3) 6894 (4) 65(1)
C(4) 5569 (2) 5663 (3) 6132 (5) 67(1)
C(5) 5517(2) 5656 (3) 4730(5) 70(1)
C(6) 5428(2) 6334 (2) 4037 (4) 53 (1)
C(7) 6614 (1) 8634 (2) 2193 (4) 49 (1)
C(8) 7015 (2) 8855(3) 3013(5) 66 (1)
C(9) 7225 (2) 9529 (3) 2731(6) 83(2)
C(10) 7050 (2) 9968 (3) 1642 (7) 86 (2)
C(11) 6665(2) 9741 (3) 817(7) 87(2)
C(12) 6440(2) 9079 (3) 1088 (5) 66 (1)
C(13) 6612 (1) 7026 (2) 1674 (4) 47(1)
C(14) 6368(2) 6402 (3) 1174 (6) 73 (1)
C(15) 6584 (2) 5847 (3) 485 (6) 89(2)
C(1l6) 7042 (2) 5917(3) 266 (6) 80(2)
C(17) 7292 (2) 6526 (3) 761 (6) 79(2)
C(18) 7078 (2) 7079 (3) 1472 (5) 64 (1)
C(19) 6468 (1) 7604 (3) 4388 (4) 49 (1)
C(20) 6372(2) 8173 (3) 5303 (4) 60 (1)
c(21) 6457 (2) 8062 (4) 6730 (5) 77(2)
C(22) 6631 (2) 7386 (4) 7234 (6) 86 (2)
C(23) 6726 (2) 6836 (4) 6351 (6) 89(2)
C(24) 6644 (2) 6935(3) 4920(5) 68 (1)
Cl(2) 5463 (5) 10026 (12) 8250(30) 116 (3)
Cl(3) 4373 (5) 9779 (8) 7420 (20) 118(3)
C(25) 4954 (6) 9447(10) 7920 (50) 110(3)
Cl(2B) 5586 (6) 10154 (16) 8250(30) 110(3)
C1l(3B) 4492 (6) 10169 (11) 7450 (20) 116 (4)
C(25B) 5012 (6) 9812(17) 8410 (40) 112(3)
Cl(2C) 5712 (8) 10070(20) 8020 (40) 111(4)
Cl(3C) 4728 (4) 9310(8) 7722 (18) 113(3)
C(25C) 5274 (11) 9510(30) 8700(30) 111(3)
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[A] and angles [deg] for 209mmd07.

Bond lengths

Table 3.
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 -x+1,y,-z+1/2
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A”2 x 1073) for 209mmd07.

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
-2 pi”®2 [ h*2 a*"2 Ull + ... + 2 h k a* b* Ul2 ]

Ull u22 U33 U23 Ul3 uUl2
Pd (1) 37(1) 45(1) 29 (1) -1(1) 8(1) -3(1)
Cl(1l) 62 (1) 96 (1) 34(1) -6(1) 17(1) -8(1)
S(1) 39 (1) 45(1) 31(1) -1(1) 6(1) 0(1)
P(1) 36 (1) 50(1) 40(1) -1(1) 9(1) -3(1)
F (1) 193 (4) 73(2) 81(2) 33(2) 35(2) 43 (2)
C(1) 35(2) 48 (2) 35(2) 4(2) 7(2) 1(2)
C(2) 51(2) 56(2) 40(2) -3(2) 8(2) 5(2)
C(3) 80 (3) 78(3) 38(2) 12(2) 11(2) 13(3)
C(4) 99 (4) 53(3) 52(3) 17(2) 19(3) 17(3)
C(5) 100 (4) 53(3) 57(3) 0(2) 17(3) 7(3)
C(6) 68(3) 55(3) 36(2) 1(2) 8(2) 3(2)
C(7) 46 (2) 51(2) 54(2) -8(2) 18(2) =7(2)
C(8) 57(3) 76 (3) 65(3) -9(2) 11(2) -23(2)
C(9) 72 (4) 83 (4) 97 (4) -34(3) 31(3) -36(3)
C(10) 82 (4) 55(3) 131(5) -9(3) 50(4) -15(3)
C(11) 80 (4) 65(3) 120 (5) 26(3) 22 (4) -6(3)
C(12) 58(3) 60(3) 81(3) 10(3) 9(2) -3(2)
C(13) 45(2) 53(2) 43(2) 1(2) 10(2) 3(2)
C(14) 61(3) 63(3) 98 (4) -15(3) 23(3) 0(2)
C(15) 93(4) 66(3) 111(5) -25(3) 20(4) 4(3)
C(le) 86 (4) 84 (4) 75(3) -2(3) 27(3) 38(3)
C(17) 60(3) 89 (4) 95(4) 4(3) 32(3) 15(3)
c(18) 49 (3) 71(3) 74 (3) -4(2) 17(2) 7(2)
C(19) 35(2) 71(3) 41(2) 3(2) 3(2) -9(2)
C(20) 57(3) 83(3) 41(2) -6(2) 4(2) -21(2)
C(21) 64(3) 118(5) 51(3) -19(3) 11(2) -25(3)
C(22) 60(3) 153 (6) 46 (3) 24(4) 2(2) 0(4)
C(23) 62(3) 136 (5) 67(4) 33(4) 5(3) 23(3)
C(24) 55(3) 90 (3) 59(3) 17(3) 10(2) 13(3)
Cl(2) 87(6) 116 (6) 139(6) 2(6) -7(6) -50(5)
Cl(3) 72(5) 108(7) 175(8) -25(7) 20(6) -12(5)
C(25) 72(5) 109(7) 145(7) 9(6) -7(6) -39 (5)
Cl(2B) 81(5) 108(6) 135(7) 1(6) -13(7) -57(6)
C1l(3B) 72 (5) 93(7) 183(10) -43(8) 21(7) 22(5)
C(25B) 75(5) 112 (6) 145(7) 7(6) -5(6) -42(5)
cl(2cC) 79 (6) 116 (7) 135(8) 3(6) -10(7) -51(6)
Cl(3C) 71(5) 108(6) 156 (7) 1(6) -4(6) -39(5)
C(25C) 76 (6) 111 (6) 143(7) 8(6) -6(6) -42(5)
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 209mmd07.

X % z U(eq)
H(2) 5416 7410 6698 59
H(3) 5572 6280 7861 78
H(5) 5539 5210 4240 84
H(6) 5392 6346 3070 63
H(8) 7142 8554 3747 79
H(9) 7490 9685 3294 99
H(10) 7194 10421 1467 104
H(11) 6551 10033 58 105
H(12) 6172 8934 525 79
H(14) 6053 6353 1301 87
H(15) 6417 5423 168 107
H(16) 7184 5547 -223 96
H(17) 7606 6572 622 95
H(18) 7251 7493 1819 77
H(20) 6251 8629 4957 72
H(21) 6395 8444 7341 93
H(22) 6684 7307 8189 104
H(23) 6849 6383 6705 106
H(24) 6708 6547 4324 81
H(25A) 5021 9093 7210 132
H(25B) 4937 9154 8764 132
H(25C) 4967 9858 9381 135
H(25D) 5019 9278 8207 135
H(25E) 5418 9034 8966 134
H(25F) 5205 9755 9550 134
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correspondientes  al

compuesto trans-[PdCl(1#-SCgF4-p-H)(PPhs)], (6)

deg.

deg.

Table 1.
Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Absorption correction
Refinement method

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

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

(all data)

Largest diff. peak and hole

Crystal data and structure refinement for 103mmd07.

103MMDO7

C52.80 H41.60 Cl2 F8 01.60 P2 Pd2 S2

1263.42

298(2) K

0.71073 A

Triclinic

P -1

= 10.6824(9) A
b = 11.0676(10) A

J)
|

alpha = 91.177(4)
beta = 98.951 (4)

deg.

11.7078(10) A

Q
Il

gamma = 93.088(4)

1364.8(2) A"3

1

1.537 Mg/m”3

0.957 mm~-1

631

0.27 x 0.25 x 0.10 mm

1.84 to 25.38 deg.

—-12<=h<=11, -13<=k<=9, -8<=1<=13
3789

3789 [R(int) = 0.0000]

None

Full-matrix least-squares on F"2
3789 / 14 / 317

0.880

R1 = 0.0442, wR2 = 0.0943

Rl = 0.0618, wR2 = 0.1010

0.708 and -0.305 e.A"-3

110
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Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 103mmd07. U(eq) is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X % z U(eq)
Pd (1) 3656 (1) 9338 (1) 9111(1) 40(1)
Cl(1) 2343 (2) 7665 (1) 9359 (1) 56 (1)
S(1) 4770 (1) 9197(1) 11031 (1) 41(1)
P(1) 2471 (1) 9571 (1) 7344 (1) 42(1)
F(1) 3883 (4) 7117(4) 12267(3) 82 (1)
F(2) 4658 (5) 4883 (4) 12322(5) 132(2)
F(3) 7568 (5) 5944 (5) 9854 (5) 134(2)
F(4) 6767 (4) 8187 (4) 9741 (4) 80 (1)
C(1) 5344 (6) 7737(5) 11045(5) 52(2)
C(2) 4805(7) 6850 (6) 11688 (6) 60(2)
C(3) 5236 (10) 5689 (7) 11685(8) 88(3)
C(4) 6165(10) 5385(8) 11115(9) 94 (3)
C(5) 6685(8) 6216 (8) 10458 (8) 82(2)
C(6) 6260(7) 7378 (6) 10402 (6) 65(2)
C(7) 817(6) 9718(6) 7519 (6) 46 (2)
C(8) 587(7) 10479(7) 8400 (6) 70(2)
C(9) -649(9) 10622 (8) 8572 (7) 86 (3)
C(10) -1616(8) 9990 (9) 7885 (9) 94 (3)
C(11) -1393(7) 9230(8) 7013(8) 92(3)
Cc(1l2) =176 (7) 9096 (6) 6834 (7) 69(2)
C(13) 2895 (6) 10882 (5) 6540 (5) 45(2)
C(14) 2177 (6) 11869 (6) 6398 (5) 57(2)
C(15) 2551 (8) 12848 (6) 5777(7) 78(2)
C(1l6) 3636 (8) 12824 (6) 5301 (6) 76 (2)
C(17) 4367 (7) 11832 (6) 5446 (6) 65(2)
C(18) 4008 (6) 10880 (6) 6070 (5) 54(2)
C(19) 2527(5) 8339 (5) 6317(5) 43(2)
C(20) 1966 (6) 8449 (6) 5166 (6) 59(2)
Cc(21) 2017(7) 7509 (7) 4383 (7) 75(2)
C(22) 2611(8) 6489 (7) 4699 (7) 73(2)
C(23) 3174(7) 6389 (6) 5815(7) 69(2)
C(24) 3145(6) 7299 (5) 6618(6) 53(2)
C(26) 34(11) 15099 (10) 2407(10) 144 (5)
0(1) -617(14) 15917(14) 2600(14) 146 (6)
C(25) 672(16) 15644 (16) 1495(13) 86 (6)
c(27) 3(13) 14315(12) 3403(10) 69(4)
0 (1B) -550(30) 15430(20) 3130(20) 204 (15)
C(25B) 280(30) 15970(20) 1524 (19) 75(9)
C(27B) 610(20) 13930(15) 2600(20) 81(8)
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[A] and angles [deg] for 103mmdO07.

Bond lengths

Table 3.

2.2788 (16

11)
11)
9)

1.332
1.361
1.386
1.370

8)

10)
9)

1.192
1.210
1.468

1.471
1.471

~~ O
o O —
o M O ©
O~ oo wn O
M oM onom
—
—
~~O -
o Oy

10)
10)
9)

25B)

27B)
27)

0 0 T}

— o~

—~ — =0 — VWO
o~ NS~

MWW OO N O
o W oo NN N N
N MM NWWMM
N NN AN A A A A A
—

H o~

—~ 1 —~ —_

— o~ o~

~ -~ — N ™M
0 O un —
LLARTeeRY
—

——— A AN
T T T

[AVE a VI a VI (oI ¢) R a i a Vi a R TRy e 1

C

C
C

C
C

C

C
C

NN O N O™
o~ 0o N
~wowmo
OV 0O [~ ™~ O
—

— — —

FH o~ — o~
~ o~
— =0 — 0 -
~— | = 1 0
N U ~n ~ |
=~
))))) —
— — T~ T —
~ 04 - N T
T T I T I N
A A A
I #= | #H= ~
))))) —
— o~
((((( —
AT TRR S R IR IR &)

C(1)-S(1)-Pd(1)#1

C(1)-s(1)-

(1)

IO o~ o~ o~ o~ o~ —~
— MmN NN
O — — — — — —
0~ N>~ m> A
O N WO OO
OO OO O
P
—
T O~~~ A —~
Ao = —
~ oMM T
_I.,__,_Dﬂ
IR e
| ~ — — — — —
— A A A
H=
)))))) |
—H oMo M ~
—
d ((((((
nLOUUDLOULULO



‘ 113

FACULTAD DE QUIMICA UNAM

APENDICE

o Mmmm
WO LW WO O+ OO VMW WINWOMOWOWOWS WM OS> OVOWOWOSSSSOAAAAAA
A AT OO A OVONOMNOFINLTONANNOFITAOONO AT A AONIFTNONS A0 N AHWOM
DO OOANNNNMDANAAOANANANNAANANNTNONANOOMOOONOOOVANRND OO WOWMON N
AN A NN ANNA AN A A A AN AN A A AN ANANANNANN AN A ANANN A A NO OO
A A A4 d A4 A ddd A d A A A A A A A A A A A A A A A AAAAAAAAAAAAAAA A A —
—~—~m

— ~ e~~~ e~~~ e~~~ o~ —~ m M o~ —

~O ~ 0 ~ ~IDFHTOMO ~—~OO MO N>~ —~ LD

—_— ~A A > A A A A A A A AN A A A NNNANN— 0N
)))))))))))))))) W~~~ = = = — = — — — — — — — — — — — — — — ) NN —
N AN A4 NNANAOFOONDAA~"TO0———000DOALApOLDLDOLDLDOLDLAAMAKDOLDLDOLDLOLODL | w—0OD
(((((((((((((((( Oopy~~00O & ~00 |
ONNLLULKHLLLLLLLLLUD I MO I | ~m—~A—~—~A A~~~ A~~~ A~~~ o~~~ —~ o |~
ol A~~~ A~ NN O0O0000O0 AN T O ON A~ ~O
)))))))))))))))) CS~—~0 0 A A d A d A4 d " 4 4" 4 NNNNNNN—©ON
A A A NN NN OO WOWWOW— "0 — = — — — — — — — — — — — — — — — — — — U NN —
(((((((((((((((( DU~V —-DLVDLLLLLLLDLLLLULLLLLULLLUL I =0
oOovouvoLvuvLvLLVLLLLLLDLLDLDLLODOD L TLO O L~ 0
Tl 1 T T 0 100101 o~~~ b oo~ 1 oo~~~ o~ o~ o~~~ o~~~ o~~~ o~~~ o~~~ m |~
)))))))))))))))) NN ~—~O ~ N AFFOMWONHDO>FTHFOANATNMMLO ~ ~T
CONAAN I NN IO AAOS AN A A A A A A A NNNNNNNNAHANAAN
OO0V EBOLOLUOVUEBHIUOUBBBUOUKODLDLOLDLLLLLLOLLLDLLLLLLLDLLDLLLLLOOUL OOOL

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 —x+1,-y+2,-2z+2
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A”2 x 1073) for 103mmd07.

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
-2 pi*2 [ h*2 a**2 Ull + ... + 2 h k a* b* Ul2 ]

Ull u22 U33 u23 Ul3 Ul2
Pd(1) 41 (1) 40 (1) 39(1) 0(1) 3(1) 5(1)
Cl(1) 58 (1) 53 (1) 55(1) 3(1) 7(1) =7(1)
S(1) 43 (1) 42(1) 39(1) 2(1) 6(1) 4(1)
P(1) 42(1) 43 (1) 39 (1) 1(1) 2(1) 5(1)
F (1) 84 (3) 89 (3) 72(3) 18(2) 14(3) -15(2)
F(2) 169(5) 69 (3) 141 (4) 49 (3) -20(4) -17(3)
F(3) 114 (4) 124 (4) 167(5) -46(4) 20(4) 59(3)
F(4) 80(3) 79 (3) 88 (3) -9(2) 38(3) 11(2)
C(1) 48 (4) 50(4) 54 (5) 8(3) -4 (4) 2(3)
C(2) 59(5) 52 (4) 64(5) 8(4) -8(4) -2(4)
C(3) 102(7) 54 (5) 93(7) 22(5) -33(6) -11(5)
C(4) 93(7) 66 (6) 113(8) -5(6) -21(6) 22(5)
C(5) 73(6) 72(6) 97(7) -14(5) 2(5) 22(5)
C(6) 61(5) 56 (4) 74 (5) -1(4) 0(4) 11(4)
C(7) 39(4) 54 (4) 41 (4) 7(3) -5(4) 4(3)
C(8) 60(5) 93(6) 59(5) -10(4) 15(4) 13(4)
C(9) 79 (6) 115(7) 70(6) 4(5) 27(5) 33(6)
C(10) 50(5) 140(9) 101(8) 42 (7) 27(6) 23(6)
C(11) 47(5) 115(7) 113(8) -6(6) 13(5) -5(5)
C(12) 47 (4) 77(5) 81(6) 1(4) 9(5) 4(4)
C(13) 50(4) 42.(3) 42 (4) -2(3) 3(3) 5(3)
C(14) 62(4) 54 (4) 57(5) 1(4) 12(4) 4(3)
C(15) 96 (6) 48 (4) 91 (6) 14 (4) 17(5) 13 (4)
C(1l6) 105(7) 52(5) 70(5) 15(4) 17(5) -9(4)
C(17) 75(5) 62(5) 58(5) -5(4) 15(4) -16(4)
c(18) 53 (4) 52 (4) 54 (4) 0(3) 3(4) 2(3)
C(19) 43 (4) 46 (4) 39 (4) -2(3) 4(3) -1(3)
C(20) 70(5) 54 (4) 48 (5) -8(4) -7(4) 3(4)
C(21) 86 (6) 78(6) 52(5) -16(5) -11(5) =7(5)
C(22) 99 (6) 55(5) 61(6) -25(4) 9(5) -10(5)
C(23) 99 (6) 47 (4) 56 (6) -12(4) 5(5) 0(4)
C(24) 60 (4) 53(4) 44 (4) -1(3) 2(4) 3(3)
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 103mmd07.

X % z U(eq)
H(4) 6457 4609 11165 113
H(8) 1258 10893 8876 84
H(9) -817 11146 9154 103
H(10) -2446 10076 8010 113
H(11) -2065 8808 6546 111
H(12) -19 8579 6242 82
H(14) 1434 11887 6718 69
H(15) 2060 13519 5686 93
H(16) 3883 13475 4879 91
H(17) 5106 11811 5119 78
H(18) 4516 10223 6180 64
H(20) 1563 9147 4930 71
H(21) 1634 7579 3619 90
H(22) 2634 5865 4159 88
H(23) 3585 5692 6036 82
H(24) 3545 7218 7374 64
H(25A) 169 16263 1130 130
H(25B) 772 15031 930 130
H(25C) 1492 15993 1833 130
H(27A) -743 14451 3741 103
H(27B) 745 14500 3968 103
H(27C) -15 13483 3151 103
H(25D) -172 16680 1616 113
H(25E) -8 15605 769 113
H(25F) 1171 16177 1609 113
H(27D) 332 13559 3258 121
H(27E) 1522 14059 2744 121
H(27F) 368 13410 1929 121
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cristalograficos correspondientes al

compuesto trans-[PdCI(1-SCgF5)(PPhs)], (7)

Table 1. Crystal data and structure refinement for AC-1-SC6FS.

Sample code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

4

Density (calculated)
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 correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

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

Largest diff. peak and hole
Solved by

066MMDO07

Csy Hyp CL F19 O, P, Pdy S,
1322.64

298(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2/n

a=12.6764(7) A o= 90°.
b =11.4990(6) A B=91.0960(10)°.
c=18.6112(10) A Y=90°.
2712.4(3) A3

2

1.619 Mg/m>

0.972 mm’!

1320

0.25x0.18 x 0.12 mm / prism/ Yellow

1.93 to 25.00°.

Bruker Smart APEX AXS CCD area detector/ omega scans
-15<=h <=15, -13<=k <=13, -22<=1<=22

21314

4772 [R(int) = 0.0460]

100.0 %

Analytical

0.8766 and 0.7684

Full-matrix least-squares on F2

4772 /37 /347

0.982

R1=10.0398, wR2 =0.0997

R1=10.0516, wR2 =0.1042

0.826 and -0.459 ¢.A"3

Simon Hernandez-Ortega
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Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (AZX 103) for AC-1-SC6FS5.
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
Pd 5488(1) 5750(1) 5747(1) 37(1)
Cl 7180(1) 6333(1) 6044(1) 55(1)
S(1) 3938(1) 4830(1) 5416(1) 41(1)
P(1) 4947(1) 6300(1) 6854(1) 38(1)
F(1) 1677(2) 4569(3) 5705(2) 73(1)
F(2) 91(2) 6052(3) 5436(2) 98(1)
F(3) 448(3) 8046(3) 4715(2) 110(1)
F(4) 2417(3) 8571(3) 4298(2) 115(1)
F(5) 4040(2) 7157(3) 4628(2) 83(1)
C(1) 2918(3) 5827(4) 5206(2) 43(1)
C(2) 1896(4) 5571(4) 5376(3) 53(1)
C(3) 1067(4) 6321(6) 5223(3) 67(2)
C(4) 1258(5) 7326(6) 4873(3) 71(2)
C(5) 2252(5) 7599(5) 4672(3) 70(2)
C(6) 3064(4) 6859(4) 4839(3) 59(1)
C(7) 3533(3) 6440(4) 6952(2) 42(1)
C(8) 3024(4) 7484(4) 6806(3) 59(1)
C(9) 1942(4) 7574(5) 6864(3) 73(2)
C(10) 1361(4) 6638(6) 7070(3) 80(2)
C(11) 1845(4) 5587(6) 7209(3) 78(2)
C(12) 2923(4) 5482(4) 7136(3) 56(1)
C(13) 5357(3) 5237(4) 7528(2) 41(1)
C(14) 4957(4) 5267(4) 8210(2) 55(1)
C(15) 5280(4) 4459(4) 8720(3) 67(2)
C(16) 5999(4) 3621(5) 8543(3) 69(2)
C(17) 6379(4) 3584(5) 7881(3) 71(2)
C(18) 6077(4) 4388(4) 7364(3) 54(1)
C(19) 5452(3) 7717(4) 7125(2) 44(1)

C(20) 5697(4) 7998(4) 7826(3) 61(1)



c@l)
C(22)
C(23)
C(24)
C(26)
C(25)
C(@27)
o(1)
C(26A)
C(25A)
C(27A)
O(1A)

6033(5)
6143(4)
5915(4)
5567(4)
2750(13)
3778(11)
2893(16)
1953(10)
2839(10)
3970(11)
2112(14)
2506(10)

9094(5)
9923(5)
9675(4)
8554(4)
11019(11)
10485(18)
12057(14)
10605(13)
10793(14)
11133(16)
11853(13)
9926(10)

8008(3)
7503(3)
6798(3)
6608(3)
5597(10)
5381(14)
6079(10)
5476(8)
5667(15)
5609(12)
5680(11)
5849(7)

FACULTAD DE QUIMICA UNAM

77(2)
70(2)
73(2)
63(1)
163(3)
157(5)
156(4)
154(3)
163(3)
157(5)
156(4)
154(3)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for AC-1-SC6F5.

Pd-P(1) 2.2744(11)
Pd-Cl 2.3043(11)
Pd-S(1) 2.3047(10)
Pd-S(1)#1 2.3911(11)
S(1)-C(1) 1.766(4)
S(1)-Pd#1 2.3911(11)
P(1)-C(7) 1.813(4)
P(1)-C(19) 1.818(4)
P(1)-C(13) 1.820(4)
F(1)-C(2) 1.336(5)
F(2)-C(3) 1.342(6)
F(3)-C(4) 1.348(6)
F(4)-C(5) 1.335(6)
F(5)-C(6) 1.350(6)
C(1)-C(2) 1.371(6)
C(1)-C(6) 1.383(6)
C(2)-C(3) 1.385(7)
C(3)-C(4) 1.351(8)
C#4)-C(5) 1.357(8)
C(5)-C(6) 1.367(7)
C(7)-C(8) 1.387(6)
C(7)-C(12) 1.392(6)
C(8)-C(9) 1.382(7)
C(9)-C(10) 1.364(8)
C(10)-C(11) 1.378(8)
C(11)-C(12) 1.381(7)
C(13)-C(18) 1.375(6)
C(13)-C(14) 1.376(6)
C(14)-C(15) 1.385(6)
C(15)-C(16) 1.371(7)
C(16)-C(17) 1.332(7)

C(17)-C(18) 1.383(7)



C(19)-C(24)
C(19)-C(20)
C(20)-C(21)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(26)-0(1)
C(26)-C(25)
C(26)-C(27)
C(26A)-O(1A)
C(26A)-C(25A)
C(26A)-C(27A)
P(1)-Pd-Cl
P(1)-Pd-S(1)
CI-Pd-S(1)
P(1)-Pd-S(1)#1
CI-Pd-S(1)#1
S(1)-Pd-S(1)#1
C(1)-S(1)-Pd
C(1)-S(1)-Pd#1
Pd-S(1)-Pd#1
C(7)-P(1)-C(19)
C(7)-P(1)-C(13)
C(19)-P(1)-C(13)
C(7)-P(1)-Pd
C(19)-P(1)-Pd
C(13)-P(1)-Pd
C(2)-C(1)-C(6)
C(2)-C(1)-S(1)
C(6)-C(1)-S(1)
F(1)-C(2)-C(1)
F(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(3)
F(2)-C(3)-C(4)
F(2)-C(3)-C(2)

1.370(6)
1.374(6)
1.370(6)
1.348(7)
1.369(7)
1.405(7)
1.135(15)
1.502(10)
1.502(10)
1.137(15)
1.493(12)
1.528(13)
89.82(4)
95.69(4)
169.26(4)
179.84(4)
90.05(4)
84.43(4)
112.24(14)
102.40(14)
95.57(4)
103.66(19)
105.06(19)
108.45(19)
115.60(13)
112.95(14)
110.52(14)
115.7(4)
120.0(4)
124.2(4)
119.8(4)
117.8(5)
122.4(5)
121.0(5)
119.7(6)
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C(#4)-C(3)-C(2)
F(3)-C(4)-C(3)
F(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-C(5)
F(4)-C(5)-C(4)
F(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-C(6)
F(5)-C(6)-C(5)
F(5)-C(6)-C(1)
C(5)-C(6)-C(1)
C(8)-C(7)-C(12)
C(8)-C(7)-P(1)
C(12)-C(7)-P(1)
C(9)-C(8)-C(7)
C(10)-C(9)-C(8)
C(9)-C(10)-C(11)
C(10)-C(11)-C(12)
C(11)-C(12)-C(7)
C(18)-C(13)-C(14)
C(18)-C(13)-P(1)
C(14)-C(13)-P(1)
C(13)-C(14)-C(15)
C(16)-C(15)-C(14)
C(17)-C(16)-C(15)
C(16)-C(17)-C(18)
C(13)-C(18)-C(17)
C(24)-C(19)-C(20)
C(24)-C(19)-P(1)
C(20)-C(19)-P(1)
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)
0(1)-C(26)-C(25)

119.3(5)
119.2(6)
120.4(6)
120.5(5)
119.5(5)
121.0(6)
119.5(5)
117.8(5)
119.6(4)
122.6(5)
118.3(4)
120.9(4)
120.6(3)
120.5(5)
120.3(5)
120.3(5)
119.7(5)
120.7(5)
118.7(4)
120.4(3)
120.9(3)
120.4(5)
119.8(5)
119.9(5)
121.5(5)
119.7(5)
118.4(4)
118.5(3)
123.1(4)
121.0(5)
121.0(5)
119.8(5)
119.5(5)
120.4(5)
123.3(7)
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0(1)-C(26)-C(27)
C(25)-C(26)-C(27)
O(1A)-C(26A)-C(25A)
O(1A)-C(26A)-C(27A)
C(25A)-C(26A)-C(27A)

123.3(7)

112.8(14)
127.8(13)
117.9(11)
111.9(14)
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 -x+1,-y+1,-z+1
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103)f0r AC-1-SC6FS. The anisotropic displacement factor
exponent takes the form: -27[2[ hza*zUH +..+2hka*b* Uy ]

Uni Uz Us3 U3 U3 Uiz
Pd 33(1) 40(1) 38(1) -4(1) -4(1) -3(1)
cl 40(1) 66(1) 60(1) -11(1) -7(1) -12(1)
S(1) 35(1) 45(1) 42(1) -4(1) 2(1) -3(1)
P(1) 39(1) 38(1) 38(1) -1(1) -4(1) 1(1)
F(1) 48(2) 79(2) 91(2) -4(2) 5(2) -13(2)
F(2) 38(2) 141(3) 115(3) -32(2) 0(2) 12(2)
F(3) 99(3) 133(3) 96(3) -13(2) -23(2) 72(2)
F(4) 137(3) 93(3) 116(3) 39(2) 2(3) 372)
F(5) 74(2) 73(2) 101(2) 29(2) 11Q2) 0(2)
c(1) 39(2) 52(3) 39(2) -11(2) -5(2) 12)
CQ) 44(3) 61(3) 55(3) -11(2) -4(2) 2(2)
C@3) 43(3) 96(4) 59(3) -29(3) -8(2) 10(3)
C(4) 69(4) 86(4) 58(3) -16(3) -18(3) 313)
C(5) 84(4) 65(4) 61(3) 6(3) -9(3) 19(3)
C(6) 60(3) 62(3) 55(3) -2(2) 2(3) 6(3)
C(7) 45(3) 44(3) 37(2) -3(2) -6(2) 42)
C(8) 51(3) 52(3) 73(3) -8(2) -10(2) 8(2)
C(9) 59(3) 71(4) 87(4) -28(3) -20(3) 29(3)
C(10) 46(3) 113(5) 79(4) -12(4) 1(3) 11(4)
c(11) 54(3) 100(5) 79(4) 16(3) 6(3) -103)
C(12) 46(3) 62(3) 60(3) 102) -1Q2) -1Q2)
C(13) 37(2) 39(2) 473) 42) -7(2) -3(2)
C(14) 59(3) 54(3) 53(3) 6(2) -4(2) 5(2)
C(15) 74(4) 70(4) 56(3) 193) -13(3) -11(3)
C(16) 62(3) 62(3) 83(4) 32(3) -12(3) 1(3)
c(17) 54(3) 57(3) 101(5) 18(3) 4(3) 153)
C(18) 52(3) 47(3) 64(3) 132) 5(2) 3(2)
C(19) 43(2) 39(2) 50(3) -4(2) 2(2) 2(2)
C(20) 74(3) 57(3) 52(3) -8(2) -7(3) -14(3)

c@1) 96(4) 70(4) 65(4) 20(3) 9(3) -15(3)
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C(22) 60(3) 48(3) 100(5) -19(3) -14(3) -7(3)
C(23) 77(4) 46(3) 96(5) 11(3) 0(3) -11(3)
C(24) 80(4) 46(3) 62(3) -1Q2) 3303) -6(3)
C(26) 160(7) 151(7) 178(7) 21(6) 0(7) -2(6)
C(25) 153(7) 170(11) 148(10) 52(9) -3(8) 5(7)
C(27) 155(7) 132(7) 181(8) 46(7) 1(7) -10(6)
o(1) 156(7) 143(7) 162(7) 3(6) 6(6) -29(6)
C(26A) 160(7) 151(7) 178(7) 21(6) 0(7) -2(6)
C(25A) 153(7) 170(11) 148(10) 52(9) -3(8) 5(7)
C(27A) 155(7) 132(7) 181(8) 46(7) 1(7) -10(6)
O(1A) 156(7) 143(7) 162(7) 3(6) 6(6) -29(6)
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (AZX 103) for AC-1-SC6FS5.

X y z U(eq)
H(8) 3415 8129 6669 70
H(9) 1609 8277 6761 87
H(10) 635 6710 7117 96
H(11) 1448 4950 7352 93
H(12) 3245 4764 7209 67
H(14) 4466 5834 8329 66
H(15) 5010 4485 9181 80
H(16) 6221 3079 8884 83
H(17) 6857 3004 7763 85
H(18) 6361 4355 6907 65
H(20) 5634 7437 8182 73
H(21) 6187 9267 8486 93
H(22) 6373 10663 7634 84
H(23) 5990 10243 6447 88
H(24) 5413 8380 6130 75
H(25A) 3645 9755 5147 236
H(25B) 4215 10361 5801 236
H(25C) 4131 10999 5058 236
H(27A) 2222 12285 6264 234
H(27B) 3185 12688 5811 234
H(27C) 3363 11860 6471 234
H(25D) 4402 10447 5610 236
H(25E) 4169 11615 6011 236
H(25F) 4068 11555 5171 236
H(27D) 1391 11603 5633 234
H(27E) 2277 12361 5289 234
H(27F) 2210 12259 6127 234
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correspondientes al

compuesto trans-[Pd(SC¢F5)(SC¢F4-p-H)(PPh;3)], (8)

deg.

Table 1.
Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
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>2sigma(I)]
(all data)

R indices

Largest diff. peak and hole

Crystal data and structure refinement for 118mmd07.

118MMDO7

C63 H38 F18 O P2 Pd2 S4
1555.91

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C 2/c

alpha = 90 deg.
A beta = 131.4950(10)

a 26.501(3) A
b = 15.4964(16)

c 19.781(2) A gamma = 90 deg.

6084.7(11) A"3
4

1.698 Mg/m"3
0.879 mm"~-1
3088

0.23 x 0.18 x 0.10 mm

1.67 to 25.42 deg.

-32<=h<=31, -18<=k<=18, -23<=1<=23
24483
5608 [R(int) = 0.0621]

Semi-empirical from equivalents
0.9188 and 0.8207
Full-matrix least-squares on F*2

5608 / 113 / 471

1.064
R1 = 0.0507, wR2 = 0.1038
R1 = 0.0724, wR2 = 0.1119

0.742 and -0.447 e.A"-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 118mmd07. U(eq) is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X % z U(eq)
Pd (1) 837(1) 9860 (1) 1033 (1) 32(1)
S(1) -173(1) 9022 (1) 14(1) 34(1)
S(2) 1464 (1) 8708 (1) 1980 (1) 57(1)
P(1) 1747(1) 10732(1) 1998 (1) 34(1)
F(1) -618(1) 7429 (2) 292(2) 53 (1)
F(2) -1001(2) 7180(2) 1225(2) 74 (1)
F(3) -771(2) 10144 (2) 1858 (2) 65(1)
F(4) -347(1) 10399 (2) 974 (2) 49 (1)
F(5) 815(2) 7107(2) 1954 (3) 70(1)
F(6) 294 (2) 5787(2) 796 (3) 97(1)
F(7) 889 (2) 7126 (3) -716(3) 113(2)
F(8) 1405 (2) 8443 (2) 422 (3) 83 (1)
F(9) 267(4) 5814 (5) -600(6) 125 (4)
F(9B) -1118(7) 8528 (10) 1922 (9) 143(6)
C(1) -448(2) 8921 (3) 622(3) 36(1)
C(2) -634(2) 8107(3) 692(3) 42(1)
C(3) -833(3) 7983 (4) 1176 (4) 50(1)
C(4) -881(3) 8658 (4) 1563 (4) 56 (2)
C(5) -715(2) 9458 (4) 1493 (3) 47(1)
C(6) -499(2) 9586 (3) 1031 (3) 40(1)
C(7) 1126 (2) 7824 (3) 1238 (4) 50(1)
C(8) 848 (3) 7122 (3) 1315(4) 56 (2)
C(9) 580 (3) 6445 (4) 711 (5) 72(2)
C(10) 590 (3) 6448 (5) 24(5) 81(2)
C(11) 874 (3) 7119 (5) -44(5) 79 (2)
C(12) 1136 (3) 7797 (4) 548(5) 64(2)
C(13) 2040(2) 11119(3) 1444 (3) 35(1)
C(14) 2065 (2) 10514 (3) 949 (3) 43 (1)
C(15) 2331(2) 10727 (4) 561 (4) 51(1)
C(16) 2563 (3) 11557 (4) 657(4) 57(2)
C(17) 2519 (3) 12168 (4) 1118 (4) 57(2)
Cc(18) 2264 (2) 11954 (3) 1526 (3) 47(1)
C(19) 1593 (2) 11654 (3) 2404 (3) 41(1)
C(20) 964 (3) 11796 (4) 2126 (4) 51(1)
c(21) 858 (3) 12482 (4) 2467(5) 73(2)
C(22) 1376 (4) 13019 (5) 3098 (5) 87(2)
C(23) 2006 (3) 12883 (4) 3386 (5) 84(2)
C(24) 2116 (3) 12202 (4) 3051 (4) 63(2)
C(25) 2487(2) 10240 (3) 3023(3) 45(1)
C(26) 2980 (2) 9847 (3) 3078 (4) 52(1)
C(27) 3522(3) 9427 (4) 3852 (4) 60(2)
C(28) 3580(3) 9404 (4) 4591 (4) 60(2)
C(29) 3107(3) 9784 (5) 4558 (4) 77(2)
C(30) 2552 (3) 10188 (4) 3775 (4) 69(2)
C(31) -29(16) 5021 (15) -2630(20) 138(7)
C(32) 689 (18) 4860 (30) -2120(30) 150(10)
C(33) -440(20) 4610(30) -2470(40) 141(9)
0(1) -347(14) 5570 (20) -3310(20) 143(8)
C(31B) -210(20) 5050(30) -2690(30) 136 (8)
C(32B) 210(40) 4380(30) -2640(60) 149(11)
C(33B) -730(30) 4870 (40) -2650(50) 135(10)
0 (1B) -120(30) 5850(20) -2810(40) 130(10)
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[A] and angles [deg] for 118mmd07.

Bond lengths

Table 3.
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 -x,-y+2,-z
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A”2 x 1073) for 118mmd07.

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

-2 pi”®2 [ h*2 a*"2 Ull + ... + 2 h k a* b* Ul2 ]

Ull U22 U33 U23 Ul3 Ul2

Pd (1) 18(1) 34(1) 35(1) 6(1) 14(1) -2(1)
S(1) 22(1) 1) 38(1) 6 (1) 17(1) 0(1)
S(2) 36 (1) 39(1) 47(1) 12(1) 7(1) -3(1)
P(1) 20(1) 1) 36(1) 4(1) 16 (1) -1(1)
F(1l) 45(2) 37(2) 72(2) 1(2) 37(2) -7(1)
F(2) T77(2) 2) 95(3) 10(2) 62(2) -20(2)
F(3) 58(2) 79(2) 67(2) -14(2) 46 (2) -6(2)
F(4) 46 (2) 2) 61(2) -3(1) 37(2) -5(1)
F(5) 64(2) 53(2) 83(3) 7(2) 45(2) -8(2)
F(6) 81(3) 2) 148(4) -26(2) 74 (3) -22(2)
F(7) 103(3) 138(4) 111(4) 4(3) 76 (3) 36(3)
F(8) 73(2) 2) 104(3) 28(2) 60(2) 17(2)
F(9) 89 (6) 93(6) 159(8) -31(5) 68(6) -1(4)
F(9B) 153(13) 188(15) 142(12) -16(10) 122(11) -42(10)
C(1) 18(2) 41(3) 37(3) 4(2) 14(2) -5(2)
C(2) 24(2) 3) 43(3) 3(2) 18(2) -4(2)
C(3) 37(3) 52(3) 54(4) 8(3) 27(3) -9(2)
C(4) 41(3) 4) 52(4) 10(3) 32(3) -9(3)
C(5) 30(3) 63(4) 41(3) -1(3) 21(3) -3(2)
C(6) 24(2) 3) 41 (3) 6(2) 16(2) -4(2)
C(7) 27(3) 44(3) 56 (4) 10(3) 18(3) 10(2)
C(8) 31(3) 3) 70 (4) 3(3) 23(3) -2(2)
C(9) 41(3) 43(4) 104 (6) =7(4) 36 (4) -4(3)
C(10) 53 (4) 5) 86 (6) -28(4) 32 (4) 5(3)
C(1l1) 52(4) 6) 96 (6) 10(5) 50(4) 25(4)
C(12) 34(3) 55(4) 80 (5) 9(3) 29(3) 13(3)
C(13) 16(2) 3) 35(3) 5(2) 12(2) -2(2)
C(14) 32(3) 48(3) 48(3) 2(2) 26 (3) -5(2)
C(15) 40(3) 4) 51(3) -2(3) 32(3) -3(3)
C(1l6) 45 (3) 82(4) 47(3) 2(3) 32(3) -21(3)
C(17) 51(3) 4) 46 (3) 3(3) 27(3) -22(3)
Cc(18) 38(3) 52(3) 38(3) 4(2) 21(3) -9(2)
C(19) 30(3) 3) 41 (3) 2(2) 23(2) -2(2)
C(20) 31(3) 60(3) 50(3) -4(3) 23(3) 0(2)
c(21) 46 (4) 5) 88 (5) -21(4) 44 (4) -3(3)
C(22) 77(5) 83(5) 109 (6) -41(4) 66 (5) -15(4)
C(23) 64(4) 5) 101 (6) -54(4) 55(4) -36(4)
C(24) 38(3) 80(4) 68(4) -28(3) 34(3) -16(3)
C(25) 33(3) 3) 40(3) 8(2) 18(2) -7(2)
C(26) 34(3) 65(3) 36 (3) 4(3) 14(3) 8(3)
c(27) 42(3) 4) 56 (4) 8(3) 27(3) 16 (3)
C(28) 33(3) 62(4) 54 (4) 19(3) 15(3) 2(3)
C(29) 57(4) 125(6) 56 (4) 35(4) 40 (4) 18(4)
C(30) 39(3) 107(5) 59 (4) 32 (4) 31(3) 15(3)
C(31) 174(17) 101(11) 140 (16) 54(11) 104 (16) 54(12)
C(32) 172(18) 106 (16) 160(20) 55(16) 102(18) 51(14)
C(33) 180(20) 100(15) 137(18) 54 (13) 100(18) 45(15)
O(1) 180(18) 117(13) 132(17) 56(12) 103(16) 53(12)
C(31B) 173(18) 102(10) 139(16) 56 (11) 107(17) 48(12)
C(32B) 170(20) 106(13) 152(19) 52 (15) 102(18) 54(14)
C(33B) 180(20) 104(17) 130(20) 58(16) 105(19) 39(16)
O (1B) 170(19) 103(11) 140(20) 56 (13) 112(18) 48(13)
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 118mmd07.

b y b U(eq)
H(4R) -1031 8571 1882 67
H(10) 400 5983 -393 97
H(14) 1899 9947 877 51
H(15) 2354 10308 231 61
H(16) 2754 11705 402 68
H(17) 2664 12742 1159 68
H(18) 2245 12374 1858 56
H(20) 602 11420 1697 61
H(21) 422 12580 2260 88
H(22) 1302 13483 3337 104
H(23) 2366 13261 3818 100
H(24) 2554 12106 3263 75
H(26) 2946 9865 2569 63
H(27) 3852 9156 3869 72
H(28) 3952 9121 5126 72
H(29) 3153 9776 5077 93
H(30) 2215 10431 3758 83
H(32A) 833 5202 -2385 226
H(32B) 761 4249 -2145 226
H(32C) 953 5038 -1489 226
H(333) -888 4883 -2854 212
H(33B) -223 4692 -1832 212
H(33C) -487 3997 -2603 212
H(32D) 530 4653 -2670 223
H(32E) -74 3973 -3138 223
H(32F) 465 4071 -2063 223
H(33D) -933 5419 -2682 203
H(33E) -526 4585 -2074 203
H(33F) -1079 4500 -3150 203
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Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 118mmd07. U(eq) is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X % z U(eq)
Pd (1) 837(1) 9860 (1) 1033 (1) 32(1)
S(1) -173(1) 9022 (1) 14(1) 34(1)
S(2) 1464 (1) 8708 (1) 1980 (1) 57(1)
P(1) 1747(1) 10732(1) 1998 (1) 34(1)
F(1) -618(1) 7429 (2) 292(2) 53 (1)
F(2) -1001(2) 7180(2) 1225(2) 74 (1)
F(3) -771(2) 10144 (2) 1858 (2) 65(1)
F(4) -347(1) 10399 (2) 974 (2) 49 (1)
F(5) 815(2) 7107(2) 1954 (3) 70(1)
F(6) 294 (2) 5787(2) 796 (3) 97(1)
F(7) 889 (2) 7126 (3) -716(3) 113(2)
F(8) 1405 (2) 8443 (2) 422 (3) 83 (1)
F(9) 267(4) 5814 (5) -600(6) 125 (4)
F(9B) -1118(7) 8528 (10) 1922 (9) 143(6)
C(1) -448(2) 8921 (3) 622(3) 36(1)
C(2) -634(2) 8107(3) 692(3) 42(1)
C(3) -833(3) 7983 (4) 1176 (4) 50(1)
C(4) -881(3) 8658 (4) 1563 (4) 56 (2)
C(5) -715(2) 9458 (4) 1493 (3) 47(1)
C(6) -499(2) 9586 (3) 1031 (3) 40(1)
C(7) 1126 (2) 7824 (3) 1238 (4) 50(1)
C(8) 848 (3) 7122 (3) 1315(4) 56 (2)
C(9) 580 (3) 6445 (4) 711 (5) 72(2)
C(10) 590 (3) 6448 (5) 24(5) 81(2)
C(11) 874 (3) 7119 (5) -44(5) 79 (2)
C(12) 1136 (3) 7797 (4) 548(5) 64(2)
C(13) 2040(2) 11119(3) 1444 (3) 35(1)
C(14) 2065 (2) 10514 (3) 949 (3) 43 (1)
C(15) 2331(2) 10727 (4) 561 (4) 51(1)
C(16) 2563 (3) 11557 (4) 657(4) 57(2)
C(17) 2519 (3) 12168 (4) 1118 (4) 57(2)
Cc(18) 2264 (2) 11954 (3) 1526 (3) 47(1)
C(19) 1593 (2) 11654 (3) 2404 (3) 41(1)
C(20) 964 (3) 11796 (4) 2126 (4) 51(1)
c(21) 858 (3) 12482 (4) 2467(5) 73(2)
C(22) 1376 (4) 13019 (5) 3098 (5) 87(2)
C(23) 2006 (3) 12883 (4) 3386 (5) 84(2)
C(24) 2116 (3) 12202 (4) 3051 (4) 63(2)
C(25) 2487(2) 10240 (3) 3023(3) 45(1)
C(26) 2980 (2) 9847 (3) 3078 (4) 52(1)
C(27) 3522(3) 9427 (4) 3852 (4) 60(2)
C(28) 3580(3) 9404 (4) 4591 (4) 60(2)
C(29) 3107(3) 9784 (5) 4558 (4) 77(2)
C(30) 2552 (3) 10188 (4) 3775 (4) 69(2)
C(31) -29(16) 5021 (15) -2630(20) 138(7)
C(32) 689 (18) 4860 (30) -2120(30) 150(10)
C(33) -440(20) 4610(30) -2470(40) 141(9)
0(1) -347(14) 5570 (20) -3310(20) 143(8)
C(31B) -210(20) 5050(30) -2690(30) 136 (8)
C(32B) 210(40) 4380(30) -2640(60) 149(11)
C(33B) -730(30) 4870 (40) -2650(50) 135(10)
0 (1B) -120(30) 5850(20) -2810(40) 130(10)
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[A] and angles [deg] for 118mmd07.

Bond lengths

Table 3.
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 -x,-y+2,-z
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A”2 x 1073) for 118mmd07.

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

-2 pi”®2 [ h*2 a*"2 Ull + ... + 2 h k a* b* Ul2 ]

Ull U22 U33 U23 Ul3 Ul2

Pd (1) 18(1) 34(1) 35(1) 6(1) 14(1) -2(1)
S(1) 22(1) 1) 38(1) 6 (1) 17(1) 0(1)
S(2) 36 (1) 39(1) 47(1) 12(1) 7(1) -3(1)
P(1) 20(1) 1) 36(1) 4(1) 16 (1) -1(1)
F(1l) 45(2) 37(2) 72(2) 1(2) 37(2) -7(1)
F(2) T77(2) 2) 95(3) 10(2) 62(2) -20(2)
F(3) 58(2) 79(2) 67(2) -14(2) 46 (2) -6(2)
F(4) 46 (2) 2) 61(2) -3(1) 37(2) -5(1)
F(5) 64(2) 53(2) 83(3) 7(2) 45(2) -8(2)
F(6) 81(3) 2) 148 (4) -26(2) 74 (3) -22(2)
F(7) 103(3) 138(4) 111(4) 4(3) 76 (3) 36(3)
F(8) 73(2) 2) 104(3) 28(2) 60(2) 17(2)
F(9) 89 (6) 93(6) 159(8) -31(5) 68(6) -1(4)
F(9B) 153(13) 188(15) 142(12) -16(10) 122(11) -42(10)
C(1) 18(2) 41(3) 37(3) 4(2) 14(2) -5(2)
C(2) 24(2) 3) 43(3) 3(2) 18(2) -4(2)
C(3) 37(3) 52(3) 54(4) 8(3) 27(3) -9(2)
C(4) 41(3) 4) 52(4) 10(3) 32(3) -9(3)
C(5) 30(3) 63(4) 41(3) -1(3) 21(3) -3(2)
C(6) 24(2) 3) 41(3) 6(2) 16(2) -4(2)
C(7) 27(3) 44(3) 56 (4) 10(3) 18(3) 10(2)
C(8) 31(3) 3) 70 (4) 3(3) 23(3) -2(2)
C(9) 41(3) 43(4) 104 (6) =7(4) 36 (4) -4(3)
C(10) 53 (4) 5) 86 (6) -28(4) 32 (4) 5(3)
C(1l1) 52(4) 6) 96 (6) 10(5) 50(4) 25(4)
C(12) 34(3) 55(4) 80 (5) 9(3) 29(3) 13(3)
C(13) 16(2) 3) 35(3) 5(2) 12(2) -2(2)
C(14) 32(3) 48(3) 48(3) 2(2) 26 (3) -5(2)
C(15) 40(3) 4) 51(3) -2(3) 32(3) -3(3)
C(1l6) 45 (3) 82(4) 47(3) 2(3) 32(3) -21(3)
C(17) 51(3) 4) 46 (3) 3(3) 27(3) -22(3)
Cc(18) 38(3) 52(3) 38(3) 4(2) 21(3) -9(2)
C(19) 30(3) 3) 41 (3) 2(2) 23(2) -2(2)
C(20) 31(3) 60(3) 50(3) -4(3) 23(3) 0(2)
c(21) 46 (4) 5) 88 (5) -21(4) 44 (4) -3(3)
C(22) 77(5) 83(5) 109 (6) -41(4) 66 (5) -15(4)
C(23) 64(4) 5) 101 (6) -54(4) 55(4) -36(4)
C(24) 38(3) 80(4) 68(4) -28(3) 34(3) -16(3)
C(25) 33(3) 3) 40(3) 8(2) 18(2) -7(2)
C(26) 34(3) 65(3) 36 (3) 4(3) 14(3) 8(3)
c(27) 42(3) 4) 56 (4) 8(3) 27(3) 16 (3)
C(28) 33(3) 62(4) 54 (4) 19(3) 15(3) 2(3)
C(29) 57(4) 125(6) 56 (4) 35(4) 40 (4) 18(4)
C(30) 39(3) 107(5) 59 (4) 32 (4) 31(3) 15(3)
C(31) 174(17) 101(11) 140 (16) 54(11) 104 (16) 54(12)
C(32) 172(18) 106 (16) 160(20) 55(16) 102(18) 51(14)
C(33) 180(20) 100(15) 137(18) 54 (13) 100(18) 45(15)
O(1) 180(18) 117(13) 132(17) 56(12) 103(16) 53(12)
C(31B) 173(18) 102(10) 139(16) 56 (11) 107(17) 48(12)
C(32B) 170(20) 106(13) 152(19) 52 (15) 102(18) 54(14)
C(33B) 180(20) 104(17) 130(20) 58(16) 105(19) 39(16)
O (1B) 170(19) 103(11) 140(20) 56 (13) 112(18) 48(13)
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 118mmd07.

X % z U(eq)
H(4A) -1031 8571 1882 67
H(10) 400 5983 -393 97
H(14) 1899 9947 877 51
H(15) 2354 10308 231 61
H(16) 2754 11705 402 68
H(17) 2664 12742 1159 68
H(18) 2245 12374 1858 56
H(20) 602 11420 1697 61
H(21) 422 12580 2260 88
H(22) 1302 13483 3337 104
H(23) 2366 13261 3818 100
H(24) 2554 12106 3263 75
H(26) 2946 9865 2569 63
H(27) 3852 9156 3869 72
H(28) 3952 9121 5126 72
H(29) 3153 9776 5077 93
H(30) 2215 10431 3758 83
H(322) 833 5202 -2385 226
H(32B) 761 4249 -2145 226
H(32C) 953 5038 -1489 226
H(33A) -888 4883 -2854 212
H(33B) -223 4692 -1832 212
H(33C) -487 3997 -2603 212
H(32D) 530 4653 -2670 223
H(32E) -74 3973 -3138 223
H(32F) 465 4071 -2063 223
H(33D) -933 5419 -2682 203
H(33E) -526 4585 -2074 203
H(33F) -1079 4500 -3150 203
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