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Resumen

Se llevd a cabo la sintesis de compuestos de coordinacion de Pd(ll) tipo
[Pd(fen)(SRg),] (fen = 1,10-fenantrolina; SR = SCgFs y SCgF4-4-H) mediante
reacciones de metatesis del compuesto [Pd(fen)(Cl);] con las sales de plomo(ll)
[Pb(SRE);] de los bencentiolatos fluorados correspondientes. Los compuestos
fueron caracterizados por diferentes técnicas analiticas y posteriormente el
cristalizados en distintos disolventes aroméaticos: tolueno, benceno, clorobenceno
y bromobenceno; obteniendo estructuras cristalinas solvatadas, las cuales se

caracterizaron por difraccion de rayos-X de monocristal.

Los resultados de los experimentos de difraccion de rayos-X muestran que
el cristal del compuesto que incluye bencentiolatos pentafluorados exhibe un
sistema triclinico, mientras que los que incluyen el tiolato tetrafluorado son
monoclinicos y presentan dos moléculas cristalograficamente distintas en la
unidad asimétrica. Se observé la presencia de los disolventes aroméaticos en el
arreglo cristalino del compuesto con bencentiolatos tetrafluorados, excepto cuando

se utiliza tolueno.

En todos los cristales se lograron identificar interacciones del tipo 1r---11, T+ TTg Y

C-F---H.
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Introduccidn

Parte importante de las caracteristicas en estado solido de los compuestos son las
interacciones inter e intramoleculares no covalentes, ya que se pueden crear
compuestos organicos con una mejora notable en propiedades especificas, como
la bioactividad. Esto es posible al modificar los grupos funcionales en la molécula
dando origen a la formacion de las interacciones comunes del grupo funcional
utilizado; estas interacciones presentan propiedades de fuerza de enlace y

direccionalidad, asi como también confieren distintas propiedades a la molécula.

Los &atomos de halégenos han llamado la atenciobn porque forman
interacciones que dan lugar a sintones supramoleculares bien definidos,
especialmente los compuestos fllorados que tienen actividad biologica y son
resistentes a la degradacion metabdlica, lo que abre las posibilidades a crear
medicamentos con estructuras predeterminadas y mayor resistencia a la

degradacion.

Por esta razdén es importante la sintesis y estudio supramolecular de
compuestos organicos fluorados con diferentes metales y ligantes bloqueadores

como la fenantrolina, que es el objetivo de este trabajo.

11



Antecedentes

1.1 Quimica Supramolecular

En la actualidad un é&rea de gran interés en quimica es la quimica
supramolecular, que agrupa el andlisis cristalografico, autoensamblaje y
reconocimiento molecular. Por esta razén es necesario definir algunos conceptos

importantes que forman parte del trabajo que se muestra mas adelante.

La quimica supramolecular se define como "la quimica mas alla de la

"1y estudia los agregados formados por dos 0 mas especies a través de

molécula
interacciones no covalentes. Algunas de las interacciones no covalentes mas
comunes son: enlaces de hidrogeno, interacciones TI-T1, interacciones
electrostaticas y fuerzas de Van Der Waals. Estas interacciones son de gran

importancia en la naturaleza siendo de los ejemplos mas destacados la estructura

secundaria de las proteinas y la doble hélice del ADN (Figura 1).

12



Figura 1. Doble hélice del ADN, con puentes de hidrégeno.

Uno de los personajes mas importantes en el desarrollo de la quimica
supramolecular es Jean-Marie Lehn quien obtuvo el premio nobel de quimica en el
afio de 1987 por su contribucion en este campo. Se puede mencionar que los
inicios de esta area de la quimica datan desde 1810 con el descubrimiento del
cloro hidrato, y su posterior propuesta estructural por Faraday en 1823, pasando
por la determinacion de la estructura del ADN en 1953 por Watson y Crick, hasta
la actualidad con el amplio desarrollo en el estudio de moléculas como fulerenos,

ciclodextrinas, MOF’s, polimeros de coordinacion entre otros.

La quimica supramolecular se puede dividir en dos grandes categorias: la
guimica anfitrion-huésped y de auto-ensamblaje (Figura 2). La diferencia entre
ellas es cuestion de tamafio y forma. Cuando no hay ninguna diferencia
significativa en el tamafio y ninguna de las especies esta actuando como un

huésped para otro, la unién no covalente de dos o0 mas especies se denomina

13



auto-ensamblaje. Estrictamente, el auto-ensamblaje es un equilibrio entre dos o
mas componentes moleculares para producir un agregado con una estructura que
depende sélo de la informacion contenida dentro de los componentes quimicos.
Este proceso es usualmente espontaneo pero puede estar influenciado por la
solvatacibn o en el caso de los sélidos por los procesos de nucleacion y

cristalizacion®.

* SlntE-S-lS-
Cwalente
Mulecula pequeiia
(huesped)

Moleculas pequefias Molécula mas grande Complejo anfitrion-huesped
{anfitridn} (solucion v estado solido)

" - B l -
Molécula grande . )
(anfitrian) (

Red cristlaina complejo anfitrion-huesped
{solucion v estado solido)

I Slntests- Es-puntan g0 l l: l:
Cn'.ralente 1 i
Moléculas peguefias Moléculas mas grandes J I |

Agregado de autoensamblaje
(solucion v estado sdlido)

Figura 2. Desarrollo de un sistema supramolecular (a) anfitrion-huésped; (b) red cristalina;

Maolécula pequefia ()
(huezped)

(c) auto ensamblaje entre moléculas complementarias.

1.1.1 Ingenieria de cristales®®

De acuerdo a Dunitz, el cristal es la supermolécula por excelencia, y el

conocimiento y control de las interacciones intermoleculares es vital para la
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sintesis del cristal, como lo es el control del enlace covalente en la sintesis

molecular®.

La ingenieria de cristales es el disefio de moléculas sdlidas funcionales a
través del uso de interacciones intermoleculares para su sintesis, construidas por

blogues neutrales o iénicos.

Los sintones supramoleculares son unidades estructurales que expresan
las caracteristicas principales de la estructura del cristal, los cuales encapsulan la
esencia del cristal en términos de reconocimiento molecular. Consisten en
fragmentos moleculares y la asociacidon supramolecular entre ellos, y estas
asociaciones pueden ser puentes de hidrogeno, enlaces coordinados y otras

interacciones menos direccionadas.

La ingenieria de cristales a pesar de tener una considerable superposicion
con la quimica supramolecular, cristalografia de rayos-X, la ciencia de los

materiales y la quimica del estado sélido, es una disciplina distinta por si misma.

El interés en el campo de la ingenieria de cristales se ha incrementado
significativamente en los Ultimos afios gracias a la prediccibn de estructuras
cristalinas y el disefio de compuestos con propiedades especificas que puedan ser
usadas para crear nuevos materiales, catalizadores, conductores, etc. Debido a
esto, los datos obtenidos de la difraccién de rayos X de alta resolucion han sido
ampliamente utilizados para entender las interacciones intra e intermoleculares

mas alla de los criterios de la simple geometria.
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Figura 3. Grupo de cristales microscopicos capaces de atrapar 80 veces su volumen en
CO..

La caracteristica de las moléculas en el estado solido de adoptar mas de un
arreglo y/o conformacion en la red cristalina da lugar al fenomeno llamado
polimorfismo. El polimorfismo en cristales moleculares puede ser dividido en 2
categorias: conformacional y polimorfismo de empaquetamiento. Las moléculas
conformacionalmente flexibles adoptan mas de una conformacién en el estado
sélido. El polimorfismo de empaquetamiento surge de diferentes posibles arreglos
de empaquetamiento de moléculas conformacionalmente rigidas; por otro lado, los
sélidos cristalinos que presentan moléculas de disolvente en la red cristalina son

conocidos como solvatomorfos o pseudo-polimorfos®.
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1.2 Interacciones no covalentes

1.2.1 Enlace de Hidrégeno*

El enlace de hidrogeno es sin duda la interaccion mas importante de los enlaces
no covalentes debido a que se encuentra presente como una parte fundamental
de los seres vivos. Siendo el responsable de las estructuras primaria y secundaria
de las proteinas, la doble hélice del ADN, de la asociacion del agua con otras

moléculas, y actualmente en el disefio de arquitecturas supramoleculares.

El enlace de hidrogeno puede ser considerado como una interaccion
particular del tipo dipolo-dipolo en la cual un atomo de hidrégeno enlazado a un
atomo electronegativo (grupo electroatractor) es atraido a un dipolo cercano de

una molécula adyacente o grupo funcional.

Los enlaces de hidrogeno son comunmente escritos como D-H---A y
usualmente involucrando un atomo de H enlazado a un atomo electronegativo
como O 6 N como el donador (D) y un aomo similarmente electronegativo, a
menudo con un par libre, como aceptor (A). También hay enlaces de hidrogeno
gue involucran H enlazados al carbono en lugar de atomos electronegativos como

OO N.

La fuerza de los enlaces de hidrogeno dependen del tipo de
electronegatividad del atomo al que esta unido y la geometria que el enlace de
hidrégeno adopta en la estructura. Los tipos de geometrias que se pueden adoptar

en un enlace de hidrogeno se resumen en la Figura 4.
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(a) (b) ©
D—H-----A  D—H" D—H_,

(d) () (f) A
H A H'

/ ‘ D/ A

A D—H--—-A .
D\\ f,’f n\\ H\H’;
[T B T

Figura 4. Varios tipos de geometrias en enlaces de hidrogeno: a) linear; b) angular; c)

donador bifurcado; d) aceptor bifurcado; e) trifurcado; f) bifurcado con tres centros

Las geometrias mostradas en la Figura 4 se denominan interacciones
primarias del enlace de hidrégeno, esto significa que hay una interaccion directa
entre el grupo donante y el grupo aceptor. Las cargas parciales sobre los atomos
adyacentes pueden aumentar la resistencia de unidén en virtud de la atraccion
entre cargas opuestas o disminuir la afinidad debido a la repulsion entre cargas
iguales. La geometria de un enlace de hidrégeno, el tipo de donante y grupos

aceptores determinan la resistencia, longitud y naturaleza de la interaccion.

La naturaleza altamente direccional de las interacciones de enlace de
hidrégeno, junto con la alineacién especifica de los donantes y aceptores, ha

demostrado ser un activo fructifero para el disefio de sistemas supramoleculares.

En el disefio de estructuras que incluyen la presencia de un metal
(compuestos organometalicos y de coordinacién), se utilizan ligantes que posean
los grupos funcionales adecuados para formar la mayor cantidad de enlaces de

hidrégeno, los cuales pueden ser de distintos tipos (Tabla 1). Los arreglos que se
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pueden encontrar son de una, dos y tres dimensiones y dependeran también de la

naturaleza del ion metalico®.

Tabla 1. Cuatro tipos de enlaces de hidrégeno®

ey ES® ER cT COOR
HA/HB" 3-7 Importante Importante Moderado Irrelevante
HA/SB 2-4 Importante Moderado Moderado Irrelevante
SA/HB 2-4 Importante Moderado Moderado Irrelevante
SA/SB 0.2-5 Irrelevante Irrelevante Moderado Importante®

°ES: electrostatica, ER: intercambio-repulsion, CT: carga-transferencia, CORR: dispersién
de london. PHA: acido duro, HB: base dura, SA: &cido blando, SB base blanda. ‘tema
actual de controversia

Los enlaces de hidrégeno gobiernan el ensamblaje del cristal, pero la
eventual formacion de un ensamble supramolecular es un equilibrio de todos los
tipos de interacciones, débiles y fuertes, en el que las interacciones débiles mas

suaves y mas flexibles también juegan un papel importante.

1.2.2 Interacciones -’ %°

Las interacciones aromaticas 6 1-1 se dan entre anillos aromaticos de los cuales
uno es relativamente rico en densidad electronica y el otro es pobre. Las
interacciones aromaticas son frecuentemente combinadas con otras interacciones
direccionales como los puentes de hidrogeno para generar nuevas estructuras

para materiales supramoleculares.

En el arreglo de los anillos arométicos se puede distinguir generalmente
entre un arreglo apilado, cara a cara 6 un arreglo borde a cara (forma de T). La

conformacion borde a cara es una interaccion del tipo C-H--- 1. El apilamiento no

19



es necesariamente un alineamiento perfecto cara a cara, puede ser un apilamiento

desfasado™®.
3.3-38A
Apilacion perfecta Alineacion desplazada

K Cara-Cara cara-cara /

Interaccion aromatica m

Arreglo borde-cara
Interaccion del tipo C-H-- ™

Figura 5. Tipos de interacciones aromaticas

Muchos estudios cristalograficos reportan fuerte deformacion de sistemas
aromaticos para permitir interacciones favorables T-1m. Generalmente, son
observadas distancias interplanares entre 3.4 y 3.6 A para anillos aromaticos

apilados paralelamente.
1.3 Ligantes quelato.

Los metales tienen diversas propiedades entre las cuales esta la capacidad de
formar una gran variedad de compuestos con distintas propiedades como la
actividad catalitica y presentar bioactividad. Dentro de estos compuestos se
encuentran los compuestos de coordinacion que son especies formadas por un

ion metalico unido a un cierto nimero de moléculas neutras o cargadas™®.

Los compuestos de coordinacion se encuentran en los sistemas vivos, y

también tienen muchas aplicaciones en la industria y la medicina entre otras.
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Las moléculas que rodean al metal en los compuestos de coordinacion se
denominan ligantes, y estos se unen al metal por medi6 de atomos donadores
como: O, N, S. Segun el numero de atomos donadores presentes, los ligantes se
clasifican en monodentados, bidentados y polidentados. Los ligantes bidentados o
polidentados al unirse al metal forman anillos los cuales son denominados como

anillos quelato y por lo tanto reciben el nombre de ligantes quelato.
1.3.1 Efecto quelato’

Experimentalmente se ha comprobado que los ligantes polidentados dan lugar a
complejos mas estables que los sistemas que contienen multiples ligantes

monodentados, debido a la cooperatividad entre los sitios de coordinacion.

Un ejemplo es la diferencia entre el complejo [Ni(NH3)s]Cl, con 6 ligantes
monodentados y el complejo [Ni(H2N(CH2)>NH>)3]Cl, con tres ligantes bidentados.
La naturaleza de la unién ligante-metal es casi idéntica en ambos casos (a través
del atomo de nitrégeno); sin embargo, el complejo de etilendiamina es mas estable
gue el complejo de amoniaco correspondiente. De hecho, en la practica la

etilendiamina desplaza al amoniaco a partir de un ion niquel.

La estabilidad de los complejos quelato de metal también estid afectada
significativamente por el tamafio del anillo quelato. Un anillo quelato es un anillo
formado por el metal, dos atomos donantes y el esqueleto covalente que conecta
estos donantes; el numero de miembros dentro de un anillo quelato tiene un efecto

sobre la union del huésped. La geometria Optima es un anillo quelato de cinco
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miembros tales como las formadas en los complejos de etilendiamina o la 1,10-

fenantrolina.

_ __ NH,
V/ \
S NH;
2,2'-bipiridina o-fenilendiamina

| I | I
N N~
di(2-piridin)metano 1,10-fenantrolina

Figura 6. Ejemplos de ligantes quelato aromaticos.

Como se mencion6 anteriormente, los compuestos de coordinacion tienen
muchas aplicaciones; un ejemplo es el complejo formado por la 1,10-fenantrolina y
cloruro de paladio, y su posible aplicacién en la inhibicion de la proteina prion
causante de enfermedades de caracter cronico e irreversible que afectan al

sistema nervioso central*?.

1.4 Compuestos fluorados y su importancia.

1.4.1 Caracteristicas y propiedades del fltor’

El flor ocupa un lugar especial en la tabla periddica. Este elemento es el Unico

caracterizado por su alta electronegatividad, el tamafio relativamente pequefio y
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su baja polarizabilidad. Dentro de los halégenos, su orden de electronegatividad

es F> CI> Br> |, mientras que el orden de su tamafio es lo contrario.

Pauling le asigna el valor de electronegatividad mas alto de todos los
elementos. Esto se deriva después de considerar la fuerza de adhesion y el grado
de caracter covalente/iobnico en la union de los sistemas heteronucleares
diatdbmicos. Una apreciacion de la electronegatividad de esta manera es (til para
entender el caso extremo del fldor, ya que tiene el menor radio atomico de los
elementos del periodo 2 y una contraccién que se produce debido a su alta carga

nuclear (nueve protones).

Tabla 2. Electronegatividades de la escala de Pauling

-> Radio atémico disminuye -> Energia de ionizacion aumenta -> Electronegatividad aumenta ->
18
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El fldor tiene muchas aplicaciones en la industria, el cuidado de la salud y
otras areas. Un ejemplo es el uso de fluoruro de sodio en el agua potable para

reducir las caries dentales.
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1.4.2 Importancia biolégica

La comprension del papel de las interacciones que implican flior organico se ha
convertido en una herramienta Gtil para la gestion molecular en los ultimos afios.
Hay que tener en cuenta que a pesar de la fuerza débil de estas interacciones, la
sustitucion de un atomo de H por F altera las propiedades quimicas y fisicas, la
reactividad quimica y la actividad biolégica en comparacién con los analogos no

fluorados.

Los compuestos fluorados tienden a tener una actividad biolégica similar a
los analogos de hidrogeno, pero son mas resistentes a la degradacion metabdlica.
Por ejemplo, la ciclodextrina, es una molécula organica que aumenta la
biodisponibilidad de los farmacos por muchas propiedades anfifilicas obtenidas a

través de sustituciones por grupos perfluorados.

Desde la aparicion del 5-fluorouracilo, la sustitucion con flior es
comunmente usada en la medicina contemporanea. El uso estratégico de la
sustitucion con fluor en el disefio de medicinas ha culminado con la produccion de
algunas medicinas clave disponibles en el mercado. Estas incluyen Fluoxetina o
Prozac (antidepresivo), faslodex (anticancer), fluoritromicina (antibacterial) y

efavirenz (antiviral).*®
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ZT

CFk;

A B

Figura 7. Ejemplos de medicamentos con sustitucion de H por F. A) Efavirenz, B) Prozac.

Por otra parte, los éteres corona presentan bajos puntos de fusién y una
afinidad para coordinar aniones tales como O o F. Se encontrd0 que los éteres
corona perfluorados no son toxicos y son biolégicamente inertes. Estas
propiedades hacen concebible las aplicaciones médicas, por ejemplo, como

transporte de oxigeno liquido.
1.4.3 Interacciones de sistemas fluorados'*

En la literatura reciente, importantes estudios se han realizado por diversos
investigadores hacia la comprension de las interacciones que implican el fldor
organico y el papel que desempefian en la generacion de diferentes motivos de

ensamblaje de las moléculas en la red cristalina.

De hecho, las interacciones entre los atomos de flior y de los grupos C-H o
sistemas T, es decir, C-H---F-C, C-F---F-C y C-F---11, aunque son débiles, también

contribuyen a la estabilidad de la estructura cristalina, especialmente en la
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ausencia de las interacciones fuertes. Ademas también hay indicadores para la
formacion de contactos C-F---F-C los cuales han sido exploradas en términos de
estudios experimentales de densidad de carga de alta resolucién usando datos de

rayos X.

1.4.3.1 Interacciones 1mrF-1r, wF-wF

En cristales puros de benceno o hexafluorobenceno, prevalecen las orientaciones
perpendiculares de los anillos aroméaticos (Figura 8a y 8b). En contraste, el
empaquetamiento paralelo alternando anillos es caracteristico de los co-cristales
benceno-perfluorobenceno (Figura 8c), los cuales resultan en un arreglo columnar.
La distancia interplanar entre los anillos aromaticos esta entre los valores de 3.4y
3.8 A. Ademas de que en las interacciones de apilamiento, los cristales
supramoleculares perfluorobenceno-benceno se estabilizan por abundantes

interacciones C-H---F-C.
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Figura 8. Representacion de la interaccion entre a) benceno, b) fluorobenceno y
c) benceno-fluorobenceno™.

En las mezclas binarias hexafluorobenceno-benceno, los complejos no sélo
se suelen formar con estequiometria 1:1, sino también, a veces se obtienen
complejos 2:1. Algo importante en el disefio de las estructuras de cristales es la
forma general de la molécula, los enlazantes que conectan las fracciones de
benceno y hexafluorobenceno, asi como otros sustituyentes unidos que influyen
en el empaquetamiento del cristal. Las moléculas que contienen mas de dos
fracciones de aromaticos, pueden presentar combinacion de apilamiento en
paralelo hexafluorobenceno-benceno, y de interacciones perpendiculares
benceno-benceno, lo que resulta en una mayor complejidad de la disposiciéon

espacial en tres dimensiones, variando sus distancias y energias de interaccion
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(Tabla 1). Este tipo de motivos de apilamiento se observaron en muchos otros

complejos fenil-hexafluorofenil.

Tabla 3. Geometrias de dimeros de hexafluorobenceno-benceno, sus distancias y
energias de interaccion.

a) paralelo- bycaraacara c)formadeT d) forma

desplazado invertida de T
F

)

F E g F; : i F | F Py
F F . F ﬁ' F ]
F F F F F:

<G
DA = 36 35 50 5.0
AE [Kca 538 507 174 088

1.4.3.2 Interacciones C-H---F'®

La naturaleza sustancialmente ionica del enlace C-F da lugar a un gran momento
dipolar (u). En fluorometano esto es 1.85 D y en difluorometano el valor aumenta a
1.97 D (Tabla 4). El dipolo del enlace C-F juega un papel importante en determinar

el comportamiento conformacional de los compuestos organofluorados.

De acuerdo con el principio de Pauling, la fuerza del enlace de hidrégeno
debe aumentar con el incremento de la electronegatividad del atomo aceptor. En
este sentido, el flior esta predestinado a formar una fuerte interaccion del

hidrégeno. De hecho, la interaccién F---H es uno de los mejores puentes de
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hidrégeno confirmado experimental y tedricamente. En contraste, el grupo C-F
casi nunca acepta la formacion de enlaces de hidrégeno, "sélo interacciones

deébiles en comparacion con el tipico puente de H”, como el oxigeno o el nitrégeno.

Estudios de base de datos proporcionan detalles para interacciones F---H
mediante la aplicacion de diferentes criterios geométricos. La suma de los radios
de van der Waals de fltor y el hidrogeno es de unos 2.67 A. Por consiguiente, se
han considerado distancias de hasta 2.9 A como interacciones F---H. La
combinacion de distancias (intra-e intermoleculares) y angulos (X-H---F)
encontrados en el CSD se resumen en la Figura 9. Sin embargo, estos contactos
son causados no solo por las interacciones de hidrégeno, sino también por el

ensamblaje del cristal.
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Figura 9. Distancias (F---H) y angulos (X-H---F): C-F---H-C (1475 compuestos)

1.4.3.3 Interacciones C-F---1r

Las interacciones par libre-1r (entre una molécula del tipo R-X y un anillo aromatico
de seis miembros) son significativas si la distancia entre el atomo rico en
electrones y el anillo de seis miembros es menor a la suma de sus radios de Van

Der Waals.

Una interaccion p-1 fuerte es caracterizada por un angulo a (atomo rico en

electrones-centroide-plano del anillo) en un intervalo de 75 a 90°.

Cuando X = F, las distancias entre el fltor y el centroide varian de 3.012 a

3.242 A, dependiendo del anillo. Estos valores sugieren la ocurrencia de
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interacciones de fuertes a moderadas dependiendo de la cercania a la suma de

los radios de Van Der Waals del C+ Fy N + F.

Para el benceno, las distancias con el centroide muestran que la interaccion
es mayormente débil; sin embargo una cantidad significativa de interacciones
corresponden de moderadas a fuertes. Para el anillo de la piridina el leve
incremento de la deficiencia de electrones del anillo aromético no lleva a una

notable mejoria para la interaccién Ip-1r.

La contribucion del atomo de fldor a la interaccion Ip-11 no esta involucrada
con el enlace de hidrogeno; por lo tanto esta interaccion es puramente Ip-TT, y es

remarcable que el flior en esta interaccién genera una cadena supramolecular.

1.4.3.4 Interacciones F---F

Un articulo reciente® sobre las interacciones F---F de un gran ndmero de
compuestos aromaticos, han concluido, sobre la base de la teoria de los atomos
en moléculas (AIM), que la union F---F se produce en compuestos polifluorados
aromaticos con una separacion internuclear de 2.3 a 2.8 A. Ademas, concluyen
que la densidad de electrones en el punto critico disminuye con la distancia y la
interaccién es una tipica interaccion de capa cerrada en términos de las

propiedades topoldgicas tales como el laplaciano y densidades de energia.
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Objetivos

De acuerdo a las propiedades de los compuestos fluorados y las propias

caracteristicas de la fenantrolina como ligante, se plantea como objetivo general

lo siguiente:

Sintetizar y caracterizar compuestos del tipo [Pd(fen)(SRg)2], (fen = 1,10-

fenantrolina Yy SRg = SCgFs5, SCsF4-4-H, SC6H3-2,3-F2’ SC6H3-2,4-F2, SCeH4-2-F,

SCeHs-3-F, SCeH4-4-F) ( Esquema 1).

7\ \ 7\ \
=N N= =N =
“pd pd’
- \ F g & F
F . F .
F
. F FF
F F F F F
(1) (2)
72 WA\ ( é } > 72 WA\
=N N= =N N= =N N=
Pd Pd ,Pd
R s g F R s g F gEjS s F
e &
F F
() (4) (5)
¢ gi; D 7 N4\
N N= =N N=
S/PQ' S Pd
F S s
o Of 2 0
F
(6) (7)

Esquema 1. Representacion de los compuestos a sintetizar: A) SCeFs, B) SCeF4-4-H,
C) SC¢H3-2,3-F, D) SC¢H3-2,4-F, E) SCeH,-2-F, F) SCsH4-3-F, G) SCeH4-4-F
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Como objetivos particulares se plantean los siguientes:

e Sintetizar la materia prima [Pd(fen)Cl;] que sera utilizada en reacciones de
metatesis para obtener los compuestos [Pd(fen)(SRg),].

e Caracterizar por técnicas comunes los compuestos [Pd(fen)(SRg)2]; las
técnicas a emplear seran Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H y
¥F | Infrarojo (IR) y espectrometria de masas (EM).

e Encontrar las condiciones adecuadas para obtener cristales y poder realizar
la caracterizacion por difraccion de rayos-X de monocristal de los
compuestos obtenidos. Ello se realizara utilizando diferentes disolventes y
mezclas de ellos.

e Realizar el analisis de los arreglos supramoleculares de los compuestos

gue se hayan caracterizado por difraccion de rayos-X de monocristal.
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Hipotesis
Debido a las condiciones utilizadas sera posible obtener los compuestos

[Pd(fen)(SRg),] a través de un método de sintesis sencillo y rapido.

Los ligantes SRg presentan en su estructura un sistema aromatico y atomos
de fltor, por lo tanto se espera que presente interacciones del tipo Trg---1g, C-H---F
y F---F, al tener como ligante también la fenantrolina es posible que se presenten

interacciones Tr---1T, T+ TTF.

Los compuestos [Pd(fen)(SRg)2] incluyen cinco anillos aromaticos por lo
tanto, para su cristalizacibn se emplearan disolventes aromaticos como lo son:
benceno, tolueno, CsHsX con X= Cl, Br; esperando que se integren como parte de

la estructura del cristal por medio de interacciones aroméaticas.
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Resultados

2.1 Sintesis de los compuestos [Pd(fen)(SRg);]

Los compuestos [Pd(fen)(SRg),] fueron obtenidos a través de reacciones de
metatesis del compuesto [Pd(fen)Cl;] con los compuestos de plomo (Il) de los

tioles correspondientes como se muestra en el esquema 2.

Como subproductos de la reaccion se obtiene PbCl, que es insoluble en el
medio de reaccién, desplazando asi el equilibrio hacia los productos (Principio de

Le Chatelier).

Acetona, CH,Cl,
+ Pb(SR >
(SRe)2 T. A. 24H

cl” ¢l ReS” SRe

+ PbCl,|

Re=CgFs, CgF4-4-H, CgH3-2,3-F5, CgH3-2,4-F,, CgHy-2-F, CgHy-3-F, CgHy-4-F
Esquema 2. Esquema general de la reaccion de metatesis

Tras la eliminacién del precipitado (PbCl,) por filtracion a través de celita,
los compuestos 1y 2 se caracterizaron por diferentes técnicas analiticas que se
discuten mas adelante. En estas reacciones se obtuvieron rendimientos del 76
(SCsFs) y 65 (SCeF4-4-H) % en base a [Pd(fen)Cl,] respectivamente. Se aprecia
gue la sintesis no implica calentamiento y se obtiene en un tiempo relativamente

corto (12 hrs).
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La reaccibn con las sales de plomo con los sustituyentes di y
monofluorados, no mostraron el mismo comportamiento; obteniéndose una mezcla
de compuestos insolubles, probablemente especies poliméricas puenteadas por
azufre. Este resultado es debido a que la disminucién de los atomos de flior en el
anillo repercute de manera importante en la capacidad donadora del azufre,
llevando en estos casos a comportarse como el tiofenol, promoviendo la formacién

de especies oligoméricas.

Debido a que estas especies quedan fuera del contexto y objetivos de este
trabajo, los compuestos obtenidos de estas reacciones no fueron estudiadas en

mas detalle.

2.2 Caracterizacion de [Pd(fen)(SCgsFs),] (1)

Después de la sintesis, el compuesto [Pd(fen)(SCeFs).] (1) se dejoé cristalizar en el
medio de reaccion obteniendo un sélido de color rojo, soluble en diclorometano
cuyo punto de fusién es de 230°C; el compuesto es estable al aire y humedad. Su

peso molecular es de 684.4 g/mol.
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2.2.1 Espectrometria de masas

Por espectrometria de masas se identificé el pico correspondiente al ion molecular

en 684 m/z con una abundancia relativa del 6%.

En 485 m/z se observa el pico correspondiente a la pérdida del ion tiolato
con una abundancia relativa del 35 %, como se observa en el espectro

representado en la Figura 10.

2.2.2 Espectroscopiade IR

En el espectro de infrarrojo (Figura 11) se pueden observar bien definidas las
bandas caracteristicas correspondientes a los distintos grupos presentes en la

molécula.

A una longitud de onda de v 3055 cm® se encuentra la banda
correspondiente a los grupos aromaticos, mientras que en v 716 cm™ esta la
banda de los dos anillos fluorados pentasustituidos; en v 857 cm™ se encuentra la
banda correspondiente al enlace C-S; en v 1145 cm™ la banda correspondiente al

enlace C-F y en v 1477 cm™ la banda del enlace C=N.
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2.2.3 Resonancia Magnética Nuclear

RMN H?

En el espectro de resonancia de proton, ademas de las sefales esperadas se
encuentran sefiales de los disolventes. Los hidrogenos en la regién aromatica son

correspondientes a la fenantrolina.

Se observa un triplete en & 7.96 ppm que integra a los hidrégenos en
posicidon meta al nitrogeno y estan etiquetados como “H2”; en & 8.07 ppm se
encuentra un singulete correspondiente a los hidrégenos del anillo central de la
fenantrolina etiquetado como “H4”; sigue un doblete en & 8.63 ppm de los
hidrégenos en posicion para al nitrogeno “H3” y por ultimo un doblete en & 9.72

ppm correspondiente a los hidrégenos en posicion orto al nitrogeno.

RMN F1°

Para el espectro de RMN de flaor, se distinguen 3 sefiales intensas
correspondientes al anillo fluorado. La primera es un sextuplete en & -164 ppm
correspondiente al flior en posicion meta al azufre; la segunda es un triplete en & -
160 ppm correspondiente al flior en posicion para al azufre y la ultima sefial del
fldor en posicion orto, y se encuentra en & -132 ppm. Las sefiales de menor
intensidad corresponden a pequefias impurezas debido a la presencia de materia

prima remanente.
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2.3 Caracterizacion de [Pd(fen)(SCeF4-4-H),] (2)

El compuesto [Pd(fen)(SCe¢Fs-4-H),] (2) cristalizd en el medio de reaccion
obteniendose un soélido de color rojo, soluble en acetona/diclorometano 1:3, cuyo
punto de fusion es de 256 °C; el compuesto es estable al aire y humedad. Su peso

molecular es de 648,4 g/mol.

2.3.1 Espectrometria de masas

Por espectrometria de masas, se puede identificar el pico correspondiente al ion
molecular en 647 m/z, presentando una abundancia relativa del 2%. Cabe
mencionar que el pico que se observa en 154 m/z corresponde a la matriz utilizada

en la técnica (Figura 14).

2.3.2 Espectroscopiade IR

El espectro de infrarrojo (Figura 15) para el compuesto [Pd(fen)(SCsF4-4-H),] (2),
es muy similar al del compuesto [Pd(fen)(SCeFs),] (1) con excepcién de los picos
que aparecen entre v 2854 y 3101 cm™, que son distintos debido a que los anillos
fluorados tienen un hidrégeno en posicion meta al azufre. A una longitud de onda
de v 3101 cm™ se encuentra la banda correspondiente a los grupos aromaticos,
mientras que en v 712 cm’ esta la banda de los dos anillos fluorados
tetraasustituidos; en v=885 cm™ se encuentra la banda correspondiente al enlace
C-S; en v 1167 cm™ la banda correspondiente al enlace C-F y en v 1478 cm™ la

banda del enlace C=N.
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2.3.3 Resonancia Magnética Nuclear

RMN H?

Para el espectro de resonancia magnética del [Pd(fen)(SCsF4-4-H),] (2) (Figura
16), se esperan las mismas sefiales que en el [Pd(fen)(SCsFs)2] (1) debido a la
presencia de la fenantrolina, ademas de una sefial mas para el hidrogeno que se

encuentra en los anillos fluorados.

Las sefiales correspondientes a la fenantrolina son idénticas, pero se
desplazan ligeramente; para el hidrogeno que se encuentra en el anillo fluorado

“H-para”, se observa un septuplete en 6 6.91 ppm.

RMN F*°

En el espectro de RMN de fluor, s6lo se observan 2 sefales correspondientes al
anillo fluorado. La primera es un sextuplete en & -141 ppm correspondiente al flGor
en posicion meta al azufre; la segunda sefal del flior en posicion orto se

encuentra en 6 -132 ppm (Figura 17).
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Andlisis cristalogréfico

De los compuestos sintetizados fue posible corroborar inequivocamente sus
estructuras por difraccibn de rayos-X de monocristal para los compuestos
[Pd(fen)(SCsFs)2] (1) y [Pd(fen)(SCeF4-4-H),;] (2) (fen=1,10-fenantrolina). Para
obtener cristales adecuados se realizaron ensayos de cristalizacién en mezclas de
diclorometano (CH,Cl,) con diferentes disolventes aromaticos (benceno, tolueno,
clorobenceno y bromobenceno). ElI compuesto [Pd(fen)(SCeFs).] (1) cristalizé
como un solvatomorfo de una disolucion de CH,CI,/C¢HsBr obteniéndose el
compuesto 1eCgHsBr, el cual presenta en su red cristalina una molécula de
bromobenceno (CgHsBr) en relacion 1:1. EI compuesto [Pd(fen)(SCsF4-4-H)2] (2)
cristalizé por evaporacion lenta de CH,Cl,, y fueron obtenidos tres solvatomorfos,
cuya diferencia esta en el disolvente que se obtiene en la red cristalina. Los

solvatomorfos obtenidos fueron: 2eCgHg de una soluciéon CH,Cl,/CgHg, 2eCgHs5Cl

de una solucion CH,CIl,/CgHsCl, y 26CgHsBr de una solucion CH,Cl,/CgHsBr.
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Tabla 4. Datos cristalograficos de los compuestos [Pd(fen)(SCsFs).] (1) y [Pd(fen)(SCeF4-

4-H),] (2)
1eCgHsBr 2 20C6H6 20C6H5C| 20C6H5Br
Férmula C24HgF10N2Pd | CoaH10FsN2Pd | 2(CosHioFsN2 | 2(CoaHioFsN2 | 2(Ca4H10FsN2Pd
Sz, C6H5Br Sz PdSz), C6H6 PdSz),C6H5C| Sz),C6H5BI’
Peso 841.85 648.86 1375.83 1410.27 1454.73
Molecular
S?ster.na Triclinico Monoclinico Monoclinico Monoclinico Monoclinico
cristalino
Grupo p-1 P21/n P21/c P21/c P21/c
espacial
Parametros de celda
a (A) 9.3031(12) | 21.8004(15) | 14.2508(15) 14.327(5) 14.509(4)
b (A) 11.7857(15) 7.7043(5) 25.660(3) 26.002(9) 26.431(8)
c (A 14.3880(18) 27.2357(19) 13.5876(15) 13.617(5) 13.922(4)
o (°) 67.053(2) 90 90 90 90
B (°) 79.641(2) 104.640(1) 90.514(2) 91.256(5) 108.714(4)
Y (°) 76.947(2) 90 90 90 90
\Y (As) 1407.8(3) 4425.9(5) 4968.5(10) 5072(3) 5057(3)
Z 2 8 4 4 4
p (g/cm3) 1.986 1.948 1.839 1.847 1.911
R (%) 3.33 4.41 4.74 3.65 5.16
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El compuesto 1eCgHsBr cristalizd en un sistema triclinico con dos moléculas
por celda unitaria mientras que el compuesto [Pd(fen)(SCeF4-4-H),;] (2) y sus
solvatomorfos en un sistema monoclinico. Los solvatomorfos 2eC¢Hg, 26CgHsCl y
2eC¢HsBr cristalizaron en el grupo espacial P21/c y en los tres casos se observan

dos moléculas

cristalograficamente diferentes y la molécula de disolvente en la unidad
asimétrica. Los compuestos 2eCgHg y 26CsHsCl son isoestructurales ya que sus
valores de celda unitaria son muy similares, es de esperar que los arreglos

supramoleculares sean iguales.
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3.1 Compuesto [Pd(fen)(SCgFs),] #CcHsBr (1eCsH:Br)

Figura 18. Diagrama ORTEP al 30% de probabilidad del compuesto 1eCsH:Br.
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En el compuesto 1eCgHsBr el atomo de paladio se encuentra
tetracoordinado con una geometria de cuadrado plano ligeramente distorsionado,
como lo muestran los angulos alrededor del atomo central (Tabla 5) que se
encuentran en el intervalo de 80 a 95°. La esfera de coordinacién estd compuesta
por dos atomos de azufre provenientes de los ligantes de tioles arilpentafluorados
(-SCeFs) y dos atomos de nitrégeno del ligante 1,10-fenantrolina (fen) con
distancias promedio de 2.28 A para el enlace Pd-S y 2.09 A para Pd-N, el ligante

fen actua como ligante quelato formando un anillo de cinco miembros.

Tabla 5. Datos de distancias y angulos alrededor del &tomo central del compuesto

1eCHsBT.
1eCeHsBr
Pd1-N13 (A) 2.086(2)
Pd1-N22 (A) 2.094(3)
Pd1-S1 (A) 2.2678(10)
Pd1-S2(A) 2.2862(9)
ZN13Pd1N22 (°) 80.08(10)
ZN22Pd1S2 (°) 94.32(7)
/S2Pd1S1 (°) 95.16(3)
ZS1Pd1N13 (°) 90.53(8)

La unidad asimétrica del compuesto 1eCgHsBr esta compuesta por una
molécula del complejo metalico 1 y una molécula de bromobenceno (C¢HsBr), en
la molécula del complejo se observa una interaccion del tipo mg-11¢ débil entre los
anillos bencenpentafluorados con una distancia de 4.046(2) A entre los centroides

Cgl y Cg2. La molécula de bromobenceno interacciona con el complejo a través
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de una interacciéon C-H---F con una distancia de 2.529 A entre el atomo de fltor F1

y el atomo de hidrégeno H30 (Figura 19).

Br1

$Pd

Figura 19. Interacciones -1 y C-H---F en la unidad asimétrica.

En el compuesto 1eCgHsBr se encuentran los sistemas aromaticos de
los ligantes tiolatos y del ligante quelato (fen), por lo tanto se espera que dentro
del arreglo supramolecular sean encontradas interacciones 1-11 intermoleculares.

Para el analisis de las interacciones T-r se consideran valores menores a 4 A, ya
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que dentro de los reportes dedicados a sistemas arilfluorados se consideran como

valores significativos entre centoides los que estan en el intervalo de 3.4 a 3.8 A.*°

Como se observa en las figuras 20 y 21 estas interacciones estan presentes
y forman arreglos en cadenas. En el caso de los anillos pentafluorados se observa
un arreglo en cadena por interacciones T con distancias entre centroides de

3.558 y 3.870 A para Cg1-Cgl y Cg2-Cg2, respectivamente (Figura 20, Tabla 6).

Los anillos del ligante fen también presentan interacciones -1, estas
interacciones llevan a un arreglo en cadena que corre a lo largo del eje a (Figura
21). Las distancias centroide-centroide son de 3.721 A para Cg3-Cg5 y de 3.785 A

para Cg3-Cg3 (Tabla 6).
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Figura 20. Arreglo en cadena por interacciones 11-1r de los anillos pentafluorados. Los atomos de hidrégeno se omiten por claridad.
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En la tabla 6 se enumeran las interacciones T1-11 intra e intermoleculares
presentes en el compuesto 1eCgHsBr, como se observa ellas tienen longitudes
menores a 4 A a excepcion de la interaccion Cgl-Cg2 (intra) cuyo valor nos indica

como una de las mas débiles.

Tabla 6. Interacciones 11-11 intra e intermoleculares en el compuesto 1eC¢HsBr.

-1 Distancia (A) Simetria
Cgl-Cg2 (intra) 4.046(2) X, Y, Z
Cgl-Cgl 3.558(2) -X, 1-y, 1-z
Cgz2-Cg2 3.870(2) -X, 1-y, 1-z
Cg3-Cg3 3.785(2) 1-x, 1-y, 1-z
Cg3-Cg5 3.721(2) -X, 1-y, -z
Cg4-Cgb 3.797(2) -X, 1-y, -z

Cgl: C1, C2, C3, C4, C5, C6; Cg2: C7, C8, C9, C10, C11, C12; Cg3: N13, C14, C15, C16, C24,
C23; Cg4: C23, C24, C17, C18, C26, C25; Cg5: N22, C25, C26, C19, C20, C21.

Las interacciones 1-11 tanto de los sistemas arilfluorados como de los
ligantes fen, estan complementadas por interacciones C-H---F. El arreglo
presentado en la figura 20 es complementado por la interaccion C21-H21---F7 con
una distancia de 2.35 A (Figura 22), que es menor a la suma de radios de van der

Waals de H-F (2.67 A).

Las moléculas de disolvente C¢HsBr son estabilizadas en la estructura
cristalina por interacciones C-H--F, C-H---m, C-F---m y C-H---Br. El arreglo de la
figura 22, se observan interacciones C-H---F entre los atomos de hidrogeno del
bromobenceno H30 y H31 con los atomos de fluor F1 y F4 (Figura 22). Estos

arreglos en cadena se unen por interacciones C14-H14---Br1 con distancia de 2.92

A
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Las moléculas de bromobenceno también presentan interacciones C-H---mry
C-F---m (Figura 23), las interacciones C-H---1m estan dadas por el atomo de
hidrégeno H19 del ligante fen con el sistema aromético del C¢HsBr (Cg6) y por el

atomo H28 del bromobenceno con el sistema aromatico del ligante fen (Cg5).

Figura 22. Interacciones de enlace de hidrégeno en el arreglo TTe-TTk.
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Figura 23. Representacion de las interacciones C-H---1m y C-F---r de las moléculas de disolventes.
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Enlatabla 7 se presentan las interacciones de enlace de hidrogeno tanto
de los complejos como de las moléculas de disolvente, las interacciones C-H---F
estan en el intervalo de 2.35 a 2.53 A y Gnicamente es encontrada una interaccion
C-H---Br. La interaccion de C-F---Cg, nombrada como interaccion de pares libres-
m®, se considera como una interaccién débil ya que los valores de distancias de
F-C estan en el intervalo 3.23 a 3.85 A que son valores superiores a la suma de

radios de van der Waals F-C (3.17 A).

Tabla 7. Valores de interacciones del tipo C-H---X (X=CI, F)y C-L--Cg (L =H, F) en el
compuesto 1eCgzHsBr.

D-H--A D-H@A) | H-AA)| DA (A) ZDHA (°) | Simetria
C30-H30---F1 0.95 2.53 3.046(9) 114 X, Y, Z
C21-H21--F7 0.95 2.35 3.148(4) 141 X, 1-y, 1-z
C14-H14---Br1 0.95 2.92 3.708(4) 141 1-x, -y, 1-z
C30-H30--F1 0.95 2.53 3.046(4) 114 X, Y, Z
C31-H31--F4 0.95 2.46 3.374(5) 162 X, Y, Z
C19-H19--Cg6 0.95 2.80 3.534(4) 135 X, 1-y, -z
C28-H28--Cg5 0.95 2.97 3.660(4) 131 X, -1+y, Z
C12-F10--Cg6 1.339 | 3.280(3) | 4.306(4) 133 X, 1+y, z

Cg5: N22, C25, C26, C19, C20, C21, Cg6: C27, C28, C29, C30, C31, C32.
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3.2 Compuesto [Pd(fen)(SCeF4-4-H),] (2) y sus solvatomorfos

[Pd(fen)(SCeFs-4-H)2] (2)
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[Pd(fen)(SCsF4-4-H),] eCsHs
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[Pd(fen)(SCgF4-4-H),] «CsHsCl
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[Pd(fen)(SCeF4-4-H),] eC¢HsBr

Figura 24. Diagrama ORTEP al 30% de probabilidad del compuesto [Pd(fen)(SCsFs-4-H),] (2) y sus solvatomorfos (2eC¢Hs,

20C¢HsCl y 2¢C¢HsBr). El desorden es omitido para una mejor claridad.
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El compuesto [Pd(fen)(SCesFs-4-H),] (2) cristalizo de CH,Cl, y de
CH.Cl,/Tolueno, y se obtuvieron tres solvatomorfos (2eCgHg, 20CgHsCl y
2eC¢HsBr). Los disolventes cristalizaron en manera estequiometrica a razén de 2:1
de complejo : ligante, lo cual cumple con la condicion de estos cristales

moleculares.

Tanto el compuesto [Pd(fen)(SCeF4-4-H),] (2) como sus polimorfos
presentan dos moléculas cristalograficamente diferentes denominadas como Ay B
para el analisis supramolecular que mas adelante se desarrolla. La esfera de
coordinacion del centro metélico de las moléculas esta compuesta por dos atomos
de azufre de los ligantes arilfluorados y dos atomos de nitrégeno del ligante fen.
Las distancias Pd-S estan entre 2.2 y 2.3 A mientras que las distancias Pd-N son
de 2.07 a 2.08 A. La geometria alrededor del &tomo de paladio es de un cuadrado
plano ligeramente distorsionada. Los valores de distancias y angulos alrededor del

centro metélico estan presentados en la tabla 8.
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Tabla 8. Datos de distancias y angulos alrededor del atomo central de los compuestos
[Pd(fen)(SC6F4'4'H)2] (2), ZOCBHG, 20C6H5C| y 20C6H5BI’.

Compuesto

)

)

[Pd(fen)(SCeFa- Molicula MoIeBcuIa 26CeHe MoIeAcuIa MoIeBcuIa
4-H)2] (2)
Pd-N (A) 2.093(4) 2.078(4) Pd1-N13 (A) | 2.079(5) 2.082(5)
Pd-N (A) 2.087(4) 2.081(3) Pd1-N22 (A) 2.086(4) 2.083(5)
Pd-S (A) 2.3023(14) | 2.2867(12) | Pd1-S01 (A) 2.280(2) | 2.2850(17)
Pd-S (A) 2.2670(14) | 2.2652(14) | Pd1-S202(A) | 2.2820(16) | 2.2876(17)
ZNPdN (°) 79.64(15) | 80.23(14) Zle(F:;lezz 79.58(17) 79.5(2)
ZNPdS (°) 94.84(10) | 94.20(10) LNZZ(PO;HSOl 93.12(13) | 95.15(15)
ZSPdS (°) 93.66(5) 94.74(5) 4801??1802 92.74(6) 90.22(6)
Z/SPdN (°) 91.29(12) | 90.87(11) 4802?)()le13 94.58(13) | 96.13(16)
Molécula Molécula Molécula Molécula
2.C6H5C| A B 20CgHsBr A B
Pd1-N13 (A) 2.100(3) 2.088(4) Pd1-N13 (A) | 2.079(5) 2.082(5)
Pd1-N22 (A) 2.104(3) 2.083(3) Pd1-N22 (A) | 2.086(4) 2.083(5)
Pd1-S01 (A) | 2.2956(14) | 2.2893(14) | Pd1-S01 (A) 2.280(2) | 2.2850(17)
Pd1-S202(A) | 2.2903(14) | 2.2978(15) | Pd1-S202(A) | 2.2820(16) | 2.2876(17)
4N13(F:§'1N22 79.74(10) | 80.06(14) Zleglezz 79.58(17) 79.5(2)
ZNZZ?;HSOZ 95.51(8) 94.89(12) ZNZZ(PO? 1501 93.12(13) | 95.15(15)
48022;11801 90.66(4) 90.02(4) 4802?;‘1801 92.74(6) 90.22(6)
#SO1PdIN13 94.20(8) 95.02(10) #SO02PdIN13 94.58(13) | 96.13(16)

67



En el compuesto [Pd(fen)(SCeFs-4-H),] (2), las moléculas denominadas
como A y B estan asociadas por una interaccion 1r-1r entre un sistema arilfluorado
y un anillo del ligante fenantrolina con una distancia de interaccion de 3.495 A

(Figura 25).

Molécula A Molécula B

Figura 25. Unidad asimétrica del compuesto [Pd(fen)(SCe¢F4-4-H),] (2) donde se observa
las interacciones 1T-1T intramoleculares entre las moléculas A y B.
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La molécula A presenta interacciones intramoleculares -1 con distancia
entre centroides Cgl-Cg2 de 3.506 A, mientras que en la molécula B la distancia
Cg6-Cg7 es de 4.441 A por lo que esta en valores mayores a las distancias que
hemos considerado en este andlisis. Lo anterior nos indica que la interaccion Cg6-

Cg7 es de las mas débiles.

También es posible encontrar interacciones -1 intermoleculares en la
molécula A entre los anillos de la fenantrolina con distancias entre centroides de
3.648(3) y 3.676(3), dando origen a un arreglo a lo largo del eje b (Figura 26). En
la misma direccion se observa un arreglo generado por interacciones -1 de los
anillos arilfluorados con distancias Cg6-Cg7 de 3.553(3) A (Figura 27). Al combinar
estas interacciones se forman arreglos paralelos al plano ab (Figura 28). En la
tabla 9 son presentadas los valores de las interacciones TI-T1 intra e

intermoleculares.
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Figura 26. Interacciones 1-11 de las moléculas A generando un arreglo en cadena a lo largo del eje b.
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Figura 27. Interacciones 11-11 entre los sitemas arilfluorados de las moléculas B.
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Figura 28. Arreglo generado por la combinacién de las interacciones -1 intermoleculares.
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Tabla 9. Interacciones 11-1T intra e intermoleculares en el compuesto
[Pd(fen)(SCeF4-4-H),] (2).

-1 Distancia (A) simetria
Cgl-Cg2 (intra) 3.506(3) X, Y, Z
Cg2-Cg8 3.495(3) X, Y, Z
Cg4-Cg5b 3.648(3) -X, Y, -Z
Cg3-Cg5 3.676(3) -X, 1-y, -z
Cg6-Cg7 3.553(3) X, -1+y, z

Cg1l: C11, C12, C13, C14, C15, C16; Cg2:C17, C18, C19, C20, C21, C22; Cg3: C1, C4A, C4, C3,
C2, N1; Cg4: C10, C6A, C6 C5, C4A, C1; Cg5: N10, C10, C6A, C7, C8, C9; Cg6: C33, C34, C35,
C36, C37, C38; Cg7: C39, C40, C41, C42, C43, C44, Cg8: N23, C24, C25, C26, C26A C23.

Otra interaccion de relevancia en este analisis son los enlaces de hidrégeno
C-H---F, frecuentes en compuestos arilfluorados. Se encontré que el arreglo por
interacciones -1 de las moléculas A (Figura 26) también se estabiliza por
interacciones C-H---F bifurcado aceptor, estas interacciones originan arreglos
diméricos de la molécula A que se asocian por interacciones TI-1r para generar el

arreglo a lo largo del eje b (Figura 28).
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Figura 29. Interaccion C-H---F en el compuesto [Pd(fen)(SCgF4-4-H),] (2). Los atomos
de hidrégeno que no intervienen en interacciones se omiten para una mejor
representacion.
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Los anillos arilfluorados presentan en la posicibn cuatro un atomo de
hidrégeno, por lo tanto es de esperar que este atomo genere interacciones C-
H---F. En el compuesto [Pd(fen)(SCe¢Fs-4-H);] (2), la molécula B presenta
interacciones de enlace de hidrégeno entre el atomo H42 con el atomo de fldor F9
con una distancia de 2.46 A (Figura 30). Esta interaccion une las cadenas
formadas por interacciones 1T-11 mostradas en la figura 26, a su vez estas cadenas
se unen por las interacciones C27-H27---F11 y C28-H11---F28 (Figura 30), lo que

lleva a un arreglo laminar.

Los valores de las interacciones C-H:--F se presentan en la tabla 10, por lo
que se puede observar ellas presentan valores menores a 2.67 A, lo que denota a
interacciones de fuerza media.

Tabla 10. Valores de interacciones de enlace de hidrégeno del tipo C-H---F en el
compuesto [Pd(fen)(SC6F4-4-H)2] (2).

D-H---A D-H (A) H(A)A D--A (A) | ZDHA (°) Simetria
C6-H6--F4 0.93 | 244 | 3.185(6) 138 X, -y, -Z
C7-H7--F4 0.93 | 2.55 | 3.287(6) 136 X, Y, -Z

C42-H43--F9 | 093 | 246 | 3.341(5) 159 Youx, -1/2+y, -1/2-2
C27-H27--F2 | 0.93 | 2.38 | 3.243(6) 154 Yo-x, -1/2+y, -1/2-2
C27-H27--F11 | 093 | 2.65 | 3.214(5) 119 1-X, -y, -2
C28-H28--F11 | 093 | 2.67 | 3.226(6) 119 1-X, -y, -Z
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Figura 30. Representacion de las interacciones C-H---F presentes en la molécula B. Los &tomos de hidrdgeno que no intervienen en

las interacciones se omiten para mejor representacion.
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El primer solvato a analizar del compuesto [Pd(fen)(SCeFs-4-H),] (2) es el
obtenido con benceno (CgHg) dentro de la red cristalina, en el compuesto 2eCgHg
la unidad asimétrica esta compuesta por dos moléculas cristalograficamente
diferentes, asignadas como A y B, y una molécula de benceno. Las moléculas de
disolvente se encuentran en desorden al igual que el ligante fen de la molécula B.
Para una mejor representacion de los arreglos el desorden es omitido en las

figuras desarrolladas para el analisis supramolecular.

En el compuesto 2eCgHg las moléculas cristalograficamente diferentes A 'y
B, estan asociadas entre ellas a través de interacciones 1-11 de los anillos del

ligante fen (Figura 31) con distancias de 3.562 y 3.641 A.

Como se ve en la figura 31, también se observan interacciones -1 entre
los sistemas arilfluorados de los ligantes tiolato. La distancia entre centroides
(Cgl-Cg2) para la molécula A es de 3.542 A y de 5.580 (Cg6-Cg7) para la

molécula B (Tabla 11).

Los anillos tetrafluorados presentan también interacciones TI-T1
intermoleculares que dan origen a cadenas a lo largo del eje ¢ de las moléculas A
y de las moléculas B. Estas cadenas interaccionan entre si por interacciones -1
entre los anillos del ligante fen formando un arreglo paralelo al plano bc como se
aprecia en la figura 32. Las distancias entre centroides son de 3.756 A para los

centroides Cg1-Cg2 y de 3.830 A para Cg6-Cg7.

77



Molécula A Molécula B
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Figura 31. Unidad asimétrica del compuesto 2eCsH¢ donde se observa las interacciones 11-11 intramoleculares entre las moléculas
AyB.
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Figura 32. Interacciones 1e-11¢ intermoleculares de los anillos tetrafluorados en el compuesto 2eC¢Hs.
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Los ligantes fen presentan también interacciones m-mm formando asi un
arreglo en cadena donde estan alternadas las moléculas A y B. La distancia de las
interacciones TI-r entre las moléculas A es de 3.614 A entre centroides Cg4-Cg4,
y de 3.676 A entre los centroides Cg9-Cg9 para la molécula B. El arreglo
mencionado crece paralelo al eje a como se observa en la figura 33. Cuando se
combinan las interacciones T1-11 tanto de los sistemas fluorados como del ligante

fen, se tienen el arreglo en las tres direcciones del espacio.

Tabla 11. Interacciones 11-1T intra e intermoleculares en el compuesto 2eCgHe.

-1 Distancia (A) Simetria
Cg1-Cg2 (intra) 3.542(3) X, Y, Z
Cg6-Cg7 (intra) 3.580(3) X, Y, Z

Cg3-Cg8 3.562(6) X, Y, Z
Cg4-Cgil0 3.641(4) X, Y, Z
Cgl-Cg2 3.756(3) X, Yo-y, -1/2+z
Cg6-Cg7 3.830(3) X, 3/2-y, -1/2+z
Cg4-Cg4 3.614(3) -X, 1-y, 2-z
Cg9-Cg9 3.676(6) -X, 1-y, 2-z

Cg1: C101, C102, C103, C104, C105, C106; Cg2:C107, C108, C109, C110, C111, C112; Cg3:
N113, C114, C115, C116, C124, C123; Cg4: C123, C124, C117, C118, C125, C126; Cg6:C201,
C202, C203, C204, C205, C206; Cg7: C207, C208, C209, C210, C211, C112; Cg8: N213, C214,
C215, C216, C224, C223; Cg9: C223, C224, C217, C218, C225, C226; Cgl0: N22, C226, C225,
C219, C220, C221.

Los grupos arilfluorados presentan un atomo de hidrégeno en posicion
cuatro, estos atomos de hidrégeno en la molécula B muestran interacciones C-
H---S con los atomos de azufre de los ligantes de tioles arilfluorados con distancias
de 2.83 y 2.96 A. Las interacciones C-H:-S mantienen unidos a los dimeros de la

unidad asimétrica (Figura 34) en un arreglo de zig-zag a lo largo del eje b.
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Figura 33. Interacciones -1 intermoleculares de los ligantes fen en direccion del eje a. Los atomos de hidrogeno se suprimen para

una mejor representacion.
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Figura 34. Arreglo de zig-zag a lo largo del eje b.
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El compuesto 2eCgH;s presenta interacciones de puente de hidrogeno débil
del tipo C-H---F, las cuales complementan las interacciones ya mostradas para

formar asi un arreglo supramolecular estable como se muestra en la figura 35.

Las moléculas A y B presentan arreglos de dimeros como se muestran en
la figura 35. La molécula A presenta una interaccién de puente de hidrégeno
bifurcado con los atomos de hidrégeno H118 y H117, y el atomo de flior F105
formando un ciclo de cinco miembros, con distancias en las interacciones de 2.44
y 2.47 A y angulos de 121°, respectivamente. El arreglo dimérico de la molécula B
esta dado por dos interacciones C-H--F entre los atomos de hidrogeno H217 vy
H218 con los atomos de flior F205 y F201, respectivamente. Las distancias son

de 2.35y 2.49 A.

En el compuesto 2e¢C¢H; la molécula de disolvente se estabiliza por una

interaccion C-H:--F débil.

Tabla 12. Valores de interacciones puente de hidrégeno del tipo C-H---X (X=S, F) del

compuesto 2eCgHe.

D-H--A D-H@A)| H-AA) | D-A(A) A()J;A Simetria
C110-H110---S201 0.93 2.96 3.886 177 -X, -Yo+y, 3/2-z
C104-H104--S202 | 0.93 2.83 3.715(6) 160 | x, oy, 3/2-2
C117-H117---F105 0.93 2.47 3.047(6) 121 -X, 1-y, 1-z
C118-H118---F105 0.93 2.44 3.033(5) 121 -X, 1-y, 1-z
C217-H217--F205 | 0.93 2.35 3.054(10) 132 1-x, 1-y, 2-2
C218-H218---F201 0.93 2.49 3.347(12) 153 1-x, 1-y, 2-z
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Molécula A

Molécula B

Figura 35. Interacciones C-H---F que dan origen a la formacion de dimeros de las

moléculas Ay B. Los a&tomos de hidrégeno que no intervienen en las interacciones se

omiten para mejor representacion.
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Figura 36. Arreglo por interacciones T1-1 de los ligantes fen complementado por las interacciones C-H---F de la figura 35.
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El solvato 2eCsHsCl es isoestructural al polimorfo 2eCgHg, por lo tanto en su
unidad asimétrica presenta dos moléculas cristalograficamente diferentes del
compuesto de paladio (Molécula A y B) y una molécula de clorobenceno. El

clorobenceno se encuentra desordenado dentro del arreglo cristalino.

Las moléculas A y B presentan interacciones 11-11 intramoleculares entre los
anillos arilfluorados con distancias Cg1-Cg2 de 3.507(3) A y Cg6-Cg7 de 3.534(3)
A (Figura 37). Las moléculas cristalograficamente diferentes se asocian entre ellas
a través de interacciones 1T-11 entre los anillos del ligante fen con distancias de

3.684(3) A para los centroides Cg4-Cg9 y 3.565(3) A para Cg5-Cg10 (Figura 37).

Estos dimeros formados por las moléculas A y B se asocian por
interacciones T11-11 entre anillos de las fenantrolinas con distancias Cg4-Cg4 de
3.671 A y Cg9-Cg9 de 3.746 A, formando asi un arreglo en direccion del eje a
(Figura 38). Los anillos arilfluorados presentan interacciones -1 generando un
arreglo en direcciéon del eje ¢ como lo muestra la figura 39. Una vez que se
combinan estos dos arreglos generan un arreglo laminar a paralelo al plano ac.
Estos arreglos y valores mencionados son similares a los presentados en el

compuesto 2eCgHs.
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MMolécula A Molécula B

I

Figura 37. Interacciones 11-T intra e intermoleculares presentes en la unidad asimétrica del compuesto 2eC¢HsClI.
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Pd1

Figura 38. Interacciones 1-11 intermoleculares en direccion del eje a. Los atomos de hidrégeno se suprimen para una mejor

representacion.

88



Figura 39. Interacciones 1e-1Tr intramoleculares e intermoleculares de los

sistemas arilfluorados de las moléculas A y B, los &tomos de hidrogeno se omiten.
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En la Tabla 13 se presentan los valores de las interacciones de los sistemas
aromaticos, que al compararlas con los valores presentados en la tabla 11, se

observan valores similares a los del compuesto 2eCgHs.

Tabla 13. Interacciones -1 intra e intermoleculares en el compuesto 2e¢C¢HsCI.

-1 Distancia (A) Simetria
Cgl1-Cg2 (intra) 3.507(3) X, Y, Z
Cg6-Cg7 (intra) 3.534(3) X, Y, Z

Cg4-Cg9 3.684(3) X, Y, Z
Cg5-Cg10 3.565(3) X, Y, Z
Cg4-Cg4 3.671(2) -X, 1-y, 1-z
Cg9-Cg9 3.746(3) 1-x, 1-y, 1-z
Cgl-Cg2 3.800(3) X, 3/2-y, Yotz
Cg6-Cg7 3.857(3) X, Y2-y, Yotz

Cg1: C101, C102, C103, C104, C105, C106; Cg2:C107, C108, C109, C110, C111, C112; Cg3:
N113, C114, C115, C116, C124, C123; Cg4: C123, C124, C117, C118, C125, C126; Cg6:C201,
C202, C203, C204, C205, C206; Cg7: C207, C208, C209, C210, C211, C112; Cg9: C223, C224,
C217, C218, C225, C226; Cgl0: N22, C226, C225, C219, C220, C221.

Las interacciones 11-11 donde intervienen los sistemas arilfluorados suelen
estar complementadas por interacciones C-H---F entre los sistemas aromaticos y
los atomos de fluor. El compuesto 2eC¢HsCl presenta interacciones de puente de
hidrégeno débil del tipo C-H---F, tanto la molécula A y B presentan arreglos de
dimeros como se muestran en la figura 40. La molécula A presenta una
interaccion de puente de hidrogeno bifurcado con los atomos de hidrogeno H118 y
H117 con el aomo de flior F101 formando un ciclo de cinco miembros, las
distancias de las interacciones con distancias de 2.44 y 2.52 Ay angulos de 123y

119°, respectivamente. El arreglo dimérico de la molécula B esta dado por dos
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interacciones C-H---F entre los atomos de hidrogeno H217 y H218 con los atomos

de fldor F205 y F201, respectivamente. Las distancias son de 2.56 y 2.38 A.

Molécula A

Molécula B

Figura 40. Interacciones C-H---F que dan origen a la formacién de dimeros de las

moléculas A y B. Los atomos de hidrégeno que no intervienen en las interacciones se

omiten para mejor representacion.

91



Al igual que el compuesto 2e¢CgHg, en el compuesto 2eCsHsCl los &tomos de
hidrégeno en posicion cuatro de la molécula B muestran interacciones C-H---S con
los &tomos de azufre de los ligantes de tioles arilfluorados con distancias de 2.85 y
2.95 A. Las interacciones C-H--S mantienen unidos a los dimeros de la unidad
asimétrica en un arreglo de zig-zag a lo largo del eje b similar al mostrado en la

figura 34.

Las moléculas de disolvente se encuentran interactuando con las moléculas
Ay B através de interacciones de C-H---F con distancias de 2.59 a 2.64 A (Figura

41).

Figura 41. Interacciones C-H---F de la molécula de clorobenceno con las moléculas Ay B.

Los valores de las interacciones de enlace de hidrégeno se presentan en la
tabla 14. Como es posible observar estas interacciones estan en un intervalo de

2.44 a 2.95 A, lo que nos muestra que van de moderadas a débiles ya que la
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distancia de radios de van der Waals es de 2.67 A para F-H y de 3.00 A para S-H.
Los valores mostrados en la tabla 14 son similares a los presentados en la tabla

12.

Tabla 14. Valores de interacciones puente de hidrégeno del tipo C-H---X (X=S, F) del

compuesto 2eC¢HsCl.

Z/DHA

D-H:-A D-H (&) | H-A (A) | DA (A) “ Simetria
C117-H117--F101 | 0.93 2.44 3.047(5) 123 X, 1y, 1-z
C118-H118--F101 | 0.93 2.52 3.085(5) 119 X, 1y, 1-z
C217-H217--F205 | 0.93 2.56 3.421(7) 155 | 1-x, 1y, 1-z
C218-H218--F201 | 0.93 2.38 3.062(6) 130 | 1x, 1, 1-z
C110-H110--S201 | 0.93 2.85 3.736(5) 159 | -x, Yoty, Yoz
C104-H104--S202 | 0.93 2.95 3.877(5) 171 | -x, Yo+y, Yoz
C302-H302--F106 | 0-93 2.59 3.189(14) 123 X, 1y, 1-z
C303-H303--F106 | 0.93 2.61 3.202(12) 122 X, 1y, 1-z
C306-H306--F206 | 0.93 2.64 3.201(13) 119 | 1x, 1, 1-z

El compuesto 2eC¢HsBr presenta en la unidad asimétrica dos moléculas del
complejo y una molécula de bromobenceno (CgHsBr) que se encuentra en
desorden. A diferencia de los polimorfos 2, 2eCgHg, y 26CsHsCl, las moléculas de
los complejos no presentan interacciones 11T entre los sistemas arilfluorados

SCeFs-4-H ya que las distancias entre centroides son superiores a 4.2 A,

La molécula de bromobenceno se encuentra entre los ligantes fen de las
moléculas A y B sin embargo, solo presentan interaccién 1-1 con el ligante fen de

la molécula B con distancia entre centroides de 3.699 A (Figura 42).
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Molécula A Molécula B

Figura 42. Unidad asimétrica del polimorfo 2eC¢HsBr mostrando la interaccion del

bromobenceno y el ligante fen.

Los ligantes fen también presentan interacciones 1-11 entre ellas formando
asi un arreglo de tetrameros donde en cada extremo se encuentra una molécula

de bromobenceno como se muestra en la figura 43.
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Figura 43. Representacion de los tetrameros por interacciones 1-11 en el compuesto 2eCgH:Br.
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Tabla 15. Valores de interacciones puente de hidrégeno del tipo C-H---X (X=S, F, Br) del
compuesto 2eCgzHsBr.

D-H---A D-H@A) | H-AA) | D-A(A) A?)_'A Simetria
C114-H114---F206 0.93 2.51 3.227(6) 140 -X, Yo+y, 1/2-z
C117-H117--F106 | 0.93 2.44 3.057(9) 124 | x,-1/2+y,1/2-2

C120-H120--Br1 | 0.93 2.90 3.791(9) 161 1x,1y,17
C204-H204--S202 | 0.93 2.70 3.278(6) 121 | x,1/2-y,1/2+2
C219-H219---F201 0.93 2.49 3.294(9) 145 1-x,1-y,2-z

En los compuestos, cristalizados del compuesto [Pd(fen)(SCeFs)2] (1) solo
se obtuvo un solvato con bromobenceno, encontrandose en la unidad asimétrica
solo una molécula, a diferencia del compuesto [Pd(fen)(SCeF4-4-H),] (2) en cuya
unidad asimétrica se encuentran dos moléculas cristalograficamente diferentes
tanto en el compuesto como en sus solvatos. Los compuestos 1eCgHsBr, 2,
20C¢Hs v 2eC¢HsCl presentan interacciones intramoleculares en los sistemas
arilfluorados siendo la mas débil la del compuesto 1eCsHsBr con distancia de 4.06
A entre centroides. Las interacciones intramoleculares -1 fluoradas en los
compuestos 2, 2eC¢Hs y 2e¢C¢HsCl son de considerable fuerza ya que presentan
distancias alrededor de 3.5 A entre centroides. El compuesto 2eC¢HsBr no
presenta interacciones aromaticas intramoleculares de los sistemas arilfluorados,
sin embargo a diferencia de los otros compuestos, presenta interacciones del tipo

11-11 del disolvente de cristalizacion con los anillos de la fenantrolina.
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Asi se puede concluir que los arreglos supramoleculares en los compuestos
estan dirigidos por las interacciones 11-11 intermoleculares tanto de los sistemas
fluorados como de los ligantes fen, con distancias entre centroides de 3.5 a 3.9 A.
La estabilidad de estos arreglos se encuentra complementada con la presencia de

interacciones débiles del tipo C-H---F, Ip---11, C-H---S.

Que, los disolventes de cristalizacion se encuentran en el arreglo cristalino
formando interacciones Ip---m, C-H---F, C-H---Br y C-H---Cl, y solo en el

compuesto 2eCgHsBr interacciones -+ -1T.

Para el andlisis de las interacciones encontradas fueron utilizados los
programas Mercury®’ y Platon®, mientras que para la elaboracion de las figuras de
los arreglos se utilizo el programa Diamon 3.1c*. Los valores de las interacciones
para enlace de hidrégeno y las de sistemas aromaticos fueron considerados los

valores reportados en la literatura®.
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Conclusiones

Se sintetizaron y caracterizaron los compuestos [Pd(fen)(SCsFs).] (1) vy
[Pb(fen)(SCesF4-1-H)2] (2) por medio de reacciones de metéatesis de [Pd(fen)Cl;]
(materia prima) con las sales de los bencentiolatos correspondientes. La sintesis
de compuestos con bencentiolatos monofluorados no se logr6 de forma
satisfactoria, ya que se formaron especies poliméricas insolubles las cuales no

fueron analizadas.

Los compuestos 1 y 2 fueron caracterizados completamente por diferentes
técnicas analiticas, entre ellas la difraccion de rayos-X de monocristal después de
lograr las condiciones adecuadas para cristalizar en distintos disolventes

aromaticos.

El andlisis realizado al estudio de difraccion de rayos-X nos llevé a
identificar de manera predominante interacciones del tipo C-H---F,1---m1, TTp--- 1T ¥
e, ademas de que en la mayoria de los resultados se observo que el

disolvente forma parte del cristal.
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Metodologia e instrumentacion

Los espectros de RMN fueron obtenidos de un equipo BRUKER - 300MHZ,
utilizando como referencia TMS cuando fue utilizado CDCls. y la sefial dada por

disolvente cuando fue utilizada acetona deuterada.

Los espectros de masas se adquirieron en un espectrofotometro JEOL

JMS-SX102-A utilizando la técnica FAB™.

Los puntos de fusion se determinaron en un equipo MEL-TEMP de tubos

capilares con una rampa de temperatura de 5°C, y se reportaron sin correccion.

Los andlisis de difraccién de rayos-X de monocristal fueron hechos en un
equipo BRUKER SMART APEX equipado con detector bidimensional CCD y con

dispositivo de baja temperatura.

La espectroscopia infrarroja se llevd a cabo en un equipo BRUKER

TENSOR 27 utilizando la técnica de pastilla en KBr.

5.1 Sintesis de los compuestos tipo SRg

Para la obtencion de las sales de plomo (Il) con bencentiolatos [Pb(SRg);] se
hicieron reaccionar dos equivalentes de los diferentes tiofenoles HSRg con un

equivalente de acetato de plomo [Pb(OAc),] en metanol por 2 horas.
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2HSR: + Pb(OAC),

[Pb(SR),] | + 2CH;COOH

Donde:

HSRe

SH SH

5.2 Sintesis de [Pd(fen)Cl,]*

Para la obtencion del compuesto [Pd(fen)Cl;] se disolvieron 250 mg (1.387 mmol)
de fenantrolina en 5 mL de etanol. A parte, en HCI| concentrado calentando
ligeramente se disolvieron 246.13 mg (1.387 mmoles) de cloruro de paladio con
agitacion constante. Las disoluciones se mezclaron y a la disolucion resultante se
agregaron 30 mL de etanol. Se dejo en agitacién constante durante toda la noche
y se filtr6 al vacio. Se obtuvo un compuesto color naranja pélido, con punto de

fusion mayor a 300 °C y un rendimiento del 85 %.

5.3 Sintesis de [Pd(fen)(SC¢Fs),] (1)

Se disolvieron 50 mg (8.26x102 mmoles) del compuesto [Pb(SCeFs),] (1) en 15

mL de diclorometano y 5 mL de acetona con agitacion constante. Se agregaron
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29.5 mg (8.26x102 mmoles) de [Pd(fen)(Cl,)] y 25 mL mas de diclorometano. Se
dejé en agitacion constante durante toda la noche y se filtré en una columna de
celita. Se obtuvieron cristales rojos solubles en diclorometano, con un punto de

fusion mayor a 300 °C, en un rendimiento de 76 %.

5.4 Sintesis de [Pd(fen)(SCeF4-4-H),] (2)

Se disolvieron 50 mg (8.78x10-2 mmoles) del compuesto [Pb(SCesFs-4-H),] (2) en
15 mL de diclorometano y 5 mL de acetona con agitacion constante. Se agregaron
31.4 mg (8.78x102 mmoles) de [Pd(fen)(Cl,)] y 25 mL més de diclorometano. Se
dejé en agitacion constante durante toda la noche y se filtré en una columna de
celita. Se obtuvieron cristales rojos solubles en diclorometano, con punto de fusion

mayor a 300 °C, con un rendimiento de 65 %.

5.5 Cristalizacion

Al terminar la sintesis de los compuestos [Pd(SCsFs)2] (1) y [PA(SCsF4-4-H)2] (2),
éstos se dejaron cristalizar a temperatura ambiente con el disolvente de la
reaccion. En el compuesto [Pd(SCsFs),] (1) se obtuvieron agujas que no pudieron
ser analizadas por rayos-X, mientras que en el compuesto [Pd(SCesFs-4-H),] (2) se

obtuvieron cristales, los cuales se analizaron por difraccion de rayos-X.

Posteriormente en 4 viales se colocaron 20 mg de los compuestos 1y 2, y se
disolvieron en 2 mL de diclorometano; con una pipeta Pasteur se agreg6é 1 mL de:

tolueno, benceno, clorobenceno y bromobenceno respectivamente. Los viales se
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taparon con parafilm® y se dejaron cristalizar por evaporacion lenta a temperatura
ambiente hasta obtener los cristales, que fueron analizados por difraccién de

rayos-X.
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Anexo A

Datos cristalograficos de los compuestos sintetizados

[Pd(SC6F5)2] (1)

Identification code 277MMD11

Empirical formula C30 H13 Br F10 N2 Pd S2
Formula weight 841.85

Temperature 123(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Triclinic

Space group P -1

Unit cell dimensions 9.3031(12) A alpha =

67.053(2) deg.

j\)
I

b = 11.7857(15) A beta =
79.641(2) deg.

Q
Il

14.3880(18) A gamma
76.947(2) deg.

Volume 1407.8(3) A3

Z 2

Density (calculated) 1.986 Mg/m"3

Absorption coefficient 2.320 mm"-1

F(000) 820

Crystal size 0.472 x 0.196 x 0.184 mm

Theta range for data collection 1.55 to 25.40 deg.

Index ranges -11<=h<=11, -1l4<=k<=14, -
17<=1<=17

Reflections collected 12685

Independent reflections 5153 [R(int) = 0.0742]

Absorption correction Analytical

Max. and min. transmission 0.7091 and 0.3415

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

Data / restraints / parameters 5153 / 0 / 415
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Goodness-of-fit on F"2 0.990

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0333, wR2 = 0.0811
R indices (all data) R1 = 0.0383, wR2 = 0.0832
Largest diff. peak and hole 0.979 and -0.668 e.A"-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 277MMD11. U(eq) is
defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij
tensor.

X v Z U(eq)
Pd (1) 1988 (1) 4141 (1) 1799 (1) 19 (1)
S (1) 3793 (1) 2515(1) 2492 (1) 30(1)
S(2) 517 (1) 3922 (1) 3292 (1) 23(1)
F(1) 1745 (2) 649 (2) 3576 (2) 38(1)
F(2) 1405(2) =717 (2) 5561 (2) 48 (1)
F(3) 2860 (2) -369(2) 6874 (1) 49 (1)
F(4) 4707 (2) 1335(2) 6169 (2) 46 (1)
F(5) 5095 (2) 2680 (2) 4189 (2) 37 (1)
F(6) 557 (2) 2673 (2) 5512 (1) 34 (1)
F(7) 1924 (3) 3147 (2) 6764 (1) 46 (1)
F(8) 3446 (3) 5095 (2) 6054 (2) 50 (1)
F(9) 3688 (2) 6474 (2) 4036 (2) 46 (1)
F(10) 2408 (2) 5963 (2) 2753 (1) 33(1)
C(1) 3439 (3) 1713 (3) 3804 (2) 22 (1)
C(2) 2499 (4) 838 (3) 4199 (2) 27 (1)
C(3) 2305 (4) 130 (3) 5217 (3) 31(1)
C(4) 3050 (4) 302 (3) 5877 (2) 31(1)
C(5) 3986 (4) 1154 (3) 5523 (2) 30(1)
C(6) 4169 (3) 1848 (3) 4497 (2) 26 (1)
C(7) 1435 (3) 4285 (3) 4072 (2) 24 (1)
C(8) 1338 (4) 3615(3) 5115 (2) 27 (1)
C(9) 2015 (4) 3868 (3) 5768 (2) 34 (1)
C(10) 2806 (4) 4832 (3) 5411 (3) 35(1)
C(1l1) 2922 (4) 5527 (3) 4397 (3) 34 (1)
C(12) 2259 (4) 5258 (3) 3742 (2) 28 (1)
N(13) 3089 (3) 4402 (2) 352 (2) 20 (1)
C(14) 4308 (4) 3729 (3) 75 (2) 24 (1)
C(15) 4903 (4) 3998 (3) -933(2) 26 (1)
C(lo) 4190 (4) 4999 (3) -1688(2) 27 (1)
C(17) 2068 (4) 6766 (3) -2143(2) 28 (1)
C(18) 800 (4) 7416 (3) -1845(2) 28 (1)
C(19) -1090 (4) 7718 (3) -449(2) 26 (1)
C(20) -1537(4) 7332 (3) 558 (3) 27 (1)
C(21) -696 (4) 6308 (3) 1238 (2) 25(1)
N (22) 558 (3) 5693 (2) 935(2) 20 (1)
C(23) 2366 (3) 5389 (3) -391(2) 21 (1)
C(24) 2891 (4) 5719 (3) -1419(2) 23 (1)
C(25) 1031 (3) 6078 (3) -80(2) 20 (1)
C(26) 233 (4) 7095 (3) -808(2) 23 (1)
Br (1) 3026 (1) =748 (1) -850 (1) 51 (1)
C(27) 2489 (4) -916(3) 526 (3) 38 (1)
C(28) 1069 (5) -1081(3) 951 (3) 43 (1)
C(29) 667 (5) -1179(3) 1944 (3) 49 (1)
C(30) 1664 (5) -1105(3) 2501 (3) 47 (1)
C(31) 3077 (5) -927 (4) 2070 (3) 47 (1)
C(32) 3504 (5) -839(3) 1077 (3) 43 (1)
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for 277MMD11.

[A] and angles [deqg]

Bond lengths

Table 3.
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
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for

(A”2 x 10"3)

Anisotropic displacement parameters

Table 4.

277MMD11.

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

-2 pi~2
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 277MMD11.

x y z U (eq)
H(14) 4800 3033 586 28
H(15) 5789 3500 -1101 31
H(16) 4578 5194 -2379 32
H(17) 2418 7007 -2843 33
H(18) 275 8105 -2342 33
H(19) -1669 8407 -912 31
H(20) -2423 7758 803 32
H(21) -1034 6044 1941 30
H(28) 372 -1127 564 51
H(29) -310 -1298 2245 59
H(30) 1379 -1177 3187 57
H(31) 3763 -864 2456 57
H(32) 4484 -728 779 52
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[Pb(SCeFs-4-H),] (2)

Identification code 038mmd1l1l

Empirical formula C24 H10 F8 N2 Pd S2

Formula weight 648.86

Temperature 298 (2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P 21/n

Unit cell dimensions a = 21.8004(15) A alpha = 90 deg.

)
b = 7.7043(5) A beta =
104.6400(10) deg.
c = 27.2357(19) A gamma = 90 deg.

Volume 4425.9(5) A"3

Z 8

Density (calculated) 1.948 Mg/m"3
Absorption coefficient 1.113 mm"-1

F(000) 2544

Crystal size 0.29 x 0.10 x 0.03 mm

Theta range for data collection 1.93 to 25.38 deg.

Index ranges -26<=h<=26, -9<=k<=9, -32<=1<=32
Reflections collected 35325

Independent reflections 8123 [R(int) = 0.0657]
Absorption correction Integration

Max. and min. transmission 0.9625 and 0.8260

Refinement method Full-matrix least-squares on F"2
Data / restraints / parameters 8123 / 0 / 667

Goodness-of-fit on F"2 0.884

Final R indices [I>2sigma(I) ] Rl = 0.0441, wR2 = 0.0618

R indices (all data) Rl = 0.0758, wR2 = 0.0689
Largest diff. peak and hole 0.721 and -0.414 e.A"-3
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and equivalent isotropic

for 038MMD11.

x 1074)

(

Atomic coordinates

Table 2.

is

U(eq)

(A"2 x 10"3)

displacement parameters

defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij

tensor.
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for 038MMD11.

and angles [deqg]
2.086(3)

[A]

Bond lengths

Table 3.
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for

(A”2 x 1073)

Anisotropic displacement parameters

Table 4.

038MMD11.

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 038MMDI11.

x y z U (eq)
H(2) -684 4417 -1361 65
H(3) -1692 4617 -1234 74
H(4) -1871 3768 -475 70
H(5) -1427 2475 405 71
H(6) -606 1353 985 67
H(7) 584 726 1271 68
H(8) 1549 709 1071 71
H(9) 1615 1653 284 64
H(14) 943 192 -2887 83
H(20) 2727 2160 -2184 95
H(24) 2890 658 176 53
H(25) 2843 -1598 -392 58
H(26) 3349 -1343 -1031 60
H(27) 4087 428 -1435 67
H(28) 4626 2879 -1460 65
H(29) 4943 5927 -1115 59
H(30) 4898 8029 -529 57
H(31) 4340 7493 71 53
H(36) 4423 177 2545 61
H(42) 2976 7272 2558 65
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ZOCGHG

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

deg.

90.514(2) deg.

deg.
Volume
Z
Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)
Crystal size
Theta range for data collection
Index ranges

lo<=1<=16

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) ]

224MMD11

C54 H26 F16 N4 Pd2 S4
1375.83

298(2) K

0.71073 A
Monoclinic

P 21/c

a = 14.2508(15) A alpha = 90

b beta =

25.660(3) A

c = 13.5876(15) A gamma = 90

4968.5(9) A"3

4

1.839 Mg/m"3

0.997 mm*-1

2712

0.432 x 0.128 x 0.072 mm

1.63 to 25.38 deg.

-17<=h<=17, -30<=k<=30, -
33254
9091 [R(int) = 0.0552]

Semi-empirical from equivalents
0.9374 and 0.7417

Full-matrix least-squares on F"2
9091 / 658 / 867

1.014

R1 = 0.0474, wR2 = 0.0932
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R indices (all data) Rl = 0.0773, wR2 = 0.1044

Largest diff. peak and hole 0.731 and -0.405 e.A"-3

Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 224MMD11. U(eq) is

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

X y z U (eq)

Pd (1) 1648 (1) 3781 (1) 8629 (1) 43 (1)
S(101) 1964 (1) 3499 (1) 7069 (1) 56(1)
S(102) 1682 (1) 2943 (1) 9203 (1) 52 (1)
F(101) 135(2) 4018(1) 6596 (3) 90 (1)
F(102) -1478 (2) 3580 (2) 6084 (4) 123(2)
F(103) -111(2) 1927 (1) 6294 (2) 74 (1)
F(104) 1525(2) 2357 (1) 6801 (2) 68 (1)
F(105) -259(2) 3446 (1) 8829 (2) 62 (1)
F(106) -1849(2) 2964 (1) 8486 (3) 89 (1)
F(107) -329(3) 1344 (1) 8754 (3) 105(1)
F(108) 1288 (2) 1825(1) 9053 (2) 83 (1)
C(101) 897 (3) 3206 (2) 6707 (3) 48 (1)
C(102) 103 (4) 3495 (2) 6511 (4) 59 (1)
C(103) -733(4) 3273 (2) 6257 (4) 72(2)
C(104) -820(4) 2742 (2) 6173 (4) 66(2)
C(105) -45 (4) 2451 (2) 6353 (3) 55(1)
C(1006) 795 (3) 2670 (2) 6611 (3) 47 (1)
C(107) 592 (3) 2660 (2) 8946 (3) 44 (1)
C(108) -248 (3) 2922 (2) 8805 (3) 47 (1)
C(109) -1084 (4) 2669 (2) 8632 (4) 61 (1)
C(110) -1145 (4) 2139 (2) 8610 (4) 71(2)
C(111) -326(5) 1875 (2) 8761 (4) 69(2)
C(112) 511 (4) 2115 (2) 8915 (4) 55(1)
N(113) 1551 (2) 4574 (1) 8259 (3) 42 (1)
C(114) 1569 (3) 4795 (2) 7383 (3) 54 (1)
C(115) 1433 (4) 5326 (2) 7243 (4) 60 (1)
C(lle) 1269 (3) 5639 (2) 8033 (4) 58(1)
C(117) 1085(3) 5714 (2) 9852 (4) 57(1)
C(118) 1070 (3) 5487 (2) 10736 (4) 59 (1)
C(119) 1211 (3) 4672 (2) 11742 (4) 58(1)
C(120) 1353 (3) 4152 (2) 11767 (4) 59 (1)
C(121) 1481 (3) 3879 (2) 10888 (3) 51(1)
N(122) 1476 (2) 4113 (1) 10027 (3) 42 (1)
C(123) 1376 (3) 4879 (2) 9054 (3) 38(1)
C(124) 1242 (3) 5422 (2) 8971 (3) 46 (1)
C(125) 1208 (3) 4937 (2) 10842 (3) 47 (1)
C(126) 1353 (3) 4637 (2) 9992 (3) 40 (1)
Pd (2) 3461 (1) 6168 (1) 8450 (1) 47 (1)
S(201) 3471 (1) 6377 (1) 6809 (1) 65 (1)
S(202) 3064 (1) 7005 (1) 8821 (1) 69 (1)
F(201) 5437 (2) 6005 (1) 7138 (2) 76 (1)
F(202) 7007 (2) 6554 (2) 7185 (3) 99 (1)
F(203) 5301 (3) 8071 (1) 6437 (3) 95 (1)
F(204) 3722 (2) 7525(1) 6407 (2) 83 (1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for 224MMD11.
Pd(1)-N(122) 2.097(3)
Pd(1)-N(113) 2.101(3)
Pd(1)-S(102) 2.2874(13)
Pd(1)-S(101) 2.2886(12)
S(101)-C(101) 1.761(5)

S(102)-C(107) 1.748(5)
F(101)-C(102) 1.349(5)
F(102)-C(103) 1.340(0)
F(103)-C(105) 1.352(5)
F(104)-C(106) 1.338(5)
F(105)-C(108) 1.346(5)
F(106)-C(109) 1.340(6)
F(107)-C(111) 1.361(6)
F(108)-C(112) 1.346(5)
C(101)-C(102) 1.377(6)
C(101)-C(106) 1.390(6)
C(102)-C(103) 1.363(7)
C(103)-C(104) 1.371(7)
C(104)-C(105) 1.354(7)
C(105)-C(1006) 1.365(06)
C(107)-C(108) 1.384 (6)
C(107)-C(112) 1.404 (6)
C(108)-C(109) 1.375(7)
C(109)-C(110) 1.361(7)
C(110)-C(111) 1.364(8)
C(1l11)-C(112) 1.358(7)
N(113)-C(114) 1.319(5)
N(113)-C(123) 1.358(5)
C(114)-C(115) 1.389(6)
C(115)-C(11e6) 1.363(7)
C(lle)-C(124) 1.393(6)
C(117)-C(118) 1.335(7)
C(117)-C(124) 1.431 (6)
C(118)-C(125) 1.432(06)
C(119)-C(120) 1.350(6)
C(119)-C(125) 1.399 (0)
C(120)-C(121) 1.397 (06)
C(121)-N(122) 1.315(5)
N(122)-C(126) 1.358(5)
C(123)-C(124) 1.412 (6)
C(123)-C(126) 1.418(06)
C(125)-C(126) 1.404 (6)
Pd(2)-N(213) 2.075(7)
Pd (2)-N(322) 2.085(13)
Pd(2)-N(222) 2.088(8)
Pd(2)-N(313) 2.105(12)
Pd(2)-S(202) 2.2791(13)
Pd (2)-S(201) 2.2928(14)
S(201)-C(201) 1.760(5)
S(202)-C(207) 1.753(5)
F(201)-C(202) 1.346(5)
F(202)-C(203) 1.354 (06)
F(203)-C(205) 1.355(06)
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for

(A"2 x 10"3)

Anisotropic displacement parameters

Table 4.

224MMD11.

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 224MMD11.

X y z U(eq)
H(104) -1389 2588 6000 79
H(110) -1712 1968 8499 86
H(114) 1677 4586 6836 65
H(115) 1453 5467 6613 71
H(11l06) 1176 5995 7946 70
H(117) 990 6072 9807 68
H(118) 967 5689 11292 71
H(119) 1115 4854 12324 69
H(120) 1364 3976 12365 71
H(121) 1574 3521 10914 62
H(204) 6745 7521 6818 84
H(210) 6215 8232 9179 85
H(214) 3818 5366 6728 04
H(215) 4090 4468 6597 70
H(2106) 4085 3962 8014 68
H(217) 3963 3916 9840 71
H(218) 3786 4319 11327 73
H(219) 3552 5160 12238 81
H(220) 3368 6045 12240 85
H(221) 3301 6478 10779 77
H(314) 3904 5222 6979 66
H(315) 4122 4298 7114 71
H(316) 4069 3958 8646 72
H(317) 3885 4027 10490 72
H(318) 3650 4566 11809 78
H(319) 3344 5475 12480 77
H(320) 3132 6336 12143 79
H(321) 3203 6646 10507 70
H(1) 4039 5237 4602 141
H(2) 2714 5761 4524 137
H(3) 1233 5385 4491 140
H(4) 1078 4485 4537 145
H(5) 2404 3961 4616 148
H(6) 3884 4337 4648 146
H(1B) 3458 5578 4548 141
H(2B) 1836 5654 4563 141
H(3B) 907 4912 4609 142
H(4B) 1599 4094 4640 141
H(5B) 3221 4018 4625 143
H(6B) 4151 4759 4578 145
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20C6H5C|

Identification code 311MMD11

Empirical formula C54 H25 Cl1l F16 N4 Pd2 S4

Formula weight 1410.27

Temperature 298 (2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P 21/c

Unit cell dimensions a = 14.327(5) alpha = 90 deg.

A
b = 26.002(9) A beta
91.256(5) deg.

c = 13.617(5) A gamma = 90 deg.

Volume 5072 (3) A"3

Z 4

Density (calculated) 1.847 Mg/m"3

Absorption coefficient 1.030 mm~-1

F(000) 2776

Crystal size 0.284 x 0.126 x 0.094 mm

Theta range for data collection 1.62 to 25.65 deg.

Index ranges -17<=h<=17, -31<=k<=31, -
lo<=1<=16

Reflections collected 55003

Independent reflections 9494 [R(int) = 0.0422]

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission 0.9169 and 0.8103

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

Data / restraints / parameters 9494 / 371 / 794

Goodness-of-fit on F"2 0.997

Final R indices [I>2sigma(I) ] Rl = 0.0365, wR2 = 0.0865

R indices (all data) Rl = 0.0544, wR2 = 0.0956
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Largest diff. peak and hole 0.491 and -0.425 e.A"-3

Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 311MMDI11. U(eq) is
defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij
tensor.
X y z U(eq)
Pd (1) 1580 (1) 6221 (1) 3578 (1) 47 (1)
S(101) 1591 (1) 7053 (1) 4143 (1) 59 (1)
S(102) 1865 (1) 6500 (1) 2019 (1) 65(1)
C(101) 485 (3) 7316 (1) 3907 (3) 49 (1)
C(102) -346(3) 7042 (1) 3780 (3) 51(1)
C(103) -1192(3) 7278 (2) 3621 (3) 63(1)
C(104) -1280(3) 7800 (2) 3586 (3) 72 (1)
C(105) -479 (4) 8076 (2) 3713 (3) 72 (1)
C(106) 376 (3) 7852 (1) 3860 (3) 62 (1)
F(101) -329(2) 6523 (1) 3817 (2) 67 (1)
F(102) -1950(2) 6974 (1) 3487 (2) 94 (1)
F(103) -512(2) 8599 (1) 3690 (2) 110 (1)
F(104) 1137 (2) 8149 (1) 3967 (2) 90 (1)
C(107) 803 (3) 6799 (2) 1669 (3) 56 (1)
C(108) -1(3) 6513 (2) 1498 (3) 66 (1)
C(109) -838(3) 6746 (2) 1247 (4) 76 (1)
C(110) -915(3) 7270 (2) 1154 (3) 71 (1)
C(111) -131(3) 7552 (2) 1324 (3) 61 (1)
C(112) 717 (3) 7328 (2) 1564 (3) 58 (1)
F(105) 12 (2) 5999 (1) 1601 (2) 92 (1)
F(106) -1591(2) 6442 (1) 1102 (3) 125 (1)
F(107) -181(2) 8069 (1) 1257 (2) 85 (1)
F(108) 1453 (2) 7634 (1) 1742 (2) 81 (1)
N(113) 1429 (2) 5898 (1) 4979 (2) 46 (1)
C(114) 1423 (3) 6130 (1) 5842 (3) 56 (1)
C(115) 1310 (3) 5860 (2) 6721 (3) 65 (1)
C(116) 1199 (3) 5343 (2) 6698 (3) 63 (1)
C(117) 1106 (3) 4535 (2) 5692 (3) 63(1)
C(118) 1136 (3) 4305 (2) 4819 (3) 61 (1)
C(119) 1296 (3) 4375 (2) 3000 (3) 63 (1)
C(120) 1424 (3) 4684 (2) 2211 (3) 68 (1)
C(121) 1530 (3) 5215(2) 2340 (3) 61 (1)
N(122) 1512 (2) 5436 (1) 3212 (2) 49 (1)
C(123) 1338 (2) 5375(1) 4951 (3) 44 (1)
C(124) 1209 (2) 5081 (1) 5803 (3) 52 (1)
C(125) 1268 (2) 4593 (1) 3944 (3) 51 (1)
C(126) 1369 (2) 5132 (1) 4017 (3) 44 (1)
Pd(2) 3519 (1) 3831 (1) 3409 (1) 51 (1)
S(201) 3158 (1) 3002 (1) 3816 (1) 70 (1)
S(202) 3538 (1) 3606 (1) 1778 (1) 69 (1)
C(201) 4200 (3) 2653 (1) 3933 (3) 53 (1)
C(202) 5075 (3) 2858 (2) 4099 (3) 58 (1)
C(203) 5865 (3) 2563 (2) 4177 (3) 69 (1)
C(204) 5824 (4) 2035(2) 4096 (4) 84 (2)
C(205) 4964 (4) 1825 (2) 3937 (4) 84 (1)
C(206) 4164 (3) 2115(2) 3859 (3) 68 (1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for 311MMD11.
Pd(1)-N(113) 2.100(3)
Pd(1l)-N(122) 2.104(3)
Pd (1) -S(102) 2.2903(12)
Pd(1)-S(101) 2.2957(12)
S(101)-C(101) 1.748(4)

S(102)-C(107) 1.764(4)
C(101)-C(102) 1.395(5)
C(101)-C(106) 1.405(5)
C(102)-F(101) 1.352 (4)
C(102)-C(103) 1.370(5)
C(103)-F(102) 1.352(5)
C(103)-C(104) 1.364(6)
C(104)-C(105) 1.361(6)
C(105)-F(103) 1.363(5)
C(105)-C(106) 1.366(6)
C(106)-F(104) 1.341(5)
C(107)-C(108) 1.386(6)
C(107)-C(112) 1.389(5)
C(108)-F(105) 1.345(5)
C(108)-C(109) 1.379(6)
C(109)-F(106) 1.349(5)
C(109)-C(110) 1.371(6)
C(110)-C(111) 1.358(6)
C(111)-F(107) 1.351(4)
C(111)-C(112) 1.380(6)
C(1l12)-F(108) 1.339(5)
N(113)-C(114) 1.320(5)
N(113)-C(123) 1.366(4)
C(114)-C(115) 1.400(6)
C(115)-C(11l6) 1.355(6)
C(ll6)-C(124) 1.396(6)
C(117)-C(118) 1.332(6)
C(1l17)-C(124) 1.437(5)
C(118)-C(125) 1.422(5)
C(119)-C(120) 1.357(6)
C(119)-C(125) 1.406(5)
C(120)-C(121) 1.400(6)
C(121)-N(122) 1.319(5)
N(122)-C(1206) 1.370(4)
C(123)-C(124) 1.404 (5)
C(123)-C(126) 1.422(5)

C(125)-C(120) 1.412(5)
Pd (2)-N(222) 2.083(3)
Pd (2)-N(213) 2.088(3)
Pd (2)-5(201) 2.2893(12)
Pd(2)-5(202) 2.2979(14)

S(201)-C(201) 1.751(4)

S(202)-C(207) 1.763(4)
C(201)-C(202) 1.377(5)
C(201)-C(2006) 1.402(5)
C(202)-F(201) 1.356(4)
C(202)-C(203) 1.370(6)
C(203)-F(202) 1.346(5)
C(203)-C(204) 1.380(7)
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for

(A”2 x 1073)

Anisotropic displacement parameters

Table 4.
311MMD11.

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

]
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 311MMDI11.

x y z U (eq)
H(104) -1855 7958 3481 86
H(110) -1481 7425 982 85
H(114) 1496 6485 5866 68
H(115) 1311 6035 7317 78
H(116) 1116 5162 7278 76
H(117) 1015 4335 6248 76
H(118) 1069 3950 4780 73
H(119) 1228 4022 2917 76
H(120) 1442 4543 1585 81
H(121) 1615 5421 1791 73
H(204) 6357 1832 4148 101
H(210) 6821 2495 1798 92
H(214) 3363 3489 5661 94
H(215) 3405 3919 7182 122
H(216) 3548 4793 7217 123
H(217) 3756 5660 6296 114
H(218) 3854 6061 4849 115
H(219) 4028 6024 3001 106
H(220) 4041 5532 1614 111
H(221) 3867 4656 1740 89
H(302) 1506 4525 9333 153
H(303) 2978 4159 9418 161
H(304) 4229 4677 9824 176
H(305) 4113 5546 9536 167
H(306) 2645 5920 9534 155
H(402) 3390 5767 9655 154
H(403) 1926 6130 9635 153
H(404) 640 5615 9688 166
H(405) 768 4754 9344 164
H(406) 2238 4376 9484 158
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20CsHsBr

Identification code 304MMD11

Empirical formula C54 H25 Br F16 N4 Pd2 S4

Formula weight 1454.73

Temperature 298 (2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P 21/c

Unit cell dimensions a = 14.509(4) alpha = 90 deg.

A
b = 26.431(8) A beta
108.714 (4) deg.

c = 13.922(4) A gamma = 90 deg.

Volume 5057 (2) A"3

Z 4

Density (calculated) 1.911 Mg/m"3

Absorption coefficient 1.771 mm~-1

F(000) 2848

Crystal size 0.388 x 0.172 x 0.032 mm

Theta range for data collection 1.67 to 25.38 deg.

Index ranges -17<=h<=17, -31<=k<=31, -
lo<=1<=16

Reflections collected 40144

Independent reflections 9266 [R(int) = 0.1116]

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission 0.9440 and 0.6062

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

Data / restraints / parameters 9266 / 243 / 794

Goodness-of-fit on F"2 0.996

Final R indices [I>2sigma(I) ] Rl = 0.0516, wR2 = 0.1176

R indices (all data) Rl = 0.0844, wR2 = 0.1332
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Largest diff. peak and hole 0.642 and -0.406 e.A"-3

Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic

displacement parameters (A"2 x 1073) for 304MMD11. U(eq) is
defined

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

X y b4 U(eq)
Pd (1) 1548 (1) 5770 (1) 1822 (1) 40 (1)
S(101) 3152 (1) 5969 (1) 2539 (2) 67 (1)
S(102) 1102 (1) 6599 (1) 1532 (1) 47 (1)
C(101) 3438 (4) 6516 (2) 1959 (5) 53(2)
C(102) 3480 (4) 6524 (2) 982 (5) 57(2)
C(103) 3723 (5) 6944 (3) 559 (6) 71(2)
C(104) 3954 (5) 7389 (3) 1096 (7) 76(2)
C(105) 3918 (5) 7396 (2) 2065 (7) 68 (2)
C(106) 3678 (5) 6970 (2) 2510 (o) 61 (2)
F(101) 3246 (3) 6106 (2) 409 (3) 84 (1)
F(102) 3774 (4) 6930 (2) -390 (4) 103(2)
F(103) 4114 (4) 7819 (2) 2616 (4) 110 (2)
F(104) 3671 (3) 6992 (2) 3469 (3) 91 (1)
C(107) 1247 (4) 6876 (2) 2719 (4) 39(1)
C(108) 1381 (4) 7392 (2) 2837 (5) 48 (1)
C(109) 1462 (4) 7630 (2) 3731 (5) 56(2)
C(110) 1426 (5) 7380 (2) 4571 (5) 58 (2)
C(1l11) 1307 (5) 6864 (2) 4470 (4) 55(2)
C(112) 1211 (4) 6615 (2) 3586 (4) 44 (1)
F(105) 1433 (3) 7673 (1) 2046 (3) 69 (1)
F(106) 1593 (3) 8140 (1) 3775 (3) 81 (1)
F(107) 1258 (3) 6586 (2) 5271 (3) 85(1)
F(108) 1074 (3) 6112 (1) 3561 (3) 57 (1)
N(113) 134 (3) 5495 (2) 1258 (3) 40 (1)
C(114) =706 (4) 5750 (2) 883 (4) 44 (1)
C(115) -1601(5) 5505 (2) 508 (4) 53(2)
C(l1le6) -1644(5) 4997 (2) 488 (4) 52 (2)
C(117) =767 (5) 4171 (2) 929 (4) 49 (1)
C(118) 76 (5) 3924 (2) 1333 (5) 54 (2)
C(119) 1886 (5) 3949 (2) 2141 (5) 56(2)
C(120) 2710 (5) 4230 (2) 2485 (5) 63(2)
C(121) 2641 (4) 4758 (2) 2390 (5) 57(2)
N(122) 1807 (3) 4994 (2) 2011 (3) 42 (1)
C(123) 81 (4) 4981 (2) 1270 (4) 36(1)
C(124) -785(4) 4713 (2) 900 (4) 42 (1)
C(125) 984 (4) 4183 (2) 1727 (4) 43 (1)
C(126) 981 (4) 4715(2) 1680 (4) 39 (1)
Pd (2) 2607 (1) 4016 (1) 7505 (1) 39(1)
S(201) 1319(1) 3474 (1) 7206 (1) 50 (1)
S(202) 3653 (1) 3345(1) 7773 (1) 49 (1)
C(201) 3627 (4) 3041 (2) 8891 (4) 43 (1)
C(202) 3681 (4) 3292 (2) 9774 (4) 48 (1)
C(203) 3714 (5) 3055 (3) 10636 (5) 61 (2)
C(204) 3706 (5) 2539 (3) 10701 (5) 70 (2)
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C(205) 3642 (5) 2278 (2) 9841 (6) 66 (2)
C(206) 3621 (5) 2516 (2) 8950 (5) 55(2)
F(201) 3709 (3) 3808 (1) 9784 (3) 68 (1)
F(202) 3763 (4) 3340 (2) 11465 (3) 90 (1)
F(203) 3612 (4) 1766 (2) 9836 (4) 102 (2)
F(204) 3580 (3) 2237 (1) 8148 (3) 79 (1)
C(207) 1269 (4) 3131 (2) 6116 (4) 43 (1)
C(208) 1318 (4) 2605 (2) 6110 (4) 46 (1)
C(209) 1231 (4) 2334 (2) 5232 (4) 51(2)
C(210) 1083 (4) 2568 (2) 4324 (4) 56 (2)
C(211) 1016 (5) 3081 (2) 4307 (5) 58 (2)
C(212) 1093 (4) 3358 (2) 5166 (5) 51(2)
F(205) 1444 (3) 2352 (1) 6979 (3) 74 (1)
F(206) 1334 (3) 1829 (1) 5308 (3) 76 (1)
F(207) 822 (4) 3332 (2) 3418 (3) 99 (2)
F(208) 1013 (3) 3865 (1) 5082 (3) 76 (1)
N (213) 1780 (4) 4674 (2) 7130 (3) 45 (1)
C(214) 828 (5) 4717 (2) 6668 (4) 53(2)
C(215) 376 (5) 5198 (3) 6421 (5) 65 (2)
C(216) 922 (6) 5626 (3) 6664 (5) 71(2)
C(217) 2562 (6) 6017 (2) 7486 (6) 72(2)
C(218) 3516 (7) 5958 (2) 7942 (6) 73(2)
C(219) 4940 (6) 5380 (3) 8563 (5) 73(2)
C(220) 5283 (5) 4904 (3) 8701 (6) 76 (2)
C(221) 4652 (5) 4497 (2) 8382 (5) 58 (2)
N (222) 3695 (4) 4563 (2) 7962 (3) 45 (1)
C(223) 2323 (5) 5104 (2) 7367 (4) 47 (2)
C(224) 1924 (6) 5593 (2) 7176 (5) 57 (2)
C(226) 3336 (5) 5044 (2) 7837 (4) 46 (1)
C(227) 3945 (6) 5473 (2) 8125 (5) 61(2)
Br (1) 4696 (3) 6095 (2) 5955 (6) 104 (1)
C(1) 3963 (10) 5506 (4) 5590 (30) 83(2)
C(2) 4362 (10) 5044 (4) 5900 (30) 84 (3)
C(3) 3821 (12) 4603 (5) 5597 (17) 87 (3)
C(4) 2857 (11) 4655 (6) 5047 (16) 87 (3)
C(5) 2419 (9) 5117 (6) 4798 (15) 93 (3)
C(6) 2986 (8) 5545 (5) 5113 (16) 85 (3)
Br (1B) 4399 (8) 6062 (2) 5743 (7) 152 (2)
C(1B) 3921 (10) 5403 (4) 5560 (30) 81(2)
C (2B) 4542 (10) 5005 (4) 5890 (30) 86 (3)
C (3B) 4206 (11) 4512 (4) 5767 (17) 85 (3)
C (4B) 3234 (10) 4437 (6) 5284 (14) 83(3)
C(5B) 2593 (9) 4826 (6) 4930 (17) 86 (3)
C(6B) 2965 (8) 5316 (5) 5052 (17) 90 (3)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for 304MMD11.
Pd(1)-N(113) 2.080(4)
Pd(1)-N(122) 2.086(4)
Pd(1)-S(101) 2.2798(18)
Pd(1)-S(102) 2.2819(15)
S(101)-C(101) 1.768(6)

S(102)-C(107) 1.758(5)
C(101)-C(102) 1.380(9)
C(101)-C(1006) 1.408(8)
C(102)-F(101) 1.343(7)
C(102)-C(103) 1.355(9)
C(103)-F(102) 1.346(8)
C(103)-C(104) 1.377(10)
C(104)-C(105) 1.367(10)
C(105)-F(103) 1.333(7)
C(105)-C(1006) 1.382(9)
C(106)-F(104) 1.339(8)
C(107)-C(108) 1.381(7)
C(107)-C(112) 1.404(7)
C(108)-F(105) 1.350(6)
C(108)-C(109) 1.364(8)
C(109)-C(110) 1.358(9)
C(109)-F(1006) 1.361(06)
C(110)-C(111) 1.376(9)
C(111)-F(107) 1.357(6)
C(111)-C(112) 1.363(8)
C(112)-F(108) 1.344 (6)
N(113)-C(114) 1.344(7)
N(113)-C(123) 1.360(6)
C(114)-C(115) 1.395(8)
C(115)-C(11e6) 1.345(8)
C(lle)-C(124) 1.410(8)
C(117)-C(118) 1.341(8)
C(117)-C(124) 1.431(8)
C(118)-C(125) 1.429(8)
C(119)-C(120) 1.357(9)
C(119)-C(125) 1.393(8)
C(120)-C(121) 1.404 (8)
C(121)-N(122) 1.312(7)
N(122)-C(126) 1.357(7)
C(123)-C(124) 1.391(7)
C(123)-C(126) 1.431(7)

C(125)-C(126) 1.409(7)
Pd(2)-N(213) 2.081 (4)
Pd(2)-N(222) 2.083(5)
Pd(2)-S(201) 2.2850(16)
Pd (2)-S(202) 2.2876(15)

S(201)-C(207) 1.749 (6)

S(202)-C(201) 1.762(06)
C(201)-C(202) 1.377(7)
C(201)-C(2006) 1.391(7)
C(202)-C(203) 1.340(8)
C(202)-F(201) 1.365(6)
C(203)-F(202) 1.359(7)
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C(106)-C(101)-S(101) 120.1(5)
F(101)-C(102)-C(103) 117.8(6)
F(101)-C(102)-C(101) 119.3(6)
C(103)-C(102)-C(101) 122.8(6)
F(102)-C(103)-C(102) 120.5(7)
F(102)-C(103)-C(104) 118.5(7)
C(102)-C(103)-C(104) 121.0(7)
C(105)-C(104)-C(103) 117.9(7)
F(103)-C(105)-C(104) 120.7(7)
F(103)-C(105)-C(106) 117.6(7)
C(104)-C(105)-C(106) 121.8(7)
F(104)-C(106)-C(105) 119.8(6)
F(104)-C(106)-C(101) 119.9(6)
C(105)-C(106)-C(101) 120.3(7)
C(108)-C(107)-C(112) 115.1(5)
C(108)-C(107)-S(102) 119.6(4)
C(112)-C(107)-S(102) 125.2(4)
F(105)-C(108)-C(109) 118.7(5)
F(105)-C(108)-C(107) 119.3(5)
C(109)-C(108)-C(107) 122.0(5)
C(110)-C(109)-F(106) 119.0(6)
C(110)-C(109)-C(108) 123.1(5)
F(106)-C(109)-C(108) 117.8(6)
C(109)-C(110)-C(111) 115.6(5)
F(107)-C(111)-C(112) 117.6(6)
F(107)-C(111)-C(110) 119.5(5)
C(112)-C(111)-C(110) 122.9(6)
F(108)-C(112)-C(111) 118.1(5)
F(108)-C(112)-C(107) 120.6(5)
C(111)-C(112)-C(107) 121.2(5)
C(114)-N(113)-C(123) 117.4(5)
C(114)-N(113)-Pd (1) 129.2(4)
C(123)-N(113)-Pd (1) 113.4(3)
N(113)-C(114)-C(115) 122.0(5)
C(116)-C(115)-C(114) 120.3(6)
C(115)-C(116)-C(124) 119.6(6)
C(118)-C(117)-C(124) 120.4(5)
C(117)-C(118)-C(125) 122.2(5)
C(120)-C(119)-C(125) 120.5(6)
C(119)-C(120)-C(121) 118.9(6)
N(122)-C(121)-C(120) 122.7(6)
C(121)-N(122)-C(126) 118.5(5)
C(121)-N(122)-Pd (1) 128.6(4)
C(126)-N(122)-Pd (1) 112.9(3)
N(113)-C(123)-C(124) 123.6(5)
N (113)-C(123)-C(126) 116.7(5)
C(124)-C(123)-C(126) 119.8(5)
C(123)-C(124)-C(116) 117.1(5)
C(123)-C(124)-C(117) 119.6(5)
C(116)-C(124)-C(117) 123.3(5)
C(119)-C(125)-C(126) 116.8(5)
C(119)-C(125)-C(118) 125.1(5)
C(126)-C(125)-C(118) 118.1(5)
N (122)-C(126)-C(125) 122.6(5)
N (122)-C(126)-C(123) 117.4(4)
C(125)-C(126)-C(123) 120.0(5)
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for

(A”2 x 1073)

Anisotropic displacement parameters

Table 4.
304MMD11.

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 304MMD11.

X y 4 U(eq)
H(104) 4128 7676 808 91
H(110) 1478 7547 5174 69
H(114) -690 6102 874 53
H(115) -2171 5693 271 64
H(1l1lo) -2238 4833 204 62
H(117) -1343 3990 667 59
H(118) 69 3572 1356 65
H(119) 1924 3598 2180 68
H(120) 3310 4075 2779 75
H(121) 3209 4949 2604 68
H(204) 3743 2375 11303 84
H(210) 1029 2384 3739 67
H(214) 449 4426 6502 63
H(215) -291 5220 6095 78
H(2106) 629 5941 6491 85
H(217) 2306 6342 7367 86
H(218) 3908 6242 8144 87
H(219) 5370 5650 8761 88
H(220) 5945 4846 9011 91
H(22B) 4904 4170 8464 70
H(2) 5005 5022 6317 101
H(3) 4103 4286 5764 104
H(4) 2485 4365 4833 105
H(5) 1762 5142 4428 111
H(6) 2696 5862 5000 102
H(2B) 5203 5067 6190 104
H(3B) 4626 4241 6007 101
H(4B) 2998 4108 5194 99
H (5B) 1933 4765 4619 104
H(6B) 2555 5587 4782 108
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